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Wplyw parametrow pseudopotencjalu na szerokos¢
przerwy energetycznej krysztalow CsLiB¢Og

Wstep

Poznanie struktury elektronowej ukladow fizycznych pozwala na opisanie ich wila-
snosci fizyvcznych oraz zrozumienie zjawisk w nich zachodzacych. jednak obliczenie
pelnej struktury pasmowej wymaga przeprowadzenia zlozonych obliczen. uwzgledniaja-
cych wiele parametrow fizycznych. Dlatego tez. aby uniknac dlugich i pracochlonnvch
obliczen stosuje si¢ metody przyblizone. w ktorveh pewnych wielkosci nie oblicza sig.
lecz przyjmuje si¢ je jako znane. Wiclkosci te zwane parametrami metody mogg miec
znaczacy wplyw na jako$¢ obliczen. moga w sposob idealny opisac dany uklad fizyczny
lub spowodowac. ze otrzymane wyniki b¢dg odbiega¢ od danych dos$wiadczalnvch.
Dobrym przykladem metody w ktdrej pojawiaja si¢ parametry jest metoda pseudopoten-
cjalu.

Gloéwne zalozenia teorii pseudopotencjatu

1. Problem wicloektronowy zast¢pujemy problemem samouzgodnionego pola

w ktérym efekty oddzialywan pomigdzy elektronami wlaczone sq do postact sa-

mouzgodnionego pola potencjalu. zawierajacego samouzgodnione pole oddzia-

lywan wymiany.

Stany elektronowe atomu dzielimy na stany clektronow rdzenia i stany elektro-

néw walencyjnych.

3. Zakladamy. ze funkcje falowe elektrondéw rdzeria sa takie same jak w atomie
swobodnym.

4. Funkcje falowe elektronow poza obszarem rdzenia mozemy z dobrvm skutkiem
przyblizy¢ falami plaskimi oraz oczekujemy. ze sa one funkcjami gladkimi.

5. Na clektrony znajdujace si¢ poza rdzeniem oddzialywuje potencjal jonu dodat-
niego. ekranowany przez elektrostatyczne oddzialywanie elektrondw rdzenia .
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6. Rzeczywisty potencjal zastgpujemy pewngq efektywng energia wypadkowa w wy-
niku czego, poza rdzeniem atomowym dostajemy takie same funkcje falowe.

Ll

Konstrukcja pseudopotencjatu

Poszukujemy funkcji falowej(w postaci fali plaskiej). ktora bedzic nam odtwarzac
funkcje falowe clektronow przewodnictwa i jednoczesnie bedzie ortogonalna do funkcji
falowych elektronow rdzenia (Harrison [3] str. 104) .

} (1)

2% =|K)= Y ni)n |k
IsJ

gdzie:
|k } — jest falq plaska opisang wektorem falowym k.

II‘ ]> — funkcja falowa elektronu rdzenia o numerze ¢ znajdujacego si¢ w poblizu
rdzenia o indeksie J.
Funkcja te sa ortbgona]nc do funkgcji falowych elektrondw rdzenia jednak nie sa or-

togonalne migdzy soba. Prawdziwa funkcje falowa opisujaca elektron przewodnictwa
mozemy zapisa¢ w prostszej postaci jako:

x. = _P)Zf‘k]E> (2)
k

gdzie P jest operatorem rzutowym, zdefiniowanym w postaci:

P= 3l %5 ) (3)
L

Jezeli teraz w rownaniu ( 2) podstawimy
0\
(pzZa,;gk, (4)
k

to funkcje falowa elektronu przewodnictwa mozemy zapisaC w postaci
x. =(1-Pg (5)

gdzie ¢ w postaci (4 ) jest pseudofunkcja falowa.
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Rys. 1. Rzeczywista czgsS¢ pseudofunkeji falowe] odtwarza lunkcje falowg elektronow przewod-
nictwa poza obszarem rdzenia atomowego

W

Podstawiajac funkcje (1) do rownania Schrodingera otrzymujemy [3] (w réwnaniach
tvch przyjeto uklad jednostek w ktorym i=1l.m=1,e=1):

|:—15V2 +V(F)]xk (r)y=Ex,(r)

{—%Vﬁ +V(F)}(l —P)p(r)=E(-P)p(r)

