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RESUMO

E desenvolvido uma técnica para calcular a densidade de es-
tados de superficies e interfaces. O método utilizado € o do ha-
miltoniano de ligagdo forte, baseado no esquema de Slater-~Koster.
As funcgoes de Green, surgidas do formalismo da teoria de espalha-
mento sdo desacopladas através do procedimento de renormalizacdo.
sao estudadas as superficies (100) do Si e Sn02, e a interface
.Si—SnOz, todas supostas ideais. Dentro desse esquema, realiza-se
um estudo da origem, localizagdo e carater dos estados das superfi
cies e interface. Os resultados mostram gque a técnica de renorma
lizagdo reproduz o calculo da densidade de estados efetuados por
técnicas mais elaboradas. 0 teste foi realizado com as superficies

do Si e do SnO2 e a seqguir foram obtidos resultados para a interfa

ce Sl—SnOZ.
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ABSTRACT

We ddc velop a technique to calculate the density of state of
surfaces and interfaces. The method used here is the tight-binding
hamiltonian based on the Slater-Koster approach. The Green func-
tions, which arise from the formalism of the scattering theory, are
decoupled through the renormalization's procedure. We study the

ideal surface (100} of Si and SnOZ,'and the ideal interface Si-Sr0

Zz
This approach is used to investigate the origin, localization and
behavior of tho states on the surfaces and interfaces. Our results
show that the renormalization technique gives the same density of
state as it was found using more Séphisticated technigques. We start

with the surfaces of $i and SnO2 and we extend our calculations to

a more complicated situation: the interface $1-5n0,, .
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INTRODUCAQ

Atualmente uma grande variedade de trabaihos tem despertado
¢ interesse sobre os fenOmenos relacionados com os estados de in-
terfaces criados em materiais semicondutores. Essas interfaces
sdo definidas como um sistema que resulta da uniao de dois diferen
tes materiais colocados em contato, criando entre si uma regido,
que difere em detalhes das propriedades de volume de ambos os mate
riais. Nos Ultimos anos essas interfaces tem sido investigadas ex
perimentalmente por uma grande diversidades de técnicas, sendo 0
maior objetivo desses experimentos determinar a largura, a composi
cac, a natgreza e a causa dos estados de interface.

Inicialmente existiu um maior esforg¢o experimental para Q
entendimento da barreira de Schottky, as heterojuncbes e demais
sistemas que envolvessem problemas de interface. Esse avango da
parte experimental sobre a cedrica se deveu em principio, a falta
de informac¢do sobre o arranjo dos atomos nas proximidades da inter
face, impossibilitando o conhecimento detalhado da sua estrutura e
letrdnica. Atualmente € corrente nos modelos teOricos considerar

a interface ccomo um sistema totalmente ordenado.

Os novos métodos da mecénica.quéntica, por exemplo, a teo-
ria do pseudopotencial, possibilitou gque os teoricos pudessem tra
tar com maior seguranga o problema das interfaces. Atualmente po-
demos citar a interface $i-5i0, .onde os calculos tedricos da es-
trutura eletrdnica e suas propriedades sao mais extensiv s e con-
clusiv s gque os estudos experimentais.

O primeiro grande passo para o entendimento da estrutura e~
letronica foi atravées de um calculo de potencial au-oconsistente
para a interface ideal (100} do Ge-GalAs executado por Baraff,
Appelbaum e Hamann(l); Esses autores usaram um modelo gque basea-

-3¢ no carater das ligacdes para uma interface polar, uma vez dque
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a geometria (100) das camadas do GaAs sao alternativamente carre-

gadas positivamente e negativamente. Nesse trabalho foi simulada
uma heterojuncao com trés camadas de Ga sobre um substrato semi-in
finito de GaAs e os calculos baseados no esquema de pseudcpotenci
al autoconsistente. Além disso eles concentraram-se basicamente na
regiao do gap e obtiveram as energias dos estados ligantes e a
correspondente densidade de estados. No final eles concluiram que
a interface ideal (100} de Ga-Ga produzia estados vazios na parte
mais baixa da banda proibida, resultado esse que estava em desacor

do com os dades de transporte de Esgsaki, Howard e Hear(z)

que tinha
encontrado uma interface semicondutora.

Logo a seguir Pickett, Louie e Cohen apresentaram calcu-

(3)
los da interface {110} do Ga-GaAs. Para essa geometria, cada cama
da de GaAs contém alternadamente &tomos de Ga e As de maneira que
apenas uma interface ideal torna-se provavel. No caso é super-re
de & estudada comoc formada de placas de Ga e GaAs em contato, de
tal modo que cada placa contenha nove camadas de atomos e os calcu
los realizados no esquema de pseudopotencial autoconsistente. Uma
vez caracterizado o problema eles obtiveram uma descricdao detalha-
da da estrutura eletrdnica da interface ideal e relaxada em termos
da energia dos estados ligantes, a densidade local de estados e
densidades de carga e concluiram gue a interface era semicondutora,
de acordo com as observagoes experimentais.

varios outros modelos comecaram a ser pesquisados com o in-
tuito de calcular estados de interface. Dentre estes, destacamos
o modelo empirico de ligagdo forte baseado na técnica da teoria de

(4)

espalhamento de Koster-Slater em conexdao com a geometria da su
per-rede. O primeiro calculo dentro desse esquema foi realizado
por Schulmann e McGill(s).

Os dois métodos descritos acima tem um ponto em comum, uma

vez que eles calculam a estrutura eletrdnica de uma heterojungao
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diretamente e essas devem reproduzir as propriedades de wvolume,

tais como, bandas proibidas e largura de banda sem fazer uso do
teorema de Bloch para o volume do material.

No nosso caso utilizaremos o metodo semi-empirico do hamil-
toniano de ligagdo forte juntamente com a formulacdo da teoria de
espalhamento da funcao de Green via equacdo de Dyson. Quanto a
geometria da interface Snoz-si nac existe nenhum resultado experi-
mental que nos leve a escolher uma determinada direg¢do. Entretan-
to, a estrutura eletrdnica do Sn0,-5i e demais interfaces dependem
da maneira pela qual sac preparadcs os materiais envolvidos, de manedi
ra que devem ser levadosem considerag¢do os varios estagios do pro-
cesso de fabricagao de uma heterojuncaoc. Dentro deles, citamos a
forma de depositar a superficie do substrato, (no nosso caso, a su
perficie (lOO}Ido Si ou a (111}), grau de limpeza dessas superfi-
cies ja& que nos processos usuais de deposicdo existem muitas sujei
ras e, possivelmente, desordenacdao e etc.. Uma vez que devemos op
tar por um mcecdelo da gecmetria da superficie escolhemos uma inter-~
face ideal (100) do SnO, formado de apenas uma camada, depositado
sobre a superficie ideal (100) de um substrato semi-infini:o de Si

0 fato de se estudar novas técnicas experimentais como tam
bém criar novos modelos tedricos para o caso da heterojuncgdes em
semicondutores € devido as suas proériedades eletrdnicas terem uma
grande importancia tecnolégicé e industrial, come por exemplo, na
fabricacao de dispositivos, tipo celulas solargs. Podemos também
citar o exemplo da heterojuncao metal-6xido-semicondutor, denctado
na literatura por MOS ("Metal-Oxide-Semiconductor"), a qual € uma
das componentes fundamentais para a industria de semicondutoreés.

0 nosso interesse em.estudar problemas relacicnados a inter
face surgiu do fato de existir um grupo experimental no Instituto
de Fisica da Unicamp{ trabalhando has propriedades eletrdnicas da

heterojuncao Si-SnO2 com vistas a utilizacdo desse material para u



so de conversao de energia fotovoltaica.

