Metoda dotaczonych fal ptaskich (APW)

Uwagi:

metody NFE oraz TB prezentuja dwie skrajnosci,
od fal ptaskich do atomowych orbitali zlokalizowanych

e rozwiniecie na fale ptaskie jest wolno zbiezne blisko jader
atomowych

o orbitale zlokalizowane stabo opisujg stany elektronéw prawie
swobodnych (w metalach)

Idea:

1. zaktada sie potencjat V(r) w postaci muffin-tin (pudelko do
jajek w 3D)

2. zaklada sie V(r) sferycznie-symetryczny wewnatrz kul
wpisanych w komoérki W

3. V(r) staly (ptaski) w pozostalej czesci

V (r), r<R
0, r>R

4. wewnatrz kul, ¢ powinna by¢ kombinacjg liniowa fal kulistych;
na zewnatrz kombinacja fal ptaskich




W rzeczywistosci (¢ szuka sie w postaci rozwinigcia na tzw.

dofaczone fale ptaskie (APW), ¢k+g
(®

Py (r) — Zbg ¢k+g (r)

suma po wektorach sieci odwrotnej;
(scisle nieskonczona — w praktyce skonczona)

¢K+g - muszg spetniaé¢ warunek (4) wewnatrz kul W

(A)
#"(r) = IZC.m R (N)Y,"(6,9)
gdzie m
Bt v

nalezy rozwigza¢ zadajac jedynie regularnosciw r = 0;
( energia pozostaje dowolnym parametrem — widmo ciggte na razie
komentarz o rozwigzaniach dla atomu wodoru)

#e () = & expli(k +g)r]

na zewnatrz W, APW powinno by¢ falg ptaska
(zaktadamy, ze metoda ma opisywac stany elektronéw walenc., a nie rdzenia)

zauwazmy, ze tym samym chodzi nam o rozwigzania o energiach powyzej
»Zera” ; rozwigzania o energiach < 0 odpowiadalyby stanom elektronéw rdzeni
atomowych w krysztale ...
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fale ptaskie mozna roztozy¢ na fale kuliste:

(B)

e =4z i (Ik+g 1Y, (0,8)Y, " (Orgr B
Im

gdzie Ji (x) - sferyczne funkcje Bessla

(rozwiagzania radialnego réwnania Schroedingera dla U=0, dla energii
odpowiadajacej wektorowi falowemu k+g)

zszywanie (A) i (B) dla r =R,

przez poréwnanie wspotczynnikéw rozwiniecia przy tych
samych I,m wyznacza sie wspoétczynniki Cin
rozwiniecia w (A)

( w praktyce skonczone )

w rezultacie

: o Lk R
g (r) =2 Y it WUEHOIR) g (ryymip om0, 1)
. Im R| (R)
by () = {Pa T <R
¢k+g > R

mozna sprawdzi¢, ze spetnia warunek Blocha

rozwigzania ,,in” otrzymane sg dla zadanej energii €,
ale ¢ﬁ<+g nie sg rozwigzaniami réwnania (0),

nie wiemy dotad jaki jest zwiazek pomiedzy energia (€) a K,



z zadania, zeby ¢ byla rozwigzaniem (0) dla krysztatu
znajdujemy wspoétczynniki rozwiniecia by w (C), metoda
wariacyjna;

w rezultacie dostajemy takze zaleznos¢ dyspersyjna 8(k),

L = Vgo*Vgo +Vg0*g0

(L-&S)b=0
ng' — J.(V¢I:+gv¢k+g' +V¢I:+g¢k+g')dr
Qg

Sgg' — j ¢I:+g¢k+g'dr
Qg

[(k +0)° - ‘9}39 + ngg‘bg‘ =0

9'#g



_ 4R’ ~ 10(9-9IR)
Loy {k+9)(k+g)-¢] PRI
+Z(2I+1)P(cos(6?gg)11(lk+g|R)Jl(lk+g|R) ((r))\rR}

metoda dobrze nadaje sie do krysztatéw z 1 atomem w komérce
elementarnej

rézne potencjaty muffin-tin — modelujgce rézne krysztaty -
wyznaczajg rézne R(r) i r6zne rozwigzania E(k)

Metoda ortogonalizowanych fal ptaskich (OPW)

= orbitale atomowe silnie oscyluja w poblizu jader

= fale ptaskie, majace opisywaé stany elektronéw walencyjnych nie
majq tej wiasnosci

= chcielibysmy zeby mialy ,,te” wiasnos¢

chcemy zortogonalizowaé fale ptaskie do orbitali rdzenia

ortogonalizacja spowoduje, ze w obszarze rdzeni atomowych stang sie one
podobne do walencyjnych orbitali atomowych — na zasadzie, ze orbitale
rdzenia sg ortogonalne do orbitali walencyjnych

postepowanie:

