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SINOPSE

Usando o método das ondas planas simetrizadas e um
modelo simples de_potencial, a tres parametros, que consiste
de pogos retangulares, envolvendo cada atomo e um potencial
-delta repulsivo, centrado nos nucleos, simulamos os semicondu-
tores PbTe, PbSe e PbS. Os résultados para as bandas de ener~
gla estdo em concordinecia com os dados experimentais. A mésma
natureza para as transi¢Ses nos tres compostos é encontrada, em
.compatibilidade com a relacgao experimental entre elas 6 o para-”

metro da réde cristalina.
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CAP{TULO I

’

INTRODUGZO

Os sais de chumbo, PbTe, FbSe e FPbS s&o semiconduto-
res parcialmente polares que se cristalizam na estrutura do
NaCl. fles tém sido bastante estudados ultimemente e &stes es-
tudos sdo praticamente conclusivoes no que diz respeito a ident:l-
ficagBo do topo da banda de valéncia e do mfnimo de banda  de
condugo, no ponto L da Zona de Brillouin, O interésse que
se tem de estudar 3st§s trés semicondutores juntos, advém  do
fato de éles terem propriedadea bem afing (11) ¢ a1én disso, as
trénsig’éea Sticas processadas néles obedecem & relaé‘ées' amplea(la)
ao se paesaz" do P.b'.':e'para o PoSe e PbS. Disto podemos inferir »
q ue a natureza das transigSes seja a measma e que a configurag@o

das suas bandas de energia seja bastante semelhante.

o] propéeito déste trabalho é similar éstes trés semi-
" condutores, a partir de um modSlo de potencial simples, que con-
siste de pogos retangulares, nas posigdes dos &tomos e pulsos
positivos de Dirac, no centro déles. éste modélo-, j& usado com
sucesso em diversos outros eemicondutorea(S) depende’de dois pa=-
rametros, relacibnados com 08 pogos retangulares e um relaciona-
~do com 0 pulso positivo, sendo, no total, trés pardnetros ajus=
tdveis, para cada composto, ] .

No capf{tulo II apresentamos o procedimento geral de

teoria de grupos para se conseguir as ondas planas simetrizadas.

No cap{tulo III expandimos a fungdo de onda do pro-
blema em ondas planas simetrizadas e fatoramos a matriz do Hamil~

toniano. Explicamos o modéle de potencié]z e calculamos o elemento



de matriz do Hamiltoniano do problema.

No cep{tulo IV apresentamos os quadrivetores dos pon=
 tos de maior simetria da Zona de Brillouin dos nossos semicondu- -
tores e apresentamos o procedimento do céleulo dos seus nivei s
de energiae’ ‘ | .

No cap{tulo V spresentemos e discutimos os re'sultadqs.
Com © potenciel a dois parametros, simulamos o PoTe. Com o po-
.tencial dependendo de tréa parametros, simulamos, com melhor re=!
sultaedo, o PbTe e tembém o PbSe e o PbS.



carfTULO II
ONDAS PLANAS SIMETRIZADAS
1 - OPERACUES DE SIMETRIA - GRUPO ESPACIAL

0 conhecimento das operagdes de simetria de um cristal,
bem como de suas propriedades & de extrema importéncia para a
‘pesolugBo de problemas relacionados com o estudo de bandas de e-
" nerglas .Iato se deve ao fato de que o Hamiltoniano déstea pro- '
blemas comata com as operagdea de simetria do cristale Dai podé;
mos escolher fungles de onda que diagonalizam simultineamente t3-
das as operagdes de simetrie e o Hamiltoniemno. Com & utilizagdo

1, 2, 3 somos levados a uma série de eil.n-

 da teoria de grupos
plificagdes nos calculos.

Os tipos fundamentais de operag&a de simetria de um
" cristel edo as translagdes e as rotagoes. Estaa, simbolizadas
por Ry, quando aplicadas a uma fnngao Y ¥ ) ddo (1)

Ry (%) = y (T I
onde 4:(x é uma matria real ortogonal, de modo que |

(o> ) = (o(")
ou
! . - _
(d) - .d:s ‘ II-2

-

Se %X, € Xy ago as componentee de r podemos ainda escrever
(II-1) na seguinte foma: _
Ra\i»(xn":;za) = \.'(x' "2'x3) II-3

onde

N :
= Z otmL x, II-4



Se a operago R, ¢ uma rof;agio' pura, o determinante de u"e’ +l;
e ola & uma rotagéo dmprépria, isto &, uma rotego mais uma
refiexSo num pla:no perpena;lcular a0 ‘eixo de rotagio, 0 Gotermi-

| nante ‘ =1o

0 conjunto des translagaea ° rotagGeo combinadas cons=
tituem um gTUpo (1,3), g ° gmpo eepacia‘l. do cristel em queatao.
Un elemento genér:lco neste grupo pode eer simbolizado por

ENEN 15

-
.2, & o vetor translagBo, definido por

onde ng sdo nimeros inteiros e t1 e&o o8 vetores pum:ltivoa daa
: 'mde criatalina. '

A apneag!o de (II-5) & uma nmgao q-(x,,x,,xg)
as o
- 9 .

(Bal 2]y (=, =z, xy) =Y (x3°, :5'333') 117
onde: | = 'l§°"):n-‘r * 2‘: * (;n)- | 11-8 -

£ste resultado pode ser posto também na forma

[RA IE:;] Y (2),X5,Xq) 8'{-(0(‘3 + D+ ‘x:), n.g

 Q'vetor T 6 uma tranelegﬂo nﬁo-primitiva associada a operag&o
Ry + Os grupos éspaciais se classificam em eiudrficos 6 ndo
eimdrficoes Se as tranelagaee nﬁo-primitivas %0 nulas para td-
das as rotagSes Rj,-0 mpo o diz simSrfico. Caso contrério
810 o0 ats nao-amorﬁco. . ' C

*

_ 0 tipo de estrutura cristalina coa & qual l1idamos nea-
te trabalhe tem um grupe espacial eindrfico. Logo, para nds,



. -
. . " N
[R,‘l'.l')m]q-(m) = 4 (o"n + Tq,) I1-10

-> v
Fazendo %, = 0, teremos as operagbes do subgrupo das rotagGes ou

.

subgrupo de ponto

[r,l0] R

Fazendo R, & R, & identidade, teremos o subgrupo das transla-

soe | = I 12
| (R 1 7,1

As operagBes do subgrupo das translagdes, aplicadas a -
G(®)age -

[r, | ?h]y.(?) e (T ;g)  II-3

2 « Z0NA DE BRILLOUIN

- | . :
Se4(r) é a fungBo de onda do elétron, no método de a-

proximag&o. de um eletron, entdo . . ..

*

‘.lg»czr‘r‘m)l: b ¢ T4

Isto significa que a densidade de probabilidade de localizag8o do
elétron tem que ter a simetria de translagBo da rede cristalina,

. -l .
Assim a fungdo 4(r) deve ser colocada na forma

le ' .
\l—(._':"':?,,.) z e q-(':i) ' I1-15
ou . ' i} |
= . s L6 -
[R1 Tl wih) = e (1) —_—
' -lp
onde O pode ser posto como k.T . Ento,
- > .
[r1T,1 Yol = e  "y(n) 11-17"

-p .
0 vetor k é usualmente chamado de vetor de onda. Uma operagBo do
‘ >

- a . aa N  a O - & - B B . -~ F Y



translagBes. O subgrupo das translagdes entdo é abelieno, isto ¢,
as representagdes irredut{veis %o unidﬁegeioﬁais. Cada uma das
representagsuv irredut{veis é ceracterizada por um vetor k. Assin
as repnsentagﬁea irredut{veia das transleges s8o as representa=
gb‘ee ¥. Entfo k ¢ um bom nimero quantico do problema. A fungﬁo

TES) , euto-fung¥o das transiagdes, pasea & se escrever G2 RN

Interessante é que podemos colocer a fung®o H—.;( x) na
forma
| > >
(T = e e (D) Ii-18
onde u-:(if )= u?’(:"?ﬂ ,kou seja u;tﬁlé uma fungéo periddica de T A
PelagBo(II~18)§ conhecida como teorema de Bloch. |

O estudo do vetor de onda k e de auaa propriedades, le-
va a 1déia da rede rec{proca, um importante conceito que foi in-
troduzido por Gibbe o cuja apl:l.‘cagio a oristalografia foi pri -
meiremente feita por Ewald. | C “

A nde redproca pode ser dada por trea vetoreo primi-
tivos "1’ bz e b analogoo a *1’ t2 ® t,, taie que

-;o bo = : 2" n"’l
i { ‘ 9

-lp -»> .
Cada b: & perpendicular a doie t; com {ndices diferentea e cada
-» . ' . P
hi e‘zi sgo rec:{procoa, no sentido de que seu produte escalar e

a unid&dé..Nesta.rede‘ reci{proca un vetor translago & aado poi'

o=l iy -l il

K,z mb + mb- + m b 11-20

onde m; s¥o inteiros. De modo andlogo ao que se faz na rede crig
talina, pode-se definir na rede rec:[proca, uma célula de Wigner-
Seitz. Uma célula de w:lgner-Seitz na rede rec{proca é conhecida
com 0 nome de primeira Zona de m:.nm ou ainpleemente Zona de

[ Yy X Dy



- 1D o

-5 - -
Os vetores k e k,, na réde rec{proca, relacionados por
- - - '
k = &k ~ K - J I1I-21
' 880 indistinguiveis, pois
e;'k‘Tm - ezko'Tm e"Kﬂ"' N - e" o * 'm 1I-22

tendo em vista (II~6 ), (1I-19) e (II-20), Assim as autofungdes do
-d
operador [ R I T, 1, \{f-. (=) e t‘-K(n.) onde k ¢ dado por (11-21),

A.k T LK.TM

possuem O mesmo autovalor : = e « Isto vem mostrar

~que vetores .1;, fora da Zona de Brillouin sBo equivalentes a vetores

> .

o .
demos focalizar nossa atengfo apenas na primeira Zona de Brillouin.
Trabalhemos ent&o com vetores -1?0 “reduzidos®. A primeira Zona de

Brillouin é por isto chamada tembdm de Zona de Brillouin Reduzidae

; dentro dela, desde que satisfagam a relagéo (II-21). Assim pc;-

% = GRUPO DO VETOR DE ONDA

Se q... (x) & auto-fungdo para o subgrupo das translegdes
deve sé=lo tambem para o grupo espacial (simorfico). Assim vamos
aplicar uma Operagﬁo genérica YR,IT Jdo grupo espacial a fung o
q._,( ®) , levendo em consideragio (I11-18):

L4 -b -
° » R

IRAI;]%:(M [Ry L Th] e () =
o

ko

b g e
A T b -
(Rt Tn) R+ Ta) oE

L 4 ‘X -
Tn (o8 4+ T,) 1I-23

"

n

®
°

0 produto eacalark ot n fica malterado se aplicarmos a ambos 08
vetorea k e «"" a eperagao S R, ). Logo,