Antes de descrevermos a interxface Si-—SnO2 € conveniente lem
brar que o estudo de interface das junc¢Ges ja sdo bastantes conhe-
cidas. Entre elas podemos citar a heterojuncgao Si—SiO2 onde a mai
oria de suas propriedades, tais como largura, composicdc e nature-
za dos estados de interface se encontram bem definidos.

No que se refere a parte tedrica, a estrutura eletrdnica do
Si—SiOz, com vista a determinacdao dos estados de interface locali-
.zados, foi investigada por Laughlin, Joanncpoulos e Chadi(s}. Nes
te trabalho foi mostrada a nao existéncia de estados de interface
no gap para uma heterojuncdo sem defeitos ou distorc¢des. No caso de
existirem  gdistorg¢les nos &ngulos das ligag¢bes surge uma cauda pro
xima do gap, nco fundo da banda de condug¢ao do didoxido de silicio.
Também foi encontrado gque defeitos referentes as ligag¢des guebradas
levam a diferentes estados de interface no gap.

Para estudarmos a interface Si-5Sn0, faz-se necessario tecer

2
alguns comentarios sobre o silicio e o didoxido de estanhc separada
mente.

No caso do silicio as propriedades sdo bem conhecidas na 1i
teratura, isto &, temos conhecimento da sua estrutura cristalina,
densidade de estado, gap de energia, densidade efetiva de portado-
res na banda de valéncia, na banda de conducgdo, etc..

0 dioxido de estanho (Snoz) € um semicondutor do tipo n com
densidade de portadores bem determinada e transparente a luz visi~
vel.

Uma analise experimental de medidas de absorc¢do 6tica(7}tEm
demOnstrado que a banda proibida € do tipo direto, sendo o valor do
gap de 3.6 eV aproximadamente. Uma completa revisdo das proprieda
des elétricas, 6tica$ e estruturais do SnO, pode ser encontrada na
{8)

serie de artigos publicados por Jarzebski e Marton .

0 estudo tebérico das propriedades eletrdnicas do SnO, & com

2
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plexo devido a sua estrutura ser idéntica a estrutura do rutilo

com simetria Diﬁ. A analise da teoria de grupo dessa estrutura

foi realizada por Gay, Albers e Arlinghaus(g).

Do ponto de vista experimental sabemos que o dioxido de es-
tanho quando depositado sobre celulas convencionais de silicio pos
sibilita um tipo de conversao fotovoltaica que pode ser explicado
pelo fato da hetercojuncgao $i-Sn0, permitir a passagem de fotons do
espectro sclar de energia de 3.6 eV, que € aproximadamente o valor
da banda de energia proibida do Snoé. Portantoc esses fotons de e-
nergia serdo capazes de fazer com que os portadores minoritarios
{buracos) alcancem a superficie do silicio. Isso indica que este
mecanismo de perda esta relacionadq com a habilidade dos portado-
res atravessarem a interface 51-5n0,, isto €&, quando cs buracos al
cang¢am essa interface por difusao e deriva, eles podem se recombi
nar com os eletrons da banda de conducgao do SnO2 produzindo foto-
cocrentes, ou com os elétrons do silicio e portanto naoc contribuin
do para a fotocorrente. Devido a uma fina camada de 5102 gue se
encontra entre as camadas do SnO2 e do Si, os elétrons no SnO2 de—~

vem tunelar através de uma barreira de potencial de modo a se re-

combinarem com os buracos no S8i. Para uma célula de alta eficién-—

cia a probabilidade de tunelamento & igual a um, enguanto gue uma
célula com baixa eficiéncia teremos uma baixa probabilidade de tu
nelamento resultando assim um actmulo de portadores na superficie

do 8i. Portanto € de se esperar gque na heterojuncdo S$Si-Sn0O, o pa-

2
pel do SnO2 seja o de modificar a distribuicdoc espacial dos estados
eletronicos lcocalizados tanto na camada do SiO2 como nas camadas
do Si.

Acreditamos assim que um estudo sobre os estados de interfa
ce no Si—SnO2 ajudaré a desenvolver ainda mais © aproveitamento da

tecnologia da fabricacao de células solares de modo a obter uma me

lhor eficiéncia e assim conseguir um melhor dispositivo de conver-
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sao fotovoltaica de energia solar. Nesta tese apresentamos um
primeiro estudo deste problema extremamente complexo.

No capitulo 1 faremos uma formula¢dc de um hamiltoniano de
ligagdo forte adeguado para a descricdo dos estados eletrdnicos do
volume do Si e do Snoz.

0 capitulo 2 & devotade ao estudo do calculo dos estados
de superficie do Si(100) e do Snoz(lOO) e por ultimo, no capitulo

3 calcularcmos os estados da interface ideal do Si~Sn02(lOO).
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carPIiTULO 1

1.A -0 METODO DE LIGAGCAO FORTE

A equagdo basica para o calculeo da estrutura de banda de s0
lidos & a equagaoc de Schroedinger

—h?

(5= V7« V(¥)) ¥ (F,K) = E_(K) ¥ (Z,K) (1.1)

n

onde o potencial cristalino V(T) é suposto invariante para todas as
operacoes de simetria do grupo espacial do cristal. Um dos métodos
de resolver a equacdo de Schroedinger para um sistema ‘multiatomico
é¢ o da combinac¢ao linear de orbitais atdmicos ou da ligacac forte,
que data do inicio da fisica do estado so6lido guantica, isto &, do
trabalho historico de Bloch em 19281} . A jdéia se fundamenta no
seguinte fato: gquando os Atomos se encontram separados, as fungdes
de onda dos eléetrons asscciados com seus vizinhos se superpoem ape-
nas em pequeno grau. Portanto a interacao entre esses atomos &€ re-
lativamente fraca enguantoc gue as funcgtes de onda e os niveis de e-
nergia permitidos de todo o cristal ficardo intimamente relacioné—
dos com os dos atomos isolados. Em resumo, as.funqées de onda no
método de ligac¢do forte baseiam-se nas. fungbes de onda de atomos iso-
lades.

" Bloch supde entdc no seu modelo, que as funcdes de onda  de
um elétron, solucgdes da equacao {1l.1) dentro da célula unitaria de
um dado cristal, sejam expandidas numa base de funcoes semelhantes
as atomicas ¢u(§), centradas sobre as posicdes atOmicas Ej' isto g,
considera a funcdo de onda do cristal como uma superposi¢do linear
de ccbitais atomicos na forma:

¥ (T) = z_FZ ¢a(? - ﬁj) (1.2)
a’j N
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Esse procedimento, como explicaremos adiante, apresenta bons resul-

tados apenas para estados de baixa energia. No caso de um :solido.

cristalino perfeito, a pericdicidade da rede permite introduzir —um

vetor de onda k o gqual caracteriza cada solugao (v = n, ﬁ, onde
n numera as solugdes para cada ﬁ). De acordo com o teorema de
Bloch (1) ;, temos:
>
Voo 1 Cn(ﬁ)elk'ﬁj (1.3)
ol VN o

-~ . I -
onde ©s ﬁj sd0o vetores que dencotam o sitio da rede, kK € um ve-—
tor da rede reclproca, o indice a numera as bases orbitais na cé-
lula unitaria e N €& o numero de atomos na célula unitaria. As-

sim, a equacao (l1.2) torna-se

vy (F, D) =—— 1z DRy (7 - R (1.4)
VN ja
tendo a forma de um orbital atdmico fortemente localizado, multipli
cado por um fator de fase exp(ii.ﬁj). Segue gue sobre cada atomo predo-
mina o correspondente orbital local, que € uma boa aproximacao para
a egquacdo de Schroedinger local.
A funcao de Bloch mais geral é& escrita na forma:

-

.3 +
B) = —— 3z cMFyetk- (Ryrey) 4 (7 _E -3 (1.5)
VT e :

onde 3 é um vetor da rede nao primitiva que especifica o centro
g = . - P = > >
da a-ésima fungao localizada dentro da celula unitaria, ¢a(r—§jpr

