- A Jussara, Gustavo,
Barbara e Gabriel.



AGRADECTIMENT(S

Ao Professon C.A. Tagt, Onientador e Amigo, pelo estimufo e
permanente apolo em todas as gases deste trabalho, minha sincera gratidao.

Ao Professon H.N. Nazareno um agrnadecimento especial pon ten
possebilfitade a execucao do profeto, pelas discusites e valiosas suges -
toes apresentadas.

Aos Professones Serngio Flores da Sikva e T.Cel. Paufo Hemti-
ques, pela compreensac e afuda.

Ao Professon Ximenes A. da Silva, pela sugesido do tema e pe-
Lo estimulo durante a healizacdo desite trhabalho.

Aos Professones luis Palenmo, Jaino Leal de Safles, Norma Re-
gina Gomes, Jonas Pereira Lopes, Newton Caldas, Elfon Caldas e Mario
Henrique Heckshen, que sempne me incentivaiam.

A Sna. Helena de Souza Ferredira, um agradecimento duplo — em
virtude do apolo monal na fase mais crnitica deste trabalho e pelo exceped
onal thabalhe de organizacao e datiloghafia desta Tese.

A Wagnen pelo trabalho gragico.

Ac Conselho Nacional de Desenvoluvimento Clentifico e Tecnold-
gteo-CNPg, pelo suponte financesro necebido.

A todas as pessoas que direta ou indiretamente colaboraram pa
na que eu pudesse nealizar este trabalho.



RESUMO

Foram efetuados célculos relativisticos para as es-
truturas de bandas eletrdnicas, em varios pontos e eixos de
simetria da zona de Brillouin, dos compostos monocalcogenide
os do Samdrio SmS, SmSe e SmTe, correlaciconados com o "gap"
de energia e o espectro Otico. O método utilizado fol o da
funcao de Green relativistico. Como solucgoes da equacaoc de
Dirac foram tomadas funcoes de onda simetrizadas formadas pe-

la combinagdo linear de espinores de duas componentes.

Para melhor entender a transicao de fase isocestrutu
ral semicondutor metal gue ocorre com estes compostos sob
pressdo, realizaram-se calculos com redugido dos parametros da
estrutura cristalina. Estes calculos mostraram gue com o al -
mento da pressao os estados d da banda de conducgao sofrem
um deslocamento em direcdo aocs estados £ e na transicao
emergem na banda f produzindo estados metalicos hibridiza -
dos d-f. Observou-se ainda um alargamento da banda f guando

a fase metalica e atingida.
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INTRODUCAO

Os compostos em estado sdlido do Samario, SmS, SmSe
e SmTe, sao de grande interesse nao somente por suas proprie-
dades fisicas especificas, mas também por pertencerem a uma
grande classe de compostos sO0lidos, com estrutura cristalina
tipo NaCl e formada por monopinictideos (N, P, As, Sb e Bi) e
monocalcogenideos (S, Se e Te) de compostos de terras raras,
gue apresentam uma diversidade de propriedades fisicas bastan
te grande, principalmente quanto ao comportamento elétrico e
ao magnético.

A pressdo normal e temperatura ambiente SmS, SmSe
e SmTe sao semicondutores com "gaps" de energia de 0,20 eV ,
0,46 eV e 0,63 eV, respectivamente, e suas susceptibilidades
magnéticas sao tipicas de paramagnéticos de Van Vlieck em vir-
tude do estado fundamental do ion Sm2+, 7F0 ser nao magnéti-
co.

As propriedades fisicas mails surpreendentes destes
compostos aparecem gquando se aumenta a pressao sobre eles, o
que provoca uma transicao de fase 1isoestrutural semicondutor
-metal. Para o SmS a transicdo ocorre em uma pressao relativa
mente baixa de 6,5 kbar e de forma descontinua, ja para o
SmSe e SmTe continuamente a pressoes de 50 e 60 kbar. O SmTe
sofre outra transicdao a 110 kbar guando sua estrutura passa a
ser tipo CsCl.

Por outro lado, durante um processo de aumento con-

tinuo de pressdo, ocorre reducao do volume dos compostos con-

tinuamente para o SmSe e SmTe até as pressoes criticas e de



forma descontinua para o SmS, sendo gue na presséo critica seu
volume cal de 13%.

As resistividades elétricas do SmSe e SmTe reduzem-
-se gradativamente até ser atingida a fase metalica, mas a do
SmS apresenta uma descontinuidade na pressao critica.

Na transicao de fase os compostos mudam de cor, pas-
sando de preto para dourado o SmS, castanho o SmSe e purpura
o SmTe.

Um aspecto de grande interesse tedrico que apresen-
tam na fase metdlica estas substancias é uma configuragao ele-
tronica com valéncia intermediaria, gue apesar de intensamen-
te estudada em anos recentes ainda nao possui uma teoria defi-
nitiva. O numero de trabalhos experimentais e tedOricos publica

dos sobre o fendmeno de flutuagdo de valencia ja € muito gran-

(1)

de e destacam~se pela importancia os de Allen et al. Robin
son(g), Batlogg et al.(é), Davis(é), Jayaraman et al.(é},Rami~
rez et al.(é), Jefferson(l), Varma(g), Lawrence et al.(gJ e

Smirnov et al.(lg).

Para melhor compreender as propriedades fisicas des-
tes materiais ha necessidade de um bom conhecimento de suas es
truturas eletrdnicas, incluindo-se os efeitos relativisticos,
gue ainda ndo tinham sido considerados pelos calculos efetua-
dos, e cuja importancia cresce para os elementos de maior nume
ro atomico.

O objetivo do presente trabalho foi, portanto, o de
se levantar as estruturas de bandas eletrOnicas plenamente re
lativistica dos compostos SmS, SmSe e SmTe.

O método utilizado foi o KKR relativistico, desenvol



(11)

vido por Onodera e Okazaki ==’ e gue consiste na generaliza -

cdo relativistica do método de funcao de Green,de Korringa(lz)
(13)

.
Kohn e Rostoker . A equacdo inicial é a de Dirac em que a
funcidoc de onda & um espinor com 4 componentes e o potencial tem
a forma idealizada "muffin-tin", para o qual se obtém uma con-
siderdvel simplificac@o matemdtica. A expressdo resultante gue
fornece a relacdo entre E e k & muitoc semelhante a do método
ndo relativistico e os elementos matriciais entre ondas esferi

cas podem ser computados facilmente, desde gue se disponha das

constantes estruturais dos calculos ndo relativisticos.

0 desenvolvimento deste trabalho & o seguinte: no
primeiro capitulo sao apresentados os conceitos fundamentais
dos estados eletrdnicos em sdOlidos e comentados sucintamente

os métodos tradicionais de calculos de estrutura de bandas .
No segundo capitulo é apresentado o desenvolvimento tedrico do
método KKR, a inclusdo da parte nao relativistica tem por obje
tivo facilitar a compreensdao do método. A construcac do poten-
cial adotado, gque & idealizado na forma "muffin-tin" & ex-
plicada no terceiro capitulo. No guarto capitulo sao estudadas
as propriedades de simetria de um cristal, de forma resumida ,
14 que as fungdes de onda sdo simetrizadas para simplificar os
cédlculos e evitar o aparecimento de raizes espurias. No qguin-
to capitulo estao explicados os procedimentos de cadlculos nume
ricos para as solugbes das eqguacbes de Poisson, Bessel e radi-
ais, e ainda o calculo das constantes estruturais e des auto-
valores do determinante secular, necessarios ao trabalho de com
putacao.

0 sexto capitulo foi reservado para se descrever as



propriedades fisicas dos compostos, tanto nas fases semiconduto
ra e metalica, como também na transicio entre elas. Dos compos-
tos estudados o de maior interesse & o SmS, em virtude dos
efeitos da transicao descontinua que sofre guando a pressio au-
menta. Finalmente, no sétimo capitulo, sao apresentados e discu
tidos os resultados para as estruturas de bandas na fase semi -
condutora, isto &, sem pressao, e também os efeitos da pressdo
sobre os "gaps" de energia na diregao (100} para redugao de vo-
lumes de 5%, 10% e 20%,encerrando-se com as conclusdes sobre o

trabalho efetuado.



CAPITULO I

ESTADOS DO ELETRON EM UM SOLIDO CRISTALINO

Charles Kittel diz, num dos livros mais difundidos e
adotados do Estado Sélido(iil ao referir-se aos capitulos de
bandas de energia, qgue tals capltulos nac sac precisamente os
mais faceis, mas sim os mais importantes. Isto serve para enfa
tizar a transcendéencia que possui © conhecimento dos estados
eletrdonicos em um s6lido, ou como s3o mais popularmente conhe-
cidos, das bandas de energia, gue objetivam explicar as dife -
rentes propriedades de transporte como: calor especifico, con-
dutividade elétrica e térmica, magnetoresisténcia, efeito Hall,
etc, gue os diferentes elementos e seus compostos apresentam
sob forma cristalina.

Nesse contexto & mister destacar que a Teoria de Ban
das apresenta o melhor mais claro caminho apra entender porgue
certos cristais sao condutores, outros isolantes, ou semicondu
tores, ou ainda, semimetais. Além disso, mediante esta teoria
€& introduzido o concelto de superficie de Fermi que determina
drasticamente todas as propriedades de transporte em metais,pe
lo que se pode dizer: "Diga que superficie de Fermi tens gque
te direi quem és".

Trata-se da teoria de um elétron gue teve um grande
sucesso nesta area da mesma maheira que a teoria de orbitais
moleculares teve para explicar muitas propriedades de compos -

tos moleculares.



0 problema dos estados eletrdnicos em cristais, para
nio falar em sb6lidos desordenados, € extremamente complexo por
tratar-se de um problema de muitos corpos, ao passo dque a Teo-
ria de BRandas é uma teoria de uma particula. Apesar dessa limi
tacdo tao severa, a teoria produz 6timos resultados na analise

das mais diversas propriedades dos materiais.

1.1 - APROXIMACAO DE UM ELETRON

A nivel microscdpico, os elétrons governam o Compor-
tamento de varias propriedades dos sdlidos, e & possivel des -
crevé-las macroscopicamente a partir dos estados estacionari-
os de sistemas eletrdnicos. Um dos motivos para isto & que os
elétrons sdo particulas muito leves, que em seus movimentos
acompanham os nucleos gue sao muito mais pesados. Em termos
tebricos, isto significa que os nicleos e os elétrons podem
ser tratados separadamente, o que é utilizado na aproximacao

. {15) .
de Born-Oppenheimer —. De acordo com eles, pode-se analisar
primeiro a estrutura eletrdnica e num estdgio posterior utili-
zar a energia do estado eletrdnico, obtida em fungao das posi-
cdes nucleares, como energia potencial para o movimento do na-
cleo.

O problema da estrutura eletrdnica é o de encontrar
os autoestados para um numero infinito de férmions, gue inte-
ragem entre si e com os nicleos.

Inicialmente introduz-se a Aproximacao de um Elétron
em que o elétron & descrito como uma particula independente

que se move num campo médio devido aos outros elétrons e aos



nicleos. Com isto a Equagdo de Schrddinger do elétron é

2 -
[ VE+ V| by = B, , (1.1)

em que V é o campe médio total, as vezes designado por potenci
al efetivo de um elétron, e consiste na adigao dos campos ele
trostaticos dos niucleos e da nuvem de cargas formada por todos
os elétrons e mais ainda as correcdoes de correlagac e de tro-
ca. Muitas vezes ele & determinado de forma autoconsistente,
conforme o método de Hartreell®) e Fock (17),

Para um suposto campe total V resolve-se a Equa -
cao de Schr8dinger (1.1) e calcula-se a densidade de cargas
dos elétrons a partir dos autoestados de um elétron, ocupados

de acordo com © principio de Pauli

. (1.2)

Um nove campo & construido, resolvendo-se a Egquacgac

de Polisson

viu(r) = -87mn(r) (1.3)

para a contribuicac eletrdnica u(r) & gual sao adicionados os
campos das cargas puntiformes e de correc¢les correlacao-troca.
Com uma média ponderada dos campos nove e velho, o calculo é
repetido seguidamente até ser atingida a consisténcia, apdés ©
gque, & possivel estimar a energia eletronica total a partir
das energias e func¢des de onda do elétron.

Nao ha, em principio, nada que limite o método do



campo autoconsistente para qualquer potencial particular de

troca-correlacao, e o desenvolvimento apresentado tem sido

utilizado com varios tipos de aproximacdes.A mais notavel é a
- {18} ) . -

dometodo Xo de Slater — que tem sido utilizada em atomos, mo

léculas e, na maioria dos calculos, em estrutura eletronica

de cristais.

1.2 - PROBLEMA DA BANDA DE ENERGIA

Uma estrutura de banda de energia consiste dos auto

valores da Egquacao de Schrédinger de um elétron

[} v 4 V(;{] Vi (R, = By Ry (K, 7) (1.4)
para um unico elétron movendo-se no potencial local V(r). A
forma da equacao e sua solugao dependem da simetria do Hamil-
toniano [—V2+V(;)], que &€ governado por V(r).

Em um cristal infinito o potencial & invariante sob
translacao do reticulado, é possivel aplicar-se o Teorema de
Bloch e tomar as funcgbes de onda como autofuncdes dos operado

res de translacgao:

-+ >

N .
T V() = ¥(E+R) = FCR g3 : (1.5)
Com isto, reduz-se o problema da estrutura eletrdni

ca a procura dos autovalores no interior de uma unica célu-

ia unitaria.

= . -~ -
Os vetores R do reticulado real sag construidos



por combinag¢des lineares de valores inteiros dos vetores que

definem a célula primitiva

, F naag . (1.6)

A célula primitiva de Wigner Seitz do reticulado & a

menor regiao com volume
Q_+ -+x—>
= al.(a2 a3) {1.7)

encerrada pelos planos bissetores dos vetores do reticulado.

0O vetor de Bloch (E) gue pode ser utilizado para in
dexar os estados de um elétron & convenientemente visto como
um vetor no espag¢o reciproco.

Um vetor do reticulado reciproco ¢ é construido co

mo combinagdes lineares de nimeros inteiros dos vetores primi-

tivos do espago reciproco

¢ = m. b b S 1
= MyDq F Myb, 4 m3bg (1.8)
definidos por
a..b. = 216, . ) (1.9)
it ij

- >
Consideradas como fungoes do vetor de onda k, as ban
das de energia e as func¢des de onda apresentam a simetriatrang

lacional do reticulado reciproco, isto &,
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(1.10})

Em consequéncia, todos os vetores k nio equivalen -
tes podem ser dispostos em uma celula primitiva, com volume
(2H)3/Q no espag¢o reciproco, denominada de Zona de Brillouin.

Alem do vetor de Bloch, uma descricao completa dos
estados eletrOnicos em um cristal, requer um indice de banda 7,

gue e definido de tal modo gue
k) s K (1.11)
Ej( ) s Ej+l( ) . .

Outrossim, & comum indexar tambem as bandas individu-
als de acordo com a simetria rotacional do vetor k pelo grupo

tedrico a que pertence.

1.3 - DENSIDADE DE ESTADOS

Uma guantidade de interesse fundamental em tecria de
bandas & o nimero de estados dos elétrons por unidade de volu-
me em um intervalo de energia dE, dado por G(E)dE, em que G(E)

€ a densidade de estados, expressa por

{ d 3
G(E) = ———= == J dk (1.12)
(2H)3 dE

em gue a integral & sobre o volume do espag¢o k limitado pela su

perficie de energia constante E. Seja dS um elemento de area
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desta superficie. Aseparacdo entre as superficies de energia E

e E+dE é 4E/|V,E| e o volume no espaco Kk desta regiao é:

J d5  gg ) (1.13)
|V, E|

e portanto

G(E) = — . J ds . (1.14)
(21) |VkE|

Para elétrons livres em gue E = h? k2/2m, e portanto

as superficies de energia sao esféricas, tem-se:

2 1/2
_h’k _  (2E
|V El = == = h(3) : (1.15)
e G(E) por unidade de volume é&:
G(E) = —B2 (2mE) 172 . (1.16)
20 h

A energia de Fermi para o zero absoluto de tempera-

tura € determinada pela condigao

EF
2 J G(E)AE = n (1.17)
0

n é o namero de elétrons por unidade de volume, e o fator 2 &

devido as duas orientag¢des do spin do eletron.

