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_RESUMO _

A estrutura eletrénica da superficie Si(111), com e
sem quimissorqéo de hidrogénio, tem sido calculada usando o
metodo de renormalizagao. Uma comparacao dos resultados - com
agueles obtidos de expefiénciasle_de outros calculos indicam
gue o ?resente método & bastante conveniente para calcular a

estrutura eletrdonica de superficies,.



ABSTRACT

The electronic structure of the Si(111) surface with
and without chemisorption o0f hydrogen, has been calculated
throuth the renormalization method. A comparison of the results
with those obtained from experiments and from other calculations
indicates that the present method is guite convenient for the

calculation of electronic structures of surfaces.
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_INTRODUCAO.




Por causa de sua importéncia tecnolégicé e interesse ci
entifico basico, a superficie do silicio tem sido estudada usando-
-5e uma gfande variedade de técnicas experimentais [1-10] e teori
cas [11-19]. Devido a crescente sofisticacdo dessas técnicas,novos.
e significantes resultados tém sido obtidos. A principal ferramen
ta na determinacac da estrutura geometrica de superficies & a Di

fragdo de Elétrons de Baixa Energia [1-4], gque tem sofrido muitos

progressos tanto experimental quanto teoricamente. Técnicas de s

pectroscopia de Fotoemissao (7-10], especialmente técnicas de an
gulo~-resolvido, teém sido aplicadas com sucessos a superficie de Si
principalmente na determinacdo de muitos aspectos da estrutura ele

tronica da superficie, incluindo as faixas de dispersao de energia

' >
E (kﬁl)'

A superfice de Si também tem sido uséda para testar e de
senvolver muitas técnicas tedricas novas de calculo de estrutura
eletronica, incluindo técnicas de estrutura de faixas  autoconsis

tentes, tipo psesudopotencial [17-19], assim como a técnica de liga
¢do forte semi-empirica [13-15]. Tais calculos de estrutura de fai
xas tem sido feitos por vériés razoes, como ajustes de dados expe
rimentais afim de testar modelos estruturais propostos ou interpre
tar dados espectroscOpicos, e para ganhar uma maior compreensao <as
proprieéades de superficie e'assim gerar novas idéais. Apesar de
todos eéses.progressos, muitos problemas concercentes as varias su
'perficies do Si nao estao totalmente resolvidas, por cxemplo,a g20
metria de qualquer uma das superficies limpas do 5i nao esta preci

samente determinada.

Os primeiros calculos sobre a superficie do Si relaciona
vam-se a superficie (1x1) nao reconstruida [11-17] e davam nova
visdo sobre a localizacdo das ligagOes pendentes, assim como a

existéncia de estados de superficie "back-bond" os quais  ocorrem



guando a camada mais externa é relaxada para dentro do cristal. Es
tes estados resultam do reforcgo das ligacles entre a superficie e
sua camada vizinha [17,14]. Apesar da utilidade de calculos em Si
(111} -{1x1) para se ter uma visao geral da superficie 8i{111), se
gueremos resultados mais reais & preciso levarmos em conta a re
construgdo desta superficie. A superficie ideal com um elétron por
ligagdo pendente é uma superficie metalica {15,191, o que é con
trario ao que se observa experimentalmente {20,21]. Se a geometria
at6mica_(1x1} & mantida, entao uma origem pbssivel do comportamen
to semicondutor & uma faixa proibida vinda de interagbes elétron

-glétron [22].

Uma maneira mais conveniente de se obfer uma superficie
semicondu£ora é reéonstruir a rede. Um modelo de reconstrucgao (2x1)
proposto por Haneman [23], com dois atomos néo equivalentes por cé
lula unitaria leva a uma superficie semicondutora [19]1; mais recen
temente medidas de fotoemissao [24-28] deram uma curva de disper
sao de energia que estava em desacordo com este modelo, © que le
vou é um reexame da reconstrucéo (2x1) . Pandey [29] sugeriu uma geo
metria de cadela ligante 7 que mostrou estar em boa concordincia
com estas medidas. Calculos de energia total [30] mostraram também

ser esta geometria a de mais haixa enerqgia.

