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) r t h - H o l l a n d

Samenvatt ' ing

Het  doe l  van  de  vas te  s to f  f ys i ca  i s  he t  ve rga ren  van  kenn i s  ove r  en  i nz i ch t

i n  de  f ys i sche  e igenschappen  van  vas te  s to f f en ,  zoa l s  b i j voo rbee ld  de  e lek t r i sche

en  the rm ische  ge le idbaa rhe id ,  de  wa rmte  capac i t e i t ,  de  kn i s ta l  s t ruk tuu r ,  he t

magne t i sme ,  de  l i ch t  abso rp t i e  en  re f l ek t i e  en  de  e las t i c i t e . i t .  Voo r  een  goed

beg r ip  van  deze  e igenschappen  i s  he t  nod ig  de  e lek t ron i sche  s t ruk tuu r  (de  pos i t i e ,

bewegingen en energie van de e lekt ronen) te kennen.  De atomen in een vaste stof

bes taan  u i t  een  ke rn  me t  daa romheen  sch i l l en  me t  e lek t ronen .  E lek t ronen  i n  de

b innens te  sch i l l en  z i j n  s te rk  gebonden  aan  de  ke rn ,  maar  e lek t ronen  i n  de  bu i t ens te

sch i l  z i j n  re la t i e f  zwak  gebonden .  Z i j  kunnen  gemakke l i j k  sp r i ngen  naa r  een  van

de  buu r  a tomen ,  o f  soms  ze l f s  b i j na  v r i j  r ondzwerven  doo r  he t  he le  k r i s ta l .  Deze

e lek t ronen  zo rgen  voo r  een  aan t rekk ing ,  chemische  b ind ing ,  t ussen  de  a tomen ,  en

bepa len  de  f ys i sche  e igenschappen  van  de  s to f .  D i t  p roe fsch r i f t  gaa t  ove r  de

p o s i t i e s ,  b e w e g i n g e n  e n  e n e r g i e t o e s t a n d e n  v a n  d e ' b u i t e n e l e k t r o n e n ' .

Een  exac te  t heo re t i sche  aanpak  van  d i t  p rob leem i s  n ie t  moge l i j k .  I n  één  kub ieke

cen t ime te r  van  een  s to f  z i t t en  meer  dan '1023  e lek t ronen ,  d ie  e l kaa r  a f s to ten  omda t

ze  nega t i e f  z i j n  ge laden .  En  vo lgens  een  p r i nc ipe  i n  de  quan tum-mechan ica  mogen

twee  e lek t ronen  n ie t  i n  deze l f de  toes tand  z i t t en .  E lek t ronen  me t  deze l f de  d raa i -

b e w e g i n g  r o n d  h u n  e i g e n  a s  ( ' s p i n ' )  b l i j v e n  d a a r o m  u i t  e l k a a r s  b u u r t .  V o l g e n s

de  quan tum-mechan ica  moe ten  de  e lek t ronen  worden  opgeva t  a1s  go l ven ,  d ie  e l kaa r

kunnen  u i t doven  o f  ve rs te rken .  I n  d i t  p roe fsch r i f t  i s  voo r  een  theo re t i sche

besch r i j v i ng  van  de  e lek t ron i sche  s t ruk tuu r  een  quan tum-mechan ische  go l f ve rge l  i j k i ng

opge los t ,  waa rb i j  de  vo lgende  benade r i ng  i s  gemaak t :  we  beschouwen  maar  één

e lek t ron  tege l i j ke r t i j d ,  en  we  b rengen  a l l een  de  gemidde lde  k rach t  van  de  ande re

e lek t ronen  op  da t  e lek t ron  i n  reken ing .  De  vee l  zwaarde re  a toomkernen  z i t t en  op

vas te  p laa tsen  i n  he t  k r i s ta l roos te r .  Doo r  geb ru i k  t e  maken  van  de  pe r i od i c i t e i t

van  he t  k r i s ta l roos te r  kan  de  be reken ing  dan  aanmerke l i j k  wo rden  ve reenvoud igd .