‘ - -l A9 - ).-l—"‘ -
PR P T AR ke BT S Tl I AT 1I-24



-1l -

- ik -‘;' i(dx)-.;‘. x s

[RIT, 14, (R =" e 7y («'R47,) II-25
K, %

'Se a operag@o considerada é uma tranolcgio, 1eto &,CR, \"F;,]a fung8o |

de onda \#-(-L)ﬁca apenas multiplicada por uma constante, Je. que u._,,(n,)

é uma rungio periddice. Se a operagio o paruculu-mente uma opera-

gao do grupo do ponto,[ R,10], vem quo

L 4

O A
[Ry10] 4 (R) = e VR P 1I~26
kg kO
ou
) ,
K R 2= '
(ryt0] 4,0r) = e ° Mo (R ) 1127
o_nde oz (MR

De acordo com (II-18), uma auto-fungéio do grupo eapacial

pertencente ao vetor de onda Kx pode ger escrita como
Yoy () = e My () 11-28
ok A

Comparando (II-28) com (II-27) e identificendo u:)('l') com A (o2)
(embas sﬂo periddices - é o que basts) vem que, °

R
(ryt0] q._,(n.) = e 7 uaR)
ou % °
[Rry10] H-;;l_':) = “';"(1) II-29

Isto .significa justamente que o resultado de uma operagéo do grupo

de ponto sobre a fungso '«}..(n)gera uma nova fungéo 'l-..).ln) , onde

e,
%

de outro modo, quer dizer que uma rotagéo no vetor poeigﬁo r na
réde cristalina equivale a ump rotngﬁo mmaa aohro o vetor de

é um vetor de onda que sofreu a operagéo mversa. Ieto dito

onda k da réde reciproca.

I
Se K- = K, + K, 11-30



- 12 =

>

k, e k s80 equivalentes, de acordo com (11-21) e (II-22).
Ent8o Q»-,M't) e'-t-.(u) pertencem & mesma repreaentagao irredut{vel
do aubgmpo das tranalagoea. 0 ConJjunto de operagoea [R,10] para
as quais (II-30) ocorre, constitui um grupo de ponto especiel.

B o grupo 4o vetor de onda-zo.

| Como o grupo do vetor de onda?o é um subgrupo do gru~
po espaciel (simorfico), as fungdes que s&o bases para suas re-
presentagdes irredutiveis tembém o s@o para repreaentag’é’e& irre-

dut{veis do grupo eepacial.

Cada vetor.;o tem 'o seu grupo de vetor de onda carac-
ter{stico. Aseim, por exemplo, o vetor que determiga o centro da
. Zona de Brillouin, e, que pode ser representado por‘;:oa (0,0,0)

tem o grupo de vetor de onda, chamado 0O, para o caso da esiru-
tura cristalina cibica de facés centradas. Nesta meema estrutura,
o vetor 'fo = (1/2, 1/2, 1/2), %em o grupo By,

Se o vetor de onda-;o é quelquer, isto &, se éle de~
‘termina ume posigBo nSo-especiel na rede reciproca, a aplicagdo a
€le de um nimero 'g de operaé’o'ee do grupo de ponto,vai gerar' n
vetores de onda distintos, naturalmente de mesmo mddulo. Tal cone
junto de vetores de onda ¢é dito formar uma “estréla®. Se o vetor
de onda i’o é especial, o nimero de yetores de onda distintos obti-
dos a partir das m operagdea do grupo ¢ menor que n. Algumas o-
perag3es do grupo repetirdic o préprh?'vetor de onda EEO. 0 caso
limite é o do vetor ;o nulo, que determina o centro da zona de
Brillouin. Qualquer operag&o do grupo de ponto leva o vetor né-

le mesmo, A ea}:ﬁla déste vetor de onda ‘80 tem um elemento.

4 -~ ONDAS PLANAS SIMETRIZADAS



quag@o de Schroedinger para um elétron num potencial periddico,
t{pico de um cristal, consiste em expandir a ﬁ'ungﬁo de onda do
problema em uma soma de fungGes, que ée transformem como as
fung'éea bases de uma representagdo irredutivel do grupo espaci~
el em questfio. HA métodos que empregam ondas planas ortogonali-
zadas (OPW), ondas pleanas sumentadas (APW), etc... No nosso tra-
balho a fungﬁd de onda é expandida em ondas planas simetrizadas.

Como as operagdes de simetria de um cristel comutem
com ¢ Hamiltoniano de um elétron do problema, qualquer solugHo
da equagéo de Schroedinger, deve ter a meama simetria de uma
das fungGes bases para uma das representagSes irredutiveis do
grupo espacisl, isto é, elas devem se transformsr como & i-ésima
parceira da representag@o irredutivel.

Vamos ao mecanismo de gerar ondas planas aimetrizadéa.

Seja R, um dos operadores de um dado grupo de ponto.
Uma t\mg‘éou?e' dita ser uma fung8o base para uma Tepresentag#o
irredut{vel M do grupo de ponto, quando a splicag@o de Rysdbre
ela d& uma combinag®o linear de fungdes onde J varre o ;on.jun-
to de fungSes bases da mesma representagdo irredut{vel M. Mate= |
maticemente, isto equivale a .

M :

, _ !
onde M (R;)-- 680_os coeficientes da combinagﬁo linear e s&o e~
lementos de matrizea, com nimero de linhas e colunaa igual a di-

mensdo da representagao irredut{vel M.
2.
Pode-se mostrar que se as f\mg?es u, sfio solugSes da
equag8o de Schroedinger, entSo as fungSes correspondentes  &os



e 1l -

~ pletos atdmicos, sendo que & dimensZo da representagfo irrvedut{-

vel d4 o numero de estados degenserados.

‘Conhecendo as. matrizes M ( R » ) para todos os operado~
res do grupo, podemos, a partir de uma fung8o qualquer § obter
una fung@io com a simetria de uma das parceiras da representagéo
irredut{vel M, Tomamos as fungBea geradas a partir da aplica-

g8o de t3das as operagSea do RTUpo ‘@ fazemos uma combinagéo li-

4

near delas, da seguinte maneira:

M4 L :
¢;.' =-;‘M;M(R,~\q Ry % 11-32

‘dy e h 880 respectivamente a dimensfic da representagéo e o nime~
ro de operagGea do grupo; A relagéo acima defins o opérador pi'o—

Jegds

M du * ,,
Pie = 5 ) M(Rxsg" R 1I-33

A

& fungéo ¢" se transforma como a :mngao base para a repreaen-;
taglio M. Podemos ver isto, aplicando uma openagao R, & 4)

’L
levando em considerago (II-31),

™M - iy * - _ dm O .
o8 ] e ST

Como R, R, = B.y, vem que R, = R R, e da{ podemos es-

’Av
crever que
N (RLR,), Z ®H" u@, ) '
Considerando que''’
. = MIRLY . 11-36
,MlR/‘)LQ: _ . M A1 '

vem que

. % ) L 3
. M(R._‘ R ) ‘—'YM(Ru)-M(Rv\J o e



=15 =

R,ubTi = iE— )3 MiR>) R, Ry w-——Z M) M(av)'ﬂnlr-
A

_§M( R (“Mzmm Ry 4) = L M(R,), , 11-38

a*-’

Se 4 ¢ uma onda plena et¥en , Cb:; ¢ uma onda pla-
na simetrizede. ' |

. Ume operagd@o do grupo de poato, R »,8Pliceda @ uma onda
P a

' -)
ik.n gera uma nova onda plana de vetor —\:A-(cl’) K. O efoito

plana e
de uma operagéo tranelagﬁo lobro & onda plana e“‘ R deve ser

multiplicé-la por’ um fator e"" T"‘ o Asgim un operador no gru-

po espacial (a:l.mé:ﬁeo) vai atuar adbre uma onda plena da segufn-—-

te maneira:
l . - -y - - -.) -y
- ik.n U Lk . R
{ R:° T,"] e = € " e‘ . II-39

o - .
Note o {ndice k, sdbre R, . Isto J8 significa que estamos con-
. Y
centrando nossa atengéo para um dado k , dentro de zona de Bril-
louin, Os [ R, l 0]030 operagoea do grupo do vetor de onda k 0k

da onda plana pode .aer qualquer, por enquanto.

0 operador proJegio definido em (11-33). edaptado para
HA

.0 cas8o do grupo espacial aplicado em e! deve gerar as nossas
ondas planas simetrisadas, .
i,. > e el
) M a- * dMm R“o :'r ik. R
- S e e -
$,,= P, - Z M(t \T ‘H (LRI, 11-40
.9

0 elemento de matris M(C R, l ]) do grupo espa-
cial pode ser eserito como &endo o produto do elemento de mairis
da operag8o [R,, lﬂ do grupo de, ponto k pelo fator e KTy .
logo o seu conjugado complexo pode eer colocado na forma

-y -
Lk T,

- - « -
¥ tro®™ioll ot .

aadl e Ako.I ::
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il II-42
-> ’ - - ->

Se o vetor k da onda plana 6 do tipo K = W, + K e

lembrando que . '

-ty
K. T = 27 .
» Fomm I1-43

o_nde g, é um nimero inteiro, em vista de (II~6), (II-19) e
(II-20),a somatéria da equagBo (II-42) fica:

- - p -> ."5, =
% T R i Te 1K T
> M(tn)\ﬂ\.le e e e .
' A
o
(e 01 S
- > M{LR cl),, e
'NE L TRy i8 II-44

0 efeito da parte translacional do operador projegéc é
o de apenas multiplicar o resultado obtido pela parte rotacional
por N, nimero de translagdes consideradas. Como maltiplicar ou
dividir tddes as fungdes bases por um escalar N ndo afeta a sua
proprieda&e de serem fungSes bases, podemos desconsiderai a parte
translacional do operador projegdo em (II=-40). Assim temos:

- - - -
M M ikpo R g « b4 %, A
R e N DR
h ) - kﬂ II-45

- " |
Na verdade, a onda plana simetrizada ¢ ie deve depender do indice

m, que numera as ond&a plenas consideradas.

Para simplificar a notqagﬁo, o operador projeg8@o pode

ser representado, também no nosso caso, na forma (II-33).

O niimero de ondas simetrizadas que se conseguem para
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presentegio M. Se M é unidimensionsl, &6 ee, tem uma onda plana
simetrizada :: » pars cada onda plana dada. ,Se M é tridimensio-
nal, por exemplo, teremos tr_aa cox_uuntoa' de ondes planas simetri-
-zada_as2 ' ! |

r N

[ d)u‘ [ cb.u. | - ¢l‘!’»

1 __‘b‘u P 9 4 '¢zz }.e ‘ 423 il
i ¢3'J | ¢:z 4’33

Bstes conjuntos podem ser linecarmente independentes ou
ndo, ou ajinda nulos. Como veremos dépoie. ieto vai depender da
onda plana considerada. ‘

II-46
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SIAPﬁ‘ULO 111

MATRYZ DO HAMTLZONIANO - MODASLO DO POTENCIAL

1 = FATORAMENTO DA MATRIZ DO HAMILTONIANO.