- - - > n,s
sao as funcoes de onda atomicas centradas em ﬁ. + P, e Ca(k)

sao os coeficientes da expansao.
0 passo segquinte no modelo de Bloch &€ transformar a equacgao

(L.1) em um problema secular. Para ilustrarmos o procedimento ge-
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ral consideramos a scma apenas sobre os vetores Rj‘ Dessa maneira

podemos mostrar facilmente que os coeficientes _Cj(ﬁ) da .equacao
(1.4) e as energias da equac¢dc (l1.1) podem ser obtidas através de
um problema de auto vetores e auto valores de uma matriz para o

qual o determinante & compativel com a equagao:
1< ¥ (Z, X} | - E] ¥ (%, X) >|] =0 (1.6)
n m
Seja entao En(ﬁ) o auto valor de H, isto é&:

5

—
Hl Y (¥, k) >= E_(K) |y _(x.K)>

multiplicando a esquerda por <¥n(;, KJ| temos:
-> > &> = - > . - +
<¥ (£, k) |H1wm(r,k)> = <y _(xr, k) [E ()] ¥ (£, k) >
substituindo as funcdes <?n(?,‘§}| e |wm(?, k) > pelos seus valo

res dados pela equacdao (l.4) e assumindo a ortogonalidade das fun-

coes de base ¢a(? - ﬁj) vem:

iﬁiﬁ'—ﬁj n > n,-»> Lo n
z [zi e v (2 -_.ﬁ‘.i) [H[v (¥ - ﬁj) > =B (k) 5., gle (k) =0
(1.7)

Para a equacao {1.7) ter solucao ndo trivial & necessario que ¢ de
terminante dos elementos de matriz do hamiltoniano seja nulo. Os .ze
ros desse determinante nos fornecerao os valores das energias permi
tidas En(ﬂ) do material estudadeo. Esse procedimento € vantajoso nos
casos-em gue apenas um pequenc humero de termos sao importantés na
expansac da equacao (1.7) uma vez gque a dimensdo do determinante é
igual ao numero total de orbitais atOmicos. Em todos os nossos cal
culos o conjunto base de fung¢bes sera restrito apenas aos orbitais
do tipo s e p de éada atomo. Em geral, orbitais sobre sitios

diferentes nao sao mutuamente ortogonais, de maneira que a integral
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de recobrimento entre duas funcoOes de onda atOmicas sobre sitios

diferentes tem um valor naoc nulo. Entretanto assumiremos a existén
cia de um conjunto de orbitais ortogonais de maneira que tais inte-
grais valem um quando as funcoes de onda atdmicas sao de sitios i
guais e zerc em caso contrario. Uma justificativa para esse proce-
dimento pode ser encontrada no trabalho de L&wdin(zl .

O conjunto de hipoteses acima tem sido usado com sucesso e
tem produzido bons ajustes de estruturas de bandas de variogs semi-

(3)

condutores tetraddricos Ressaltamos o fato de que a eguacao se
cular forma um Otimo resultado para a banda de valéncia e para a
banda de condugﬁo mais baixa, uma vez que 0S orbitais s e p gue
utilizamos no decorrer desse trabalho, sdo adequados para tratar es

(4)

ses dois tipos de bandas, como mostrado nos artigos de Kane e
Chaai ).

0 método de ligacgdo forte produz também muita justeza nas
classificagées_de simetria para as fungées de ondas devido a base
orbital ter uma completa simetria rotacional. Essas propriedades de
simetria resultantes da combinacao linear dos orbitais atdmicos es-
tdao inteiramente determinadas pela geometria local contida no fatbr
de fase exp(ii.ungdea equagéo secular.

Para um valor qualquer de K, todas as raizes da equacao (1.7)
sdo diferentes e em geral as funcgdes para valores diferentes de X
sdo agrupadas de tal maneira que a energia mais baixa corresponde a
banda de energia mais baixa. Pode acontecer, para pontos especiais
de simetria da zona de Brillouin, que as energias sejam degeneradas.
Mas, de uma maneira geral, para cada orbital atdmico, obtemos (para
0 éristal) uma estreita banda de energia En(ﬁ) cujas auto—fungées
coincidem com a soma de Bloch da equacao (1.7).

Iremos agora mostrar o procedimento padféo para calcular os
elementos de matriz do hamiltoniano do método de ligacédo forte, pro.

(6)

posto por Slater-Koster . Para a equacdo secular precisa-se dos.
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elementos de matriz entre uma soma de Bloch; sendo H o operador

hamiltonianc, esses elementos sao dados por: ..

E
J
0 calculo dessas integrais pode ser extremamente complicado,
uma vez que inicialmente se faz necessario encontrar as funcbes de
L&wdin ortogonalizadas dos orbitais atfmicos dados através da equa

cao

1

6, (5 - Ry) > = 2 |v (F - R,) > - -
' @ ' < Wa{r - ﬁi)ws(r - ﬁj}>

(1.9)
Apds executada essa etapa, teremos para cada |¢a(f - ﬁi) > da e-
quacao (1.9) uma combinacdo de orbitais atdmicos de muitos atomos,

de modo que agora a integral & efetuada através de uma combinagao li

" . . \ > > -> =

near de diversas integrais da forma <.¢a(r - Ri) |Hi ¢B{r - Rj} >
0 hamiltoniano H gue envolve o potencial periddico, pode

por sua vez ser escrito como a soma do operador energia . cinética

mais um potencial, o qual e aproximadamente a soma de potenciais es
fericamente simétricos bem localizados para todos os atomos do cris

tal. Em outras palavras, o calculc consiste em resclver uma inbte-

gral gque envolve uma fungao < ¢B(f - ﬁj)] localizada em um atomo na
e -+ e . -3

posigao ﬁj' uma outra | ¢a(r - Ri) > localizada em Ri e o poten

cial esférico localizado sobre um terceiro atomo em repouso. Essa

integral € denominada de integral de trés centros e bastante difi-
cil de ser manuseada.

bevido a todas essas dificuldades Slater-Koster propuseram um
método que consiste em tratar: a energia potencial de H comoe sendo
a soma de potenciais esféricos localizados scbre os varios atomos e
desprezar as integfais de trés centros. Desta maneira, apenas a

parte da energia potencial contida na equacgac (1.7) contribui para
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a soma dos peotenciais esféericos localizados sobre os dois atomos

nos guais os orbitais atomicos estdo localizados. Assim as inte-
grais do tipo {1.8) sao aproximadas em termos de integrais de dois
centros radiais com coeficientes, os quais sao referidos como coe-
ficientes de Slater-Koster.

Para introduzirmos o resultado geométrico de Slater-Koster,
fixemos uma origem 0 em um atomo qualquer do cristal em um sis-
tema dc coordenadas esféricas e consideremos o vetor r determina-
do por gualquer um de seus vizinhos localizados no ponto P, COomo

mostrado na figura abaixo. 2

Z ~

arc cosn :\\ 2
T

.
1/‘@!- R‘érc cCCs m

arc cos Figura (1.1)

F9

X
0 processo de oxpressar as integrais da forma <wu(?—ﬁi)Hi|?B@L§j)>
em termo das integrais radiais de dois centros, consiste em esta-
belecer um segunde sistema de coordenadas com a mesma origem gue a
anterior mas com © eixo 0Z' orientaéo ac longo da reta gque une os
dois atomos mais proximos, conforme mostra a figura (1.3}.

Pessa maneira podemos expressar os harmbnicos esféricos de

um determinado conjunto de eixos em harmonicos esféricos correspon
dentes a um outro conjunto.

A transformacao que liga o sistema de coordenadas 0XYZ para

o sistema 0X'Y'2' & dado por:

ox! oy’ 0z!
0X ay; ayzx a3
10'4 an) ano az2ia (1.10) .

