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RESUMO 

A estrutura eletrônica da superfície Si(111), com e 

sem quimissorção de hidrogênio 1 tem sido calculada usando o 

método de renormalização. Uma comparação dos resultados com 

aqueles obtidos de experiências e _de outros cálculos indicam 

que o presente método é bastante conveniente para calcular a 

estrutura eletrônica de superfícies. 



ABSTRACT 

The electronic structure of the Si(111) surface with 

and without chemisorption of hydrogen, has been calcula~ed 

throuth the renormalization method. A comparison of the results 

with those obtained from experiments and from other calculations 

indicates that the present method is quite convenicnt for the 

calculation of electronic structures of surfaces. 
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INTRODUÇÃO. 

' 
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Por causa de sua importância tecnológica e interesse ci 

entifico básico, a superfície do silício tem sido estudada usando­

-se uma grande variedade de técnicas experimentais [1-10) e teõri 

cas [11-19]. Devido a crescente sofisticação dessas técnicas,novos 

e significantes resultados têm sido obtidos. A principal ferramen 

ta na determinação da estrutura geométrica de superfícies e a Di 

fração de Elétrons de Baixa Energia [1-4], que tem sofrido muitos 

progressos tanto experimental quanto teoricamente. Técnicas de Es 

pectroscopia de F~toewissão [7-10], especialmente técnicas de an 

gula-resolvido, têm sido aplicadas com sucessos a superfície de Si, 

principalmente na determinação de muitos aspectos da estrutura ele 

trônica da superfície, incluindo as faixas de dispersão de energia 

A superfice de Si também tem sido usada para testar e de 

senvolvcr muitas técnicas teóricas novas de cálculo de estrutura 

eletrônica, incluindo técnicas de estrut.ura de faixas autoconsis 

tentes, tipo ps·~udopotencial [17-19], assim como a técnica de lig~ 

çao forte semi-empírica [13-15]. Tais cálculos de estrutura de fai 

xas têm sido feitos por várias razões, como ajustes de dados exp~ 

rimentais afim de testar modelos estruturais propostos ou interpr~ 

tardados espectroscópicos, e para ganh~r uma maior compreensãocbs 

propriedades de superfície e assim gerar novas idéais. Apesar de 

todos esses progressos, muitos problemas concercentes às viirias su 

perficics do Si não estão totalmente resolvidas, por cxemplo,a g.;~ 

rnetria. de qualquer urna das superfícies limpas do Si não está prec~ 

samente dct.erminada. 

Os primeiros cálculos sobre a superfície do Si relaciona 

vam-se a superfície (1x1) nu.o reconstruída [11-17] e davam nova 

visão sobre a loc-alização das ligações pendentes, assim como a 

existência de estados de superfície "back-bond" os quais ocorrem 
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quando a camada mais externa é relaxada para dentro do cristal. Es 

tes estados resultam do reforço das ligações entre a superfície e 

sua camada vizinha [17 1 14]. Apesar da utilidade de cálculos em Si 

(111)-(1x1) para se ter uma visão geral da superfície Si(111), se 

queremos resultados mais reais é preciso levarmos em conta a re 

construção desta superfície. A superfície ideal com um elétron por 

ligação pendente é uma superfÍcie metálica [15,19], o que e con 

trário ao que se observa experimentalmente [20,21]. Se a geometria 

atômica (1x1) é mantida, então uma origem possível do comportame.!!_ 

to semicondutor é uma faixa proibida vinda de interações elétron 

-elétron [22]. 

Uma maneira mais conveniente de se obter uma superfície 

semicondutorü é reconstruir a rede. Um modelo de reconstrução (2x1) 

proposto por Haneman [23], com dois átomos não equivalentes por c~ 

lula unitária leva a uma superfície semicondutora [19]; mais rece~ 

temente medidas de fotoemissão [24-28] deram uma curva de disper 

sao de energia que estava em desacordo com este modelo, o que le 

vou a um reexarne da reconstrução (2x1). Pandey [29] sugeriu uma ge~ 

metria de cadela ligante n que mostrou estar em boa concordância 

com estas medidas. Cálculos de energia total [30] mostraram também 

ser esta geometria a de mais baixa enerrJia. 

Outro importante problema em física de superfícies e o 

relacionado com a quimissorção. Vários estudos experimentais [31-32] 

e tcórl.cos [33-36] tratu.ram principalmente da quimissorção dc.H em 

Si, especialmente sobr'e a superfície ( 1·11). Hui tos cálculos fo1.·am 

feitos admitindo-se que o hidrogênio saturava as ligações pcnden 

tes oia superficie do silicio mantendo a estrutura (1x1). Esses cál 

culos baseavam-se em evidências experimentais de quimissorção de 

hidrogênio atômico o qual destroi o padrão de difração de Si(111)­

(2x1)lawmdo .1. uma estrutura ordenada (1x1)H com uma cobertura de 
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saturação de urna monocamada [31]. No entanto, estudos recentes de 

difração de elétrons de baixa energia -com alta resolução [37] mos 

traram que a estrutura (1x1) não é uma autêntica estrutura (lxl)H; 

ela resulta de desordens na superfície (ataques qulmicos,degraus ) 

{37] causadas pela quimissorção de H. 

O objetivo deste trabalho é estudar a estrutura eletrôni 

ca de H guimissorvido em Si{111), usando a técnica da ligação for 

te semi-empírica que mostrou ser bastante conveniente para traba 

lhar tanto a superfÍcie limpa [13-15] quanto a superfÍcie com qui 

missorção [ 34 J • O cálculo da densidade de estados foi abordado atra 

vés do formalismo da função de Green via equação de Dyson [16]. A 

função de Grecn é obtida rc"solvendo-se um sistema infinito de equ~ 

ções pelo método da renormalização [38] . Este método foi rcccmte 

mente aplicado no estudo de propriedades eletrõnicas de superfícies 

e interfaces [39] com ótimos resultados, justificando-se assim o 

seu uso neste problema de quimissorção. 

Inicialmente estudamos a superfície limpa Si(111)-(1x1), 

já que muitos dos resultados obtidos são úteis para se estudar qu! 

rnissorção. Em seguida, tratamos da quimissorção de H em Si(111) 

mantendo a estrutura (1x1). Estes cálculos foram feitos usando o 

esquema de rcnormulização [38] e reprod·üziram de urna forma excelen 

te resultados obtidos por outros métodos [14,17,19,33-36]. Poste 

riormcnte, calculamos correlação elétron-elétron no sítio de H man 

tendo ainda u. estrutura (1x1). Este cálculo foi feito de urna forma 

' 
autoconsistente usando o modelo de Hubbard [40] para tratar corre 

lações eletrônicas; tendo sido motivado por estudos semelhantes re 

ali.zados na superfície limpa [22,41-45]. Por fim, tratamos d.:~ qu! 

mi.ssorç5.o de I-I cm Si(111) porém sem manter a geometria (lxl) .Cons_! 

dcramos uma reconstrução do tipo (2x1) bascu.do no modelo de Pandcy 

[29] puru. a reconstrução da superfície limpa. Estes dois ÚltiJllOS 

cálculos constituem a contribuição original deste trabalho. 
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CAPÍTULO 1 

ASPECTOS GRRAIS DA FÍSICA DE SUPERFÍCIES 
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Há cada vez mais um interesse crescente no estudo dos pro 

blemas fundamentais de superfícies; in.teresse esse que pode ser a 

tribuido a fatores complementares, tais como novas técnicas exper! 

mentais capazes de caracterizar a superfície a um nível microscóp~ 

co e a relevância de pesquisas sobre superfícies para a solução de 

muitos problemas tecnológicos encontrados em circuitos impressos , 

filmes finos, materiais compostos, etc., onde os efeitos de 

ficies são relevantes. 

supe!_ 

Entendemos por superfÍcie uma região estendida de ambos 

os lados do último plano de átomos, menor do que 10 ou 15 angstrons. 

Essa extensão é algo arbitrária. No vac~o, o potencial nao decai 

a um valor constante em 10 ou 15 R devido à natureza de longo al 

cance da interação coulombiana. No enta~to, é uma boa aproximação 

considerarmos nessas distâncias a variação do potencial perpendiC.I:!_ 

lar à superfície como descrita pela eletrostátiea clássica [46] .Já 

dentro do sólido, a uma distância de 10 ou 15 R do último plano de 

átomos, a que.stão do potencial ser ou não indistinguível do seu va 

lor no voJume depende de o cristal ser metal, semicondutor ou iso 

lante. No metal, a essas distâncias, muitas das propriedades ele 

trônicas são totalmente independentes da superfície [46]. Em semi 

condutores e iE.olantes pode haver acúmulo de carga na superf i c i e, de 

forma que o distúrbio provocado pelo potencial de longo alcancedcs 

sa densidade de cargas superficial pode estender-se por 

de angstrons dentro do cristal [46]. 

milhares 

Neste capitu"lo veremos um resumo das principais técnicas 

experimentais usadas no estudo de superfícies, falaremos sobre a 

geometria e por fim discutire:nos o comportumcnto da função de onda 

e das faixas de energias na região da superfície-. 
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1.1. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

'Para descrevermos completamente uma superfície, devemos 

determinar a química dos átomos presentes, os arranjos geométricos 

destes átomos e a distribuição dos seus elétrons, tanto em energia 

como no espaço {47]. O desenvolvimento de uma grande variedade de 

técnicas experimentais nos permite agora caracterizar com boa prec~ 

são a estrutura geométrica e a estrutura eletrônica, bem como reali 

zar purificações de superfícies cristalinas. Tais avanços tiveram 

como um pré-requisito indispensável o melhoramento dos sistemas de 

ultravácuo. Difração de elétrons [48,49] tem sido a principal ferra 

menta usada para o estudo da geometriã enquanto técnicas de espe~ 

troscopia [50] (fotoemissão, 1\.Uger e perda de energia de elétrons ) 

são as mais usadas na análise quimica e na determinação da estrutu 

ra eletrônica. 

a. Difração de elétrons de baixa energia (LEED) 

~ a mais velha e mais versátil ferramenta para a investi 

gaçao da estrutura geométrica de superf3.cies. Nesse experimento, um 

feixe de elétrons monoenergéticos é dir:lgido para a superfície cri~ 

talina e observa-se a componente elástica dos elétrons espalhados 

A energia dos elétrons é geralmente de 20-500 eV o que corresponde 

um comprimento de onda de 3,0 a 0,5 R • 

. 
Se os átomos da superficie estão arranjados periodicame~ 

te, eles atuam como uma rede de difrução. Feixes de elétrons apar~ 

cem cm ângulos que dependem d<..:. energia dos elétrons, dos ângulos de 

incidênciu polur e azimutal e da periodicidade bídimcnsionul da su 

perficie. Esses feixes são detectados com um anteparo fluorescente 

sobre o qual aparecem munchas luminosas, resultando em um padrão ele 

difração. 
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b. Espectroscopias de superfície 

Os niveis de valência mais altos de um átomo interagem 

fortemente no sólido d311do lugar a faixas _de ens-rgias, alsu;as cheias,algunus 

vazias. Na superfície a redução do número de coordenação dos áto 

mos varia a largura das faixas de valência e pode produzir novos 

estados [7-10,24-28]. Já os níveis de energia mais baixos dos áto 

mos, conhecidos como níveis de caroço, não sao sensíveis aos deta 

lhes da ligação ou geometria da superfície [51 ,5-2] como o são os 

níveis de valênciéli suas energias, portanto, diferem ligeiramente 

da dos níveis correspondentes de átomos localizados no interior do 

cristal. 

b.1. Espectroscopia de fotoemissão (PES) 

Nessa espectroscopia usamos fótons de uma determinada e 

nergia para excitar elétrons acima do n.i.vel do vácuo; algun-s desses 

elétrons são ejetudos para o vácuo, onde com um analisador de ene~ 

gia eletrônica analisamos sua distribuição de energia. ~ comum di 

ferenciar de acordo com a energia dos fÓtons, fotoemissão de ultra 

violeta (UPS) usada para excitar elétrons de valência, da fotoemis 

são de raios-X (XPS) usada para excitar elétrons de caroço. A fo 

toemissão de raios-X pode ser usada para análise química desde que 

as energias de ligação dos niveis de caroço são únicas para 

elemento químico [50]. 

b. 2. Espcct.roscopia .i\uger 

cada 

Quando um nivcl de caroço e ionizado por um elétron ou 
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fóton de alta energia, um elétron de um nível menos ligado pode 

preencher o nível de caroço vazio com a emissão simultânea de um 

fóton ou de um segundo elétron que carrega a energia ganha pelo pri 

rneiro. Quando u emissão é não-radiativa, ou seja, elétron é emiti 

do, o processo é referido como um processo Auger. Os elétrons Au 

ger com grande energia dão informação acerca dos estados de caroço 

inictais e semclhantemente a XPS podem ser usados para análise quí 

mica. 

b.3. ~spectroscopia de perda de energia de elétrons (~) 

Aqui 'iluminamoS' a amostra com um feixe monocromático de 

elétrons e medimos a distribuição de energia dos elétrons espalh~ 

dos inelasticamente, que perdem energia ao excitar transições ele 

trônicas ou vibrações na superfície. EELS dá inform.:...;ão sobL-e esta 

dos ocupados e não-ocupados de átomos perto da superfÍcie. Ela -t:am 

bérn pode ser u.>ada para análise química. 

