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1. INTRODUZIONE

(1,2

I composti con struttura AlB2 ’ )formano una vasta fami-
glia i cul rappresentanti tipici sono sistemi del tipo MB2 e MGaZ. M
pud essere un elemento metallico semplice, generalmente bivalente, un
elemento di transizione o del gruppo delle terre rare. Dal pﬁnto di vi-
sta tecnologico rivestono particolare importanza i diboruri dei metalli
di transizione; grazie a proprietad quali alto punto di fusione, durezza
e stabilitad chimica essi sono infatti degli ottimi candidati per appli-
cazioni ad alte temperature(B). Tutti i membri di questa famiglia hanno

(4,5)

proprietd metalliche . La struttura cristallografica di tali compo-
sti (C32, gruppo spaziale D1 ) & simile alla struttura dei sistemi di
grafite intercalata(G). Gli atomi di B (Ga) formano infatti dei piani
esagonall simili a quelli della grafite, mentre gli atomi del metallo

M occupano le posizioni centrali dei prismi esagonali retti nei cui ver-
tici sono posti gli atomi di B. A causa di tale rassomiglianza la grafi-
te verra usata come termine di paragone nella discussione degli stati
elettronici di questi sistemi.

La struttura a bande & nota solo per alcuni di tali composti. Tra i di-
boruri dei metalli di transizione sono stati studiati TiBZ’ CrB2 e
ZrBZ(g)(KKR, APW e tight binding). Le risultanti strutture a bande mo-
strano ia presenza di bande simili alle bande o e # della grafite; in-
torno all" energia di Fermi si concentrano le bande d del metallo di
transizione. Una corrispondenza ben definita tra stati atomici e bande
di energia & comunque limitata dalle forti interazioni tra gli strati
reticolari. Tra i composti contenenti metalli semplici sono stati stu-

(7,8,9)

diati A1B2 (OPW e tight binding),BeB_ e MgB2 (oPW) . Anche in que-

2
sti composti si nota la presenza di bande o e T tipo grafite, mentre




la posizione in energia della banda s del metallo & ancora oggetto di
discussione. Particolare attenzione & stata data al problema del tra-
sferimento di carica in questi composti. In particolare per i diborﬁri
dei metalli di transizione i dati disponibili sono in contraddizione.
Alcuni esperimenti sembrano infatti indicare un trasferimento di carica
dal boro al metallo di transizione, mentre altri porterebbero alla con-
clusione opposta; in quest' ultimo caso il metallo diventerebbe uno io-
ne M++ mentre il B formerebbe dei pilani reticolari isoelettronici a
quelli della grafite. Un recente calcolo (KKR autoconsistente) sullo
ZrBZ(S) mostra come in tale composto una considerevole percentuale del-
la carica di valenza sia distribuita nelle regioni interstiziali; par-
lare di un forte trasferimento di carica sarebbe percid, a giudizio
degli autori, infondato. Nei composti con metalli semplici la natura del
legame chimico pud essere descritta nel modo seguente(lo): gli ibridi
sp2 del boro formano dei legami O  nei piani orizzontali, mentre gli
orbitali pz interagiscono con gli orbitali del metallo M.‘Tale modello
pud giustificare un trasferimento di carica nella direzione M—sB.

In questo lavoro ci si propone di studiare le proprietd elettroniche di
questa famiglia di composti. Come primo approccio a tale studio 1° af—
ténzione é stata concentrata sul composto CaGaE.:Questa scelta & stata
dettata da ragioni di semplicita; il CaGa2 si presta infatti ad essere
studiato col metodo degli pseudopotenziali empirici, a differenza degli
altri composti della stessa famiglia. Questi composti infatti contengo-
no generalmente il boro o un elemento di transizione o del gruppo delle
terré rare, e tali elementi non sono trattabili con un semplice pseudo-
potenziale locale. Si vede quindi come uno studio generale di questa
famiglia non possa essere affrontato con tale metodo. Il passo succes-—

sivo nella direzione propostaci deve pertanto consistere nell' introdu-




zione di nuovi metodi di calcolo. Di fronte all' alternativa tra utiliz-
zare degli pseudopotenziali non locali o passare a metodi maggiormente

-

sofisticati & stata scelta quest' ultima ipotesi. Il metodo APW linea-

1,12
rizzato (LAPW)(ll’ )

si presta a trattare in modo unitario tutti i com—
posti della famiglia dell’ AlB2 ed & stato scelto a tale scopo. E' at-
tualmente in corso la costruzione di un programma numerico che utilizzi,
in modo autoconsistente, tale metodo.

In sezione 2 sono riportati i risultati dello studio, col metodo degli
pseudopotenziali empirici, delle proprieta elettroniche del composto
CaGaz. In particolare viene incentrata 1' attenzione sulla posizione

in energia della banda s del Ca rispetto alle bande originate dagli
orbitali del Ga. Viene anche studiata la distribuzione della carica
elettronica allo scopo di ottenere informazioni sulla natura del legame
chimico in tale composto.

