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RES UMD

Neste Zrnabalho determinamos a estrutura elfetronica do
diamante usando a vernsdao orniginal do metodo cetular de Wignen -
Seitz ~ Slaten.

Este metodo € consdderado atualmente obsoleto. Fot
abandonado no passado devide ds dificuldades encontradas ao se L.i-
dar com as condigoes de contorno a serem satisfeitas pela  funcdo
de onda do eléetron nas superflcies das celulas. Esclarecendo estas
dificuldades, mostramos que o metodo foi abandonade prematuramen-
Te. Nossos nesultados darao maion entendimento & natureza do mito
de celular aplicade a estruturas abertas,

Baseando-se em nossos estudos, delineamos os  possi-
vels papedls a serem deé@mp@nhadob pelo metodo cefular no estudo das
estrutunas eletrinicas e prophiedades nelacionadas dos matendads

RS PROXAMOS anch.



I. INTRODUGAO

Neste trabalho efetuaremos um estudo do método celular
de Slater(l). ‘Este método foi usado como uma das primeiras tentati-~
vas para resolver a equagao de Schroedinger para um elétron na pre
senga de um potencial cristalino realistico. De acordo com o metodo
O espago do cristal & decomposto em poliedros atdmicos (cdlulas atd-
micas de Wigner-Seitz). A equagao de onda para o cristal & resolvi-
da supondc campo central dentro destas celulas em relagdao aos seus
centros e impondo condigdes de contorno a serem satisfeitas pela fun
¢ao de onda e suas derivadas sobre as superficies destes poliedros.
0 método de Slater na realidade representa uma melhora no modelo pio

neiro de Wigner e Seltz(z 3)

onde os poliedros atdmicos sac substi-
tuidos por esferas. Cada esfera tem o mesmo volume que o de um polie
dro atdmico. As condigbes de contorno sac entdo satisfeltas sobre
as superficies destas esferas.

O método celular de Slater fol usado por Kimpball (4 em
um calculo pioneiro das bandas de energia do diamante e em muitas ou
tras investigagdes envolvendo cristais me:tal:.cos(5 8) e nao metali-

Cos(g ll}. Testes da réde vazia foram feitos(lz)

e W. Kohn mostrou
que o método pode ser derivado de um principio variacional(la)‘

Os autores que aplicaram o método celular, segundo a
formulagao original de Slater, sempre esbarraram com um problema cru
cial: Os autovalores de energia sao bastante dependentes do nlmero e
posigao dos pontos escolhidos sobre as superficies das células de
Wigner-Seitz para satisfazer as condicoes de contorno. Este problema
sempre foi levantado, porém praticamente nada que indicasse a nature
za das dificuldades foil publicado. Pesquisadores gue continuaram com
0 correr dos anos a aplicar o método celular, mudaram a maneira de
aplicar as condigdes de contorno optando em geral, por esguemas como
0s seguintes: Considerar as fungoes de onda e suas derivadas normais
como espécies de distribuigdes estatlsticas sobre as faces dos polie
dros e tomar seus valores médios sobre estas faces(l4) esquemnas
de médias sobre partes das superficies dos poliedros como agquele

(5) para o sddio; uso de um grande ni-

usado por Von der Lage e Bethe
mero de pontos uniformemente distribuidos sobre as faces dos polie-
dros e satisfazer as condigoes de contornc nestes pontos parcialmen
te através de minimos quadrados ac invés de satisfazé-las exatamente.
Altmann e seus colaboradores obtiveram satisfatdrios resultados para
muitos cristals usando esta técnica dos minimos quadrados‘ls_la).

Porém, devido as dificuldades em se lidar com as condl



goes de contorno sobre as superficies dos poliedros, muitos autores
optaram pelo uso de métodos como OPW (ondas planas ortogonalizadas)
e LCAO (combinagdo linear de orbitais atdmicas) os quais ndo envol
vem o tratamento explicito das condi¢oes de contorno. Outros optaram
pelos métodos APW (ondas planas aumentadas) e XKR (método de Kohn,

Korringa e Rostoker)(lg)

08 guais sao baseados na aproximagao
muffin-tin.

Apesar do sucesso do método celular em alguns casos, a
tualmente esse método estd praticamente abandonado. Tentaremos na
introdugéo deste trabalho, definir nossos objetivos, razoes e motiva
¢Oes para voltar a estudar o mdtodo celular.

E importante salientar neste ponto, que nao & nossa in
tengao tentar desenvolver mais o método celular (como, por exemplo,
tem sido feito por Altmann e colaboradores), mas sim estudi-lo hasua
formulagao original segundo Slater (1934). £ nossa intengao estudar
o problema da sensibilidade dos autovalores de energia dos elétrons
no cristal, com o nimero e posicao dos pontos onde satisfazer as con
digoes de contorno sobre as superficies das células atdmicas. A ana
lise sistematica deste problema nos dird se realmente & . necessario
satisfazer as condigoes celulares de contorno sobre toda a superfi-
cie do poliedro atdmico ou se podemos obter aceitéveis autoestados
para os elétrons no cristal, apenas satisfazendo as condigGes de con
torno em partes limitadas das superficies das células atdmicas.

De nosso estudo decidiremos se o abandono do método ce
lular em sua formulagac original foi uma decisdo correta. De nossa
parte, gostarlamos de ir aldm: Mostrar que o método celular pode de-
sempenhar papel importante nos estudos das estruturas eletrdnicas dos
s6lidos nos proximos anos. Podemos de imediato, visualizar trés di-
regoes a serem seguidas por estes estudos diretamente relacionadas

com nosso trabalho com o método celular:

12) Estrutura eletrénica e propriedades relacionadas de cristais sim
ples: Este estudo que j& @ tradicional, serd incrementado nos préxi-
mos anos através de calculos detalhados da estrutura eletrdnica e pro
priedades fisicas relacionadas de cristais com até quatro &tomos por
célula unitlria. Para o cdleculo de bandas de energia destes cris-
tais simples, uma grande variedade de métodos existiam disponiveis
quando Phillips e Kleinman em 1959 propuseram o método do pseudo po-
tencial(lg), Todavia, ja& era claro nesta época gue nenhum dos méto-
dos disponiveis era suficientemente flexIvel para ser aplicado com

sucesso a todas as classes de materiais. Por exemplo, a aproximagac
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muffin-tin dos métodos APW e KKR tem sido boa para estruturas compac
tas (metais e sdlidos dos gases raros), todavia tem sido completamen
te inadequada para estruturas abertas como cristais do tipe do dia-
mante. Assim sendo, como bem salientou Dalton(lg), estamos entrando
na era dos "esquemas modificados". Exemplos: "esquema APW modifica-
do", "esquema LCAO modificado", etc. Ou seja, o que muitos autores
tem feito nos Gltimos anos & tentar estender ou modificar os métodos
disponiveis para o cilculo de bandas de energia nesses sdlidos sim-
ples, para aumentar suas flexibilidades e esclarecer as relag¢oes en-
tre eles. Nosso trabalho com o método celular pode portanto sugerir
simplificagoes que serdo incorporadas nas versdes nio muffin-tin dos
métodos APW e KKR.

Veremos entretanto gue um dos resultados que alcanga-
mos com este trabalho, & que o método celular & competitivo sendo ..
melhor que métodos como APW e OPW.

2%) Estrutura eletrdnica e propriedades relacionadas de cristais com
plexos: Existe atualmente considerivel interesse sob o ponto de vis
ta tedrico em materiais cristalinos complexos. Quartzo por exemplo,
de importancia na geofisica(20’2l).

. . 22 P ,
se em cristais moleculares( }, sendo que nos 0Qltimos anos tem sido

Ha também um crescente interes-

dada especial atencao & fisica de cristais organicos, particularmen-
(23,24) (25-27) (Te-

tracyanoguinodimetano). Embora as discussdes tedricas mais corren-

te sais de transferéncia de carga tais como TCNQ
tes sao baseadas em modelos unidimensionais altamente simplificados
de sbdlidos organicos, o futuro crescimento desta pesquisa dependera
da disponibilidade de modelos tridimensionais realisticos da estrutu
ra eletrdnica destes intrigantes materiais. Por outro lado, & bem
conhecido que a maioria dos metodos desenvolvidos para o estudo das
estruturas eletrdnicas de cristals se tornam progressivamente mais ai
ficeis de aplicar quando o niimero de Atomos na célula primitiva au-
menta. Quando se trata de métodos semi-empiricos, o nimero de para-
metros ajustiveis se torna proibitivamente grande; quando se trata
de métodos baseados nos primeiros principios, sérios problemas de con
vergéncia aparecem. Muitos dos que chamamos aquil cristais complexos
possuem 10 ou 100 ou mesmo 1000 atomos por célula unitaria.
Acreditamos que o método celular, através de uma ver-
sao simplificada ou em combinagio com outros métodos disponiveis pa
ra o calculo de bandas de cristais simples, possa fornecer a base de
um modelo realistico para o estudo das estruturas eletronicas de cris

tais complexos. Apesar deste nosso trabalho ser apenas um passo ini
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cial dado, aceitamos este ambicioso desafio como uma das principais
motivacoes para a realizacao desta pesquisa. Na conclus3o deste tra
balho, mostramos como nossos resultados poderiam sugerir um caminho

para um modelo de ambiciosas aplicacgoes.

a - . . . . -
3=) Estrutura eletronica e propriedades relacionadas de sdlidos nao
cristalinos: Nos proximos anos serid incrementado o interesse no estu
do das estruturas eletronicas de semicondutores amorfos e ligas bina

rias randomicas, bem como no estudo das propriedades fisicas relacio
(28-33)

nadas com estas estruturas eletronicas . Esta nascente pesqui
sa tem seus pontos de contato com as teorias dos liquidos(34), teo~
rias dos metais liquidos(35), teorias dos cristais liquidos(36) etc.

Mostraremos como o método celular pode fornecer um in-
teressante modelo para o estudo da estrutura eletrdnica de semicondu
tores amorfos coordenados tetraedricamente. Esta & uma simplifica-
£ao gue nossos resultados sugerem no estudo das estruturas eletrdéni-
cas dos sb0lidos nao cristalinos. O modelo que vamos sugerir esti re
lacionado com o antigo calculo das bandas de energia do diamante fei
to por Hall usando o método LCAO(37}

As possibilidades de aplicagao do método celular gque a
presentamos nao sao obviamente as finicas. O mesmo pode ser usado no
estudo de moléculas iscladas (polimeros, por exemplo), "clusters"mole
culares embebidos em matrizes cristalinas(Bg). Como consequéncia do
estudo destes'clusters" moleculares, podemos explicar propriedades o-
ticas e magnéticas de impurezas ionicas e de outras imperfeicoces nos
sdlidos. Obviamente todas estas aplicacdes estdo condicionadas  ao
nosso sucesso no estudo do método celular. Da capacidade de compre-—
ensao e resolucao dos problemas relacionados com o mdtodo, dependera
0 nosso sucesso ao implementa-lo.

Neste trabalho aplicaremos o método celular de Slater
para o calculo das bandas de energia do diamante. Para uma revisao
completa sobre o que tem sido feito sobre este cristal, sugerimosuma
consulta ao trabalho de G.S. Buberman(Bg). Na parte iI, estudamos
os niveis de energia dos elétrons no diamante com dois Atomos por cé
lula unitaria. Adotamos como ponto de partida para noesso trabalho o

cadlculo feito por‘Kimball(4)

em 1935. Usando conjuntos isolados de
pontos para satisfazer as condicoes de contornc exatamente, estuda-
mos os niveis de energia correspondente aos pontos ' , X e 1L na
zona de Brillouin. Comparagoes com os resultados obtidos por nds u-
sando o método OPW relativistico':0) e com agueles experlmentalgél/z)

sao feitas. Na parte III, estendemos o méetodo celular para estrutu=-



~ras mais complicadas. Consideramos a classe de cristais com estrutg'
ra cibica de face centrada com quatro &tomos por cdlula primitiva.
Considerando duas vacincias intersticiais na celula primitiva do dia
mante, recalculamos os niveis de energia correspondentes aos pontos
' 'e X na zona de Brillouin.