1.2. GEOMETRIA 

Para entendermos as propriedades da superfície de um so 

lido devemos começar com .:.~lguma representação dos arranjos dos 5.to 

mos nas camadas extern'as do sólido. Tais modelos estruturais repr~ 

sentam um ingrediente essencial cm qualquer descrição microscópica 

do nntcrial. 

Se o sólido é monocristalino e livre de impurezas, as ca 

madas próximas a superfície diferem muito pouco das camadas para 
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lelas no interior do cristal [49]. No entanto, há importantes si 

tuações como está esquematizado na Fig. 1.1. 

d 

(X) 00 (X) 
00 000 o. oCbo 0 o~ 
000000 
000000 

000000· 
000000-

Recon'i>trutlton Segrcgat•on Chcm•sorpt•on Compound form<~t•on 

Fig. 1.1 -A superficie de um cristal pode diferir da estrutura 

do volume por várias maneiras, algumas das quais es 

tão ilustradas. Os átomos da superficie podem se re 

arranjar (a) levando a uma nova periodicidade la.te 

ral. Na superficie de uma liga, segregaçao de um dos 

componentes pode ocorrer (b) . Ãtomos podem ser qui 

missorvidos na superficie· (c). Se as esp~cies adsor 

vidas são reativas compostcos podem ser formados (d). 

[Ref. 48, Fig. 2]. 

A superficie de muitos materiais covalentes e de uns po~ 

cos metais exibem reconstrução [49], ou seja, os átomos da superfi 

cie são deslocados de suas posições originais na rede. Pode ocor 

rer tamb~m mudanças da distância entre as camadas paralelas a su 

perficie, efeito esse conhecido por relaxação [49]. Já em ligas,s!:'_ 

gregação de um dos componentes pode ocorrer [48]. Em fenômenos tais 

como quimissorção, crescimento epitaxial, oxidação e catálise hete 

rogênica, há formação de camadas externas, as quais diferem, tanto 

em composição como em estrutura, da superficie inicial do substra 

to [ 4 8] . 
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1. 3. A FUNÇÃO DE BLOCH BIDIMENSIONAL. 

Em um sólido cristalino infinito os 'estados eletrônicos 

sao descritos por funções 
~ 

de Bloch 1fJ nk (r), dando lugar as faixas 

de energia permitidas Enk e proibidas. Os estados de Bloch são por 

definição não-localizados, isto é, estendem-se por todo o espaço 

real. Com a introdução da superficie, o cristal torna-se finito em 

pelo menos uma direção, com o estado original de Bloch sendo modi 

ficado ao longo da coordenada correspondente. Como a região da su 

perficie representa somente uma pequena fraç5o do sólido,a enerqia 

dos estados permitidos não é fortemente afetada [53). No entanto , 

as funções de onda são drasticamente modificadas perto da superfi 

cie. Podem aparecer novos estados eletrônicos, confinados a L-egião 

da superfície, os quais têm propriedades físicas e níveis de ener 

gia diferentes daqueles no volume. Se suas energias correspondem a 

uma faixa proibida na estrut1ra de faixas do volume projetadas 

tais estados são chamados "estados de superfície" ou "estados bona 

fide". Estes estados são caracterizados por funções de onda que d~ 

caem para dentro do cristal. Estadvs de superfície estão portanto 

na L~terface cristal-vácuo, consequentemente são chamados também de 

estados localizados, compreendendo-se qt'.e eles podem ser não- loca 

lizados (no sentido de Bloch) nas duas ó.imcnsões paralelas a super 

fície. Assim, os estados de superfície formam faixas análogas as 

faixas do volume no espaço reciproco bidimensional de vetores de 

~ 

onda k // paralelos à superfície. 

Todos os estados eletrônicos na superfície, ou seja, es 

tados de volume que estendem-se para a superfície e estados local~ 

zados, são descritos pela densidade local de estados na superfície 

p (E) • Os estados clctrônicos c funções de onda perto da interface 

são mostrados na Fig. 1 • 2. 
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(a) 

(b) 

Fig. 1.2- Ilustração esquemática dos estados eletrônicos (a) 

e funções de onda associadas (b) na interface sóli 

do-vácuo, mostrando faixas de estados de volume na 

superficie (a.1 e b.1), uma faixa de estados de su 

perficie na faixa proibida de estados do volume 

(a.2 e b.2) e una faixa de estaclos de ressonância 

(a.3 e b.3). [Ref. 53, Fig. 2). 

O diagrama a.1 mostra estados do volume na superficie.Ao 

introduzirmos a superficie localizamos estados na direçâo xl pe;r:_ 

pendicular a superflcie. Logo, pelo principio da incerteza, pass~ 

mos a desconhecer completamente o valor da componente normal k1 do 

vetor de onda. Assim, k1 deixa de ser um bom número quântico na su 

' perficie. Como ~a direção paralela a superfÍcie os estados são não 

-+ 
-localizados, k// continua a ser um bom número quântico. Para cada 

+ 
valor de k // são passiveis intervalos de estados, correspondentes 

a diferentes valores permitidos de k 1 , como mostrado pelas areas 

-+ 
hachuradas. O lado esquerdo do diagrama mostra para o ponto r (k/1 

0) o comport~mento das faixas de energia do volume como uma função 

de k1 . Projetando-se estas faixas sobre o eixo das energias obte 

mos os intervalos de energia no ponto r. Fazendo o mesmo para ou 

+ 
tros valores de k// obtemos as fa.i.xas de energia mostradas em escu 

ro no lado direito do diagrama. Por isso, elas são t~mb6m conheci 

das por estruturas de faixas do volume projetadas, suas larguras 
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dando o quase-continuo de estados permitidos na superficie. Vale 

salientar que em geral a densidade de estados destes "estados de 

volume" na superfície não é igual a densidade de estados dos mes 

mos no volume, como veremos no Capitulo 3. A corresponUente am~li 

tude da função de onda é mostrada no-diagrama {b.l). Corno poUemos n~ 

tar ela é modificada na rc'1L1o da superfície O diagrama (a.2) 

mostra estados que existem na região proibida da estrutura de fai 

xas projetadas. Estes são os estados de superfície propriamente d1:_ 

tos. Sua posição depende dos detalhes do potencial na superfície , 

ou seja, ligações quebradas [19], níveis de quimissorção [34], etc. 

A função de onda dos estados de superfície está concentrada perto 

da superficie, decaindo cm direção ao interior do cristal assim c~ 

mo em direção ao vácuo {diagrama (b.2)). Às vezes, podem existi~- , 

como no caso de relaxação [17,141 na superfície ou de quimissorç~o 

[34}, estados de superfície apenas para uma determinada região da 

zona de Brillouin bidimensional, sendo clegenerados cc:.t os estados 

-> 
de volume para outros valores de k // como mostra o diagrama (a.:::). 

Isso· caracteri~:a os assim chamados estad.os de ressonância. A fun 

çâo de onda destes estados, diagrama {b.3), tem amplitude máxjma 

na região próxima a superficie, estendendo-se para dentro do cris 

tal. 
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CAPÍTULO 2 

METODO DE CÁLCULO 
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A determinação da estrutura eletrônica de materiais c pr~ 

vavelmente um dos mais importantes, mais estudados c um dos mais 

difíceis problemas em física do estado sólido. Neste capitulo, es 

tudaremos, dentre os diversos métodos de cálculo da estrutura ele 

trônica, o método de ligação forte ("tight-binding") [54] e uma de 

suas aproximações, a de Slater-Koster [55]. Abordaremos o problema 

do sólido semi-infinito através da formulação da teoria da função 

de Green via equaçao de Dyson [16] e discutiremos o esquema de re 

normalização [38], que usamos para calcular a densidade de estados. 

1. 1. O MÉTODO DA LIGAÇÃO FOR'rE 

O problema central do estudó de sistemas eletrônicos e a 

resolução da equação de Schroedinger 

-n2 2 -+ -+ -+ -+ 
V ~(r) + V(r) ~(r) = E~' (r) ( 2 . 1 ) 

2m 

onde + 
r L o conjunto de coordenadas eletrônicas e nucleares e 

+ 
V(r) e o potencial. 

Para átomos multieletrônicos esta equaçao nao pode ser 

resolvida na prática por causa da presença no Hamiltoniano de ter 

mos da forma ";+ + -e rij' onde rij e a coordenada do j-ésimo elétron com 

respeito ao i-ésimo elétron. como uma p.-r:·imeira aproximação,podemos 

admitir que cada elétron vê uma energia potencial efetiva média 

-> 
V(ri). Para átomos onde a simetria é esférica então a equação de 

Schroedinger é separável em coordenadas esféricas (r, O,~)) , sendo as 

soluções du. parte angulu.r 1 semelhantcs àquelas para o átomo de hi 

drogênio, chamadas de orbitais atômicas. 

Para sólidos, a equaçao (2.1) torna-se 



[- . 2 
-n 

2m 

onde o potencial 

çoes de simetria 

02 
' . + , ~ ~ ~ V(r.) ~ +k(r.) , n , 

~ 

~,.(r.) nK , 

V(1i) é suposto invariante para todas 

~ 

do grupo espacial do cristal e~ +k(r.) n , 
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( 2 • 2) 

as o per~ 

e a função 

de onda periódica, n sendo um indice de faixas e k o vetar de onda. 

Um dos métodos padrão para a solução de. problemas de potencial p~ 

riódico encontrados na teoria de estados eletrônicos em sólidos e 

o método da ligação forte. Ele foi proposto originalmente por Bloch 

[54) em 1928. A idéia básica é esta: quando os átomos estão separa 

dos, a superposição das funções de onda dos elétrons de átomos vi 

zinhos é muito pequena. Portanto, a interação entre estes átomos 

é relativamente fraca ficando as funçQes de onda e os niveis de e 

nergia do crist.al associadOs intimamente aos dos átomos isolados 

Para separação infinita entre os N átomos de um sistema, cada ni 

vel é N vezes degenerado e as "regiões proibidas" são os interva 

los entre os autovalores de energia atômica. Ao·aproximarmos os 

átomos, as interações interatõmicas levantam a degenerescência es 

palhando os N niveis de energia atômica numa faixa e reduzindo a 

largura dcs regiões proibidas. Para valores particulares da distân 

cia interatômica, algumas regiões proibidas podem ter suas larg~ 

ras reduzidas a zero, ou termos cruzamentos dos ramos de energia. 

Para ilustrar o método, consideremos o caso simples em 

que temos um elétron por orbital atômico. Seja um átomo com vetar 

posição 
~ + ~ + + 

Um clctron em r tera uma coordenada (r- Rj) com 

peito a este átomo. Seja cp(t:-Rj) os orbitais atômicos para 

elétron. Olhemos para ·a solução, 

•'+' + 
~~(r)~ E exp(i k 

j 
. n. l 

J 

rcs 

este 

( 2. 3) 

onde u.soma é feita sobre todos os átomos do cristal. Denotemos o 

vetar posição de um ponto da rede (o qual não é necessariamcnl.e o 
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mesmo da posição a tômica R. ) por 
J 

~ • Substituindo na eq. (2.3) t:por 
a 

l +r a e multiplicando o seu lado direito por exp(i k.:ta) expj-i k.ra) 

teremos 

ou 

exp(i k.ra) E 
i 

. + ~ ~ + ~ + 
exp[l k.(J<.-r )]4[r-(K.-r )] 

J a J a 

exp (i k. r ) 
a 

+ 
qJ(r) (2.4) 

donde concluimos que a solução (2.3) está na forma de Bloch. 

Multiplicando a equaçao de Schroedinger por Wk e ~i e in 

tegrando sobre todo o espaço, obtemos 

Decompondo V em dois termos 

+ 
V (r' =v (i'-it.). 

a J 
v•ct:-R.l 

J 

~ dT = 0 ( 2 • 5) 

( 2 • 6) 

onde Va é o potencial o qual um elétron teria em um único e isola 

do átomo e V' é o potencial adicional adquirido quando o átomo e 

incorporado ao cristul, e substituindo (2.6) em (2.5), ficare~os 

( 2. 7) 

o termo 

pode ser calculado pela substituição da eq. (2.3), então 

ou 

E J E exp(-i 
i 

E f " exp(-i 
ii 

+-+ -)--+ 
k.R.)~*(r-R.) 

l l 
E exp(i 
i 

exp(i 
-+ -+ -+ -+ 
k.R.)~*(r-R.) 

J l 

~(i'-R.)c1T 
J 

de 
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Isto é uma soma de produtos de orbitais atômicos e usan 

do a hipótese de que se os átomos estão suficientemente separados 

a superposição das funções de onda é praticamente nula, então inte 

grais envolvendo funções centradas em torno de dois átomos diferen 

tes será nula. Considerando as funções normalizadas a unidade, as 

integrais de um centro da forma 

!E exp(-i 
j 

+ + 
k .R.) 