De  ene rg ie  E  van  de  e lek t ronen  hang t  a f  van  de  go l f uec to r  R ,  d ie  de  r i ch t i ng  en

de  go l f l eng te  van  de  e lek t ronengo l f  aangee f t .  De  re la t i es  E (R)  he ten  eLek tz .on

dtspez,síe reLatíes, en de berekeningen bandenstt:uktuur berekeningen. Voor deze

be reken ingen  z i j n  t egenwoord ig  g ro te  compu te rp rog ramma 's  besch i kbaa r ,  waa rvan

i ,  P h y s .  R e v .

' a k u r a ,  T .  0 g u c h i ,

r  p ! b l  i  s h e d ,

r s e  b y  A . R .  ! i l l i a m s ,

r a p e r  c i t e d  i n  [ 9 ] .

I  A .  L e n s e l  i n k ,

5 o l ,  S t .  C o m m

! s e n t a t i o n s  o f
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dan ook dankbaar gebruik  gemaakt  werd.

0m te weten te komen in hoeverre de benader ingen d ie in  deze berekeningen

gemaak t  wo rden  j u i s t  z i j n ,  kunnen  we  twee  d ingen  doen :  (1 )  Me t  behu lp  van  de

resu l t a ten  van  bandens t ruk tuu r  be reken ingen  f ys i sche  e igenschappen  be rekenen ,  en

ve rge l i j ken  me t  expe r imen te le  gegevens ,  en  (2 )  De  e lek t ron  d i spe rs ie  re la t i es  me ten ,

en  d ie  ve rge l i j ken  me t  de  be reken ingen .  I n  he t  onde rzoek  z i j n  be ide  wegen  gevo lgd .

De  e lek t ron  d i spe rs ie  re la t i es  we rden  gemeten  me t  behu lp  van  ' hoek  opge los te  u l t r a -

v i o le t  f o toe . l ek t ron  spec t roscop ie ' ,  i n  he t  Enge l s  a fgeko r t  a l s  ARUPS.

In  een  ARUPS expe r imen t  wo rden  doo r  een  bunde l  u l t r av io le t  i i ch t  op  een  k r i s ta l -

oppe rv lak  t e  l a ten  va l l en ,  bu i t en -e lek t ronen  u i t  de  s to f  v r i j gemaak t .  Me t  een

ana l ysa to r  en  een  de tek to r  wo rd t  de  ene rg ie  en  de  beweg ings r i ch t i ng  van  deze  on t -

snap te  f o toe lek t ronen  bepaa l  d .  0mda t  de  ene rg ie  van  de  I  i ch tdee l  t j es ,  ' f o tonen '  
,

ook  p rec ies  bekend  i s ,  kan  de  ene rg ie  d ie  de  fo toe lek t ronen  oo rsp ronke l i j k  i n  he t

k r i s ta l  hadden  gemakke l i j k  wo rden  u i t ge rekend .  De  componen t  van  de  go l f vec to r

e v e n w i j d i g  a a n  h e t  o p p e r v l a k , È . , r ,  k a n  o o k  d i r e k t  u i t  d e  m e t i n g e n  w o r d e n  a f g e l e i d ,

t e rw i j l  de  l ook rech te  componen t  k ,  kan  worden  bepaa ld  u i t  een  ana l yse  van  me t i ngen

met  ve rsch i l . l ende  fo tonene rg ieën .  0p  weg  naa r  de  de tek to r  mag  de  ene rg ie  en  de

r i ch t i ng  van  de  fo toe lek t ronen  na tuu r l i j k  n i e t  ve rande ren .  0m e rvoo r  t e  zo rgen

da t  he t  k r i s ta l  oppe rv lak  gedu rende  l ange  t i j d  (u ren )  v r i j  van  v reemde  a tomen

b l ' i j f t ,  z i j n  de  expe r imen ten  u i t gevoe rd  i n  een  u l t r ahoog  vacuum (d ruk  l age r  dan

1 0 - 1 2  a t m o s f e e r ) .