2

=y

(21%n) 273 (1.18)

k=3
=

It
5|

e a energia média do elétron & €& dada por
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e = -;2; J G (E)dE , (1.19)

E=—§—E ) (1.20)

1.4 - METODOS DE CALCULOS DE ESTRUTURA DE BANDAS

A aproximagaoc mais direta para se calcular as energi
as dos estados eletrdnicos em um s5lido consiste em se expri-
mir a funcio de onda por uma série de Fourier. Embora o méto-
do preveja os saltos de energia nos limites da zona de Brillou
in, conduzindo a conceituac¢io tedrica de bandas permitidas e
proibidas e explicando a condutividade elétrica de condutores
e semicondutores, sua utilizac3o ampla ndao foi possivel porque
um nimero muito grande de ondas planas & necessario para repre
sentar as oscilacbes rapidas proximas dos niicleos, resultando

em equacoes seculares muito grandes.

Uma extensaoc deste método, utilizando ondas planas
somente para a banda de conducao e ortogonais aos estados do
caro¢o foi realizada por Herring(lg) no metodo denominado de

Ondas Planas Ortogonais (OPW), que mostrou-se adequado para al
guns materiais com bandas de conducgao largas.

A ortogonalizacdo realizada no método OPW pode ser
expressa como uma forma de contribuicao repulsiva ao potenci-
al do carogo, permitindo a conceituacao do pseudopotencial e o
desenvolvimento de inUmeros métodos a partir deste conceito.Co

mo exemplos, podem ser citados os calculos de Phillips et
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al.(gg), Harrison(zl), Heine(gg), Cohen et al.(gé), Abarenkov

(24) e Sham(zé) , gque apresentam formas variadas de po -

et al.
tenciais fracos e pseudofungoes sem grandes oscilagbes atraves
de todo o cristal.

Por outro lado, a intuicao fisica de que um cristal
& meramente um conjunto de Atomos mantidos juntos por intera-
céos elétricas, é expressa matematicamente pela tentativa de
representar funcoes de Bloch por combinacoes lineares de orbi-
tais atdmicos (LCAO). Estendendo-se para s6lides um  processo
que tinha produzido otimos resultados em moleculas. Este pro =
cesso utiliza como funcdoes de base as autofuncoes dos estados
ligados dos atomos livres e a funcdo de onda para um elétron
no sdlido é expressa em termos de funcbes de Bloch que sao com
binacoes lineares de orbitais atdmicos. Utilizando-se técni -
cas variacionais obtém-se um conjunto de equacoes lineares, 1is

to e:

(H-EO) a = O

em termos das matrizes do Hamiltoniano H e de superposicdo O,
que possibilitam a determinacdo dos auto-estados E e dos coefi
cientes a.

0 método LCAO é um método de base fixa e sua vanta-
gem estd na descricdo local do potencial e em ser um problema
de autovalor algébrico. As dificuldades surgem na escolha de
uma base suficientemente pequena e precisa e na necessidade de
cialculos envolvendo um grande nimero de integrais com potenci
ais e orbitais centrados em dois ou trés centros diferentes.

Uma aproximacao diferente foi proposta por Wigner e
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(26)

Seitz '— no método celular, em gue a simetria esférica do po
tencial era estendida em todas as diregOes até o limite de um
poliedro atomico, para o interior do gual seria resolvida a
equacio de Schr8dinger, sendo estabelecidas condigCes de con -
torno para a funcdo de onda e suas derivadas direcionais na su
perficie do poliedro. Este método teve pouco uso na pratica em
virtude das dificuldades em se aplicar as condigdes de contor-
no, mas sua conceituagdo fol extremamente importante para o es
tabelecimento de dois outros metodos, o APW e o KKR.

Para evitar os problemas de contorno no método celu-
lar, Slater(gz) sugeriu em 1937 uma aproximagao alternativa em
seu método, que foi denominado de Onda Plana Aumentada (APW) ,
e gue consistia em se dividir o poliedro em duas regides, defi
nidas por uma superficie esférica inscrita no poliedro e no in
terior da qual o potencial teria simetria esférica e no exteri
or da mesma o potencial seria constante. Esta forma de potenci
al foi chamada de "muffin-tin". Assim, no interior da esfera a
funcido de onda é expandida em solucoOes de ondas parciais e na
regido intersticial & aproximada por uma superposicao de ondas
planas. Este método tem sido largamente utilizado no cadlculo
de estados eletronicos de cristais.

Um outro método gue utiliza potencial "muffin-tin" ,
com concepcdo idéntica ao APW mas com um enfoque matematico di

(12)

ferente, foi o desenvolvido independentemente por Korringa —
e Kohn e Rostoker(lé), em que a condicao de contorno é expres
sa como a autoconsisténcia do espalhamento multiplo das esfe-

ras "muffin-tin".

A aplicacdo dos métodos APW e KKR comecou em 1960
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com o advento dos computadores e a utilizacao dos dois tem si-
do muito intensa no calculo de estrutura de bandas de metais,
semimetais e semicondutores, em virtude principalmente do bom
acordoe conseguido entre os calculos das estruturas de bandas e
das superficies de Fermi com os valores experimentais.
Mais recentemente foram desenvolvidos novos métodos,

com maior grau de sofistica¢ao, merecende destaque uma nova
classe de metodos, chamados de lineares, e que foram criados

(28,29,30)

por Andersen , a partir de 1971, e que procura usar

as vantagens dos méetodos de base fixa, tipo LCAO juntamente
com as vantagens dos métcdos de espalhamentc miltiplo tipo KKR

e APW.



capITULO II

METODO DA FUNCAO DE GREEN (KKR)

0 método da funcio de Green, também denominado KKR,
para o calculo de estrutura de bandas, foi desenvolvido por

Korringa(lg) inicialmente e apbs por Kohn e Rostoker(lé), gue

seguiram o exemplo utilizado por Ewald(éi)muitos ancs antes no
tratamento de problemas similares em espalhamento de luz e de
raios-X. Neste caso, a fungzao de onda fora da esfera é tomada
como uma superposicdo de ondas espalhadas pelos atomos do cris
tal e representadas por produtos de harmdénicos esféricos por
funcgdes esféricas de Bessel ou Neumann, no interior de esfe-
ras com centros nos pontos do reticulado de Bravais, a repre-
sentacdo é feita por produtos de harmbdnicos esféricos com as
solucdes das eguagdes radiais de Schr8dinger.

Para atomos pesados os efeitos relativisticos ndo po

dem deixar de ser considerados,conforme Herman et al.(gg)

nos
cdlculos de estruturas de bandas,jé gue nas vizinhangas dos nua-
cleos onde o potencial & muito forte,as eneregias cinéticas dos
elétrons tornam-se aprecidveis.O desenvolvimento relativistico
do método KKR foi realizado por Onodera e Okazaki(ll).

Embora o método utilizado na obtencao das bandas de
energia dos compostos SmS,SmSe e SmTe,tenha sido o relativisti

co,neste capitulo serdo apresentados os desenvolvimentos tedri

cos nao relativisticos e relativisticos para se conseguir uma
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maior clareza 4o trabalho efetuado.

2.1 - NAO RELATIVISTICO

Um dos problemas centrais em teoria de bandas de s6-

lidos e encontrar as solugdoes da equagao de Schr8dinger
2 A
|:-v f V() - ] VED =0 (2.1)

em gue o potencial tem a periodicidade do reticulado, isto e,

> > >
V(r+rs) = VI(r) , (2.2)
onde
> _ > - >
rs = SlTl + 52T2 + 83T3
$; = 6, *1, *2, .

+ Lad ~ 0
e Ti 530 os 3 vetores de translacao, fundamentals da rede.
E necessario, de inicio, obter-se a funcao de Green,

solucao da equacgao

(V24E)G (T,5') = & (T-2') , (2.3)

> > - .~ R . s
em que G(r,r') satisfaz as condicgOes limites exigidas pelo te-

orema de Bloch

> 3 > > > >
G(r+rs,r') = exp(ik.rs)G(r,r') . (2.4)
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- L3 L * + + r
A técnica padrao para se determinar G{(r,r'), consis-
te na utilizacdo das auvtofungdes da equagao homogénea que sa-
tisfazem as condigdes de contorno adequadas. Nao é dificil mos

trar que a escolha adequada da funcao de Green é:

(2.5)

> —~ -
onde Kn sac os vetores da rede reclproca.
No presente caso, as autofung¢bes sao ondas planas e
estiao normalizadas em uma célula unitaria de volume & .

> >
G(r,r') pode ser dado alternativamente por

[. |+ > > l] (.++)
eXplik|xr-r'-r expl(ik,r
> o, 1 ] s
s lr-r'-r_|
s
onde
Kk = + VE E >0 '
{2.7)
K = 41 ¥-E E <O .

A funcao de Green possul propriedades hermitianas,co

mo & facil de perceber de (2.5)

- > > -
G(r',r) = G*{r,r") . (2.8)
A equacgao de Schrddinger pode ser escrita na forma

(V24+E) 4 (K, T) = v (%,T) (2.9)
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e a partir dela, pode-se obter uma solugao para a funcao de on

da wtﬁ,;), expressa por:

Yk, r) = j G, T V(T (k,r")ds (2.10)
Q

$(X,7) & uma funcdo de Bloch, ja que G(r,r') satisfaz a condi-
cdo (2.4) e além disso é dependente da energia. A equacao inte
gral é homogénea e sO possui solugao em casos especiais, isto
&, para alguns valores de energia gue sao os autovalores dese-
jados e & possivel verificar que ela é equivalente ao princi-

pio variacional

S A

1l
o

(2.11)

onde

A= j v* (%, T)V(T) ¥ (k,T)da -
9]

- f J v (R, ) V(H) G, T V(ED U (K, P anae’ . (2.12)
Qqr

Pelo principio variacional §4i desaparece para varia
¢Oes arbitrarias de w(i,;), mesmo gue a funcdo de onda nao sa-
tisfaca ds condigdes de contorno, o que permite uma grande 1li-
berdade de escolha para a funcao de prova.

A formulacao variacional tem consideravel utilidade
pratica,e um método conveniente de aplicac¢do do principio vari
acional & escolher uma funcgdo de prova formada pela combinacgao
linear de um nuimero finito de fungdes de base com coeficientes

indeterminados.
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> > a > >
vk, o) =) c (ke (k,r) . (2.13)

Esta expansao € usada para determinar um A aproximado,expresso

por
o > >

onde

=
i

nf J ¢E(E:;)V(§)¢2(E,§)dﬁ

- JJ ¢;(E,;)V(§)G(;,;')V(;')¢R(i,;')dﬂdﬂ' . (2.14)

Para qgue A seja estacionario as derivadas parciais
de A em relagdo aos coeficientes C devem desaparecer, isto é

r

para cada n

N

] A Cotk) = 0 . (2.15)
£

Obtém=-se assim um conjunto de N equacdes lineares, cuja condi-

gdo para a existéncia de solugbes nao-triviais é

det(Anz) 0 . (2.16)

Embora o método descrito represente uma solucao for-
mal, a aplicabilidade do mesmo dependera do trabalho dispendi-
do e, infelizmente, para uma solugdo geral este sera muito

grande.

Uma grande simplificagao, no entanto, & conseguida
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quando se utiliza o potencial "muffin-tin", que possui sime -
tria esférica no interior de esferas de raios iguais r,, € nu-
lo na regido entre elas. Assim, a contribuicao para A vem so -
mente das regides internas das esferas, isto &, para r < r; e
r' < r..
1
Para r < r; a solucgdac verdadeira do problema para
energia E, pode ser expandida em harménicos esféricos

4

L CpRe ()Y, (00) (2.17)
0 m=-%

vi(k,r) =

fr~18

onde Ry (r) & definido por:

%
[}-35 g% (r2 é% 4 &i_%ll + V(r)—%}RR(r) =0 (2.18)
Ir r
R (0) = finito Ry (r;) =1 ,

1/2 .
_ 20+1 (&=|m|) ! m im¢
ng(e,dﬁ) = [ ) 'Q'+lmll :l P,é, |(COSe)e (2.19)

que é normalizada, isto é:

il 27 5
J do J d¢|Y£m(e,¢)| senf = 1 . (2.20)
0 0

£ bastante natural utilizar a funcao (2.17) como funcao de pro
va na aplicacdo do principio variacional e em virtude das sin-
gularidades de G(r,r') deve ser utilizado um procedimento limi

te no calculo de A (2.12}):

L o= 1im A . (2.21)
£+0



_22.,
onde

A= agu* (k, )V I(T) Eb(ii) -
‘r<ri—2€

- an' G(f,%‘)V(?')w(ﬁ,g'{} ) (2.22)
‘r'<ri-e

As integrais de volume,em (2.22),podem ser transformadas em in

tegrais de superficie,utilizando-se a eq. de onda (2.9),que é

satisfeita pela fun¢ac de prova - w(ﬁ,;) e a eq., (2.3) gue € sa
v 1 _> _>‘ ]

tisfeita por G(r,r'). Assim:

v - | aQ'G(r, ) V(XY (X, ) =
'r‘<ri—€

- w(X,7) - J ARG (%, 77) (VZ+E) U (X, 2)

r'<r,-c
i

as' [6(F,F) 525 v, -

r'=r.-¢c
i
> > d > >
- w(krr‘) 3t ' G(rrr'):| . (2.23)
r
Substituindo em (2.22) e notando que para r < r' ,
> > &> - >
J AfQu* (X, r)V(r)G(r,r') =
r<r,-2¢
i
2 > > - >
= d2(V+E)Y* (k,r)G(r,r') =
r<r,-2c
i
*
= as |2 (®,3) e(3,T) - ur(k,D) 87,
_ or dx
r=r.-—2¢
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encontra-se

.

* 5> > >
A, = as J ds'l:g%(k,r) - w*(k,i’)a%j x
*r<ri—26 r'<ri—€

< [ekED g e E - edE g vRiE]

(2.25)

Para calcular os elementos matriciais AE substitui -
> > 3> >
~se em (2.25) p*{k,r) e ¥(k,r) expressos a partiyr de (2.17) ea
funcdo de Green (2.26) em termos de harmonicos esféricos.
Como & mostrado no Apendice A, para r < r' < r, a

funcao de Green tem a forma:

G(;:;') = Z z [Agm,ﬁlmljg’(Kr)jRT(Kri) +
fm £'m’ '
+ Kﬁgz,ém.jg(zr)nl(wr')] X Y, (8,00, (870")

(2.26}

Os coeficientes Aﬁm ot sao obtidos pela compara-
r
cao da expansdao em harmdnicos esféricos de (2.5) com a expres-—

sdo (2.26}), da qual encontra-sé

2 , -1
Bempgrm = 7 (—45—)— i (A2 I:jR(K.r)jQ,(Kr')] x

i, (K +k|x)3,, (| +k|r")y, (8 ) (8L,0)
Iy l n |r Iy n r Yim k’¢k Yﬁ'm' k'¢k

x 3 -

n (E + i)z - E
n
ni(Kr')
- § 8 —_— r < r' < ry - (2.27)
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Esses coeficientes sdo denominados de constantes es=-

truturais porgue sdo caracteristicos de cada estrutura crista-
. -3
lina, embora dependam de E e de k.

Retornando a expressao (2.25), procedendo-se as subs

tituigbes da fungao de onda e da funcao de Green e, a seguir ,

fazendo~se o limite de €~ 0, obtém-se,

- . _.| =y '
AR,m,,Q,lm'_(L/Q],Q, })?,) |:(A£m,2,'m‘}£ + Kégglémtng)

(A,Q,m'g'm']il + Kﬁ,@,ﬂ,‘ﬁm'nﬂ"}LlI’] r (2.28}

onde
dr (¥)
- 2 e
L, = —aF R, (%) (2.29)
r=r,
_ de(Kr)
3= —h— (2.30)
r=ri

A eguacgao determinantal (2.16) pode agora ser estabe
lecida a partir de (2.28) e apds a simplificagao obtida da di-

visdao de toda expressao pelos fatores comuns: [ngﬁ-jil de

cada linha, e [L ] de cada coluna. A equacao resul

Qljgr—jgl
tante

n,-no L,

det | A + kd ' 6 s
£4%° “mm JQ ]QLR

ms 7’ = 0 (2.31)

que da a conexao necessaria entre E e k.
A utilizacao pratica de (2.31) na determinacao de ni

vels de energia deve observar a seguinte sequéncia:



-25-

1 - As constantes estruturais A devem ser calculadas co-

Lm; &'m’
mo fun¢des de E e de ﬁ uma unica vez para cada estrutura
cristalina.