J 
exp(i 

-+- -+ -+ -+ 
k.R.)t*(r-R.) 

J J 

+ + 
t(r-R.)dT 

J 

serão iguais a unidade. Como há N integrais desse tipo, onde N e o 

número de átomos do cristal, o segundo termo de (2.7) será 

( 2 • 8) 

O primeiro termo em (2.7) pode ser dividido em duas par 

tes, uma delas sendo 

(2.9) 

onde Ea e a en€rgia do elétron no átomo livre. A outra parte 

pode ser escrita fazendo uso de (2.3) como 

i l: exp(-i k.R lt* (t- R ) V' L exp(i L !i. 1~ ct -l'um • m m j J J m 

ou 

-· + + + 
k.(R.-R.ll E i ~*(r- R.) V' ~(r-R.) dT E exp[i 

j J J j J J 

i 
+ + + ·• 

k.(i\.-i\ 11 + E ~*(r-Rm) V' ~(r-Rj) dT L exp[i 
j m J m 
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Corno temos N átomos, ficamos 

N f ti>* (Í"- R.) V' 
. J 

exp [i k. (R . - R ) ] 
J m 

Definindo as integrais de um centro como a 

" = -N r $*Cr- R.) v· $ cr- R.)dT 
J J 

e as integrais de dois centros como e 
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(2.10) 

(2.11) 

onde o sinal negativo e usado para fazer a e B positivos, teremos 

-a. -B L exp [i 
m 

(2.12) 

Estendendo esses resultados a um cristal com átomos nao -

equivalentes por célula unitária, haverá uma expressao da forma (2. 

3) para cada át:omo na célula unitária. A solução geral para a equ~ 

ção de Schroedinger é então 

E 
j,lJ.,S 

c vs 
~± +"' exp(i k.J<. ) $ (r -1<. ) 

JS J-1 JS 
(2.13) 

onde os C são constantes a serem deteLminadas e o subscrito s re vs 
fere-se aos átomos não-equivalentes. Escrevendo V como Va+V', intro 

duzindo este ~Jnk na equação d~ Schroedinger e multiplicando-a por 

w~k' seguido de uma integração, obtemos uma série de equaçocs homo 

gêneas·nos coeficientes C , a solução deste sistema requer que o vs 
determinante destes coeficientes seja zero levando-nos portanto a 
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uma equaçao secular. Esse procedimento é vantajoso apenas nos ca 

sos em que um pequeno número de termos sao importantes na expansao 

uma vez que a dimensão do determinante é igual ao número total de 

orbitais atômicos. Mostraremos agora o procedimento padrão apont~ 

do por Slater-Koster [55] para calcular os elementos da matriz do 

hamiltoniano do método de ligação forte. 

1.3. APROXIMAÇhO DE SLATER-KOSTER 

Afim de introduzirmos os resultados geométricos de Slater-

Koster, escolha.mos algum átomo no cristal como a origem O de um sis 

~ 

tema de coordenadas esféricas e consideramos o vetor r _determinado 

por qualquer u~ dos vizinhos localizados no ponto P, como mostrado 

abaixo. 

X 

z 

' ' ' ' ' ' 

::;~ 
AAC COSI I.>.Aç COS m 

, _L~--+Y 
' ' / </>_..., I .," 

/ 

' / ' ' / 
X -~--------'J_._.. 

Fig. 2.1 -Coordenadas usadas para integrais de dois centros 

Os cossenos diretores com relação as coordenadas retang~ 

lares sao: 

~ = x/r = cos~sene , m = y/r = sen$sen0 , n = z/r = cosO 

(2.14) 
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Com a finalidade de expressar integrais da fonTB. <\f! Jv•[cp > 
~ v 

em termos de integrais radiais de dois centros, consideremos um se 

gundo sistema de coordenadas O x'y'z' com a mesma origem que o 

sistema Oxyz mas com o eixo Oz'orientado ao longo da reta que une 

os dois átomos mais próximos. 

A transformação que liga um sistema de coordenadas ao 

outro e dada por 

Ox' Oy' Oz; 

Ox a 11 a12 a13 

Oy a21 a22 a23 

Oz a31 a32 a33 

com 

a13 = 9. ' a23 = m ' a33 = n ( 2. 1 5 I 

Como exemplo, seja o elemento de matriz do Hamiltoniano de uma fun 

ção do tipo px centrada na origem com uma outra função px centrada 

no ponto P, conforme a Fig. 2.2. 

z z' 

x' 

y 

y' 

Fig. 2.2 - Coordenadas cartesianas Oxyz e Ox'y'z' 

onde Px e um orbital atômico. Abaixo reproduzimos a parte angular 
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normalizada dos quatro primeiros orbitais atômicos 

m~ 

o o s 1 
= 

2/iT 

1 13 sen8 i~ 1 (p + p ) p = e Px = + 2121r 12 + -

o o 13 cose Po= p = Po 
2/iT z 

/3 -it 1 (p - p ) 
-1 p = sen8 e p = 12 + -

212il y 

As funções transformadas sao obtidas como se segue: 

px a,, a12 ~ p' 
X r 

a2~ m p' (2.16) Py = a21 I y 

Pz a31 a32 n l p' z 

Assin>_, a componente x do orbital p sera: 

reescrevendo-a como 

1 

2 

1 

2 

e substituindo p', p' e p' em termos de p', p_' e p' teremos 
X- y · Z + o 
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Px 
1 

(a 11 ia12)p_ 
1 

(a 11 ia 12 )p+ ~ = + + - + Po 
2 2 

(2.17) 

analogamente encontramos 

1 
(a21 ia22)p_ 

1 
(a21 ia22)p+ py = + + - + m Po 2 2 

(2.18) 

e 

1 
(a31 ia3 z!P_ 

1 
(a31 ia32)p+ Pz = + + - + n Po 

2 2 

(2.19) 

de forma que o elemento de matriz 

E = f ~* 
x,x Px 

(1:) v I ++ +1"1 ++ W (r-Rldr = <p {r) V' p (r-R)> 
P X X 

X 

(2.20) 

ficará 

E 
1 =-

x,x 2 

1 

2 

1 

2 

Desenvolvendo cada uma dessas nove integrais _encontramos 

que algumas delas são nulas, pois 

2 

S exp ( imt ~ ) dp = O 

o 

(2.21) 
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onde + + = -1 1 -2 1 • • o 

·Portanto, a expressao para E se redu.z a 

E = x,x 
1 

2 
2 2 ~[[~"' +11+-> (a11 +a1z~ [<p+(r) v• p+(r-1<) +<p_(r) v• p_(r-.K)>] + 
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- + + Usando a terminologia de moleculas onde aos valores m
1 

=O, -1, -2, 

... correspondem as ligações a, n, 6, etc. Slater-Koster rotularam 

as integrais independentes também através dos símbolos o, n, 6, etc. 

Assim, integrais de dois centros entre dois orbitais s são expressas 

pelo símbolo (sso), integrais de dois centros entre orbitais s e p 

por (spo) e integrais de dois centros entre dois orbitais p podem 

ser designadas por (ppo) e (pp1r) desde que para esses orbitais os 

valores de m1 podem ser O e ~1. 

donde 

ou 

Logo, no nosso exemplo teremos 

(ppo l = <p0 <~l l v • I Po ct: - RJ > 

(pp n) 

E x,x 
2 

= (a11 + t 2 (ppo) 

Das propriedades de uma matriz ortogonal 

2 
a 11 

2 
+ a12 + 

. 
t

2 
= 1 

Assim, E ficará. x,x 

E = t 2 (ppo) + (1- t 2 ) (ppn) x,x 

(2.22) 

(2.23) 

(2.24) 
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De uma maneira semelhante, podem ser encontradas todas as outras CO.!!!_ 

binações dos orbitais. Abaixo, apresentamos as combinações dos orbi 

tais s e p 

E = (sscr) 
s,s 

E = t(spo) 
s,x 

t 2 (ppo) 2 (2.25) E = + ( 1 - t ) (pprr) 
x,x 

E = tm (ppo) - tm (pprr) 
x,y 

E = tn (ppo) - tn (pprr) 
x,z 

Devido a propriedades de simetria outras integrais de dois centros 

dos orbitais se p podem ser obtidas das eqs. (2.25), bastante para 

tanto uma simples permutação das coordenadas e cossenvs diretores 

Assim, E é obtido substituindo-se na terceira equação de (2.25 
y,y 

x por- y e o cos~>eno diretor t pelo cossello diretor m. 

A aplicação do método da ligaç.1.o forte ao estudo das pr~ 

priedades eletrônicas de superficie tem sido exaustivamente explor~ 

da [11-16]. Devido aos sucessos do método no estudo das propricd~ 

des da faixa de valência de semicondutores, em suas várias fases 

cristalinas [56] e em seus estados amorfos [57] , foi natural esten 

der as técnicas desenvolvidas em estudos de volume para o estudadas 

propriedades de superfípie. A atração do método da ligação forte es 

tá na sua conexão imediata com idéias de ligações químicas. Nas su 

pcrfícies semicondutoras do grupo IV o conjunto base de funções tem 

sido restrito apenas aos orbitais s e p. Como mostrado por Kane [581 

e Chadi [59] estes orbitais produzem um excelente resultado paru a 

faixa de valência e para a faixa de condução mais baixa destes scmi 
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condutores. Admite-se em geral que para uma superfície semiconduto 

ra ideal, os elementos de matriz do volume e da superfície são idên 

ti'COS [15], exceto para vizinhos ausentes, de forma que se pode tr~ 

tar os elementos de matriz do Hamiltoniano como parâmetros fixos.No 

caso de quimissorção elementos de matriz adicionais são introduzi 

dos por outros meios [34]. 

A aproximação padrão no método da ligação forte é a apr~ 

ximação de Slater-Koster [55]. Nela os parâmetros que aparecem nas 

integrais de dois centros são obtidas por um esquema de ajuste, fei 

to em pontos de alta simetria da zona de Brillouin, através de cál 

culos de estrutura de faixa obtidos por outros métodos mais preci 

sos, como o psendopotencial autoconsistente [17-191, mas que neces 

sitam de mais tempo computacional. Outra forma de ajuste e através 

de estruturas de faixas obtidas experimentalmente. Desde que se te 

nha o valor dos parâmetros de Slater-Roster nos pontos de alta sime 

tria usa-se o esquema de interpolação para obtenção da estrutura de 

faixas ao longo da zona de Brillouin. 

2 o 3 o O FORHJ\LISHO DA FUNÇÃO DE GREEN 

Ao introduzirmos uma superfície em um sólido causamos uma 

perturbação na região da superfície que se propaga para dentro do 

cristal. Portanto, e conveniente tratarmos este problema através du. 

função de Green. 

Um cristal periódico scmi-infinito pode ser pensado como 

uma sequência semi-infinita de camadas como esquematizado na Fig. 

2.3, onde v é um Índice de camadas,H é o hamiltoniano na camada v 
v v 

e N 
1 

é o hamiltoniano de interação entre as camadas v e V+1. 
\),\)+ 
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o Hoo 

~ H o, 
i 

H" 
J H,, 

H~,_ 

l H,, 
H" 

~ 
l H'"' 

H'" 

Fig. 2.3 - Camadas de um cristal semi-infinito 

. 
Suponhamos que os sities atômicos, em cada camada paral~ 

la ao plano de clivagem, formam um arranjo periódico bidimensional. 

Se escolhermos a origem de coordenadas em algum sitio sobre uma ca 

mada, qualquer outro sitio sobre esta camada será localizado pelo 

- ~ 
vetar de translaçao t da camada. Podemos escrever uma autofunção na 

camada v como uma combinação linear das autofunções dos orbitais a 

tômicos de cada átomo na camada. Assim 

jv,k> = 1 

/Nf; 

onde N// e o número de átomos por camadas e o vetar de onda pa.l::'~ 

lelo a camada. Observe-se que as autofunções ]v,k> são funções tipo 

Bloch com respeito a uma translação paralela ao plano de clivagem , 

porem estão localizadas na v-ésima camada. 

Seja o operador de Green 

G (E+ in) = E 
j 

I j >< J I 
E-e:.+in 

J 
' n > O (infinitesimal) 

(2.26) 

onde a soma Se estende· sobre todos os auto-estados I j >. Um elemento 



de matriz da diagonal deste operador e escrito como 

Pelo teorema de cauchy 

1 = p (:)- iTIÔ(x) 
x + in 

Assim, 

E 
j 

1 

E-E;.+in 
J 

= E P (--'
1
'--------) - i TI E ô (E- o . I E- E:, J 

j J j 

Definindo a densidade de estados p(E) como 

p (E) = E ô(E-oj) 

vem 

p (E) 
1 Im E 

1 1 Im E G .. -· -- = -
TI j E- E. + in TI j JJ 

J 

ou 

p (E) 
1 Im T G(E+in) = r 
TI 

+ 

28 

(2.27) 

( 2 . 28) 

(2.29) 

(2.30) 

A densidade local de estados pv(E,~/) correspondendo a um 

veto r na camada v será 

1 

• TI 

Im Tr G (E+ in} (2.31) 

A densidade total de estados pv(E) na camada v é obtida in 

+ 
tegrando Pv(E,kU) sobre toda a zona de Brillouin bidimensional 

p (E) = 
v 

1 

TI 
Im Tr G (E+ in) (2.32) 
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Os elementos de matriz que aparecem na expressao da den 

sidade de estados são obtidos resolvendo-se a equação de Dyson 

G = z- 1 (I +HG) (2.33) 

onde Z=E+in 

Os elementos de matriz de G sao dados, considerando as 
+ 

autofunções IV,kU> ortonormalizadas, por 

( 2. 34) 

Introduzindo a relação de completeza 

(2.35) 

no segundo terno do lado direito de (2.34), teremos 

<ak// I H H~;/ <yk// I G ( z) I Sk// > 

(2.36) 

onde a, 8 e y sao indices genéricos para as camadas. 