[_.,])_vf +V(F)—[—%V2 +V(F))P+ EP}@ =Ep

[—%Vz +W}(p =E¢p
Przy czym funkcja W(E) definiuje psecudopotencjal zapisany w postaci:

- I i ; . N
W(E)=V(r)—(—E+V(r)];1{,])(r,j|+ E;’[*J)(”le

\

=V(R)+ D (E-E, | i) ]

przy czym dla funkcji ‘r, j) spelnione jest rownanic

[_’Evf +V(F)}|f-» J)=E|td)

opisujace stany encrgetyczne elektronow rdzenia atomowego.
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Wystepujacy tutaj pseudopotencjal ma nast¢pujace wlasnosci:
— W — jest nielokalnym pseudopotencjalem (zaleznym od liczby kwantowe) ! );
— W —zalezy od E. ktora wlasnie obliczamy :
— Funkcje falowe sg plaskid i dlatego zakladamy ze pseudopotencjal jest slaby.

Oprécz tego musimy zauwazyc, ze:

_E-E, >0
— wartoéci wlasne dla ZII,j)(j,rI sq rowne O lub 1 dlatego tez

"’
Z(E*E,_ |t ). j| Jest wielkoscia dodatnia. z drugiej strony V(F) jest
%]
ujemne. Oczekujemy. ze te dwa czlony bedq si¢ wzajemnie si¢ znosic.
— funkcja ¢ jest nicjednoznacznie okreslona. co za tyvm idzie zaleznos¢ od W
a tym samym od E jest malo istotna.

Przykladowy lokalny pseudopotencjal

Otrzymany powyzej pseudopotencjal jest przewaznie niclokalny i niehermitowski.
dlatego tez zastepujemy go pseudopotencjalem w prostszej postaci. ktory jest hermitow-
ski i przy okazji lokalnym. Najprostsze przyblizemie otrzymamy wychodzac z modelu
pustych rdzeni. dla ktérego potencjal zdefiniowany jest jako:

0  dla r<R
Vir)={ Z, - (6)
- dla r=R,

gdzie R, jest promieniem rdzenia atomowego.

Potencjal zapisany w takiej postaci ma oczywiscic symetri¢ sfervczna. zalezy jedy-
nie od R. oraz jest niezalezny od I Obliczajac elementy macierzowe potencjalu otrzy-
mamy [5]:

<I: + g“v (r)ll;") = — L;Tgf)‘ cos(gR_) (7)

gdzie:
— wektor falowy opisujacy fal¢ plaska.
— wektor sieci odwrotnej,

Qo &

— jest dlugoscia wektora g,
Q — objetoscia przypadajaca na jeden atom,

Aby uwzgledni¢ ekranowanie potencjal V(g) musimy podzieli¢ przez wzgledng
przenikalno$¢ elektryczng £(q) gazu elektronowego. Ostatecznie wigc otrzymujemy |5]:
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dnZ
j_n__x__cos (gR.) (8)
g €(q)Q '

Vig) = -

Potencjal ten jest zalezny jedynie od wektora siect odwrotnej oraz od parametru K.

paramectr ten okresla punkt. w ktorym potencjal przyjmuje wartos¢ rowna zero V(qy) = 0.
’,

Aby pozby¢ si¢ niecigglosci dla q = 0 przyjmujemy. ze lirrl}V(q) =——3—EF. Aby tego
oq— 3

dowies¢ potencjal zapiszemy w postaci rozwinigcia wzgledem fal plaskich:

| u
V(g) = —fJV(F)ex (~igF)dF 9)
. Qe(q) P
w przypadku gdy ¢ — 0 otrzymujemy:
4nZ.
Vig—0)= ——T%x _ (10)
Qelq)q

uwzgledniajac funkcje dielektryczng w postaci:

3 =1 2 2
Sq° I 2 | 4k —q°

E(q)=1- 8”, 1—— 051q 5 ——Z‘,(~EF —+ kr—4 In
Qe” q +kp+ky 243 2 8qk

gdzie:

ZkF+q| (n
2%, —q||[

; . . 1/2
k, — parametr ekranowania powiazany z pgdem fermiego kg = (2k, /7r)

k,, — ped Fermiego odpowiadajacy energii E,

. . 2 )
otrzymujemy. z¢ lm(}V(q) = -3 E. +O0g" ).