2 - Calcular as derivadas logaritmicas para cada valor 2 do
momento angular em fﬁnqéo de E.

3 - Se a energia é calculada para um k geral, gue nio & inva-
riante sob gualquer operacao de simetria do reticulado, o
caminho mais conveniente para se resolver (2.31) é& fixar E
e procurar o X que anula a eguagao.

4 - Pa;a os k invariantes sob qualquer operagao de simetria
do reticulado, € mais vantajoso proceder a simetrizacao da
equagao (2.31), utilizando-se consideragbes de teoria de

grupos, conforme & explicado no Capitulo IV.

2.2 - RELATIVISTICO

A eguacgao de Dirac para um elétron em um potencial pe

ridédico é:

[ca.p + Bmc? + V(F) vk, D) = wo(k, 5 (2.32)

el - . .
em gue YP(k,r) e um espinor com 4 componentes, que satisfaz o

> Land .
Teorema de Bloch; o e 8 sao matrizes 4x4 expressas por:

N 0 3 Ty 0
o = [3 0] g = [ ] {2.33)

s 4 .
0 representa as matrizes usuais de Pauli
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0 1 0 -i 1 0
o, = ;7 O, = ;o 0, = (2.34)
X 10 Y i 0 0 -1

m, & a matriz unidade 2x2 e V(r) & o potencial periddico no re
: - > -
ticulado tal que VI(r + Rn) = V(r).

Introduzindo a funcio de Green, que satisfaz as condi

coes:
(c3.D + Bme® - WIG(E,T') = =8 (F-F') m, (2.35)
e
. iR,
G(r + R_,r') = e G(r,r") . (2.36)

em que T, & a matriz unidade 4x4, & possivel transformar a equa
cao diferencial (2.32) em uma egquacao integral.

A funcio de Green pode ser expressa em termos de on-
das planar , solugbes da equacdo homogénea correspondente a

equacao (2.35)

-

> > + -
u(s,k+Kn)u (s,k+Kn)

;L N

exp[i(ﬁ+§n).(§-;')]
(2.37)

)=

onde ﬁn sic os vetores da rede reciproca, s especifica os es-
tados de spin, iguais a * % e § & o volume da célula unita -
ria.

A partir de (2.37) & possivel mostrar a propriedade

Hermitiana da funcao de Green

G(r,2') =G (£',7) (2.38)
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Utilizando (2.32) e (2.35) obtém-se a equagao inte -

gral

y(k,r) = f G(r, s )V(r")v(k,r') an’ (2.39)

em gue a integral é estendida ao volume da célula unitaria. Es-

ta eguacdo é equivalente ao principio variacional SA = 0 em que
A= J VTR DHVE VK, Dan -
- JJ v, DIVE) e(E, TvEND vk, 1) anan! (2.40)

Supondo-se o potencial com modelo "muffin-tin", analo
go ao caso nao relativistico, € possivel expandir a fungao de

onda no interior da esfera em termos de ondas esféricas:

Y
> £ (£) Xk (F)
p(k,r') =) } C -5 KoY (2.41)
T SKgK(r)X_K
fK(z) e gK(;} sao fungOes radiais no interior das esferas e
XE sdo espinores de duas componentes, normalizados e conforme
Rose(gé), definidos por:
X (F) = ] C(r 1/2 3; u-s,8)Y) % (T)x(s) (2.42)
5

C{& 1/2 j; u-s,s) sao os coeficientes de Clebsch-Gordan, dis-
postos na Tabela 2.1, gue definem a mistura dos estados de spin
X{s), a serem utilizados com os correspondentes harmbnicos esfé

ricos das varias Orbitas YE—S(IL
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TABELA 2.1 - Coeficientes de Clebsch-Gordan C(% 1/2 j; m~s,s).
S =1/2 S = -1/2
| Lmr1/2, 2 Jomri/2)
J 2 20+1 20+1
_, -1 _homey2) JLmr1/2 2
J 2 2R+ 28+1

Como o potencial possul simetria esferica os esta -
dos dos elétrons sdo classificados pelos numeros guanticos K,

u, %, relacionados aos nGmeros guanticos relativisticos L e

m pelas seguintes regras:

(2.43)
L o= -k = 8+1 K < 0

J
1l
=
I
o
b
Il
~
x|
Il
=
I
| mad
1]
-
1
—
=
A
o
—

L
|
=
+
a2
b
1]
!
~
1
[

com 1 variando de j a -j, para um dado valor de « .
Substituindo (2.41) na equacgao (2.32) e utilizando
a relacgao
- d K+1

—+.—+ u,> - il ad
(o-p) X, (r) = SKX_K(r) (dr +

) (2.44)

em que S _ indica o sinal de « , obtém-se o par de equacoOes di

. » bandl . ] + -*
ferenciais para as funcoes radiais fK(r), gK(r), conforme mos

tra Rose(éé):

df {r) _ - -
zr = Krl £(r) - [w—mcz—V(r)]gK(r) }
e (2.45)
dg (r) . -
gr = [W—V(r)+m02]fK(r) - K:l gK(r)
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Para se evitar a singularidade na funcao de Green,uti

liza-se o procedimento limite, de modo idéntico ao caso nao re-

lativistico de Kohn e Rostoker(li)

A= 1im A (2.46)

£

£>0
he = | an’ (%, HvE kD -

r<R-2¢
- J ante(r,c ) vIir ) vk, ") (2.47)

r'<R-¢

em que R & o raio da esfera gque envolve o atomo considerado.

A expressdao (2.47) pode ser simpificada, com as trans
formacdes das integrais voluméticas em integrais de superficie,
gue se consegue a partir das equacOes (2.32) e da adjunta de
(2.35), das propriedades hermitianas de o e G(?,?') e com a

utilizacao do teorema da divergencia. Assim

vik,r) - J an'G(z,r)vir Y vik,r') =
r'<R-¢

= v(k,r) + J AR G(r,7') (ca.p + Bmc-W)y(k,z')

r'<R-¢

- > > > 2 - > + - >

= Ylk,r) + J an' [(ca.p+Bmc”-W)Glr,r")] vk, r'")

r'<R-c '

- ic J Glr,r") o dg'w(i,;')
r'=R-¢
= ic J G(r,r') «.ds'y(k,r") (2.48)
r'=R-¢

gque substituido em (2.47) da:
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1+ > > > > > > > >
AE = —j aiiy (k,r)vi(r) Glr,r*)a.dsyplk,r')
r<R-2¢ r!'<R-¢
2 T o> > > > > > &> >
= C Y (k,r)a.ds Glr,r')a.ds*v(k,r")
r=R-2¢ r'=R-¢t
(2.49)
Como a fungao de onda de prova (2.41), a ser substitu-

ida em (2.49) esti expressa em termos de harmonicos esféricos, é
necessario que a fungao de Green a ser utilizada em (2.49) seja
apresentada com a mesma dependéncia. A transformacdo de (2.37) &

realizada no Apéndice B, donde se obtém

. W,
> Jg tpr) X ()
G(r,r') _Kzu K'zu' BKU;K!UI [_ g jE(Pr')XEK(;')] X
U'-f_ > ul >
* 3P Xpe () = B g (pr )Xl (x1)]

jﬁ(pr)xﬁ(§)
- > X
" KZUP - {‘;’ ]@(pr)XEK(r)]
U > >
x [ni(pr)xlé (r") -%nf(pr')xl_JK(r')] (2.50)

j, e n sdo funcbes esféericas de Bessel, os coeficientes B,
£ L KUk U

=+ [l .
dependem de W e k e sao relacilonados com as constantes estrutu-

rais A do método nao relativistico.

km; &'m'
Substituindo-se (2.50) e {(2.41) em (2.49) e efetuando

-se 0 limite ¢ -+ 0, obtém-se para A

(2.51)

onde
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hep,eryr = teg (R13y (PR) - pS £, (R)Jp(pR)]

ch(R)ng(pR)-pSKfK(R)nE(pR)
X [%K ceryr T PO a8 ~ — — ]
HELSRT! ke'up' cg (R) 3, (pR)-pS, £ (R) 7 (PR)

x [eg (R) g (PR) = PS.+f + (R) 37, (PR)] (2.52)

Aplicando-se o principio variacional

A C = 0 2.53
KE. pg. kugk'p' Tetut ( )
o que sb & satisfeito se o determinante da matriz AKH’K'U' de -

saparecer. Dividindo-se cada linha e cada coluna da matriz por:

EcqK(R)jg(pR)—pSKfK(R)jE(pR)] (2.54)
obtém-se a equagac secular

cg, (R)n, (pR)-pS_£f (R)n, (pR)
det|B + ps__ .6 [*‘ % LS. = 0
Kusk'p! Kk Tt ch(R)jg(pR)—pSKfK(R)jE(pR)
(2.55)

gue da a relacao desejada entre W e x
A eguacdo (2.55) & muito parecida com a forma ndo re-
lativistica (2.31)
L -
Ny el

det|A .,y T K& WOy T = = 0
kmzi'm £ ' mm' 7 3 jRLR

a gual pode ser reduzida, quando se toma o limite nao relativis

tico (c + ®), exceto para a degeneracac do spin.



CAPITULO III

POTENCIAL DO CRISTAL

Como foi mencionado no Cap. 1, nos métodos APW e KKR,
o potencial para um elétron é tomado na forma "muffin~tin". Es
te potencial idealizado & esfericamente simétrico no interior
de esferas centradas em cada sitio atomico e constante na re -
giao entre as esferas, comoc & mostrado na Fig. 3.1. Os railos
das esferas para os diferentes tipos de atomos podem diferir ,
embora seja usualmente vantajoso tomar as esferas tdao grandes

quanto possivel.

L A | 8 A 8 L
¥ 41
av 9¥
Tﬂ

FIGURA 3.1 - Aproximacao do potencial "muffin-tin" para um reticulado line
ar.

Para simplificar as aplicac¢des dos dois métodos, um
valor constante tem sido acrescido ao potencial no interior
das esferas, de modo que na regiao externa o potencial seja nu
lo.

As vezes é conveniente considerar o potencial crista
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lino como a soma do potencial "muffin~-tin" mais correg¢des. Es
tas corregdes incluem termos nao esféricos no interior das es-
feras bem como contribuicles nao constantes fora delas.

E interessante analisar a aproximacao "muffin-tin"
de um ponto de vista puramente geométrico. Construindo-se esfe
ras que se tocam em torno de cada atomo na célula unitaria pa-
ra uma estrutura cristalina monoatdmica, & possivel determi -
nar a fracaoc do volume da célula unitaria fora das esferas. No
caso fcec, bce e cubica simples, essas fracgdes sado 0,26, 0,32 e
0,48, respectivamente. Para a estrutura hcp com uma razdo c/a
ideal, a fragcdc é a mesma da fcc. Por outro lado, o valor cor-
respondente para a estrutura do diamante & 0,66. E razoavel es
perar que a aproximacao "muffin-tin" seja mais adequada para
aplicacoes em estruturas de agrupamento compacto, onde a maior
fracao do volume da célula unitaria estd contido no interior
da esfera e o potencial constante estende-se sobre uma regiao
relativamente menor da célula unitaria.

No cdlculo do potencial cristalino a maior dificulda
de encontrada é na determinacao precisa do potencial de troca.
Em geral, o potencial de troca depende nao somente do vetor de
onda k, mas também do indice da banda n. Tendo em vista gue as
solucdes da equacao radial de Schrd&dinger contém uma unica ex-
pressao para a energia potencial, € necessario introduzir no
potencial algum valor médio da troca.

A expressaco mals popular para o valor médio do poten
cial de troca fol sugerida por Slater(lg) em que ele & propor-
cional a raiz cubica da densidade de carga.

No processo de construcac do potencial "muffin-tin"
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sugerido por Mattheis(ii) e empregado neste trabalho, os poten
ciais atdmicos utilizados s8o os obtidos pelos calculos de cam
po autoconsistente de Hartree-Fock-Slater. Uma boa discussao
desse método, bem como uma tabela com resultados para todos os
elementos sdo encontrados no trabalho de Herman e Skilman(ii).
Cidlculos similares, baseados na equacgao de Dirac, foram efetu-
ados por Liberman et al.(zg) para elementos pesados em gue OS
efeitos relativisticos devem ser considerados.

potencial total de Coulomb em um dado ponto da "re
de" tem sido representado pelo potencial do atomo neutro de
Coulomb mais as contribuicoes dos potenciais Coulombianos dos
vizinhos.

Os efeitos dos potenciais vizinhos sao incluidos, ex
pandindo-se em harmonicos esféricos em relacao a origem do ato
mo central. Considere o ponto P da Figura 3.2, ele tem coorde-
nadas (rl, 81, ¢1) e (r2, 92, ¢2) com relacao as duas ori -
gens 1 e 2, respectivamente.

Deseja-se exXpandir a funcao

¥, (r,00,6) = £,{r )Y, (6,64 (3.1)

com origem em 1, em termos dos harmdnicos esféricos com ori -

gem em 2.

fim(F101001) = n'_z_m m,ig a(tim [2m) Y g, (05005)
(3.2)

Multiplicando-se ambos os lados de {3.2) por YE"m"(02,¢2) e in

tegrando-se as variavels angulares, vem
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FIGURA 3.2 - Coordenadas esféricas de um ponto P medidas em relacao a duas
origens separadas de a.

ot _ * a
a(t'm' [Lm) = J Yoo (85,050 ¥ (ry,04,0,)a0 (3.3)
dl = senfdfdd . (3.4)

As variaveis r, er, sao mostradas na Figura e sa -

tisfazem as condigdes:

= a°~ + r% - 2ar2 cos@2 (3.5)
b, = o (3.6)

cos@2 = a (3.7)
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r1 sen@l =r sen@2 . (3.8)

2

onde a € a distancia entre as duas origens.
Os coeficientes da expansao em (3.3) foram tabelados

. (37 - - -
por dedln(ﬁﬂ); por esta razao o metodo € frequentemente refe-

rido como expansao o de L8wdin.

Para se obter o potencial Coulombiano cristalino com

simetria esférica, incluem-se na expansao somente 0os termos
com £ = 0. Dai, tomando-se { = m =0 em (3.1), vem:

Vo olry) = == £(r)) . (3.9)

’ \/ET— .

Mantendo somente o termo com £' = m' = 0 em (3.2) e

utilizando (3.3), obtém-se:
- .
flajr,) = a(00]00) = i flrppae . (3.10)

De (3.5) observa-se que r, nao depende de ¢,. Dai a
integracao de (3.10) em relacao a ¢2 da simplesmente 27. A in-
tegral remanescente pode ser transformada por uma mudanga de

variavel, dando

|a+r2|
1 1
a(00|00) =5 5;; J ry f(rl)dr1 R (3.11)
ia_r2|
onde foi usado (3.5)
drl
sen®2d92 = Xy oo . (3.12)
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0 resultado final de (3.10) &, portanto,

|a+zr., ]|
1 2

= ry f(rl)drl . (3.13)

£(alr,) ;
|a-r2|

Esta € a contribuicao em oy medida da origem 2, de-
vido a fungao f(rl) centrada na origem 1.

As contribuicdes Coulombianas sao dadas por:

2

VO(r) = 2 el Uo(r) ' (3.14)

onde Z &€ a carga do nucleo e Uo(r) & a contribuigao eletronica,

isto &, a solucdo da equacdo de Poisson

2

U = ~QT
ViYy () 8T 0, (x) (3.15)
o, (r) = ) v, |2 (3.16)
0 Lm :
ocupado
0 procedimento & obter Do(r) atraves dos calculos

do campo autoconsistente de Hartree-Fock e ap0s resolver a
equacdo de Poisson (3.15) para se obter UO(r).

