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RESUMO

As bandas de energia do EuTe foram calculadas utilizan
do-se o método do espalhamento múltiplo. EuTe é um semicondutor -
paramagnético com estrutura fcc. Encontrou-se que o minimo da fai
xa de condução ocorre ao longo do eixo & . Foram encontradas difi
culdades no tratamento das bandas f, ocasionadas principalmente -
pela orientação de spin, não obstante o material ser paramagnéti
co. As bandas f dependem grandemente do modelo de "exchange" utz
lizado. Usou-se a aproximação do cristal virtual, na qual o poten
ciai do Európio é o potencial médio para diferentes orientações -
de spin. Fara cálculo dos potenciais foram utilizados "clusters"
de EuTe, calculados com o método do espalhamento múltiplo.



ABSTRACT

The EuTe energy bands were calculated using
the multiple scattering method. EuTe is a paramagnetic
semiconductor with fcc structure. It is found that the
minimum of the conduction bands happens along the £■
axis. Difficulties were found in the claculation of the
f-bands, mainly caused by spin orientation, although -
the material is paramagnetic. The f-bands depend strong
ly on the exchange model used. Y.’e used the virtual crys
tal approximation, in which the Europium potential is -
the mean potential for the different spin orientation.
The potentials were calculated using clusters of EuTe -
with the multiple-scattering method.
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INTRODUÇÃO

O método do espalhamento múltiploé uma general-f
çao do método KKRX visando resolver o problema de elétrons em
moléculas. Considera-se a molécula dividida em três regiões dis
tintas: uma região "interior" ao átomo com potencial esferica—
mente simétrico, uma região de potencial constante e uma região
externa com potencial também simétrico esférico. No caso de 
cristais, tal região exterior não existirá , pois pressupõe-se_
que o cristal ocupe todo o espaço. A utilização da função de —
Green apropriada nos conduz à solução da equação de Schrbdinger
para a região de potencial constante. A função de onda nesta re.
giao é cohstituida de uma somatória de ondas espalhadas pelos -
diversos átomos constituintes da molécula. Esta função de onda
escrita de uma forma apropriada, em termos de uma única variá—
vel, deve ser ajustada na "superfície de um átomo" de modo que
as derivadas também coincidam na superfície. Ao estabelecermos
tal condição de contorno obtemos uma matriz, cujo determinante
em zero fornecerá os níveis de energia procurados. A matriz -
que se obtem terá elementos que dependem puramente da estrutu
ra geométrica da molécula e estes uma vez determinados podem -
ser usados no decorrer dos cálculos, sem modificações. Tais -
elementos ocorrem sempre fora da diagonal. Elementos da diago
nal dependem também da constituição física da molécula (qual -
átomo). As matrizes no método do espalhamento múltiplo têm di
mensão relativamente pequena, contudo os elementos de tais ma
trizes no caso de cristais exigem certas somatórias desenvolvi
das. Por exemplo, para uma molécula com dois átomos, necessita
ríamos uma matriz 12X12 considerando até 1=1 uma boa aproxima
ção para as funções de onda.

0 cristal, usando o métòdo do espalhamento múltiplo^
é considerado uma grande molécula e sua periodicidade é utili
zada para calcularmos a soma de ondas espalhadas pelos átomos -
na região interatômica. Tal fato nos obriga a efetuarmos somas
na rede direta para obtermos os elementos de matriz. Contudo a
dimensão da matriz secular dependerá somente dos tipos de áto
mos que aparecem no cristal. Para um cristal com dois átomos -
diferentes por célula unitária, a dimensão da matriz será de -
18X18 considerando-se até 1=2 boa aproximação. A existência -
de átomos diferentes na célula unitária implica o aparecimento 



de fatores de estrutura diferentes nos termos fora da diagonal.
No capítulo I apresenta-se o método do espalhamento -

múltiplo aplicado a moléculas. Dois casos são considerados: .. -
aquele onde a energia do élétron é maior ou menor que o poten -
ciai da região de potencial constante. No capítulo II, o método
do espalhamento múltiplo é aplicado a cristais simples com are
nas um átomo por célula é considerado. Os fatores de estrutura._
(soma na rede direta) são aproximados-usando o método de Ewald.
No capítulo III o método é utilizado para cristais complexos,
com mais de um átomo por célula unitária. 0 aparecimento de no
vos fatores de estrutura, devido à existência de átomos diferen
tes é salientado. No capítulo IV discutimos o potencial utiliza
do para o.cálculo auto consistente no "cluster” de EuTe. No ca
pítulo V apresentamos as faixas de energia do EuTe.