As conclusces e discussdes finais sobre nossos resulta

dos estao apresentados na parte IV.

Estamos incluindo no Apendice deste trabalho alguns re
sultados do estudo da convergéencia de niveis de energia associados
com Os pontos X e L mna zona de Brillouin para o diamante com dois
atomos por cé&lula unitidria. Achamos tamb&m conveniente incluir no
Apéndice alguns detalhes sobre as técnicas que utilizamos na aplica-

¢ao do método celular.



II. METODO CELULAR: ESTRUTURA CUBICA DE FACE CENTRADA COM DOIS ATO
MOS POR CELULA UNITARIA ~ DIAMANTE

IT-1. Formalismo

Na versdo de Slater do método celular' + ! o espago do
cristal & decomposto em poliedros (células de Wigner-seitz). Os es
tados eletrdnicos sao estudados resolvendo o problema de um campo
central dentro destes poliedros e impondo condigoes de contorno nas
superficies dos mesmos. 0 diamante pode ser suposto como uma estru
tura clbica de face centrada (CFC) com dois Atomos na célula primi-

tiva. Na Figura 1 mostramos esguematicamente os dois atomos, A e B.

—
4 R el

B A B A
Figura 1 - Método Celular: dois Atomos por cdlula unitiria.
Escolhendo a origem de um sistema de coordenadas coincidente com o
atomo A , a funga@o de onda do elétron ( ¢ ) e a componente normal

de seu gradiente ( n.V ¢ ) obedecen as seguintes condigoes de con
tornoc ditadas pelo Teorema de Bloch:

WIT + R)

i
D
<
H

il
6]
D 3
<M
=
=g

NV u(r + R

. . o - ,
onde k e o vetor de onda do elétron, R um vetor da réde direta,
-

n & o versor da normal d superficie da célula, sempre definido em
uma célula e orientado de dentro para fora.

Supondo dentro de cada célula um campo central com re-
lagao ao seu centro, podemos escrever para o estado do elétron

A A

Wiry = ) Com Rg, o (F) Yy (9,9) (2)

frna

onde r cobre a regiao dentro da célula A : POr exemplo, (r,o8,d)



sao as coordenadas esféricas com respeito a um sistema centrado em

A, RE,E(r) & a solugao da equagao radial de Schroedinger para um
potencial esférico sim&trico e energia E . Y, Sa0 harmdnicas eg
féricas usuais e CRm sao os coeficientes da expansao a serem de-
terminados.

Combinande as equagoes (1) e (2) teremos

=
B B ik.R A A
) ¢ Ry ,(r'y Y, (8',¢') = e ] C R (xr) Y, (6,¢)
% m £,m "E, % £,m 2n L,m TE,L L,m
Lo (3)
- ik.R
I oo, n.V (R ,(r') v, (8',6')] = otk-R
2)m £,m E, % fm
) R ( (9
. 2,m = E,$ r) Yﬂ,m 19

onde "linhas" referem~se a um sistema de coordenadas centrado no a-
tomo B . Na parte da superficie comum &s células A e B , limpo-
mos que a funcao e a componente normal do seu gradiente sejam contl
nuas.

De acordo com o método celular original, as equacoes
{3) devem ser satisfeitas exatamente para uma expansac finita em har
monicas esféricas. Supondo entio gue fnax Yepresente a ordem da
harménica esférica de maior ordem na expansio da fungao de onda den
tro de uma célula, existirao (% + 1)2 termos em cada lado da e

- max 2 AB |
quagac (3) dando um total de 2(& .+ 1)° coeficientes { C,° } a

ax m
serem determinados.

Como & nossa intengdo nos atermos & idéia original do
método, devemos escolher (Emax + l)2 pontos sobre a superficie
dos peliedros atdmicos. Para que as equagoes (3) sejam satisfeitas
nao trivialmente, & necessario gque o determinante da matriz cujos
elementos sao as fungdes da base avaliadas nestes pontos seja nulo.
Este determinante depende parametricamente de E , paranetro de e-
nergia da equagao Radial de Schroedinger. Os valores de E para os
quais o determinante & zero, sao os autovalores de energia dos elé-
trons no cristal.

No diamante, os dois atomos da célula primitiva estao
orientados na diregéo (111), sendo cada atomo coordenado com seus
vizinhos segundo um tetraedro. A célula atdmica de Wigner-Seitz &
mostrada na Figura 2. Corresponde a um poliedro com 16 faces, sen-
do que os hexdgonos correspondem ds faces na direcao dos primeiros

vizinhos., As faces hexagonais sao perpendiculares a direcgdo (1,1,1)



Figura 2 - Célula Atdmica de Wigner-Seitz do Diamante (dois Atomos

por célula primitiva).

(-1,-1,1), (1,-1,~1) e (~1,1,-1), Deliberadamente s& consideraremos
estes hexdgonos para escolher os pontos onde vamos satisfazer as con
digoes de contorno. A regido restante, 12 trifingulos formando  os
vértices do tetraedro, corresponde a uma pequena parte da superfi-
cie total do poliedro (estas areas "vem" dos segundos vizinhos). Es
te procedimento & adotado com o sentido de simplificar a aplicacgao
das condigoes de contorno.

O potencial dentro de cada célula é feito esférico si-
métrico. Adicionamos ao potencial atdmico Coulombiano(43) a média
esférica dos potenciais Coulombianos originados pelos vizinhos., A~
través da média esférica da densidade de carga total usamos a ex-
pressao de Slater para éomputar a contribuigao do termo de exchan-
ge(qd). Consideramos a contribuigao de até 16 camadas de vizinhos
para o calculo do potencial. Os autovalores de energia mostraram
sensibilidade ao efeitoc de inclusdo dos vizinhos atd a 6% camada,
deslocando~se rigidamente para baixo. A partir da 62 camada nenhum

efelito fol observado.



II-2, Estrutura Eletrdnica do Diamante: Solucdo obtida por Kimball

Nosso estudo do método celular comeca com o trabalho de
Kimball de 1935 obtendo os niveis de energia do Diamante. Desde es
ta &poca, um grande nimero de cdlculos das bandas de energia do dia
mante foram feitos usando principalmente os métodos APW (45)
OPW (46)

ram com os valores calculados sao disponiveis, tornando-se assim o

. Por outro lado, resultados experimentais(éz) que se compa

diamante um excelente protdtipo para o estudo do método celular.
A solugao proposta por Kimball corresponde a solucao

mais simples do método celular. A expansac da funcao de onda nas
equagoes (3) & terminada em £ = 1 . Uma funcdo tipo "s" (& = 0)
e trés fungoes tipo "p” (¢ =1) (£, ¥, 2 formam a funcaoc de

r r
onda dentro de cada cé&lula. Esta escolha determina um ponto por fa
ce hexagonal onde satisfazer as condig¢des de contorno. A escolha
mais natural aser feita & tomar este ponto como sendo o centro das
faces hexagonais. O problema se reduz em estudar os zeros do deter
minante de uma matriz 8 x 8 em funcao da energia E . Como os 8
centros das faces hexagonals se transformam em si mesmos atraves das
transformagdes do grupo de simetria do diamante e através das condi
¢oes de continuidade e de Bloch, os niveis de energia sao obtidos
automaticamente com a simetria correta.

A estrutura de bandas ao longo das diregoes A e A (di
regoes (111) e (10 0) respectivamente na zona de Brillouin) & mos-
trada na Figura 3. O determinante da matriz 8 x 8 pode ser facil
mente resolvido analiticamente ao longo dessas linhas de alta sime-
tria no espago Kk e as condicdes para que o mesmo se anule sio sim
ples expressoes envolvendo a derivada logaritmica das fungoes ra-

diais s e p (agqui s e p significam o valor da funcao radial

no centro da face hexagonal). Por exemplo, os niveis ?l e Fz,cog

: s' S .
raespondem & energias onde —/— e - se anulam respectivamente

] g
~ 47

(Usaremos neste trabalho a notagao de Callaway( ) para os nivels
de energia.} As bandas A3 e AS se apresentam sem nenhuma dis-
persao porque o determinante se anula independentemente do vetor de

p' p
onda sempre que —— g e se anulam respectivamente.

A P P

Este cadlculo histdrico foi muito importante para a &po-
ca, porgue prediz corretamente o carater isolante do Diamante. Pre
diz corretamente o carater s esperado para as bandas de valéncia

e a correta simetria para o fundo da banda de condugao como sendo
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%0 Diamante (2 atomos por célula)
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X r L
Vetor de onda reduzido
FlS . Todavia as bandas de condugao estao enormemente separadas das

de valencia (gap direto da ordem de 3.1 Ry enquanto que a experién
cia(éz) prediz um valor da ordem de 0.5 ).

Obviamente esta atraente solugac do problema & incom-
pleta desde gque a base que usamos (Qmax = 1) forma uma expansao
nao suficiente para a representagao da fungac de onda do cristal. &
nossa intengao generalilzar o problema incluindo mais fungodes na ex-

pansdao da funcao de onda do elétron.
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II-3. Solugao do Problema Geral. Extensaoc da Soluc¢ao obtida por
Kimball.

A inclusao de mais fungdes na expansio do estado ele-
tronico Y demanda mais pontos na superficie dos poliedros atémicos
onde as condigoes de contorno serao satisfeitas. A exemplo dos cen-
tros das faces hexagonais, estes pontos devem ser relacionados pelas
operagoes do grupo de simetria do cristal e ao mesmo tempo relaciona
dos pelas condig¢oes de continuidade e de Bloch. Com estas proprieda
des, os estados eletrdnicos serac obtidos automaticamente para qual-
quer vetor de onda k do eldtron.

0 grupo de simetria do diamante & Oh7 . Aplicando as
Operacgoes deste grupo a um ponto arbitrario em uma face hexagonal ,
por exemplo, construimos 48 pontos na superficie das células atdmi~
cas de Wigner-Seitz, 24 em cada poliedro atdmico, 6 em cada face he
xagonal. <Cada ponto em uma face externa do primeiro poliedro deter-
mina, em termos de condigdes de Bloch, um outro ponto em uma face pa
ralela pertencente ac segundo poliedro. Cada ponto na face hexago-
nal comum entre os dois poliedros determina um outro em termos de con
tinuidade da fun¢ao de onda e da componente normal do seu gradiente.
Teremos portantoc um total de 96 pontos, 48 em cada poliedro atdmico.
Na Figura 4 mostramos uma ilustragdo de um conjunto destes pontas.Os
circulos sdo pontos gerados pelas operagoes de simetria do cristal e
os quadrados sao os pontos correspondentes gerados pelas condig¢oes
de continuidade e de Bloch. A escolha de um ponto no centro de uma
face hexagonal determina todos os outros centros das demais faces he
xagonais. Esta foi a escolha de Ximball. Se o ponto de partida for
escolhido sobre as linhas de simetria da face hexagonal {marcadas

" i

com "¢" e ‘e na Figura 4), os pontos gerados estariao também so-

bre as correspondentes linhas de simetria num total de 48 pontos,
seis em cada face hexagonal sobre "¢" ou "e" .