As contribuicdes dos atomos vizinhos sac determina-
das a partir de (3.13), como foi visto.

Finalmente, a contribuigdo de troca & tratada usando

-se a aproximagao de troca do elétron livre de Slater

3 1/3
Vx(r) = —6aE§;p(r{} ’ {(3.17)
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onde p(r) é a densidade eletrdnica do cristal, obtida adi -
cionando-se a densidade eletrdnica do atomo pO(r) com contri-
buigcoes dos atomecs vizinhos consideradas através da utilizacdao
novamente do método de expansao da funcdo alfa de L&wdin(izade
modo analogo ao da obtengdo de (3.13).

O potencial sera dado pela soma das duas parcelas :

Coulombiana e de troca

VT(r) = Vc(r) + Vx(r) . (3.18)

Este potencial & esfericamente simétrico no interior das esfe-
ras e possui uma variagao muito pequena nas regides entre as
esferas, de modo gue & possivel iguala-lo ac valor médioc nes -
tas regides.

Subtraindo-se do potencial no interior das esferas
o potencial no exterior, este Gltimo torna-se nulo, e a expres

sac final do potencial no interior &

vir) = VT(r) -V . (3.19)

med



CAPITULO IV

SIMETRIA

0 estudo das simetrias de cristais fornece um meio
importante de descrever estados e a realizar transicoes. Na se
c3o 1.2 discutiu-se a simetria de translacao, fez-se referén -
cia a de rotacao e definiu-se a zona de Brillouin.

£ de grande significacdo que s0lidos possuam simetri
as envolvendo translacao, rotacao e reflexao, sendo possivel
estabelecer um principio fundamental, segundo o qual, os opera
dores de mecanica quintica gue representam operacoes de sime-
tria do cristal devem comutar com o respectivo Hamiltoniano ;
isto permite a derivacao de restrigdes limitando os possiveis
Hamiltonianos, a classificacao dos autoestados de acordo com
as simetrias e a determinacao de regras de sele¢ao para transi
coes entre os estados.

Alem de um estudo sucinto sobre grupos duplos, utili
zados nos calculos relativisticos de bandas de energia dos com
postos de Sm, sdo apresentados neste capitulo,também de forma
resumida, 0Ss grupos espaciais e simetria de inversdo temporal.
HA muitos livros gue dao um tratamento adequado de teoria de
grupos do ponto de vista fisico, dos quais merecem destagque os
de Wigner(égj, Heine(gg), Tinkam(ig), Slater(il)eaCornwell(ig%
sendo o Ultimo exclusivamente dedicado A& aplicacdo de teoria

de grupos em bandas de energia eletronicas em sOlidos.
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4.1 - GRUPOS ESPACIAIS

As propriedades formais dos grupos espaciais foramdes

critas por Seitz(ﬁé)

, cuja notacao € extensivamente utilizada
Um operador de um grupo espacial contém uma parte que & uma
rotacio prépria ou imprdpria o e uma parte de translagao t e

& representado pelo simbolo {o|t} . Este operador corresponde a

transformacao de coordenadas
x' = ax + t (4.1)

a pode ser representado por uma matriz ortogonal 3%3. Dois ope

radores {o|t} e {8|t'} multiplicam da seguinte forma:
{glt'Halt} = {Ba|Bt+t'} . (4.2)

0 operador unitario é 1{e|0} e pode ser verificado ,
utilizando a regra de multiplicacdo, que o operador inverso de

{a[t} e:

fa|t}™ = {o71|-a"1e} . (4.3)

O operador dque representa uma translacao do reticula
> _ . - .
do R; & designado por {e|r;}. Como a soma de  dois vetores
do reticulado € um outro vetor do reticulado e como cada
.+ L] ‘+ [ o~
{e|R;7 tem um inverso {e|-R;}  fica claro que as translacOes
do reticulado formam um grupo, que €& Abeliano, isto €, seus mem-

bros comutam entre si.

0 grupo de translacao do reticulado é evidentemente
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um subgrupo do grupo espacial e € um subgrupo invariante, isto

- o - . . - - -
e, se Ri & um vetor do reticuladeo direto, aRi tambem o e, Es -

ta propriedade € usada para definir um grupo espacial, que e
aguele gque possui um subgrupo invariante de translacgoes puras.
Em um espago de dimensoces finitas o nGmero de grupos espaciais
possiveis € finito: no espago tridimensional ha 230 grupos espa
ciais.

Quando a parte de translac3o dos operadores {a|t} sdo
translagOes do reticulado os grupos espaciais s3o chamados de
simérficos. Os elementos {u|0} dos grupos espaciais simdorficos
formam um subgrupo conhecido como grupo pontual.

As rotagoes o gue formam um grupo pontual ndo sédo
arbitrarias, somente rotacoes de 1/2 e /3 ou maltiplas destas
sao permitidas. Ha somente 32 grupos pontuais possiveis nos
cristais e suas propriedades sao descritas em detalhes por Kos-

ter et al.(ii).

4,2 - REPRESENTACOES IRREDUTIVEIS DE GRUPOS PONTUAIS

A utilizacgdo da teoria de grupos baseia-se num princi
pio geral de Mecanica Quantica que diz que as fungdes de onda
de um sistema quantico devem formar base para uma representacao
irredutivel do grupo de operadores que comutam com o Hamiltonia
no do siétema.

Doig teoremas geralis sobre representagoes irreduti-
veis sao muito importantes para as aplicacoes da teoria de gru-
pos em estado solido.

12) O nimero de representacbes irredutiveis & igual

ao nUmero de classes.
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2¢) A soma dos quadrados das dimensdes das represen-
tacOes irredutiveis & igual ao numero de opera-

¢des do grupo.

As representagbes irredutiveis de um grupo finito sao
frequentemente descritas pela tabela caracteristica. A caracte-
ristica é o trago de uma representac¢ao matricial. Da invarian-
cia do traco sob transformacao de similaridade segue-se que 1@
a caracteristica & a mesma para todas as operagdes de uma dada
classe e, 2¢ ela é independente da escolha das fung¢des de base
para a representacao.

Para aplicagdes em fisica do estado so0lido é freguen-
temente necessario encontrar combinacoes lineares de um conjun-
to de fungdes de base gue transformam de acordo com uma dada re
presentacido irredutivel. Esta construgdo pode ser feita utili-
zando uma técnica de projecao, assim descrita: seja o uma trans
formacao ortogonal de coordenadas qualguer, seja O, um opera-
dor associado a @ , e qgue atuando sobre a funcao ¢(r) a trans

forma em uma nova funcao ¢‘(;) = 0, ¢ (r) tal que
1 (") =0 ¢(r') = $(T) . (4.4)

A equacao (4.4) implica que o valor da funcdo trans -

formada no ponto transformado € o mesmo que o da fungdo origi -
- ‘ . . > - > -

nal no ponto original. O ponto fisico r e a funcao ¢(r) 530

deixados exatamente como estavam, mas sao descritos agora como

> > -
r' e ¢(r'). Isto e

ouqb(a‘r’) = ¢ (7) ] (4.5)
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0, tem uma correspondéncia univoca com o tal que &

possivel substituir-se O, por o, e

ad (F) = o(a”1T) . (4.6)

>
Supondo-se gue ${r) transforma de acordo com a Jj-
~&sima linha de i-ésima representacdo irredutivel de um  grupo

de operadores, dos quais a & um dos membros, e que d, e a

dimensao da representacgado, héa di funcoes, uma das guais e
> . ing n - .
¢ (r), cuja transformagac pode ser dada pelas combinacoes linea-

res das transformacdes das outras pelas operacdoes do grupo, is-

-

to e,

L
ad;(r) = L lody g ¢y (T) (4.7)

fa] designa o m-ésimo elemento da representagao matricial

i,mJ

o » - . ~ ~ _> d
da operagao O na i-ésima representacao. As funcgoes ¢ij(r) sao

denominadas de parceiras e j 1indica a linha da representacao.
A construcao de fung¢odes que transformam de acordo

com uma representacgdo especifica & realizada da seguinte forma:

* -

inicialmente multiplica-se (4.7) por [ot]i m3 e o resultado e
F

adicionado a todas as operagdes g do grupo, assim:

T T g % (050 mrgrtedy 3 ®in (2 (4.8)

em virtude do teorema da ortogonalidade

*
RN CI

o

' r (4.9)
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e portanto

L [a]i',m'j' a¢ij(r) = {3 ii! jj'¢im' r) (4.10)

no caso particular em que j = j' = m' e i = i' obtém-se

6.7 = (D) T le)j.. ob..(F) (4.11)

ij g 4 ijj i3 )
Este resultado pode ser usado para exprimir uma fun -

gao arbitraria F(r) por uma combinacao linear de funcgoes

-_)‘ - » 1] ~ »
¢ij(r), pertencentes a varias linhas das representagoes irredu-

tiveis do grupo.
F(X) = [ a,. ¢,.(r) (4.12)

em que aij sdo coeficientes. Um resultado importanto é obtido

tomando-se a soma

* -+ * >
Llelygs o R @ = L ey Llely g0 =
S 2 | >
3 1'23" a5egr 8508550 (0) @y () = (F) agseis(T) o (4.13)

De (4.13) conclui-se que a soma de todas as operagoes

* - bl ~ - s
do grupo de [oc]:.L jja F(r), sendo F{(r) uma funcao arbitraria
r

se ndao €& nula, & uma funcao gue transforma de acordo com a j-
~ésima linha da i-ésima representacdao irredutivel. A eq. (4.13)

*
produz uma técnica de projecao, ja que o operador E[u]ijja de -

~ ~ — N - . ~ . .
compoe a funcao F{r) arbitraria em fung¢oes de base comsimetria

especifica.
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4.3 - GRUPOS DUPLOS

Quando se considera o spin do elétron, hd necessidade
de se modificar a teoria apresentada em virtude de sua descri-
c3o ser feita por uma funcdo de onda de duas componentes ou pe-
lo espinor de Pauli.

Ha diferencas fundaméntais na descrigcao dos efeitos
de rotag¢oOes em um espinor, quando comparados com os efeitos so-
bre uma funcao de onda em que n3o se considera o spin. Existem
dois operadores quanticos que correspondem & mesma transforma-
cao fisica de pontos no espago. Sao esses operadores,melhor que
as transformacoes fisicas que representam,que formam o grupo

das representacdOes requeridas.

Seja X, um espinor em um sistema de coordenadas XYZ
e seja {(R) uma rotagac caracterizada pelos angulos de Euler ,
a, B e Y, em um novo sistema de coordenadas X'Y'Z', o espinor
é:
1/2
= L . .
Xy = & Dy 7 AR) X, (4.14)
- : 1/2
O resultado esta expresso em termos da matriz D P
que pertence a representacao j = 1/2 do grupo de rotacao e pode

ser dada por:

1/2 expl-i{a+y)/2]lcos B/2 ~expi-i(a-v)/2]1senfB/2
(R)

expli(a-y)/2]senB/2 expli(a+y) /2lcosR/2
{4.15)

A dependéncia de (4.15) de metades de Angulos leva ao

duplo valor dos operadores quanticos ja que se um dos angulos
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de Euler é aumentado de 27 a transformacao fisica nao se alte-
ra, mas a representacao matricial troca de sinal.
As fungOes de onda de interesse dependem da posigao

e do estado de spin e podem ser expressas pelo produto

Vg 3 g(F) = oy s (TIX(s) (4.16)

em gque X(s) €& a componente do espinor de Pauli e S¢%’i(§)(éuma
funcdo de posicdo, gue pode ser uma funcdo de base para a i-ési
ma linha da %-ésima representa¢do irredutivel de algum grupo pon
tual, o Indice s aplicadoii¢2'i(§) indica que ela esta asso-
ciada a uma das componentes do espinor.

Para se determinar as propriedades de transformacgao
de w%,i,s(;) tanto a variavel de espaco, como a de spin devem
ser consideradas. Seja o operador QR gue induz a transforma
cdo (R) em wi,i,s(;) e gue pode ser tomado como o produto de
dudas matrizes; uma associada & transformacao espacial e a ou -

tra & transformacao de spin, isto é:

(”‘)—%{] s ()%D”z()
Or lpR,i,s =4 “Iri ¢2,i L s XS
m=1 s=1
= 1 fog (R Dé/z(R)] Yo g . (4.17)
m,s ! et

donde se conclui que ¥, . transforma conforme o produto dire
I I

to das representagoes e Dl/2

D1/2

, em virtude do duplo valor de
ocorre a duplicacdo da representacao do produto direto.
Seja agora o grupo G, formado pelos operadores QR gue

correspondem as transformageos R Jue pertencem ao grupo pontu
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al g. O grupco G tem duas vezes mais elementos gque ¢ grupoe g ,
por isso recebe o nome de grupo duplo. G &€ homomorfico a g e pe-
lo principio geral da teoria quantica as fun¢des de onda devem
formar uma base para as representacgoes irredutiveis de G.

As representacdes irredutiveis de g, podem ser esten
didas para formarem as representacoes de G, associando-se a mes
me matriz as duas operacoes de G gue correspondem a uma determi
nada operagdoc R de g. Como G contém mais classes que g, em
virtude de ter mais opera¢des, deve necessitar de representa -
coes irredutiveis adicionais. Estas possuem a propriedade gue
duas matrizes E e E gue correspondem a identidade ¢ de g, tem
caracteristicas que diferem somente no sinal. Os espinores trans
formam de acorde com as representacoes adicionais que sac tam -
bém denominadas de "extras".

Cada elemento de g tem dois elementos correspondentes
em G, se R & um elemento de g os correspondentes em G saoc R' e
R' tal gque R' = ER', como E & o negativo da matriz unidade ,
a caracteristica de R' tem sinal opostc & de R'.

Se um conjunto de elementos {R} € uma classe em g,
entdo os elementos {R'} formam uma classe em G e normalmente
os elementos {R'} formam uma outra classe. Uma excegdo ocorre
se {R} & uma rotacdo de 1 em que G e g contém uma cutra ro-
tacio em torno de um eixoc perpendicular ac da primeira rotacao,
ou uma reflex3c em um plano contendo o eixo. Neste caso {R',R'}
formam uma unica classe em G.

A diferenca entre © niumero de classes em G e em g da
o numeroc de representacoes irredutivels adicionais em G. Estas

representacoes & gque devem ser utilizadas para descrever as
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transformagoes dos espinores, conforme fol mencionado acima.
A representacao obtida do produto direto de [a]m por

1/2

D é redutivel e pode ser decomposta em representagoes irre-

dutiveis dos grupos duplos, isto &,

[l * D7 =} c.v. (4.18)
em que ¢, sao coeficientes, vy sdo as representa¢oes irreduti-
veis de G e o somatdrio & uma soma direta. A equacaoc (4.18) po
de ser interpretada fisicamente como a quebra da degeneracac do
estado # pelo acoplamento spin-o6rbita em estados de simetria
i. Somente as representacoes irredutiveis adicionais ( extras )
de G estao incluidas no somatorio.

As tabelas caracteristicas para as representacdes adi
cionais de todos os grupos duplos formados dos 32 grupos pontu-

als, também estac incluidas no trabalho de Koster et al.(éi}.

4.4 - INVERSEQO TEMPORAL

(45)

Wigner -—’ demonstrou que degenerageéos extras podem
ocorrer em virtude da simetria de inversao temporal. Os efei -
tos de inversao temporal podem ser observados para trés casos
diferentes, dependendo da natureza das matrizes complexas, dJue
formam uma apresentagaoc irredutivel do grupo, e sao:

a) a matriz é& real

b} a matriz e sua conjugada pertencem a representa -

¢goes irredutiveis nao equivalentes

c) a matriz e sua conjugada pertencem a representa -
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coes equivalentes mas sao distintas.
Para elétrons com spin observa-se para cada caso:

a) ha uma degeneracao extra e a representacao da ma-
triz & sempre duplicada

b) hd uma degeneracio extra e as duas representagdes
das matrizes estao sempre juntas

¢) nao ha degeneragao.