‘0 Hamiltonieno de um éle'tron no pdtencial médio 'dev.tdo'
‘a todos os outros eldtrons e a rede crietalina, desprezando efei-_ '
tos relativ:(sticoa, é | |
c 2 m | III-1

onde Mr\ é a massa do elétron eV(h-) e o potencial, que tem ‘a

periodicidade da réde. As solugoea. da equagdo de Schroedinger |

/

K@) = Ex(R) g,

: devem ter a simetria do cristal, pois % comuta com todas , éjs.

.. suas operagoea de’ aimetria. Uma ves reaolvida a equagao (III-Z),

K8 'eultan’cea da solugao, segundo a estat{stica de . Fermi

o8 elétrons sdo colocados nos niveis de energia dos estados re-
( 08)

L~ kpandindo Y ( n) em ume combinagao 11near de um con-;
3 Junto completo de ftmgoea fon (n,)

- teremos um aiéfema de equagaee hbmog&eabz - ‘
Zc,,h;(<1e mu>~s<r u >)-o IIT-4
M . '

que colocado na forma matricial nos da -

‘Hu T - =
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operador Hamiltonianc e 1 é a matriz identideade.

A diagonalizegBo da matriz do Hamiltoniano nos foméca‘
os autovalores da energia. Na realidade, a maltriz do Hamiltonia-
no éde ordem infinita. Podemos, no entanto, cortar a série
(III- 3) num ponto tal que se consiga boa convergéncia faara o8
autovalores mais baixos. Técnicamenté, ¢ importante escolher as
i# (R) de modo que se tenha rapida convergencia para matrizes re-
lativamente pequenas, poupando. assim tempo. Para o nosso caso, es=
tas sdo ondas planas simetrizaedas, que proporcionam uma convergén-
cia razoavelmente boa, conforme podemos constatar, através da.: 'i’.’a-

bela: (IV=1T). - -

»

0 elemento de matriz genérico do Hamiltoniano, entre
, ‘M m*
duas ondas planas simetrizadas 4’& 2 © 47

pode ser escrito como
. . ‘ ]
R4 ¢?ﬂ | 1 ‘brr > = Hyg I1I-6

* Substituindo em ( II1I-6) aas expresales para &s ondas planas sime=-
trizedas (II- 45), temoa: -y -

> M' AReN ( _
‘"M:<PM "‘""]%]P ~ > =

- *

ia © -~ -2 dm' x LR
. . [}
= MY MR, R) e"‘"-"‘ |13t 2 M(RY Rye )
h N 42 AR I m-"

-t w -
Se aplicarmosR, sobre as duas ondas planas, nfo haverd

alteragéo no elemento de mai'.riz do Hamiltoniano, pois qﬁalquer
operagﬁé de etmetria comnta com o-Hamiltoniasno. Ent8o, temos,

[} wllp -O'-’

oL tk. ’
dm dm NP , etk:?
Hyg = ZM(R) ZM (R ")f | % |R. >
onde fizemos R,‘ = Ry I1I-8
Tomando agora N X

M Ry R,), = "(Ry). M =9
(&3 &y %M Mig Mg,
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o considerando o teorema geral de ortogonalidade dos elementos |

de matriz das repreaentag3ea irredutiveia de 'un grupo (1 2,3)
R \ = 4--“-" é- . J- 3

podeﬁoa eacrever (III-8) assim:

. dmdw R MR (ST [KIRE
= {R M (Ry). M(R,) {e o~
HILS hz Z M( "3‘-’2 , > IQ er’, . .

7‘0}".‘;
L& g, Sw T M (R ¢ RLIPATS et Ty
LTI = T .
| | III-11

De (1II~1) podemos concluir que:

4 ~ nBo ha elementos de matriz do Hamiltoniano entre fungoes ba-
ses de diferentes representsgdes :I.rredut:(veia 4 |

i « n8o ha elementos de matriz do Hamiltoniano entre parcei-

‘ras diferentes de uma meema representagSo irredutivel ,

111 ~ o elemento de matriz do Hamiltonieno independe da parcei-
raj éle é o meamo qualquer que seje. 1. Consequentemente, re=- |
presentagdes de dimens@o maior que um aso o_rigém a Autovaloreé

- degenerados.. A ordem da degenerescencia & igual a dimensEo da

-

representagiio irredutivel .

Estas conélusdes nos levam 80 fatoramento de: matriz
do Hamiltoniano, Ela fica subdividide em menores matrizes ao
'iongo da diagonal'; Podemos diegonfsiizé-la'apenaa 'bara- cada re-
p_resentago irredut{vel de ceda grupo.do vetor de onda Ko .

- Assim meamo, dentro de cada representag8o irredut{vel, disgona-



..'.?_]_ -

Esquematicamente, a matriz do Hamiltoniano fica:

(-
‘., Kg = {0,0,01! 7
[ 0 0.0
0
AN IR 0 0
0 0
i 0 .
“. Ko‘—'(‘.iti-c%)
Lo o.0
0 o |L;]| 00 0 0
0 0 |
' 0 o
. Ky = (1,00)
X. 0 0 .0
0 0 0 [ X} 0200
o o
6 o
| 0 0 0
\ J
11-12

X
Cada matriz acima correspondente a cada representagéo

irredut{vel M tem 4, matrizes nfo nulas ac longo da sus diago-

s Y .



. En vista de que a matriz do Hamiltonieno pode ser die=
gonalizada; para i =1 , de ‘cada representagéo :I.fre.dut:(vel d’e ;
~cada grupo de vetor de onda ko , separadsmente, podemos, entﬁo - "
caracterizar as nosaas ondas planas simetrizadas, apenas .pelae-‘ _.3
_trés componentes do vetor de onda K, e o0 {ndice | de. coluna, |
aeéundo a qual ela se transfomé. Aseim a onda plena aimefﬁzaé
da pode sex répresentada por um quadrivetor:

. - - > ->'
~ . g AM Lo

“onda By i'é a constante de nomalizagao , que pode ser determina-
m I _ : . -

da tornando-se

<§mi lEmi> = - II"I*.'rlll -‘
levando (I1I-13) em (III-N) e desenvolvendo temos | |
.‘ | "o" "K ;Z . R
i=1HR2 -l kL] Zm(&p),,( “‘m -|R.),.e_ > =

e
aphp - D
Ak, -k, )
LT —h"-ZM(“M[ / "o e

CG“’ la. primitiva

111-15 o

A& integral acma 6 pula para k # ‘me igual ao Volume L, da COw
lula primitiva para'lz» -'.M. Aseim, o
o - L
| - rdm v A
As .} = |— - .. £, :
‘HKM\ l , [ h % M(R’;)“ . —9)* k ] A 111-16_

.0 \zolume de célula primitivoa para 0s nossos criatais( PbS, PbSe' e
PbTe’) é A onde a 6o parametro da rede. Assim a constante de
normal:l.zagao doa noeaoe quadrivetoree é da. forme |

, - §.‘ z
ln“’ P —- Qh — " _ ‘ o
k . ] ' ; - L §

L .l m;“‘"‘
- ou’ -
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desde que se faga

m.' '-= d M (R * J R . III-19
M% P)l‘| k:y‘.,km

£ bom notar que entre todos os quadrivetores que pode-
mos ter, muitos s80 linearmente dependentes. Tomamos ent&0 ape=
nas aqueles que 3'36 linearmente independentes para & resolugdo

do problema. Podemos mostrar que para éstes quadrivetorea ¢ )

(k] ) ¥ ['2 rmmp, | gt |2 111-20

2 ~ MODELO DO POTENCIAL

0 maior problema no calculo de bandas de energia tem
sido o0 potencial cristalino. Aqui usamos um modélo que consiste
em imsginar pogos retangulares na posigBo dos atomos e mais um

p_ulso positivo de potencial no centro de cada pogo (8) o Tridimen~-

. sionalmente éstes pogos 880 esferas de ﬁotencial, as quais se to-

- mem com raios ig\iaia de tél forma que n8o haja “"overlep" entre e-

nip

. N‘F

las. No caso dos sais de chumbo Fbte, PbSe e PbS, que tém a es-
trutura do tipo Na.Ci_ (fig. III-1), o8 raios sdo iguais ; 5/4, on=-
de a & a constante da réde. Pogos que representam &tomos dife=- |
rentes tém ,proﬂmdidades- diferentes. Fora déles o potencial é con=
giderado nulo. Veja as figuras III-2, III-3, III-4 @ III-5.

Fig. 1lI-1

Células primitiva:. e unitéria.
para PbTe, PbSg e PpS. O volume
da célula unitéria é ad e,o vo-
lgma .da cel a.primitiva &

/4. O Fb e colocado na origem.
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Fig. III-2

Disposig&o das esfe=

ras de potencial no plano
(100)

t 1

Veo | Yy V[b

4 1 &
Fig. III-3

Profundidade dos pogos
a0 longo de diregEo [100]

p* g

~ie

P

-

-

i
4\

v
&

Ve

Ale 4

Fig., 1II-4

Disposig@o das esferaa
de potencial no plano
(110)

&L B
J,Pb ¢Pb J'Pé_

Fig. 5 |
Profundidade dos pogos
a0 longo de direg@o [110]
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Se o Po é colocado ha origem, o &nion mais préximo den-
tro da célula primitiva estd colocado na posigdo N, dada por

~lp
n

(R fek). III-21

]

o -
i
O pulso positivo de potencial no centro de cada esfera

sera definido por '

3
oo, §(R) III=22
e 3 — )
oV, 8 R -To) III-23

onde Vi e V. s8o parametros a determiner. Déste modo, podemos

~

expressar 0 potenéi‘al da seguinte niane:l.ra:

Fora das esferar = V(T)=o0 -
' 3 -
Atowmo Pb — 5 VI(R)= Ve, + o.'v",bS(a

Atomo VI ——0 5 VIR)= V.. + 3 &(X) I1I-24
. vI |

Ve, ¢ Vyr o8o também parametros a determinar; éles medem a pro-
fundidade dos pogos retangulares. Temos portento quatro pa;&netros_
" a determinar, Podemos achar uma relag8o entre &stes 4 param;tms, :
reduzindo-os para 3, se considerarmos que o8 elementos coh os qugis
trabalhemos tém aproximadamente o meamo "raio médio® definido por

s ftans |

/;;V(Z) dz

R 111~25
V(Z)de

es{ena

. - . _
© (Aqui n representa o vetor com ¢rigem no centro da esfera

de potencial do &tomo em questgo.)
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Aseih, por exemplo, para o &tomo de chumbo, éste “raio
médio* sera "

i - L:,[y% + 02vy ()] de

(R)g,
/[ Ve + d'stb 6"(7\.')] dz
Pb

-
-

03 -
Ve, fpbn_dg + AV, [an' F(Z)dg

-
-

4 o
Veb fpbdz + @V, j%a-(u dz 11126

Efetuando as integrais acima, levando em consideragaéo as proprie-'

dades da fung@o de Dirac J(X) e lembrando que n ‘varia de zero
a 8/4: veém

y
Ta
(a) Ll“ vPb 31TVpb C.
n - -
Yrra y o W 16 vV, *BKH’V;, ‘
3ay2 P& T T e Pb b 11127

0 parémetro v, fica entSo como

3N v"b/‘é"’b, - 16 r Vp,
ax 44 III-28

onde figzemos (‘F ) Py = S:”-%&_

Pb —

Da mesma maneira, chegamos &
3w Vyp [18)y, - Ve Vyp
Tomendo entd30 os “raios médios® iguais, ou seja

.