Qutro importante problema em fisica de superficies & o
relacionado com a quimissorcldo. Varios estudos experimentais [31-32]
e tedricos [33-36] trataram prihcipalmente da quimissorg¢ac de H em
Si, especialmente sobrie a superficie (111). Muitos calculos foram
feitos.admitindo—se que o hidrogénio saturava as ligac¢dces penden
tes da superficie do silicio mantendo a estrutura (1x1). LEsses cal
culos basecavam-se em eyidéncias experimentais de.quimissorcao de
hidrogénio atomico o qual destroi o padrio de difracdo de S$i{111)-

(2x1) lavando a2 uma estrutura ordenada: (1x1}H com uma cobertura de



saturacac de uma monocamada [31]. No entante, estudos recentes de
difracdao de elétrons de baixa energia-com_alta resolugac [37] mos
traram que a estrutura (1x1} nao é uma auténtica estrutura. (1x1)H;
ela resulta de_desordens na superficie (ataques quimicos,degraus }

[37) causadas pela quimissorgac de H.

O cbjetivo deste trabalho & estudar a estrutura eletroni
ca de H quimissorvido em Si(111), usando a técnica da ligacao for
te semi-empirica gue mostrou ser bastante conveniente para traba
lhar tanto a superficie limpa [13~15] quanto a superficie com qui
missorgido [34]. O calculo da densidade de estados foi abordado atra
vés do formalismo da funcgao de Green yvia equacao de Dyson [16]. A
funcdo de Green & obtida resolvendo-se um sistema infinito de equa
goes pelo metodo da fenormalizagéo [38]. Este meétodo foi fecentg
mente aplicado no estudo de propriedades eletrdnicas de superficies
e interfaces [39] com 6timos resultados, justificando-se assim (o}

seu uso neste problema de quimissorcao.

Inicialmente estudamos a superficie limpa Si(111)-(1x1),
jd que muitos dos resultados obtidos sdo Uteis para se estudar qui
missor¢ao. Em seguida, tratamos da quimissorcao de 1 em Si(111}) ’
mantendo a eétrutura (1x1}; Estes calculeos foram feitos usando o
esquema de renormalizacao [38] e reproduziram de uma forma excelen
te resultados cbtidos por outros métodos [14,17,19,33-36]. pPoste
riormente, calculamos correlac¢ao elétron-elétron no sitic de H man
tendo ainda a estrutura (ix1). Este calculo foi feito de uma forma
autoconsistente usandé o modelo de Hubbard [40} para tratar corre
lagbes eletrdnicas; tendo sido motivado por estudos éemelhantes re
alizados na superficie iimpa [22,41—45].-Por'fim, tratamos da qui
missorgao de H em Si(111j porém sem manter a geometrid {1x1}.Consi
deramos uma reconstrucgac do tipo {2x1) bascado no modelo de Pandey
[20] para a reconstrucdo da superficie limpa. Estes dois ultimos

calculos constituem a contribuicao original deste trabalho.



CAPITULO 1

ASPECTOS CGERAIS DA FISICA DE SUPERFICIES



Ha cada vez mais um interesse crescente no estudo dos pro
blemas fundamentais de superficies; interesse esse gue pode ser a
tribuido é fatores complementares, tais cdmo novas técnicaslexperi
mentais capazes de caracterizar a superficie a um nivel microscopi
co e a releviancia de pesquisas sobre superficies para a solugao de
muitos problemas tecnolégicos enconﬁrados em circuitos impressos ,

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

ficies sao relevantes.

Entendemos por superficie uma regiao estendida de ambos
o8 lados ao ultimo plano de atomos, mencor do qgue 10 ou 15 angstrons.,
Essa extensao €& algo arbitraria. No v%cuo, o potencial nao decai
a um valor constante em 10 ou 15 & devido & natureza de longo al
cance da interacao coulombiana. No entanto, @ uma boa aproiimagéo
considerarmos nessas distancias a variag¢do do potencial perpendicu
lar & superficie como descrita pela eletrostatica classica [46].Ja
dentro do sélido, a uma distdncia de 10 ou 15 % do Gltimo plano de
atomos, a qﬁqstéo do potencial ser ou nao indistinguivel do seu va
lor no volume depende de o cristal ser metal, semicondutbr.ou iso
lante. No metal, a essas distancias, muitas das prOpriedadeS ele
tronicas sao totalmente independentes da superficie [46]. Em semi
condutores e isolantes pode haver acumulo de carga na superficie,de
forma que o distlirbio provocado pelo pétencial de longo alcance des
sa densidade de cargas superficial podec estender-se por milhares

de angstrons dentro do cristal [46].

Neste capitulo veremos um resumo das principais técnicas
experinmentais usadas no estudo de superficies, falarcmos sobre a
geometria € por fim discutiremos o comportamento da fungao de onda

e das faixas de cnergias na regiao da superficie-.