CAPÍTULO I

MÉTODO DO JS.PAI^AfíENTO MÚLTIPLO APLICADO A MOLÉCULAS

Associamos à molécula uma geometria simples oue a divi
de em três regiões:^)

Região I - O p-ésimo átomo que constitui a molécula tem
centrado em si uma esfera de raio b^. Consideramos o potencial na
região esfericamente simétrico. 0 centro desta esfera está coloca
do em Rp.

Região II - Esta região interatômica tem potencial cons
tante Vjj.

Região III - Uma esfera delimitando a molécula como um__
todo. Fora desta esfera de ràio b^ e centrada em R o notencial -U l.Q

também é suposto esfericamente simétrico.

As esferas não devem se sobrepor e são escolhidas de for
ma que a região II tenha o menor volume possível.

A função de onda em cada região é expandida de acordo -
com a geometria do sistema e a hipótese de simetria esferica do _ 

onde rp = r - Rp

u^(Tp? & ) é a solução da parte radial da equação de -

Schrddinger convergente em rp=0 se p * 0 e convergente no infini
to se tratarmos da região III.

Para a região II, onde o potencial é por hipótese cons
tante, a função de onda também será expandida em harmónicos esfé
ricos, pois potencial constante é caso particular de simetria es
férica, contudo a parte radial desta função pode ser determinada 

potencial.
Para a região I e III a função de onda será expandida 

em harmónicos esféricos, isto é 



mediante auxilio de função de Green escolhida convenientemente.
A equação de SchrOdinger para esta região pode ser es

crita
V1 *¥ -¥ = O

onde k2 - E-Vjj

Devemos levar em conta que tal equação tem soluções di
ferentes se k2 é positivo ou negativo.
1.1 - Obtenção da equação secular para k2 = E - > 0

A equação diferencial de Schrõdinger para a região II
pode ser transformada numa equação integral com condições de con
tomo convenientes, mediante a utilização da técnica da função -
de Green.

Seja a função de Green que satisfaz a equação
V* 6 = o

Substituição direta na equação acima mostra que
= A _£_________ + B e

4irir-r'\

com A ♦. B =1, é solução da equação diferencial em questão.
A função de onda que satisfaz a equação de Helmholtz -

pode ser obtida utilizando o teorema de Green:

onde X7‘ indica o gradiente com relação à variável r’ e dS1 tem
a direção de I (ou III) para a região II. Escolhe-se A e B real
de modo que A — B.

Assim

Sirf^-r’1

A expansão desta função em harmónicos, esféricos nos dá
OO r V ír a

j.0 (Jj X ^.-1 **■'

Ao utilizarmos a equação acima devemos ter em conta que:
na esfera bQ r ? = r* er<=r
nas esferas b r, = r1 e r^ = rP t

Integrando em superfícies esféricas (raio constante) te
mos que' dS'. V* = b2díl’ onde b é o raio da esfera consid^
rada, díl' elemento de ângulo sólido eà/òna derivada normal.

Cada esfera dará sua contribuição quando integrarmos -
sobre todas as superfícies. Para esferas, que não a casca envol-



onde X designa o par (l,m).

vendo a molécula, a contribuição à integral é da forma

Usando a ortogonalidade dos harmónicos esféricos temos
a contribuição da esfera p

onde os colchetes designam

A contribuição devido à casca ou onda espalhada pela casca (p=0)
será

WJ c° *\0

Em geral, podemos escrever que a função de onda na re
gião II é igual à soma das ondas espalhadas por todos os átomos
e pela

onde

Green,
lhadores. Um artifício matemático interessante possibilita escre.
vermos tal função em termos de um único centro espalhador. 0 ajus
te das derivadas logarítmicas nas.superfícies das esferas resulta
rá na matriz secular para o problema.

Suponhamos dois átomos cue constituem a molécula. Çuere
mos escrever a função de onda espalhada por um deles em termos de
coordenadas cujo eixo esteja colocado no centro do outro a.tomo.
Considerando a figura abaixo podemos escrgver as seguintes rela
ções

casca que envolve a molécula lp= .
'V = £ T.

p.-oX r x ?

j_(kr ) para a casca (p=0)
f?(kr ) =
x p [n^íkr ) para p * 0

A° (ni(kbo),U1(bo)] 0°

AP = kb| [u^h^tkbp)] cp

A função de onda assim obtida, pelo método da função de
está escrita em termos de todos os diversos centros espa-



Usando os resultados do apêndice 2 podemos escrever

= mu E. ?’ \ y <,-} y * i z 1
x’ ôi A1 K’ VK1 x l* 1

A definição da integral de Gaunt nos possibilita escrever a ex
pressão acima na forma

qn ZL 1 y * ,
XU u ô* * L.,- —

ou ainda de modo mais compacto como
Z. X l —X y ( ) GV
X Jv A A V **

onde
gV -_Hit Z. ?+t4

Tal expressão não vale se a base escolhida for a casca da mole-
cula(q=O) e não um átomo(qvO). Quando tal acontecer a função -
n1(kfí ) deve ser substituida por (kR ). f

j- pç  x pq
Na região II na vizinhança da esfera ç tomada como -

base podemos escrever a função de onda na forma

<YVA1 + S t < i’''*■
igualando as derivadas logarítmicas das componentes das fun
ções de onda das duas regiões na superfície da esfera q temos