(X)
Zk+g (r) \/L I(k+g)r chg¢sk (r)



sumowanie (s) po obsadzonych jednoczastkowych stanach
rdzeniowych

( ¢ zaleza od K, gdyz to sg funkcje rdzeniowe w potencjale periodycznym,
cho¢ zalezg ,,stabo”)

wspotczynniki Cs; dobieramy z zadania ortogonalnosci Yy
do funkcji rdzeniowych (podobnie jak w metodzie ortogonalizacji
Schmita, - przyktad z wektorami w 2D)

<¢sk Zk+g> =0

w ten sposoéb fala ptaska przyjmuje postac¢ i charakter funkcji
atomowych (walencyjnych) w poblizu jader

a Csgg

C ¢ke|(k+g)rdr
S

sg:rj

Qg

funkcje falowe dla stanéw walencyjnych poszukuje sie wariacyjnie
w postaci

Px (r) = Zngk+g (r)



zakladajac, ze znamy funkcje opisujgce stany rdzeniowe, tj., ze sg
one rozwigzaniami

(*)
H¢sk (r) — gs (k)(psk (r)
Zk+g

(H-£8)b=0

Hy =(K+9)°5,, +U,, Ze (K)cy,
= Oy +chg g

U,, :QAOIU(r)e‘(g‘g')rdr

ik(Rp+r;
Py (N =+ " gl (r-R, -r))



_ N A9 1 * Ji(k+g)r
C,, =c(nlmj) =e ’Ej%,me dr
Qg

¢rgljn)1 = R(J) (r)Yi, (4 9)

¢, =427, (3, 4,) | i (K +gInRY (r)r¥dr
0

Hy, — &Sy =[(K+0)* —€l6,, +U . + T,

99

Ty =22%"(2l +1)e'“" "R (cosd,, )(e - £\)B;B;

nlj

|
ZYIm (eg ! ¢g )Ylm (eg ! ¢g) = I:)I (Cosegg)
m=-—I|



Wiasciwosci metody:

= zeby otrzymacé ,,rozsgdne”, jakosciowe rozwigzania potrzeba
zwykle kilkaset (>200) cztonéw rozwiniecia

= dobrze stosowalna dla krysztatéw z >1 atomem w kom. element.

Metoda pseudopotencijatu

Metoda OPW jest metoda wariacyjna, funkcji prébnej (dla stanéw
walencyjnych) poszukujemy tam w postaci fal ptaskich zortogonalizowanych
do funkcji rdzenia -

ten proces ma zapewnic, ze funkcje te (i odpowiadajace im energie) beda
przypominaty wielkosci Sciste dla tych stanéw

mozna pomysleé¢ o innym hamiltonianie, ktérego funkcjami
wiasnymi beda juz tylko funkcje stanéw walencyjnych

to jest najbardziej ogolna idea metody pseudopotencjatu

{

Przyjmujac w réwnaniu (X), ze funkcja odpowiadajgca stanom
walencyjnym powinna w obszarach pomiedzy weztami atomowymi
miec¢ postac ,,pewnej gtadkiej” funkcji ®, mozemy zapisaé

I

Hert

( XX') (podobnie jak w met. OPW, ale nie fale ptaskie tylko @)

Q= O _Z<¢s‘®>¢s
¢s - orbitale rdzenia, S

dziatajac (H-€ ) na(XX)ipamietajac, ze @ sa funkcjami
witasnymi H, dostajemy

HO + 3 (e - ,){ @)g, = o0



drugi czton ma postac nielokalnego, catkowego operatora Vg i

(2)
(T+U +V, )0 = ed

H/

mamy (formalnie) to czego oczekiwalismy:

H/ majgce widmo tylko ,.gtadkich” funkcji ®, zwidmem energii ¢
takim samym jak czes¢ widma H

U+ Vr = V, nazywa sie pseudopotencjatem
(potencjalem efektywnym)

Vr mozna formalnie zapisa¢ jako lokalny potencjat

(zz)
Z (5 — & )<¢s ‘ (D>¢s

Vi, s

Cechy Vg :
= charakter odpychajacy

= zalezy od €, (Z) nie ma postaci zagadnienia witasnego, =
rozwigzanie tylko metoda pola samouzgodnionego

= zalezy od szukanych funkcji
pseudopotencjat nie jest zdefiniowany jednoznacznie
(nieskonczenie wiele mozliwosci)

narzucenie na ® pewnych dodatkowych warunkéw okresla V,

np.:
- zgdanie maksymalnej gtadkosci @

lub

- zgdanie minimalizacji wartosci sredniej V,
lub

- inne...



najogolniej

V@ =Ud +Z<Fs\c1>>¢s

réozne funkcje F prowadza do réoznych V,

dla F = - U igdyby funkcje rdzeni (s tworzyly uktad zupetny, to V, =0

V,[)=Uje) -U T4)4/)