Na solugao do problema geral esperamos que a simetria
do c¢ristal seja levada em conta através da escolha destes pontos. Pa
ra um vetor de onda genérico k do eletron, escolhemos os pontos pa
ra aplicacao das condigtes de contorno combinando a sugestdo  feita
acima. Variando o raio o (ver Figura 4} podemos gerar varios con-
juntos de pontos com a simetria correta. Uma vez que decidimos o na
mero de pontos a ser usado (nimero este determinado pela simetria)
estd automaticamente definido o nlmero de harmnicas esféricas na ex
pansao celular. Como sd para certas escolhas do niimero de pontos o

valor de m para um dado ¢ nas harmdnicas esfdricas & completo, &
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sempre conveniente fazer a expansao celular em funcoes adaptadas. Em
nosso caso, por exemplo, as funcoes harmdnicas tetraddricas sao suge
ridas. Em geral as "harmdnicas da réde" sBo conhecidas na literatu-
ra para as simetrias mais comuns(ég). Usando fungoes adaptadas, ou
fungoes com a simetria da réde, podemos acomodar o niimero de funcoes
usadas na expansao celular ao niimero de pontos escolhido. Oou seija, é
sempre possivel eliminar ou incluir fungoes pertencentes a determina
da representagao irredutivel do grupo de simetria do vetor de onda
kK , sem afetar a solugao do problema geral.

Muitas tentativas foram feitas desde o trabalho de Sla
ter em 1934(1)

sobre a superficie das células de Wigner—~Seitz para satisfazer as con

no sentido de se usar conjuntos isolados de pontos

digoes de contorno exatamente. Todas estas tentativas foram infruti
feras pois quase sempre se conclui que os niveis de energia obtidos
sac bastante sensiveis 3 posigao dos pontos sobre a superficie das
células(lz),

Cono mencionamos na Introdugéo deste trabalho, devido
ds dificuldades encontradas ao satisfazer as condigoes de contorno e
xatamente em conjuntos isolados de pontos, outros autores desenvolve
ram esquemas de médias tomadas sobre as superficies das célulag (Ho=
wartheaJones6 ) (Von der Lage e Bethe(5 )). Outros autores (Altmann

(16’17)) requerem em suas aplicagoes do-méto

e Bradley, Cracknell etc
do celular a satisfagao parcial das condicdes de contorno atravées de
ajustamento tipo minimos quadrados. Nestes casos, toda a superficie
dos poliedros atdmicos & levada em conta.

Como o problema da sensibilidade das solugdbes com a po
sigao dos pontos nas superficies das células nao foi esclarecido, e
como o sucesso de outros autores em suas aplicacbes de versdes modi-
ficadas do método celular original ndo foram convincentes, outros
pesquisadores optaram pelo uso de métodos como APW , OPW » KKR , etc
para cidlculo de bandas de energia de cristais, ficando o método celu
lar esquecido. Atualmente este método & considerado obsoleto. £ uma
falha grande que nada tenha sido explicitamente publicado no correr
destes anos acerca da natureza da sensibilidade dos autovalores e au
tofungoes dos eletrons com a posicdo dos pontos onde satisfazer as

condigoes de contorno.
Um dos nossos objetivos neste trabalho & entender a na

tureza destas dificuldades e decidir se foi ou nao o método celular,
na sua atraente formulagac original, abandonado prematuramente. Como

esta investigagao envolverd um trabalho sistemitico e cuidadoso & in
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dicado tirar vantagens da simetria do cristal reduzindo o problema ge
ral através de teoria de grupos. Desta maneira torna-se mais simples
estudar os niveis de energia correspondenteg aum determinado vetor de
onda K ;, usando fungaes de base que se transformam de acordo com ca-~
da uma das representacgodes irredutiveis do grupo deste vetor de onda.
Desta forma podemos estudar um nivel correspondente a uma determinada
representagao irredutivel, .isoladamente.

Usaremos para expandir a funcao de onda do elétron com-

binagdes de harmdnicas tetraddricas. Estas harmdnicas sao fungoes
que se transformam de acordo com as representagdes irredutiveis do
grupo de simetria do tetraedro, Td . Altmann e Cracknell(48) calcula

ram estas fungdes como combinagdes das harmdnicas esféricas usuais.Es
tes autores também fornecem tabelas das respectivas combinagoes entre
as harmonicas tetraédricas que se transformam de acordo com as repre-
sentacdes irredutiveis do grupo de gimetria de vetores de onda impor-
tantes na zona de Brillouin.

As cinco representacoes irredutiveis do grupo de sime-

(48)

tria T serao denotadas aqui pox: Ai e A, , duas representa-

d 2
¢oes unidimensionais; E , uma representagac bidimensional e T, e T

2
duas representacoes tridimensionais. Para simplificar a apresentacgao
deste trabalho, usaremos a mesma notagéo para as fungaes adaptadas.Ou
seja, le representa uma fungao harmdnica tetraddrica que se trans -
forma de acordo com a representacgao irredutivel tridigenerada T, - 0
superescrito 2 representa "29 partner".

Estudaremos nesta primeira parte do trabalho os niveis
associados com [ -(0,0,0} , X (0,1,0) e L {(1,%,1) na zona de Bril
louin. Esta escolha & feita para aproveltarmos ac maximo as vanta-
gens da simetria do cristal. Fixando nossa atencdc em um destes pon-
tos da zona de Brillouin e usando teoria de grupos & sempre possivel
reduzir a superficie dos poliedros atdmicos a Areas irredutiveis onde
escolhemos os pontos para a aplicagac das condigdes de contorno(l7} .
Una regiao irredutivel tipica & mostrada na Figura 4 com a Area ashu-
riada. Devido a simetria, a satisfacdo das condigdes de contorno em
pontos de "regloes irredutiveis" como esta assegura que as mesmas con
digoes sac também vAlidas em todos os outros pontos da superficie (he
xagonais) das células atdmicas de Wigner-Seitz.

Os pontos escolhidos para a aplicagao das condicoes de
contorno devem ser escolhidos dentro da regiao irredutivel, em pares.
0s pontos em cada par estao relacionados através da operagio de inver

sao com respeito ao centro da face hexagonal em que estio localizados.
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Este fato & uma exigéncia para que a simetria seja levada em conta
corretamente. Um dos pontos no par vem da simetria do cristal (cir-
culo na regiao ashuriada) e outro vem das condigdes de contorno (con
tinuidade e de Bloch) {quadrados na Fig. 4). Denotaremos estes
pontos por P e PC e 0s nomearemos '"pontos conjugados".

Nosso estudo serd assim feito: Para um dado vetor de

>

onda k na zona de Brillouin fixaremos nossa atengao num determina-
do nivel de energia. Usando as indicagoes de Altmann e crackne11'4®)
formaremos as fungoes que se transformam de acordo com a representa-
cao irredutivel a que este nivel estd associado, incluindo harmdni-
cas esféricas em ordem crescente atd Ly Selecicnaremos entao
pontos conjugados na area irredutivel para satisfazer as condigoes
de contornc exatamente (Eqg. (3)). Faremos entido o estudo da sensibi-
lidade deste nivel de energia como fungdo do conjunto de pontos e co
mo fungao do valor ﬁmax na expansao celular do autoestado.

Os niveis de energia em T e X podem ser obtidos u-
sando a area irredutivel na face hexagonal entre os poliedros atdmi-
cos. Para os niveis em L , usamos a regiiao irredutivel nesta inter
face e uma regiao equivalente em qualquer outra das 3 faces hexago-

nais.

(a) Estudo dos niveis de energia em T

Para o centro da zona de Brillouin, efetuamos o estudo .

das energias correspondentes aos quatro primeiros niveis T T

1 25!

a1 €0 nivel Fygr o

F25, e FlS : As fungoes de onda simetrizadas corres-
pondentes a estes nivels sao do tipo T, (fungoes que se transfor-
mam de acordo com a representagao irredutivel tridimensional T, (ver
ref. 48)). Usandc o partner TéZ) (fung¢oes cuja parte angular & do
tipo z/r } a area irredutivel fica definida ao longo do eixo 2z da
face hexagonal (ver Fig. 4). Selecionando pares de pontos conjuga-
dos para satisfazer as condigées de contorno, obtemos automaticamen=~
te os dois niveis Fogr e Tyg - 0Os autovetores neste caso sdo fun
goes simétrica (correspondente ao autovalor associado a lygr ) e an
tisimétrica (correspondente ac autovalor F1s ) em relagao ao ponto
médio entre os dois atomos (centro de inversido da réde CFC). Se os
pontos escolhidos para satisfazer as condig¢des de contorno sao "pon~
tos conjugados” a simetria com relagao ao centro de inversao da réde

& obtida automaticamente. £ importante notar que o padrio de pontos
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que escolhemos na Figura 4 & também indicado para cristais de estru-
tura tipo "zinc-blende". Como a expanszo da fungao de onda & feita
no interior de cada célula a simetria a ser usada & Ty - Neste caso
a presencga de pares de pontos conjugados & necessaria mesmo no  caso
de estrutura tipo GaAs .

E bem conhecido que, se a autofungéo tem esta proprie-
dade de ser simetrica ou antisimétrica com relagio ao centro de in~
versao da réde, o conhecimento da autofuncdc em uma célula  implica
no conhecimento da autofungao na outra c&lula. Portanto, podemos res
tringir nossa atencaoc apenas a um dos poliedros atdmicos, estudando
separadamente os estados simetricos e antisimétricos. Para um par do

que chamamos pontos coniugados, podemos escrever

wip) = = Y(P) (4-a)
BV w(R) = -e . p(p) (4-b)
onde € = 1(~1) para a sclugao simétrica {antisimétrica) nos casos

em que a area irredutivel estd na face hexagonal entre os dois Aato-
mos. Incluindo mais pares de pontos conjugados e usando as equagoes
(4) construimos a equagdo celular determinantal. Os centros das fa-
ces hexagonais sac casos especiais onde o ponto P e seu conijugado
P coincidem. A solugdo simétrica & obtida através da equagdo (4b)
desde que a equagao (4a) & automaticamente satisfeita. Portanto, pa
ra os "bonding states" a condigao de contorno se impde exigindo que
a componente normal do gradiente da fungao de onda seja nula: Para
os estados antisimétricos apenas a equacac (4a) precisa ser satisfei
ta. Assim, para os "anti-bonding states" a funcao de onda & zero no
centro da face hexagonal.

£ importante salientar agui que na realidade o que es-
tamos fazendo & estudar os diferentes blocos gue automaticamente apa
recem na eguagao celular determinantal associada ao gue chamamos pro
blema geral.

Os resultados para os niveis e T sao mostra

LY 15

dos nas Figuras 5 e 6. As ordenadas nestes graficos representam e-
nergias correspondentes as solucoes; as abcissas correspondem aos va
lores de p/a . p , de acordo com a Fig. 4, representa o raio de um
ponto na face hexagonal em relagao ao seu centro. a & o raio do cir
culo na face hexagonal (ver Fig. 4). Este circulo resulta da inter-
cecgao entre duas esferas cujos centros coincidem com o centro das

células. Cada esfera tem o mesmo volume que a célula atdmica de Wig
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Figqura 5 - Niveis Foer @ FES como fungao de & e das posigdes
dos pontos na regifo irredutivel.

ner-Seitz. Na realidade, o valor p/a no grafico & tomado como sen
do © dos pontos mais atastados do centro da face hexagonal., p/a = 1
por exemplo, significa que todos os pontos tem na face hexagonal raio
menor ou igual a a . Para dar maior clareza a interpretacao dos
graficos damos na Tabela I alguns padrdes especificos de pontos uti=-
lizados. Os ponto P e seu conjugado P, sao localizados de acor-
do com o angulo o e o, da Figura 4. Nesta tabela estamos também
incluindo a dimensio das matrizes associadas as sclugoes para cada
valor de frnax Da expansio celular.

