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Wplyw objetosci atomowej atomow tlenu i boru na szero-
koS¢ przerwy energetycznej krysztalow B,O; w modelu
polempirycznego pseudopotencjalu Cohena-Heina

Streszczenie. Celem niniejszej pracy bylo zbadanie, jaki wpbyw na szerokos¢ przerwy
energetycznej ma objetos¢ atomowa oraz obliczenie struktury pasmowej krysztalu
B,0; Do obliczen zastosowano model polempirycznego pseudopotencjalu zapropo-
nowanego przez Cohena i Heina. Wszystkie wyniki obliczen otrzymane do tego arty-
kulu uzyskane zostaly za pomocq programu opracowanego przez autora.

Wstep

Znaczna wigkszo$¢ metod obliczeniowych w fizyce opiera si¢ na danych
doswiadczalnych lub wielkosciach w sposéb przyblizony opisujacych dany
uktad. Duza liczba parametréw niezbednych do opisania uktadu powoduje, ze
staje si¢ on malo przejrzysty i skomplikowany. Dlatego tez powstaty modele
przyblizone, ktérych gtownym celem jest przyblizony opis skomplikowanych
zagadnien a zarazem upraszczajace obliczenia. Jednym z takich przyblizen
jest pseudopotencjat zaproponowany przez Cohena 1 Heina [4]. Pseudopoten-
cjal ten [2], [3] dobrze opisuje przebieg pasm walencyjnych i wysokich pasm
obsadzonych, dlatego tez czgsto jest stosowany do wyznaczania wilasnosci
optycznych [8]. Nalezy nadmieni¢, iz jest to pseudopotencjal pétempiryczny,
w ktoérym niektore parametry s otrzymane na podstawie badan eksperymen-
talnych. Przyklady zastosowania tej metody do obliczen struktury pasmowe;j
mozna znalez¢ w pracy [5], dla wielu przypadkow ten rodzaj pseudopoten-
cjatu okazal si¢ bardzo skuteczny. Jest to metoda, ktora odtwarza przebieg
pasm energetycznych w krysztale, lecz nie daje informacji o rozkfadzie ggsto-
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$ci tadunku. Elementy macierzowe tego pseudopotencjalu mozemy zapisac
w postaci[4]: *

4nZ
V(g) = ————~—~cos(gR, )’ (1)
q (@)L,
gdzie:
Z, — liczba elektronéw walencyjnych,

R.— parametr ekranowania [4],

' Calkowity potencjal krysztalu mozna zapisa¢ jako superpozycj¢ potencjaléw w postaci:
V(r)= zv( r—r; ) - gdzie sumowanie przebiega po potozeniach 7; dla N atoméw kryszta-
J

tu. Funkcj¢ falowa rozkladamy na szereg znormalizowanych fal pfaskich, {k. =Q"%e*,

gdzie €2 jest objetoscia krysztalu, wzgledem ktérej dokonuje si¢ normowania. Funkcje falowa
danego stanu wlasnego krysztatu zapiszemy w postaci: y(r) = Zak'k .. Wstawiajac t¢ funk-

k
2

n

cj¢ do rownania Schrodingera: ———VZII/'FV(I’)II! = Ey i mnozac lewostronnie przez
2m
L=Q" 23”""' , i catkujac po objgtosci otrzymujemy nastgpujacy uktad rownan liniowych na
2
wspolczynniki rozwinigcia @, : -n—k'zak- +2{k’ | 74 | k")ak = Ea, - Réwnanic to wiaze
2m '

wspofczynniki @, dla ki k’réZniacych si¢ od siebie o sicciowy wektor falowy. Element ma-
. 7 . ] _ik'r ikr . . -
cierzowy k | V | = —je z v(r — r; e dT po przestawieniu wskaznika
Q :
j

sumy oraz po dokonaniu kilku przeksztalcen mozemy =zapisa¢ w  postaci:

k’ | |4 | k' = i ze'(k'_k"} L Je"i(k'_k)(r'rf)v(r - )dT . Na podstawie tego element
N 5 Q,