1.1. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Para descrevermos completamente.uma superficie, devemos
determinar a quimica dos atomos presentes, 0s arranjos geométricos
destes atomos e a distribuicao dos seus elétrons, tanto em energia
como no espace {47]1. O desenvolvimento de uma grande variedade de
tecnicas experimentais nos permite agora caracterizar com boa preci
580 a estrutura geométrica e a estrutura eletrdnica, bem como reali
zar purificacCes de superfiéies cristalinas. Tais avanc¢os tiveram
como um pré-requisito indispensavel o melhoramento dos sistemas de
ultravacuo. Difracac de elétrons [48,49] tem sido a principal ferra
menta usada para o estudo da geometria enquanto tecnicas de espec
troscopia [50] (fotoemisséo; nuger e perda de encrgia de eletrons )
s30 as mails usadas na analise quimica'e na determinacao da estrutu

ra eletronica.

a. Difracdo de eletrons de baixa energia (LEED)

E a mais velha e mais versatil ferramenta para a .investi
gagﬁo da estrutura geométrica de superficies. Nesse experimento, um
feixe de elétrons monoecnergéticos é dirigido para a superficie cris
talina e observa-se a componente eléstica dos elétrons espalhados .
A energia dos eletrons & geralmente de 20-500 eV o que corresponde

um comprimento de onda de 3,0 a 0,5 .

Se os étomos‘da superficie estdo arranjados periodicamen
te, eles atuam como uma rede de difragao. Feixes de eletrons apare
cem em angulos gue dependem di energia dos elétrons, dos angulos de
incidéncia polar e azimutal e da periodicidade bidimenéional da s
perficie. Esses feixes sao detectados com um anteparo fluorescente
sobre o qual aparecem manchas luminosas, resultando em um padrac de

difracao.



b. Espectroscopias de superficie

Os niveis de valéncia mais altos de um atomo interagem
fortemente no solido dando lugar a faixas de encrgias, algunas cheiés,algumas
vazias. Na superficie a redugao do numero de coordenagac dos ato
mos varia a largura das faixas de valéncia e pode produzir novos
estados [7-10,24-28]. Ja os niveis de energia mais baixos dos ato
nos, conhecidos como niveis de carogo, nao sao sensiveis aos deta
lhes da ‘ligacao ou gecmetria da supérficie [51,52] como O sao oS
niveis de valéncia; suas energias, portanto, diferem ligeiramente
da dos niveis correspondentes de atomos localizados no interior.do

cristal.

b.1. Espectroscopia de fotoemissdo (PES)

Nessa espectroscopia usamos fotons de uma determinada e
nergia para excitar elétrons acima do nivel do vécﬁo; alguns desses
eletrons sao ejetados para o vacuo, onde com um analisador de ener
gia eletrdnica analisamos sua distribuicao de energia. E comum di
ferenciar de acordo com a energia dos fotons, fotoemissdoc de ultra
violeta (UPS) usada para excitar elétrons de valéncia, da fotoemis
sac de raios~X {XPS) usada para excitar elétrons de carogc. A fo
toemissdao de raios-X pode ser usada para analise quimica desde que
as energias de ligacdo dos niveis de carogo sao Unicas para cada

elemento quimico [50].

b.2. Espcctroscopia huger

Quando um nivel de carogo & ionizado por um elctron ou



foton de alta energia, um elétron de um nivel menos ligado pode
preencher o nivel de caroc¢o vazio com a emissao simultanea de . um
£oton ou de um segundo elétron gque carrega a energia ganha pelo pri
meiro. Quando a emissao e nao—radiativa, ou seja, elétron e emiti
do, o processo e referido como um précessb Auger. Os eletrons Au
ger com grande energia dao informacao acerca dos estados de carogo
iniciais e semelhantemente a XPS podem ser usados para andlise qui

mica.

b.3. Espectroscopia de perda de energia de eletrons ({FELS)

- Aqui "iluminamos' a amostra com um feixe monocromético de
eléetrons e medimos a distribﬁicao de energia dos elétrons espalha
dos inelasticamente, que perdem energia éo excitar transicbes ele
trénicas ou vibracgoes na superficie. EELS da infofma;éo sobre esta
dos ocupados e néo—ocupados de atomos perto da superficie. Ela tam

bém pode ser usada para analise quimica.

1.2. GEOMETRIA

Para entendermos as propriedades da superficie de um sG
lido devemos comecar com alguma representacao dos arranjos dos ato
mos nas camadas externas do sOlido. Tais modelos estruturais repre

sentam um ingrediente essencial em qualguer descrig¢dc microscopica

do material.

Se o0 s0lido € monocristalino e livre de impurezas, as ca

madas proximas a superficie diferem muito pouco das camadas para
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lelas no interior do cristal [49]. No entanto, ha importantes si

tuagdes como esta esquematizado na Fig. 1.1.