A diferenca em relagdao ao caso do elétron sem spin &

estao trocados.



CAPITULO V

METODOS COMPUTACIONAIS

A aplicacdo pratica do método KKR relativistico e
efetuado por computador e had necessidade de alguns desenvol-
vimentos matematicos principalmente de calculos numéricos que

sao apresentados a seguir.

5.1 - SOLUCAO NUMERICA D2 EQUACAO DE POISSON

0 processo adotado & semelhante ao sugerido por

(46)

Louks — e objetiva encontrar o potencial eletrostatico con

sistente com a equagao de Poisson (3.15)

72 (r) = -87mp (r)

em gque p & a densidade eletrdnica, calculada relativistica-

mente por Liberman et al. para todos os elementos.

£ conveniente, de inicio, fazer-se uma mudanga de
variavelis

x = log r (5.1)

U=e?y (5.2)

e a equacao de Poisson torna-se
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g" = % U-g (5.3)

g = BT e (5.4)

Para se aproximar (5.3) a um conjunto de diferengas
finitas, deve-se expandir U(xtA) em torno de um ponto arbitré
rio considerado e utilizar a série de Taylor.

Adicionando .as expressOes obtidas, derivando a soma

e desprezando os termos com derivada maior gue 42 ordem, vem

v

AUT T (x) = U™ (x+A) + U"(x-A) - 20" (%) (5.5)

A derivada 22 pode ser determinada em (5.5), utilizando-se (5.3)

gque, substituida na soma dos desenvolvimentos de série de Tay -

lor, resulta em

AU, + BU. + AU. + D. = ( 5.6
J+1 ] Jj-1 J ( )
onde
2
_ 1 - AT
A=1 15 (5.7)
2
_ 5A
B = 2 (1 + -"'4'@—) {(5.8)
A2
Cada valor Uj = U(xj) relaciona-se com deois valo -

res vizinhos de acordo com (5.5) e, para a solugac aproximada

destas equacdes, introduz-se a relagao de recorrencia

3 ] 3 (5.10)
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Substituindo-se (5.10) em (5.6) obtém-se
AU, 4B(E + Aty a@E. - =—L) + b, =0 (5.11)

utilizande (5.10), elimina-se Uj de (5.11)

A(E. .+E.)
B A i~1 73
U. A+ — 4+ —m8M—— + |BE. + + D. =0
e I 3 ]
) i f3-17Y ] j-1
(5.12)
Da expressaoc (5.12) obtém-se
B 1
F.=——~——-—-—v (5-13)
J A Fj_1
Dy + BEj 4
Ej = - A(E ; . ; (5.14)
A F.
J-1
A e B sb dependem do intervalo adotado 4.
Especificando a condicao limite em r = 0, determinam
-se 0os valores de E1 e F1 e com (5.13) e (5.14) os valores

de Ej e Fj para j = 1,2,3,...J-1. A condicao limite de r » =
é utilizada para se determinar UJ e 0s Uj para j = J-1,J-2,...
.., 1 podem entao ser calculados,utilizando-se 0s valores

de Ej e Fj juntamente com (5.10).

5,2 - FUNCOES ESFERICAS DE BESSEL

As funcdes esféricas de Bessel tém argumentos pr e

se uma configuracaoc particular, tal como de esferas atOmicas
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gue se tangenciam é adotada, eles s3ao independentes da constan

te de reticulado. Estas funcgdes satisfazem a relaczo de recor-

réncia
2041, . . .
(13 x) = 3, 1 (x) + Jp,4(x) (5.15)
ou
. 2843, . .
Para x = (0 toma-se jO(O) = 1,0 e jR(O) = 0,0 paradi=1,2.....
.. & .
max
O cadlculo de j, estd discutido em detalhes no livro
de Corbato e Uretsky(ﬁl), gue mostraram ser a relagao de recor

réncia crescente em 4 valida somente para determinados valo-
res de x, enquanto que para % decrescente & precisa para
qualguer valor de x. Se L &€ a maior ordem de & a relacdo de-

crescente € iniciada escolhendo-se dois numeros ?Y e j em

v+1
gue Y €& um inteiro maior que L. Com estes valores iniciais
a relacdo de recorréncia produz um conjunto de numeros ?2 que

sd3o iguais a uma constante vezes a funcao esférica de Bessel

j, para qualquer precisiao desejada.

5.3 - INTEGRACAO NUMERICA DAS EQUACOES RADIAIS

As funcgOes radiais f e g satisfazem o par de

equacgOes diferenciais (2.47)

df _ k-1 . _a
e f (W-1-V)g
dg _ K+1

i {(W-v+1)f - =
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Fazendo f = F/r e g = G/r e substituindo r por e”,

obtem=-se
¢' = eX(W-1-V}F - «G (5.17)

F' <F - eX(W+1-V)C (5.18)

Um processo preciso para se resolver este par de
equacgdes utiliza a combinacio dos métodos Runge-Kutta e Milne.
Os valores iniciais sdo determinados pelas condicles de contor
no na origem das coordenadas. O limite de validade é estabele-
cido para x + ==,

. (48) .

De acordo com Hildebrand '-— 0 procedimento a ser

sequido & fixar F ou G arbitrariamente para um valor x de

1
*1
modo gue e + —-» e utilizar a expressao

KVK2-422

x 1 - ““*Eiﬂmp— (5.19)

F
G

G | +h

em gue Z € a carga nuclear do elemento,parase determinar G ou
F. Esses valores iniciais sdo utilizados para obter os valo -

res de partida do método Milne.

5.4 - CONSTANTES ESTRUTURAIS

As constantes estruturais gue aparecem na eqg. (2.55%)

(1,i') =
KU,KIU' 5a0 eXpressas por
(i,1') _ 1., (i,i") 1.,
By wryr =L Cligirums,s)agn 20t C(L'5)" ju-ss) (5.20)

onde
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A sa0 as constantes estruturais do método

Lu-s;R'prt-s!

nao relativistico, expressas por (2.27) e C (R,%j;u-s,s) Sao oS
coeficientes de Clebsch Gordan e estac na Tabela 2.1.
As constantes estruturais nao sao independentes e po-

dem ser obtidas de um nimero reduzido de constantes. Conforme

(13)

foi sugerido por Kohn e Rostoker == e estid mostrado no Apéndi-

ce A elas podem ser exXpressas por:

4 s8R ¢ 1
Aﬂmiﬁ'm' = 4m i ]'Z_, iL DLJCLM;Q,m;ﬂ,'m' (5.21)

com M = m-m' e C definido por:

LM:fim; &'m!

*
C = J YLM(Gp)YQm(9¢)YR,m,(9¢)d9 (5.22)

IM; m; £ 'm!

O somatbério em (5.21) s6 &€ efetuado para os seguin -

tes valores de L
L= 8- , |&=2"] + 2 ... |e+0"]

j& que para valores diferentes os coeficientes CLM se anulam.

As constantes DLJ gue dependem de E e de k podem ser

(49)

calculadas como proposto por Ham e Segall due adotaram

(31)

o procedimento de Ewald , decompondo DL em tres parcelas

J

R (2)
DLy = Prg’ + Py’ * Dypdpg (5.23)
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[-(K_+k)“/n]
(1) 41  -L E > o2 n
D = - == k  exp(Z) I |K _+k]° exp x Yo _(K_+k)
LJ 9 M n (§n+-ﬁ)2_E LJ ' 'n
(5.24)
pl3 o wmH 20 )T ST LY b kp(iR.TL)
LJ L T SERIETg
x ¥ (T J 2P expl-£%r? + Eiyar (5.25)
1. 1/2 4t
=N
2
1/2 o
(3) 7 (E/n)
Poo 57 L ST(zs-T) (5.26)
s=0
Na expressao (5.26) a linha no somatério indica gue
© termo r_ = 0 deve ser excluido. O pardmetro n & arbitra -

rio e escolhido de modo a otimizar a convergéncia dos somatd -
rios. As funcoes YLJ sao escolhidas de modo a transformarem
de acordo com as representacgdes irredutiveis dos grupos dos ve
tores de onda, e com isto, o©s DLJ ; que naoc se transformam de
acordo com estas representagtes, se anulam, o que reduz o nime
ro de DLJ independentes calculados para ponto de simetria no
espaco 4

Uma grande vantagem do método de funcgdo de Green é
que as constantes DLJ sdo determinadas pela estrutura do reti
culado e sdo independentes do potencial. A nao ser por um fa -
tor de escala s@o também independentes da constante do reticu
lado.

Um processo numérico para o calculo das constantes es
truturais por computador, bastante eficiente feli desenvolvido

por Davis(ég) que utilizou-o na estrutura fcc.
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5.5 - AUTOVALORES DO DETERMINANTE SECULAR

A determinacao dos autovalores do determinante secu-
lar &€ realizada em duas etapas. Primeiro o determinante (H-E)
€ calculado para um conjunto discreto de energias En=E0+(n—IME
e os valores correspondentes sao armazenados em um arranjo uni
dimensional D(En). A tabela resultante € examinada numericamen
te ou graficamente para determinar as energias em gue o deter-
minante desaparece.

0 método utilizado para se calcular o determinante
foi o de eliminacao Gaussiana com condensacao pivotal cuja des
cricdao de forma completa €& encontrada em diversos livros de

(31)

calculo numérice, dos gquais pode-se citar o de Wilkinson —’e

(52)

Barros Santos —' . Esse método apresenta as seguintes vanta-
gens: minimiza o erro do arredondamento; evita a divisao por
zero; e testa a singularidade do sistema.

Apds o calcule do determinante secular para varios
valores de energia, procede-se a determinacdac dos autovalores
de energia para os quais D(E) = 0. Em termos derais, © proble
ma consiste em se encontrar os zeros de uma funcae f(x), gue &
conhecida em varios pontos X distribuidos uniformemente em
uma certa regido. Colocando-se £ = f(x_ ) & possivel encon -

trar os intervalos em que a funcaec muda de sinal examinando-se

© sinal do produto fifi para sucessivas entradas na tabela.

+1

A mudanca de sinal corresponde a um autovalor ou a uma singu-

laridade.



CAPITULO VI

PROPRIEDADES DOS MONOCALCOGENIDEOS DE SAMARIO

6.1 - INTRODUCAQ

Os elementos terras raras, incluindo o Itrio e o
Escandio, representam cerca de 16% de todos os elementos co -
nhecidos. Combinacoes de terras raras com outros elementos
dao um enorme numero de tipos de compostos, alguns dos guais
sao semicondutores.

Propriedades semicondutoras saoc exibidas pelas séri-
es dos calcogenetos ReX, Re2 3 Re3X4 e compostos mais comple-
xos (Re & um terra rara e X ¢ 0, S, Se, Te) e por alguns bora-
tos. Em principio, os pinictideos ReB (B é N, P, As, Sb ou Bi)
poderiam ser semicondutores de "gap" pequeno e os haletos ReC
(C & F, Cl, Br ou I) semicondutores de grande "gap". Ha ainda
compostos semicondutores, ternarios e quaternarios, muito com-—
plexos, formados.por terras raras e elementos 3d.

De todos estes compostos os mais intensamente estuda
dos foram os monocalcogenideos de terras raras ReX em gue Re é
Sm, Eu ou Yb. Todos eles cristalizam na estrutura NaCl e depen
dendo do estado de valéncia do ion terra rara eles podem ser
metal ou semicondutores (metal se o ion & trivalente, semicon-
dutor se bivalente). Em estado normal eles sao, portanto, semi

condutores.
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Um semicondutor terra rara contém ions terras raras
com uma camada interna 4f parcialmente preenchida. Os niveis 4f
estao localizados no interior do atomo e sao pouco influencia-
dos por efeitos externos. Quando um composto &€ formado as cama-
das f nao se superpoem, mas formam niveis localizados com densi
dades da ordem de 1020 cm—3. As energias destes niveis podem re
pousar na banda proibida e atuar como niveis de impurezas. Este
aspecto domina as propriedades de transporte e 6tica destes se-
micondutores.

A presenca de ions com camadas 4f parcialmente preen-
chidas & responsavel pela falta de compensacdo dos momentos angu
lares orbital e de spin; o que pode provocar uma ordena¢ac mag-
nética.

Os monocalcogenetos de Samario passaram a despertar
grande interesse apd6s 1970 gquando Jayaraman et al.(é) descobri-
ram uma transicao de fase iscestrutural semicondutor metal para
o SmS, ao ser submetido a pressao hidrostatica da ofdem de
6.5 kbar a temperatura ambiente. Esta transicao ocorre de forma
descontinua com uma variacao consideravel de volume. TransigOes
de fase iscestruturais, foram observadas também por eles no SmSe
e SmTe, mas de forma continua e a pressoes bem mais elevadas.

As fases metdlicas dos monocalcogenideos de Samario
apresentam propriedades fisicas incomuns completamente diferen-
tes de seus vizinhos metalicos e que estdo associadas ac fendme
no de flutuagdo de valéncia ou de valéncia fracionaria gue ocor
re nestes compostos devido aos ions de Sm.

No estudo destes compostos dois aspectos merecem ser

destacados:
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1¢) a transicao de fase semicondutor metal;
29) flutuagao de valéncia ou valéncia fracioniria na

fase metalica.

6.2 - CARACTERISTICAS COMO SEMICONDUTORES

Em temperatura ambiente e pressao atmosférica, SmS ,
SmSe e SmTe sao semicondutores com "gaps" de energia de 0,20eV,
0,46 eV e 0,63 eV, respectivamente. As variacgoes das susceptibi
lidades magnéticas dos compostos com a temperatura sao tipicas
de paramagnetismo de Van-Vleck. Isto significa que o estado fun
damental 4£° dos ions de Samario & n3o magnético e pelas regras
de Russel-Saunders é 7F0. O valor constante da susceptibilidade
abaixo de 100K resulta parcialmente do estado magnético excita
do 7Fl. A susceptibilidade & maior para o SmS gue possui menor
"gap", o que pode indicar que a interacdo dos estados localiza
dos 4f com a banda, aumenta a susceptibilidade.

Em temperatura ambiente os compostos sao negros. e

seus espectros de absorgdc Otica tém revelado a natureza atOmi-

ca, localizada dos elétrons f.

6.3 — TRANSICAC DE FASE SEMICONDUTOR METAL

Em principio, a transicdo de fase nos compostos estu-
dados € conseguida pela aplicacdo de pressdo hidrostatica, gque
em ultima instancia provoca uma redugico no volume atdmico com
a transferéncia de um elétron para a banda de conducgioc e a redu
cao do raio do ion de Samario, guando tem sua valéncia aumenta-

2+

da (ri = 1,14 R para o Sm e r, = 0,96 b para © Sm3+

). Outro

método para se conseguir a transigdo de fase € dopando os com-
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postos com ions de elementos com raios menores gque o do Sm, por

exemplo, Yb ou Gd. Os ions de Sm rodeados de impurezas menores

sao atraidos

para elas, resultando em uma compressao interna que

produz no reticulado efeitos anadlogos aos da pressac hidrostati-

ca.

Um
do polimento
da aplicacgao

Na
tos:

10)

20)

50)

60)

terceiro método utilizado somente para o SmS e 0
de filmes finos, gue produz efeitos semelhantes ao
da pressao externa.

transicac de fase sao observados os seguintes efei-~

a transicao & abrupta para © SmS e continua para o
SmSe e o SmTe;

solugoes solidas de SmSl__XSex eXxibem mudancas gra-
duais de abrupta para continua com ¢ aumento de x;
a resistividade de todos os compostos reduz-se pa-
ra aproximadamente 10_4 f2.cm;

a transigdo de fase altera a cor dos compostos ,
gue passam do preto para dourado o SmS, castanho o
SmSe, e purpura o SmTe;

ocorre uma variacdo andmala e consideraval do volu
me dos compostos;

a densidade de portadores cresce de cerca de 1019

na fase semicondutora para cerca de 1022 na fase
metalica;

as dependeéncias da resistividade p da susceptibi-
lidade magnética X e do coeficiente de reflexao,so

mente no SmS, da pressao, exibem efeitos de histe-

rese gquando a pressao é removida. A transicgao in -
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versa para a fase semicondutora € acompanhada de
consideravel aumento de volume gque frequentemente
resulta em fratura da amostra:;

82) o efeito de histerese torna-se fraco em altas tem
peraturas e a extrapolacao linear para amostras
estequiométricas permite prever uma histerese ze-

ro na faixa de 670 a 730 K a pressao de 6,8kbar.