2±_-_ >; <■

, m.% Ib^] Ç>V
lW » p*SH x p+t\ xK

Se q=0 a expansão do operador de
se caso

1 *•*•! ^oVj X -
í k^o) >

translação é outra. Obtemos nes

L 2.
x

onde

G°f = 1 ■?'*U’1 IUI.X’1X\ p“V>
Um modo conveniente de escrever a equação secular é

v Sks?-' -1'--w<\VK^°
onde os termos diagonais são

t x ._ í^kb^)
pX í^k^b^j M.Jlbjô]

Se p = 0

1 . [w-,ím. ■

Para os fatores de estrutura "off diagonal” temos, se q * 0

G^. = Mtt L 1 IXIX\ '/ .

e no caso onde q = 0

L y ^.^kRpJ
\X U L. U, 1

Para obtermos solução diferente da trivial exige—se que

’íl'^ &^ = 0

Pode-se provar cue tal matriz e hermiteana ou seja

G ^, s GT *
XX X X



1.2 - Obtenção da equação secular para k^ = e - V <0
2Definiremos K = - E. Nas regiões I e III o problema não mu

da, de modo que devemos observar as modificações a serem feitas
nas expansões da função de onda na região II.

A substituição de k por iK conduz às novas soluções.
Usamos as definições das funções de Bessel associadas

j-j/ix) = i1 iT(x)

nT(ix) = ^"^(x)

A função de Green para este caso fica

íi-t- i . _ i, x x * X X

Integrando nas diversas sunerfícies obtemos a função de onda na
região II como soma das ondas espalhadas por todos os átomos e
casca, isto é

onde
il(krp) se p=0

g^(kr) =

Neste caso a função de onda na região II é expandida em termos -
das funções de Bessel modificadas.

Ajustando as derivadas logarítmicas, obtemos a equação

secular
V V P2—' . XK' x'

onde

pV - HTT T. I 'f . Il\ b. ~ U L,, -'w'' ’ ** '



A equação secular fica sendo

x S V SAx -1L -S Px\’ 1< -0
cora os termos diagonais definidos como

&oh .
( 4 ^o\ ) M.’ kboS]

S x =

e os fatores ”off diagonal" 

se p ou q=0 substitui-se por i^



CAPÍTULO II

aplicação do método do espalhamento múltiplo em cristais

O cristal será considerado uma grande molécula sem cas,
ca* Dividido portanto em. duas regiões:

Região I — no centro de cada átomo que constitui o crijs
tal, uma esfera de raio b. 0 potencial nesta região é considera
do esfericamente simétrico.

Região II - região interatomica de potencial constante
igual a Vjj.

As esferas não se sobrepõe e o raio atomico b é um pa
râmetro geométrico escolhido de modo a tornar a região II de me
nor volume possível. 0 cristal é suposto infinito não apresentan
do superfície externa.

Supomos inicialmente que existe'um átomo por célula unitária. As
esferas oue representam os átomos estão centradas nos vetores
de rede direta; '
II.1 - Equação secular para k = E - > 0

A função de onda para á região II, usando o resultado

de 1.1 é dada por 

onde r^ = r - 1
A função de Green escolhida para este caso é

cos

que converge no infinito.
A equação secular para o cristal^todo é dada por

2. 2* ( < ‘ W Gnx' * °
3. JA 1 



os elementos puramente diagonais sao todos iguais a

-Á. t, = fcSttA ■

tais termos nao dependem do vetor 1 da rede recíproca e tais ín-
dices podem ser abandonados. Os fatores de estrutura puramente -
geométricos sao dados por

U u . U, '-'X U

Devido á simetria translacional do cristal, a função de
onda deve satisfazer o teorema^de Bloch, isto é

'H-+U =

onde A significa o vetor de onda na 12 zona de Brillouin. Tal con
dição é satisfeita se supusermos a periodicidade nos coeficientes
ou seja

Desse., modo a função de onda pode ser escrita em termos
de suas- componentes como

onde a componente da função -de onda sera dada por
'p = H MV

K £ 1 K

Usando tal condição de periodicidade a equação secular

será

<'■ kk - T. G . kk = °
K K v NK

IX

onde os termos puramente diagonais são

t -
k í

e os fatores de estrutura são dados por



Definimos o fator de 00+-™+,,,,estrutura gama, como a seguinte
soma na rede direta

?*D N u

Tal fator depende apenas da geometria do cristal.