‘ :@ S0 OO0 0 t ? ;

00O 00O CO eo06066 SIE O O O
600000 OL0000,0 SHDE SSSSH |
ONONCROLIORG) O®O@O®O@O®O OCOO0O0O0O0- OOO0O0O0
O0000O0 QOO0 0D O0O0OOOO- OOOOOO
Fig. 1.1 - A superficie de um cristal pode diferir da estrutura

do volume por varias maneiras, algumas das gquais es
tao ilustradas. Os atomos da superficie podem se re
arranjar (a) levando a uma nova periodicidade late
ral. Na superficie de uma liga, ;egregagéo de um dos
componentes pode ocorrer (b). Atomos podem ser. qui
missorvidos na superficie (c¢). Se as espécies adsor

vidas sao reativas compostos podem ser formados (4).

[Ref. 48, Fig. 2].

A superficie de muitos materisis covalentes e de uns pou
cos metais exibem reconstrucao [49], ou seja, os atomos da superfl
cie sao deslocados de suas posicdes originais na rede. Pode ocor
rer também mudancgas da distancia entre as camadas paralelas a su
perficie, efeito esse conhecido por relaxacao [49]. Ja em ligas, se
gregacao de um dos componentes pode ocorrer [48]. Em fendmenos tais
como‘quimissorgio, crescimento epitaxial, oxidacao e catalise hete
rogénica, ha formacao de camadas externas, as quais diferem, tanto
em composicao como em estrutura, da superficie inicial do substra

to [48]).
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1.3. A FUNCAO DE BLOCH BIDIMENSIONAL'

'Em um sdlido cristalino infinito os estados eletrdnicos
sdo descritos por funq&es de Bloch wﬁif}), dando lugar as . faixas
de energia permitidas Eﬁi e proibidas. Os estados de Bloch sao por
definigdo nao-localizados, isto &, estendem-se por todo © espago
real. Com a introducdao da superficie, o cristal torna-se finito em
pelo menos uma diregéo, com o estado original de Bloch sendo modi
ficado ao longo da coordenada correspondente. Como a regiao da su
perficie representa somente uma peguena fracio do solido,a energia
dos estados permitidos nao & fortemente afetada [53}. No entanto ,
as func¢tes de onda sao drasticamente modificadas perto da superfi
‘cie. Podem aparecer novos estados eletrdnicos, confinados a regiao
da superficie, o0s quais tém propriedades fisicas e niveis de‘ ener
gia diferentes dagqueles no volume. Se suas energias correspondem a
uma faixa proibida na estrutira de faixas do volume projetadas ;
tais estados sao chamados "estados de superficie" ou "estados bona
fide". Estes estados séo caracterizados por fungées de onda gque de
caem para dentro do cristal. Estadus de superficie estéo portanto
na interface cristal-~vacuo, consequentemente sao chamados também de
estados localizados, compreendendo-se gqre eles podem ser néo—;locg
lizados. (no sentido de Bloch) nas duas dimensoes paralelas a super
ficie. Assim, 0s estados de superficie formam faixas analogas as
faixas do volumc no espag¢o reciprocc bidimensional de vetores de

onda Kﬁf paraleles a superficie.

Todos ©s estados eletronicos na superficie, ou seja, =es
tados de volume que estendem—se para a superficie e estados locali
zados, sao descritos pela densidade local de estados na superficie
p{E}. Os estados cletrdnicos ¢ funcdes de onda perto da interface

sao mostrados na Fig. 1.2,
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xn~ 0 S
Fig. 1.2 - Ilustracio esquematica dos estados eletronicos (a)
e fungOes de onda associadas (b) na interface so0li
do-vacuo, mostrando faixas de estados de volume na
superficie (a.1 e b.1), uma faixa de estados de su
perficie na faixa proibidas de estados do volume
(2.2 e b.2) e una faixa de estados de ressonancia
(a.3 e b.3). [Ref. 53, Fig. 2].
0 diagrama a.1 mostra estados do volume na superficie.Ao
introduzirmos a superficie localizamos estados na direcao X per
pendicular a superficie. Logo, pelo principio da incerteza, passa

mos a desconhecer completameﬁte o valor da componente normal k; do
vetor de onda. Assim, k; deixa de ser um bom numero quantico na su
perficie. Como na direcao paralela a superficie os estados saoc nao
—localiéados, iﬁ/ continua a-ser um bom numerc quantico. Para cada
valor de KA/ sa0 possiveis-intervalos de estados, correspondentes
a diferentes valores permitidos de klf como mostrado pelas areas
hachuradas. 0 lado esquerdo do diagrama mostra para o ponto T (Eﬁf
0) o comportamento das faixas de energia do volume como uma fungio
de k; - Projetando-se estas faixas sobre o eixo das energias obte
mos o$ intervalos de energia no ponto T'. Fazendo ¢ mesmo para ou