Geralmente a descricido aceita da transicac de fase se

micondutor metal para os compostos estudados, sob pressao é:

sm?t (4£%;0 = 0) — B sm3t(4£%;0 = 5/2) + e (4,s)

6.4 - ESTADO METALICO COM FLUTUACAQ DE VALENCIA

Exames cuidadosos dos resultados experimentais para
os estados metalicos dos monocalcogenetos de Samario mostraram
que suas propriedades fisicas sao basicamente diferentes das
apresentadas pelos compostos metalicos de terras raras trivaleg
tes.

Diferencgas importantes ocorrem no parametro da estru-
tura cristalina, na susceptibilidade magnética, no espectro Mdss
bauver, no espectro de fotoemissdao de Raio-X, na resistividade
elétrica e no calor especifico e gue s3o discutidas a seguir.

Na fase metalica as constantes dos reticulados s3o me

3+ 2+

nores, porque o raio do Sm (0,964 R) & menor que o do Sm
{1,143 R). No entanto os valores experimentais das constantes

do reticulado sao cerca de 30% maiores que Os valores previstos
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. + 3+
se todos os i1ons Sm2 fossem transformados em Sm~ . Pode-se en-
tdo supor que nesta fase o Ion de Sm tem uma valéncia intermedi
aria entre +2 e +3,.
Este aspecto permite levantar 2 hipdteses: 1a) a fase
- . - - . 3 - 2+ 3+
metalica e constituida de mistura de 1ons Sm e Sm semnm gue
ocorra mudanca de valéncia em cada ion (caso andlogo ao Eu3S4 .
Fe304, etc); 22) o Ion de Sm possul uma mistura de configura -

coes, tipo 4£% 5> 4£% com func¢des de onda misturadas.

Na fase metélica e em altas temperaturas as suscepti

bilidades magnéticas dos compostos situam-sSe entre o0s valores
- 2+ 3+ .

esperados para OS5 10Nns Sm e Sm como se houvesse mlistura dos

dols tipos de lons. Quando a temperatura tende a zero, ocorre

(53)

saturac¢ao para valores finitos, o que levou Maple e Wohlleken
& conclusao gque as flutuacdbes de valéncia produzem misturas ho
mogéneas e removem a divergéncia esperada dos ions st Aparen
temente o spin f5 tem uma perda de "memdria" gquando a configu-
racado flutua.

Um deslocamento isomérico ocorre no espectro Mdssbau-
er de um ion, quando a densidade de elétrons 5s &€ aumentada,se
um ion 4f & removido. A posigao média da linha M¥ssbauer & rela
cionada ao numero médio de elétrons f por sitio e a largura da
linha, independente da resolugao experimental, & determinada pe
la raiz média quadratica das flutuac¢oes no nimero médio de elé-
trons f por sitio, e do tempo de flutuagido (ou da energia de hi
bridizac¢ao). Se o numero medio de elétrons difere de sitio pa-
ra sitio, duas linhas em principio apareceriam. Se no entanto,
uma unica linha bem definida &€ encontrada, em energias interme-

didrias entre as energias caracteristicas em que as linhas das
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duas valéncias sao esperadas, pode-se concluir que a largura da
hibridizagao da banda f & muito mailor gue a diferenca entre es -
sas duas energias. O deslocamento isomérico & uma experiéncia mui
to importante porgue através dele conclui-se que os compostos
sao de misturas de valéncia homogéneas. Para o SmS a experi&n -
cia foi realizada para varios valores de pressao a temperatura

(54,55)

ambiente por Coey et al. gue calcularam uma mudan¢a subi-

ta de valéncia de aproximadamente 2,1 a pressao de 4,0 kbar para
aproximadamente 2,7 & pressao de 7,0 kbar e apds encontraram um
crescimento gradual até 2,8 em 11,0 kbar. Estes valores sao simi
lares aos obtidos pelos dados da constante do reticulado por

(56)

Chatterjee et al. de 2,8 para a fase metalica.

A presenca dos dois estados de valencia do Sm na fase
metalica dos compostos estudados tem sido verificada diretamen-

te pela espectroscopia de fotoemissao de Raio-X (XPS). Estes ex-

(57)

perimentos estao sumarizados por Campagna et al. gye mostram

ser 0 espectro na fase metalica resultante da superposigao dos

2+ 3+ - . . S .
espectros do Sm e do Sm~ . As valenclas intermediarias deriva-

das dos dados da espectrometria de fotoemissao de Ralo-X estao

'
na faixa 2,6 a 2,8 e concordam razcavelmente bem com os valores
deduzidos a partir das constantes do reticulado.

Um outro resultado importante da técnica de XPS € gue
estabelece um limite superior da frequencia com gue um elétron
da camada f flutua entre as bandas £ e de conduc¢ao d. O tem-
po requerido para um Raio-X produzir uma emissao de elétron da

camada f e da ordem de 10—175, gue deve ser menor gue a vida mé-

dia das configuracoes f5 e f6. Por outro lado, o efeito M@ssbau-

er de compostos com mistura de valéncia € "lento" e mede apenas
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um deslocamento isomérico, correspondente a media dos dois esta
dos de valéncia, estabelecendo um limite inferior de 10l s_l'pg
ra a frequéncia de flutuacao.

As resistividades do SmSe e SmTe decrescem com a pres
s3o e apds a transicdo apresentam © comportamento metalico. 0
SmS também apresenta o mesmo comportamento mas apenas para tem-
peraturas elevadas; em temperaturas baixas é observadé um valor
negativo para 93p/3T e a resistividade atinge um valor alto, da
ordem de 1,3 mflcm em 4,2 K. Tal fato tem sido interpretado co-
mo uma outra transicdo de fase agora metal semicondutor de "gap"
pequeno e que ainda ndo possui uma explicacdo tedrica adequada.

0 calor especifico do SmS na fase metalica fol estuda

do por Bader et al.(ég)

= 145 nJ mol ' K2 foi deduzido neste trabalho e, historicamen

e um coeficiente linear grande, Y =

te, tem sido tomado como uma indicacao da grande densidade de
estados no nivel de Fermi devido a pequena largura da banda 4f.

Do exposto evidencia-se a importadncia do conhecimen-
to detalhado dos estados eletrdnicos dos compostos monocalcoge-

nideos para facilitar a compreensdo de suas propriedades fisi -

cas.



CaPITULO VII

CALCULOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo estdo apresentados os calculos e dis
cutidos os resultados encontrados para as estruturas de ban -
das eletrdnicas de energia dos compostos SmS, SmSe e SmTe.

Além dos calculos com pressio normal foram efetua -
dos e sao também apresentados calculos com pressdes correspon
dentes a reducgbes de volume de 5%, 10% e 20% com o objetivo
de se observar as transig¢oes de fase isoestrutural semicondu
tor metal que ocorre em virtude do aumento de pressdao. Tenta
-se explicar como ocorrem as transicoes de fase nestes compos
tos.

No inicio do presente capitulo estio explicados os
desenvolvimentos preliminares necessarios aos calculos e gue
consistiram no detalhamento da estrutura cristalina, na cons-
tru¢do do potencial "muffin-tin" de cada composto e na esco-
lha dos conjuntos de fungoes de onda de base para as Vvarias
representagoes irredutiveis dos pontos de simetria da zona de

Brillouin.

7.1 - ESTRUTURA CRISTALINA

Os compostos estudados possuem estrutura cristalina

com reticulado de Bravais fcc e pertencem 3 classe dos
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s6lidos c¢om estrutura tipo NaCl, conforme e eincontrado nas
referéncias (59), {57}, (61y.
Esta estrutura possuil atomos em todos os vértices e

também no centro das faces, como & mostrado na Figura 7.1.(52)

Y9y .

A
a‘

= ?
k

FIGURA 7.1 - Estrutura cristalina do NaCl com um ion de Na em (0,0,0) e
1 ll

um de C1 em (2 3 2)

Pode-se escolher de forma conveniente os vetores

{(7.1)
como vetores primitivos para o reticulado cubico de face cen -

trada de modo que o volume da célula unitaria é dada prr:

. {(7.2)
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Geralmente s&o tomados dols Atomos por célula unita-
ria, um de cada tipo, para a estrutura tipo NaCl, de modo que
se na origem estiver o atomo do tipo A, as posic¢oes dos outros

atomos no reticulado s3o dadas por:

. a a a
Etomos A: x + 2(n2+n3), y + 2(1‘11+n3) , = + 2(nl+n2)
{(7.3)

. a - a - a
Atomos B: x + 2(n2+n3) . =y + 2(nl+n3) . —Z + 2(nl+n2)

A zona de Brillouin & definida como a célula unita-
ria do espacgo reciproco (1.8), (1.9) e possui todas as sime -
trias do reticulado. O espa¢o reciproco da estrutura fcc é becc

por construcac e os vetores reciprocos s3o definidos por:

O | B e e
bl = —E (l+:] k)
b, = 2% (-1+34%) (7.4)
2 = 7 (=1t] )
2% 7 o>
b3 = 5 (l—]+k)
: (63).
Na Figura 7.27 e mostrada a zona de Brillouin para

o reticulado fcc, e onde estaoc indicados os pontos e eixos de

simetria, cujas coordenadas estaoc nas Tabelas 7.1 e 7.2, extra

idas do texto de Cornwell(iz) , de acordo com a indexacdo de

Bouchkaert et al.(éﬁ) .
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FIGURA 7.2 - Zona de Brillouin para o reticulado cibico fee. Estao indica-
dos os pontos e eixos de simetria.

)
TABELA 7,1 - Grupos pontuais Go(k) para pontos de simetria do grupo espaci-

al cubico de face centrada 05.

h

Ponto Coordenadas GO (E)
T (0,0,0) Oy,
K gf (0’%'%) CZV
L < (1,1,1) Dyq
v g (%’%’%) CZV
W = (0,1,2) D, 4
X g (0,0,2) Dyp,
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TABFELA 7..2 - Grupos pontuais Go(i) para eixos de simetria do grupo espaci-
al cubico de face centrada Oi .
Eixos Coordenadas Go(ﬁ)

i

A 3 (0,0,2«x) C4v
b

A 3 (x,x,x) C3v
T 3 3

2 a (03539 Cov
s

Q 3 {(1-x,1,1+k) C2
T 1 1

8 a K32 Cav
i

P -a— (O,K,Z) sz

7.2 - CONSTRUCAO DO POTENCIAL "MUFFIN-TIN" DE CADA COMPOSTO

A construgdo do potencial "muffin-~tin" de cada com -
posto com e sem pressadao fol efetuada exatamente como descrito
no Capitulo III.

A expressao final do potencial & (3.19):

Viry = VT(r} - Vmed

em gue vmed & o valor constante externo as esferas "muffin-tir'
e dado pela intersecdo dos potenciais individuais dos atomos
na célula unitaria. VT(r) & dado pela relacao (3.18):

VT(r) = Vc(r) + Vx(r)

Vx(r) & o potencial de troca tomado na aproximacao de Sla-
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ter (3.17)

V (r) = -60 [ p(r))t/3

em que p(r) é a densidade eletrdnica do Cristal obtida pela adi
¢&o da densidade atdmica com a densidade dos atomos vizinhos e
foi calculada do campo autoconsistente de HFD-5later, e Vc é
a soma dos potenciais Coulombianos do atomo com o somatorio
das contribuicbes dos atomos vizinhos.

viz.
Vyl(r) + :ZL vy (a; /1)

1

Vc(r)

e, finalmente,

I
|
o
3

Vo(r)

Z € a carga nuclear e U0 a contribuicio eletrdnica.

Para os calculos das expressdes acima foi montado um
programa de computador, em gue eram introduzidos 0s seguintes pa
rametros:

1 - Densidade de cargas eletrBnicas

2 - Numeros atdmicos

3 - Distancias das camadas vizinhas ao atomo de Sm ,

até a 142 camada e ntmero de atomos em cada uma
4 - Idem para o S {Se,Te)

5 - Parametro da rede cristalina

6 — Parametro o do potencial de troca.

Apds a execucdo do programa o computador forneceu

uma listagem dos potenciais dos atomos do composto em funcgio
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das distancias, e com estes dados foram levantados os graficos
do potencial na direcdo (100).

Da intersecao dos potenciais em cada grafico foram
obtidos os raios das esferas "muffin-tin" e o potencial médio

externo V .
med

7.3 - FUNCOES DE ONDA DO CRISTAIL

O calculo simetrizado elimina o aparecimento de rai-

zes egpurias, como foi detectado tanto no método de Onda Plana
65

Aumentada por Nazareno et al.(-—) como no KKR por Balinger et

al.(ég)

» € ainda pode conduzir a simplificacdes computacio -
nais, reduzindo o tempo dispendido no cdlculo de matrizes.
Foi, portanto, necessério expandir a funcdoc de onda
de prova (2.42) em termos de um conjunto de funcdes que perten
cem & representacdo irredutivel do grupo espacial do cristal.
Como o método utilizado & relativistico foram tomadas func¢des
de base especificas de grupos duplos (item 4. 3).
Estas fun¢odes sio formadas por combinacdes lineares

dos produtos de harmdnicos esféricos por fungdes de spin e es-

tao tabelados no trabalho de Onodera e Okazaki(él) Para as re-

presentacoes irredutiveis extras: OE, Tg, Dzb, Dgh’ CEV, C?v e
Cgv' Elas saoc ortogonais e diagonalizadas em relacao ao momen

+ >
to angular total j = T+ 5.
As fung¢des de base dos grupos pontuais duplos empre-
gados nos calculos, foram retiradas do trabalho acima citado e

estao dipostas nas Tabelas 7.3 e 7.4.
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TABELA 7.3 - Fungoes de base para as representacoes irredutiveis do grupo

duplo O

L
Representacio j,s K 28>
+
T's $1/2 -1 |1/2>
TG p1/2 1 11/2>

‘/7 /5

-4 iz 11/2> .&/12 |=7/2>
+ 5 1

I ds -3 Ve 1-372> -\/g |5/2>

Iy 5,2 Y O Y & Is/2>
£/, -4 —L/§j|5/2> + 2 |-3/2>
Ty 4372 2 11/72>
dg / -3 |1/2>
Tg P3/y -2 13/2>
£2/ -4 L/gj|3/2> + 3 |-5/2>

TABELA 7.4 -~ Representagoes irredutiveis unitirias especificas para os gru

pos duplos C4V’ C3V e C2, D4h e D3d'
vRepEeseg " |j£s> Cqmpatibi—
tagoes lidade
A -1,1,-2,2,-3,3,-4  [j2,1/2>|98-7/2> Xg Xg
A, -2,2,-3,3,-4 [§8-3/2>,|9¢%,5/2> x;,x;
A, -2,2,-3,3,-4 ~s|3L,3/2>-132,-3/2> 1},1] *
A6 -1,1,-2,2,-3,3-4 |3%,1/2>,]3%,-5/2>,
|5%,7/2> LgoLg
I -1,1-2,2-3,3-4 |92,1/2>,19%,-3/2>,

|9%,5/2>

* . l
s = *1 conforme j = R:ti
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7.4 - DETERMINACAO DOS AUTOVALORES DA ENERGIA

Conforme foi mencionado no inicio do Capitulo V, os
autovalores do determinante secular (2.55) foram obtidos por
computador e alem do programa empregado no levantamento do po-
tencial "muffin-tin" de cada composto, utilizou-se um segundo
programa que calculava os autovalores, para pontos de simetria
na zona de Brillouin e para determinada faixa de energia, CORO
explicado no item 5.5. Para a execugao do programa introduzia-

-se no computador os seguintes parametros:

1 - Volume da célula unitaria (FCC);

2 - Numero de atomos na célula unitaria (2);

3 - PosigOes dos atomos na célula unitaria;

4 - Vetores da rede reciproca da estrutura cristali

na (FCC);

5 - Vetores da rede direta da estrutura cristalina

{(FCC) ;

6 - Parametros da estrutura cristalina em unidades
atomicas;

7 - Nameros atdmicos dos atomos do composto;

8 - Listagens do potencial "muffin-tin" do composto;

9 - Railos das esferas "muffin-tin";

10 - Energia de partida, valor do incremento de ener-
gia e nlmero de valores da energia;

11 - Componentes do vetor de onda em unidades %;;

12 - Namero de fungdes de onda do composto para cada
representagao irredutivel;

13 - vValores dos numeros quanticos « e p das fungles
de onda da representagao irredutivel para a gual

sao calculados os autovalores.
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7.5 - BANDAS DE ENERGIA DOS COMPOSTOS SmS, SmTe & SmSe

Utilizando os procedimentos desenvolvidos nas segdes
anteriores, foram calculadas as estruturas de bandas de ener -
gia sucessivamente do SmS(EE), SmTe(gg’zg) e SmSe(Zi), todas
a pressao normal.