0z aszy aszz ass
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observemos que as componentes a e a da matriz de rotacao,

a
137 723 33
devido ao eixo 0Z' passar pela reta que une os dois atomos, sio exa
. -* -
tamente o5 cogenos diretores 1, m e n do vetor r em relagaco ao

sistema 0XYZ. Esses cosenos diretores sao dados por:

g = g = sen@ cos¢

r

Y .
mo= o= send sengé (1.11)
n = z = cos0

r

Esse fato pode ser visto de uma maneira mais clara Se na equagao ma

tricial dada pela equacaoc (1.10) fizermos X=Y = 0 e Z'=r, de manei

ra gue
X
X = al3r o al3 =3 = 9
Y = a,.,r + a = X = m : (1.12)
23 23 T r "
2 = a,,r - a - L. n
33 33 " r 7

Antes de iniciarmos o calculo das integrais, -vamos rever as
func¢des de dnda atomicas do tipo s e p obtidas a partir daequa
cdo de Schroedinger para o atomo de hidrogénio. Tais fungoes sao
denominadas fungdes de onda de orbitais atdmicos e abaixo reprodu-
zimos a parte angular normalizada para as do tipo s e - p, bem co-
mo a representacdc grafica de cada uma delas em relacdoc ac sistema

de eixos X, Y e Z mostradas na figura (1.2).

£ m2
0 0 g = _1.._.._
2V
1 P, = _izl—w seno et? PX‘——EH_(P+ + pP_]
2 V21 V2
1 0 Py UE‘ coso Py = Py
2 o
-1
-1 P = V3 seno e Py (_ (p, - p)
2 V21 2
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T Figura (1.2}
pX

Z

I -~ ~ Y _Pe
‘—( ; >-+y — — Y Y
1 x” xe”

X

Obscrvemos gque as correspondentes p P, € P essas funcdes sa0
b pondent gt Py 7 d F
proporcionais as componentes X, Y e 2, isto é:

px = h!é__ sen® cos¢ = —ig;- - > pX = ¢cte. X

2V 21
Py = . send sen¢ = J3 LA Py = cte. Y (1.13)
) 2 Vif 2 J?f X
V3 V3 Z
P, = cos80 = = > Py = cte, 2

2\ 2V r

uma vez que a distancia r dque liga os dois atomos mais proximos €
invariante frente a uma rotac¢ao. Seque gue as funcgoes de onda a

tomicas Py, Py © P, S€ transformam de maneira semelhante as compo-

2
nentes X, Y e Z.
Com essas informacgdes podemos partir para calcular as inte-
grais de dois centros. Tomemos como exemplo o‘elemento da matriz
do hamiltonianc de uma fungao do tipeo Py centrada na origem com

uma cutra funcao do tipo Py mas agora centrada no ponto p, -como

mostra a figura {(1.3).
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z z!
»
P
¥l px2
_}
Y
0 Figura (1.3)
‘ —+ Y :
P
X, o

e
1
—,
e
Lol
.
Las)
-
'_‘
|
Z
joh
H
Iy

< p (E) [H[p (F - R) >

(1.14)

Como a orientacao do sistema de eixos 0x foi suposta ser a mesma

Ve
para os dois atomos (ver figura (1.3}), devemos encontrar a rela-
cagc entre esse sistema e o sistema de eixos Ox'y'x' dado pela egua

cao {1.10), logo:

lpy > 237 212 1 I VT
[py > = ayp @y M Ipy, >
e, > aj; azy n [ P, >

Portanto a componente x do orbital p sera dado por:

loy > = ayp lpye> + agy lpy' >+ 1 |p,. >

reescrevendo essa equacao na forma:

1 . . 1 .
loy> = Sty + fayy) (lpye> = & [pye>)+ Flay;-iay,)

(Ip, > + ilpy,>) + 1 [pz, >

substituindo os valores de Pyir P, © pz..em termo de p;, p' e RS-

Y
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definidos anteriormente, encontramos:

B> = ~=(ayy + dajp)lp_ > 4

1
V2

de maneira analoga & encontrado que:

1 .
2(a11"la12) lp, >+ 1 |p, >

lp. > --]-‘-—(a + ia,.) Ip >+ 1 {a - ia )Ip.' >+ mip. >
21 22 - Vv 21 22 + o]

o V2

i

1]

lp, >

'—"l-—(a + ia,, )| >+-—£——(a - ia, )] >+ nj >
z 31 327 1P 31 327 1Py Pq

E vz

Substituindo o valor de [px> na equacao (1.14}) encontramos a se-

guinte expressdo para E:

B = 22y v a2 <p_ @) lulp_ G-B)> + Layg-iay) o @) Hlp, GR) >

K&%(ail—al2)1<p—(;)|H|po(;“§)> + %(allhialz)z‘:p+(;)lﬂlp_(§—§) >

2 2 1 ._ .—r >
. l(all+1a12)l<p+(r)|H{po(r—R)>

1 > -+ >
+ 3laj;-al,) < p, (r) |H]p+(r—R)>+

1 - - > 1 } -+ > >
~P——;l(all+1a12)<pb(r)|H|p_(r-Rﬁ>+—§;§ l(all—1a12}<pb{r)|H|p+(r—R)>

2 <> - >
+ 1%¢ po(r)|H|po(r - R} »

Trabalhando sobre cada uma dessas nove integrals encontramos gue al

gumas delas sao nulas, uma vez que a integral na variavel ¢ satis-

faz a relagao

fgn elMy ¢ d¢ = o para mp = *1, #2,..,

Dessa maneira a expressdao de E se reduz a forma:s

bl =

E = 3(a}; + asy)i< p, () |H|p, (F - B) > v <p_(D) [H[p_(FeR)> ]

+ 1% <p (D) H[p (E - B) > (1.15)

Slater-Koster rotulou as integrais independentes através dos simbo
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los o, I, S e etc, que correspondem aos valores m,= 0, 1, +2,..

Assim as integrais de dois centros entre duas fung¢des do tipo s &

expressa em termo de integral independente Vss&’ uma outra de dois

centros entre uma fungdo do tipo-s e uma fungdo do tipo p, por uma
integral independente do tipo Vspc‘ Para o caso em que . as duas
funcgoes ékaﬁytipo p, como m, pede assumir os valores 0 e 1, e~

tao teremos duas integrais inde endéntes designadas por eV
3 g =P g P ppo opI -

e definidag por:

vppc}' :<po{§} IH| po(_r" - ﬁ). S
Vppn =<P+(i‘)} 1H| p+(“lt bl -ﬁ) - = < p“('f) IHI p-(g _ _ﬁ} N

Portanto a equacac{l.l5 pode ser escrita na forma:

EXX = (all + a12) VppH + 2 Vppo
“Usando uma propriedade bem conhecida da matriz de rotacao que diz
serem as linhas e colunas ortogonais, temos a seguinte relacao en-

tre os coeficientes

2 2 2 2 2 2
8yq F Ay, + A =1 dpp * &35 = 1 - %
‘substituindo esse valor, encontra-se que E__ € dado por:
: 2 - 2 |
B = Voo (L= )V - (1.16)

Expressoes semelhantes podem ser encontradas para todas as combina

¢bes de s e p, e 08 seus resultados sdo mostrados abaixo:

tl

v
58 Ssg

sx = F vspcr

SN 2. 2, o _ : )
_Exx = 2 vppq‘f (1 - z.) vppH | (1.17)

E =1 -V,
xy = " Vppe = Vppr!
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Observemos que devido as propriedades de simetria pode ser encontra

da qualquer integral de dois centros ndo mostrada nas equacghes (L.17),
por uma simples permutacdo das coordenadas e cosenos diretores. Por
exemplo, a integral de dois centros entre uma fungao do tipo | py >
centrada em 0 com uma funcao ]pz > centrada em p, € obtida da
expressao de Exy’ dado na equacgao (1.17), substituindo-se © coseno
diretor g pele cosenc direter n. Essa integral é denominada de
Eyz'

As expressoOes encontradas para integrais de dois centros: mos
tradas nas equagoes (1.17) podem ser aplicadas para gqualquer tipo
de rede. Nesse trabalho.aplicaremos essas equacbes para a estrutu-
ra do silicio que & idéntica ao do diamante e para a estrutura do
didéxido de estanho que e idéntica ao-do rutilo.