- ). o .
tros valores de k obtemos as faixas de energia mostradas em escu

/"

ro no lado direito do diagrama. Por isso, clas sao tambem conheci

das por cstruturas de faixas do volume projetadas, suas larguras
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dando o guase-continuo de estados permitidos na superficie. Vale
salientar que em geral a densidade de estados destes "estados de
volume" na superficie nao e igual a densidade de estados dos mes
mos no volume, como veremos no Capitulo 3. A corréspondente ampli
tude da funcae de onda € mostrada no:diagfama (h.1}. Como podemos no
tar ela & modificada na regiao da superficie .. O diagrama (a.2)
mostra estados que existem na regiao proibida da estrutura de fai
xas projetadas. Estes sao os estados de superficie propriamente di
tos. Sua posicao depende dos detalhes do potencial na superficie ,
ou seja, ligacoes guebradas [19], niveis.de gquimissorcgao [34], etc.
A funcao de Qnda dos estados de superficie esta concentrada perto
da superficie, decaindo em direcdo ao interior do cristal assim co
mo em direcao ao vacuo {diagrama (b.2}}. As vezes, podem existir '
como no caso de relaxagao [1%,14] na superficie ou de quimissorc¢ao
[34]1, estados de superficie apenas para ﬁma determinada regiao da
zona de Brillouin bidimensional, sendo degenerados-com 0s estados
de volume para outros valores de kﬁf como meostra o diagrama (a.Z).
Isso caracterica os assim chamados estados de ressonancia._A fun
¢ac de onda destes estados, diagrama (b.3), tem anmplitude maxima
na regiao proxima a superficie, estendendo-se para dentro do cris

tal.



CAPITULO 2

'METODO DE CALCULO

14
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A determinagao da estrutura eletranica de materiais ¢ pro
vavelmente um dos mais importantes, mais estudados e um dos mais
dificeis problemas em fisica do estadé solido. Neste capitulo, es
tudaremos, dentre os diversos métodos de calculo da estrutura ele
tronica, o método de ligagao forte {"tight-binding") [54] e uma de
suas aproximacoes, a de Slater-Koster [55]. Abordaremos o problema
do s6lido semi-infinito através da formulacao da teoria da funcao
de Green via equagao de Dyson [16] e discutiremos o esquema de re

normalizacgido [38], gue usamos para calcular a densidade de estados.

1.1. O METODO DA LIGACAO FORTE

0 problema central do estudd de sistemas eletronicos ¢ a

resolugac da equagao de Schroedinger

2 > -+ + -+
- vRE) s vE) P = B (2.1)
©2m
onde T ¢ O conjunto de coordenadas eletrGnicas e nucleares e

V(Y) é o potencial.

Para atomos multieletrdnicos esta equacao nao pode ser
resolvida na pratica por causa da preséncga no Hamiltoniano de ter
mos da forma ez/fij,.onde fij ¢ a coordenada do j-ésimo elétron com
‘respeito ao i-ésimo elétron. Como uma primeira aproximacgio,podemos
admitir que cada elétron vé uma energia potencial efetiva média
-V(?i). Para atomos onde a simetria & esférica entdo a equacio de
Schroedinger é separavel em coordenadas esféricas (r,0,¢),sendo as
solugdes da parte angular,semelhantes aquelas para o atomo de hi

drogenio, chamadas de orbitais atdmicas.

Para solidos, a equacdo (2.1) torna-se
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_ 2 > N > _ - _
Vit vir,) wnk(ri) = En(i) wnitri) (2.2)

onde o potencial V(}i) & suposto invafiante para todas as opera
¢oes de simetria do grupo espacial do cristal e Wnﬁ(;i) & a funcgio
de onda periddica, n sendo um indice de faixas e X o vetor de onda.
Um dos metodos padrac para a solucao de pfoblemas de potencial pe
riddico encontrados na tecoria de estados eletrdnicos em sdlidos &
o metodo da ligacao forte. Ele fol proposto originalmente por Bloch
[54] em 1928. A idéia basica & esta: quando os atomos estao separa
dos, a superposicao das funcodes de onda dosg elétrons de atomos vi
zinhos & huito pequena. Portanto, a interacao entre estes atomos

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

. nergia do cristal associados intimamente aos dos atomos isolados .