Vvi ¢

-—

(Blep = (&) = ¢

1.

II1-30

vem que .

=-6) III-31
o F ) | |

1"

Veo
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an—— -

wV 3
Vvr "—_!'17:4_(- 1¢) ‘
3xy e III-32

Se fizemos -;E— = 16 ou seja @ =0,1875 teremos

Vop T Vvi 20 e conseque’zitemente no teremos o pulso.de potencial;
neste caso teremos apenas 08 pows'retangula:e&‘”.:l’arh termos -

puleos positivos, devemos ter ¢ > 0.1875.

Os nossos parametros sfo ent#o Voo ,va e @ para cada

composto. 'Podemos ainda definir um potencial retangular médiq

V. = VPb + VVI ' )
°- 2 I11-33
e uma "ionicidade® , ' ’ '
- b "Vee ¥ Vur
] III-
Vep + Vyg 2
Trabalhanos entfo com V, ,b e e, .

3 « ELEMENTOS DE MATRIZ DO HAMILTONIANQ

Passamos a usar, neste trabalho, o sistema de unida=-
des atdmicas. O nosso Hamiltoniano (III-1l) pode ser escrito,

neste sistema, na forma

H = -9+ V(D) 1II-35

O seu elemento de matriz genmérico deve ficar igusl a
(R VH 1 K[> = T+ Vs

III-36
_onde Tos = <¥m || =V ¥om['D I1I-37
| Vig = <R | VIR K|'D I1I-58

Desenvolvendo (II1I=37) teremos
i 2.

: : * d - B 0‘,"' ry ,? -
= R e R M Lxpm o o 2 L 1o R
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' - -~ M -
° M -.." 2 e‘:k’m.n' LkM\..n -
"ml m‘ T M(RP “ ')< 'e 7
4

°.__‘1. -
iﬂma o M(R,.,\... (k ‘\z,';,.-,sc,,.,

2
M
)2
Mo

III-39
Utilizando, entdo 11I-20, vem:

T’I-S"‘ M" ‘--‘ i>$“‘/m'i.>

| Kom
Para desenvolver (III-38), temos de levar em considera~

¢8 o (I1I-24). Aseim

-» -3 -
¥ d * T TS 4
= ARa o R o M m lv(l)‘ ™ >
] » I1I-40
- onde 4
t .- -p c".» - . - 3 -
(e“‘m"‘|v(i’)]e“‘m""> = Cetkm ) Vop * a.w_r‘;bS(a.\ +
. M >
3 -y - Lkmlth- LR
-n.)| e = V e dz +
4 Vyp + o J(x n.)l > Pb'!pb
k ' + 2 N - 5
3 -» AR M 2. nr
- oV, sla)e de + V, ok de +
Pb be - Vvr [\u
3 ’ = LQ,.-.
+ &Yy [vx (n- dzr ) I
, g T S
Fizemos em (III-41) K - Ky = R
.-D - .
& onda plana " a-n pode ser expandida em hamsnicas

esféricas, em t3rno do ponto determinado pelo vetor R, , e d' {1e)

TR, R iy (8,,$,)Y, (8, f (o)
| lmz AR l III-42

-

o nde IL“ "-"oe 0 vetor posigﬁo que tenm coordenadas polares /a.‘ @e

$; By e & aao coordenades de R . Bu (I1I-42) Y o 19, 9)
aao as hamonicaa esfericas e ' {ar) aao as f\mgoea de

Beasel esfericas.
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. ~»
Levando (III-42) em (III-41) e lembrando que R, ¢ aulo
para o Atomo de chumbo podemos desenvolver a primeira das inte-

grais de (IIX-41) como
2%

- " a/y )
febQ'n.'d“‘ = 47 z A‘.R y.Qm (GQ’d;Q\! n}l'l(q_n,).dn.! do.

° .Q'h

a/q
.I"\/ (6,¢) sem@ d8 = 4 ) ¢ .( 99'., ¢Q)/; n."]'l(nn.)dnx
: afy '
n{‘l—‘l‘f 5:2.0 -: Y )o ne lo(Qn.)dn,

- ' II1-43

Fazendo uma mudanga de variével de R para Qn-= 2 @ lembrando que *

-—-"[‘t l, (z)] 2 |°(i)

III-44
vem
iy Ro 2)
4 Qa) * /
4 . 2]y = D&
J e = =5 j l (2)2%dz T la( y ,‘(na.)l' II1I-45
R %
Facilmente chegamos ao resultado das outras integrais
de IXI~4 1; .. R
3.3 I W+ [Ra
IS E ettt @ |c(T) ' 111-46
v .. (%)
| 5(&')e"“"‘dz =\ III-47
b
) - — - >
- Lfl.n :'Q‘n'°
NI .

_ Assim, III-41, fica
‘(e"" m ™ | V(u)le ""’)

3 T - LE;’
- Q. Q& LQ.IL, o Ny
JE s

A partir de 111-31, 111-32, I1I=-33 e 1I1I-34 tiramos

VPb7 v 1 Vpe € vz emfungaode Vo,b e f.




ugeu'

| A 3 .
=V, (1= ) Vpy = 28, L= 0) (5 16)

vpb 3x‘-l _
- 5o
= - TV 3 e
Vy = ATEL D ";"ﬁ'(""b)(p )
Levando (III-SO) em (III-49) temos
]l.
(e”‘“'”"\V('FH V= |
. . _.__. c-Q., ] .
3rw gay o I _ (2 e V\(ue o) ~-bV,(1-€ )]}
=a[[ °°‘)"( ) * 3x4“‘-? | m" T
’ ' - st

lembrando (III-18) podemos escrever entso o elemento de matrigz

do potencial da seguinte maneira: |

) w dM . , RN . ]
VES: c . C-. .. _—— ( )-.. ‘W 32 -
: \J Rmj  *mt]' %: " [l “u(_ﬁ;} .l )t

LQ o _ ZE 7;0.
3xl| (“-"')][V(' N ELAY | ):]}

n-s2

Segue que o elemento de matriz do operador Hamiltoniano &

= o * M | T
H:\s \]CR-.”.‘ Cﬁlm.i' " Z M(R}L\,‘i,{[ l.‘(%) || Q:-) +
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capPiTULO IV

CALCULO DAS ENERGIAS

1. QUADRIVETORES DE ", L e X

A estrutura cristalina dos semicondutores ﬁbte, PbSe e
PbS, que é do tipo NaCl, pode ser considerada como sendo forma-
da por duas redes simples de Bravals, cubicas de faces centra=
_ das, deslocadas uma da outra. de a. Cada rede é formada por uma
86 espécie de dtomos. Os étomos.dg uma rede sio diferentes dos

atomos de outra. Os vetores basicos para éste tipo de estrutura

s&o . .
a (A
t, = -;-( | + k)
' T, = %%( L k)
“9-&_— A A .

A réde reciproca ¢ cubica de corpo centradoe seus veto=-
’ P ‘ .
tes basicos sao 2" - .

oo
2t (

o}
"
>
+
x>

ol
n

+
X> x>

Z

P

i )
P-4 i)
vok)

2T t

ol
"
44

o+

- Iv-2

P

A Zona de Brillouin, neste caso, é o octaedro truncado
mostrado na fig. IV-1l, Os pontos de maior simetria da Zona de
Brillouin saoc os denominados I’y L e X, determinados pelos se-

guintea vetores de ondas -

P-" % (0,-0,0)

27 o L, .L
L — = ( >/ 2 173
X — 2V .0,0)
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F;q. V-1

0 _grupo espacial para éste tipo de estrutura 9’ & o
denominado 0;’;, conforme a notagao de B8choenfligs . O grupo
de ponto déste grupo espacial é o denominado 0, que consise’
te em 48 operagOes, distribuidas em 10 classes. Veja a tabela
(Iv-1). 2l das operagdes sao as do’ grupo Ty e as demais podem

. ger obtidas a partir destas, multiplicando-as pela inversao.As
primeiras sao comumente representadas por R A © a outra por
Ry Na terceira coluna da tabela (IV-1), representamos o efei=
to das operag¢Ses sdbre as coordenadas. Por exemplo, na décima

. terceira linha temos X g ¥. Isto significa exitamente o e~

| guinte: ' |

Bl3q-(x, Y 2)- = "- (-x, Zy HY) * IV“I-‘

Convém lembrar que para rodarmos uma onda plana, roda-

.- . X . " ) ) . -ty
-mos, com a operagad inversa, o seu vetor de onda K.
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TABELA IV-l
RX Efeito~ da Classe R. Efeito ‘~da Classe
M | operacio_ A operacao . }
Rl Xy 2z E Ri XY z J
R, XV z RZ' Xy 2z ‘
R  Xy7z 3¢, 2 R} xY z 33¢, 2
3 ' L 2 Ly |
’ o 1 - |
Rh, ,,x,y zr R), Xy 2z
1 b :
RS Yy z X RS Yy zX ]
R6 -Y‘ Z J? Ré Y ; ,;
Ry Yyzx R! vyzx |
7 ;
- o _ ;
Rg yzx Rg Yy zx |
' — o . .
| _R9 B zZ Xy 8_C3 ‘R9 Z Xy 8.‘IC3
R [petioned ] -
Rip~ 2XV¥ Rlg zX¥
Ry zXYy Riy z=xy
Ri2 z x.i R_{Z. zXy
R.z - -
13 X2y B3 xXzy
B5 o zYx Rl zYyX |
R16 zZy X 6J’Ch : Ris Z Yy x 6014
‘Rl'? YyX3z :Ri'T ¥ X2
Rig Txz Rig YX 2z
ng , X2y R:‘!'.9 Xzy I
RZl 2y X | . z, 'Rz'l E? x



‘0s caracteres do grupo Oh se encontram na Tabela IV-2

LAl

dados para cada uma das dez representagdes irredut{veis.