In sezione 3 vengono riportéti alcuni risultati della ricerca attual-
mente in corso sul programma LAPW. L' attenzione viene concentrata in
particolare sulla tecnica di costruzione delle funzioni di base per il

calcolo variazionale all' interno della sfera atomica in tale metodo,

e vengono analizzate due possibili vie per migliorarla.




2. PROPRIETA' ELETTRONICHE DEL CaGa2

A, METODI DI CALCOLO

La struttura cristallografica del CaGaz, riportata in fig.l,
& caratterizzata da piani esagonali tipo grafite di Ga alternati a pia-
ni esagonali centrati di Ca. La celle unitaria contiene un atomo di Ca

nell' origine delle coordinate e due atomi di Ga nelle posizioni

— — ey
T

-
Ti';(i,“ﬁ/g/' i) e Ta = - 2)
Le costanti reticolari sono a = 4.314 § e ¢ = 4.314 & .. Le proprieta

elettroniche del CaGa2 sono-state studiate col metodo degli pseudopo-

tenziali empirici. In tale metodo la Hamiltoniana ad un elettrone & da-

ta da )

2 : (Ca) {GA)* - . (de) 3 ] (1

H:—-g‘ VL*'%_‘_J [Vf.s (¥v-r) +‘\’:‘ (P—R-T.‘H-\/;‘ BT, ) )
(Ca) (Ga)

dove Vps e Vps qsono gli pseudopotenziali schermati del Ca e del Ga
rispettivamente e R rappresenta un vettore del reticolo diretto. Per il
Ca & stato usato lo pseudopotenziale riportato da Animalu(ls), mentre
per 11 Ga sono stati interpolati i valori riportati da Heine e Cohen(IA)g
Le trasformate di Fourier di questi pseudopotenziali sono rappresentate
in fig. 2. Lo spettro della Hamiltoniana viene calcolato con il metodo
variazionale, utilizzando una base di onde piane. Test di convergenza
dei livelli di energia in funzione del numero di onde piane sono stati
effettuati nei punti di alta simmetria [, K, M, A e H. Questi test
hanno mostrato che una convergenza nelle energie migliore di 0.1 eV

pud essere ottenuta includendo nello sviluppo della funzione d' onda

2
tutte le onde piane con energia cinetica minore di 11 (h/a) /2m; questo
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Fig. 2. Pseudopotenziali atomici usati. I vettori del reticolo

reciproco sono indicati con delle frecce.
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corrisponde ad includere circa 130 onde piane. L'andamento, a lﬁ , del-

-

le energie in funzione del numero di onde piane & riportato in fig. 3.

-

La densita degli stati & stata ottenuta calcolando le energie in 3000

punti scelti a caso nella parte irriducibile della zona di Brillouin.
Nel calcolo di queste energie & stato utilizzato il metodo'perturbativo
di Lowdin; sono state trattate esattamente le onde piane con energia ci
netica minore di 3 (h/a)2/2m e in modo perturbativo quelle con energia
cinetica compresa tra 3 (h/a)2/2m e 9 (h/a)2/2m. Con la tecnica per-
turbativa le matrici da diagonalizzare hanno tipicamente dimensioni
comprese tra 16 e 20. L'istogramma risultante & stato quindi smussato
con deile gaussiane di semilarghezza 0.3 eV. A causa della minore rapi-
dita di convergenza delle funzioni d'onda rispetto alle energie, per il
calcolo della densita di carica elettronida é stato necessario include-
re nel calcolo variazionale tutte le onde plane con energia cinetica
minore di 16.5 (h/a) /2m, questo corrlsponde a considerare circa 230
onde piéne. La densitd di carica & stata quindi sviluppata in serie di
Fourier usando i primi 393 vettori del reticolo reciproco. La densita
di carica delle singole bande o dei gruppi di bande & stata calcolata
con la tecnica dei punti rappresentativi(ls) usando 3 punti non equiva-
lenti. Poiché il CaGa2 & un metallo, per il calcolo della densita di ca
rica totale & stato necessario considerare i contributi delle bande non
occupate o solo parzialmente occupate. Tali contributi sono stati calco
lati in un punto rappresentativo per ognuna di queste regioni (sono stgk

ti usati allo scopo i punti di alta simmetria) e quindi pesati opportu-

namente. .




B. BANDE DI ENERGIA

Le bande di eﬁergia lungo le principali linee di simmetria
sono esposte in figg. 4 e 5. Con gli 8 elettroni di valenza per 6ella
unitaria sarebbe possibile riempire 4 bande; la sovrapposizione della
parte superiore della quarta banda con le bande superiori fa si quindi
che il CaGa2 sia un metallo. Allo scopo di stabilire la posizione del
livello di Fermi & stata calcolata la densitd degli stati, che & rap-
presentata in fig. 6. Questa figura mostra che il livello di Fermi ca-
de in una regione di bassa densitd di stati; il CaGa2 non & percid un
buon metallo, al pari di altri composti della stessa‘famiglia.