Para separacao infinita entre os N atomos de um sistema, cada ni
vel € N vezes degenerado e as "regides proibidas" sao os interva
los entre os autovalores de energia atomica. Ao aproximarmos - 0S

atomos, as interagées interatdmicas levantam a degenerescéncia es
palhando os N niveis de energia atamica numa faixa e reduzindo a
largura dcs regioes proibidas. Para valores particulares da distan
cia interatomica, algumas regioces proibidas podem ter suas largu

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

Para ilustrar o método, consideremos o caso simples em
que temos um eletron por orbital atdmico. Seja um atomo com vetor
. - - -+ - - .
posicac ﬁj' Um eletron em r tera uma coordenada (r-—Rj) com res
. - . -+ =] . . -~ .
peito a este atomo. Seja ¢(r-—ﬁj) 0s orbitais atomicos para este

elétron. Olhemos para ‘a solugao,

vplr) = g exp(i Kk .iij) ¢ (x -Ry) | (2.3)

onde a soma € feita sobre todos ©os atomos do cristal. Denotemos o

vetor posicdo de um ponto da rede (0o qual ndo & necessarilamente o
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mesmo da posicao atdomica ﬁj) por ¥ . Substituindo na eq.(2.3)i§por

a

fa—fa e multiplicande o seu lado direito por exp(i f.?a)expj—iiaf;}

teremos
wk{§+fa} = exp(i'ﬁ.fa) § expl[i ﬁ.{ﬁj—fé)]¢[;—(ﬁj—fé)]
ou
P(F+2)) = exp(i R.¥) y(r) (2.4)

donde concluimos gue a solucao (2.3) esta na forma de Bloch.
Multiplicando a equac¢ao de Schroedinger por b e w% e in
tegrando sobre todo o espaco, obtemos

Jigl- % /2am)v? e V1 gy AT-ESY) gy AT = 0 (2.5)

Deconmpeondo V em dols termos

-

V(R = va(i’-”R*j) + v‘(?—Rj) (2.6)

onde Vo e o potencial o qual unm eletron teria em um unico e isola

do atomo e V' & o potencial adicional adquirido guando o atomo e

incorporado ao cristal, e substituinde - (2.6) em (2.5}, ficarenos
f¢1[—(h2/2m}V2-+V + Vs AT — ESYS P 47T = 0 (2.7)
k a k K 'K .
0 termo

EfYg yp dt

pode ser calculade pela substituicao da eq.(2.3), entao

E f ¥ exp(-1i Q.ﬁi)¢*(;-ﬁil T expli ﬁ.ﬁj} ¢(§-ﬁj)dT
i oy

ou E J I exp{-1 g.ﬁi) exp (i ﬁ.ﬁ.)¢*(?-ﬁ.) ¢(;~—ﬁ.) dt
ij j i 3
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Isto & uma soma de produtos de orbitais atomicos e usan

do a hipotese de gue se os atomos estao suficientemente separados
a superposic¢io das funcﬁes de onda €& praticamente nula, entac inte
‘grais envolvendo funcées centradas em torno de dois atomos diferen
tes sera nula. Considerando as funcées.normalizadas a unidade, as

integrais de um centro da forma

ST exp(-i ﬁ.ﬁj] exp (i E.ﬁj)¢*(?-ﬁj) ¢{§-—§j)dt
J

serdo iguais a unidade. Como ha N integrais desse tipo, onde N & o
nimero de atomos do cristal, o segundo termo de (2.7) sera

Eflb;‘z wk dtr = EN {2.8)

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

tes, uma delas sendo

J"Ib]‘%[--(hZ/.ZmWZ £V ] yp &t = N E, | (2.9)
onde E, € a energia do elétron no atomo livre. A outra parte

S l[)ﬁ v! Vp dar
pode ser escrita fazendo uso de (2.3) como

I Izn exp (-1 k_.‘ﬁm)q;*(r—‘ﬁm} v’ ;3 exp (i IE.T%].)(I,(“E—’R:.])&I

ou

*—>u+ . +_+ N ) _
§f¢_ (r =Ry} V' ¢(r-Ry) dr § exp [i k.u{j iz'jn

+ IS ¢*('§-§m) v ¢(i:’-i{j) ar

; T expli k.(ﬁj-—ﬁm}]

m
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Como temos N atomos, ficamos
N f q;*(‘f-‘ﬁj) A ¢(}-sz)dr

+ N S 9*(E-R) V' ¢(‘f-i§j) dt ¥ expli ‘E.(ﬁj-"ﬁm)]
m

Definindoe as integrais de um centro como «
o = =N f ¢*(’f-§j) V' -Ryar (2.10)

e as integrais de dois centros como B8

8 = N f ¢*(r - R ‘) V' (¥ -R.)ar {2.11)
= R d Ry . .
onde o sinal negativo e usado para fazer ¢ e B positivos, teremos