TABELA IV-2
o, | B | 36,5 85 63C),| 63c, | J 3Jch2 83C5 | _6°h 65:
n 1 11 1 | 1 1 T ] 1 | 1 I
n 1 1 e |2 | 1 1 1 | -1 -1
N, | 2 2 | -1 o | o 2 2 |- 0 o.
rs | 3120 1 a4 |3 |2 o1 |
met 3|2 o -1 1|3 -1} 0}l 1
n YRR T W N T - R P N (PSP a2 1
A T N T IO N T T S N (S S A0 N S S S
T la2]2{-2]o0o]o 2 |2 [ 1] o0 o
e | 3 {2 o2 |2 ]|=3121]}0 1 "
s | 3| fo |13 )oY




1«41 poNto ™

0 ponto ' , por ser centro de Zona de Brillouin é ine

variante a t3das as operagSes do grupo O, . Assim éste ¢ 0 seu
grupo do vetor dé-onda; Como vimos os nossos quadrivetores sao

| ‘ L -,
. geradog a partir de ondas planas et me y onde

- -~ - ‘ )
Km= %o * R Iv=5

. d » .
Como no caso do ponto * , o vetor K, e nulo, os vetores
Eg das ondas planas déste ponto sac os proprios vetores transla-
sty
¢ao K, da rede reciproca, o
o -y -ty - 21 _ m. - M £+
Km = M, © + ’mhzbz + Mgyby = "o [( me + Me s) :
v (m —wm, +mz)] + (m wy - VK] =
A .
e 2T (Rt o+ Ei'f + Cik)
B - ¥ IV-6
onde &, B e C sdo nimeros inteiros, todos pares ou todos {mpa-
res. Por comodidade, passaremos a representar éstes vetores por

(&, By C), omitindo a constante multiplicativa .gtr

Podemos classificar os vetores de onda acima em sete
tipos diferentes, que nio podem ser levados uns nos outros,por
operagbes do grupos |
(0,0,0), (A, 0, 0),(A,4,0),(A)8AXA, By O)y (Ay Ay B) e (A, lBOC)
Como o grupo contém avinverséo, os vetores (i, B, C) nao sao in-
cluidos separadamente, pois éles podein ser obtidos a partir de

- (&y By C)e As ondas planas corregpondentes a éstes vetores de
" onda podem ser representados por
(AaBC)

0 noéso procédimento, agoré, deveria ser o de, atraves
do operador projegdo, achar asiondas planas simetrizadas, ou me-
lhor, os quadrivetores. No entanto podemos saber, de antemao,

" em quais representagdes irredut{veis do grupo de ponto Oh, a pro-
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independentes teremos para cada representagao érredutfvél, no
qual a projegao & diferente de zero. Para 1st4 aplicamos sdbre
cada um dos tipos de ondas planas acima, tddas as operagdes do
grupo, formando uma representagao redut{vel. Decompondo=-se ca-
da representagdo redutivel assim formada, nas representagSes
irredut{veis do grupo, teremos conseguido © nosso objetivo. Por
exemplo, a representac¢ao redﬁtfvél formada a partir de (A B 0),

decomposta.dé

L] [
P+ +20, ~ Ne + Mg =~ 20 + 25

IV-7

Isto significa que teremos um quadrivetor para cada ume das

representagles irredut{veis F, » l"z > ‘;. e l"; s © dois qua-

rl

drivetores para 0}, , N P

12 2 2§ ©

Para conhqurmos a quarta componente do quadrivetor, is-
to é, o fndice J, devemos "projetar" cada onda plana, nas repre-
sentacgGes irredut{veis determinadas pelo processo acima. Aprovei-
tando o ﬁltimo.exéﬁplo, devemos projetar (ABO) nas representagles

(IV-7). Obtemos, entao o seguinte resultado:

n - |ABos) r, — (ABot) e |RBOZ)
G — |mrBsoty Mo — [AB01) e |RBo2)
.r!'s - |ABot) Tys = 1ABol) e |reo2?
M= lABOL) -

Veja tabela IV-3 de decomposigdo.
2.
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TRABELA IV-5-R

2L 62

r‘a Pz' 12 Fas P'ZS‘
0001 24,01 2001 1131 1111 |
1111 1351 2201 3311 2203
2001 26001 1131' z@o? 1131
2201 L6001 Lool 2241 1133
1131 2461 3311 1151 2221
2221 1371 2401 1351 3311
Loo01 2801 2402 1352 33173
3311 1571 2241 1353 2403
2401 'h80'1 1.:151V Lhuhz21l 2241
2241 3571 Lol 2603 22143
1151 2481 1351 3351 3331
3331 1391 1352 2261 1151

L bhol 6801 Lh21 ;171 1153
1351 2681 6001 5511 LU4oOS3
hqzx_' 159;"42601 L 603 1351
§001 3591 2602 2461 13502
2601 L681 L6601 2162 1353
3351 1791 6oz 2463  Lhz1

2261 1311 2461 5531 Llh2s3
bihb1 3791 ‘ 55732




TRBELH.N-S-B - Yo-

N S s s e
1351 1111 1132 1‘1;51 2201
2461 1131 l3312 2001 1131
1371 2221 2242 2201 3311
1571, 3311 1152 1131 2401
35.'71 2241 1351 0 1133 2402
24,81 1151 1352 2221 2241
"'_13'91 3331  LL2z2 LOoO1 1151
2681 1351 3352 3311  LLO1

1591  hne21 2262 = 3313 1351
- 35 913 3 5' 1 1172 | 2401 1352
5681 - 2261 5512 2ho02 1353
| 1791 hbhua 2Lé61 2241 uuaii
13u1 1-1..7 1. 2462 2243 2 6.;51.

3791 ; 5 511 1371 3331 'a'svoz_
15111-1:‘:'-«" ~'2L;6l1._“ 1372 1151 ;.33 51
5791 5531 5532 1153 2261
‘" 3'5111 _  - 1_‘_33.'741‘ 1371 1351 1171
1711 1371 3372 1352 5511
S 3711 2281 1372 13553 L6o2
5711 1191 2282 6001 2L61 .




1«14 PONTO L

0 grupo DBd; ,sﬁbgrupo d'e'oh, éo grupo do vetor de onda:
& (1/2, 1/2, 1/2), que determina o ponto L, na Zona de Bril

louin. As operagBes deste grupo se encontram na Tabela IV-6.

TABELA IV-6
Efeito da ) : ' Efeitoda '
R A Classe R g Classe
A operacao 7 A operacao
R, Xy 2z E s XV z J
R vzx' o RY FEx
203 . - 2JC =«
. | ]
R9 zZ Xy | | R 9 ZXy ,
R Xzy , ‘RY xXzy
19 N 19
R z2yx | R Zy X 3¢
R23 Yy X2 | Ré3 | YyXxz

-

Os._caracteres deéste grupo para cada uma das suas represen -

tagbes irredut{veis siac os da tabela IV-T7,

TABELA IV-T

L B 2C3 33C, K 2303 3C,

L 1 1 1 1 1 1
L 1 1 -1 1 1 <1

Ly 2 -1 0 2 -1 0
Ly 1 1 -1 -1 -1

LZ’ : 1 1 1 -1 -1 -1
. L'y 2 S .0 -2 1 0

1.



Os vetores de onda das ondas planas do ponto L sac do

tipo
C - X v . A A T A " b -
km = K, +l_Kh & ,é_ (/2 L +1/2 § +1/2 k) + (my by + myb,
+ m3b3) = E('ch + Zm2 2m3 +1)7 + (Zm' --Zm2 + 2mg + 1)

+ _(Zm +2m2 2m3+1)k:l= g-' (A4 By C)

onde A, B e C sdio todas inteiras {mpares. Estes vetores podem ser
simbolizados por (A, B, C), fazendo~se a omissio da constante mul-

tiplicativa g- .

.

e

‘HA trés tipos nio equivalentes destes vetores: (A, A, A),
' (A, Ay B) e (4, By C). A decomposigdo das representagdes redut{-
" veis formadas pelas ondas planas, correspondentes a éstes vetores '

. de onda se encontra na Tabela IV-8.

TABELA IV-8

T
o

(AAK) 0 1 0
waas) | .1 | o 0 1 1
(ABC) 1 1 2 1 1 2

b

.- 0s tipos de quadrivetores déste ponto, bem como os valo=-

. res de cign " estdo'na _tabela IV-9 .
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B TABELA IV-9 |
RS e |G| T SR | M % M |%Rs| M| %y
ann1| 8 aBc) | 48 |aam1| 48 (B | 48 |ama1| s |asml| 4s
am1| 24 | - 7| - aBc1| 24 | - | - |aam1| 24 |4BCL| 24
iBc1| 48 | - - |aBca| 24 | - | - |aBa1| 48 |4BC2| 24
TABELA IV-10
I Ly Ly L L L3
1111 1351 1131 1111 1351 1131
1131 1372 3311 1131 I371 3311
3311 1571 1152 3311 157% 1151
3331 3571 1351 3331 3571 1351
1151 1391 1352 1151 1391 1352
1351 1591 . 3351 1351 1591 3351
3351 3591 5511 3351 3591 5511
5511 1791 1171 5511 1791 1171
1171 1311 5531 1171 1311 5531
5531 3731 1371 5531 3731 1371
is71 1sT1r 1372 Is7i 1531 is72
3371 5791 3373 3371 5791 3371
5551 3511 1571 5551 35111 1571
1571 1711 1572 1571 1711 1572
3571 37111 3571 3571 3711 3571
1191 13131 3572 1191 13131 3572
1391 - "1191 1391 - 1191
3331 - ?139;133§1 .- 1391
5571 - 1392 557% - 1392
| S -33%1% 1771 -

3391




L - 141 PONTO X

O ponto X, da Zona de Brillouin & 1nvarlante ao grupo do -

ponto D 4h° Suas operagoes, ‘bem como seus caracteres se achem
 ; nas tabelas IV-11, IV-12, respectivamente(l).
TABELA IV-ll
Efeito da | o1 Efeito da |
Ry operagéo Classe Ry operag&o Classe
: Xy z Cs// | | Ré xyz‘” JC4//‘
~ _‘ : hond
Bs Xy 2 263 | R xyz 2062
R, xy z ' R Xy z '
- 313 Xzy 2JC4// ' Ris x‘zﬁy 2C,//
Ry xzy Blg *29¥
Rig. =~ %2 256, Rl  Xz¥ 20,
Ry xz¥ Rjo xz)
. TABELA IV-12-

2 G2 - o 2 -
g, 2y 2J62f I Iy 2.1rc1“?.c4 .26,

o]

t=5
5
AN

RCRGICIUIE N RN
(SO o . - e T R T
[

H
!

’nl
'
=
i,

'

W
4
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Os vetores de onda 'k’m e30 do tipo
-ty R ‘ . ‘ . ol A . '_'
Ry =R, o+ K o= %_1][(-1111 t oy tom, + Ui+
_ A A '
(@ = m, +mgdf + (my + my = m) Ki] =
= 27 (&, B, €) |

a

onde A épare BeC 880 {mpares ou A & impar ¢ B e C sfo

pares. fBstes podem ser dos seguintes tipos :

(8, 0, 0) (0, & &), (0, & B) - (& B, 0), (4 B B), (4 B, O

A tabela IV~13 mostra a decompasigBo das representagles

fedut:iveis das ondas planas corre'spondéntes' aos vetores de ohda

acima,
TABELA IV-13

n L x5 %4 X 4 L L X %5
(a00) 1 0 0 o0 .0 o 0 0 1 0
(0AA) 1 0 1 0 0 0 0 0 0 1
i 1 1 1 o o0 o o 0 1
@BO) 11 0 0 1 o o 1 1 1
- (BB) 1 o 1.0 1 o0 1 © 1
(aBC) 1 1 1 1 2 1 1 1 12

Os tipos de quadrivetores, bem como o8 vetores de cl-‘»mj s8o

 os da tabela IV~14, -
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A tabela IV-15 mostra os 20 quadrivetores, cujos ve-

. tpres de onda sao os de modulos mais baixos.