O estudo da convergéncia de Paer @ FlS foi feito u
tilizando na expansao celular harmdnicas esféricas de ordem até g =
= 12 . Observamos nos graficos 5 e 6 Jque para § > 7 os niveis

max
praticamente nao mudam (precisio da ordem de 0.05 Rydbergs ) guando




-] 8-

0.0 | | | ] | '

= Diamante {(Niveis Pig e Tocy) —_
o " N N
5 I (2=8) -» N,
5 -0.8 | PEEAN.
q 2 Ty (929, 12)
Q ~ .
o = '/' -
% -1.2 L Lo (9=8)
= ~ o 25’ -
0 » /,/ N
£ [ys (2=5) -
r-1.6 - P .
o . Mg (9=2) 7
9 PP
9 -2.0 -5 (e=3) e —
hoj . -
Sy - L —
S e
o 24 7 -
— e
o - —
T
£ -2.8 1 .

-3.2 | | ] i | |

0 0.2 0850 075 1.00 1.25e/a 1.50
pla

Figura 6 - Niveis I1g @ T,cr como fungao de £ e das posigoes

dos pontos na regiao irredutivel.

aumentamos Rmax ou movemos 08 pontos ao longo da face hexagonal.

Observamos gue para valores de Rmax < 7 a sensibilidade da solu-
gao com a poslgao dos pontos & extrema. Podemos observar que & pos
sivel obter-se qualquer gap apenas variando a posicao dos pontos na
superficie da cé&lula. Alguns autores conjeturaram que a inclusao
de apenas fungoes d (% = 2) na expansac original de Kimball tra-

riam as bandas de condugdo para uma regildo mais realistica(4 2

Nosg
so trabalho mostra que a inclusao de tal funcao modifica o gap ori-
ginal calculado por Kimball (3.1 Ry) para - 1.5 Ry . Na realida
de, estes resultados sac sem significado desde que a convergéncia se
da para Lax 27 - E interessante observar que uma vez atingida a
convergéncia na expansao celular, os niveis se tornam marcadamente

insensiveis & posicio dos pontos na superficie do poliedro.
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Alguns Resultados do Estudo da Convergéncia dos Niveis

TABELA I.
g I1s
3 Dlmggsao radrac de Pontos ?25' FlS Gap{gifeto
max - (Ry) | (Ry) -
matriz p/a (a,ac) graus (Pls F25,)
2 2 1.0 1890,0 ~0.95 | ~1.88 -0.93
3 3 180,0 ~1.47 1 ~-1,08 0.39
O’O
5 5 180,0 -1.181 -0.90 0.28
=172.5,7.5
.0 0,0
7 9 1.0 180,0 -1.18 1 ~0.68 0.50
1.0 -172.5,7.5
1.0 -165,15
0.75 180,0
0.0 Q0,0
8 11 1.0 180,0 -1.18} -0.68 0.50
1.0 ~-172.5,7.5
1.0 -165,15
0.75 180,90
0.75 -172.5,7.5
0.0 g,0
12 24 1.35 180,0 ~1,181{ ~0.68 0.50
1.35 -172.5,7.5
1.35 ~-165,15
1.35 ~157.5,22.5
1.25 180,0
1.25 -172.5,7.5
1.25 -165,15
1.25 ~157.5,22.5
1.0 180,0
1.0 ~172.5,7.5
1.0 ~165,15
0.25 18¢0,0
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Pl e Fz, : As fungoes adaptadas para estes nlvels

sao do tipo A; nas duas células. Os resultados do estudo da con-

vergéncia destes niveis estdo na Pigura 7. O nivel {(simétrico)

Iy
converge para £ = 8 e Fz, (antisimétrico) para & = 6 . Aqui ne
vamente a conclusac & a mesma. Para valores de L ax Menores que o
nGmero critico necessdrio para a convergdncia, a sensibilidade dos
niveis com a posigao des pontos na superficie dos poliedros & extre
ma. Entretanto, uma vez que a convergéncia na expansao celular &
atingida, os niveis passam a ser notadamente insensiveis & po-

sigao dos pontos onde satisfazer as condigoes de contorno.
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Figura 7 - Niveis ry e T, como fungao de 2 ‘e das posigoes

dos pontos na regiao irredutivel.
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Tion Este nlvel bidegenerado requer funcgoes do ti=-
pc E . Na Figura 8 apresentamos os resultados para o nivel FlZ’

(antisimétrico). De nosso estudo da convergéncia desse nivel, pode

? ros estimar um valor 0.9 Ry para o autovalor de energia.
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Figura 8 - Nivel T,,, como fungdo de 2 e das posi¢des dos pontos

na regiao irredutivel.

(b) Resultados para X e L

Para os pontos X e L da zona de Brillouin, ndo fi
zemos um estudo tac detalhado como aquele em T . As matrizes envol
vidas nos calculos dos niveis associados a estes vetores de onda
sao maiores qgue aquelas em T , desde que a simetria & menor. Tra-
tamos portanto de efetuar estudos que permitissem serem nossos re-
sultados representativos da natureza das solugdes, evitando um volu
me de trabalho maior. Antes de apresentar os resultados obtidos pa

ra X e L wvamos fornecer alguns detalhes dos calculos.




X
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~ Este nivel duplamente degenerado & calculado usando uma combi-

o

nacdo linear de fungoes que se transformam de acordo com as re
presentagoes irredutiveis A, e E emunma célula. Na segun-
da célula atdmica, usamos um dos partners que se transforma

de acordo com a representacgao irredutivel T, . © outro esta-
do degeneradc correspondente ao nivel X & obtido trocando

1
as fungdes nas células. A escolha mais indicada das fungoes de
base serd entao
célula A : A; + g 4 3 pl? )

célula B : Téy)

Para estes calculos & indicado usar a area irredutivel ao lon-
go do eixo. ¥ {ver Fig.4). Isto & feito porgue um dos partners
da representacac irredutivel E se anula sistematicamente ao
longo do e2ix0 onde ¥ =y oueixo =z .

X3 - Escolhendo a area irredutivel para a escolha dos pontos
para satisfazer as condigOes de contorno ao longo do eixo y ,
as fungdes de base apropriadas sao combinagoes lineares dos
partners "x" e "z" associados com T, e T, . Os dois au
toestados com mesmo autovalor de energia podem ser assim esco-

lhides ‘

19) Nas duas células: <

»

29) Nas duas celulas:

Usamos a primeira escolha.

Desde que temos as mesmas fungoes em ambas as células
novamente existe a possibilidade de obtermos solugdes simétri
cas (X4) e antisimétricas (Xy) com respeito a inversao.
Portanto, como fizemos para o centro da zona de Brillouin, o
estudo destes niveis pode ser feito em apenas uma célula ato~

mica usando as equagoes (4).
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L, e L,' - As fungoes de base requeridas em cada c&lula atdmica sio

1 2
as combinagoes A, + (sz + sz + Tzz) . Por causa da simetria

1
do ponto I na zona de Brillouin ser menor, as regides reduzi
das sobre 0s quais sao escolhidos os pontos para satisfazer as

condigoes de contorno consistem de dois tridngulos como o que

usamos nos calculos anteriores. Um dos tridngulos estd sobre

a face entre os dois atomos da bhase e o outro pode ser tomado

em gualquer uma das trés faces hexagonais restantes. Como ©s
niveis Ly e Ly sac simétrico e antisimétrico com relacao
a inversao respectivamente, podemos calcular os autovalores

considerando a expansac apenas em uma célula. Neste caso deve
-se lembrar que para a aplicagao da eguacgao (4) devemos tomar
o valor =~e& em lugar de € semnpre gue o par de pontos conju-
gados nac estiver na face hexagonal entre as duas cé&lulas. Uma
fungao autcestado de L, por exemplo, seria simétrica com re-
lagao ao centro da face hexagonal entre as células. Esta mesma
funcao & antisim@trica em relagdo ao centro de qualguer ou-
tra face hexagonal'sempre que os pontos conjugados P e PC es

tao nesta referida face.

L,+ ~Este nivel duplamente degenerado tem como fungoes de base duas

combinagoes lineares a serem usadas nas duas células:.

(1) {(x) {y} _ (z) (x} _ (¥}
13 E + T2 + T2 2 T2 ) o+ | Tl T1 )
ou

(2) (x) _ o (y) (%) (y) _ (z)
2) E + | TZ T2 ) o+ | Tl ¢ Tl 2 Tl )

Agqui, como no caso dos outros niveis em L , selecionamcs oS
pontos para aplicar as condigoes de contorno em duas regioes

irredutiveis localizadas em duas faces hexagonais.

Antes de apresentarmos os resultados obtidos & impor-
tante salientar um ponto vital na solugao do método celular usando
pontos isolados para satisfazer as condigoes de contorno: Embora o
uso de operadores de projecao nos de a combinagac linear de harmdni
cas esf@ricas com a apropriada simetria para cada nivel de energia -
egtudadoe, existe ainda um forte compromisso entre a fungéo simetri-
zada que se usa e o valor numérico desta mesma fungao nos pontos es
colhidos para satisfazer as condigoes de contornc. Este fato jafoil

observado por ocutros autores no passado(ld)° Uma das dificuldades
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do método celular estd, por exemplo, em escolher os pontos sobre a
superficie dos poliedros atdmicos que sac mais representativos da

funcao. Por exemplo, © nivel antisimétrico bidegenerado tem

. 2t 2 .2, ,.2
como fungoes de base um partner que varia de acordo com (X"=-¥T)/r
e outro gue varia como 22/r2 . Isto significa gque se © primeiro
autovetor £0r escolhido e os pontos se localizarem no eixo 2z (on-
de x =y ) o nivel Ty nao sera obtido. O autovetor se anuila
sistematicamente. Se escolhermos o segundo autovetor e a area irre
dutivel ao longo do eixo =z (ver Fig.4), o nivel Tig sera obti-
do corretamente. Se acomodamos a dependencia funcional do autove-
tor com a escolha da aArea irredutivel, o problema pode ser resolvi-
do corretamente.

Para nao desviarmos nossa atengao dos resultados mais
importantes, parte de nosso estudo sobre a convergéncia dos niveis
em X e L esta apresentado em forma de tabelas no Apéndice deste
trabalho. ©Nos limitaremos aqui em apresentar apenas Os resultantes
que sao representativos dos valores convergentes . dos niveis. Com o
proposito de comparagao, apresentamos na Tabela II 0s nossos resul-
tados para os niveis de energia em [ , X e L, alguns resultados

(42

experimentais ) e os resultados obtidos pelo método OPW relati-
vistico40) . o mé&todo O0PW wusa 331 ondas planas para a construgao
dos elementos de matriz. A matriz resultante & entao reduzida pelo
esquema de participagao de Lowdin para uma matriz de dimensao 113.
Na proxima secgao apresentaremos as discussoes da pri

meira parte de nosso trabalho.
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TABELA II. Comparagao entre os Modelos OPW e Celular para o Caleu
1o de Bandas - Diamante: 2 Atomos por Célula Unitdria.

(Todas as energias em eV )

NTVEIS opw () CELULAR gxp (3
Togry = Piu 22.34 24.76 23
Tise = Tosiy 6.53 6.80 7.3
Tyie = Thery 12.03 16,32
Piove = Ty 26.81 28.29
X1 = Tosiy 5.05 1.08
X160 = X4y 11.17 15.64 12.2
X ™ Xy 7.35 4.08
Xyo = Xy 24,91 22.44
Lic = Ty 8.07 5,17
Lyvg = Toery 17.36 18.77
Lo = Dgay 10.68 16.32
Ly = Lyy 10.79 8.84
Ly, = Lyiy 14.14 11.56

Subscritos v e ¢ significam bandas de va-

léncia e condugaoc respectivamente.