II.2 - Uma aproximação para o fator de estrutura
A série, obtida acima, para o fator de estrutura

P (k,Á) não apresenta neste caso uma convergência absoluta.

Utiliza—se o método da soma de Ewald como aproximação para esta
série.

Utilizando a expansão da função de Green podemos escre
ver

Desse modo 0 fator de estrutura pode ser escrito em

termos da função de Green como
iÍ.1 - -

-k L r \ 1 1-e lOSi
flu * lio x

Definimos 0 fator delta como sendo

í\ (. K., và., = 2L e A°& K 1
• j* IR-U

utilizando a ortonormalidade dos hannônicos esféricos, podemos - 

isolar o fator gama

i.

r
K KQ

0 fator delta está completamente desenvolvido no apêndice 2, o -

que resulta para o fator gama

. _ \. e, . toj> KR c
S,a> N —- -------------

N \IhTT K R )

^2  -i? _ v < 0II.3 - Equação secular para k - -L vn
■Ho+imimos k por iK. A enuação secular paNeste caso substituímos y

ra o cristal obtida em 1*2 e



onde

Os fatores F^, sao dados por
p.^-^inúMV , k áj)

XK L, U U

- Para cristais a escolha da função de Green não pode ser
a mesma que para moléculas (esta contem região III), pois para -
cristais a região II se extende até o infinito e a função de on^
da deve ser convergente. A escolha adequada da função de Green,
que converge no infinito é

r, r - g- <osU VS 'r- 1 _ SevA V^lV-v- | _
STí lr-v’1 ‘imr-r'1

- - V*. ÃL K-iV l V x 'i - *xVxr>^

definindo a função

- ‘jA
temos a função de Green expandida

A 1 '

Considerando-se a periodicidq.de dos coeficientes, teremos
I k ta, • *

e

Assim a função de onda pode ser escrita

A componente da função de^ onda é escrita como

periodicidq.de


ca
Usando a periodicidade do cristal a equação secular fi

\ X Pxx'k K°
X A XX \

onde

Os fatores de estrutura são definidos como uma soma na
rede direta

r = I « ' V \i)
N Vo * u

Neste caso a série converge, mas muito lentamente e o
método de Ewald é utilizado como aproximação para esta série.

0 fator de estrutura pode ser escrito em termos da fun
ção de Green para o problema

-> \ ... _ -vcR-M
x 71 n lx,^ *■ = H * —£-----=r-

* * u X-o ’ sn\RA\

onde R é arbitrário e escolhido de modo que |RI<\1\
• Define-se o fator

M *•, * ,&) = Ç. c. ---
| IR-M

Em termos dos fatores delta, o fator de estrutura ga

ma pode ser escrito como

Kp í cí. y ir\
Stix<7 J

e________
N°

Usando o desenvolvimento do

n - e _  SIvvs ~ . ZÃ '■‘O

fator delta, obtemos



CAPITULO III

COM MAlS PE
MÉTOPO PO ESPALHAMENTO MÚLTIPLO APLICADO A CRISTAIS-

- um átomo por Célula unitária

Supomos a existência de um segundo átomo colocado na
célula unitária

Designaremos por Na os átomos colocados nos pontos da rede de Bra9 —
vais e por Cl os átomos de outro tipo localizado a partir de Na
por um vetor v.

0 potencial na região atómica é suposto constante e
igual a Vjj. Consideraremos dois casos: elétrons com energia -
maior e menor que Vjj.

III.1 - A equação secular para E

A função de onda na região II será considerada como so
ma das ondas espalhadas por todos os átomos oue constituem o cris.
tal, ou seja 

o primeiro termo da somatória resulta das ondas espalhadas pelos
átomos do tipo Na e o segundo das ondas espalhadas pelos átomos_ 

do tipo Cl.
Levando em conta a periodicidade do cristal podemos es 

crever

. onde
çao de

é um vetor de onde ne primeira Zona de Srillouin. A fnn-
onda, poderá ser escrita portanto na forma

* M



Ctilizando o onera?}ri-” ri® -> ~ ,aerovo-rro-r. ■? ~ * de translação (Apendice 1) pode
mos escrever a função de .onda p™ , .. . n dermos de um unico centro espa-
Ihador ou seja em teimos de um só argumento.