Como veremos posteriormente o método de Slater-Koster consis
te em obter os parametros que aparecem nhas integrais de dois cen-
tros através de um esquema de interpolag¢do. Essas informagbes s&0
obtidas através de calculo de estrutura de banda derivados de ou-
tros metodos os guais sao, em principio, mais exatos, mas gue neces
sitam um “empo computacional maior, principalmente em pontos da zo-

na de Brillouin que ndo tenham alta simetria ou através de dados ex

perimentais, -

1. B - DENSIDADE DE ESTADOS

Nessa segdo iremos descrever um metodo para calcular densida
de de estados no volume do c¢cristal. Na segdo anterior discutimos
como € realizado o calculo da estrutura de bandas e afirmamos que o
mesmo apresenta bons resultados para os auto valores, de maneira que
as energias calculadas estao razoavelmente de acordo com agueles ob
tidos experimentalmente. Entretanto para calculos de propriedades

espectrais de um s6lido baseado em sua estrutura eletrdnica, &€ ne-
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cessario efetuarmos uma integrag¢ao sobre todo espago k da zona

de Brillouin.

Uma variedade de aproximacoes tem sido formuladas com o in-
tuito de efetuar essa integracgaoc nao em todo espago K, mas sim em
um numerc finito de pontos da zona de Brillouin. De todos esses
méetodos discutiremos o esquema de integracdo tetraédrica, introdu-
zida per Lehmann e Taut(T) e Jepsen e Andersen(B}, gue resolve in

tegrais da forma:

Fpn(e)

—
m
o

i

|

R (1.18)
9, (k) |

sobre superficies de energia constante da zona de Brillouin. Na e
quacgao (1.18) Pn(ﬁ) € gualgquer func¢do de n-ésima banda de energia
A integral sera efetuada sobre uma grade de pontos da cunha irredu
tivel da zona de Brillouin. Essa grade é definida para redes cubi
cas, especificando-se o numero de divisées da linha T - X da zona

de Brillouin. Adota-se uma convencdc para a cunha de maneira que

seja obedecida a regra:

Os vertices do cubo sac coloéados como pontos da grade, podendo a-
contecer que algum cubo se estenda fora da cunha irredutivel. No
cas0o em gue o cubo estd completamente dentro da cunha irredutivel,
teremos como resultado da divisao seis tetraedros conforme mostra

a figura abaixo.

a b
A9
LTI
r ~
i
A
/! \\
L~ .
4 1 ~
;o > Figura (1.4)
d ] [ [ ‘\ *
, Ll
LA T TR S N
] s -7
LN -
i * //
F -
t, -
’ -
fr -~
b/~




0 cubo & primeiro dividido em duas cunhas pelo plano (d b £ h). A

. cunha da frente & entao cortada pelo plano &ig‘b),c:iando o tetra-
edro(dfglfch A parte restante & entdo cortada pelo planoﬂak}g)cri'
E andd os tetraedros hbfgleihbdaqg)l Similarmenté, a cunha que fi-
ca na ﬁarte posterior é& cortada nos tetraedros{ah fe), (hbad e
{hbaf). & figura {1.5) mostra de um outro énguio como a cunha

triangular é dividida em trég tetraedros,

<]

Figura (1.5)

Por razées.de sinetria, a cunha irredutivel da zéna © de
Brillouin contém todé a informacdc necessaria sobre a banda elétré-
nica observavel do material. Iremos dagui por diante tomar como e
xemplo © caso em gue a cunha irredutivel & um prisma.triangUlar,QE
recai no caso da rede reciproca do rutilo. Dependendo do nimero de
divisdes da linha r - X dgmrede rgciproca essé prisma pode éer
subdividideo em prismas triangulares e tetragonais. No caso em

que temos apenas duas divisdes teremos dois prismas tetragonais e

quatrd'prismas trianguiares, conforme mostra a‘figura (1.6)

- Figura (1.6)
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Para o0 caso particular em gue temos 4 divisGes da linha I'—-x

mostramos os valores das coordenadas (X, y 2z) que irao contribuir

para a densidade de estado.

10
11
12

13

14

15

3

5 6

8 9 0

12 {13 |4
k., X, k,
0. 0. 0.
0.25 0. 0.
0.25 0.25 0.
0.5 0. 0.
0.5  0.25 0.
0.5 0.5 0.
0.75 0. 0.
0.75 0.25 0.
0.75 0.5  o.
0.75 0.75 0.
1. 0. 0.
1. 0.25 O.
1. 0.5 0.
1. 0.75 0.
1. 1. 0.

Numero de Divisces= 4

Niumero de Pontos = 5

Coordenadas no Plano X-y

1 (0.0)

2--{025,0)

5+ (05,025} 6+(05,05)

3+(025,025) 4 (05,0}

7+{075,0)

9+ {075,05) 10-4075,075) 11~(1,0)

13-+ {1,0.5)

15

14 {1,0.75)

5+{1,1)

8-+{075,025)

12+(1,0.25)

Onde k_, ky e k, sio dados em unidade de 2I/a, 2Na e 20/c.
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Feita a parte geometrica vamos agera considerar o procedimen

to de integracac com relacdac a densidade de estado.
Pas condi¢des periddicas de contornc resulta gue, no espago

reciproce, ha uma densidade de pontos:

p (K) =—Q3—
(21n)
onde @ e o volume da celula unitaria do sistema. Para contar o
namero de estados por unidade de energia podemos usar o seguinte

“truque. A fung¢do §(E - En(ﬂ}) integrada em um volume infinitesi-
mal do espa¢o reciproco vale zero se a energia E nao corresponde
a energia de um ponto dentro desse volume e vale um se ela corres-
ponde a um ponto deste volume. Ela entao nos permite contar oS

pontos com energia E da seguinte forma

' . 92 3
§(E - En(k))- = — g 87k 6&3—]%Jkﬂ

(E)=2Z_2>
n k{z.B) an3

{1.19)
sendo o fator 2 devido ac spin do eletron.

Uma cutra maneira de representar a equagac acima & a seguin
te. Desenha-se, para cada banda de energia En(ﬁ) (n fixe)}, as su-
perficies de energia constante e considera-se duas dessas superfi-
cies separadas por um infinitésima dE. O volume compreendido en-

tre elas seré:

jE + dE _ IE + 4E ds . ds
|VK E (K) |

E ds d’k-L E=cte

> N
|Vﬁ E, (k)|
Assim a equacgido para a densidade de estado toma a forma:

Q ds
BN = 5 & Tmq(R)=cte

|3K E, (k)|

e aproximadamente pela soma sobre cubos
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(1.20)

A vantagem desse método vem do fato que as expressoes analiticas
para a area de superficie dentro do cubo sp,(E, ﬁi) foram obtidas

por Gilat e Raubenheiner(g) em termeos de E - E(Ki) e -WkE(k} O
qual permite que a eguacao (1.20) possa ser usada para uma determi '

nacaoc precisa de ¢ (E).

(7) (8)

Jepsen e Andersen e Lehmann e Taut encontraram que
uma simplificacao pode ser obtida no método de Gilat e Raubenheiner
se dividirmos os cubos em tetrasdros e assumnirrmos uma linearidade para
En(ﬁ) dentro de cada tetraedro. A equacdo (1.20) pode ainda ser
usada, apenas © somatorio sendo realizado sobre tetraedros no lugar
de cubos.