=+ >
A = - -8 I i k. (R, - .
I wﬁ_ wﬁ dr . —~B - expli k (R:J Rm)] {2.12)

Estendendo esses resultados a um cristal com atomos nao -
equivalentes por célula unitaria, havera uma expressao da forma (2.
3) para cada atomo na célula unitaria. A solucdo geral para a equa

¢ao de Schroedinger & entdo

b plrh = j i . C,q e¥P UL ‘ﬁ.ﬁjs) o (F-R,_) {(2.13)

onde os C
us

fere-se aos atomos nao-equivalentes. Escrevendo V como Vot V', intro

sao constantes a serem determinadas e o subscrito s re

duzindo este ¢n£ na equagao da Schroedinger e multiplicando-a por
w;E, seguido de uma integracao, obtemos uma série de equagoes homo
géneas nos coeficientes Cus' a solugao deste sistema requer que 0

determinante destes coeficientes seja zero levando-nos portanto a
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uma equagac secular. Esse procedimento € vantajoso apenas nos ca
SOS em gue um pequeno numero de termos sao importantes na expansao
uma vez qﬁe a dimensao do determinante e iqual ao numero total de
orbitais atdmicos. Mostraremos agora o procedimento padrac aponta
do por Slater-Koster [55] péra calcuiar o5 elementos da matriz do

hamiltoniano do método de ligacac forte.

1.3. APROXIMACAO DE SLATER-KOSTER

Afim de introduzirmos os resultados geométricos dé Slater-
Koster, escoihamos algum atomo no cristal como a origem 0 de um sis
tema de coordenadas esféricas e consideramos o vetor r determinado
por qualgquer um dos vizinhosjlocalizados no ponto P, como ﬁostrado

abaixo.

ARC COS1

Fig. 2.1 - Coordenadas usadas para integrais de dois centros

Os cossenos diretores com relagac as coordenadas retangu

lares sao:

L = %x/xr = cos¢send , m = y/r = send¢sen® , n = z/r = cos?d
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Com a finalidade de expressar integrais‘da forma QHJV'|¢v>
em termos de integrais radiais de dois centros, consideremos um se
gundo siétema de coordenadas 0 x'y‘*z' com a ﬁesma origem gue e}
sistema 0xyz mas com o eixo Oz'orientado ao longo da reta que une

os dois atomos mais proximos.

A transformacao gue liga um sistema de coordenadas ao

outro e dada por

0x' Oy' O0Oz'

0x a,|1 a

12 13
0y 359 85, dp3
32

com

‘ag3 = L, a,q = m , as,=n (2.15)

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

gao do tipo Py centrada na origem com uma outra funcao P, centrada

no ponto P, conforme a Fig. 2.2.

s

Pig. 2.2 - Coordenadas cartesianas Oxyz e Ox'y‘'z'

onde P, & um orbital atdmico. Abaixo reproduzimos a parte angular



normalizada dos quatro primeiros orbitais atdmicos

4]
1}

2/
/3 send e’? P, = —l“'(P+ +p_)
2V 2w V2
——ﬁz—w cosb P,= Py
2/ z
3 Zi 1 -
— Y3 seng o~ t? Py,= 75 e, -p_)
2/27 Y

t
x 11 @12 - * [px
= : [
Py | T | @29 %22 ™ , Py
) L}
Pz agy az, nJdlep
Assim, a componente x do orbital p sera:
—_ ' 1 t
Py = 811 Px * 842 Py v APy
reescrevendo—a Como
p. =~ (a,. + ia..) (p' - ip') 4+
X 2 tR 12 X Yy
" (a,, - ia,,){p! + ip') + 2 p!
2 11 ' 12 X Y brd
e substituindo pi} p§ e pé em termos de p;, p' e pé teremos

22

(2.16)
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1 . . . .
Px = ~;f (a11 + 1a12)p_ + —_— (a11 - 1a12)p+ + 2 pO
(2.17)

analogamente encontramos

1 . 1 .
P, = =~ (ayy + 1a,,)p_+ - (ayy - fay,lp, + mp,
(2.18)
e
p., = A (a + ia__ )p + A {a - ia,. )p. + np
pA 2 31 . 3275 = 2 31 3275+ 0
{2.19)
de forma que o elemento de matriz
- * o ' > _B _ A i A
By w =/ 3 () vy (F-Riar - <p_(x) [vi]|p (r-R)>
X x :
(2.20)
ficara
LY 2 -+ . > > 1 . 2 > . .
By x © » (a11-+d12}<p_(r)|v |lp_{(r -R)>+ , (a ,-ia;,) <p_(r}LV |p+(r-R)> +
A a —a)pep BV p @ -B)s 4~ (a,, —ia)2p @) V'p F-R)> +
g M- 0 A T _
@2~ )p @) |V p, BT+ e, +ia, )< p @) VI P G -T)s 4
2 11 127 T+ + 2 1 12 + 0
l] . -+ . I > 2 _L . + ' > ;
—E;-g(g11-+1a12)<po(r)|v [p_(r R)> + ) R(a11-1a12)<p0(1)|v |p+(r-—R)>