L " ií^ + r k"-

X. N X V x- x*

Pisemos as substituições
L e*A M I ?.i) = E. 1 V (r)
uo 1 x x f

e também
L Z^VI^vG^'

A componente X da função de onda vale
f-la, r. Mi _ f-4o.No. . TT-. . CA _ Ma.C\V í\ n k*r'| + 1 iKr^ Z. * G \ T. \ G

*’ X' Q' X N X'N jl' X * NN 

onde o primeiro fator de estrutura é definido como

G??^ = Z 1 k •
Kh U u

-- r. e'SA '/ IV V-J"'1''»
T*o N

e o segundo

G^’ = ‘ATT I Ij
XX u '
rz(í,xv t e;íuf*J'y AÍ»si

•X Tio h •
As derivadas logarítmicas devem ser ajustadas na super

fície da esfera atómica.
Obtemos desse modo

Ç+ z<£V; v T C\-0

ux(kb) designa a solução radial da eçuação de Schrbdinger para o
átomo Na calculada a w. distancia b (parâmetro) do seu centro.
Se tomarmos um átomo do tipo Cl como base teremos *

gkx <+1r-
m.'4,



U1(kc) e a solução radial da equação de SchrBdinger uara o átomo
Cl calculado a uma distancia c de seu centro (parâmetro).

Em geral a equação secular Pode ser escrita como

4 + x = o
VAR'1- K ” x

Chamamos R o raio do átomo em questão, escolhido como parâmetro
de modo a minimizar o volume da região II. Chamamos

"V'' ’ '>
A equação secular fica 

onde n e p variam nas espécies diferentes de átomos. Tal equação
pode ser utilizada para qualquer número de átomos no interior da
célula unitária.

0 fator de estrutura

= T. V.
* <». X

não exige atenção pois é o mesmo que aquele calculado no capítu

lo II (II.2)
III.2 - 0 segundo fator de estrutura

Devido ao operador de translação obtivemos o fator

g“!» a.X,
Xh L

onde o fator de estrutura^ foi definido como uma soma na rede

A utilização do operador de translação e da técnica de

Ewald nos permite escrever a equaçao



para obtermos o
transformações

2. —,-2.

secundo fator de estrutura fazemos as seguintes

obtendo

0 segundo fator de estrutura devido a existência do segundo áto
mo na célula unitária fica sendo

III.3 - A equação secular para E <Vjj

Escreveremos a função de onda na forma

Tx ÍX 1 x í> 9* x Á

Considerando a periodicidade do cristal temos
= Z Z elS^^ir.ílh. líiu 2.

X x . j -X X x f X
1-Ia vizinhança do Ma central temos

V. Z + S <- Z. e'ÍA L'
X X X X X X ~

+• Z e>c' Z
X * wo %

Uscndo o operador de translação para escrever a função em termos
de um único centro espalhador temos:

X í 1 _ Mo-C\
+ Z Bc' Z À ,^-V/ gxn

X x X * h

A componente * da função de onda neste caso será



Igualado as derivadas logarítmicas na superfície da -
esfera teremos:

Mj^b) A z.
>■ X XX’ h' l X' XX' X

Obtendo-se assim

• S KV* - Wese^

u^Ckr) designa a função atómica para o átomo Na» Se a função de
onda for escrita em termos de um átomo Cl teremos

U*. t'Ac'| *<. < *cA - p. «-. rftK' v
—h1------------- ----------4----  =2— 10 ., ^ , + 2_ <□ ,

xlí««^ K NK * X ** N
> “ 9. *■

Podemos escrever a ecuação secular como
e x y. g;? <
ír X XN N

onde n e p variam nas espécies diferentes de átomos, onde

_ >4?\*SA

R são os parâmetros escolhidos que correspondem ao raio do áto-
P ~ rtc,c' •**.»>*.mo em questão. Para os fatores de estrutura G^, e G^. temos o -

mesmo desenvolvimento do capítulo II, isto é, como se houvesse -
apenas um átomo por célula unitária.
Interessa—nos o segundo fator de estrutura

= st L l^vWtò .

onde

*

III.4 - 0 segundo fator de estrutura
Para este caso a função de Green utilizada foi

Em ternos dessa função de Green o fator de estrutura pode ser e_r

crito



Aiy n L e —E-------------
A x L h i

com - vl . • .;/’ A
Definimos a .função V 7

• . ' • - --^^--7 .-v*'*-*-*'
4 ,* . e e„ t-jt---------

y IR-i-vrX

Usando a expansão do fator ò. ( ,K,P.) no apêndice 2 temos

= -M- £. s e e ‘3'

0 fator P K^lv<l',■^ é obtido de Ck

rtt
Au

dk 'I

Donde

L x '/*v w-v^ e
q.kí.ui**¥ r

w v<



CAPÍTULO IV

O POTENCIAL LO CLUSTEH

IV.1 - Densidade eletrónica
, « ^oí°^eCend0“8e aS fun95es de onda para orbitais ocupados

podemos determinar a densidade pi p+rÂní « j - . ~y , , ueusxa-ue eletrónica nas diversas regiões da
molécula.