o>

Rys. 2. Przebieg pseudopotencjalow dla atomow Cs, Li, B, O (na podstawie obliczen autora)
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Obliczenia

Piszac rownanie na warto$gl wlasne z pseudopotencjalem w postaci (8) otrzymuje-

my:
1l = .
'[E(k +g)° _E]éﬁ, +V|=0 (12)
przy czym pscudopotencjal zapisany jest jako:
Vie =D S @V, (q) (13)
S.(@) = %Zexm—iﬁ,c}) (14)

gdzie:
2.8 — saq wektorami sieci odwrotnej.
G=§-%.
S,.(g) — jest strukturalnym czynnikiem atomow o .

N — liczba atoméw danego rodzaju.
r. — wektor okreslajacy polozenie atomu w komorce elementarne;.

n

—

k — dowolny wektor falowy lezacy w pierwszej strefie Brillouina.

Obliczenia przeprowadzane byly dla krysztalu CsLiB;O,, 0 parametrach:
Klasa symetrii ~ /42d

a= 10.494 A
c= 8.939 A
V= 984.400 A
Z= 4

Wszystkie obliczenia dokonywane byly przy pomocy programu opracowancgo
przez autora. Do przeprowadzenia obliczen niczbgdne byly podstawowe informacje
opisujace dang strukturg:

a) slale sieci komorki elementarnej

b) wektory translacji opisujace dany uklad

c) wspolrzedne atomow

d) informacje o atomach (energia Fermiego. promien rdzenia atomowego R.. licz-
ba elektronéw walencyjnych)

Proces obliczen mozna podzieli¢ na kilka etapdw obejmujacych podstawowe operacje
) wprowadzanie danych opisujacych uklad
2) obliczanie elementéw macierzowych na podstawie wzorow (7)1 (11)

3) obliczanie wartosci wlasnych energii (z wykorzystaniem rozkladu LR)
4) obliczanie wektorow wlasnych
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Proces wyznaczania wartosci wlasnych zostaje zakonczony w przypadku gdy warto-
sci wlasne dla dwoch kolejnych iteracji roznig si¢ od siebie nie wigcej niz o 1%.

Glownym celem obliczen bylo zbadanie w jaki sposéb zmiana parametru Rc dla
atomow tlenu 1 boru wplywa na szerokoS¢ przerwy energetycznej. Wybodr tych atomow
nie jest przypadkowy, gdy spojzymy na przebieg pscudopotencjalow (Rys. 2) to zauwa-
zymy. ze dla tych atomdéw przyjmuje on wartosci od —14 eV do 5 eV 1 jest znacznie
wigkszy niz w przypadku atoméw cezu i litu (=3.5 eV do 1.5 eV ). Drugim istotnym
clementem powodujacym wybor tych atoméw jest liczba atoméw tlenu i boru w komor-
ce elementarnej. ktdra jest znacznie wigksza od liczby atomow cezu 1 litu. Obliczenia
dokonywane byly w punkcie I'(0,0,0) strefy Brillouina.

Rys. 3. przedstawia zaleznos¢ energii w zaleznosci od parametru Rc atomu tlenu,
przy ustalonych parametrach pozostalych atomow.

20 —
0 —
20 —
>
) -
LLJ
40 —
o e
—_— R - /
xﬁ____‘___\_ﬁ_ _jﬂ_}__::/,,
- i
-80 — T T T T T
| [ | l I l
0.00 040 080 120 1.60 200

Rc({au)

Rys. 3. Zaleznos¢ energii w punkcie 1(0,0,0) w funkcji parametru Rc atomu tlenu (na podstawie
obliczen autora)

Wraz ze zmiang parametru Rc dla atomu tlenu obserwujemy stopniowe obnizanie
si¢ energii pasm lezacych powyzej przerwy energetycznej. inaczej zachowuja si¢ pozio-
my lezace ponizej przerwy energetycznge). tutaj nastgpuge zwigkszanie si¢ energii pasm
wraz ze wzrostem parametru Re. Ciekawe zachowanie mozna zaobserwowac dla kilku
pasm lezacych powyzej przerwy cnergetycznej. dla ktorych widoczne zmiany zachodzg
dla parametru wigkszego od 1.15 a.u. Przy wartosci tej nastgpuje gwaltowna zmiana
szerokoscl przerwy energetycznej Rys. 4.
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Rys. 4. Zmiana szerokosci przerwy energetycznej w funkceji parametru Re tlenu (na podstawie
obliczen autora)