(a) Detalhes sobre o método OPW e referéncias onde foram encontra-

dos os resultados experimentais, estao apresentados no texto.
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II-4. Discussao

A conclusao dessa primeira parte pode ser resumida nos

sequintes itens:

1 - Os autovalores de energia para os elétrons no diamante determi-
nados pelo método celular convergem. Em I a ordem da harmdni
ca esférica de maior ordem na expansao celular para assegurar

convergéncia & 7 ou 8. Em X e L os niveis aparentemente con

vergem para ‘& de 9 a 12.

2 ~ Constatamos uma interessante conclusdo: Uma vez que onimero cri
tico de harmdnmicas esféricas necessarios para a convergéncia &
excedido, os autovalores de energia sao notadamente insensi
vels 4 posigao dos pontos na superficie das células de Wigner-
Seitz. Podemos conjeturar portanto que as autofungSes obtidas
dao realisticas descrigdes dos estados eletrdnicos do diamante.
Apesar de nao termos calculado explicitamente os autovetores PO
demos fazer esta afirmagao, pois do contrdrio a insensibilidade
dos autovalores com a posigao dos pontos na superficie das célu

las seria um sistemitico acidente.

3 - B consequéncia imediata de 2 que aceit@veis autovalores de enexr
gia para os elétrons podem ser obtidos satisfazendo as condi-
¢oes de contorno em uma regido limitada da superficie das célu
las. Este resultado sugere uma direc¢ao a ser explorada no futg

ro. Abordaremos este ponto na conclusao final.

4 - Nosso estude sistemdtico do comportamento dos autovalores de
energia em funcao do nimero de harmdnicas esféricas na expansdo
celular e da posicao dos pontos na superficie das cé&lulas, ex-
plica as dificuldades encontradas por outros autores gque tenta-
ram no passado desenvolver o método. Como em geral eles nao

usaram um nlmero adequado de funcgoes harmdnicas na expansao ce-

lular, as conclusoes foram tiradas sobre autovalores nao conver
gidos, portanto sem significado. Nao nos surpreende que certos

autores tenham publicado até bons resultados para bandas de e-

nergia de certos materiais usando o método celular, Nossos re
sultados mostram que estes "bons" resultados podem existir mes-
mo em uma regiao de nao convergencia em 2 desde que se esco-
lha um "2 " e um conjunto de pontos conveniente na superfi-

max
cie das celulas.
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5 - Como mé&todo para calcular os estados eletrdnicos em uma estrutu
ra aberta como diamante, o método celular & competitivo sendo
melhor que métodos cldssicos como OPW e APW . As solucodes
apresentadas na Tabela II para o método OPW s&o nido convergen
tes. Mesmo com o aumento de ondas planas para um nilmero maior
que 331 os autovalores nao convergen. (Agradecemos a W.E.Rudge

o fornecimento de seu programa para efetuarmos os calculos com

o método OPW relativistico.) Por outro lado, o método APW fa
lha no sentido de que a aproximagado muffin-tin & manifestante -
mente néo apropriada para o diamante(49). Do ponto de vista de
trabalho, podemos dizer que as matrizes associadas aos niveis
de energia no método celular {ver Tabela I), s3o de mesma ordem
que as correspondentes nos outros métodcs. HA porém uma vanta-
gem apresentada pelo método celular: Tanto a fungao de onda do

eletron como a componente normal de seu gradiente sio continuas.

6 - Pode-se argumentar que os termos nao esféricos do potencial se-
jam mais dificeis de se incluir no método celular gque nos néto-~
dos em gue existe a aproximagao muffin-tin. Isto porque no mé
todo celular a regiao em gque o potencial & feito esférico simée-
trico (toda a celula atdmica) & maior que na esfera muffin-tin.
Todavia, mostramos na segunda parte deste trabalho, como redu-
zir o tamanho da cglula de Wigner-Seitz diminuindo o efeito dos

termos nao esféricos no potencial.

7 - Dos nossos resultados e das discussoes apresentadas nos itens
anteriores, podemos concluir que o método celular na sua formu-
lagao original foi prematuramente abandonado sem que suas reais

possibilidades fossem exploradas.
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METODO CELULAR: ESTRUTURA COBICA DE FACE CENTRADA COM 4 "ATOMOS"

POR CELULA UNITARIA - DIAMANTE

III.

III-1. Formalismo

Nesta terceira parte de nosso trabalho vamos estender a
aplicagao do método celular para estruturas mais complicadas. Em par
ticular, vamos considerar a classe de cristais com gquatro atomos por
célula unitaria. Mostramos na segunda parte a potencialidade do mé-
todo celular, ao mesmo tempo que entendemos como aplicéd-~lo eficiente
mente. Trataremos de fixar nossa atengao em estruturas tipo CFC com
quatro dtomos por cé&lula unitdria. Para concluirmos um pouco mais a
respeito da natureza das solugoes obtidas com o método celular, va-
mos novamente estudar as bandas de energia do diamante. Neste caso,
a célula unitaria tem 2 atomos de carbono e 2 vacancias localizados

ao longo da diregao (111). Estes elementos (carbonos e vacéncias)

estao igualmente espacados ao longo da diagonal do cubo. Escolhendo
o diamante, ao mesmo tempo que extendemos a aplicagao do método celu
lar, concluimos a respeito da aproximagac esférica para o potencial
dentro das células atdmicas. Isto porque a cé&lula primitiva do cris
tal tem, com a inclusdo das vacancias, duas vézes mais poliedros atd

micos.

A
direcao (111)
neralizagao do
de compostos.

quatro células

introdugao destas vacancias intersticiais ao longo da
na célula unitaria faz com gque na realidade nossa ge-
método celular possa ser aplicada a um grande nGmero
A, B, C e D

atdmicas ao longo da diregao (1 11) teremos como exemn

Assim, se correspondem nesta ordem as

plo ( V significa vacancia)
A B C D
Cu v v v. o+ Cu
I IS v Y - Diamante
Ca Ag v v > GahAs
Na v C4 v > Na Cg
Mg Si Mg Vv > Mg2Si
F Ca F v -* Ca F2
Na Na T2 T = Naz T22

0 espago ocupado por estes tipos de estruturas cristalinas pode ser
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preenchido pelas células mostradas na Figura 9. Teremos em cada cé-
lula unitaria do cristél, 4 atomos na direcdao (11 1) envolvidos por
células atdmicas como aE da Fig. 9. Cada célula atdmica de Wigner-
Seitz & um poliedro com 8 faces hexagonais e 6 faces quadradas. AS
faces hexagonais sac perpendiculares 3s diregoes: (111), {(1,~1,-1),
{(~1,-1,1) , (-1,1,-1)y , {(-1,-1,-1) , {(~1,1,1) , (L,1,-1) , (1,-1,1},
€ as faces quadradas sao perpendiculares as direcoes: (1,0,0) , ...
(0,1,0) , {0,0,1) , (~2,0,0) , (0,-1,0) , (0,0,-1). Consideraremos
apenas as faces hexagonais para a aplicacio das condi¢oes de contor-
no.

Para o diamante, o potencial dentro das células corres-
pondentes aos carbonos sao calculados através da maédia esfdrica como
foi descrito na primeira parte. © potencial dentro das células wva-
zlas & calculado da mesma maneira, considerando apenas a contribui-
cao das 16 camadas de carbonos vizinhos. A equagao radial de Schroe
dinger & integrada dentro de cada célula e a expansao celular da fun
cao de onda do elétron & feita no interior das quatro células.

Em geral, podemos escrever a seguinte expansio celular
para a fungao de onda no interior da célula B8 ( 8 & uma cdlula en

- A .
volvendo um elemento, aAtomo ou vacancia qualquer)

rigura 9 =~ Células AtOmicas de Wigner~Seitz do Diamante: (quatro

"Atomos" por célula primitiva)
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a

g

> B
vir)y = Co m RE’R(r) v, (8,9) (5)

onde a origem do sistema de coordenadas (r,6,¢) coincide com o cen

B

tro da célula B8 , Rp o & a solugao da equagao radial de Schroedin
, L1

ger no interior da célula B para o parametro de energia E , Yzm

~ .. - . B -

sao harmonicas esfericas usuais de ordem § e sz sao coeficien~

tes da expansao a serem determinados.

As equagoes celulares de contorno relacionando as fun-
coes de onda (e a componente normal de seu gradiente) nas quatro cé

lulas, serao escritas como

¥ () = MR iy
;68 f'ey
e (6)
2T () = &R T T yiEn
faﬁ f'ey

> » - R . -
onde os vetores r e r' sac localizados na superficie das células

atdmicas B e Y respectivamente. Aqui, B e vy variam de 1 até
4 e ﬁ & um vetor da réde direta separando duas faces paralelas nas
células B8 e Y . Lembramos que n & o versor normal & face hexa-
gonal, sempre definido em uma'das quatre células, orientado de den~-
tro para fora.

Combinando as equagoes (5) e (6) construiremos uma sé-

rie de equagdoes homogéneas para os coeficientes Ci o Para que o
r
sistema tenha solugao nao trivial, devemos procurar o parametro B

(autovalor de energia do elétron) que anula o determinante da matriz
associada ao sistema. Desta forma, os autoestados dos eléetrons sao
encontrados mediante a solugao exata das equagses (6) combinadas com
a {5).

As condigoes celulares de contorno foram por nds aplica
das relacionando as células A com B , B com C , C com D e fi
nalmente D com A . Na face comum entre duas cé&lulas relacionadas
sempre exligimos continuidade da fungao de onda e da componente nor-
mal de seu gradiente.

A matriz celular para este problema & composta das ma-
trizes celulares para o problema de doils atomos na cé&lula primitiva,

Esta matriz tem o seguinte aspecto gquando a éstrutura estudada & a
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do diamante com duag vacancias { V) intersticiais

C c'
C A
Matriz Celular = \Y V!
{quatro "atomos" o v
por céelula)

O bloco C C' corresponde a matriz celular relacionando os dois pri
meiros carbonos, construida exatamente como na parte II deste traba=-
lho. © bloco C' V & a matriz relacionando o primeire carbono na
posigac A com a (ltima vacdncia na posicdc D . As linhas introdu
zidas como superescritos sao para diferenciar as faces hexagonais on
de sao aplicadas as condicdes de contorno. Por exemplo, ao longo da
diregac (111) cada célula tem duas faces hexagonais. As regices va

zias na matriz acima sao obviamente preenchidas com zeros.

III-2. Estrutura Eletrdnica do Diamante: Solucido obtida com um nime-—

ro minimo de harmdnicas esféricas na expansio celular

Para cada ponto escolhido na superficie de uma c¢élula
para aplicagao das condig@es de contorno, existirdo duas equagdes a
serem satisfeitas envolvendo fungoes centradas em um par de células.
Como temos em nosso problema guatro pares de células a serem relacio
nados mediante as condigoes de contorno, para cada escolha de guatro
pontos, um em cada par de células, formaremos oito linhas na matriz
celular.