La forma delle bande in fig. 4a & simile a quella delle bande della
grafite bidimensionale; & infatti possibile notare la presenza di tre
bande T leganti e, ad énergie maggiori, di una banda 77 legante. Al-
lo scopo di stabilire una corrispondenza tra le bande di energia e gli
orbitali atomici sono state calcolate le simmetrie degli stati di Bloch
formati con gli orbitali atomici s e p del Ca e del Ga. Tali simmetrie
(riportate in Tab. I), unitamente alla rassomiglianza con le bande del-
la grafite, ci permettono di trarre alcune conclusioni sulla natura de-
gli stati che partecipano alla formazione delle bande in figg. 4 e 5.
Nel punto [ (fig. 4a) le tre pill basse bande di valenza sono bande o
originate dagli orbitali 4s, 4px e 4py dei due atomi di gallio contenu-
ti nella cella unitaria. I corrispondenti stati antileganti formano le
bande [;' e 1;: sopra il livello di Fermi. La partecipazione, in una
qualche misura, degli orbitali s del Ca agli stati o leganti non & e-
sclusa, a r , dalla simmetria. Una stima dell'entitd di tale partecipa

zione pud essere fornita dall'esame dell'energia ad un elettrone degli

orbitali 4s del Ca e del Ga, riportate in Tab. II. Questa tabella sugge
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Tab. I. Combinazioni simmetrizzate di somme di Bloch costruite con gli

orbitali s e p del Ga e s del Ca. I simboli p significano p + ip
+ X =

+ y
Gli indici A e B si riferiscono ai due atomi di Ga nelle posizioni
— — —
T .=a/2( 1,Y3/3, c/a) e T =-T, .
1 2 1
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~Fock) del Ga e del Ca (Hartree).

Tab. II. Energie orbitali (Hartree
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risce che l'interazione fra questi livelli sia piccola. Gli orbitali del

~+
Ca parteciperanno cosl principalmente alla formazione della banda -[2

immediatamente sopra il livello di Fermi ed eventualmente alla banda Ij:
a pilt alta energia, la cui natura non risulta tuttavia chiara. Le bén-
de .T; e JTJf corrispondonoc rispettivamente agli stati 7 leganti e
antileganti formati dagli orbitali 4pZ del Ga. '
L'analisi della dispersione delle bande lungo la direzione
dell'asse kz (fig. 5) conferma le considerazioni precedenti. Le bande
T legahti, corrispondenti ad orbitali fortemente localizzati sul pia-
no del Ga, hanno piccola dispersione lungo tale asse. Maggiore & la di-
spersione delle bande ¢~ antileganti. Le bande TT hanno invece lungo kz
una forte dispersione, moito maggiore che nella grafite. La dispersione
della banda K - H , ad esempio, vale circa 2.9 eV, e va confrontata con

5
i.circa 0.8 eV(l7) della corrispondente banda della grafite (nel calco-

lare quest'ultima dispersione si & tenuto conto del fatto che la cella
unitaria della grafite & raddoppiata, rispetto al CaGae, lungo l'asse
z). Questa differenza indica come nel CaGa2 le interazioni tra i piani

reticolari siano pit forti.

<
L'interazione fra la banda [

4 del Ca e la banda 7 legante, proibita

per simmetria a 1? e in generale nei punti della zona di Brillouin
contenuti nel pianoc kZ = 0, & invece permessa in altri, ad esempio nel
punto A. Tale interazione & responsabile della forte dispersione, lungo

la direzione [ - A, di queste due bande e indica la presenza di un for
te overlap tra gli orbitali pz del Ga e s del Ca. La banda [7: del Ca
interagisce anche (ad esempio nel punto L) con la banda 7T antilegante.
Queste interazioni mostrano come una banda s del Ca con una natura ben
definita non esista in tutta la zona di Brillouin. Anche gli stati Y e T

antileganti non originano bande ben definite in tutta la zona di




Brillouin a causa delle forti interazioni interbanda presenti ad alte
energie. Le sole bande con un carettere ben definito risultano quindi:
essere le bande ¥ leganti.

L'esame delle bande di energia ha permesso di trarre alcu-
ne conclusioni sulla natura degli stati elettronici del CaGaz, ma ha
lasciato dei dubbi su alcuni punti. Non & chiaro ad esempio il ruolo
del Ca nella formazione delle varie bande, e in particolare delle due
bande I?z’sopra il livello di Fermi. Allo scopo di studiare tale pro-
blema & stata calcolata la variazione dei livelli di energia, a r,
quando il potenziale del Ca viene moltiplicato per un fattore x compre-
so tra O e 1. Si studiano cioé, al variare di x, gli autovalori della
Hamiltoniana

Ga)
H=~_ﬁ171+Z E&V(CA}F‘—E)+ V(‘A;Y*—E-i ) T/,:j (F-R-T, )]
Y™ = ps #e
In fig. 7 & riportato l'andamento delle energie a l? in funzione di x
e le curve di dispersione lungo la direzione -k per x = 0 (in as-
senza di Ca). Come & possibile notare, solo i due livelli I;fsopra il
livello di Fermi risentono sensibilmente della presenza del Ca. Si pud
anche notare come la dispersione di queste due bande lungo ' - K sia
maggiore in assenza di Ca. La prima osservazione conferma la supposi-
zione, basata sulla considerazione della differenza tra le energie or-
bitali, che 1l'interazione tra gli stati s del Ca e gli stati U leganti
fosse molto debole. Alcuni punti vengono tuttavia lasciati in discus-

sione anche da questo studio. In particolare: (i) se il livello Ij:

immediatamente sopra EF & originato dagli orbitali del Ca con una ridot-
tissima partecipazione degli orbitali del Ga, perché in assenza di Ca