macierzowy mozemy  zapisa¢  jako: k' | vV | k."ﬁ = S(k’— k)V(k,— k), gdzie
Sk’ —k) :]_i/ Ze‘”‘"“’f jest czynnikiem strukturalnym, V(k"—k) =El!; J‘e_'-(kl_mw" )v(r-rj ydt
i

jest pseudopotencjalem postaci (1). Objetos¢ krysztatu Q  zostala tutaj zapisana jako
Q = NQ,, iloczyn liczby atoméw i objgtosci atomowej. Zakladajac, ze atomy i jony maja

ksztalt kulisty [7] objgtos¢ atomowa mozemy zapisa¢ jako: 0 = i R}, gdzie R . Jest
3 a

promieniem atomowym. Jest to zalozenie dalekie od rzeczywistosci, jednak niezmiernie uzy-
teczne w praktyce.



Wptyw objetosci atomowych... 75

£(q) — funkcja dielektryczna [4],
€, — objetos¢ atomowa (2, = EnRj . R, — promiefi atomowy?),

g — modut wektora fali ptaskie;j.

Na podstawie wzoru (1) mozemy wyr6zni¢ dwa charakterystyczne para-
metry opisujace przebieg pseudopotencjatu, mianowicie: Rc oraz Ra. Rc
— jest parametrem ekranowania i okresla punkt, w ktéorym V(gq) = 0, nato-
miast, Ra jest — promieniem atomowym. Parametr ekranowania Rc jest scisle
powiazany z energia Fermiego danego atomu i moze ulega¢ zmianom w za-
leznosci od rodzaju i charakteru wigzan [6].

V(eV)

-25

-30 J

Rys. 1. Przyktadowy przebieg pseudopotencjatu dla atomu tlenu (linia przerywana),
boru (linia ciagla). (Na podstawie obliczen autora)

. Objetos¢ atomowa jest przedstawiona za pomocg wzoru £) 0 = _nRj , gdzie R, — jest pro-
.
mieniem atomowym. Wiadomym jest, ze obj¢tos¢ atomowa mozna interpretowac na rézne spo-
soby w zaleznosci od rodzaju struktury. W tej pracy (zgodnie z modelem pseudopotencjatu za-
proponowanym przez Cohena i Heina) zaklada sig¢, ze objetos¢ atomowa mozna przedstawié
w postaci sferycznej. Wynika to z zatozen metody pseudopotencjatu wyznaczania struktury pa-
smowej.
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Podobna sytuacja wystepuje w przypadku promienia atomowego, moga
tutaj zaistnie¢ duze réznice, poniewaz zalezy on od odlegtosci migdzy najbliz-
szymi sasiadami w krysztale, jak i rowniez od rodzaju wigzan [7]. W przypad-
ku gdy g — eozgodnie ze wzorem (1) V(g) dazy do zera, natomiast w przy-

2
padku gdy ¢ > 0 V(g) = wg E . Pseudopotencjal ten jest okreslony jedynie

dla g k, zmieniajacego si¢ w granicach od 0 do 2 [9][3].

Obliczenia

Do obliczen zostat wybrany krysztal B,Os[ 1], Krysztatl ten charakteryzuje
si¢ klasa symetrii Ccm2,, przy statych sieci a = 4.613 A, b = 7.803 A,
c =4.1290 A [1]. Atomy tlenu tworza tetraedry, w $rodku ktorych umieszezo-
ne s3 atomy baru. Grupa szesciu tetraedrow tworzy pierscien, co mozna zoba-
czy¢ na Rys. 2. Ulozenie atomdw tlenu i baru powoduje, ze srednie odlegtosci
migdzy atomami wynosza:

0-072392 A
B-01475A

Jezeli za promien atomowy wezZzmiemy potowe odleglos$ci migdzy atoma-
mi [7], to promien atomowy dla tlenu wyniesie R, = 1.196 A oraz dla boru R,
= 0.7375 A. Przyjecie takich wartosci mozna interpretowaé jako przekrywanie
si¢ orbitali atomowych atomdéw tlenu i boru, natomiast orbitale atoméw tlenu
nie przekrywaja si¢ wzajemnie. Dlatego tez obliczenia przeprowadzone zo-
staly dla promieni atomowych zmieniajacych si¢ w granicach od 0.73 A do
[.37 A dla atoméw boru oraz od 1.19 A do 1.91 A dla atoméw tlenu. Zwigk-
szanie promienia atomu tlenu powoduje wzrost giebokosci przekrywania sie
sasiednich atomdw, a zarazem zmniejszenie wartosci pseudopotencjatu zgod-
nie ze wzorem (1). Dla promienia atomu tlenu R, > 1.475 A mamy sytuacje,
gdy caty atom boru zostaje przestonigty przez sasiednie atomy tlenu, dalszy
wzrost promienia atomu tlenu powoduje przekrywanie si¢ objetosci atomow
tlenu poprzez atom boru.
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Rys. 2. Struktura krysztatu B,O; 0§ c jest prostopadia do ptasz-
czyzny strony, i jest skierowana w glab strony[ 1]

Wszystkie obliczenia wykonywane byly za pomoca programu opracowa-
nego przez autora w bazie okoto 200 fal plaskich. Zwigkszenie liczby fal pta-
skich nie powodowato wyraznej poprawy otrzymywanych wynikow a jedynie
kosmetyczne poprawki. Program pracuje w srodowiskach Windows
95/98/2000/NT, proces wyznaczania struktury pasmowej mozna podzieli¢ na
cztery etapy: '

e Generacja elementéw macierzowych — elementy macierzowe genero-
wane sa za pomoca wzoru (1). Niezbgdnymi elementami do ich wyzna-
czenia s3 informacje na temat rozmieszczenia atoméw w komorce ele-
mentarnej, wektory translacji, state sieci. Pozostale niezbedne wielkosci
wyliczane sa automatycznie;

e Sprowadzanie macierzy wejsciowej do postaci tréjdiagonalnej;
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* Obliczanie wartosci wlasnych metoda rozkfadu LU. Procedura oblicza-
nia wartosci w}asnych jest zakonczona w momencie gdy w dwoch ko-
lejnych iteracjach wartosci wlasne roznia si¢ od siebie mniej niz 1%;

e Wyznaczanie wektoréw wiasnych (opcjonalne).

Badanie zmiany E, dokonywane byly w punkcie I'[000] strefy Brillouina.

Wyniki obliczen

Rys. 3. przedstawia zmiang szerokosci E, w zaleznosci od promieni ato-
mowych tlenu i boru. Krzywe widoczne na Rys. 3. mozemy podzieli¢ na dwie
grupy, wyznacznikiem podziatu jest tutaj promien atomu boru. Pierwsza grupa
to krzywe, dla ktérych R, < 1.0 Aa druga to krzywe, dla ktérych R, > 1.0 A.
Dia krzywych nalezacych do pierwszej grupy przerwa energetyczna najpierw
ros$nie wraz ze wzrostem promienia atomowego, osigga maksimum a nastgpnie
maleje. Szerokos¢ przerwy energetycznej dla tych przypadkow zmienia si¢ w
granicach od 3.55 eV do 12.0 eV. Pierwsza krzywa (R, = 0.73 A) odpowiada
potowie odleglosci migdzy atomami. Dla R, = 0.73 A oraz 0.79 A przerwa
energetyczna dla maksymalnego R, jest mmejsza niz dla minimalnego R,.
Inaczej jest w przypadku krzywych dla R, = 0.84 A, 0.89 A oraz 0.93 A, tutaj
przerwa energetyczna dla maksymalnego R, jest wigksza niz dla minimalnego
R, Maksimum dla tych krzywych jest stabo widoczne, a po przejsciu przez ekstre-
mum nastepuje zmniejszenie przerwy energetycznej o okoto 2 eV (Rys. 3).

Krzywe o R, = 0.89 A i R, = 0.93 A mozna okredli¢ jako krzywe najlepie;
przyblizajace model pseudopotencjatu do warunkow rzeczywistych. W grani-
cachod R, =145 A doR,=1.75 A zmiany szerokosci przerwy energetycznej
wahajq si¢ w granicach 1.5 eV. Promien R, = 0.89 A odpowiada promieniowi
atomu boru w wiazaniach kowalencyjnych. Natomiast szeroki przedziat
zmiennosci promienia atomowego tlenu mozna wytlumaczy¢ typem orbitali
uczestniczacych w wigzaniu, sg to orbitale p, dla ktérych moga wystapi¢ roézne
stopnie przekrywania.