Para a construcio dos potenciais "muffin-tin" de ca-
da composto foram empregadas as densidades de cargas atdmicas
obtidas nos calculos autoconsistentes de Hartree-Fock-Di -
rac-Slater realizados, para os atomos Sm (Z = 62) ;
S (Z = 16), Se (2 = 34) e Te (Z = 52), e também 0s valores
lancados nas Tabelas 7.5 e 7.6. Na primelira estao os parame -
tros das estruturas cristalinas e na segunda estdo o namero

de atomos por camada e as distancias das camadas - vizinhas a

um dos atomos da célula unitaria até a 142 camada.

TABELA 7.5 - Parametros das estruturas cristalinas.

Composto ag (2)
SmS 5,970
SmSe 6,220
SmTe 6,594

Obtidas as listagens dos potenciais foram levantados
os graficos respectivos na direc¢do (100), Figs. 7.3, 7.4e7.5.

Das intersegéos em cada grafico foram determinados os valores
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vizinhos ate a 148 camada.

NQ de

Dist. SmS Dist, SmSe Dist. SmTe
atomos (a.u.) (a.u.) {a.u.)
1 0,0 0,0 0,0
6 5,64083 5,87705 6,23000
12 7,97465 8,31140 8,80773
8 9,76989 10,17935 10,78527
6 11,28167 11,75410 12,46000
24 12,60448 13,14148 13,92013
24 13,81390 14,39577 15,25890
30 16,913086 17,63115 18,68216
12 15,94930 16,62280 17,61546
24 18,70828 19,4919¢6 19,26136
24 17,82011 18,58485 19,68233
32 20,33345 21,18999 22,45775
8 192,53976 20,35870 21,58285
48 23,24364 24,23170 25,67355

dos raios das esferas "muffin-tin" e o potencial constante no

exterior das esferas V que estao dispostos na Tabela 7.7. As

0'

energias foram referenciadas a zero no potencial VO'

TABELA 7.7 - Raios das esferas "muffin-tin" e potencial constante no exte-

rior das esferas V..

0
Composto Ri(a.u.) Ri{a.u.) VO(Ryd)
SmS 2,95 2,689 -0,72
SmSe 3,03 2,84 -0,53
SmTe 3,15 3,08 -0,39
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Sm S
-850 " 50
w
on
j -
Q
0
3 -100 - ~-10.0
o
n -VO =-0.72 Ryd

>
| S—

180 |- —-1-15.0

sSm S
FIGURA 7.3 - Potencial "muffin-tin" do SmS na direcac (100) V0=-O,72 Ryd.
Sm - 1 2 3. 4. =1 Se
H - T T T
3.04 2.84

-50 1-%80

-100 - q1-10.0

=150 --15.0

" Se

Sm

FIGURA 7.4 - Potencial "muffin-tin" do SmSe na direcao (100) V0=—O,53 Ryd.
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Sm Te
-50 H-50
0
o
| .
[+
£
©
&h\ “]00 — __10.0
N
>
[ W)
150 --15.0
Sm Te

FICURA 7..5 - Potencial "muffin-tin" do S$mTe na diregao (100) VO=—O,39 Ryd.

Com os valores do potencial "muffin-tin" para cada
composto foram calculadas as energias que sao os autovalores
do determinante secular (2.55), para pontos de alta simetria
e também para pontos gerais na cunha que corresponde a 1/48
avos da zona de Brillouin, Fig. 7.2.

Os resultados estdo representados pelos graficos
7.6 para o sm$, 7.7 para o SmSe e 7.8 para o SmTe. Como as
medidas de susceptibilidade magnética indicam que os compos=
tos a pressido normal sio ndo magnéticos supds-se nos calculos
uma configuracgao eletronica externa para o Sm de

25p65d0652, para o S,3523p4, para o Se,4524p4 e para o

4f655
Te,5525p4. Foram acomodados 14 elétrons por celula unitaria

nas bandas e para reduzir o tamanho do determinante secular sO



—-70-

foram incluidos os termos com £ até 3 ja gue o interesse mai
or era em descrever as bandas asscciadas aos niveis s, p, d e
f. Este corte na expansdao da funcdo de onda nao alterou a pre-
cisio desejada de 10™° Ryd.

0Os espectros de energia eletronica do SmS, SmSe e
SmTe obtidos apresentam a seguinte estrutura. Abaixo da banda
de valéncia sao encontrados estados s derivados dos niveis
atOmicos respectivos do Sm e do S, Se e Te em <cada composto
e iniciando em T; e também estados p associados aos niveis
atdmicos do Sm e do S, Se e Te em cada composto a partir de
T; e Té. A seguir estdo os estados terras raras ou banda £
gue tém pegquena dispersdo, refletindo o fato bem estabeleci-
do que os elétrons terras raras sio bem localizados, a par -~
tir de F; e Tg. Acima da banda de valéncia estdo as bandas
de conducdc compostas primariamente da hibridizacdo dos esta-
dos 6s e 54 do Sm. Observa-se um "gap" entre as bandas de
valéncia e conducdo através de toda a zona de Brillouin e pa-
ra todos os compostoes.

Os desdobramentos relativisticos I, =Tg e T ;

respectivamente dos estados p, £ e d séo da ordem de

- - ; r
0,004 Ryd em todos os compostos, a banda p tem largura apro
ximada de 0,6 Ryd, a banda de conducao d da ordem de
0,44 Ryd e a banda f, gque & muito estreita, da ordem de
0,040 Ryd.

0 minime da banda de condugdao em todas as estruturas
ocorre enm X; e o0 maximo da banda f no centro da zona em Té.

0s "gaps" diretos (x;-x;) e indiretos {X;—Tg) entre
os estados f e a banda de conduc¢do encontrados para cada com -

posto, estao lancados na Tabela 7.8 juntamente com os wvalores
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experimentais dos "gaps" indiretos.

TABELA 7,8 - "Gaps" de energia direto e indireto em eV.

¥ - ¥ - + -

Composto X7—X7 X7—F8 X7 FB
TEQ EXP

smS 1:44 1,07 0,20
SmSe 1,75 0,73 0,46
SmTe 1,62 0,67 0,63

No primeiro calculo, o do SmS, nao foi utilizado o
o na aproximacdo de troca de Slater e o "gap" indireto encon -
trado fol bem maior gue o valor experimental. Para os outres

(72) . . .
— foi introduzido na

dois calculos o valor de o = 0,71
aproximacdo de troca de Slater e os resultados encontrados fo-
ram bem melhores.

Alguns valores obtidos aproximam-se bastante dos va-
lores encontrados para os picos na parte de absorcac da fun -
cao dielétrica por Batlogge;tal.“ypara o espectro da reflexao

Gtica do SmS na fase semicondutora conforme se ve na Tabe-

la 7.9.

TARELA 7.9 - Comparacao das energias dos picos de absorcao na funcao diele

trica com as de possiveis transicoes para o SmS na fase semicondutora
em eV.

Transicao Tedorico Experimental

f5/2 - f7/2 0,60 0,80

f5/2 - FB 0,55

£, > X+ 1,60 1,70

5/2 7 ' '

fg > rg 1,86

- +
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Nossos resultados sdo muito semelhantes aos encontra

(73,74)

dos por Ferberovich gue utilizou o método APW nao re-

lativistico,e ao de Strange“ﬁy gue utilizou o modelo LMTO para
© SmS.
H& também uma grande semelhanga entre nosso resul-

(76,27

tados e os de Cho para o©os monocalcogenideos de Eu-

ropio.

7.6 - TRANSICAGO DE FASE ISOESTRUTURAL SEMICONDUTOR METAL INDU-

ZIDA PELA PRESSAO

Um dos mais intrigantes fenomenos fisicos nos mono-
calcogenideos de Sm & a transicao isocestrutural semicondutor
metal que ocorre sob pressdc. A pressido necessaria para a
transicaoc cresce de 6,5 kbar no SmS, para cerca de 40 kbar no
SmSe e cerca de 50 kbar no SmTe. No SmS a transigdo ocorre des
continuamente enguanto gue para o SmSe e o SmTe ocorre conti -
nuamente em uma ampla faixa de pressao.

Com o intuito de analisar as transigbes foram efetua
dos calculos com parametros de estrutura cristalina reduzidos
nos trés compostos que correspondiam a decréscimo nos volumes
de 5%, 10% e 20% para o SmS e o SmTe. Para o SmSe ndo foram re
alizados os cédlculos para decréscimo de 5% no volume.

Construiram-se os novos potenciais "muffin-tin" para
os parametros reduzidos de cada composto, qgue ndo sofreram al-

teracbes de forma, como se vé na Fig. 7.9, gue representa o po
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[V ]-Rydbergs

Sm 5. S5
-50 —4-50
-100 I +4-10.0
V= -0,625 Ryd
150 H4-15.0
Sm S

FIGURA 7.9 - Potencial "muffin-tin" para o SmS com reducao de volume de 207,
na direcac (l0O0) VO = -0,625 Ryd.

tencial "muffin-tin" do SmS para uma reducao de 20% no volume,
mas houve mudancas no potencial constante, externo as esferas
"muffin-tin" e nos seus raios.

Nos graficos 7.10 do SmS, 7.11 do SmSe e 7.12 do SmTe,
estdo representados os resultados parciais encontrados para a
regido I'-X (isto &, na direcac 100) e para energias compreendi-
das entre 0,30 Ryd e 0,80 Ryd, trecho de interesse da estrutu-
ra de bandas para se estudar a transicao de fase, onde se encon
tram, a parte inferior da banda de condugac e a banda f e em
gque sdo medidos os "gaps" de energia diretos e indiretos.

Embora os graficos sejam semelhantes exXistem peguenas

diferencas entre eles que justificam uma an&lise em separado
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Nas figuras também estdo representados os resultados para o)
mesmo trecho mas sem pressao, com o objetivo de facilitar a
comparacao.

SmS — Figura 7.10.(a). V = vV, sem pressao, "gap" nor

mal; (b) V = 0,95 VO, a transicao ja ocorreu, o estado @ (A

7)

da banda de conducidc esta imerso na banda f, verificando-ge a
hibridizacao f-d, o "gap" se anulou e o composto estd na fase
metalica; {(¢) V = 0,9 VO' aumento da hibridizac¢ao d-f com pene

tracac maior do estado 4 (A7) na banda f; (d) V = 0,80 V, a hi

0
bridiza¢ao & maior ainda com parte da banda & agora abaixo da

banda f.

SmSe — Figura 7.11.(a) V = V, sem pressao,"gap" nor-
mal; (b)Y V = 0,90 VO’ redugao do "gap" de energia com o deslo-
camento do estado 4 (A7) da banda de condugao para baixo,apro-
ximando~se da banda f£; {(c) V = 0,80 VO’ o '"gap" desapareceu,

os estados d e £ ja est3o com alto grau de hibridizacao com

+
parte da banda d (X))

abaixo da banda f.

SmTe — Figura 7.12.{(a) V = Vg sem pressao, "gap"
normal; (b} v = 0,95 VO, o estado d ja penetrou na banda f, re
duzindo o "gap" a zero e iniciando o processo de hibri -
dizagao das bkandas d e f; {c) v = 0,90 Vg © "gap"
desapareceu, o estado d (A7) ja submergiu na banda f e,portan-

to, a transigao ja ocorreu; (d) V = 0,80 V o grau de hibridi

0’
zacao das bandas d e f ja & bastante grande e parte da banda d
aparece abalilxo da banda f.

Outro aspecto observavel em todos os compostos & que
com o aumento da pressao a largura da banda f aumenta, o que

€ explicado nac s6 pela hibridizacao que passa a ocorrer apos

a transigaoc mas também em virtude dos atomos na estrutura cris
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talina se aproximarem mais com o aumento da pressao, e com is-—
to, os niveis atdmicos f tornam-se mais estados da banda f.

Outro aspecto observado nos resultados, mas nac colo
cados nos graficos foi a aproximacdo maior entre as bandas p
e f com um alargamento da primeira. Talvez uma interacao entre
as duas bandas possa também influir sobre o crescimento da lar
gura das bandas p e f com a pressao.

Nossos resultados sao consistentes nao s6 com os va-
lores experimenais como com os resultados encontrados por Da-

vis(é), Farberovich(ZE'ZEJ (25)_

Strange

Para explicar a transicac em todos os trés compostos
Jayaraman et al.(éj postularamgue: (12) cada um tem a pressao
normal, uma estrutura de banda qualitativamente similar as ob-
tidas neste trabalho e apresentadas no item 7.5, e que com a
aplicaci3o da pressdo hd um decréscimo no '"gap" de energia en-
tre os estados 4f e os da banda de condugdo. Para uma pressao
critica o "gap" desaparece e o composto se torna metalico .
(20) Apds a transicio um dos elétrons 4f por sitio de sm se

torna deslocalizado e a resistividade diminui.

{(3)

segundo Batlogg et al. "= o desdobramento do campo
cristalino aumenta com a pressido de modo a manter a diferenca
da energia entre os centros de gravidade das bandas d e f
constante. N3o ha, portanto, um crescimento em energia dos

estados 4f com o aumento da pressao, mas Sim um acréscimo

no desdobramento do campo cristalino da banda 5d, e como con
sequéncia, o "gap" de energia & reduzido.
3}

Ainda segundo Batloggeﬁ:al.L—,se a reducao no "gap"

de energia com a pressao, concomitante com a reducao do parame
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tro cristalino, tem o mesmo valor da deformacac do potencial ,
entio a transicdo & suave e continuva, o gque é observado no
SmSe e no SmTe. Por ocutro lado, se a reducac do "gap" nao cor-
responde a deformacac do potencial, o ajuste no parametro cris
talino é descontinuc e ocorre uma transi¢ac de primeira ordem,
acompanhada de histerese, © gue se observa no SmS em virtude
do seu "gap" ser muito pegueno.

O cruzamento das bandas nao €& permitido pelo acopla-
mento spin-orbita e o carater d hibridiza seu caminho atra-
vés dos niveis f. 0 nivel f torna-se semelhante ac 4 em uma
pequena regiao do trecho TX.Em I', X e L,no entanto,esses esta-
dos da banda tem paridade oposta e entdao nao pode hibridizar ,
dando aparecimento ao estadc metalico. Ac longe de A e A es
sas bandas tém diferentes simetrias sobre uma certa faixa de
valores de k que por efeito de pressac podem efetivamente
cruzar conduzindo a um estado metalico.

Nossos calculos indicam fortemente gue o© mecanismo
de transicdoc de fase semicondutor-metal induzido pela pressao
nos compestos envolve simplesmente um fechamento do "gap" de
energia entre as bandas de conducdc e valéncia, de acordo com
a 28 proposta de Jayaraman et al.(é).

Observou-se ainda que a reducao do "gap" em sistemas
de "gap" pequenc como no caso do SmS, € muito sensivel a redu-
cao do parametro da rede, o que pode provocar uma transicaoc de

primeira ordem como propostc por Batlogg et al.(é).
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CONCLUSJOES

Os calculos efetuados com o método KKR relativistico
para as estruturas de bandas dos compostos monocalcogenideos
do Sm conduziram & resultados muito bons tanto & pressaoc nor -
mal bem como com pressao aplicada.