E interessante resclver para o caso de gquatro "&tomos"
por celula unitéria o problema andlogo ao resolvido por Kimball para
o diamante. Portanto, escolhemos os centros das faces hexagonais pa
ra satisfazer as condigoes de contorno. FEstes pontos s3c relaciona=-
dos pela simetria completa do grupo Oh7 do diamante, portanto as
bandas de energia podem ser calculadas automaticamente para qualguer
ponto kK da zona de Brillouin sem necessidade do auxilioc da teoria
de grupos. Usando os centros das faces hexagonais para satlsfazer as
condigoes de contorno, construiremos trinta e duas (4 x 8) linhas na

matriz celular. A fun¢ao celular terd portanto 32 componentes em sua
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expansao, sendo portanto necessirio escolher 8 funcdes de base cen-
tradas em cada célula.
0 menor grupo de funcdes possiveis e conveniente para a

solucao do problema seréa:

Uma fungao tipo s : Y_ (8,¢)
~ X
Uma funcao tipo £ Y2
r
Trés funcdes tipo p: —— , ~le , 2
r r r
Trés fungoes tipo d : X; , E% ’ E%
r r r

A estrutura eletrdnica para o diamante obtida a partir desse nimero
minimo de. fungoes em cada célula, calculada ao longo da diregdo & e
A {diregoes (1 11) e (1 00) respectivamente na zona de Brillouin) &

mostrada na Figura 10. - Este resultado pode ser agora comparado com

30 [
Diamante (4 atomos por cé&lula) 1,150
s
s e
o o
e B
0 i
2 o)
.-Q i¥]
o m
r—

o I
o 0
o @
' d
—_ ‘“‘10"" Aza L/' o3
= 2! 9
v
A "10:3
. :
. o)
o ~20 |- 5
v X [ar Lo o
g 4 25 N 3 0
& L

-30 V¥

A1
—n e
-40
X r L

tisfeitas nos Centros das Faces Hexagonals dos Poliedros

Atomicos {(quatro "atomos" por célula primitiva).
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aquele andlogo obtido por Kimball para o diamante com dois atomos na
célula unitaria (Figura 3). A inclusao das fungoes d e £ e das va-
caAncias intersticiais movem as bandas de condugao de encontro as ban
das de valdncia. O gap direto obtido por Kimball, 3.1 Ry , & reduzi
do para aproximadamente I.SiRy . Entretanto, o nivel PlS deve se

localizar abaixo do nivel PZ' e L deve estar abaixo de Lz, .

3

Além disso, as bandas que se egtendem de para X4 e L3, nao

e Tosr 2 3
apresentam praticamente nenhuma dispersao. A inclusac de fungoes ate
%2 = 3 na expansao celular, nao & suficiente para assegurar a conver
géncia dos niveis de energia neste problema, devendo portanto  esta
solucdo que apresentamos ser melhorada através da inclusao de mais
funcdes na expansdo da fungao de onda e, consequentemente mais pon-
tos para satisfazer as condigdOes de contorno devem ser escolhidos so
bre as faces dos poliedros atdomicos.

De certa forma, ja esperavamos que o valor maximo &= 3
(funcdes £ ) ndo fdsse suficiente para uma realistica descrigao dos
estados eletrdnicos no diamante, mesmo com a presenga das vacancias.
Todavia, a solugao do problema apresentada por Kimball e a solugao
do problema anidlogo que apresentamos para quatro "Atomos" por célula
unitaria, sugerem uma simples e atraente aplicagao do método celular
para a determinagdo dos estados eletrdnicos de semicondutores amor-
fos coordenados tetraedricamente(37).

0 cAlculo das bandas de energia do diamante usando os
centros de faces hexagonals para satisfazer as condigoes de contorno
(problema de Kimball e seu analogo em 4 "atomos" por célula unitaria)
& bastante simples. Podemos, para vetores de onda de alta simetria
na zona de Brillouin, cobter os niveis de energia analiticamente. Dia
gonalizando em blocos as matrizes celulares (8 x 8) (dois atomos por
célula) e (32 x 32) (quatro atomos por célula), obtemos as condicgoes
em que os determinantes correspondentes se anulam. Estas condigoes
s3o0 expressas em termos dos valores das derivadas logaritmicas das
fungoes radlais ( s'/s , p'/p ,... ) no centro da face hexagonal. Na
Tabela III, apresentamos alguns niveis de energia e as condigoes cor
respondentes a serem satisfeitas pelas fun¢oes radiais nos dois ca-
sos estudados: diamante com dois e guatro "atomos" por cé&lula primi-
tiva. Vamos nos referir a esta tabela quando apresentarmos a conclu

sao deste trabalho.
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TABELA III. Condicdes Satisfeitas pela parte Radial das Fungoes de
Onda no Centro da Face Hexagonal

(Dois e quatro "Gtomos" por cé&lula unitaria)

W1VEL DE ENERGIA | SOLUCEO DE Kimparr | VNOMERO MINIMO DE FUNGOES
{quatrc "atomos")
s! s 3 s f
s st £ s £
C C C v 3
5 st f' g' f!
s! s £ S £
C C v v
3
. Pe _ Pe, o, By Sy
251 1 %4 = C T c T
pC pc C pV \2
p p’ d1 pl d|
FlS ' X3 €. = 0 < + = + A + v 0
t
pc pc dC pV dV

Subscrito o refere-se

a0 carbono

Subscrito v refere-se a vacancia.

ITI~-3. Solucdo do Problema Geral: Extensao da Solucao obtida com um

nimero minimo de harmdnicas esféricas na expansao celular

Devemos agora aumentar o nimero de fungoes de base na

expansdo celular. A inclusdo de mais fungoes na expansao requer

mais pontos sobre a superficie dos poliedros atOmicos onde satisfa-

remos as condigdbes de contorno. Para a solugao do problema geral,

& necessario tomar pontos sobre as superficies das células que se

relacionem entre si por simetria ditada pelo grupo O;

e também sejam apropriados para satisfazer as correspondentes condi

do diamante,

cbes de Bloch e de continuidade da fungao de onda e da  componente

normal do seu gradiente. O procedimento para gerar padroes de pon-
tos com estas propriedades ja& foi descrito na secgao II-3 deste tra

balhc. Em geral, cada ponto em uma face hexagonal se associara a

384 outros pontos, sendo 96 pontos em cada par'de celulas. Asgim,




..35...

todas as faces hexagonais dos poliedros atdmicos terac em geral 12
pontos. Na Figura 11 mostramos este padrao geral de pontos em uma
face hexagonal. 6 pontos (c{rculos) vem das exigéncias da simetria

7
©n
dade. Satisfazendo as condigoes de contorno sobre as linhas de sime

e 6 outros (quadrados) vem das condigoes de Bloch e de continui

tria das faces hexagonais, podemos reduzir o nimero total de pontos
no padrao geral.

Comparando as figuras 4 e 11 verificamos que a linha "c"
{ou "e")} na face hexagonal para quatro "Atomos" por célula unitaria,
& metade da linha "c" (ou "e") na face hexagonal para dois atomos

por célula unitaria.

aL*=&55974&(Constante da rede)

Figura 11 - Face Hexagonal do Poliedro AtOmico - Diamante
(Quatro "atomos" por cé&lula unitaria)
"a" & o raio do circulo de intercecgac das esferas de

mesmo volume que os poliedros atdmicos,
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f sempre conveniente o uso de fungoes simetrizadas (har

(48)

wonicas da rede ) para construir o estado ¢ do elétron. Como as
condigoes de contorno devem ser satisfeitas exatamente, na maioria
dos casos a expansao da fungao de onda do elétron em termos das har-
monicas esféricas Y, nac & completa em m . Para que a simetria
m

dos niveis seja corretamente levada em conta, & necessario incluir
na expansdo apenas combinagdes entre as harmdnicas esféricas Y, (pa
ra & fixo) com a simetria da réde. Se na expansao celular as com-
ponentes ja sao funcdes simetrizadas, esta tarefa & imediata.

Como fizemos ha parte II deste trabalho, calcularemos
os autovalores de energia associados aos pontos I' e X na zona de
Brillouin por serem pontos de alta simetria. Desta forma, pcdemos
simplificar o trabalho usando teoria de grupos para estudar cada ni-
vel isolﬁ%&hente,

- .;;; Para o estudo dos niveis de energia correspondentes aos
pontos [ e X‘, podemos definir areas irredutivels (regiao ashurié
da na Figura 11) ondé escolher os pontos para satisfazer as cond i~
¢oes de contorno. Para que a simetria de cada nivel seja levada emn
conta corretamente, & hecessario que estes pontos sejam escolhidos a
0s pares na regiao irredutivel. Sao os pontos que na parte II deste
trabalho chamamos de conjugadose e denotamos por P e ?c . Estes
pontos estio relacionados pela operagao de inversdo em relagao aocen
tro da face hexagonal onde os mesmos se locallizam.

Para a construcac das fungoes simetrizadas usamos, cOmo

(48) Usando funcgoes

na parte II, as tabelas de Altmann e Cracknell
que se transformam de acordo com as representacoes irredutiveis do
grupo de simetria dos vetores de onda [ e X, estudamos © compor
tamento dos diferentes niveis de energia como fungao da posigao dos
pontos na regido irredutivel e como fungao do valor %oax D& expan-
s3o celular. Movendo os pontos onde satisfazemos as condigoes de
contorno na regido irredutivel, estudamos a sensibilidade dos niveis
de energia para diferentes Qmax na expansao celular. £ interessan
te observar que para quatro Atomos por célula unitdria, os pontos on
de satisfazemos as condigdes de contorno podem ser escolhidos todos
com O mesmo raio p/a (ver Figura 11). Para um dado Rmax , O nﬁmg
mero de pontos em cada face hexagonal para satisfazer as condigoes
de contorno, gquando temos quatro &tomos por célula, & menor que o ni
mero necessario de pontos guando sao dois os atomos em cada célula
primitiva.

podemos agora generalizar o procedimento {(equagoes (4))

para separar as solugdes simétricas e antisimétricas com relagao ao
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centro de inversdao da réde CFC no diamante. Solugoes que S&0 simé-
tricas ou antisimétricas com relacao ao ponto médio entre os dois
dtomos no diamante (dois Atomos por célula) podem ser obtidas conhe
cendo-se a fungao de onda em apenas uma célula. Quando temos guatro
"atomos" por cé&lula (dois carbonos e duas vacincias) tais solugoes
podem ser obtidas separadamente (simétrica ou antisimétrica) conhe-
cendo-se a autofungao em duas células, una corregpondente a um car-
bono e outra corfespondente a uma vacancia.

Para obtengao dos niveis de energia em I' e X as re
gides irredutiveis podem ser escolhidas nas cinco faces hexagonais
perpendiculares a diregdo (1 11). Por exemplo, escolhendo pares de
pontos conjugados nestas cinco faces e dentro de cada célula expan-

sao celular formada por n funcgoes que se transformam de acordo com

a representagéo irredutivel unidimensional Al do grupo Td , obte
mos automaticamente, com uma matriz {2n x 2n) , os niveis Fl (si
métrico} e Ty (antisimétrico). Como dissemos, estes niveis po-

dem ser obtidos separadamente usando apenas trés destas faces hexa-
gonais através de duas matrizes (n x n). Duas destas faces limitam
ao longo da diregao (111) a semi-célula "Carbono-Vac&ncia" e uma &
comum entre estas duas células atdmicas. No esquema abaixo mostra-

mos as cinco faces hexagonals perpendiculares a diregao (1 11).

1 2 3 4 5
| i f | l
& P e P' e p" _
I | I | [ direcao
C ] n
| T 0 C T o' v T o v | oo (111)
s P, e P! ) P;
| | | | |
Considerando entao a semi-cé&lula Carbono-Vacdncia obte
mos o nivel Fl e Pz, usando as sequintes condigoes de contorno
o (P) = e IPC(PC)
{a)
h.v b (P) = = BT p_(p)
V(B = € b (Pl
(b) A {(7)

n.v b, (P") = -¢ n.v by (1)
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{c) wc(P') = wV(P'}
Y (Pl = v (Pl
n.v v (p1) = n.¥ oy, (p')
BV Y (L) = BLY w (Rl
onde "€ = 1 (~1) para a solugao simétrica ry (antisimétrica Torde
i e Y 530 expansoes celulares dentro da celula do carbono e da

c v
vacancia respectivamente, em termos de fungdes que se transformam de

acordo com a representacao irredutivel Al do grupo de simetria Td‘
P, PC , P' ... etc sao os pares de pontos conjugados onde satisfaze
mos as condicoes celulares de contorno.