+
la sua energia cresce solo di circa 1.5 eV? (ii) il livello 1;_ a pit

alta energia & fortemente influenzato dalla presenza del Ca, ma non &
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Fig. 7. (a) Andamento delle energie a [" in funzione di x (vedi eq. 2);

(b) Bande di energia lungo f— K per x = O.



chiaro perché gli orbitali s del Ca diano origine a due bande distinte.

La natura di questi stati non risulta in definitiva chiarita.
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C. DENSITA' DI CARICA

La densitd elettronica totale & rappresentata in fig. 8,
dove sono riportati i plot delle curve di livello della carica nei tre
piani seguenti: (a) il piano definito dall' asse z e da uno dei legami
Ga - Ga (piano verticale), (b) il piano orizzontale contenente gli afo—
mi di Ga (piano del Ga) e (c) il piano orizzontale contenente gli atomi
di Ca (piano del Ca). Le figg. 8a e 8b evidenziano i legami T tra gli
ibridi sp2 del Ga. La fig. 8a mostra inoltre 1l'esistenza di una forte
interazione Ga - Ga tra i differenti piani e la partecipazione degli
orbitali del Ca allo stato fondamentale del cristallo. Questa parteci-
pazione & evidenziata in fig. 8c. La carica elettronica totale & dovu-
ta principalmente alle tre bande U leganti (completamente occupate a
T = 0 °K) e alla banda T legante (parzialmente occupata). Queste con-—
siderazioni ci portano alla conclusione che si ha, nel CaGaz, un par-
ziale trasferimento di carica dal Ca al Ga. Il totale riempimento del-
le bande O leganti assicura infatti la neutralitd agli atomi di Ga;

il parziale riempimento della banda 7 e degli stati s del Ca (figg. 8a
e 8c) dimostra quindi l'esistenza di un trasferimento di carica, non
completo, dal Ca al Ga.

Sia le bande Y leganti che la banda 77 legante possono és—
sere identificate in tutta la zona di Brillouin; i plot delle densita
di carica corrispondenti sono rappresentati in fig. 9 ( o leganti) e
in fig. 10 (T leganti). La fig. 9 conferma la conclusione,suffragata
sia dalle considerazioni sulle energie che dallo studio della Hamilto-
niana (2), che 1l'interazione tra gli stati @ leganti del Ga e gli
stati s del Ca & molto piccola. La fig. 10 mostra 1l'interazione tra

gli stati 7 del Ga e gli orbitali s del Ca e l'interazione tra gli
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stati 97 dei differenti piani reticolari. Tali interazioni giustifi-
cano le forti dispersioni osservate in queste bande. La forza di queste
interazioni & dovuta alla grande estensione degli orbitali p del Ga
rispettec alla distanza d = c tra due piani di Ga consecutivi. Il rég—
gio medio di tale orbitale & 3.4 a.u.(l8), e va confrontato con

d =c = 8.16 a.u.. Nel caso della grafite si ha per l'orbitale 2p del
carbonio un raggio medio di 1.7 a.u., da paragonarsi ad una distanza
tra piani di Cd = ¢/2 = 6.3 a.u.. Questo concetto viene evidenziato
dalla fig. 11, dove sono rappresentate le funzioni d'onda radiali 4p
del Ga e 2p del C. Data la presenza nel CaGa2 di un trasferimento di
carica dal Ca al Ga & stata rappresentata in fig. 12 anche la funzio-
ne d'onda radiale 4p del Ga_(zo); come é‘possibile notare il trasferi-
mento di carica contribuisce ad accrescere l'interazione tra gli strati
reticolari. L'interazione tra gli stati s del Ca e gli stati 7v le-
ganti & evidente,oltre che dalla fig. 10, anche dalla fig. 12, nella
quale sono riportati i plot della densita di carica della banda Lﬂ:
immediatamente sopra il livello di Fermi.

L'analisi delle figg. 8 - 12 ci porta in definitiva a confermare il mo-
dello di legame chimico(lo) secondo cul la struttura MX2 & caratteriz-
zata dai legami sp2 sui pilani dell'elemento X e dall'interazione tra
gli orbitali dell'atomo M con gli orbitali pz dell'atomo X.