Considerando interações somente entre camadas adjacentes, 

obtemos de (2.36) o seguinte conjunto infinito de equações 

<z- Hoo 1 Goo 

(Z-Hii)G10 

(Z- H22) G20 

• • 

. 

= 

= 

1 + Ho1 G10 

H1o Goo + H12 G20 

H21 G10 + H23 G30 

(2.37) 



onde H llV e 

te. 

G sao os símbolos para <~[H[v> e <ll[G[v> 
~v 

30 

respectivame!!_ 

Supondo que os hamiltonianos de cada camada sejam iguais en 

tre si e que os hamiltonianos de interação entre as camadas taMkm se 

jam iguais entre si, ou seja, 

(2.38) 

o conjunto de equações (2.37) ficará 

(Z - H) GOO = 1 + VG 10 

(Z 
(2.39) 

Resolvendo o sistema de equaçoes acima obteremos a matriz 

G00 e através dela a densidade de estados da superficie. Existem va 

rias maneiras de resolv~r o sistema (2.39), tal como o método da ma 

triz de transferência [16], no entanto neste trabalho usamos o méto 

do de renormalização [38]. 
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2.4. O MÉTODO DA RENORMALIZAÇÃO 

Este método é baseado no trabalho de Gonçalves da Silva e 

Koiller [38] no qual aplicam técnicas do grupo de renormalização p~ 

ra calcular a densidade local de estados de fónons em uma cadeia li 

near desordenada. Posteriormente, Gonçalves da Silva e Fulco [39] es 

tenderam esse método ao estudo de propriedades eletrônicas de inter 

faces, obtendo excelentes resultados tanto para a superficie Si(100) 

quanto para a interface Si-Sno2 • 

Para renormalizar o sistema (2.39) explicitamos os G irnp~ 

res, 

G10 
1 

(w Goo + V G20) = 
Z-11 

G30 
1 

(W G20 + V G40) = 
Z-H 

G50 
1 

(W G40 + V G60) = 
Z-11 

e os substituímos nas expressoes para os G pares. Assim, ficaremos 

(Z-11-V 
1 w) G00 

1 + v 1 
V G20 = 

Z-H Z-11 

(Z-H--V 
1 1 

v) 
1 1 

W-W G20 = W w c
00 

+v V G40 
Z-H Z-H Z-11 Z-H 

(z-11-v 
1 W-W 1 

v) 
G40 = \; 

1 W c
20 

+V 
1 

V G60 
Z-H Z-H Z-11 Z-H 

Definindo 



El H v 1 w = + 
Z-H 

r, E 1 w 1 v = + 
Z-H 

v, v 1 v = 
Z-H 

v1
1 

w 1 
IV = 

Z-H 

as equaçoes acima ficam 

Repetindo o processo de dizimação várias vezes 

mos a seguinte expressao para o G
00 

onde 

E 
n+l 

r 
n+l 

= v 
n 

= w 
n 

= l: 
n 

= r 
n 

--,'------ v 
z- r n 

n 

--,'------ w 
z- r n . n 

+ v 1 
N 

n z - r n 
n 

+ v 1 w 
n z - r n 

n 

+ w 1 v 
n z- r n 

n 
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chegar~ 

(2.40) 

(2.41) 
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Esse processo de dizimação é repetido até que as matrizes 

V e W vao a zero e consequentemente as matrizes L e r convirjam, ou 

seja, 

ou 

lim V + O 
n 

lim W + O 
n 

lim r n + r ( z) 
n+oo 

Atingida a convergência, a expressao para c
00 

ficará 

( Z - E ( z) ) GO O = 1 

(2.42) 

= (Z- E(z))- 1 

Com um procedimento similar, pOdemos obter através de (2. 

36) um sistema de equaçoes para a função de Green da pr j_meira cama 

da logo abaixo da superflcie c 11 , 

(Z- H)G
11 = 1 + W G01 + V G21 

(2.43) 

(Z- H)G
21 = W G11 + V G31 

(Z - H)G31 = W G21 + V G41 

Explicitando o c 01 da primeira equação e subsitituindo-o 

na segunda, ficaremos 



(Z-H)G
11

=1+W 1 
--'----V G11 +V G21 

Z-H 

(Z- H)G
21 

= W G
11 

+V G31 

(Z- H)G 31 = W G11 +V G41 
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Fazendo a dizimação semelhante ao do sistema anterior, ob 

teremos 

G
11 

= [Z- E(z) - W(Z- HJ-
1 V]- 1 (2.44) 

De uroa maneira análoga, podemos obter a função de Graen 

para a segunda camada 

G
22 

- fZ - E(z) - W[Z - H - W(Z- H)- 1 ·v]V]-1 
(2. 4 5) 

a terceira, a quarta, etc., camadas. No entanto, em nossos cálculos 

nos limitc..remos até a segunda camada, já que a medida que penetr~ 

mos no cristal semi-infinito, os efeitos de superfície vão se tor 

nando cada vez mais desprezíveis. Como 'Jeremos posteriormente, já 

na segunda camada, o gráfico da densidade de estados assemelha - se 

bastante ao do volume. Se estamos na v-é sima camada, os efeitos de 

superfície sao totalmente nulos, e a função de GrL~ G dará a den 
vv 

sidade de estados em uma camada genérica do volume. 

G = (Z- f(z)J- 1 
v v 

(2.46) 

Como era de se esparar, nesta expressao não aparece explicitamente 

a matriz E, pois é por ela que a perturbação da superficie é "carr~ 

gada" para dentro do cristal c na V-ésima camada, essa perturbação 

é nula. 
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CAPÍTULO 3 

ESTRU'PURA ELETRÔNICA DE Si ( 111) - ( 1x1) 
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Se nós clivarmos a superfície Si(111) a vacuo na temper~ 

tura ambiente obtemos uma estrutura metaestável (2x1) [1]. Recozen 

o do-a, em torno de 650 K, a estrutura (2x1) converte-se irreversi 

velmente, através de uma estrutura (1x1), em uma estrutura (7 x 7) 

[2,3]. Esta estrutura converte-se reVersivelmente em uma estrutura 

(1x1) por aquecimento adicional até 1170°K [4]. Esta · estrutura 

(1x1) de altas temperaturas pode ser estabilizada à temperatura a~ 

biente por pequenas quantidades de impurezas (Ci,Te) ou por resfri~ 

menta rápido [1]. 

Apesar da superficie Si(111)-(1x1) limpa ser instável a 

baixo de 1170°K, ela é um excelente modelo para estudos teóricos 

da estrutura eletrônica e bastante Útil para se ter uma visão g~ 

ral da superfÍcie. Desde que. evidências experimentais [4] sugerem 

que a fase (1x1) não é muito diferente da fase estável (7x7) ,resul 

tados teóricos para a superfície ideal podem ser comparadas com d~ 

dos experimentais [3,5) obtidos para a estrutura (7x7). Portanto , 

começaremos nosso estudo da superfície Si(111) com a superfície lim 

pa, não relaxada e não reconstruída, na qual todos os átomos da su 

perfície permanecem em suas :i:X)SiçC:ies originais na rede cristalina.Pa 

ra calcular a estrutura eletrônica utilizaremos a técnica da lig~ 

ção forte [54]. Os elementos de matriz do hamiltoniano são obtidos 

dentro do esquema de Slater-Koster [55] e a densidade de estados 

eletrônicos é calculada através do método de rcnormalização [38]. 

3.1. GEOMETRill Dll SUPERPÍCIE Si(111)-(1x1) 

A estrutura do silício pode ser pensada como sendo forma 

da pelo empilhamento de plu.nos atômicos (111), de uma forma tal que 
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seis planos repitam a estrutura. Cada um desses Planos contêm um 

arranjo de átomos na estrutura compacta hexagonal, como ilustrado 

na Fig. 3·.1. 

Fig. 3.1 -Rede cristalina do Si. Estão representados apenas 

os planos atômicos da rede fcc 

Há três espécies de planos rotulados por A, B e C. Os p~ 

res de planos sao empilhados uns sobre os outros, e estes planos 

sao dispostos horizontalmente. :t; necessário que haja um deslocame!!_ 

to entre eles para que o esquema de ligação tetraédica seja prc.se!_ 

vado; se não houvesse um deslocamento, a sequência A-B-C-A-B- ..... 

estaria situada sobre uma linha reta. A Fig. 3.2 é uma projeção 

dos três planos, onde se pode ver com clareza o deslocamento entre 

eles. 

«: -
I 

-c 
.\ .. X X 

' ·. 

Fig. 3.2 - Projeç~o dos planos atõmicos sobre o plano (111) 
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Os dois vetares primitivos da rede dircta no plano (111) 

sao 

·~ 

t
1 

= (a/12 , O , O) 

( 3. 1 ) 

t
2 

= [(a//3), (3a//24) , 0) 

onde a é o parâmetro da rede. Todo vetar de translação no plano (v~ 

tores 1 da réde de Bravais bidimensional) será escrito como 

t=n
1

t
1

+n2 t
2 

(3.2) 

onde n 1 e n 2 sao inteiros. 

O deslocamento entre os planos está designado na Fig. 3.2 

~ pelo vetar a. 

Õ = [O, -(a/lb) , O] 

Assim, 

o plano A tem um 

o plano B tem um 

. o plano c tem um 

átomo 

átomo 

átomo 

( 3. 3) 

~ ~ 

em OA = o 

~ ~ 

em oB = -o 

~ ~ 

em o c = o 

A rede do silício e construída seguindo o empilhamento 

•••. AA I BB I CC I AA I 

onde o símbolo (') indica que o plano pertence a subrede fcc' (o si 

lício pode ser pensado.como duas redes fcc deslocadas de um quarto 

do diagonal) . 

A separação entre planos consecutivos de mesma 

e 

a/3 

4 

e entre planos consecutivos de espécies diferentes 

espécie 

(3.4) 
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( 3. 5) 

As distâncias entre átomos primeiros, segundos e terceiros 

vizinhos sao respectivamente 

d(1) = aiJ"/4 

d(2) = a/12 ( 3 • 6) 

d (3) = a/6/3 

Os vetores primitivos da rede recíproca sao 

~ 

g
1 

= IB"n/a(l,-1/IJ,O) 

( 3 • 7) 
~ 

g
2 

= /8 n/a(O, 2/13, O) 

A célula primitiva e a zona de Brillouin .correspondentes 

~ ~ -aos vetores t 1 e t
2 

estao mostrados nas Pigs. 3.3 e 3.4, onde r, J e 

K são pontos de alta simetria. 

" . 

Fig. 3.3 - Célula primitiva da Fig. 3.4 - Zona de Brillouin 

superficie (111) da superfície (111) 
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3.2. ELEilENTOS DE MATRIZ DO HAMU.110NIANO E ESTRUTURA DE FAIXAS 

Como dito antes, o silício pode ser representado pelo e~ 

pilhamento de planos do tipo (111) de forma que seis planos rep.:!:_ 

tam a estrutura, como mostrado na Fig. 3.5. 

c 

c' 
----------------- --·- -----

Fig. 3.5- Planos atômicos (111) 

Na construção dos elementos de matriz consideraremos ap~ 

nas o conjunto dos orbitais x, px, Py e p
2 

para cada átomo Ja base 

[58,59). Além disso, consideraremos interações até 29 vizinhos [15]. 

Em um determinado plano, cada átomo possui 4 primeiros 

vizinhos: 01 vizinho situado no plano imediatamente acima e 03 vi 

zinhos situados no plano imediatamente abaixo; e 12 segundos vizi 

nhos: 6 situados no mesmo plano, 3 vizinhos situados no 29 plano 

imediatamente acima e 3 vizinhos situados no 29 plano imediatamen 

te abaixo. 