Nas-regiões .I e -Ill.onde a função de .onda tem a forma
. . c m. <-i <Y7

■ X 1 h
(n-ésimo estado) a densidade de carga para tal estado é dada por

p _L. í<£ 'V*\ = J__ Z. \ c
st J Mir X A

A densidade eletrónica num determinado átomo (região I) ou na re
giao externa III é encontrada somando-se sobre todos os estados
preenchidos. Isto é

r'1 - ‘ tr V''1'-’''
p indica tratar-se do p-ésimo átomo.

Podemos calcular a densidade eletrónica na região II
considerando-se a neutralidade de cargas. Isto é, calculamos as
densidades para as regiões I e III e o que restar se encontra na
região II. Suponha Q-jj o volume na região II e seja pu a den

sidade eletrónica média. Seja a carga eletrónica na esfera p,

ou seja

0 “O

Supondo Zp o número de prótons na esfera p, a conservação de car^j.

IV.2 - Potencial "Luffin-Tin"
Conhecendo-se as densidades de cargas nas diversas re-

giões da molécula, como foi determinado na seção anterior pode
mos calcular os potenciais en cada região. 0 potencial será de

vido às seguintes contribuições de cargas



carga na região III
potencial Vo(r)

carga ao ãtoúio p
Z^íprótons)
potencial Vp(r)

carga na região II
potencial Vjj(r)

Da eletrostática obtém-se facilmente que

Se R >b' o

Se R<b0

1
,v

R R,1 J P
K

. 2-^ > q _ iò „ _ ,—f *-------\ ftr Se R >b* R R 5 N* p

o potencial "rauffin-Tin" com

obtemos o potencial final:

os poten
me smo T
na região

ciais V°(r), Vp(R) e
tempo média esférica
II, obtendo-se assim
férica desejada.

Desse modo
Região III -

V°(R) =

Para obtermos o potencial final devemos somar
Vjj(R) nas três regiões fazendo ao
na região I e III e média espacial

a simetria es-

0 volume da região.II é dado por



a quantidade de carga na regiSó m nQs dí.

Considerando-se a neutralidade de cargás Obtém-se
v . ^p^Vu-

Região I -

+ -1* [ f Z&L - 1- T PtlÀ í

. N«*K r°° <>
+ J— .rpl^âv

2.R R J <
r° IV'

Região II -
0 valor.médio do potencial é dado por

pv, V L Ppp-

J i 1 ~J «i to.<;6 o4 c
•spc.«o'-oào «4^°**’*'" * V

-- ív\r'| <?r + Z [ v V ia* V X1 -^u
? csí^oo. p

Obtém-se assim o valor d\j potencial na região II.



capítulo v

FAIXAS DE ENEHGIA DO EUTE

v.l - Potencial utilizado para o cálculo de faixas do EuTe
As características físicas que determinam as vronrieda

des do material a partir de um cálculo de faixa são introduzidas
por intermédio da componente radial da função de onda e tal fun
ção renresenta a solução da parte radial da ecuação de SchrBdin-
ger para determinado potencial. De uma boa escolha deste poten
cial dependem os resultados do cálculo de faixas.

O EuTe é um cristal cúbico de face centrada (fcc), a-
presentando dois átomos de tipo diferentes por célula unitária(ó)
0 potencial utilizado aqui para obtenção das bandas foi o de
"clusters" convergido auto consistentemente, utilizando-se o mé
todo do espalhamento múltiplo. Os clusters utilizados no cálculo
de potenciais foram os seguintes:

cluster para obtenção do
potencial do átomo de

Európio

cluster para obtenção
do potencial do átomo de

Telúrio

Desse modo , não foi utilizado o potencial cristalino
no cálculo õrs bandas, aqui apresentado, mas sim o potencial de
"clusters" com átomo de uma espécie cercado por seis átomos de

tipo diferente, colocados nas posições adequadas.
Por auto consistência entende-se o processo de reinje-

tar a solução do problema em determinada fase do processo, obten
do-se desta forma soluções cada ves melhores para 0 problema, -
até conseguirmos a melhor solução possível para o problema utili
zando-se um dado método. A partir daí dizemos .ue o problema oon
„ . , ~  c-p obtém sucessivamentte sao sempre as -vergiu e as soluçoes que se
me smas.