Vamos agora expandir as energias En(ﬁ) linearmente dentro de

cada tetraedro, sendo 0s coeficientes dessa expansao determinados

U

em relagdo as energias dos rértices dos tetraedros, Arranjaremos

~

as energias nos veértices de cada tetraedro de modo que

= E2 £ E3 (1.21}

—4
e tomaremos ki(i =0, 1, 2, 3) comoc sendo as coordenadas dos gua-
tros vértices do tetraedro. Assumindo uma expressaoc linear para a

energia E(k) dentro do tetraedro na forma:

- = i

B (K) = E(kg) + B.Kky (1.22)
onde

> 3 > =+

b= I_ By - E(Ry)] £ (1.23)
e

=+ R

Por outro lado
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=

<
G
W

My
It

' e >
ond? v = kl,(k2 X k3) =

3
¥ = k3 X ki . = X1 X ko (1.24)
2 v 3 v
6 vezes © volume do tetraedro.

Portanto

nessa notagao e usando a eguacao (1.20), a contribuicidc para a den

sidade de estado para o

ma banda & dado por:

i-ésimo tetraedro correspondente a n-ési-

ds (E) -

2
p,. (B} = ~
n,i E
' - <> >
onde b = ?g.En(k)'

Voltando entac a
interpolada linearmente

gque a energia, isto &:

> >
a

(1L.25)

=

b

equacao (1.18) vemos que a mesma pode ser

dentro de cada tetraedro da mesma -maneira

= . iy
F (k) = a5 + a.k, (1226)
Pértahto teremos para In(ﬁ) a seguinte expressdo para O . i-ésimo
tetraedro correspondente a n~ésima- banda
LB = a, BB, (B g (1227)
! [b] |b]
befinindo ' .
O ds fq .
I E) = -—— "11¢28)
| n,l( ) |§[ g v
ST Y QR (1.29)
n,i -]gl
temos
' o > 1 - .
In,l(E) = aonn,l(E) + a. . In,l(E) (1.30)
Observe que Ig i(E) é a densidade de eétadd dado pela equagao
_ . ’ : _ |
(L.25) para o caso en gque a = Q/4H? logo
>i-1
_IO(E) = a £ (E) _|b[ (1.31)
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onde f£({E}) & a area do plano E(K) = cte contido no tetraedro. Atra

vés da figura (1.7) pode ser vigsto que f (B} pode.ser escrito como
a soma de dreas triangulares determinadas pelas interseccdes do pla-

no E(K) = cte..

(£,) gA, 0B, OC
(£,): 00, 0G, OF Figura{l.7)
(£3): sh, 3, 3k |

Ordenando as energias de acorde com ¢ termo:

Flm) = fo E s E £ E;
fo-f1 E £ E £ E, | (1.32)
£ - E, £ E s E,

0s calculos das areas da secdo reta sao mostrados no apéndice (I).

1. ¢ - CALCULO DA ESTRUTURA DE BANDAS DO SILICIO

fA'estrutura.do cristal de silicio &€ semelhante a estrutufa
do diémante, isto &, formada por duas redes cubicas de face centra
da,'qéslocada uma da outra por um quarto da diagonal do.cubo. Cada
étomd;esté localizado em relacdo aos seus quatros primeiros vizi-

nhos de maneira idéntica, como mostra a figura (1.8).

Se "a" & o lado do cubo, definimos como vetores fundamentais

+ e an A
ay = {0; 0;_0} a; = §(x + Z)
e aA oA - a,n bH
= 5& + §) | 8y = 3ly + 2)
- onde '32, 33 e 34 designam pontos sobre a face do cubo, e
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'-*_E.h & -)-_E AT . ) A
a5~4(x+y+2) a7~4(3x+y+3z)
3. = 23% + 37 + 32 3. -2% 435 8
6~ 1 Yy &4 8§ = 1 Y

designam os pontos internos.,

c§§

S — -

Figura (1.8)

el

o

Uma outra maneira de localizar as posigbes dos atomos da es
trutura do silicio é através da projecdo scbre a face do cubo na

direg¢ao [010] conforme mostra a figura abaixo.

Figura (1.9)

As fracgdes designam as alturas sobre a base em unidade da aresta

do cubo. ©s pontos 0 e 3/4 s3o da primeira rede f.c.c, e . OS
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pontos 1/2 e 1/4 correspondem a uma rede similar deslocada ao lon-

go da diagonal a uma distancia igual a um quarto do seu comprimen-

to.

A célula unitéria contém dois &tomos localizados pelos veto
res
._).
dl = (0, 0, 0}
a ,n " P
% :Z(X: Y Z}

Pelas figuras (3.1) e (3.2) verifica-se que cada atomo tem quatro
vizinhos mais proximos a uma distancia a\/E?A, formando um tetra-
edro regﬁlar. 0Os segundos vizinhosg se encontram a uma .distéhcia
a\f5/2 {atomos que se encontram no meio de cada face) totalizando un
total de 12 atomos. |

Para cada orbital da célula unitaria € necessadrio construir a
funcao de Bloch correspondente,qué no caso tem a forma da eqqagéo
{Ll.5).  Portanto como estemos considerando apenas o0s orbitais ato. .
micos do tipo.s e p e como existem dois atomos por célula uni-
téria,-sgo necessarios um total de oito funcgdes localizadas centra
das en ﬁj+-3a, para formarmos:as combinagles lineares S

A rede direta cubica de face centrada do silicio tem COomo
rede reciproca uma rede ciibica de corpe centrado. A primeira zona

de Brillouin é mostrada na figura abaixo.

> ' Figura (1.10)
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Vamos agora construir os elementos de matriz do hamiltonia-
no no conjunto de base escolhide. Como ja mencionamog iremos con-
siderar apenas o conjunto dos orbitais s, p_, P

X Y
tomo da base. Denotaremos entdo esse conjunto de base como sendo

e p, para cada éf

2

r pzl' Szr. pX 4 pyz! Pzz

onde ©sS nﬁméros 1l e 2 se referem aos atomos na cé&lula primitiva.
Devemos entdo construir um determinante secular de dimensao 8 X 8
referente a esse bonjunto de fungbes base. Para encontrar os cose
nos diretores e as respectivas diferencas de fase requeridas no mé_
todo de Slater-Koster, construimos uma tabela mostrada no apéndi-
~ce {2} gue nos da todas essas informacgdes, considerando-se os pri
nmeiros e segundos vizinhos e a seguir, nesse mesmo apéndice, lista
mos bs elementos de matriz de H.

Usando os mesmos valores dos_parémetros do metodo de liga-—

cao forté'ﬁtilizados no trabalho de Pollmann e Pantelides{lej.?

A~
baixo mostramos os valores desses parametros.
ol 1 2 2
s  Fp Vsso Veps  Vppo  Vppn  Vppo  Vppn
~4.,203 0.187 -2.08 2.12 2.32 -0.52 0.,58. -0.1

- Na figura {(L.11) apresentamos os resultados do calculo da
_estruﬁura de banda e da densidade de estado. Como vemos, a forma da

estrutura de banda esta de acordo com os outros tipos de curvas ob

(11)

tidas através de outros métodos . . Entretanto ela ndo reproduz o
valor exato da energia proibida do silicio ja que encontramos um
valor de 1.4 eV em vez de 1.1 eV previsto experimentalmente. Tam

" bém a largura da banda de condugdo encontrada nos nossos - calculos
tem um valor menor que o experimental. Para o cdlculo da densida-

de de estados geramos os auto-valores do hamiltoniano Stater-Koster
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para 89 pontos da zona de Brillouin através do esquema do método

de tetraedros explicado anteriormente. Para gerar esses 89 pone.
tos fizémqs um total de nove divisdes do ponto T ao ponto X e en—
cdhtramos_o gap_nq valor de 1.4 eV. |

Calculos mais recentes realizados por Papaconstantopoulos e

Eceoncmou (12)

éncontraram um erro mencor tanto para o valor da kan-
da proibida do silicio como para a largura da banda de conducdo.