0571

TABELA IV-15
X X, Xy X, 5
1001 1201 0111 0131 1201
0111 0131 2111 2131 2111
1201 3201 1221 1241 1221
2111 2131 0131 L4131 3201
1221 1401 2131 0151 2131
3001 1241 3221 3241 2132 -
0131 3401 h111 2151 1401
3201 0151 0331 0351 32211 '
2131 L4131 1241 2351 L4111
3221 5201 2331 1261 1241
1400 3241 4131 Lis1 1242
0331 2151 0151 5241 2331
L111 0351 3241 6131 3401
12h1 1601 2151 3261 L4131
2331 2351 1441 4351 L1132
3401 1261 5221 2171 3241
5001 5401 0351 .0371 3242
4131 L4151 L3311 2371 5201
0151 52k1 6111 Li71 2151
3241 3601 2351 | 2152




- TABEL& IV-15 (continuagao)

T

L3371

5601

X! X! X! X! X!

1 2 3 L 5
2131 2111 1201 1001 0111
1241 1221 3201 1201 1201
4131 2131 2131 2111 2111

3241 3221 1401 1221 1221
2151 12412 1241 3001. 0131
2351 2331 3401 - 3201 3201

1261 Lhi31 L1331 2131 2131

b151 3241 5201 1401 2132

5241 2151 3241 3221 1L4o1
6131 1441 2151 h111 ‘3221

3261 5221 1601 1241 L4111

4351 4331 2351 2331 0331

1461 6111 5401 5001 1241

2171 2551 1261 3401 1242

3461 3Lb1 4151 k131 2331

2371 1261 5241 5201 .3401

h171 L1151 3601 3241 4131
6151 52041 6131 2151 Q4132
6351 6131 1461 1441 0151

1461 5221 3241

4
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~ 2 = CALCULO DOS NfVEIS DE ENERGIA

Os elementos de matriz do Hamiltoniano (III-54) sdo cals
culados pelo zpro'grama‘m (Apéndice A-2), no computador IBM=-
1130 do Centro de Caleulo Eletronico da UFMG. Com os elementos
de tatriz calculados por EMT, montamos a matriz do Hamiltoniano
e diagonalizamo-la atréifés do programa DIAG (Apéndice A-3), obten=
do assim os niveis\ de enérgia do problemé.; Como ja dissemos, os
calculos sao feitos, sep.aradament;e,. para cada representagac irre-
~dut{vel de cada um dos pontos ", Le X. |

Podemos interpretir as Bandas de Energia como provenien-
teségz'bitais at6m1<§as_ sy p, d, etc.. Para tal, devemos tomar
_combinagBes simetrizadas das orbitads atdmicas (LCAD) e formar com

elas representagdes redut{veis ¢ decompd-10s nas representagSes

irredut{veis dos grupos dos pontos 7|“, L e X. Procedendo assi;n(")" :

temos: .
TABELA 16
L r X
 Spe @ Syp I Y X
o 4 ' v
ey e Pur o e | KavXs
dpp © Sz } Te *+ Tas X, *x_z*xﬂ"x’f
Spo L, ] |
Svt ‘2 -
] 2
Peo L + Ls
Pvr ' Ls + Lo
dpy R I S e
K A

e i s
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Como o nimero de quadrivetores escolhidos vai até 20
para cada representagao 1rredut£ve1, as matrii‘és do Hamitlonia~ '
no poderao ser no maximo 20x20. Variando a dimensdo da matriz dia=~
gonalizada, obtivemos umas convergencia razoavel nos autovalores
mais baixos;NA tabela (IV~17) apresentamos os autovalores mais baie
xo8 obtidos para algumas das representagf:'es irredut{veis mais
importantes, para matrizes 5 x.5, 10 x io, 15 x 15 e 20 x 20.

Variar o valor de a néfo altera a configuragao do gra-
fico de E (autovalor energia) em fungdo do potencial V, ou me-
lhor, significa apenas "mudar de escala" (7’8). Por isto faze-

mds nossos calculos para um valor cdmodo a = 10.

Nos tentamos, com © presemnte modslo, simular os semicondue
tores mencionados, que possuem cérca de dez elotrons de valeén-
cia. . A configuragao eletronica para 0s elementos que compdem s

nossos semicondutores ¢

b e Qe :]"'hc'q'sdw 63t 6t

Te - [Kn] ‘q.4‘° 5s* 5 p

se . [an] 349 4ys? Yy ?q

8 =~ (e ] 3s® 3¢

A banda de valdneia de cada composto deve acomodar Sstes

dez elétrons, sem contar a degenefescéncia do SPMm. Entrea
banda de valencia e a banda de condugao deve existir um interva-
lo proibido ("gap"). Se conseguirmc;s 1sto, com 0 nosso modelo, te-
temos conseguido eimfl.'ar os tals semicondutores.
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3 - ENERGIAS DO PbTe

0 primeiro semicondutor que tentamos simular fol o telu-
reto de chumbo, Fizemos nossos caleculos para as seguintes repre=-

sentagdes irredut{veiss

0, Ts) Pss Lo tay L L3 X, X‘; $ Xs e X5

| As derais representagdes irredut{veis nio nos interessam
. porque os vetores de onda de seus quadrivetores tém modulos rela-
tivamente grandes, de modo a dar origem a nfveis de energia muito
altos, acima da regiio de interesse. Fomos ajudados tambem, no
critério de escolher as representagdes irredut{veis pela bibliow

grafia (7,10,11,12).

Dados experimentais (1-2)3 tedricos (20, 11, 14) indicanm
que 0 intervalo ("gap") E, entre a banda de valéncia e a banda
de condugdo, & direto e esta situado no ponto L da Zona  de
Brillouin. O calculo dos niveis de energia, neste ponto, para a

réde vazia (VB = 0), mostra que ha uma degenerescéncia entre

L), IzKZ); Iz(1) e L3'(1). Esquematicamente,temes
+13(3), L300, 4(2) '

L

- L0, L), L3 (), Ly ()

-~ L. Ll) ) L.z",

Preenchendd com eltrds os'ﬁiveiségais baiies energias
chegamos a conclusao que o intervalo referido deve estar entre
dois dos niveis citados acima. Acontece que nem t8das as transi-
¢Oes entre estes niveis sdo permitidas, segundo pode-se consta~-
tar utilizando conhecimentos da teoria de grupos (20)

"mitidas sao

L @) - L32); L (@) = L3(1)5 Ly(l) = L3(@)5 Ls(1) = Li(1)

e A8 pere
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(2, 10, 11) concorda com O

Boa parte da literatura
fato de que o tOpo da banda de valéncia deve ser L,. Assim as

possibilidades do intervalo E, ficam restritas a

L@ - @) e L@ - LA

Na procura do melhor conjunto de valdres para 0S nossos
paeretros, que pudesse dar Eo'entre os nfveis acima, descobri-

(12)

‘mos que os intervalos denominados E,y E; e E3 poderiam tame

bém ser identificados com outras transi¢des no mesmo ponto L;_

Obtivemos, por fim, o resultado que se acha na Tabela

V- ( « As demais transigdes, sdo discutidas no cap. V.

Interessante € que se colocarmos ? = 0,1875 teremos
apenas pogos rétangulares e apenas dois pargmetros Vo © b para
variar. fste modelo a dois pargmetros foi tentado, anteriormen-
te (T) para o P%Té, com resultado negativo. Nossos calculos no
entanto, indfcam que, com apenas &stes parametros, & também possi
vel simular o PbTe. O resultado obtido, com tres.parametros é

melhor.
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" L - ENERGIAS DO FbSe e FbS
0s dados experimentais sGbre o PbTe, PbSe e FbS sugerem P

uma estreita relagdo entre as propriedades déstes tres semicon-

dutores. A figura IV-l; extraide de um artigo_(lz) de M. Cardo-

na, sugere a mesma natureza para as transigbes observadas nestes

‘semicondutores.

6t
ME
) ~
2P
—~ of
>
AR
m .
A S _ |
Aar .»M““““’i" Ea
2 p e=c iy ok,
:o "_:I . .._:&_ — fj—go )
£9 o X 42 6.3 44

PARAMETRO DA REDE (&)

K

Fig IV-1
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Em vista do‘bom fesultado obtido, para o PbTe, fomos ten-

 tados a estender os nossos calculos para © PbSe e PbS.

Admitimos, em princfpio, a mesma naturclaza para as transi-
¢des dos tres compostos. Observamos que ¢ deixa invariante a trane
sigao 13(1) - Lg(l) e faz crescer L,'(2) - L5(l)'e faz diminuir
L, @) - 13'Q) e L (2) - L,'(2). Ajustamos entdo os v‘al6re.s de
V, e b, deixando e = 0.1875_, de modo a identificar L3(1) - L3'(l)
com a transigdo E, do Pbfe. Em segulda, variando ¢ , conseguimos

chegar ao resultado para as outras transigbes do mesmo composto .

Dé posse doslvalares' dos parémetros para o0s quais, foi
-poss:fvel a stimulagao do PbTe e PbSe e admitindo, como tentativa,
uma linearidade, na relagao entre cada um dos parametros Vo © by
com © ‘parametrq a da rede dos trés semicondutores, calculamos
quals deveriam ser'os valdres de Vo, © b para o PbS. Ajﬁstamos, |
em seguida, 0 valor de . g , & fim de conseguir um melhor resulta-

do.
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CaPITULO ¥

RESULTADO B CONCLUSUES .