Esquematicamente temoí

Uma etapa importante no cálculo auto consistente é aque
la no que- se refere ao potencial utilizado na equação de SchrBdin
ger. Um termo do potencial chamado "potencial de exchange" é par"
ticularmente importante neste calculo, por ser aquele que apresen
ta aproximações mais drasticas. Tal potencial é zero se os spins
têm direções contrárias e diferente de zero se os spins têm mes-
ma direção. Slater^ " propos uma aproximação para este termo do
potencial na forma ou seja raiz cúbica da densidade eletró
nica total (o . Algumas vezes utiliza-se constantes multiplicati
vas para melhorar tal aproximante. 0 cálculo de faixas depende -
não somente do método utilizado cómo da conveniente aproximação 
de exchange utilizada. Interessa-nos, no caso, o potencial de
"exchange" devido aos elétrons da camada incompleta f no Euró-’.
pio. Para este caso particular, foi considerado uma média dos -
potenciais de exchange para os sete eletrons da camada f. Seria
interessante levarmos em conta o potencial de exchange para di
ferentes números de spins que os diversos elétrons apresentam.
Neste modêlo de média de exchange todos os elétrons foram igual
mente tratados apresentando todos os elétrons da banda f do iu-
rópio, por hipótese o mesmo potencial de exchange médio.

V.2 - Faixas para o nuTe

e 3 . As
úbergs. 0
calização
delo de notencial utilizado. — - ,
. ^nn?nrão não sendo oossivel com tal modelodas de valência e de condução nu -
localizar preoisa^nte tais baldas, que ee espera ser bastante
estreita como acontece com outros sais de terras rarasW.

Calculou-se as bandas de condução do EuTe nas direções
Z. . Tais bandas podem ser encontradas nas figuras 2
energias no eixo vertical dos gráficos são dadas em
mínimo da banda de condução acontece no eixo à . A lo

-p A difícil, tendo em vista o mo-das banaas f e oastani'-
As bandas f se misturam com as ban-



As a elas mostram as energias encontradas para alguns
dos pontos mals importantes da zona de Srillouin, a degenerescên
cia de cada nível e proveniência doe elétrons que dão origem ao
nível. Uma análise da tabela 3 nos mostra que o nível de ener
gia f não é tao localizado quanto deveria ser.. As tabelas 1, 2
e 3 ainda mostram a simetria do nível (apêndice 3). Utiliza-se
simetria, para melhor localizarmos o níveis. Neste caso só foi 
utilizado simetria na direção . Os resultados dependem, por
tanto de forma decisiva da localização das bandas f. Estas por
sua vez dependem do modelo de exchange utilizado tendo em vista
o fato dos spins se orientatem no átomo diferentemente. Foi usa
do o modelo do potencial médio, isto é , o potencial do Európio
foi tomado como média dos potenciais para diferentes orientações
de spin. Um melhor tratamento seria conseguido levando-se em con
ta as diferentes polarizações do Európio.



Zona de Brillouin para estrutura foc



simetria energia degen participaçao eletrónica

n2< 0.1456 3 0.4 dEu; 0.2 dTe

P12 0.2456 2 0.5 dEu; 0.2 dTe

P1 0.2738 1 0.1 sEu; 0.3 sTe

Tabela 1 - Níveis de energia no centro da Zona



direção

simetria

*2..

energia

0.1190

degen

1

participação

0.9 fEu

eletrónica

*5 0.1315 2 0.9 fEu

*3 0.2855 1 0.5 dEu; 0.2 dTe

*1 0.3273 1 0.2 dEu; 0.1 sTe; 0.1 dTe

*5 0.3393 2 0.4 dEu; 0.2 pTe; 0.1 dTe

Tabela 2 - Níveis de energia- no ponto (0,0,1/2)

simetria energia degen participação eletrónica

A2 0.1164 1 0.9 fEu

*5 0.1333 2 0.9 fEu; 0.1 pTe

*3 0.3347 1 0.6 dEu; 0.3 dTe

*1 0.3564 1 0.3 sEu; 0.3 dTe

*5 0.4132 2 0.8 dEu

Tabela 3 - -Níveis de energia no ponto (0,0,1)



DIREÇÃO

energia degen participação eletrónica

Tabela 4- Níveis de energia no ponto (1/8,1/8,1/8)

0.177 2 0.3 dEu; 0.1 fEu; 0.1 pTe; 0.1 dTe

0.182 1 0.2 dEu; 0.3 fEu; 0.1 pTe; 0.1 dTe

0.301 2 0.4 dEu; 0.4 fEu; 0.1 pTe; 0.2 dTe

0.346 1 0.1 sEu; 0.2 sTe; 0.2 dTe

Tabela 5 - Níveis de energia no ponto (1AAA,1A)

energia degen participação eletrónica

0.191 1 0.1 dEu; 0.3 fEu; 0.1 sTe; 0.1 dTe

0.224 2. Ò.4 dEu; 0.1 fEu; o.l dTe

0.431 2 0.4 dEu; 0.2 pTe; 0.2 dTe

0.453 1 0.1 pEu; 0.1 dEu; 0.1 sTe; 0.3 pTe



DIREÇÃO Yl

Energia Degen participação eletrónica

0.2588 1 0.5 dEu; 0.1 ÍEu; 0.1 dTe

0.2902 1 0.2 dEu; 0.1 fEu; 0.1 pTe; 0.1 dTe

0.3240 1 0.2 dEu; 0.1 pTe; 0.1 dTe •

0.3507 1 0.1 sEu; 0.4 dEu;; 0.2 dTe

Tabela 6 - Níveis de energia na direção (1/2,1/2,0)