A posição desses átomos e as respectivas diferenças de fa 

se requeridas pelo método de Slater-Koster são construídas com o au 

xilio da Fig. 3.2. 
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Os parâmetros do método de ligação forte utilizados nes 

te trabalho são os mesmos de Pandey e Phillips [15], os quais lis 

tamos abaixo em eV 

0.00 

E 
p 

4. 39 

(ss) 
1 

( spa) 
1 

-2.08 -2.12 

(ppa) 1 

-2.32 

(ppn) 1 

-0.52 

(ppa) 2 (ppn) 2 

-0.58 -0.10 

Os subscritos 1 e 2 referem-se a primeiros e segundos vizinhos.V~ 

le salientar que na interação de segundos vizinhos levamos em con 

ta apenas interações entre orbitais p [15], ou seja, integrais 

(ppo) e (ppn). O motivo de usarmos estes parâmetros vem da excelen 

te precisão de ajuste obtida por Pandey, como mostram seus resulta 

dos para as faixas de dispersão de energia e da densidade de esta 

dos de Si(111), os quais estão em ót!mo .acordo tanto com dados ex 

perimentais [7-10] quanto com outros cálculos teóricos [17-19] .Com 

esses parâmetros obtivemos quatro matrizes distintas: 

• Matrizes relacionadas aos segundos vizinhos no pl~ 

H(AA) = H(A'A') = H(BB) = H(B'B') = H(CC) = H(C'C') 

( 3. 8) 

I-iatrizes relacionadas aos segundos vizinhos no plano abai 

. 
H(AB) = H(BC) = H(CA) = H(!\'B') = H(B'C') = H(C'A') 

( 3. 9) 

Essas matrizes sao hermitianas daquelas relacionadas aos 

segundos vizinhos do plano acima. 
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• Matrizes relacionadas ao primeiro vizinho do plano acima 

H(A"'A) = H(B'.S) = H(C.'C) (3.10) 

Matrizes relacionadas aos primeiros vizinhos do plano 

abaixo 

H(A'B) = H(B'C) = H(C'A) (3.11) 

Para calcular a densidade de estados é necessário encon 

trarmos a função de Green dada por (2.36). Para tanto, é convenien 

te esquematizarmos o cristal semi-infinito como mostrado abaixo. 

c' 
~ o Hoo 

fi 

l HOl 

fi' 

} t Hu 
l> 

h 
l H..,_ 

l :1_ H~,_ c 

• 

Fig. 3.6- Planos atômicos e camadas (111) 

Como temos interações até 29 vizinhos, devemos encontrar 

um meio para simplificar as equações. Isso é feito através do· aco 

plamento de dols planos atômicos adjacentes de sub-redes diferen 

tes, formando uma Única camada como está indicado na figura acima. 

DevLlo às equações (3-.8 - 3.11) as matrizes dos hamiltonianos das 

camadas são todas iguais, assim como as matrizes de interação en 

tre estas camadas. Rotulando sucessivamente as camadas por O, 

1, 2, 3, ... , onde O corresponde a camada C'A da superfície, 



43 

1 a camada A'B, 2 a camada B'C, etc., e usando as relações 

<vlHJv> = H 

<vJP.J V+F= V (3.12) 

onde v e o rótulo das camadas e as matrizes H e V sao dadas por 

+ + 
H(C'C' ,k//) H (C' A,k//) 

H = HOO = H11 = = 
+ ' + H (C. A,k//) 

+ 
H(AA,k//) 

(3.13) 

+ 
H(C'A',k/i) o 

V = 1101 = H12 = = 
+ 

H (A'A,k//) 
+ 

H(AB,k//) 

Chegaramos , assim , usando a equaçao de Dyson, a um sistema de 

equações, o qual é idêntico ao sistema de equaçoes (2.39).Isto nos 

permite usar o método .:ie rcno:rm.J.lLzação afim de resolver este siste 

ma de equações obtendo a função de Green para as camadas e canse 

quentemente a densidade de estados. 

Vale salientar que a maneira com que acoplamos os planos 

atómicos e um tanto arbitrária. No caso acima, acoplaii10S os planos 

em camadas do tipo C'A, A'B, B'C, etc, porque estamos interessados 

na superfície com uma ligação pendente por átomo da superfície e 

vimos quando estudamos a geometria que um plano do tipo C', A' ou 

B' na superflcie tem essa caracterlstica. 
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Se estivessemos interessados na superfÍcie com três lig~ 

çoes pendentes, poderíamos acoplar os planos em camadas do tipo AA', 

BB', CC', etc., já que planos do tipo A, B ou C na superfície tem 

três ligações pendentes por átomo. Assim, teríamos matrizes H e V 

da forma 

H (AA,J<//) H(A'A,l<//) 

H =HoO =H 11 = = 

H+ (A'A,k//) H (A 'A I ,k//) 

(3.14) 

H(AB,k//) o 

V= H01 = H12 = = 

H(A'B,k//) H (AB,k//) 

Chamamos a atenção para o fato de estarmos trabalhando 

com um sistema de coordenadas adaptadas a cálcu~os de superfície 

Neste sistema os vetares primitivos da rede direta sao 

t:, = (o' a/12, 0) 

I 

t2 = (a/ 3, 3a/124, O) ( 3. 1 5) 

~ 

t3 = ( {): , o, a/13) 

e os vetares primitivos da rede recíproca 

~ /ilrr 
( 1 ' -1//3, 0) g1 = 

a 

ltz 
!S"rr (0, 2/13' O) = 

a 
( 3. 1 6) 

~ fãrr 
(o ' o' 13! 12) g3 = 

a 
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As Figs. 3.7 e 3.8 abaixo mostram a célula primitiva da 

rede direta e a primeira zona de Brillouin, respectivamente,corre~ 

pondentes a estes vetares. 

3 I( 

/' / 

+ 3 

* l 

Fig. 3.7- Célula primitiva Fig. 3.8 - Primeira zona de 

Brillouin 

A estrutura de faixas do volume e obtida diagonalizando 

a matriz 

M(K) = H (k , k ) 
X y +e 

ik .t z z 
+e 

-ik .t z z 

onde k
2 

e a componente perpendicular do vetar de onda e t
2 

e igual 

a a/13. 

A densidade total de estados p(E) e obtida integrando a 

densidade local de estados p(E,~/) na zona de Brillouin. Para tan 

to, usamos o método de pontob especiais apresentando em Cunningharn 

[60], que consiste basicamente cm calcular o valor de uma função 

em um "grupo de pontos discretos e somá-los com um peso apropriado 
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para cada ponto. A Fig. 3.9 mostra o segmento irredutível da zona 

de Brillouin bidimensional de uma rede hexagonal assim como os gr~ 

pos de pontos especiais. 

', 

Fig. 3.9 - Zona de Brillouin bidimensional da rede hexagonal. 

(a) segmento irredutível; (b) grupo de pontos esp~ 

ciais; grupo de seis pontos (círculos) e grupo de 

dezoito pontos (cruzes). [Ref. 60, Fig. l.e e 2.e) 

3.3. RESULTADOS E DISCUSS0ES 

Efetuamos cálculos da densidade de estados da superfície 

Sí(111) ideal, assim como na primeira e segunda camadas e para uma 

camada genérica do volume. ~stes cálculos foram inicialmente feitos 

para os pontos r, J e K que são os pontos de alta simetria na zona 

de Brillouin bidimensional. Fizemos uma varredura na energia com 

um incremento âe 0,002 eV abrangendo toda a faixa de valência e p~ 

netrando na faixa de condução. Na função de Green usamos uma parte 

imaginária de 0,005 de forma a que não perdessemos nenhum pico. 

Nos gráficos a seguir consideramos o topo da faixa de va 

lência como o zero da energia e pelo fato do método da ligação for 

te não fornecer bons resultados para a faixa de condução nossa dis 

cussão será restrita à faixa de valência. 
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As estruturas de faixas nas direções rr, JJ e KK (Fig.3. 

8) foram obtidas diagonalizando a matriz M(k) . Para cada 

fixamos o valor de kg, e variamos k
2 

de zero a lg
3
l/2. 

direção 

Os resultados para o ponto r, de coordenadas (O,O) cor 

respondendo ao centro da zona de Br illouin bidimens-ional (Fig. 3. 4) , 

estão mostrados nos gráficos da Fig. 3.10. Como temos tratado o 

cristal semi-infinito em termos de camadas, ao localizarmos uma de 

terminada camada na direção z, pelo principio da incerteza pass~ 

mos a desconhecer completamente o valor da componente k
2 

do vetar 

de onda. Portanto, k
2 

deixa de ser um bom número quântico.Todavia, 

em cada camada os estados sao não-localizados na direção paralela 

de modo 
+ 

que k;; continua a ser um bom número quântico. Assim, para 

+ 
cada kU existe um intervalo de estados permitidos correspondendo 

aos diferentes valores de k_ ao longo da zona de Brillouin tridi 

mensional (ver Fig. 3.8). Para uma camada genérica situada no volu 

me do cristal semi-infinito, onde os efeitos de superfície sao nu 

los, a densidacle de estados corre.s~Jonde exatamente a estrutura de 

faixas do volume de um cristal infinito na direção kz, como se no 

ta comparando as Figs. 3.10.d e 3.10.G. Nas camadas próximas a 

superfície, a densidade de estados destes "estados de volume" é mo 

dificada, podendo aparecer novos estados. A Fig. 3.10.a mostra a 

densidade de estados na camada da superfície. O pico em 0,30eV e 

um estado de superfÍcie (já que está situado em um intervalo proi 

bido da densidade de estados do volume) localizado entre as faixas 

de valência e condução. Ele é originário das ligaçêos pendentes na 

superfície e desaparece, como veremos no Capítulo 4, quando esp~ 

cies quimissorvidas saturam estas ligações. As outras estruturas 

são os "estados de volume" que se estendem até a superfície. A me 

dida que penetramos no cristal, Figs. 3.10.b e 3.10.c, elas vão se 

"abrindo" assumindo a forma de singularidades de van Hove nas cama 
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das do volume. Observem que já na primeira camada o estado de su 

perficie se torna bastante atenuado até desaparecer por completo 

na camada do volume. Isto está em concordância com cálculos [19] 

que mostraram que a densidade de cargas depois da primeira camada 

nao difere significativamente da densidade de cargas no volume, i~ 

dicando que a perturbação causada pela superfície praticamente não 

afeta a natureza das ligações, a não ser nas camadas mais externas 

dó cristal. 

A Fig. 3.11 mostra a densidade de estados do ponto J, de 

coordenadas (O, lãTI//Ba), assim como a estrutura de faixas na dire 

ção JJ. O estado de superfície está localizado em -0,28eV, entre as 

faixas de valência e condução, e como era de se esperar, vai desa 

parecendo à medida que penetramos no çristal. 

O ponto K está situado no vértice da zona de Brillouin 

bii.'imensional cujas coordenadas são (/Bn/3a, /8ni/3a). Na Fig. 3.12 

uma característica logo percebida são as estruturas em forma de a 

gulhas nos gráficos da densidade de estados, o que se deve_ a pouca 

dispersão das faixas de energia na direção KK. Há dois estados de 

superfície, um estado em -0,28eV e outro em -7,18eV, sendo ambos 

originários da~ ligações pendentes. O primeiro está localizado en 

tre as faixas de valência e condução; no entanto, o segundo estado 

está situado em um intervalo proibido dentro da faixa de valência. 

Isto é particularmente interessante, pois estados de superfície na 

faixa de valência são geralmente associados a relaxação da superfi 

cie [14,17] ou a quim.i:ssorção [33,34}. Todavia, este estado, como 

mostrado nas Refs. [16,19], é uma propriedade intrínseca da supe~ 

ficie (111)-(1x1). 

Na Fig. 3.13 mostramos a estrutura de faixas de energia 

da superfície ao longo de linhas de simetria da zona de Brillouin 
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bidimensional. Para cada k# calculamos a densidade de estados e a 

projetamos sobre o eixo das energias, .obtendo assim as regiões de 

energias permitidas e proibidas. As áreas hachuradas são as ener 

gias permitidas da estrutura de faixas do volume projetadas e re 

presentam os "estados de volume" na superfície. As linhas cheias 

são estados de superfície e as linhas tracejadas estados de resso 

nância. A linha pontilhada em O,OeV (topo da faixa de valência) ig 

dica o nível de Fermi. Este nível foi determinado integrando a den 

sidade de estados do fundo da faixa de valência até um certo EF,de 

forma a que o valor da integral fosse quatro, correspondendo aos 

quatro elétrons de valência por átomo de silício. 

A faixa de estados permitidos situado na região entre as 

faixas de valência e condução é origipária das ligações pendentes. 

Esta faixa possui uma dispersão de apenas 0,58eV e como o nível de 

Fermi a atravessa ela é parcialmente cheia, lev?ndo portanto a uma 

superfície do tipo_ metálica. Contrastando com esta faixa, a qual 

se estende por toda a zona de Brillouin bidimensional, há uma fai 

xa de estados de superfície entre -7,0 e -9,0eV que se estende por 

uma região da zona de Brillouin em tor~o do ponto K, misturando-se 

em seguida com os "estados de volume" e tornando-se uma forte res 

sonância. Estes estados existem indeper.dentemente da relaxação da 

superfície e constituem uma característica intrínseca da super fi 

cie (111). 