0 modélo de pogos retangulares mais pulso positivo de
potencial, nos da resultados compat{veis com os dados experimen-
tais, para as bandas de energia dos aemicondutoree PuTe, PbSe e
PbS. Comparamos nossos reaultadoa c'om oe dados obtidos, a par-

" tir 4¢ medidas . de refletividade, por Cardona 'e Greenawgy(lg) o

Fagendo o parametro ¢ = 0,1875 constante, nSo temos
pulso positivo de potencial. Aseim o modélo se redusz a.apenas po~
¢08 retangulares, dependendo de dois parsmetme ¥, ¢ be Contra-
risndo trabalho enteriormente feito'?’ e;nseguimoa simler o )

telureto de chumbo também com 8ste moddlo mais eimples, com 08
seguintes valéres para os parametros

. ’.‘b = 0.0‘v‘lo

Na tabela (Vf-l) apresentemos os niveis de "energia mais
baixos para o PbTe, obtidos para 0s pontos L, P e X daZona
de Brillouin, com o qodé'lo simples de dois parametros. A figura
(V1) mcsi_;ra as bandas.&e energia déste semicoﬁdutor, correspon-
dente a €ste cdlculo. A forma das c;zi'vaa, para pontos intermedide-

‘rios aoa. pontoé L, " e X, e' baseada na literatura (10, 11). "

o

. 0s nfveis de energia mais baixos, calculados pera os
pontos de maior simetria L, I" e X, a partir do modélo de po-
tencial com trea parametros, 880 dados nas tabelas (V—2). (V=3)
‘e (V-4) pera o Pbtl!e, PbSe e FbS, respectivamente.
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curvas para pontoo néo calculadoe depende da literatur (10, 11)

Os valores dos parametros Ve be f com os queis con=
segu:lmos simular os semicondutores referidos, se achsem na tabela
(Y-S). Tambén os valdres dos parametros da réde cristelina, s&o

. dqdoa nesta tabela. fles sfo tirados da referéncia 1),

Como j& diseemos no capftulo anterior, o teluteto de
chumbo fol o priméiro que tenfamoo'eimlar. Identificamos primei-

remente 08 picos B, By, E, e E,, obtidos por Cardona, com &8
transigoes ’

1,(2) = L,'(1), Ly (2) = L3(2), Ls(1) = L3*(1) e Ly(1) = L3(2),

reepectivamente.

‘Esteridemos : os célcuiqe para o seleneto de chumbo e
sulfaeto de chumbo, e ;dent:lficamos para éatea, 08 mesmos picos a=-
cima, considerando a mesma naturesza par; as trangigSes. Fomos &-
Judados nesta extensdo, por t;ma relagd@o linear entre cada um dos
_parémetros ¥, e b, e o parametro da rede cristalina dos eais de
chumbo, ' ' |

Para estee quatro picos, a diacrepancia entre o resul=-
tado expermental e o tedrico ¢ minima, O meior 8rro eeta em E,

| para o S, que é menor que 3%.

Uma vesz identificados os quatro picos de energia mais

 baixas, tentamos :ldentif:lcar 1] tms outros de energia mais altas. ‘

Fomos guiados, aqui, .mais uma vez. pela conaideragﬁo de que a na-
tureza das traneigoea permanece & meama, ao se passar de um com=~
postos para o o,utro. Dqste modo identificemos Bg e Eg com as
transigSes X3(1) - 13(1). ® x‘; (1), -~ X,(1), reepectivemente. O
pico de energia E, ndo foi identificado com nenhuma das transi-
g3es permitides nos nosscs cdlculos. Isto pode significar que a



Lin e Kleinmen (11)’ num trabalho maia sofisticado,

considerando a interag8o epin-drbita, 1dent1ﬁcaram E4 e E5 com
a8 trane:lgaea entre [ (2) e o8 ‘nfveis oriundos do "splitting® de -
Ms (2), pela mteragao apin-orhitu. Poderiamos, entao, tentar
:leentiﬁcar a média ponderada do 24 e Bs con & transigao ¢
T, (2) =T, c(2). "Rojeitamos esta possibilidade, porque o interve-
- lo referido dinmmi 8o passar do Fute para o Pbs. em ves de au- '
mgntar (12) o
0 érro coﬁetido nos picos de energias meis eltas &
maior que o cometido nos de menor emergia. O maior érro foi ' det

15% cometido em 2;6 do PLB.

0s resultados para as transgdes Sticas dos tres se~
micondutores sio apresentados na tabela (V-6), 3untamente§ com
08 dados experimentais obtidos através de medidas de refletivie
dada, por Cardona (12) 0 valor de 'sa, experimental foi tirado
. da referencia (13) .
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TABELA V-1
L n X
I,{1) - 1.241227 I, ) - 1.58160 X; (1) - 1.43223

1y (2) - 0.35840
L, (3) - 0.68507

L3(1) - 1.44061
‘L3(2) - 0.261400

L,'(3) 0.63107 -

L) = 0.34359

L4(2)  0.62505
L4(2)  1.07612

'13(1)- 0.50108
“ L3(Z) 0.74338
15(3) 113735

I @) - 0.914108
T, (3) 0.57672

 Tys (1) - 0.23U49

Gy (2) - 1.51573

" TL3) - 3.2014
N5 (1) = 0.56304
T (2) - 0.00L6L

Mo (3) - 2.06750

X, (2) - 1.12725

% (3) - 0.67502
x,)n(l)-o.61787 ’

Xs'(z) - 0.15334
xs'(3)- 1.39169
X,'(1) - 0.822L5
X,'(2) 0.30011
Xh'(3), 1.09191:
Xz(1)  0.0659l
X5(2)  1.63291

X3(3)  1.86L92

N{veis de energia mals baixos para o PbTe, com dois parﬁnietros:

.vo

= ~2,200)y © b = 0.06l. (Matriz 20 x 20)



B »PbTe vo.-,-'-z.zoo Ry bz 0.0690  pg=o.1875
050« | |
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" TABELA V-2

1 (1) - 1.04732

L, (3) - 0.79LL5

L3(1) - 1.2653L

LZ’(Z) - 0.,10131 -
L3(3) - 0.75568

L4(1) - 0,17603%

142) - 0.73913
13@) - 1.23777
Lz() - 0.35875

| Lg(2) - 0.8671Y
15(3) - 1.30312

1 @) - 1.40810
@) -o0.002

I; (3) - 0.71311
Mg (1) = 0.40408

rlS' (2) . 0-17722

o (1) ~ 0.34015

Mm(2) - 1.68175
[s (3)

X, (1) = 1.25196
%, (2) = 0.91075
X, (3) - 0.81l17
X5(1) - o.478l1
X4(2) - 0.33U57
X4(3) - 107795
Xj(1) - 0.68557
Xj(2) = 0.49L69
X! (3) - 1.16992
X5(1) - 0.15555

X3(2) - 1.79277 -

X5(3)

N{veis de ene:gia mais ba:lxbs para o PbTe com trés'parﬁ-

. metros Vo &= -Z.OOORW, b= 00083 e 6 = 0.1882.

2



(Ry)

6.50 —

025 -

0.00
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| TABELA V-3

L

r

L, (1) - 1.03856

L, (2) - 0.20868
L, (3) + 0.77357

L3(1) - 1.29033
- L3(2) = 0.09350 -
13(3) + 0.72793
L3(1) - 0.19553

" L3(2) v 0.68913
L4(3) + 1.18903
L5(1) - odltz
L3(2) « 0.85217
L,3) + 1.2T6l

@) - 1.2

I, (2) - 0.66907
I, (3) + 0.78588

- Bs (2) ¢ 0.14918
N (3) ¢+ 211055

Tas (1) + 0.30869

s (2) + 1.64208

X, (@) - 1.27015
X, (2) - 0.8809L

% (3) 4 0.82LL5 |
X4(1) - 0.52L02
X4(2) + 0.29871
X4(3) + 1.45509

'x&(l) - 0,72812

X&(Z) + 0.45180
Xﬂ(3) §‘1015109
X5(1) + 0.12975

N{veis de energla 'mais baixos para o PbSe, com tres pargmetros

\'f

s = - 2.050Ry b = 0,10l e §'= 0.1906.



s ——
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(Ry) - |
Y PbSe  V,=-2.050 &  b=o.l0) p = 0.1906

050~

0.5 -

0.00 -

00025 -

.0."‘ -

«$00 -

- \.2’ -
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TABELA V-l

r\

X

I, (1) =1.0Llk0

'4 L, (2) -0.23308

LG) 07563
1&(1) -1.32667
13(2) ~0.09842
L1(3) 0.70108

: Lg(l) -0,21151
Ly2) o.6u788

13(3) 1.14989

L5 (2) 0.84019
R L5(3) 1.21658

@) -1.45868
I (2) -0.66387
I, (3) 0.80708
Ra@) -0;50881;
Ns(2) o0.12843
lis(3) 2.1189
Ts(1) 0.28233
Tp2) 1.61070

X; (1) =1.30985
X,(2) -0.87387
X, (3) 0.80925
Xd(1) =0.56234
Xd(2) 0.27145
X4(3) 1.436L9
Xj(1) ~0.76389

| X$(2) 0.41859

X} (3) 1.13579
13(1) 0.,10809

X;(2) 1.70570
X5(3)

N{veis de energia mais baixos para o PbS, com trés
~ parametros V, = ~2.090Ry, b =0.115 e £= 0.1920,
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Re) |
(Ry Pbs Vo, =-2.090 gy

- bz o.1s = 0.1920
050w

0.15 -

0.00 ~

-0.7.’ -

 -050 = |

=075 -

-‘.w —-—

-1.25 =~
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APENDICE A-1

VARIAVEIS DOS PROGRANMAS DE COMPUTAGZO
RI(I) - elemento de matriz da representag&o irredutivel.

'.NS(I) ~ variével de opg8o; 8 e for igual a 1, a operaca@o pertence .
‘@0 grupo; se for zero, nido pertence.

Ka(1), KB(I), KC(I), KD(I) =~ quatro componentes de um quadrivetor,

- XIR(1,J), XPR(I,J), XR(I,J), XP(I,J) - resultados que iréo compor
o elemento de matriz do Hamiltoniano,

EéIN(I,J) ~ energia cinética,

BSX(I) - fungSo de Bessel de x, edbre x .
N = mixﬁero de quédrivetor’ea .

P - pi.

NR ~ variédvel que designa o ponto de simetria; se for igual a 1
- designa o ponto L; se for igual a 2 designa I -ou X.

LR - dimensSo da Tepresentagao 1rreduti’ve1.
NOME ~ nome das representagdes ‘{rredutiveis .
NG - ordem do grupo,

'NEL - nimero de elementos de matriz da representag8o irredutivel,
W - | maior quadrado do modulo de .Q,’ 5 |
SINAL - sinal . |

CK(I) ~ constante de normalizag&o -

A . " ~a8

10 -
CRIT - eritério para disgonalizagZo .
Rul, BI, VOI - parametros g 4 b e ¥,
DRii, DB, DVO -~ variagdo dos panﬁn;etros .

MIK, MJK, MKK « inteiros que limitam o 1ntervalo de variag8o dos
. : perametros ., ,

LM -~ dimens@o da matriz.