D, (r)=) aetor
9

> (- (c+0)°15, +Vy -2, =0, g'=0...

g

V,(r)= vaj (r-r,)



Vyg = Z ngg'vgiz'

J
Vg =& [V (ne'® o dr

i Al-9)r;
Sgg. =

wersja metody z modelowym potencjatem

tu prébuje sie sparametryzowaé pseudopotencjat z danych
atomowych;
zaklada sie go np. w postaci

> AP, r<R,
Vi (r) =+ I 2

_Zi ’ rZRM

L KT

Rm jest pewnym promieniem
(< kom.el., > prom.rdzenia atomowego)



k - stala dielektryczna

P, - jest operatorem rzutowym (catkowym), ktéry w dziataniu na
dowolng funkcje <kombinacje liniowa funkcji kulistych>, wybiera tylko czes¢
odpowiadajaca momentowi orbitalnemu opisanemu liczbg [ )

wewnatrz Ry , V nie zalezyod r, alezalezyod | iod €

dla danej energii € , A|(€) dobiera sie tak, zeby € = E€n| dla
elektronéw walencyjnych w swobodnych atomach

Przedstawione dotad metody pozwalajg na znalezienie E;( k) dla
catego zakresu k w IBZ, dla pasm walencyjnych
- wymaga to na ogét duzej liczby parametréw empirycznych

lub dlugich baz funkcyjnych

dla pétprzewodnikéw najbardziej interesuje nas zwykle jaka jest
zaleznos¢ E (k) dla pasma walencyjnego i przewodnictwa tylko w
otoczeniu takiego k — ktére definiuje przerwe (procesy optyczne,
transport, ...)

Metoda kp

Zaczynamy jak zwykle od réwnania

(A)

§—+U(r> w(r) = e (r)
m

dla danego pasma ,,n”, W ma postaé¢ blochowska

W — eikru nk (r)



wstawiajgc do (A) dostajemy rownanie na u

(B)

2 21,2
P o P U b ) = 2, (), (r)
2m m 2m

niech k =Kko bedzie punktem ekstremalnym, np. I" (k=0),
dla ktérego ,,znamy” rozwiazania (B), uno (1),

to (B) mozna zapisac¢ jako

©)

7 (k* = k)
2m

Ho+ 2 (k—k;)p+ (1) = 2, () (1)

gdzie Ho to (B)dla k=ky

dla danego ko funkcje Unx tworza (ze wzgl. na n) ukitad zupeiny
(baze), zatem mozna unx przedstawic jako

(C1)

unk (r) — chn'un'k0 (r)

i w praktyce ograniczy¢ sie do kilku lub jednego skladnika sumy

w rezultacie dostaniemy

(D)

n'

Zﬂen (k) + Ko )}Sm 2 (k=Ko )Pi (o) +}c =, (K)c,,



skorzystatem z faktu, ze u,x sg ortogonalne,
a

pnn'(ko) =< unk0 | p | un'ko >

(catkowanie po komérce elementarnej)

- jest to parametr metody — mozna go wyznaczy¢ z doswiadczenia,
gdyz kwadrat jego modutu jest proporcjonalny do elementu
macierzowego przejs¢ elektrycznych dipolowych (miedzy
pasmami n i n’ w punkcie ko - tzn. na ogét pomiedzy
szczytami pasm)

gdy w (C1) ograniczymy sie do jednego pasma (n)
to wyraz

72 (k2 —ky?)

h
N (k o ko)p +
m

w (C) moznadla k =~ ko potraktowac jako mate zaburzenie

w rachunku zaburzen do Il rzedu dostaniemy:

( 2-gi wyraz daje wkitad tylko do I-rzedu )

(D)

‘2

WK k) 7 < [(K=Ko)P

h
gn( ) gn( 0) i m ( O)pnn i 2m “'2 n'zn €n (ko) _En-(ko)

ale poniewaz energiama w k= ko ekstremum, zatem
(po zrézniczkowaniu g(k) w ko i przyrownaniu do zera)

p.,, +ik, =0

zatem rozwijajac (k — ko )> mozna tatwo pokazac, ze

0= K)o X | = | (K, —ka )k )

a. =23\ Myp )



gdzie
(F)

1 5aﬂ+ 2 Z pzn‘plr?'n

m m2 n'#n gn(ko)_gn'(ko)

aﬂn

o, B to wspoitrzedne x,y, z

a (F) to skladowe tensora odwrotnosci masy efektywnej

- niekoniecznie izotropowe —

dla wielu niezdegenerowanych pasm pozostaje nam rozwigza¢ (D),

jesli jakies pasma pozostajg zdegenerowane, to traktuje sie je
najpierw RZ (zmiana mas efektywnych)