L'esame delle energie non ha permesso di chiarire la natura
delle due bande .P: sopra EF, nella cui formazione & perd risultato de-
terminante il ruolo degli orbitali s del Ca; si & percid deciso di stu-
diarne le corrispondenti densitd di carica. Tali cariche sono state
calcolate a E , dato che la banda I?: a pil alta energia non & identi-

ficabile in tutta la zona di Brillouin. I plot della densita di carica

per il primo livello 1?: sopra EF, rappresentati in fig. 13, conferma-
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no la forte partecipazione degli orbitali s del Ca alla formazione di
gquesta banda; la presenza di strutture negli spazi interstiziali compresi
tra i piani di Ga ci porta perd alla conclusione che tale livello non &
semplicemente formato dagli orbitali del Ca. Analoghe considerazioni si
possono fare per il livello I?I a piu alta energia. I plot della corri-
spondente densita di carica, riportati in fig. 14, mostrano infatti, ol-
tre alla forte presenza degli orbitali del Ca, la presenza di strutture de
finite lungo i canali verticali centrati attorno agli atomi di Ca (vedi in
particolare le figg. 14a e 14c). Allo scopo di osservare meglio cosa con-
tribuisce, oltre al Ca, a tali livelli, gli stessi plot sono stati calcola
ti usando la Hamiltoniana.(eq. 2) con x = 0 (in assenza di Ca). Questi
plot, riportati nelle figg. 15 e 16, evidenziano come questi stati abbiano
un carattere di elettrone libero, la cui densitd di carica tende, in assen
za di Ca, a delocalizzarsi negli spazli interstiziali compresi tra i piani
di Ga (banda 13; a pill bassa energia, rappresentata in fig. 15) e lungo i
canali verticali definiti dagli esagoni di Ga (banda 1?; a piu alta ener-
gia, rappresentata in fig. 16). Questi stati hanno quindi una forte rasso-
miglianza con gli stati di elettrone libero recentemente osservati(lg) nel
la grafite e nel composto di grafite intercalata LiCG; tale rassomiglianza
€& evidenziata dal confronto delle figure precedenti con la fig. 17, dove
sono riportati i plot delle densita di carica corrispondenti agli stati di
elettrone libero nella grafite e nel LiCG.

Alla luce di queste osservazioni & possibile interpretare i risultati ri-
portati in fig. 7. La forte partecipazione degli orbitali s del Ca giusti-
fica infatti la forte variazione di entrambi questi livelli con il parame-
tro x néll'Hamiltoniana (eq. 2), mentre il carattere dielettrone libero
spiega perché essi permangano anche in assenza di Ca. La maggiore disper-

sione osservata in queste due bande lungo la direzione I-K in assenza di
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Ca & conseguenza della maggiore delocalizzazione delle funzioni d'onda in
quest'ultimo caso. A parte la prima banda .f:_ sopra EF, le bande di condu
zione non sono identificabili in tutta la zona di Brillouin. Non essendo
possibile stabilire una corrispondenza tra bande di energia e orbitali
atomici, si & allora cercato di tracciare una corrispondenza tra interval-
1i di energia e orbitali atomici. A tale scopo in fig. 18 sono rappresenta
ti i plot della densitad di carica corrispondente a tutti gli stati elettro
nici con energia compresa tra E_ e EF + 2 eV. Questi stati sono principal-

mente g antileganti, @ antileganti e stati s del Ca.
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Fig. 18. Densitad di carica corrispondente agli stati con

energia compresa nel range EF + EF + 2 eV.
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D. RISULTATI GENERALI

E' possibile concludere gquesta sezione, dedicata allo studio
delle proprietd elettroniche del CaGaz, con alcune considerazioni di carat
tere generale. E' risultato in particolare che:

a) il CaGa2 & un metallo. Nello stato fondamentale risultano completamen-
te occupate le bande <« leganti del Ga; gli orbitali s del Ca partecipano
agli stati con energia intorno a EF' nella zona degli stati o . Il par-
ziale riempimento degli stati s del Ca e degli stati % del Ga giustifica
un trasferimento di carica, non completo, dal Ca al Ga;

b) le bande del CaGa2 sono simili a quelle della grafite bidimensionale;
gli stati di elettrone libero, recentemeﬁte osservati nella grafite, com-
paionoc anche nel CaGaZ;

¢) il legame chimico in questo composto & caratterizzato dal legame U nei
piani del Ga e dal legame tra gli orbitali p del Ga e s del Ca, in accor-

(10)

do con il modello esposto da Adams .
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3. PROSEGUIMENTO DELLO STUDIO DELLA FAMIGLIA DELL'AIBZL

INTRODUZIONE DEL METODO LAPW E SUO SVILUPPO ALL'INTERNO

DELLA SFERA ATOMICA.

Lo studio del CaGa2 a permesso di tracciare un quadro generale
coerente delle proprieta elettroniche di questo composto; tale studio &
stato perd effettuato in modo non autoconsistente, laddove la presenza di
un trasferimento di carica renderebbe tale autoconsistenza necessaria. Il
CaGa2 non & inoltre rappresentativo dell'intera famiglia dell’AlBZ; il suo
studio non pud dare ad esempio molte informazioni sulle proprietd dei com-—
Vposti contenenti elementi di transizione o di metallo semplice trivalente
come l'alluminio. Queste considerazioni mostrano quindi come quanto & sta-
to fatto finora non fornisca che un quadro parziale della famiglia dello
AlBZ’ e indicano la necessitd di affrontare, in modo autocoerente, lo stu-
dio di altri materiali della stessa famiglia. Come perd e gia stato detto
nell'introduzione, questi composti contengono elementi quali boro, elemen-
ti di transizione o del gruppo delle terre rare, che non possono essere
trattati con dei semplici pseudopotenziali locali, come era invece possibi
le per il CaGaZ. I1 metodo LAPW autoconsistente(ll) non risente di tali 1i
mitazioni ed & stato percid scelto, in alternativa all'introduzione di pse
udopotenziali non locali, per proseguire lo studio della famiglia dello
AlBZ'

All'interno del progetto di messa a punto di un programma numerico che uti
lizzi il metodo del LAPW sono state anche studiate alcune possibilitad di
migliorarne alcuni aspetti. In questa sezione, assieme a una breve descri-
zione del metodo, verranno esaminate due tecniche alternative e ne verran-
no discussi i risultati.