Entrétanto o método gue eles utilizaram € um tanto mais complica
do pois eles ajustaram um total de Zb integrais de treés centros
nos quais incluiram primeiros, segundos e terceliros Vizinhos. En-
tretanto o nosso intuito ndo € melhorar o método de ligacgac - forte
para a estrutura de banda do silicio, mas sim vermos até Que ponto
' nossos cdlculos estac coerentes com os j& existentes. Efetuada es
sa comparagao podemos utilizar o hamiltoniano e os parametros do
calculo do volume para descrevermos ‘a densidadé de estado para a
superficie (100) do silicio e a seguif trataremos de calcular os
estados da intérféce $1-8n0,, .

2

1. D - CALCULO DA ESTRUTURA DE BANDAS DO'SnOé

. 0 dioxido de estanhq;(Snozj cristaliza-~se na estrutura do

14
4h*

é uma rede de Bravais tetragonal, contendo seis atomos, sendo dois

rutilo tetragonal com o grupo espacial D A sua celula ﬁnitéria
étomoé de estanho e quatro Atomos de oxigénio conforme mostra a
figufa {l.12). Nessa figura as esferas ocas rebresentam os atomos
de estanho e as esferas‘bheias, sao os atomos de oxigénio. Cada é
‘tomo de estanho tem seis Atomos de oxigénio como vizinhos maig prd
ximos, estando os atomos de 0Xigénio nos vértices.de um  octaedro
distorcido, enquanio que os étqmbs de oxigénio-tem trés atomos de
estanho como vizinhos mais préximos colocados nos vérticeé de um

tridngulo isbsceles.
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Figura (1.12)

5 = aj 33 = ck

onde. a e ¢ séo oS parémefros de rede e I, ? e k¥ sio os vetores
unitéfios ao longo dos eixXos X, y e zZ. Se noés tomarmos um dos ato
mos de eétanho cComo estandd locaiizado*na origem {Sn{l} = (0, O;C}L
ent3o o outro étgmo de esténho encontra-~se na posicdo Sn{2):(%«, %,_%) '

e os quatro atomos de oxigénic nas posigles

0(1) = (au, au, 0) i

0(2) = ({L - n)a, (iw— ula, 0)

0(3) = ((L/2 + ula, (1/2 -~ u)a, c/2)}
fld(4) = ({1/2 - u)a, (1/2 + wa, c/2)

onde; u & um par@metro interno da estrutura do SnO E facil de

o-
visualizar esse sistema como um prisma de corpo centrado, com moOlé
- culas de SnO2 cclocadas na baée e no centro do prisma. As molécu—
las de SnO2 colocadas na base do prisma.(O(l), sn(l}), 0(2))_550 to
das orientadas numa mesma direcdadc. Porém as molécﬁlas no centro do
prismé (0(3), Sn{(2}; 0(4)) sd0 giradas de 90° em relacio as molécu

las da base.
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Iremos daqui por diante rotular os estanhos (cations) de A

e os oxigénios (&nions}) de B.  Assim pela figura (l.12) vemos que
cada atomo do tipc A tem dois atomos do tipo B cgomo  vizinhos

mais proximos a uma distdncia

.C&(AB) = VEﬁa

e quatro do maesmo tipo a uma distincia:

a,(aB) = [2(1/2 - w?a? 4 (e/2)21Y/2

.esses dois comprimentos de ligag¢bes sao iguais se o parametro u, as

sume o valor

‘u = %[l + (e/a)?]

Se -além disso queremos uma coordenacac octaédrica de cada atomo do

tipe A, devemos ter:

2 V2

c/a] . 4 =

/ I:Ldeal
. s L. :

Nessas condigoes o parametro interno u assume o valor de:

1
Yideal = 5(2 B ﬁ)

- Cada atomo do tipoe B tem um atomo do mesmo tipo comc vizinho mais

proximo a uma distdncia

da,(®B) = V2 (1 - 2u)a

L

oito atomos do mesmo tipo como segundos vizinhos a uma distancia

ayme) = (@7 G- 2w s (e2)P?

e dois atomos de mesmo tipo como terceiros vizinhos a uma distancia

d3(BB) = C

No caso especial em que u é dado pela equacgac u essas trés

ideal
distdncias sdo iguais.,
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Na tabela 1 fornecemos os pardmetros de rede e as distdn-

cias entre dois atomos guaisquer com o0s seus respectivos numeros de

primeiros vizinhos para as estruturas do Sno, .

TABELA 1
Sl'l02
(e
a(A) 4.737
(o) . .
c(A) 3.187
c/a ' 0.6727
u : ' 0.307
Cou* . 0.418
c/aligeal 0.5857
LY PP 0.2928
Tipo de Nimero de
Ligagaoc ‘ Coordenacao
AB | ] 2 d;= V2ua 2.056
4 _d2={2(%-u)2a2+(c/2)2]1/2 2.052
BB 1 61:V§urmna 2.585
_ a2 1 2 c2,1/2
8 . d2-[(2} »+(2—2u) a+.(2) _ 2.505
2 . dy=c 3.187

A zona-ﬁe Brillouin & também tetragonal conforme mostra a figura

‘(1.13)5 Com ©s vetores'da_rede-reciproca sendo dados por:

2By = (2172, 0, 0)
B, = (0, 2n/a, 0)
By = (0, 0, 21/¢)

-

0 grupo espacial Diﬁ & ndo simdrfico e tem 16 operacdes de gime~
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tria associada com ele. A andlise desse grupo foi executada por

(13)

- Gay, Albers e Arlinghaus . No apéndice 4, daremos a forma de og“

ter as representacdes irredutiveis para o ponto [ desse grupo.
% _
4
5 ing s
I

|

R T§

o1

Figura (1.13)

A estrutura de banda e © gap de energia do material sdo en-—
contrados a partir do modelo de Slater-Koster. Partindo dé um mode
lo simplificado na aproximacdo de vizinhos mais proximos e do fato

que a configuragdo eletrbnica do itomo de estanho {Kr]4dlo 5525p2'que

4

r

ocorre no-gtUpo TV da tabela periddica e a do oxigénio serﬁkﬂZszap
escolhemos os orbitais s & p das camadas ndo completas para deg
" crever as bandas de valéncia e-de-conducéo.. |

EPOrtanto para o caso do atomo de estanho (cdtions) formarem
_ orbit@&s do tipo_ s e Pp da maneira gue os elementcs de matriz da

diagonal serdo rotulados por:

<SC|H|SC> = Ei?t
<pc|HIpC$ = EESt

enquanto gue os atomos de oxigénios (&nions) serao descritos atraves
de orbital do tipo p sendo seus elementos de matriz da diagonal ro

- tulados por:
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Observemos gue deverlamos ter para elementos de.matriz, os orbitais
do_tlpo p dois valores diferentes de energia, isto e, Eggﬂ%§¢sz’
devido ao tipo de estrutura mostrada na figura (1.12), ja que temos
a=b # ¢. Entretanto em noséos calculos iremos supor um mesmo va-
lor para cada um desses elementos de matriz,

As integrais de dois centros que surgirao no decorrer dos
nogsos calculos sac mostradas abaixo.

<Sn(s)|H| Of{p)> - Vep o
<sn{p) [H] O(p")> + V__,

pp'c

_Vpp‘ I

v :
ppPpoO

v
ppl

<o) 1] o(p)> >

Com a escolha das funcbes atdmicas localizadas sobre os c¢a
tions e os &nions teremos um totgl de vinte func¢des sendo oito fun
cOes dos orbitais atdmicos 552 5p2 dos dols atomos de estanho da
célula unitaria (2 X 1 funcdo do tipo s do Sn) mais (2.X 3 fun-
goes do tipo p do Sn) e doze -fungdes do orbital atdmico 2p5608 qua
~tro de oxigénio da nossa célula unitaria (4 X 3 fungdes do tipo p
do Qx;génio}.

| Utilizando ainda o fato das funcdes de Liwdin ortonormais
tergﬁ a mesma simetria dos orbitais atdmicos, usaremos a formulagéo
LCAQZ(“Linear Cbmbination bf Atomic Orbitals"}) de Slater-Koster.