I n  de  i n l e i d ing  (hoo fds tuk  1 )  wo rden  i n  he t  ko r t  de  moge l i j kheden  van  onde rzoek

naa r  de  e lek t ron i sche  s t ruk tuu r  van  vas te  s to f f en  me t  ARUPS en  bandens t ruk tuu r

be reken ingen  gesche ts t .

Hoo fds tuk  2  beva t  een  ove rz i ch t  van  de  theo r i e  van  he t  f o toemiss iep roces ,  en

een  besch r i j v i ng  van  de  expe r imen te le  ops te l l  i ng .

I n  hoo fds tuk  3  wo rd t  de  theo r i e  van  bandens t ruk tuu r  be reken ingen  ko r t  besch reven .

Hoo fds tuk  4  beva t  de  resu l t a ten  van  een  bandens t ruk tuu r  be reken ing  voo r  mangaan-

a n t ' i m o o n  ( M n S b ) ,  e e n  f e r r o m a g n e t i s c h  m e t a a l .  t n k e l e  b e r e k e n d e  f y s i s c h e  e i g e n -

schappen  worden  ve rge leken  me t  expe r imen te le  gegevens .  De  cova len te  w . i sse lwe rk ing

tussen  Mn-3d  en  Sb -5p  toes tanden  i s  i n  de ta i l  bes tudee rd ,  en  de  v raag  komt  aan

de  o rde  waarom MnSb  fe r romagne t i sche  i s ,  en  n ie t  an t i - f e r romagne t i sch .
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In  hoo fds tuk  5  wo rd t  de  be rekende  bandens t ruk tuu r  van  mangaanb ismu th  (MnB i )
geana l ysee rd ,  en  ve rge leken  me t  d ie  van  MnSb .  Vee l  aandach t  i s  bes teed  aan  he t
e f f ec t  van  sp in -baan  w isse lwe rk ing ,  i n  ve rband  me t  de  magne to -op t i sche  e igenschappen .

Resu l t a ten  van  ARUPS expe r imen ten  aan  cadmiumd i j od ide  (Cd I2 )  wo rden  i n  hoo fds tuk
6  ve rge leken  me t  de  be rekende  bandens t ruk tuu r .  De  ove reenkoms t  i s  goed .

In  hoo fds tuk  7  wo rden  resu l t a ten  van  ARUPS expe r imen ten  en  bandens t ruk tuu r
be reken ingen  voo r  mo lybdeend i se len ide  (Mose r )  gep resen tee rd .  0p  een  be lang r i j k
pun t  b l i i k t  de  e lek t ron i sche  s t ruk tuu r  ande rs  t e  z i j n  dan  to t  nu  t oe  we rd  gedach t .

He t  e f f ec t  van  de  s fe r i sche  benade r i ng  voo r  de  po ten t i aa l  r ond  een  a toom op
resu l t a ten  van  bandens t ruk tuu r  be reken ingen  van  l agenve rb ind ingen  word t  besp roken
in  hoo fds tuk  B .  Deze  benade r i ng  l e i d t  daa r  t o t  sys tema t i sche  fou ten .  De  banden -
s t ruk tuu r  van  t i t aand i se len ide  (T i se r )  i s  u i t geb re id  geana l ysee rd .

V o o r  v e r b i n d i n g e n  a l s  n i k k e l d i c h l o r i d e  ( N i C l 2 )  g e v e n  b a n d e n b e r e k e n i n g e n  g e e n
goede  besch r i j v i ng  van  de  exc i t a t i e  spec t ra ,  zoa l s  de  ARUPS spec t ra .  De  benade r i nq
da t  a l l een  de  gemidde lde  w isse lwe rk ing  me t  ande re  e lek t ronen  i n  reken ing  word t
geb rach t  i s  h ie r  zee r  s l ech t .  I n  hoo fds tuk  9  wo rd t  besch reven  wa t  men  we l  van
bandenbe reken ingen  van  s to f f en  a l s  N iC l ,  kan  1e ren .
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