A densidade total de estados para a camada da superfície, 

a primeira e segunda camadas e para uma camada genérica do volume 

estão mostradas na Fig. 3.14, onde as linhas pontilhadas indicam o 

nível de Fermi. Para cada um dos pontos especiais (usamos dezoito 

pontos) consideramos um incremento na energia de 0,002eV e na fun 

ção de_ Green uma parte imaginaria de 0,005. Na Fig. 3.14.a o pico 

no topo da faixa de valência é o estado de superfície que corres 
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ponde a faixa de estados de superfície entre as faixas de valência 

e condução da Fig. 3.13. Corno o nível de- Fermi está no meio do p~ 

co, o estado é parcialmente ocupado e a superfície metálica. Já o 

pico em torno de -7,4eV corresponde aos estados de superfície e de 

ressonância localizados na região entre -7,0 e -9,0eV da Fig. 3.13. 

As estruturas restantes são devidas aos "estados de volume" na su 

perfície. Os estados de superfície decrescem rapidamente na primei 

ra camada e praticamente não existem resquícios deles na segunda . 

Como já salientamos acima, isto está de acordo com cálculos de den 

sidade de cargas [19} que indicam que a perturbação causada pela 

superfície não afeta a natureza das ligações, a não ser nas cama 

das mais externas. Na Fig. 3.14.d temos os resultados para uma ca 

+ . mada do volume. Como para cada um dos k# exlstem estados correspo~ 

dendo aos diferentes valores de k
2

, a·densidade total _de _estados 

de uma camada genérica do volume é idêntica a densidade de estados 

do volume. 

A superfície Si(111) ideal nao e realística. No entani:o, 

estudos experimentais [4] sugerem que a estrutura estável (7 x 7) 

nao é mui '·.o diferente da estrutura ( 1 x 1) , de forma que podemos fa 

zer urna comparação dos nossos resultados com dados experimentais 

obtidos para a fase ( 7 x 7) . A Fig. 3. 15. a mostra a densidade de es 

tados da super=ície inferida de medidas de fotoemissão realizadás 

por Rowe e Ibach [10] para a fase (7 x 7). Eles encontraram cinco 

picos, rotulados por A1 , A2 , A3 , B1 e B2 . Os três primeiros foram 

identificados como estados de superfície enquanto os picos n
1 

e B
2 

foram identificados como podendo ser estados de superfície em uma 

parte du ·zona de Brillouin bidimensional e estados de ressonância 

em outra parte. o nível de Fermi foi localizado em torno de o.sev 

acima do topo da faixa de valência, cortando assim o estado A
1

, de 

forma que a superfície tem um caráter metálico. Outras medidas ex 

perimcntais (20,27] concordam com esta, principalmente no tocante 
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a posição do nível de Fermi e ao caráter metálico da superfície, a 

pesar de diferenças em relação a posição dos estados de superfície. 

Nossos cálculos para a superfície (111) nao relaxada e 

nao reconstruída (Fig. 3.16.a) reproduzem, a menos de detalhes, o 

estado de superfície A1 e o estado de superfície-ressonância B
2 

Encontramos também, em concordância com as Refs. [10,20,27], uma 

superfície metálica, apesar do nosso nível de Fermi, está localiza 

do em o.oev enquanto o medido experimentalmente está em torno de 

O,SOeV. Todavia, cálculos [14 ,17,19] que levaram em conta relaxa 

ção da superfície (111) encontraram o nível de Fermi deslocado p~ 

ra cima em torno de O,SOeV, o mesmo ocorrendo para o estado de li 

gação pendente, que além de ser deslocado para cima, aumenta o va 

lor de sua dispersão. Também corno uma consequência de relaxação 

estes cálculos obtiveram as estruturas A2 , A3 e B2 (tidas como or! 

ginárias de estados localizados nas ligações de trás dos átomos da 

superfície) porém não encontraram o pico s
1

. No entanto, isto era 

de se esperar, pois a superfície com reconstrução (7x7) tem uma fai 

xa de ligação pendente que se separa ("split") de uma maneira com 

plicada [20,27] de forma que no cálculo da superfície relaxada mas 

não reconstruída esta "separação" se_perde. O cálculo efetuado por 

Schlilter et al. [19] reproduziu todas as estruturas das refe.rên 

cias [14,17], com a particularidade que, em concordância com nosso 

resultado, o estado B2 foi encontrado independentemente da relaxa 

ção da superfície. O gráfico 15.b mostra a densidade de estados do 

volume inferida rnr RtJ\;B e Ibach [10], a qual concorda plenamente com 

nosso resultado teórico. 
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Quimissorção é definida como a adsorção de átomos ou mo 

léculas sobre uma superfície em consequência da formação de lig~ 

ções químicas envolvendo transferência ou compartilharnento de elé 

trens. Ela distingui-se da fisiossorção que resulta principalmente 

de forças de dispersão, forças de interação fracas tipo van ãer 

Waals entre os átomos fisiossorvidos e o substrato (como por exem 

plo gases nobres sobre superfícies metálicas) . 

Quimissorção nao difere em princípio de ligações em ou 

tras situações de modo que muitos conceitos úteis em química, como 

o uso de orbitais atômicos para a construção de orbitais molecula 

res, podem ser estendidos para a quimissorção. De fato as ligações 

entre uma substância quimissorvida e a superfície se parecem com 

as ligações de uma molécula pequena [61]; por exemplo, gasta-se a 

proxirnadamente a mesma energia para se quebrar as ligações em am 

bos os tipos. No entanto, devemos ter algum cuidado na extrapol~ 

çao dos conceitos de química. Conhecemos a química de átomos lig~ 

dos linearmente, em que tanto o comprimento como os ângulos de li 

gaçao permencem constantes para um dado tipo de átomos e ligações, 

como no caso de urna molécula em que o numero de átomos e constante 

e permanecem praticamente fixos uns em relação aos outros, exceto 

pequenas vibrações em torno de suas posições de equilÍbrio. Na gu~ 

missorção os átomos arranjam-se sobre o substrato da melhor manei 

ra que podem, sendo possível configurações com comprimento e âng~ 

los de ligação diferentes dos das moléculas ordinárias. Além disso, 

o numero de átomos adsorvidos pode variar de zero a um número ne 

cessário para cobrir toda a superfície. 

A superfície possui muitos lugares energeticamente equ~ 

valentes para a adsorção devido a regularidade dos átomos que a 

constitui, de forma que a posição exata dos lugares preferenciais 

varia com a natureza do substrato e dos átomos adsorvidos. Alguns 
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desses átomos adsorvidos se ligam mais fortemente ao topo de um 5.t~ 

mo da superfície [31], enquanto outros ficam entre os buracos exis 

tentes entre tais átomos [62]. De qualquer forma, somente em po~ 

cos casos, a configuração átomos adsorvidos-substrato é conhecida. 

Neste capitulo analisaremos a quimissorção do hidrogênio 

no silício. Inicialmente, veremos um pouco sobre a geometria da su 

perfície. Em seguida, falaremos sobre os elementos de matriz do Ha 

miltoniano e por fim a densidade de estados é obtida para a supe~ 

ficie, assim como para a primeira e para a segunda camadas abaixo 

da superfície. 

4.1. GEOMETRIA DE H SOBRE Si(111) E ELEMENTOS DE MATRIZ 

Corno o hidrogênio se localiza na superfície do silício é 

um dos maiort?s problemas no estudo desta quimissorção. Tem sido pr~ 

postas diversas estruturas, que analisaremos melhor no Capítulo 6. 

No entanto, a interpretação de muitos resultados experimentais [31, 

32] para a quimissorção de uma monocamada de H foi baseada sobre a 

hipótese de qu·~ os átomos de H saturam as ligações pendentes do Si 

posicionando-se diretamente acima de cada átomo da superfície. Os 

primeiros cálculos realísticos de H sobre Si(111) foram levados a 

efeito por Appelbaum e Hamann [33] usando o método do pseudopote~ 

cial auto-consistente. Subsequentes cálculos foram feitos, como o 

cálculo de Pandey [34], dentro do esquema da ligação forte semi-em 

pirica. A hipótese básica do modelo de Pandey, o qual está baseado 

sobre a aproximação de Hückel, e que a forte ligação local (ou se 

ja, a ligação da quimissorção) na superfície é similar à correspo~ 

dente ligação em uma molécula apropriadamente escolhida. 
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Assim, o entendimento qualitativo dos efeitos do hidrogª 

nio atômico quimissorvido pode ser obtido notando que as ligações 

pendentes, sendo quimicamente mais ativas, formam fortes ligações 

Si-H similares àquelas na molécula SiH 4• E a notável constânciados 

comprimentos de ligação em várias moléculas sugerem que a ligação 

H-Si na superfície tenha o mesmo comprimento que a ligação H-Si na 

molécula SiH
4

. Pandey [34] admitiu que a monocamada de H estava se 

parada do substrato de Si por 1.48 R. O suporte para os argumentos 

acima vieram de estudos experimentais [61] da fr~uência vibracio 

nal associada com a ligação Si-H em SiH 4 e na superfície. As duas 

frequências estão em boa concordância entre si. 

O mais importante ingrediente nos cálculos de ligação foE 

te e o conhecimento dos elementos de matriz do Hamiltoniano en~re 

os orbitais dos átomos constituintes. Uma vez determinado os par~ 

metros de interação para o volume, os estados eletrônicos do subs 

trato são completamente especificados, desde que dentro do cristal, 

o arranjo atómico, potencial cristalino, etc., são esperados ser o 

mesmo como no volume [15]. No entanto, na superfície a situação e 

mais complicada. Quando a superfície é coberta por uma monocamada 

de hidrogênio, as ligações quimicamente ativas sao saturadas for 

mando fortes l~gações H-Si. Desde que os parâmetros do Si sejam co 

nhecidos, para estudar a quimissorção os únicos parâmetros a serem 

especificados são aqu~les entre os orbitais H e Si e o elemento dia 

gonal EH para o orbital s do hidrogênio. Neste trabalho usamos os 

parâmetros de Pandey [34], com os quais ele obteve excelente con 

cordância com resultados experimentais [31,32] e teóricos [33}. Es 

tes parâmetros estão listados abaixo em eV 

sso spo 

-3.57 -2.76 
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Vale salientar que a energia diagonal refere~se a E=O no 

topo da faixa de valência. 

4.2. A FUNÇÃO DE GREEN E O M~TODO DE RENORMALIZAÇÂO 

O cristal semi-infinito coberto por uma monocamada de H 

está es~uematizado na Fig. 4.1. 

H ~ 
~ - - - - - \1' 

l 
~· c' I H 

11 
l ~ 

fi 
3 \-\ 

!> -~-"--~---

l v 
' ~ 

j 1-1 
c -------------- ··---------

4.1. Camadas (111). A camada H representa a monocamada de 

hidrogênio, as restantes o substrato de silício 

onde H' é o hamiltoniano da monocamada de hidrogênio, V' a intera 

cão hidrogênio-silício e H e v sãomatrizes dadas por (3.13).Em nos 

so cálculo não consideramos interações entre átomos de hidrogênto 

e a interação H-Si inclui apenas primeiros vizinhos. Usando a rela 

çao (2.36) chegaremos a seguinte sequência de equações: 

( z - H I ) GHH = 1 + v I GHO 
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( 4 • 1 ) 

onde 

A fim de obtermos a função de Green GHH usaremos o método de renor 

malização [38]. Para tanto, explicitamos os G ímpares e substitui 

mos nos G pares, obtendo 

( z -H 1 ) GHH = 1 + v I GHO 

Repetindo o processo várias vezes, chegaremos a seguinte 

expressao para GHO 

( 4. 2) 

com V 
1

, W 
1

, E 
1 

e r 
1 

dados pelas relações (2.41). o proce~ 
n+ n+ n+ n+ 

so de dizimação e repetido até as matrizes V e h' irem a zero e con 

sequentemente r e r convergirem. Atingida a convergência a expre.§_ 

são para GHO ficará 
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GHO = (Z- E) -1 11' GHH ( 4 • 3 J 

Substituindo este GHO na primeira eguaçao de (4.1), obte 

mos finalmente a função de Green da monocamada de hidrogénio 

( Z -H' ) GHH 
-1 

= 1 +V' (Z- L) VV'GHH 

ou 

= [Z -H' -V' (Z- EJ-1 W')-1 ( 4 • 4 J 

Observe-se que (Z- E) -l é iguai ao G
00 

da superfície do 

silício sem quimissorção e que a influência do substrato vem atra 

-1 
vês de v' ( z - L) w • • 

Analogamente, pode~os obter a função de Green para a pr~ 

meira camada logo abaixo da superfície 

GOO = [Z- E-W'(Z-H'J-
1 

V']- 1 
( 4 • 5 J 

assim como para a segunda 

G
11 

= {Z- E-W[Z-H-W'(Z-H')-1 V'JV}- 1 
( 4 • 6 J 

a terceira, a quarta, etc., camadas. A influência da monocamada do 

hidrogénio é carregada pelo termo W' (Z- H') -lV' e já na segunda ca 

mada sua contribuição, como veremos pelos resultados, é pequena. 

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES 

Os cálculos para a superfície de silício com quimissOE. 

cao foram feitos de uma maneira similar a da superfície limpa. Cal 

culamos a densidade de estados na monocamada de hidrogênio e napr~ 
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meira e segunda camadas de silício. Como o método de ligação forte 

não fornece bons resultados para a faixa de condução, nos comentá 

rios a seguir nos restringiremos a faixa de valência. 