ZT^i
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apEndice 1

o operador de translação

0 operador de translação IR aplicado a uma função f (x)

desloca seu argumento da quantidade B, isto é

T4'x' =
~ / —R àEm uma dimensão e facil observar que Tg = e

ç> A
e Ci>x^.‘R.4L +1- iJLs v

1 I <U 2. ix

lembrando^ que operador em expoente é definido como
e » i. + X * í .

z .. . + A_ + . ..

_RÍ. .
e d* =. i. _ xl . A. 2.____ + ImíT <

2 êx2- <

ix+RV- + 1 íC I
' A* *K=O z. lp_. o

isto nos sugere que

em tres dimensões, podemos escrever

Usando a equação diferencial para as funções de Bessel

notamos que o operador

. • • * w
quando aplicado a g0 resulta



Assim suando aplicarmos o operador de translação a 3<) ou nQ pode

mos escrever
_ A

' -41’

Como n0(kR) não é analítica em H=O, temos que ezclulr tal ponto

quando aplicarmos o operador TR. A expansão do primeiro termo das
funções de Bessel mostra que

, x - l MfT ? 1 V* (rlN Ai
(*) 0 X > *** «-

A aplicação do operador de translação nessa função resulta
vn, I. k R vx\-x?\ 1V**V'| *\*‘VI k

O Q • ft*

Comparando com (*) temos
. . 1 M .

•>**

È conveniente definirmos uma integral especial de har
mónicos esféricos como

x IXV-píí. V,*

donde

Tal integral é conhecida por integral de G-aunt e tem a proprieda
de de ser diferente de zero quando

a -n $-ut‘

e quando 1 + V +1 é par.
Os operadores que aparecem na expansão de Tfi podem ser escritos

6 A-l
em termos da integral de Gaunt , .

X -x- t U‘ ’\Lxâ' ! 6

aplicando tal operador a 30(kr) ou nQ(kr) temos que o fator

é igual à unidade.
0 operador de translação pode ser expandido em termos

das funções de Bessel modificadas. Quando aplicado a iQ ou mQ 



tal operador apresenta a forma



APÊNDICE 2

0 Método de Ewald

Estamos interessados em encontrarnima-.aproximação conve
niente para a soma na rede direta

Tal aproximação é baseada no método de Ewald, Considere a igual
dade

*_
' r ■ Jo

que pode ser obtida mostrando que os dois lados da equação têm a
mesma transformada de Pourier.

0 fator (K, A. ,R) assume a forma

onde G é um número arbitrário. Como a somatória no primeiro termo
tem a periodicidade da rede, esta pode'ser expandida em série de
Pourier ou seja

Integrando o primeiro termo- da equação (+) temos z

ÍJesse modo a série

As duas séries do lado direito são agora absolutamente convcrgen
tes mesmo no caso em que K é imaginário. G é um valor escolhido,
a faser com que o segundo termo da equação acima seja desprezí
vel e o primeiro termo (soma na rede recíproca) seja rapidasnente 

convergente.



APÊNDICE 3

Grupo de simetria no eixo

Ao JLongo do eixo & , usamos funções simetrizadas para
a determinação dos auto valores, 0 grupo de simetria em &
apresenta a seguinte tabela de caracteres:

È c2°4 2JC2 2JC2
4 2C4

*1 1 1 1 1 1

^2 1 1 1 -1 -1

*>3 1 1 -1 1 -1

*4 1 1 -1 -1 1

^5 2 -2 0 0 0

Os caracteres para as 3representações P12 e P25 e tam-

bem para as funções atómicas S,P.(D,P são

E r2C4 2jC2 2JC* 2C4

12 2 .2 0 2 0

P25 3 -1 1 -1 -1

S 1 - 1 1 1 1

P 3 -1 1 1 1

D 5 1 1 1 -1

F li -1 1 1 -1

te:

Observa-se que a decomposição dos-níveis de energia cm
, em termos das representações irredutíveis de e a seguin 

Í5 *



k tábua de caracteres para as funções atôtócas s,P,B,y
é encontrada usando a relação

"X, - se~~ t *.
$e.>s «./a,

onje c< representa o ângulo de rotação independente do eixo.
Com estes caracteres é possível determinar que momentos

angulares 1 = O,1,2,3 entram na composição das funções associadas
a C2, *3, \ e k5. j