- - . APENDICE A-2 -T0 «
/7 JOR
/7 FOR
*EXTENDED PRECISION
#1OCS{CARDs1132PRINTER)
*INCSIDISK)
#ONE WORD INTEGERS
C NILTON PENMHA SILVA

C HMT

C CALCULO DOS ELEMENTOS DE MATRIZ DO HAMILTONIANO
DIMENSION RY(2161)e NS(24)
DIMENSION KA(20)y KB(20} e XC(20)sKD(20)s CK(20)
DIMENSION XIR(20920)sXPR(20+»7D)9ECIN(20920)¢ XR(20920) 9% XP(20920)
COMMON BSX1{430)
W DEFINE FILE 102209 159 Us MADP)
CALL YEX!
. READ(29100) Ns P
100 FORMAT (144F1248)
. READ(2+105) NRs NG
105 FORMAT (214) »
READ(2+110) LRy NOME» NELs LU SINAL
110 FORMAT (414 F1l2e8)
o WRITE (39 123) NRs NOME
120 FORMAT (214)
. DO 3 1 = 1y 24y 4
3 READ (2¢ 107) NS(I)s NS(I+1)s NS(I+219 NS(I+3)
107 FORMAT (414) . .
DO 5 1 = 1eNELs &
5 READ (29 109) RT{I)e RT{I+1)e RT(I+2)s RT{(I+3)y RT(I+4)y RT(I+5)
109 FORMAT (6F12.8) :
' DO 71 = 19 N

f READ (2s 111) KAUI)s KBUI)y KC(I)e KDUI)s CK(I)
111 FORMAT (414 Fl3.8)
- NCT=]1

DO 73 1 = 19 N°°
DO 73 JU = s N
XIRA= O
XPRA= Q..
XRA= Q.
XPAs Q.
DO 61 K = 14¢ 24
_ IF (NS(K)) 13y 61y 13
- 13 KDJ = KD(J)
' KDI = KD(I}Y .
GO TO (17+ 169 1519 LR
15 LAR = (K =« ]) # 9
' LC = (KDl = 1) # 3 + KDJ -
T LAR = LAB + LC
GO TO 18 -
16 LAR a2 (K = 1) * 4
LC = (KDI = 1) # 2 + KDJ
LAR = LAB + LC '
GO 10 18 | .
17 LABR = K
18 VMT = RT(LAR)
. 1F(VMT) 21461921 .
21 M=2(K=1)/12+1
MRE = K = 12 * (M = 1)



27

29

31

23

24

25

32

33

34

37
-39

41
43
56
55

60
- 61

63

VHT

- TL =

JC = (MRE = 1) / 3+ 1
KCC = MRE = 3 # (JC = 1)

LL = KA(J)

MM = KR{J)

NN = KC(J) A
DO 27 L = 1o M
LA = LL

LL = NN

NN = LA ot
DO 29 L = 1 JC
MM = MM

LA = LL .

LL = =NN .

NN = LA

DO 31 L = 1y KCC
LA.= LL

AL = NN

NN = MM

MM = LA S
DO 60 XIN = 192

JIF (KIN = 1) 249 230 24

LL = LL = KAlD)
MM = MM = KBI(1)

NN = NN = KC(I)

GO TO 25

LL = ~LL = 2#KA(I])

MM = =MM = 2%¥KB(1)

NN = =NN = 2#KC(])

SINAL # VMT

XRA = XRA & VMT

MOD = LL # LL + MM # MM 4 NN # NN
IF -(MOD = LU) 33y 33 32
2 = 0.9999E&38 L

GO TO 39

IF (MOD) 379 34y 37

. Z = 0433333333

GO TO 39 -

2 = RSX(MOD) -

JK = LL + MM + NN
GO TO (41943)y NR
JK=JK/2

IF LJUK) 569 559 55

- JK = =JK

SJK = {((JK 7 2) # 2 @ JK) # 2 + 1}
XIRA = XIRA & VMT ® Z # (14 & SJK)
XPRA= XPRA+ VMT # 2 # (1 = SJK)
XPA=Z XPA+ VMT * §JK

CONTINUE

CONTINUE

G = NG ,

R = LR ' ' : .
YD = (R / G) » SQRT(CK(I! * CK(J))
Y = 0619634954 * YD ' ‘
XIR(IoJ) = XIRA # Y

XPR({IsdJ) = XPRA # Y

XR{IsJ) =2 XRA # YD

XP({1eJd) = XPA # YD

IF (1 = J) 69y 63y 69 % '
ECINII»J) = KA(II%KA(L) + KB(!)*KB(I) + KC(I)*KC(I)
GO TO (65, 67)0 NR



-T2 ~
65 ECIN(IWI) = 0425 #* ECIN(IsI)
GO TO 67
69 ECIN(LsJd) = O ‘ R
67 WRITE(L'NCT) XIR(I’J)iXPR(IoJ)’FCIN(ItJ)’ XRUTvs)s XPU1sJ)
NCT = NCT + 1
73 CONTINUE

CALL EXIT o o :
END | ~ . -
/7 Dy N )
*STORE WS UA  HMT
/7 XEQ MMT -1 '

*ETLES{1aNPS)

7/ Jn%’
- // FOR
*EXTENNDED PRECISION
#*ONE WORD INTEGERS

C CALCULC DE BSX{MOD)

- - SUBROUTINFE YEKI -
COMMON RSX(630)
READ(2+510) NRy LU

510 FORMAT(214) '

: P = 3414159265
PO 19 I = 1y LV
X 1 )
X = SQRT(X) * P / 2
GO TO (7» 9)% NR
7Y =2 X / 2e
GO T0 11
9. Y= X
11 FBSX = SINIY) . '
FRSX =FRSX = Y # COS{Y)
C RSX(1) = FRSX / (Y® Y# Y)
19 CONTINUE
CRETURN
END

nn

/¢ DUP .
*STORE WS UA  YEKI

an



APENDICE A3 « T3 =
/7 JoOR ) o
/7 DUP ,
*OFELFTE DIAG
/7 FOR
*IOgS(CAQDa113ZPRINTER) :
»1OCSIDISK) :
#EXTENDED PRECISION

¢ #ONE WORD INTEGERS

C NILTON PENHA SILVA
c DIAG
c DIAGONALIZACAO DA MATRLZ HiTsd)

DIMENSION H{20420)
DEFINE FILE 112209 159 Ue MADP)
READ(2+1005) NRy NOME
1005  FORMAT(214)
WRITE(3+1005) NRs NOME
PEAD{291000) As PHCRIT
10n0 " FORMAT(2F13¢8s E1648)
111 READ(2+1015) RMIs Bls VOls ORMy DBs DVOO MIK. MJKo MKK
1015 FORMAT(&F8.A.'314) .
: REAN(2»1010) LM ~
1010 FORMATI(14)
Rt =RM] .
"HNO 170 1K = 1y MIK
RV = RM + DRM
a = A]
DO 170 JK = 1l MUK
AR = A/ + DR C
ve = v0l
DO 170 KK = 1, MKK
VO = VO - Vo
‘vo8 = VO # B
ARM = (00039062500 / RM = 0.020833333) * P
ETA] = ARM * (VO = V0B)
ETA2 = ARM # (VO + VOB)
NCT=1 ' )
DO 10 I= 1,20 - oL - . -
DO 10 J = 1420 , ' _ .
READIL1'NCT) XIRASXPRAYECING XRA9XPA
NCT = NCT + 1 ) .
HilsJ) =2 VO ¥ XIRA= VOB # XPRA+ ETA1 * XRA+ ETA2 * XPA
ORI = HOTeJd) + 4 * P * D # ECIN 7/ (A * A) ot
10 HiJel) = Hled) :
22 X 2 Qe . .
LA = 1
LR = 2 o
KM = (M = ] -
DO 60 ! = 1sKLM
LMK =1 4+ 1
DO 40 J = LMKy LN
Y = ARS(H(Ted)) = ) a2
IF (Y = X) 40040430
*0 X =Y
- LA'= 1
L8 = .J

40 CONTINUE )
s crtv — 2BITY 100 ‘&0 &0



- -

50 HILAILA)

M{LASLA)
S *+ g
HILASLB) * 2,
X # X

S + X

S 7 C

SQRT(C)

0¢85 # (C + la)
) S --C

SART(C)

SINAL = 1,

wonononon o owonony

NWLANNANDX XN

IF (H(LASLB) # (H(LBILB) = H(LAILA))) 70y 70y 8U:

70 SINAL =.=1,
-80 S = SORT(S)
S = 8 * SINAL
SOMA = H{LAsLA) + H(LBLB) :
SINAL = C % C # H(LASLA) + $ % § % H(LB#LE)
SINAL = SINAL = 24 % C % 5 % HILAILS)
DO 90 I = 1y LM ’
X = HI{lIsLA) # C = HIIsLB) * S 7
HITsLR) = H(IsLB) # C & HIIsLA) * S

H{lsLA) =¥
H{LAsI) = H{1sLA)
90 H{LRsIl) = H{(1sLB)

H{LASLBR)= Q,

HILRJLA) = O,

MlLASLA) =SINAL

MILBJLR) = SOMA = SINAL

GO TO 22
100" WRITE(3+1020) VOsBs RMs LM
1020- FORMAT(F77e4y 2F12+4% 14)
: WRITE(321100)(IsH{T) Dysl=lotM)
1100 FORMAT(10(13s F9e5))
170 CONTINUE

GO TO 111

END
// Dup
*STORE WS UA DIlAG
// XEQ DIAG 1 .

#FILES({14NPS)



.-
12 -

13 -

1l -
15 -
16 -
17 -

'.75..

BIBLIOGRAFIA

SIATER, J.C. - Quantum theory of molecules and solids.
MeGRAW-HILL, 19650 Ve 1 e' 2.

HAMMERMERSCH, M. @Group theory. Addison-Wesley, 1962

'TINKHAH, 'M. Group theory and guantum mechanics. McGrawe

~H111, 196l.

BOUCKAERT, L.P., SMOLUCHOWSKI, R., and WIGNER, Ee Phys.
Rev, 5_(_), 58(1936)

KOSTER, G.F» §011d state physics. v. 5. p. 173, Academic

BELL, D.B. Rev. Modern s’ _2_6_, 311 (195’-‘-)

SAKANAKA, P.H. Mod8lo de Kronig - Penney tridimensional
Tese - ITA, 1965.

LABORNE, D.E.V. Modélo dos semicondutores IV--III « VeII
« VI— Tese - USP = 1966.

CALLAWAY, J. Energy Band theory - Academic Press, 196l.

CONKLINy JeGo, J'OHHSON, L.E. and PRATT, GeWe JTs, .ph!S.
Rev. 13T, A 1282 - A 1294 - 1965. :

LIN, P.J., KIEINMAN L. Phys. Rev. 142, 478, 196L.
CARDONA, M., GREENAWAY, D.L., Phys. Rev. 133, A 1685, 196l

SCANLON, W.W., Solid state physics - v. 9, Academic Press,
1959. ‘
SPICER, W.E., LAPEYRE, G.J. Physics Rev. 139, A 565, 1965.

SLATER, J.C. Revs. Modern an s 3T, 68(1965)
WOODRUFF, T.O0. - S0lid state physies. v. L, p. 367, 1957

REITZ, J.R:s 801id state physies. v. 1, p. 1, 1955

18 - DEKKER, A.J. golid state physics - Prentice~Hall, 1965.



- 76 -

19 - POWELLy J. I., Craseman B., = thantum mechanicg,_ - Addison
Wesley, 1962 '

20 - IAX, M. & HOPFIELD, J.J. Phys. Rev. 12li, 115, 1961,

21 - FERREIRA, L.G. Phys. Rev. 137, A 1601- A 1609, 1965.