Os resultados para o ponto r estão mostrados na figura 

4,2, onde para facilitar comparaçoes também mostramos a densidade 

de estados na superfície limpa e para uma camada genérica do volu 

me. como era de se esperar a densidade de estados na camada de hi 

drogênio é bastante diferente da densidade de estados no volume.To 

davia, como a superfície representa apenas uma pequena fração do 

cristal semi-infinito as faixas de energia permitidas nao são afe 

tadas. Comparando as figuras 4.2.a e 4.2.e, vemos que nao há esta 

dos de superfície. ~ interessante confrontar as figuras 4.2.b e 4. 

2.d, ambas representam a densidade de.estados para a mesma camada 

de silício. A primeira figura a camada com quimissorção e a segu~ 

da sem quimissorção. Há grande semelhança entre. as estruturas, no 

entanto o estado de superfície das ligações pendentes situado em 

0,30eV da Fig. 4.2d desaparece. isto é urna consequência da satura 

cão das ligações pendentes pelo hidrogénio. 

A densidade de estados no ponto J é apresentada na Fig. 

4.3. Há um for~.:e pico em -·L94eV no gráfico para a monocamada de 

hidrogénio. Este pico é um estado de superfície sendo originário 

da ligação Si-II. Comparando as Figs. 4.3.b e 4.3.d vemos que o es 

tado de superfície em -0.28eV na superfície sem quimissorção desa 

parece, surgindo na camada com quimissorção o estado em -4.94eV de 

vido a ligação com o ~idrogênio. 

No ponto K, Fig. 4.4, há dois estados de superfície loca 

lizados em -3,38 e -5,02eV, e um estado de ressonância em -8,83eV. 

Os estados de ligações pendentes na superfície sem quimissorç5o so 

mem como consequência da saturação destas ligações. 
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Na Fig. 4.5 mostramos a estrutura de faixas para a supeE 

f ície 1 impa e para a superfície quimissorvida. As linhas cheias 

representam estados de superfície e as linhas tracejadas estados 

de ressonância. O nível de Fermi está no topo da faixa de valência, 

sendo indicado pela linha pontilhada. O principal efeito do hidra 

gênio é suprimir as faixas dos estados das ligações pendentes in 

traduzindo novas faixas. Há estados de superfície somente perto 

dos contornos da zona de Brillouin bidimensional, em torno de -3,0 

e de -S,OeV, os quais misturam-se em seguida com "estados de volu 

me" tornando-se ressonâncias. Sobre uma região nas proximidades do 

centro da zona de Brillouin e do ponto K há outras ressonâncias ao 

redor de -7,0 e -9,0eV, respectivamente. 

Na densidade total de estados para a camada de hidrog-ª. 

nio, Fig. 4.6.a, o mais evidente aspecto é o forte pico em -5,0 ev 

originário da ligação Si-H, o qual está relacionado ao ponto de se 

la, perto de J, como pode ser visto na Fig. 4.5. As estruturas em 

-7,0 e -10,0eV são devidas a ressonâncias; portanto suas posiçéíes 

são muito simiJ.ares às correspondentes estruturas no volume. ou-.:ro 

aspecto interessante é o pequeno valor da densidade de estados {e~ 

cetuando-se a estrutura em -3,5eV devida ao estado de superfície 

perto de Y.) n~1 int~~rvalo de -4, O a O, O e V comparado com o correspo~ 

dente Valor no volume. Isto ·vem basicamente do fato de que nesta 

região de energia os elétrons de Si são principalmento do tipo Px 

e py, com respeito de modo que eles não podem se ligar com 

o orbital s do H. A densidade de estados para os átomos de Si na 

superfície, Fig. 4.6.b, reflete claramente a formação da ligação 

com H. As duas principais estruturas estão em -5,0 e -7,0eV, have~ 

do outras duas em -3,5 e -10,0eV; todus correspondendu a estrutu 

ras similares nos átomos de hidrogênio. O pico em -5,0eV origina -

-se da forte ligação entre o orbital Pz do Si e s do H, enquanto o 

pico em -7,0eV vem do acoplamento entre os orbitais s do Si e s do 
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H, corno está ilustrado na Fig. 4.7 onde apresentamos a densidade 

de estados parciais dos orbitais s e p para a primeira camada de 

silício, assim como para o volume. Isto é também confirmado por cá! 

culos de densidade de cargas [36] para estados sob estes dois p~ 

cos. Estados em -S,OeV (em torno de K,J) são mais fortemente loca 

lizados na superfície, enquanto estados em -7,0eV {em torno de f) 

acoplam-se consideravelmente com os estados de volume. Este Último 

estado não aparece no caso de um único átomo de H quimissorvido 

[35,631 em Si(111), podendo ser interpretado como o resultado de 

uma interação coerente entre átomos de H via o substrato [64,65] 

Comparando com a superfície limpa notamos que o principal efeito 

da quimissorção de hidrogênio é suprimir o estado de ligação pen 

dente localizado no topo da faixa de valência. Eliminando assim o 

caráter metálico da superfície limpa e obtendo com a quimissorção 

uma sur;erfici:-3: sern.iCOfldutora. Na segunda camada de Si os efeitos da 

qu:·missorção são bastante atenuados, concordando com cálculos [ 36] 

que mostram qu·= depois do segundo plane de átomos o potencial e a 

densidade de·cargas são praticamente i<;uais ao caso sem quimissor­

çao. 

Uma comparaçao quantitativa entre nosso resultado teóri 

coe medidas experimentais [32] são mostrados na Fig. 4.8, O espe~ 

tro experimental foi obtido da superfície recozida (7x7) depois da 

quimissorção de uma monocamada de hidrogênio. Há uma concordância 

muito boa entre as estruturas A, B e C. No entanto, o pico D em 

-1D,OeV é difícil de comparar com dados experimentais porque nesta 

região de energias uma considerável contribuição ao espectro de 

fotoemissão se deve ao aumento de elétrons secundários espalhados. 
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CAPÍTULO 5 

CORRELAÇ0ES ELETRONICAS NO SÍTIO DE H 
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Uma estrutura metaestável (1x1) para a superfície Si(111) 

pode ser obtida através de recozimento por laser [66]. Análises de 

difração de elétrons de baixa energia revelaram que os espaçame!2_ 

tos entreostrês primeiros planos atómicos são modificados, relat~ 

vos ao volume, mas não há rearranjo paralelo a superfície [67]. No 

entanto, medidas de fotoemissão para esta mesma estrutura nao reve 

laram o estado de superfície parcialmente ocupado, originário das 

ligaçôes pendentes [20,68], como eram preditos por cálculos efetua 

dos sobre a superfície Si(111)-(1x1) relaxada [14,17,19]. Foi sug~ 

rido que o superfície recozida por laser não era uma autêntica su 

perfície (1x1) [20,27] ou que a forte interação entre elétrons ocu 

pando estados da ligação pendente poderia explicar o caráter nao­

-metálico. da superfície (1x1) [42], já que devido a pouca dis,er 

são das faixas de energia os efeitos de correlação poderiam ser im 

poL~tes [24,27]. Medidas de espalhamento de íons [69], indicaram 

que a superfície recozida por laser nao e uma autênt~ca (1x1), mas 

é similar em estrutura à superfície (7x7). Isto é consistente com 

medidas de fot.:>emissão [20,68] mas está em contradição com LEED 

[67]. Todavia, embora a questão se a superfície bem ordena<..:a Si(111) 

-(1x1) pode ou nao ser obtida experimentalmente ainda perrr.anece sem 

resposta, a hipotética estrutura (1x1) continua sendo de interesse 

teórico. 

Algo semelhante ocorre com H quimissorvido em Si(111) 

Ibach e Rowe [31] estudando difração de elétrons encontraram 

os átomos de hidrogénio formam uma monocamada com estrutura 

sobre a superfície clivada Si(2x1), Em contraste, estudos 

que 

i 1 X 1 ) 

feitos 

na superfície recozida Si(7x7) [32] indicaram que o hidrogénio não 

varia a estrutura (7x7). Medidas de fotoemissão [31] realizadas so 

bre a superfície clivada encontraram apenas uma larga estrutura em 

-6,5eV abaixo do topo da faixa de valência, enquanto para a supeE 
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fície recozida [32] foram observados dois picos em -4,8 e -7,0eV. 

Cálculos teóricos [33-36] feitos admitindo uma estrutura (1x1) ,com 

os átomos de hidrogénio posicionados no topo dos átomos de silício, 

explicaram os dados obtidos para a superfície (7x7), no entantonão 

conseguiram explicar os resultados para a superfície clivada (2x1). 

Isto é surpreendente já que se esperaria uma melhor concordância 

com a superfície Si(2x1) sobre a qual se forma a estrutura (1x1)de 

H. Mais recentemente, medidas de LEED com alta resolução [37] ind~ 

caram que a estrutura (1x1) nao e uma autêntica estrutura (1x1)H . 

Ela resul.taria de desordens causadas pela quimissorçâo de H. Toda 

via, como pode ser notado na Fig. 4.5, o estado de superfície indu 

zido pela ligação Si-H tem uma pequenà dispersão de forma que, an~ 

logamente a superfície limpa, efeitos de correlação elétron-elécr·on 

podem ser importantes, o que será discutido neste capítulo. 

5.1. O MODELÓ DE HUBBARD 

Consideremos UlCB faixa S estreita parcialmente cheia conle!:! 

do n elétrons por átomo. As funções de onda da faixa serão d0no 

tadas por ~ e a energia correspondente por E~ onde k é o vetor de 

onda. Como estamos interessados em tratar a faixa S de uma maneira 

detalhada, dividiremos o problema em dois: consideraremos a inter~ 

çao dos elétrons da faixa S com os elétrons das outras faixas den 

tro da aproximação de .campo médio de Hartree-Fock e a interaçâo dos 

elétrons da faixa S entre si de uma maneira mais rigorosa. O cálc~ 

lo de Hartree-Fock será feito independente de spin de forma que te 

remos a mesma energia para ambos os spins. 

Usando os operadores de criação a~ 0 e 
para elétrons no estado de Bloch (k,o), onde a 

de aniquilação a-+ 
ka 

= !1 e o rótulo de 

spin, a dinâmica dos elétrons na faixa pode ser descrita aproxim~ 
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damente pelo hamiltoniano 

·H ~ 
+ 1 E E ... k I I I ... '+, = E akcr akcr + (k

1 2 1 r k
1 

k2 ) 
kcr k1,k2,k~,k~ 2 cr

1
cr 2 

(5. 1 ) 

a.:t + a+ a+, at' k
1

cr 1 ~ cr 2 kiJ" 2 .'<1cr 1 

.,._,. I 1-1>--+- "'*..,... I I.,. _,. ... 
E{ 2 (kk • 1 /r kk') - (kk' 1 /r k 'k) }vk' akcr akcr 
cr 

onde a soma e sobre toda a zona de Brillouin e onde 

d d' 
X X 

( s. 2) 

O primeiro termo em (5.1) representa as energias de faixa dos elé 

trons, o segundo sua energia de interação e o último a energia de 

interação dos elétrons da faixa S entre si que deve ser subtraída 

da energia de lhrtrse-l'ock de forma a não contar esta interação duas 

vezes. O vk' é o número de ocupação dos estados da faixa no cálculo 

de Hartree-Fock; onde consideramos os estados de spins para cima e 

para baixo igualmente ocupados. 

~conveniente introduzir em (5.1) as funções de Wannier 

( 5. 3) 

... 
onde N e o numero de átomos. A função wk(x) sera escrita 

...... 
1/2 iY.. .• R. = N- [ e ~ ~ (5.4) 

i 

onde a soma estende-se sobre todas as posições atõmicas :R .• 
~ 

Os op~ 



radares de criação e de destruição para um elétron de spin 

~ ~ -
tado 4> (x - n1 ) ser ao 

= N-1/2 E /k.Ri 
i 

Assim, a eq.(5.1) sera reescrita 

H = 

onde 

E E T .. 
'J i, j a 

E 
ijkt 

~ ~ ~ 

E 
ijH 

ik. (R.-R.) 
e- 1 J 

e 

E~ 

k 

-ik.R; 
=N-1/ 2 Ee • 

i 
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no es 

( 5. 5) 

( 5 . 6 ) 

( 5. 7) 

( 5. 8) 

( 5. 9) 

Como estamos tratando com urna faixa estreita, o raio da 

camada atômica S é pequeno comparado com o espaçamento interatômico, 

de forma que consideraremos em (5.8) somente a integral de interação 

U entre elétrons no mesmo sítio, 

U = <iij1/rJii> (5.10) 

Pode ser mostrado [40] que a integral (5.10) e muito maior em magn~ 

tude do que qualquer outra integral de (5.8) de modo que poderemos 
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desprezar todas as integrais de (5.8) exceto a integral u. Usando es 

ta aproximação o harniltoniano será escrito como 

H= E 
i,j 

E T .. 
cr ~J 

+ 1/2 u I: n n -U 
ia i,-cr i,cr 

onde n
10 

+ = a 10 a 10 e o numero de ocupaçao. 