As equacdes (7) s@0 a extensao das equagoes (4) guando
introduzimos na réde do diamante as duas vacancias. Se as autofun-
cOes sao simétricas e antisim@tricas com relagac ao ponto médio en-
tre os dois Atomos de carbono, o conhecimento das mesmas em duas cé&
lulas, uma envolvendo carbono e outra envolvendo uma vacancia, impli
ca no conhecimento das mesmas no cristal todo.

Se os centros das faces hexagonais forem usados para sa
tisfazer as condicdes de contorno, as equagoes (7) se particularizam

da seguinte maneira para obtengdo do nivel antisimétrico T,

(a) wC(O) = () ("anti-bonding states" entre os carbonos)
(b) wV(O”) = 0 ("anti-bonding states” entre as vacancias)
(c) W, (0%) = P, (0" (continuidade entre a fungao e a componen-
N N te normal do seu gradiente atravées da face
"y = ' -
n.v lpc(O ) n.v lpv(o ) comum carbono-vacincia)
Usando a equagao (7) (e (4)) quando for possivel, facilitamos o cal-

culo do determinante da matriz celular, tornando-se também desneces-
shrio o cadlculo dos autovetores para identificar a simetria dos ni

vels,
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Resultados para os niveis T T {(gap direto)

15 £ fag

O0s resultados de nosse estudo da convergéncia dos ni-

vels FlS e T sao mostrados nas Figuras 12 e 13. Como em ou

25"
tros graficos que apresentamos, as ordenadas dao as energias correg
pondentes ds solugtes encontradas e as abcissas as posigoes dos pon
tos escolhidos para satisfazer as condigdes de contorno. Nestes gra
ficos "p/a" representa o raio destes pontos na regiac irredutivel
(em unidades de a . Ver Fig.1l}. Para 2 = 4 usgamos um par de

max

pontos, péra gmax = 6 dois pares e para Qmax = 8 tres pares.

A regiao em que estamos escolhendo os pontos para sa-
tisfazer as condicdes de contorno, & um segmento circular sobre a
drea irredutivel. Variando o raio op/a desses segmentos, apresen-
tamos nas Figuras 12 e 13 o comportamento dos niveis T e Togr

15

para diferentes valores de Qmax na expansac celular.

Estes niveis requerem o valor gmax = 8 ©para conver-

gencia. Em geral, constatamcs que os valores de Rmax para conver

géncia dos niveis de energia sao aproximadamente 0S8 mesmos para qua

tro e dois "Atomos" por célula unitaria. Como vemos nas Figuras 12

e 13, para valores de Qmax menores que 8, os niveis sao sensivels
5 posicao dos pontos, onde satisfazer as condigoes de contorno. To
davia, constatamos gue para valores de Rmax > 8 os autovalores de

energia sdo praticamente insensiveis & posigac dos pontos sobre as

faces hexagonais dos poliedros atomicos.

©
5
3 0.0 : i ] | ]
) ; Tval .
% " Diamante (Nivels F25, e rlS) -
]
-0.4 - _ —
3]
[lU_‘]] - o
15542212)
I -0.8 - [125r {Q=8) / -
W e @
o) - -]
5 e T
S 12 mmm e f— ———————— -7 AN -
? al (Q26) f‘25, (Q:‘_"q.)
— - 25V .
i
™ -1.6 | | t L b
ot 0 0.25 0.50 0.756 1.00 1.25e/a 1.50
& pla
Figura 12 ~ Nivels Thgr € Tyg coOmo funcio de & e das posigoes

dos pontos na regiao irredutivel.
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i
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© Oy (2=212) e
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Fiqura 13 - Niveis Pig © Tygy como fungdo de £ e das posigoes

dos pontos na regiao irredutivel.

Obtivemos os resultados para os niveis Pi , TZ‘ , Xl

e X, através de expansoes celulares que incluem harmdnicas esféri

cas de ordem até 12. Vamos apresentar apenas os resultados conver-

gentes obtidos para estes niveis.
Na Tabela IV apresentamos os resultados para os autova

lores de energia dos elétrons no diamante com quatro "atomos" por

cdlula unitdria. Para compararmos as solugoes, incluimos na Tabela

IV os resultados que obtivemos pelo método celular com dois A&tomos

por célula unitaria, os gque obtivemos pelo método OPW(40) e 05 re-

sultados experimentais(42).
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TABELA IV. Comparacao entre os Modelos OPW e Celular para o Calcu-
lo de Bandas - Diamante (Dois e guatro "atomos" por cé
lula unitaria)

( Todas as energilas em &V )
CELULAR CELULAR
NIVEIS {(Dois atomos por | (Quatro atomos por| OPW | Exper.
célula unitaria) célula unitaria)

Tociy™ Tie 24.76 21.90 22.34 23
Tiee = Tosiy 6.80 6.26 6.53 7.3
Torg ™ Togiy 16.32 19.73 12.03
ch - FZS'V 1.08 4.90 5.05
ch - X4v 15.64 13.60 ll.l? 12.2
Xgv ~ iy 4.08 5.44 7.35

Subscritos v e ¢ significam bandas de valéncia e condugao, res-

pectivamente.

III-4. Discussaoc

so t

1 -

Podemos resumir as conclusoes da terceira parte de nos

rabalho nos sequintes Itens:

Generalizamos a aplicagao do método celular de Slater para es-

truturas clbicas de face centrada com quatro atomog por c¢élula

primitiva.

Introduzindo duas vacineias intersticiais na réde do diamante,

efetuamos o estudo da convergéncia dos autovalores de energia.
Fstes autovalores foram estudados como fungao da ordem da harmd

max )

condigoes

nica esférica de maior ordem na expansao celular ( 2 e co-
mo funcio da posigao dos pontos onde satisfazemos as
de contorno, sobre as superficies das células. Concluimos
T X

necessario para conver=-

que
os niveis de energia associados aos pontos na zona de

L
max

e

Brillouin convergem. O valor de
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géncia & aproximadamente o mesmo encontrado quando consideramos

o diamante com dois &tomos por célula unitaria.

Uma vez atingida a convergéncia, os niveis de energia sdo prati
camente insensiveis & posig¢ao dos pontos onde satisfazer as con
digoes de contorno sobre as superficies das células. Estes pon
tos podem ser agrupados em circunferéencias sobre cada uma das

faces hexagonais.

E congsequéncia do item 3 e da Tabela IV que os niveis de ener -
gia do diamante podem ser obtidos satisfatoriamente satisfazen-
do as condigdes. de contorno em uma regiio limitada da célula a
tomica de Wigner-Seitz. Esta reglao limitada pode ser uma cir=-
cunferéncia qualquer em cada face hexagonal do poliedro atdmico
0 gque esta parte de nosso trabalho revela, & que se substituir-~
mos as celulas atdmicas de Wigner-Seitz por esferas de volume
equivalente e satisfizermos as condigoes celulares de contorno
sobre as circunferéncias resultantes das intercecgoes destas es
feras, obteremos aceitdvel descricao dos estados eletrdnicos ..
(desde que seja usado um nlmero suficiente de harmdnicas esféri
cas na expansao celular para assegurar a convergéncia dos ni-
vels}).

0 método opw(40)

método celular, leva em conta contribuigoes oriundas da parte

gue usamos neste trabalho para comparar com ©

nao esférica do potencial cristalino. Como era de se esperar,
a inclusao das esferas vagas na réde do diamante, melhora os va
lores dos niveis de energia quando comparados com os obtidos pe
lo método OPW. Da Tabela IV podemos portanto conciuir que  a
parte nao esférica do potencial (quando temos dois atomos por
célula primitiva) parece naoc ser importante para os niveis cor-
respondentes ao ponto ' . Entretanto, parece afetar os resul-
tados correspondentes ac pontc X . Esperamos portanto, que o
trabalho necessario para incluir as corregoes devidas a  parte
nao esférica do potencial dentro das células para o diamante, se
ja bastante simplificado quando introduzimos na réde as vacan-

cias intersticiails.
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IV. CONCLUSAO

Nossos resultados mostram o sucesso do método celular
aplicado a estruturas abertas como a do diamante. Acreditamos que a
principal dificuldade encontrada por outros autores no passado em
aplicar com sucesso o método celular estava no uso de uma expansao
inadequada para a fungao de onda do elétron. Usando conjuntos isola
dos de pontos sobre as superficies das cé&lulas atOmicas do diamante
para satisfazer as condigoes de contorno, concluimos que a expansao
celular deve incluir harmdnicas esféricas de ordem 7 ou 8 para obter
-gse niveis de energiaconvergentes correspondentes ao centro da zona,
I' . Para os pontos X e L na zona de Brillouin a expansao celular
deve incluir harménicas esféricas de ordem até& 12 para obter-se con-
vergéncia.

A interessante descoberta que fizemos & que a estrutura
eletrdnica determinada pelo método celular, se torna relativamente
insensivel ao niimero e localizacao dos pontos onde satisfazemos as
condicoes de contorno nas superficies das células, desde que seja
usado um nimero suficiente de harmdnicas esfdricas na expansac celu-
lar para assegurar a comwvergéncia., Quando usamos dois atomos de car
bono e duas vacancias intersticiais para formar a estrutura do dia~
mante, as bandas de energia podem ser obtidas impondo condicoes celu
lares de contorno as funcoes de onda em apenas uma circunferencia so
bre cada face hexagonal da ceélula atomica de Wigner-Seitz. O railo
desta circunferéncia pode ser qualquer. De certa forma, mostramos

nao ser de toda errada a idéia usada no passado de satisfazer as con
dicdes de contorno sobre a circunferencia resultante da intercecgao
das esferas de volume equivalente ao dos poliedros atdomicos ( raio
p = a nas Figuras 4 e 11). Evidentemente, esta descoberta & funda-
mental para o desenvolvimento do método celular e de sua relagao com
outros métodos. Por exemplo, este resultado deve ser explorado em
coneccdo com as versdes nao muffin-tin dos métodos APW e KKR .

Acreditamos que nossa pesguisa ira trazer mais entendi-
mento para o estudo da estrutura eletrdnica de cristais simples (de
1 at® 4 Atomos por celula unitaria). Trabalhos futuros nesta area,
dirdo da flexibilidade do método para aplicagao em diferentes tipos
de estruturas (metais, semicondutores, etc.).

Como salientamos na introdugao deste trabalho, gostaria
mos de explorar nossos resultados no sentido de se construir um méto

do simples para ambiciosas aplicag¢oes, como por exemplo, © calculo
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1
de bandas de energia em cristails comglexos (com muitos Atomos por cé
lula unitaria). Entretanto, mostramés gque se formos rigorosos no que
se relaciona com a convergéncia dos niveis de energia, perdemos mui-
to da simplicidade desejada. O uso de expansoes celulares com harmd
nicas esféricas de ordem de 7 até& 12 nao coloca o método celular em

melhor posigao gue os outros métodos diretos em termos de "simplici-

dade". Entretanto, nossos resultados podem nos levar a uma descober
ta interessante. Consideremos por exemplo o conceito do "ponto de
Baldereschi“(BoZ A idéia aqui @ que certas guantidades fisicas, tais

como a dens@@adé de carga do cristal, pode ser determinada com alta
precisao considerando apenas um nimero limitado de pontos cuidadosa-
mente escolhidos na zona de Brillouin, ao invés de considerar um
grande numero de pontos uniforme , e densamente distribuidos atraveés
de toda a zona reduzida. Se & realmente possivel encontrar este con
junto de pontos, entac as bandas de energia poderiam ser calculadas
autoconsistentemente muito ﬁais rapidamente e de uma forma mais sim-
ples que a usada atualmente. iEstudos recentes sugerem que estes pon
tos podem de fato serem encontrados e gue seu uso representa uma a-
preciavel simplificacao. A existéncia e eficacia destes "pontos de
Baldereschi" proverid futuras compreensoes no estudo das estruturas e-
letrdonicas dos materiais.