Estes resultados permitiram levantar as estruturas
de bandas eletronicas relativisticas dos compostos, com aspec
tos gerals semelhantes as estruturas obtidas pelos métodos nao
relativisticos, formadas por uma banda s fortemente localiza-
da e ume banda p, ambas abaixo da banda de wvalé&ncia, uma banda
de conducao formada da mistura dos estados s e 4 e, finalmen-—
te, uma banda f com pequena dispersao logo abaixo da banda dge
conducao. Observa-se nas estruturas dos compostos o "gap" en -
tre as bandas f e de conducgao através de toda a zona de Bril-
louin.

Os "gaps" de energia deram valores compativeis com
os experimentais sem gue fosse realizado qualgquer ajuste no
parametro de troca.

A maior dificuldade em realizar calculos confiaveis
de estruturas de bandas nzo relativisticas para os sistemas de
terras raras foram geralmente relacionados com os estados f.
Nestes calculos tem havido dificuldade em se localizar energe~
ticamente o estado f na estrutura geral das bandas, mostran-
do estas uma dependéncia muito sensivel nas contribuicodes de
troca, geralmente tem sido necessario fazer ajustes empiricos

para se locallzar os estados f e haver acordo entre experi -
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mento e teoria.

Outro problema citado, mas de natureza conceitual re
lacionado com 0 aspecto monoeletronico do modelo badsico de es-
trutura de bandas de acordo com Davis(ﬁ), € que se poderia pen
sar em ocupar os estados f de acordo com a estatistica de
Fermi, mas isto sO pode ser realizado para as bandas de valén-
cia e conducao em virtude da correlacao de configuraciao, o que
significa que somente um dado numero de estados f sao preen-
chidos na esperada configuracéao £ (n ¢ 14). Em nossos cialcu -
los tais dificuldades nao foram encontradas, ja que conseguil -
mos localizar a banda f em toda a zZona de Brillouin sem qual
quer alteracao de parametros e que com a consideracdo da dege-
neragao de grupos duplos os 6 elétrons foram acomodados natu -
ralmente na banda £f.

E importante destacar que a localizacao da banda f
em todos os compostos nao foi sensivel com a variagao do para-

metro de troca o.

De acordo com Zhuze et al.(zg) a parte absortiva da
func¢ao dielétrica sz(w) do SmS na fase semicondutor contém
picos em 0,8 eV e 1,7 eV associados a transicgdes eletrbonicas

6 5 .6 5.6 , .
4f° + 4f° | HJ)Sd(tzg) e 47 ( FJ)5d(t2g) e ainda dois peque-

nos picos em 3 eV e 4 eV respectivamente gque podem correspon-

der as transicgdes 4f6

5,6 5,6
+ 4f7( HJ)5d(eg) e 4f7( FJ)5d(eg). A ex
cecao do primeiro pico em 0,8 eV os outros podem ser correla -
cionados com os da Tabela 7.9 de transigoes eletrdnicas entre
as bandas f e d.

Das bandas de energia do SmS, Fig. 7.6, fica claro

que a densidade de estados na fase semicondutora possui um pi-
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co forte na banda estreita f, o gque poderia sugerir gque na
transi¢ao tem-se uma importante contribuic¢aoc para o calor es
pecifico proveniente dos estados da banda, tendo em vista gque
eles estao localizados proximos ao nivel de Fermi na fase me-
talica.

Os resultados para os calculos com pressao mostra-
ram gue a medida gue esta aumenta,a parte inferior da banda 4
especificamente a cauda A7 desloca-se para baixo, reduzindo o
"gap" e, finalmente, para um Certo valor critico da pres -
sAo caracteristica de cada composto ocorre a transigao de fa-
se semicondutor-metal.

Se a pressao continuar aumentando, observa-se uma
penetracac maior da banda d na £ com a hibridizacao des -
tes estados e um alargamento da banda f. Por este método foi
possivel verificar claramente a transicéo de fase que apre-
senta um interesse tedrico e experimental muito grande.

A investigacao experimental das propriedades fisi
cas dos monocalcogenetos de samario indicaram mudanga de va -
lencia, conforme Capitulo 6, a temperatura ambiente a uma
pressao critica PC e uma consequente mudanga do volume AV/V
aproximadamente de 0,11 e 0,13. Resultados dos nossos traba -
lhos indicaram um AV/V aproximado de 0,05 a 0,15. Foram ob-
servadas dificuldades tanto tedricas como experimentais na
relacdo entre a variagdo do volume e a pressdo critica.

E importante ainda lembrar que existe uma correla-
¢do direta entre o raio idnico e a valéncia, conforme foi dis
cutido no Capitulo 6.

Os efeitos relativisticos de variacao da massa com
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a velocidade, a corregao de Darwin e a interacao spin-Orbita
provocaram os desdobramentos relativisticos, observados em to
das as estruturas.

O potencial utilizado tem a forma idealizada "muf -
fin-tin" que para compostos com estruturas compactas (fce,bec
e hcp) tem representado bem o potencial real.

0 méetodo relativistico possui as mesmas vantagens
do ndo relativistico:

10- boa convergéncia mesmo com um nimero pegueno de
funcoes de onda;

20~ reducao consideravel no tempo gasto em computa-
cao caso se disponha das constantes estruturais
da estrutura cristalina do composto estudado;

30- precisdo da ordem de 0,001 Ryd a mesma dos ou -
tros meitcdos, embora com um numero menor de fun-
coes de onda;

40- em virtude de utilizar o principio variacional
para se obter a equacao secular, o erro cometido
no calculo da energia & de segunda ordem, compa-

rado com o erro na funcao de onda de prova.

A maior limitacdo do método & a mesma de todos o8
outros; trata-se de um modelo com aproximagao de um elétron
adequado para explicagdes dos estados fundamentals mas que
nio possibilita a analise de qualquer flutuagao que ocorra
com os elétrons nas bandas de energia, tal como o fenomeno de
mistura de valéncia gue ocorre com 05 compostos analisados na
fase metalica.

Em virtude dos resultados obtidos pela aplicacao
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do método KKR relativistico conclui-se que o trabalho desen
volvido foil plenamente compensado e apresenta-se a sugestao
para que o método seja aplicado a outros compostos com propri

edades fisicas interessantes.



APENDICE A

EXPANSAO DA FUNGCAO DE GREEN

Retomando a expresséao (2.5)

- > &+ =

exp[i(K_+k).(r-r')]
ERII P
(X _+k) - E
I
e introduzindo
- > > > -+ >
D(r,r') = Glr,r') - Gylr,r') (A.1)
onde
> 1 (k|z-r' )
>+, _ _ 1 cos r-
GO(r’r ) = 47 I;_;,I
B Kigm Jg erdng ter )y, (6,¥)vF (8'¥") r < r'

(A.2)

. ~ -~ ) - - > >
gque satisfaz a mesma eguagao de onda nao homogenea de Glr,r')

>

para r,r' no interior do poliedro atomico. Conseguentemente,
R -~ ~ . - -

D satisfaz a equacao de onda homogenea em r e r', e pa-

- -+ -
ra r < ry deve ter uma expansao da forma:

r,ry =3 7§ ' ' ' 0,9)Y, gry
D(I’,r ) = fm 1w Aﬁm;i'm' jR(Kr)le(Kr )Ykm( r )Yg‘lml( )

(A.3)
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As expressbes (A.1), (A.2) e (A.3) permitem a obten
¢dc da expressao (2.26), e a propriedade hermitiana de G impli

ca na relacao

= Azm;ﬁ'm' (A.4)

Expressoes explicitas para os A's podem ser obtidas
->
expandindo-se os fatores exp[i(Kn+k).r] e exp[-i(Kn+k).;'] que
aparecem em {2.5) em harmbnicos esféricos e a seguir comparan-

do a expressao obtida com (2.26), encontra-se

2 , _
AQ;m;Q;'m' =  a= (4;]-2) 1(2—2 ){jR(Kr)jQ’[(Kr') 1 %

R > >
L3, UR 4R 3 (K +kix) Y, (0¥ )y, (O ,¥ )
n

X

2
(Kn+k) - E

n, (Kkr')
-k 8 5 L

it fmet J emy T E (3.5)

- - - - -
onde ¢, e Wn sao os angulos polares de Kn+k en relagao a

um sistema de coordenadas fixas no espago. 0 lado direito e
3 » > + .

independente da escolha particular de r e r'. Em vista do
comportamento assintdotico, a soma (Z.5) € absolutamente con -

vergente

X + ® 3, (x) > % sen(x - %;) (A. 6)

0s A's nao sdo todos independentes mas sao obtidos
de um pequenc numerc de constantes independentes. Pode-se no-

-> - — - .
tar que G(;,r') e funcgao de um unico vetor
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4+
i
afd
t
H_+

(A.7)

Sera mostrado gque o0s A's podem ser expressos em ter-

. . -~ > -
mos dos coeficientes de expansao de G(r,r') em relacio a R.

- =
Procedendo como antes, encontra-se que G(r,r') pode

ser escrito na forma

N exp[i(§n+§).ﬁ]
G (R)

Ii
|

- > 2
n (Kn+k) -E

= =00 R DL,M 3L(KR)YLM(®,¢) R <r.
LM
(A.8)
onde ©, ¢ sio os angulos polares de R. Os DL M sao dados
por
. ? .3 N
o 4m LL. . -1 JL(iKnJr |R)YLM(9nwn)
DL M=" g1 [JQJ(KR)] XZ > o> 2
! : n (K_+k) " -E
n
+ 5 85§ cotk R (a~9)
a7 ‘Lo “mo ©°
PRI PR
D =01 Df
~ — > =
onde Gﬁ e Tn sa0 angulos polares de (Kn+k).
Comparando (2.26) com (A.8), ve-se due:
} D i, (<RYY_ (0,0) =
LM L,M YL LM
) ELZ L Bgmpm T T I (kTTY (8, Y)Y, (01
M 2'm

(A.10)
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Utilizando a expansac da onda plana

> >
iK.R N
% =41 § i o (KR)Y, (Op, ¥ )Y}

(0., ¥
L,m

xrig) (A.11)

m

obtém-se
. ! > A
jL(KR)YLM(O,Q) = 57 J exp(lK.R)YLM(OK,+K)a“K
4mi
_ 1 s L= —>‘ a © ac
= T eXP(lK.r)eXP(“lK.r)YLM(LK,1() Sg
411
4n Z Z (Q.",Q..') . ~
= - i Jolkr) g, (Kr'yy, (2,¥) x
lL fm L' L g fm
Y O C e e (A.12)
onde

CLM;Rm:i'm' - J YLM(O’ly)Y*?Jn("j’qﬂ’)yi-;'r[l'(O’ly)dg2 (A.13)

Substituindo-se (A.9) em (A.10}) e comparando os coe-

ficientes de ng(@,?)Yi,m,(O',W'), vem:

C(5-2') v 1
X .1 DL,m—m‘CL,m—m';Em;R'm'

L i
(&a.14)
onde

CimMsgms &'mt = O para M # m-m’ . (A.15)
I I
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No somatOorio 1L assume os seguintes valores inteiros

|e+2v|

A e N A (A.16)
Por outro lado, de acordo com (A.13), os coeficientes
CLM;im;l'm' se anulam para valores de L diferentes dos encon
trados em (A.16).
Em resumo, as constantes estruturais Aﬂm-i'm' na edqua
i r
cao secular (2.31) sao dadas diretamente por (A.5) ou em ter -

mos de um numerc menor de constantes DL M por (A.l4).
r



APENDICE B

EXPANSAO DA FUNGCAO DE GREEN RELATIVISTICA

+ - - - » -
u(s,ﬁn}exp i(kn.r) e a solugao da equacac de Dirac para elée -

trons livres com energias positivas W expressa por

_
W= m2C4+C2kr21 (B.1)

Como u(s,k ) & uma onda plana, tem-se conforme Ro-

BREEI)
x(s)
> o Wn*rmc2 1/2 - co.X_ .
u(s,kn)expl(kn.r) = (”fﬁf““d [}—aw——i X(s{]expi(kn.r)
n W_+mc
n (B.2)
ou em termos de ondas esféricas
jz(knr)xg(r)
(s,K Jexpi(k_.T) = ] ans[ T j7 (k_r)x" (r)] (B.3)
uls, expi . = - — = - .
n n T Wn+mc2 £ n K

Substituindo-se {(B.3) em (2.38) obtém-se a funcgido de

Green em termos de ondas esféricas, isto &,
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jﬁ{knr)xi{;)

ck

> _ 1 ns_ns _ n . T

Glr,.x') = -5 ) ) L agan. [: F————§-J£(knr)x_K{r[l x
Kl Kfu'f ns Wn+mc

: U'+ ) Ckn : ' U'-f '
x [:JR'(knr)XK' (r') - ;ﬁ:;;f Jer K T"IXZ 0 (X ):} (B.4)
n

2 expressao de a?ﬁ € obtida a partir das seguintes ex
pressbes, encontradas também no livro de Rose (33)
expi(k.r)I, = 41 ] i jg(kr)x (r)x; (x) (B.5)
<u

cos(pL;ﬂ;'l) . u o, U'T +,

T I, =-p ] Jyr)n (pr)x;(r)x . (£') (B.6)
4u|r-r' | K
Pl S VI u i _ K+1
(0.p)x (x) = -8 x_ (1) (5o =) (B.7)
a . K+1 . .
ar Jelpr) = —= J (px) p S J¢(pr) (B.8)

A ultima € a formula de recorréncia para funcbes esféricas de
Besgsel, e ainda a expressao (2.42) dos espinons de duas compo -
nentes. Estas expressoes substituidas em (B.2) e (B.3) permi -

tem concluir gue

e i .. u-g* >
} 4miTC(L > Jiv s,s)YQ (kn) . (B.9)
A expressao (B.4) da fungdo de Green em termos de on-
das esféricas, & dificil de ser calculada e, portanto, é mais
conveniente utilizar a prescricac sugerida por Kolin e Rosto -

ker{lé) para o método nao relativistico e decompor a funcao
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de Green em duas partes, isto é:

-+ = -+ > -+ -+
G(r,r') = D(r,r') + Go(r,r’) (B.10)
onde -
- T_7
G (3,7') = —(cd.p + pme? + wy Sesele-r'l) ¢ 5 gy,
0 2> - 2
drc”|r-x|
ou
. w,
Jg (pr)x, (1)
2
+ .
oy (3,70) = ROwmET) 5 [ _cp JE(pr)XEK(;{} x
C Ku W+me

x [%R(pr')%;(§) - P o no(pry! (x)|  r o< x
wime? % “ (B.12)

gque satisfaz a equac¢adao nao homogénea (2.35). No entanto D(?,?')

satisfaz a eguacaoc homogénea e deve ter a forma:

3¢ (PT) X2 4T)
p(Z,¥) = § 7§ o [_ SR (pr)y” (;i} y
ST Wime? X K
* [ik.(Pr')XE:(;') - —92—5 jg(pr')xfé.(?') (B.13)

gue & a expansao em termos de ondas esféricas de elétrons 1i -
vres. Comparandc as expresseéos (B.12), (B.13) com (B.4), deter

i nam-se os coeficientes B
minam o o) i ST

ns_ns . . ,
1 O B Jplk Xl dga (k')
Kpse'p! £ W -W ?ﬁ(pr)jz.(pr')
_ plW+mc?) ng{pr')

2 jg(pr')

B

- 616y (B.14)
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Supondo-se m = 1/2, L' =2 o = 274, gue as enhergias

sac medidas em Rydbergs e desprezando os termos da ordem c_2

em compara¢ac c¢om a unidade encontra-se:

1 . 1.
B v = C{% = ;U~5,8)A . C(2'S§';u'-s,
KHERTE s=§l/2 2 ) L,u=s;h'U'-s 24 s)
{B.15)
em gue
*
' : : ' M m'
A _ o un? 4 Jg Gepx) g (kY k)X, (k)
] T - 3 L L]
Rm,i m 9] ]R’(pr)jg|(pr ) n knz-pz
ng{pr')
- P Sy gef T, BEY (B.16)

A expressao (B.16) & anadloga a (A.5) e portanto as
constantes estruturais relativisticas podem ser obtidas de su-

as correspondentes nao relativisticas utilizando-se (B.15).
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