Na rys.4 mozemy zaobserwowa¢ zmiang szeroko$ci przerwy energetycznej. Dla pa-
rametru zmieniajacego si¢ w granicach 0+1.15 a.u przerwa energetyczna ulega zwick-
szeniu 1 osigga maksimum 6.19 ¢V przy Rc = 1.13, nastepnic spada do 4.86 eV dla
Rc = 1.35. a nastgpnic znoéw osigga maksimum. Rys. 5 przedstawia zalezno$é energii
w punkcie I'(0,0,0) w funkcji parametru Rc atomu boru.
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Rys. 5. Zaleznos¢ energii w punkcie I'(0,0,0) w funkgji parametru Re atomu boru (na podstawic
obliczen autora)
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Obserwujemy tutaj podobne zachowanie si¢ poziomoéw energii. jak w przypadku
poprzednim. Pasma ponizej przerwy energetycznej zwigkszajq swojq energi¢, natomiast
energia tych lezacych powyzej przerwy energetycznej zmniejsza si¢. Inaczej zachowuje
si¢ tutaj najwyzsze pasmo walencyjne oraz najnizsze pasmo przewodnictwa. ktorvch
energia zwigksza si¢ wraz ze wzrostem parametru Rc. Rysunek 6 przedstawia zmiang
szerokosci przerwy energetycznej.
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Rys. 6. Zmiana szerokosci przerwy energetycznej w funkcji parametru Re boru (na podstawie
obliczen autora)

Szeroko$¢ przerwy energetycznej zmienia si¢ tutaj w granicach 6.5 eV do 0.31 eV,
po osiagnigciu maksimum gwaltownie spada do wartosci 2.18 eV. by nastgpnie przyj-
mowac wartosci mi¢gdzy 2.42 eV a 0.31 eV.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych obliczen mozna stwierdzi¢ 1z optymalnymi para-
metrami dla atomu tlenu jest 1.15 a.u, a dla atomu bort jest 0.7 a.u. Dla tych wartosci
otrzvmujemy przerwy energetyczne o najwigkszej szerokosci. Parametr Rc okresla wiel-
kos¢ rdzenia atomowego a tym samym zasi¢g rozkladu ladunku elektrycznego wokdl
jadra atomowego. Model potencjalu zakladu tutaj. ze ladunek jest ograniczony sztywna
sfera. jednak w ukladach realnych moga nastapi¢ przesuni¢cia ladunkow zwigzane
z kicrunkowoscig wigzan. Zwigkszanie parametru Rc powoduje rozszerzanie sfery wo-
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kol rdzenia atomowego. Zbyt duzy wzrost parametru Rc powoduje. ze ladunki pocho-
dzace od sasiednich rdzeni atomowych zaczynajq ze soba oddzialywa¢ i tym samym
zaburzajq periodycznosc¢ potenc:]alu przy duzych warto$ciach parametru ladunki rdzeni
atomowych zaczynaja si¢ wzajémnie przenikac. czego ten model pseudopotencjalu nie
uwzglednia. W obu przypadkach szeroko$¢ przerwy wzrastala do pewnej wartosci para-
metru Re, ktory okresla graniczng wielko$¢ powyzej ktorej tadunki zawarte wewnatrz
rdzeni atomowych sasiednich pierwiastkéw zaczynajq ze sobg oddzialywaé. Przeprowa-
dzenie wstgpnych obliczen w celu dobrania optymalnych parametrow wydaje si¢ celo-
we, aby jak najlepiej opisa¢ dany uklad fizyczny.
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P. SMOK

The Effect of Parameters of Pseudo-potential on Energy Gap Width
in CsLiB40q

Summary

The main assumption of the paper is brief discussing of the pseudo-potential method used for calculating band
structure. Cohen-Hein local pseudo-potential is used as an example. The form of the pseudo-potential is de-
scribed by means of R~ method. which is closely connected with the radius of the atomic core. In the second
part of the paper I try to explain the effect of the parameters describing oxygen and boron elements in terms of
the width of the energy gap in CsLiBgO ) crystals. All results, as quoted in this paper, were obtained by
means of special computer program designed by the author.