Em nosso trabalho obtivemos as bandas de energia do dia
mante satisfatoriamente apenas levando em conta uma regiao limitada
das superficies dos poliedros atdmicos ac invés de considerar (como

A7)y uma distribuicado densa e

Altmann e colaboradores, por exemplo
uniforme de pontos cobrindo toda a superficie das células atdmicas.
Entender como as propriedades dos pontog de Baldereschi na zona de
Brillouin se refletem no espacc direto e como relacionar o que obti-
vemos até agora com o método celular, com o resultado obtido por es-
te autor, sao objetos de interessante pesquisa. Estes estudos prova
velmente fornecerao as simplificagoes gue estamos procurando. O gue
fizemos até agora representa um primeiro passo nesta direc¢ao.

Como salientamos na introdugao deste trabalho, nossos
resultados sugerem uma aplicac¢ao do método celular a semicondutores
amorfos tetraedricamente coordenados. Esta aplicacgao estd relaciona
da com o antigo cadlculo das bandas de energia do diamante feito por
Hall(37}, Este modelo tem sido usado com sucesso para semiconduto -
res amorfos tetraedricamente coordenados apesar de nao ser suficien-
temente reallstico para produzir bandas de energia satisfatbérias pa

ra o diamante. Se considerarmos as bandas de energia do diamante ob
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tidas por Kimball (dois atomos por cé&lula - Fig. 3) e aquelas obti-
das por nds {(quatro "atomos’ por célula - Fig. 11 e Tabela ITI) obser-
vamos que os resultados nao sdo satisfatdrios. Todavia, se as deri
vadas logaritmicas s'/s , p'/p , etc. sac parametrizadas conveni
entemente, podemos ajustar os niveis de energia obtidos com aqueles
experimentais. Este modelo semi-empirico, no caso de dois ou quatro
"Atomos" por célula unitlria, seria tao bom quanto aquele de Hall.

Modelos desta natureza produzem consideravel entendimento nos estu-
dos destes semicondutores amorfos. Tais estudosrsé gseriam possiveis

com base em modelos semi~empiricos, simplificados, como estes.



-4 6—

APENDICE

Alguns resultados do estudo da convergéncia dos niveis
de energia para os pontos X e L da zona de Brillouin. {(Dois
dtomos por célula unitaria.) (Os significados de p/a e (o , o)

c
estac descritos no texto e mostrados na Figura 4.)

TABELA Al. Estudo da Convergéncia do Nivel X

1

1

~

L Dimggéao rPadrao de Pontos X, (Ry)
matriz p/a (a,uc} graus
8 24 . 1.35 ~120,60 -1.00
1.35 -112.5,67.5 ~2.20
1.35 ~-105,75%
1.35 - 97.5,82.5
1.25 ~120,60
1.25 ~112.5,67.5
9 28 1.35 ~120,60 ~1.10
1.35 ~112.5,67.5 ~2.,40
1.35 -105,75
1.25 -120,60
1.25 -112.5,67.5
1.0 ~-105,75
12 44 1.35 -120,60 -1.10
1.35 -112.5,67.5 -2.45
1.35 -105,75
1.25 ~120,60
1.25 | ~112.5,67.5
1.0 ~120,60
1.0 -112.5,67.5
1.0 ~-105,75
0.75 -120,60
0.75 -105,75




TABELA A2. Resultado para o Nivel X4 (Convergente)
. Dimggéao radraoc de Pontos X, (Ry)
. matriz p/a (u,uc) graus
8 - 20 1.35 ~120,60 ~2.15
1.35 | -112.5,67.5
1.35 -105,75
1.25 ~120,60
1.25 -112.5,67.5
1.25 -105,75
1.0 ~120,60
1.0 -112.5,67.5
1.0 -105,75
0.75 -120,60
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TABELA A3.

Fastudo da Convergéncia do Nivel X

3

L Dimggéao Padrao de Pontos X, (Ry)
matriz p/a (u,ac} graus
8 12 1.35 -120,60 ~0.55
1.35 ~112.5,67.5
1.35 ~105,75
1.25 ~120,60
1.25 -112.5,67.5
1.25 ~105,75
8 12 1.25 ~120,60 ~G.50
1.25 -112.5,67.5
1.25 -105,75
1.0 -120,60
1.0 ~112.5,67.5
1.0 -105,75
9 14 1.35 ~120,60 ~-0.45
1.35 ~112.5,67.5
1.35 ~105,75
1.25 ~120,60
1.25 ~112.5,67.5
1.25 ~105,75
1.0 ~120,60
9 14 1.25 ~120,60 -0.50
1.25 -112.5,67.5
1.25 ~105,75
1.0 ~120,60
1.0 -112.5,67.5
1.0 ~105,75
0.75 -120,60

-48~
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TABELA A4. Resultados para os Niveis Ly e L,y (Convergentes)
Dimensao ~
. da Padrao de Pontosg Ll (Ry) Lz.(Ry)
N matriz p/a (a,ac) graus
9 40 1.35 180,0 ~0.80 0.20
1.25 -172.5,7.5 -“2.65 ~2.85
1.0 "165115
0.75 180,0
0.25 -172.5,7.5
e
TABELA AS5. Resultados para o Nivel L3, (Convergente)
Dimensac ~
Rmax aa Padrao de pontos L3,(Ry)
. matriz p/a (u,ac} graus
9 40 1.35 180,0 -2.00
1.35 ~172.5,7.5
1.35 -165,15
1.25 180,0
1.25 -172.5,7.5
9 40 1.0 180,0 -2.00
1.0 -172.5%,7.5
0.75 186,0
6.75 ~162,18
G.25 -172.5,7.5
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DETALHES SOBRE AS APLICAGOES DAS CONDIGOES CELULARES DE CONTORNO

Daremos uma breve descricao de como efetuamos os calcu-
los das bandas de energia do diamante pelo método celular. A obten
¢ao do potencial celular através da média esférica dos potenciais dos
dtomos no cristal e a integracao da equagao de Schroedinger para a
parte radial da funcao de onda foram feitas usando as técnicas usuais
34 bem conhecidas. Por esta razao nao as descreveremos. Vamos nos
limitar a descrever como obtivemos os autovalores de energia dos elé
trons no cristal.
Inicialmente construimos os pontos para a aplicacao das
condigoes celulares de contorno de acordo com o padrac mostrado nas
Figuras 4 ou 1ll. Localizado um pontc na face hexagonal da primeira
célula atdmica, a partir de um valor de p/a e o (ver Figura 4) ,
construimos 24 pontos, 6 em cada face hexagonal da primeira célula.
Usamcs para isto répresentag&es para os operadores de simetria do gru
po tetraedrico Td . As matrizes resultantes sao aplicadas ao vetor
posicao do ponto inicial gerando todos os outros. Aplicando opera-
¢ao de inversao a cada ponto na face hexagonal em relagao ac seu cen
tro construilmos mais 24 pontos. Cada ponto em uma face hexagonal da
primeira célula, fHetermina um outro na segunda célula em uma face he
xagonal paralela, através de uma translacao de um vetor da réde. Por
tanto, construimos os outros 48 pontos na segunda c@lula adicionando
vetores da réde (para a interface entre duas células adicionamos ove
tor nulo). Como resultado deste procedimento, criamos 96 pontos que
sao conhecidos através de suas coordenadas.
E conveniente gerar os pontos usando coordenadas carte-
zianas. 08 pontog na segunda célula devem ser referidos ao seu cen-
tro, assim sendo devemos para eles mudar o sistema de coordenadas. O
vetor posigao do centro da segunda cé&lula em relagao a um sistema de
coordenadas cartezianas centrado na primeira célula tem componentes
AL . 4y . - .

{ ' R ) , onde a, & a constante da rede. Qs sistemas de
4 4 4

coordenadas cartezianas centrados nas duas células tem eixos corres-

pondentes paralelos e de mesmo sentido.

0 versor normal n & sempre definido na primeira célu-
la tendo as seguintes diregOes para as quatro faces hexagonais: ....
(L11) , (i,-1,-1) , (-1,1,-1) e {(-1,-1,1) .

0 vetor de onda do eletron Kk & conhecido através de
suas componentes cartezianas em relagao ao mesmo sistema em que co-

-~ -3
nhecemos as componentes dos vetores da rede, R . Assim, o fator de
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fase elk'R & calculado para cada par de faces hexagonais paralelas.
Para a construgéo dos elementos da matriz celular, deve-
nos conhecer osvalores das harmdnicas esféricas nos pontos escolhidos
nas faces das células. Montamos um programa que constroi por recor -
réncia as harmOnicas esféricas, Y, (8,4) até a ordem & que deseja
mos.
Expressando os vetores posigao dos pontos escolhidos em

termos de suas coordenadas esfericas (r,0,¢) calculamos os termos

A

RE,R(r) ng(6,¢) para a primeira célula, e
B 1 1 1 =

RE’Q(r ) Yim(e ') para a segunda célula.

(coordenadas com linhas se referem aum sistema centrado na segunda c@
lula}

O gradiente da fungao de onda do eletron & expresso como

Vo=V () Cp Ry (r) ¥, (6,4) ) =

Om fm "E, L
3R (r) R (r) av, (0,9)
= ] cpn (v, (0,6) Bk 3y Bk 2y 8+
4m 3x r a0
. Bga(m) BYg,(0,0) :
r sen © ad ©
onde ;0 ; @O e $0 530 08 versores associados as variaveis r , 8
e ¢ respectivamente em um sistema de coordenadas esféricas. Se nos

referiymos a um ponto sobre a superficie da primeira célula com coor-
denadas (r,9,¢) teremos as seguintes componentes cartezianas para

> ->
08 versores ro ' § e o

O s}
-3
r, = { senf cosd , send send , cosd )
60 = { cosf® cost¢ , coshd send , -send )
-
¢, = ( -senp , cosp , 0 )

Portanto, podemos calcular facilmente a componente nor-
mal do gradiente da fungio de onda ¥ efetuando o produto escalar ..
K.vw . Em cada célula teremos produtocs escalares do tipo E.?O, 3,30,
ﬁ.gé , ete. que efctuamos atravées da soma dos produtos das respecti=-

vas componentes dos vetores.
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Fatores de normalizagdc das fungoes de onda sao irrele-
vantes na determinagao do autovalor de energia E , desde que apare
cem multiplicando todas as linhas da matriz celular. Fator de norma
E,z(f} ng(8,¢))
tambem & irrelevante pols aparece multiplicando todos os elementos

lizagao para uma componente qualquer da expansao, (R

de uma coluna na matriz celular.
Em geral a matriz celular & complexa, devende ser procu
rado por tentativas o valor de energia E gue anula a parte real e

imaginéria do determinante simultaneamente. F possivel, entretanto,

substituir as harmdnicas esféricas usuais por harmdnicas  esféricas
. (48 ; - . .

reals( ). Quando isto & feito, para certos pontos da zona de Bril-

louin, como I' , X e L a matriz celular & real. Este fato pode

ser explorado para reduzir o trabalho na avalia¢ao dos determinantes.
Para esclarecer pontos sobre a escolha de fase nas defi

I ~ . m oy
nigoes das fungoes associadas de Legendre, P , vamos definir ashar

L
monicas reails de Altmann e Cracknell(48). Usamos combinagoes dessas

harmdnicas reais para construir fungoes simetrizadas.

Yim(6,¢) = Nyin| PLm](cose) cosimlé ; 0 <m < &
v (0,0) = N lel(cose) sen|ml¢ ; -1 < m‘< -2
fm ot Lm| T2 d = e
onde f ,
k l Fl m =0
Ny = /(29, L S Nl £ D
4 (L + |m})! /7, im| # 0
e
|
PLmI(x) = (1 - k2 Inl/2d

asc |l

onde P, (x) sao os polindmios de Legendre.
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