Em (5.9) 

1 

2 
n 

então o Último termo de (5.11) se reduz a 

1 

2 
U n 

1 

2 
constante 

E .v ii nio 
i,o 

(5.11) 

(5.12) 

e portanto não necessita ser considerado. Assim , obtemos o hamilto-

niano de Hubbard 

H = E E 
i, j o 

1 
+ -- u 

2 
E 

i,o 
n. 
1,-o 

(5.13) 

Apesar de termos feito um numero de aproximações para che 

gar a este harniltoniano, sua análise é muito difícil. A mais simples 

aproximação neste ponto é empregar a aproximação de Hartree-Fock, 

n . n . _ n'. < n . > + n. <n. > 
10 1,-o 1 1,-o 1,-o 10 

(5.14) 

onde <n
10

> é a média termodinâmica do operador de número n 10 • Usando 

( 5. 14) em ( 5. 13) chegaremos ao hamil toniano de Hartrec-Fock 

E E 
i,j a 

T .. 
~J 

a. + u 
Jcr 

E 
i,a 

n <n > 
i O i 1 -0 

(5.15) 
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Supondo 

<n. > = n 
>O O 

(5.16) 

para todo i. teremos 

E E T .. + u E HHF = a. a. + + 
i,j >J >O JO ia n aio aia o -o 

(5.17) 

colocando na notação dos operadores + ou a+ e ako' ko 

HHF !; E {Ek u n l + = + a+ ako 
k o -o ko 

(5.18) 

o qual é simplesmente o harniltoniano para um sistema de elétrons 

não-interagentes com uma estrutura de faixas ligeiramente modifica-

+ 
da, a energia do estado (k,o) sendo agora Ek + U n -o 

Seja p (E,n ) a densidade de estados correspondentesaos o -o 
elétrons com spins o. Se EF é o nível de Fermi, então na tcmperat~ 

ra de zero absoluto teremos 

e (5.19) 

onde os símbolos t e i referem-se a spins para cima e para baixo 

respectivamente; com ó vínculo 

= n (5.20) 

O par de equaçoes (5.19) devem ser resolvidus juntamente com a eq. 

(5.20) para nt, n4-e EF. 



Urna possível solução e aquela 

. n = 
t 

1 

2 
n ' 

a qual representa um estado não-magnético do sistema. 

82 

Se U é suficientemente grande e também possível encontrar 

soluções para a qual 

representando soluções ferromagnéticas. Neste caso (5.19) dará duas 

soluções distintas tal que elas satisfaçam (5.20). 

5.2. CORRELAÇÃO ELÉTRON-ELÉ~RON EM H 

A função de Green correspondente a monocamada de hid~ogª 

nio pode ser escrita como 

{Z- H' o 
~ -+ -1 -+ -1 

-v'<!<;;l [Z-l:(,z,k11 JJ W'(k;;ll 

{5.21) 

onde H~(kH) é o hamiltoniano da monocamada de hidrogênio e V' (kd)dá 
- -+ + + 

a interaçao da rnonocamada de H com o substrato de Si [W' (k;;l=V' (k;;>]. 

O hamiltoniano da monocamada de H tem a seguinte forma 

{5.22) 

onde EA é a energia do átomo de hidrogênio, y(kH) é a integral de 

"hopping" entre os átomos de hidrogênio e U é a integral de intera 
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cao dos elétrons no sítio de H. A integral de "hopping" é muito p~ 

queno no caso da estrutura Si(111)-(1x1)H [7~] de forma que nao se 

rã considerada nos cálculos a seguir. Assim, a eq. (5.22) ficará 

H' = EA + Un a -a (5.23) 

Para obtermos nt e n+ devemos resolver o par de eqs. (5.19). 

Isto e feito de uma maneira autoconsistente da seguinte forma. Da 

mos um "chute" inicial para n+ (ou nt). usando a eq. (5.23) obtemos 

o valor de Hf com o qual calculamos a função de Green Gt e porta~ 

to a densidade de estados pt. Integrando pt até o nível de Fermi , 

teremos o número de elétrons com spins para cima nt. Este números~ 

rá usado como entracla na eq. (5.23) para ii{. e o processo 

até obt'ermos a convergência,·como esquematizamos abaixo 

1
-entrada 

' 
~ n+ ~ H' t = EA + un, 

I 
~r G ~ pt pt dE = n 

t t 

I 
nt ~ H' 

+ = EA +· Unt 

I 
~r G+ ~ p+ p +dE = n+ 

até convergir 

5.3. RESULTADOS E DISCUSS0ES 

repetido 

A integral de interacão U é muito difícil de se estimar 

teoricamente, de maneira que no nosso cálculo fizemos uma variação 

em U de zero a 12,Bev que é o valor deu no ion H-. A Fig. 5.1 mos 
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mostra a densidade de elétrons com spins para cima (linha cheia) e 

com spins para baixo (linha tracejada) em função da energia de cor 

relação U. Para todos os valores de U obtemos nt = n~ significando 

um estado não-magnético. Como era de se esperar na situação hipot~ 

tica de U =O temos a maior densidade de elétrons n = nt + n"' no sítio 

de H e a medida que aumentamos a energia repulsiva a densidade de 

elétrons diminui. Vale salientar que o cálculo feito no Cap. 4, con 

siderando degenerescência de spins, forneceu uma densidade eletrõn~ 

ca n = 1,36 correspondendo a uma energia de interação U ~ S,OeV, o 

que está de acordo com nosso cálculo auto-consistente. Isto está re 

lacionado com o fato do hidrogênio ser mais eletronegativo do que 

o silício de forma que a nuvem eletrônica fique mais confinada ao 

sitio do hidrogénio como confirmam cálculos [33,36] de densidade de 

cargas. Não há na literatura referências de estudos experimentais 

que tenham encontrado soluções magnéticas para este sistema, o que 

é r.onfirmado por nossos cálculos. 
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CAPÍTULO 6 

ESTRUTURA ELETR0NICA DE H QUIMISSORVIDO 

EM Si(lll)-(2xl) 

86 
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A superfície Si(111) clivada a temperatura ambiente apr~ 

senta urna estrutura metaestável (2x1). Dos muitos modelos propo~ 

tos para esta reconstrução o modelo de enrugamento de Haneman [23] 

era o mais aceito. No entanto, medidas mais recentes de fotoemissão 

[24-28] deram uma curva de dispersão da ligação pendente que 

trou estar em desacordo com o modelo de enrugamento. Pandey 

mos 

[29] 

propos uma geometria de cadeia ligante 7r que além d.e concordar com 

estas medidas leva a um mínimo na energia da superfície [30]. Por 

outro lado, a quimissorção de H em Si(111)-(2x1) permanece inexpl! 

cada. Medidas de difração de elétrons [31] sugerem uma geometria 

(1x1) para a monocamada de H, enquanto cálculos teóricos [33-36]em 

Si(111)-(1x1)H não reproduzem as estruturas de fotoemissão [32].E~ 

tudos recentes indicam a existência de desordens causadas pela qui 

missorção [37] assim como a possibilidade de outras fases além da 

monohídrida [70,75]. 

Neste capítulo in\·estigamos este problema dentro do se 

guinte modelo: admitiremos que os átomos de hidrogênio se ligam é~Os 

átomos de silício ao longo da estrutura de cadeia, de forma que o 

arranjo dos átomos de silício na s .. perestrutura (2x1) permaneça i 

nalterada. Muito provavelmente este modelo nao seja particularme~ 

te significantE: para urna comparação dircta com espectros experime!!_ 

tais da superfície saturada .com hidrogênio, mas fornecerá um me 

lhor conhecimento da conexão entre estrutura de superfície e qul 

missorção. 

6.1. GEOHETRIA 

vamos supor que uma monocamada de silício é sobreposta ao 

plano {1x1) com uma ligação pendente de forma que os átomos desta 

monocumada se ar:x:anjem em uma estrutura de cadeias (2x1). Os átomos 

de hidrogénio quimissorvidos se ligariam aos átomos de silício ao 

longo da cadeia preservando a estrutura (2x1) como está esqucmatiz~ 

do na Fig. 6 • 1. 
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Fig. 6.1 -Estrutura em cadeias para a superfície Si(111)-(2x1)H, 

(a} vista de lado, (b) vista de cima 

Os dois vetares primitivos da rede direta sao dados por 

T1 
/3a (/J,-1) + a 

( 1 ' /J) ( 6 . 1 ) = e T2 = 
IB" IB" 

onde a e o parâmetro de rede. Os v e tores da rede reciproca sao 

G1 
IB"n (1/2,-1/2/J)) 

+ llfn (1 /2 ./I/2) = e G2 = ( 6 . 2) 
a a 

A zcna de Brillouin correspor.dente aos vetares G1 e G
2 

e~ 

tá mostrada na Fig. 6.2, juntamente com a zona de Brillouin corres 

pendente a superfÍcie (1x1). Os pontos de alta simetria assim como 

o segmento irredutível para a zona de Brillouin da superfície (2x1) 

estão indicados. Devemos notar que ao dobrarmos a rede direta, redu 

zimos pela metade a zona de Brillouin. 

Fig. 6.2- Zona de Brillouin para a superfície (1x1) e para a 

superfície (2x1) 
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6.2. ELEMENTOS DE MATRIZ E A FUNÇÃO DE GREEN 

Sejam IAÕa> um estado da camada adsorvida e ] oeis> um est~-­

do do plano de átomos mais externo do substrato, onde Q e um vetar 

de onda da zona de Brillouin reduzida e q é um vetar de onda da zo 

na de Brillouin inteira. Logo, 

se 

ou se 

~ ~ 

q = Q 

~ ~ ~ 

q = Q + G 

~ 

onde G e o vetar da rede reciproca reconstruida. 

Da equaçao de Dyson 

ZG - 1 + HG 

( 6 • 3) 

( 6 • 4 ) 

( 6 • 5) 

( (. • 6 ) 

e de (6.4) e (6.5}, obteremos um sistema de equaçoes semelhante a 

(2.38). Para a camada adsorvida, teremos, 

( 6 • 7) 
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onde GAA(Q,Q) é a notação para <AÕ[G[AÕ>. As equaçoes corresponde~ 

tes ao restante das camadas será 

-+- + -+ -+ 
+ H01 (Q,Q) G1A (Q,Q) ( 6 • 8) 

Renormalizando, ternos 

( 6 • 9) 

Analogamente, 

-+ + + + + + + 
[Z- H

00 
(Q + G,Q + G) .JGOA (Q + G,Q) = 

+ + -+ + + 
= HOA (Q + G,Q)GAA (Q,Q) + 

+ + + + + + + + 
+ H

01 
(Q + G,Q + G)G

1
A (Q + G,Q + G) (6.10) 

Renormalizando, 

+ + + + + + + + + + 
[Z- E (Q + G) GOA (Q+G,Q) = HOA (Q + G,Q) GAA (Q,Q) (6 .. 11) 

Substituindo (6.9) e (6.11} em (6.7), teremos para a fun 

çao de Green da monocamada adsorvida 

~ 

~Z-H (Q)­
AA 

~ ~ 

HOA(Q,Q) -

(6.12) 
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Devido a reconstrução na superfície as distâncias entre 

os átomos são diferentes das correspondentes distâncias no volume. 

Portanto, devemos considerar na construção dos hamiltonianos varia 

cão nos parâmetros de Slater-Koster. Para distâncias d entre a
1 

e 

d 2 consideramos a seguinte fórmula de interpolação 

V(d) = V(d
1

) + (6.13) 

onde d 1 e d 2 sao as distâncias entre átomos primeiros e segundos vi 

zinhos, respectivamente, e V(d 1 ) e V(d
2

) são os parâmetros corres 

pondentes a estas distâncias. Uma fórmula semelhante foi usada para 

distâncias intermediárias entre distâncias de segundos e terceiros 

vizinhos. 

6.3. RESULTADOS E DISCUSS0ES 

N& efetuamos cálculos da densidade de estados para duas 

posições diferentes dos átomos de hidrogênio. Na primeira confi 

guração supomos os átomos de Si ligados em cadeia com o átomo de 

H posicionado no topo dos átomos de Si, figura 6.3a. Na segunda 

configuração os átomos de H estão posicionados fazendo um ângulo 

de 66° em relação a vertical, com os át.ornos de Si permanecendo li 

gados em cadeia, figura 6.3b. 

Comparando as figuras 6.3a e 6.3b vemos que a densidade 

de estados é bastante sensível a diferenças da posição do H. A 

mais evidente diferença está na região de 0,0 e Vjno caso de H no 

topo não há estados para essa região enquanto para H em uma pos~ 

ção iriclinada há urna estrutura nesta região. Devemos notar tam 
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bérn o ligeiro aumento da estrutura em -6,0 e V para o Último caso. 

Qrnclu1mos assim, que uma determinação precisa da estru 

tura geométrica desta superficie é de fundamental importância pa 

ra a estrutura eletrônica. 
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