Sytuacja diametralnie zmienia si¢ gdy R, > I 00 A, przypadkowi temu
odpowiadajq cztery najnizsze krzywe. Charakterystyczng wlasnoscig jest fakt,
ze dla R, = 1.375 A szeroko$¢ przerwy energetycznej jest jednakowa dla’
wszystkich R, < 1.00 A i wynosi okoto 0.9 eV. Wraz ze wzrostem R, nastepuje
wzrost przerwy energetycznej. Dla R, = 1.07 A po osiagnieciu maksimum
przez przerwe energetyczng nastgpuje jej stabilizacja, dalszy wzrost promienia
atomu tlenu nie powoduje zmiany szerokosci przerwy. Rys. 4. przedstawia
wyliczong strukturg pasmowgq krysztalu B,Os dla R, = 1.584 A oraz R, =
= (0.8976 A, wielkosci te sa wigksze od tych, wyliczonych na podstawie dtu-

gosci wigzan:
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Tabela 1. Dlugosci promieni atomowych wyliczonych na podstawie dlugosci wig-
zan i wartosci uzytych do obliczen

Wartos¢ wyznaczona Wartos¢ o
Atom | na podstawie dtugosci wiazan uzyta do obliczen Roznica
0 1.1960 A 1.5840 A 0.3880 A
0.7375 A 0.8976 A 0.1601 A

Promienie alomu Boru w A

14.0 n + Rb-0.73
+ Rb - 079

13.0 ~ _E_ Rb-0.34
—.— Rb - 0.2

12.0 4 —f— Rb-ass
Rb=073 -@ Rb-im

1.0 4 - A Rb-1ae
100 - Rb=079 =X M-
- % Rb-1LW

12 13 14 15 1.6 17 18 19
™
Ra - tlenu (4)

Rys. 3. Zaleznosc szerokosci przerwy energetycznej w funkcji promienia atomu tlenu.
Kolejne krzywe odpowiadaja promieniom atomowym boru
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Dla tych parametréw przerwa energetyczna wynosi od 8.62 eV do
9.30 eV dla przej$¢ bezposrednich oraz od 7.39 eV do 10.3 eV dla przejsc¢
skosnych. Otrzymana przerwa energetyczna klasyfikuje ten material jako die-
lektryk.

W przebiegu pasm przedstawionych na Rys. 4. mozemy zauwazy¢, iz powy-
zej energii 10 eV nastgpuje szereg pasm polozonych blisko siebie rozniacych sig
nieznacznie energiami. Natomiast pasma walencyjne oraz pasma przewodnictwa
maja okreslony przebieg w calej strefie Brillouina. Maksimum energii pasma wa-
lencyjnego wystepuje w punktach R[111] oraz M[110]. Degeneracja najnizszych
pasm przewodnictwa nastepuje jedynie w punkcie R[111].
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Whioski

Badanie zmiany szeroko$ci E, w zaleznosci od promieni atoméw wyka-
zalo, iz szeroko$¢ przerwy energetycznej moze zmienia¢ si¢ nawet do 12 eV.
Dla wartosci promieni atomowych, wyliczonych na podstawie wiazan, poja-
wia sie wyrazne maksimum przerwy energetycznej. Wraz ze wzrostem pro-
mieni atomowych maksimum przerwy energetycznej maleje. Na podstawie
obliczen mozna stwierdzi¢ duza zaleznosci szerokosci przerwy energetyczne;
od promieni atomowych, najbardziej optymalne wydaje si¢ przyjac¢ promienie
atomowe o okoto 25% wieksze od wielko$ci wyliczonych na podstawie dtugo-
$ci wigzan.
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P. SMOK

The Influence of Atomic Value on the Energy Gap in Semi-Empirical
Cohen-Hein Pseudopotential

Summary

In this work I present the band energy dispersion for B,Os crystal and the influence of
atomic volume on energy gap. B,O; crystal is weakly piezoelectric. To solve this problem I use
the semi-empirical Cohen-Hein pseudopotential. All the results was obtained with the original
computer package created by autor.