Nel metodo LAPW il cristallo viene diviso in due regioni di-
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stinte: sfere atomiche di muffin-tin eregioni interstiziali. Lo spet-
tro della Hamiltoniana viene calcolato con il metodo variazionale; le
funzioni di base sono definite rispetto ad un potenziale di muffin-tin,
mediato sfericamente all'interno delle sfere atomiche e sul volume nel-
le regioni interstiziali (va chiarito che tale approssimazione riguar-
da solo la costruzioni delle funzioni di base, che potranno poi essere
utilizzate, nel calcolo variazionale, in presenza di un potenziale di
forma arbitraria). Nelle regioni interstiziali le funzioni di base sono
quindi delle semplici onde piane, mentre la loro costruzione all'inter-
no delle sfere & peculiare del metodo LAPW e permette di superare alcu-
ne delle difficolta connesse col metodo APW. I principali vantaggi su
questtultimo metodo sono:
a) il problema del calcolo delle bande di energia & riconducibile ad
un problema agli autovalori del tipo:
l H - ESijl =0, : (3)
dove gli elementi di matrice Hi' e di overlap Sij sono indipendenti
dall'energia;
b) le funzioni di base sono continue e con derivata radiale continua
sul bordo delle sfere di muffin-tin.
L'attenzione verrd concentrata, nel seguito di questa sezione, sulla
costruzione delle funzioni di base nel metodo LAPW e su due possibili
tecniche alternative ad essa. Queste tecniche verranno applicate al
carbonio. .

Sia %(ﬁ,,r)la soluzione, ad energia El e momento angolare 1l

dell'equazione di Sé}ﬁdinger radiale all'interno della sfera di muffin-

tin:

.

He (e,r)= E 4 (e ) %
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la funzione 46 viene normalizzata all'interno della sfera:

R
Jrlgﬁ:(&‘e’r},a)r; 4, (5)

(2]

Introduciamo ora la derivata rispetto all'energia di ¢e , calcolata-
@
ta a El’ ¢e ; questa funzione sara soluzione dell'equazione diffe-

renziale non omogenea

(h-£,) &, (&.,v)= @ (g, 7).

L4
Le due funzioni cA_ e ¢C sonc ortogonali tra loro all'interno della
&

sfera. ‘La normalizzazione di ¢¢ non & arbitraria ma & legata alla

normalizzazione di qs dalla relazione:
é

Rl[ ¢e'(Ee,a)¢;fEe,R) - <}Se (f)z,k)¢;//£ue)]::l, (%)

Questa relazione mostra come gé e 7& abbiano sempre derivate lo-
garitmiche diverse; sara quindi possibile costruire, a partire da esse,
una combinazione lineare di derivata logaritmica arbitraria.
Nel metodo APW la funzione di base all'interno della sfera atomica
€& della forma:

o G, P )Y, (2, (5)
€, m
dovecé(E,F)é la soluzione con momento angolare 1 dell'equazione di
Sé%édinger all'energia‘incognita E. Questo pofta ad avere elementi di
matrice della Hamiltoniana che dipendono, tramite la derivata logaritmi-
ca di Qéﬁ%nﬂdall'enefgia E. I coefficienti alm sono determinati in
modo da garantire un raccordo continuo con l'onda piana di vettore
d'onda ;;E., funzione di base nella regione interstiziale.
Nel metodo LAPW la funzione Cﬁf%f)viene sostitﬁita da quella combina-

?
zione lineare di (}S(é;,r)e ‘é(ﬁu") che si raccorda in modo continuo e con
¢
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derivata radiale continua, con la componente di momento angolare 1

> > >
dell'onda piana di vettore d'onda k+G. L'introduzione di <$£

mette quindi di ottenere funzioni di base indipendenti dall'energia in

per—

cognita E ed aventi la corretta derivata logaritmica sul bordo della
sfera. Per una data derivata logaritmica Dl la corrispondente combina-

zione lineare avra la forma

@Q(Dc,"): ff)e(ae,r‘) ¢ e (D) q);(E,,")* (9)

La validitad del metodo & pertanto legata alla validitd dell'approssi-
mazione espressa dall'eq. 9. Si suppone ciog& che la combinazione linea
re §§ possa descrivere, con sufficiente accuratezza, la funzione
d'onda %{5. r), quando l'energia E sia in un intorno di El. Va messo

in risalto il fatto che, benché l'eq. 9 non rappresenti un'espansione
di Taylor, vi coincida entro il secondo ordine nella differenza 5:£-§:;

si pud infatti provare che:

o= § 4 0[53) . (40)
L'errore nella stima dité/ﬁ’)varieré pertanto come 51: i parametri El
possono essere fissati secondo la convenienza, ad esempio nel centro
della banda di carattere 1.