Assim a fungdo de onda de Bloch mais geral terd a forma:

29 L5 C ' -
-W(%, jz) = 3 i elk.(ﬁv +. pl} ¢l(—f _ ﬁv __'51}
.V,ixl

_ . - e - -, ..
onde 'ﬁv € um vetor da rede no espag¢o real, pj € um vetor nao pri-.

mitivo que &specifica o centro da i-ésima  funcic localizada den-
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- = _ > ~ ,
- tro da célula unitaria, e os ¢, centrados em ﬁv + p; sa0-as vin-

1
té fungdes localizadas escolhidas., Os a; s&0 constantes arbitrarias
que séo encontradas através da solugéo da equacdo secular.

No apéndice 3 mostramos as tabelas que nos dao 0s cosenos
diretoregs e as fasesg '(exp_iﬁ . ﬂﬁ) que devem ser utilizadas parao

calculo das integrais de dois centros de Slater-Koster e a seqgulr

listaremos os elementos de matriz.

CONCLUSGES

0 cilculo da estrutura de banda do Sn0, & mostrado nas fign
ras {1.14); (1.15}) e (1.16) através dos graficos dos niveis de e-
nergia ao longo das linhas de alta simetria da zoné de Brillouin e
pelos graficos da densidade de estado.

| Os auto valores de energia para o calculo da estrutura de

bandas foi efetuado através dos pontoé r, X, M, 2, A e R da figura
(1.13) e a densidade de estado foi efetuada seguindo as equacdes en
contradas na segap 1.B.. No caso fizemos 7 divisdes do éonto T
ao pontol X, dando um total de i96 tetraedros.

Na figura (l1.14) mostramos a estfutura eletrénicé e a.densg
‘dade de estados para o caso.em gue estamos considerando os atomos
- de estanho constituidos de orbitais do-tipo s e do tipc p e os
adtomos de oxigénio conétituido apenas de orbital do tipo p. Nes-
= céso, como discutimos anteriormente, calculamos. os auto valores
e aﬁto vetores de um determinante de dimeﬁséo 20 X 20, A caracte-~
ristica principal dessa estrutura de banda € a existéncia de um
gap direto de valor aproximadémente de 3.6 eV. Uma anélise deta-
lhada_aplicando a teoria de grupo para o ponto Tk, = ky =k, = 0)
é rmostrado no- apéndice 4, onde encontramos as combinagdes lineares
simetrizadas dos orbitais. s e p para o atomo de estanho e a do

orbital p do atomo de oxigénio da nossa célula unitaria. Essas
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combinag¢des lineares simetrizadas sdo calculadas no apéndice 4. -

Também encontramos hesse mesmo apéndice os_autowvalores de energia
para cada uma das representacdes irredutiveis do ponto ', dados a—-
través de uma sequéncia de equacées. |

Dessa maneira, podemos através das combinagées-iineares si-
metrizadas dos orbitais e dos calculos dos auto~vetorés encontrados-
na resolucéo da equacgao matricial concluir gque o fundo da banda de

+ +
1 € Iy res-

condugdao e o topo da banda de valéncia tem simetria T
pectivamente. O mesmo resultado_para os valores de energia em re;
iagéo as representag¢bes irredutiveis no ponto r podem ser encon-
trados através das equacbes no apéndice 4. Vale salientar gque es-

se resultado estd de acorde com a medida otica do volume do SnO2

(14) e com o .calculo da estrutura de banda’
{15)

"executado por Agekyan
realizado por Rcobertson

Nos nossos calculos utilizamos como valores para 0Os parame-
(15)

¢ tros de Slater~Koster os de Robertson com algumas modlficagdes

de sinais. Abaixo damos os valores desses parametros.

7SSt - _9.8 ev ESSt. 5.0 ev  EO®Y- L14.3 eV V__, = ~2.85 eV
5 P P Sp o

v . = 3_0]_ eV V_ t.= =0.3 eV V-_. .__ : '

ppo - pp PP o= 0.7 v % ghr=-0.05 ev

v_2 - .
= 0.39 eV V¥ =-0.02 eV V ~ 0.23eV
PR o= “ pp I pp3c” T

%Jp3ﬂ =-0.01 eV
A figura (1.15}) mostra o calculo da estrutura de banda no
caso em que zeramos todas as interagdes entre os orbitais p dos
atomos de oxigénio. Nesse caso vemos que a éontribuigéo desses
orbitais para o topo da banda de valéncia é relevante. Essa con-
clusdo também pode ser tirada das equagdes de auto-&alores das re-
.pfeséﬁtagées irredutiveis no ponte I realizado ﬁo apéndice 4.

- -Por ultimo, na figura (1.16) mostramos o grafico da banda
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de energia e da densidade de estados para o caso em gque hd@o consi-

IderamOSIO'eStado- p .dos dtomos de estanho. Nesse caso teremos ma
matriz de dimensbes 14 X 14, .Cbmparando eSée gréficolcom.o.da-fi
.gura-(l.l4) verificamos que a contribuigdo do eétado p dos ato-
mds_dé estéﬁho se localizam no topo da banda de condug¢do, enguanto
gue o fundo da banda de condugao é predominantemente composta de

~orbital do tipo & dos atomos de estanho.
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CAPITULO IX

2.A —~ DENSIDADE DE ESTADOS DE SUPERFICIES.

Iremds agora caicular a densidade de estados eletrdnicos nas
sgperficies de cristais e para isso devemos determinar a fungaoc de
Green de um criétal semi-infinito.

Fdrmamos o cristal semi-infinito partindo de um cristal per-—
feito (infinito}, ééccionando-o por um plano de clivagem imaginario
na direcdo de interesse. Esse cotte.através da rede pode ser parau
lelo a uma das faces do cristal ou fdrmar gualguer dngulo com essa
face. Em consegquéncia, ficardo expostds a superficie um conjunto di
ferente de &tomos. Em outras palavras, a.densidade e a disposidao
dos &tomos do cristal no planc superficial, dependem da orientacao
do plano de clivagem com respeito a rede cristalina. A forma dos
cortes sdo designadas mediante um sistema de indice. NoO gue éé:ée—
gue, © termo cristal clivado sera reservado para a estrutura do cris
tal semi—infinito; engquanto gue ¢ termo superficie designara o
plano de atomos imediatamente adjacente ao de clivagem. |

Devemos calcular a fuggéo de Green para a superficie e para
isso @ necesgario obtermos os elementos de matriz do hamiltoniano.
Faremos a hipotese de que o cristal clivado preser#a' a simetria
.tranS?adional da rede paralela_ao planc de clivagem. Exploramos eg
se f@%o introduzinde um conjunto ortonormal completo de estados com
um vétor_de Bloch bidimensional. |

Os sitios atomicos, em cada plano paraleio ao de  clivagem,
fofmam_um arranjo bidimensional periédico; Se escolhermos a origem
de coordenadas em algum sitio sobre a superficie, gualquer outro Si
tio nessa superficielé localizado por um'vétor. ﬁu que € paralelo

ao plano de clivagem.” O vetor gque localiza um atomo arbitrdrio nes.
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sa superficie é entao dado por:

R

onde 4 € um vetor normal ao plano de clivagem cujo mdédulo é 0 es
pacamento entre planos cristalograficoes adjaqentes paralelos a su-
perficie; o indice n refere-se as camadas, isto &, atomos que se
encontram ﬁo mesmo plano e ?uv é um vetor de translag¢do parale-
lo ao plano de cliva