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RESUMO 

Propõe-se um modelo autoconsistente de primeiros prin 

cipios para a determinação de estrutura eletrônica de defeitos profundos 

em isolantes, o qual é um aperfeiçoamento do método de agregado crista 

uno proposto para o estudo de cristais perfeitos. Mostra-se que, desde 

que o agregado seja escolhido convenientemente, este se reduz formal 

mente ã solução autoconsistente do problema do defeito na representação 

de Wannier, a partir do conhecimento das bandas de energia do cristal, 

sem contudo perder a simplicidade de uso inerente a um método de agreda 

do. Aplica-se com sucesso este procedimento ao caso de um centro U em 

cristal de NaCl. 



ABSTRACT 

One proposes ali ah initio self-consistent-field procecZure 
for the deep impurity electronic structure determination, wich is an 
improvement of the crystalline cluster method proposed for the study of 
perfect crystals. It is showm that, since the cluster is chosen in a 
suitable way, this procedure becomes formally equivalent to the 
self-consistent solution of the defect in the Wannier representation, 
without loosing the handling simplicity inherent tothe cluster methods. 
Such a procedure has been successfülly used in the determination of the 
electronic structure of an V center in a "geia matriz. 



Pequenos agregados de átomos têm sido usados com sucesso 

na obtenção da estrutura eletranica de cristais e de defeitos em cris 

tais 11-31. Contudo, apesar dos bons resultados obtidos por meio deste 

tipo de procedimento, ele tem sido frequentemente criticado por dois mo 

tivos. O primeiro se refere ao fato de em geral não haver uma justifica 

tiva para o agregado ser capaz de reproduzir propriedades do cristal, 

assim como não fica claro quais são as caracteristicas do cristal pre 

servadas pelo agregado. O outro ponto criticado se prende ao fato de que, 

para simular propriedades do cristal, se imponham certas condições de 

contorno ao agregado e estas condições de contorno poderem influenciar 

fortemente a estrutura eletrénica do agregado. Uma exceção í o método 

do agregado cristalino 141 para o qual se pode demonstrar 151 que, se 

aplicado convenientemente, este procedimento reproduz com bastante preci 

são pelo menos a densidade de carga e a densidade de estados de cris 

tais isolantes infinitos. 

No caso de cristais perfeitos, o hamiltoniano de um elé 

tron pertecente ao agregado é dado por: 

onde H
o 

é o hamiltoniano de um elétron pertecente ao cristal perfeito, A 

í uma constante grande, R é o raio do agregado e ei é a função de He! 

viside. Se a constante A for passível de ser escolhida de tal modo que, 

para todas as bandas de energia cristal, se tenha: 

-

n » A » Bn
, 

Cn 

(2) 

onde Bn 
é a largura da n-ísima banda e C n 

o maior autovalor da 	ma 

triz: 

<Qn (it" - !)18(r- R)la n (it  - r)> ; It1,1t1 < R, 



onde a n 
(1 -1) é a função de Wannier de uma banda associada ã n-ésima 

banda de energia e ao 1-ésimo sitio da rede, tem-se que, em boa apro 

ximação, o espectro de autovalores de energia do agregado associados ã 

n-ésima banda í dado pelo espectro de autovalores da matriz: 

171(.3 	- 	_ 1') > , 	 ( 3) 

onde 1 e 1' correspondem a sitios dentro do agregado, isto é, 

111,11' I<R. 

Em analogia ao que foi obtido para cristais perfeitos, po 

de-se definir o hamiltoniano de um elétron pertencente ao cristal con 

tendo o defeito como: 

(4) 

onde U ã.  a perturbação a E-1 o introduzida pela presença do defeito, a 
qual pode ser escrita como: 

u(r) 	uc (;) + uxc (lt). 	 (5) 

Na Equação (5) Uc (1) é a componente coulombiana a qual 

í dada pela solução da equacão de Poisson: 

-V 2  U (1-) = 85 4(;) 	 (6) 
c 

e U (1) é o termo de troca e correlação, que na aproximação xa 1 6 1 xc 
dado por: 

3  
xc 	

3 
(it ) 	- 6a(—) 1 	[ (P0  + VP) 1 / 3  - P 1 / 3 1 o 	 (7) 

85 



onde p
o 

é a densidade de carga do cristal perfeito e Ap é a diferença en 

tre po  e a densidade perturbada do cristal com defeito. 

O fato de as funções de Wannier serem localizadas, 	assim 

como o é o potencial perturbativo U(;), assegura que os únicos elemen 

tos de matriz: 

<a n (1. - 1 )lucit)l an iCit  - 

não desprezíveis sio aqueles coorespondentes ã função de Wannier centra 

das em sítios 1 e /' que distem menos que um certo valor ao defeito, va 

lor este usado para definir o raio R do agregado. Por outro lado, pelo 

fato de as funções de onda associadas ao defeito serem também localiza 

das, deve-se esperar que apenas as funções de Wannier dos sítios inter 

nos ao agregado contribuam para W) de forma significativa. Se, agora, 

o raio do agregado for escolhido de forma a também satisfazer a desi 

gualdade (2); desocoplam-se, como no caso de critais perfeitos, as fun 

ções de Wannier de dentro do agregado daqueles fora dele e tem-se, cer 

tamente, uma boa representação da estrutura eletrõnica do sistema cri! 

tal-defeito. 

Este procedimento foi testado no caso de um centro U em um 

cristal de HW. Este centro de cor é devido ã presença de umion H -,subs 

titucional em um sítio de Cl -e fornece um pico de absorção -óptica em 

6.46 eV171, correspondente á-  transição ls-2p do H - . 

Para obter a estrutura eletrõnica do cristal perfeito do 

cloreto de sadio, foi usado um pequeno agregado de 7 átomos centrado em 

um átomo de cloro (10 6Na). Os resultados obtidos com este agregado re 

produziram com grande exatidão aqueles obtidos anteriormente com um agre 

gado de 27 átomos (1C1 6Na 120 8Na)141, o que atesta o fato de os resul 

tados obtidos dependerem pouco das dimensões do agregado. Usando o hamil 

toniano H
o 
 do cristal definido por este agregado e o procedimento de de 

-  
finição de U(f) descrito acima, pode-se, através de um outro 	agregado, 

de 7 átomos no qual o cloro central foi substituído por um hidrogénio, 

determinar a estrutura eletrõnica do centro U. Usando o conceito de 



estado de transição e valores atOmicos para o parãmetro u de "exchanue", 
obtém-se para a transição is-2p do centro U um valor de 6.17ev, a qual 
concorda muito bem com o resultado experimental. 
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