Le due funzioni qﬁ e ¢% per il carbonio,calcolate per 1 = 0 all'ener-
gia dell'orbitale 2s, E28= -0.56 a.u.,sono rappresentate in fig. 19.

I1 potenziale usato in questo calcolo & stato ricavato da un program-—
ma atomico tipo Herman—Skillman(Zl). I1 raggio della sfera & stato fis—‘
sato a 1.33 a.u. (la semidistanza tra due atomi di C nel diamante &

1.46 a.u.). Allo scopo di fare una stima dell'errore connesso con 1'e—

spansione lineare (eq. 9), viene calcolata la deviazione quadratica

media Al:()s,Et ) tra 95 (€r)e @cfe‘r),definita come:

R
{T)
Ae [E;Ee,) = gdr )“l [¢£/E'F) ‘\j‘{Enr)]z g (44}

=




-1 &

Fig. 19. Funzione radiale "‘d), e sua derivata rispetto all'energia,

4
r ¢3 ,calcolate all'energia dell'orbitale 2s, EZS= ~-0.56 a.u..

-4 -2 0 2 4
E@.u.)

Fig. 20. Deviazione quadratica )
media tra la funzione d'onda é/f,") 4 A (% ) |
e la sua espansione di Taylor ! / )
attorno a EI‘28 (linea tratteg- 3t P -2
giata) e tra 65(5.")6 la sua e- 1

2 b
spansione sulla base costitui
ta da ¢e e ¢€ (linea conti 1 N
nua). i \\

~.
el 2 — B2 A rs 4
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Una diversa stima della validita dell'espansione lineare viene fatta
nel modo seguente: usando ¢2 e ¢Q come base lineare per 1'espan-

sione di ¢(E‘r),viene costruita la funziocne
¢

(test) ’
@e (E‘r) = & dplﬁ.,_,»j).,.,l, ¢(/E-e,") {42q)

a - <delE,)I¢¢(E>> e L. (ée(se)/dglsn (12 ¢ )

Con tale funzione viene calcolata la deviazione quadratica media [%h%gL
definita come:
R t[¢{£ [testd ] (4 )

s, (20> go‘” r b ler) - @ j (e, r) 3
L'andamento di At e di Ai?per il carbonio in funzione di E & rappre-
sentato in fig. 20, per 1 = 0, 1, 2. I parametri El sono fissati alla
energia orbitale EZS. Questa figura conferma l'ampiezza del range di
validita dell'espansione lineare.
Passiamo ora ad analizzare la possibilita di migliorare questo tipo di
tecnica. Abbiamo visto come l'introduzione della derivata rispetto al-
l'energia 4#; permette di ottenere funzioni di base ovunque continue
e con derivata continua e,soprattutto, di ottenere un problema agli
autovalori lineare in energia. Questo ruolo potrebbe perd essere gio-
cato anche da un'altra funzione. Supponiamo ad esempio di determinare
lo spettro di autovalori, con momento angolare 1, della Hamiltoniana,
imponendo oltre alla regolaritd della funzione d'onda all'origine una
delle due seguenti condizioni al contorno: (a) derivata radiale della
funzione d'onda nulla sul bordo della sfera; (b) funzione d'onda nulla
sul bordo della sfera. Indichiamo con Qé e con Qéé le prime due auto

funzioni di valenza che soddisfano rispettivamente le condizioni (a) e
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(b), e con El ed EI le corrispondenti energie. Indichiamo con ¢:¢ la
_parte di C}; ortogonale a ¢e ; le due funzioni qﬁt e : possono
essere usate, in alternativa a % e ¢: ;come base per esprimere la
funzione d'onda nel range di kenergia attorno ad El ed EI E' infatti
possibile costruire con tali funzioni una combinazione lineare di de-
rivata logaritmica arbitraria. Cosl come lo sviluppo LAPW tradizionale
fa riferimento ad un'espansione di Taylor nell'intorno di un punto, que
sto tipo di approccio fa riferimento ad una interpolazione tra due pun
ti. In conseguenza ci si aspetta una precisione inizialmente minore, ma
che torna ad essere alta nell'intorno del secondo punto.

In fig. 21 sono rappresentate le funzioni v Cé' y ¥ qb: e T 4’2 ,per
1 = 0, nel C; queste funzioni sono state normalizzate ad 1 all'interno

#*
della sfera di muffin-tin. I valori delle energie E_ ed El per 1 = O,

1
1, 2 sono riportati in Tab. 3. Come si pud vedere in fig. 21 ¢("e de_

°

sono molto simili tra loro; sono infatti entrambe piccole nella regione
di core (dove la funzione d'onda varia poco con l'energia), e devono

essere entrambe ortogonali a ¢e .E' possibile in particoiar'e mostrare
che ¢: e ¢¢ coincidono a meno di un fattore lineare in EI-—El nel ran
ge di energie attorno ad El. Allo scopo di fare un test sulla validita

. . .. *
di questo approccio, le due funzioni qf? e (15‘ vengono usate come base

[4
lineare per la rappresentazione dell vera funzione d'onda all'energia

E, QSE/E.Y‘), come in eq. 12. La deviazione quadratica media tra la combina
zione lineare cosi ottenuta e 962 {E,"‘), Aelf, €., E] ) , & rappre-

sentata in funzione di E in fig. 22. In fig. 22 & anche rappresenta,_ per
confronto, la deviazione quadratica media Ae (E, E, )ottenuta utilizzan
do per lo sviluppo (eq. 12) le due funzioni 452 e ¢.¢ . Questo test

mostra come non c¢i sia, rispetto alla tecnica LAPW tradizionale, un so-

stanziale ampliamento del range di validita dell'espansione. Quando in-




| ' ), v P70
Fig. 2l. Funzioni radiali ¥ > (s, r), s
E = -0.69 a.u. € E; = 2.142 a.u..
s

sutte  base
Fig. 22. D. Q. M. tra la funzione d'onda cé(E,r) e la sua espansionevformata

daﬁé e ¢f (curva continua) e sulla base formata da 4}, e ¢e (curva traj_:_
teggiata). Nella curva punteggiata (fig. 22b) 1'espansione & fatta sulla ba
se 95( (Eﬁx’)e ¢2 (Eﬁ ; v),
dgove Ep= (€44 EZ) /2 . " A (7))

K]
;o
0
Per 1=2 (non rappresentataq) i

la D. Q. M. risulta minore.




Tab. III. Energie per cui si annulla sul bordo della sfera la derivata
radiale della funzione d'onda (El), la funzione d'onda (EI) e corrispon

denti energie orbitali di valenza (Hartree).

1 E E® E

1 1 orb.
0 -0.697 2.142 -0.56
1 -0.34 1.61 -0.27

2 . 2.28 6.36 /
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fatti 1l'espansione con a& e d¢ viene fatta intorno al punto medio

tra El ed Ei s come rappresentato dalla curva punteggiata in fig. 22b,
i vantaggi del nuovo metodo risultano essere molto limitati. I parametri
El ed Ei non sono inoltre, a differenza del metodo LAPW, arbitrari, ma
sono vincolati dalle condizioni al contorno imposte sul bordo della sfe
ra. Questa limitazione diventa particolarmente vincolante per 1 = 2, do
ve i valori di El ed EI risultano in zone di energia fuori interesse
(vedi Tab.III). Come seconda alternativa si & quindi pensato di usare,
per lo sviluppo di ?{E’ r ) le soluzioni dell'equazione di Schrddinger
a due energie E1 ed E2 arbitrarie ( sono state usate nel presente calco
lo le due energie E1 = -1 a.u. ed E2 = 2.5 a.u., per tutti i valori di
1). Le due funzioni d'onda ’#Q e ¢i¥0051 ottenute sono riportate
in fig. 23. Ttest di validita precedentemente descritti sono stati fat-
ti anche con questa seconda tecnica e i risultati sono riportati in

fig. 24. L'espansione (eq. 12) in funzione di q& e ¢& viene fatta
intorno all'energia media tra El ed E2. L'analisi di questa figura mo-
stra come questo secondo approccio possa in effetti portare ad un miglio
ramento del range di validitad dell'espansione lineare. A questi vantag-
gi si unisce inoltre una maggiore semplicitd numerica rispetto al meto
do tradizionale; non risulta infatti necessario costruire alcuna routi-
ne per la soluzione dell'equazione non-omogenea 6.

Possiamo quindi concludere affermando che, se la prima tecni
ca alternativa non ha portato a nessun sostanziale miglioramento, la se
sonda si & invece rivelata promettente a tale riguardo. E' previsto il
suo utilizzo all'interno di un programma numerico per il calcolo di strut
ture a bande basate sul metodo LAPW autocoerente. La costruzione di ta-—

le programma & in fase di avanzata realizzazione. Per la soluzione degli

altri problemi connessi (quali ad esempio la soluzione dell'equazione




1 L
=3
o ,
-1 b
b
oL .
Fig. 23. Funzioni d'onda radiali Vé{gﬂf)e Y‘é/ﬁ?,f). El =-1a. u. e
E_ = 2.5 a.u.. '
2

Fig. 24. D. Q. M. tra la funzione d'onda 'fé/E, v') e la sua espansione sulla base

. * . . ;
di %(E,.Y)e ;ée/z:;,r)(curva continua) e sulla base di Cé{E'h v e cf)e /gh , T )

(curva tratteggiata).

E =-1au. - A (%)

4 4
2.5 a.u.

=
I

=
il

(El + E2)/2
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di Poisson e la costruzione del potenziale cristallino, il calcolo degli
elementi della matrice Hamiltoniana con 1'inclusione dei contributi non
muffin-tin, ecc.) verranno utilizzate tecniche standard descritte in let

teratura.
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