+2%<p, @) |v'fp, & -

Desenvolvendo cada uma dessas nove integrais _encontramos

gue algumas delas sao nulas, pois

2

.Y exp(im£¢)d¢ =0 | (2.21)
0
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onde m o= -1, X2, ...

‘Portanto, a expressiao para E se reduz a

- 1 2 2 > 1o +_ . . +__
Ex,}( - 5 (611-*312)[<p+(rjlv [p+(r ﬁ)"'<P_(I-'HV Ip_(r Ry>] +
£2 <p (;)'v'[p (r -R)>
0 0 '
Usando a terminologia de moléculas onde aos valores m, = 0, X1, %2,

2

.+« COrrespondem as ligagéeé o, m, 6, ete. Slater~Koster rotularam
as integrais independentes também através dos simbolos o, m, 6, etc.
Assim, integrais de dois centros entre dois orbitaiss;sao expressas
pelo simbolo (ss¢g), integrais de dois centros entre orbitais s e p
por {spo)} e integrais de.dois centros entre dois orbitais p podem
ser designadas por (ppcd) e (pp7) desde gue para esses orbitaié oS

valores de m, podem ser 0 e 1,

Logo, no nosso exemplo teremos

(ppo) = <p0(§)|v'|po('r’-'ﬁ)>

(ppm = <p (D) |V'|p (F-R)> = cp_(F)|v']p_(F-R)>
donde

2 2 ., 2

Exrx = (a11 + a12)(ppn) + 27 (ppo) (2.22)

Das propriedades de uma matriz ortogonal

2 2

Agp tapp b=
ou

2 2 2

ay, + aj, = 17 2 (2.23)
Assim, E ficara

X, X
2 2.,
E = 27 (ppo) + (1 -27) (ppu) (2.24)

X, X
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De uma maneira semelhante, podem ser encontradas todas as outras com
binacdes dos orbitais. Abaixo, apresentamos as combinagoes dos orbi

tais s e p

ES’S = (sso)
Es,x = L(spo)
2 2.,
E_ = 2% (ppo) + (1 - 27) (ppw) _ {2.293)
X .
EX'y = Rm(ppO) - im (ppv)
Ex,z = Qn(ppc)-—kn(ppn)

Devido a propriedades de simetria outras integrais de dois centros
dos orbitais s e p podem ser obtidas das egs.(2.25), bastanto para
tanto uma simples permutacao das coordenadas e cossenus diretores

r

Assim, Ey v € ohtido substituindo-se na terceira equacao de (2.25 )

X por y e o cosseno diretor ¢ pelo cosseno diretor m.

A aplicacgao do metodo da ligagéo forte ao estudo das pro
priedades eletronicas de superficie tem sido exaustivamente explora
da [11-16]. Devido aos sucessos do método no estudo das proprieda
des da faixa de valdncia de semicondutcres, em suas varias fases
cristalinas [56] e em seus estados amorfos [57], foi natural esten
der as técnicas desenvolvidas em estudos de volume para o estudodas
propriedades de superficie. A atracio do método da ligacio forée ég
ta na sua conexdo imediata com idéias de ligag¢bes quimicas. Nas su
perficies semi¢Ondutoras do grupo.IV o conjunto base de funcgoes tem
sido restrito apenas aos orbitais s e p. Como mostrado por Kane [58]
e Chagdi [59] estes orbitais produzem um excelente resultado para a

faixa de valéncia e para a faixa de condu¢ao mais baixa destes semi
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condutores. Admite-se em geral que para uma superficie semiconduto
ra ideal, os elementos de matriz do volume e da superficie sdc idén
ticoes [15]; exceto para vizinhos ausentes, de forma que se pode tra
tar os elementos de matriz do Hamiltoniano como parametros fixos.No
casc de guinissorcgao elementos de matriz adicionais sio introduzi

dos por outros meios [34].

A aproximagao padrdo no método da ligacao forte & a apro
‘ximacao de Slater-Koster [55]. Nela os parametros que aparecem nas
integrais de dois centros sfio obtidas por um esquema de ajuste, fei
tb em pontos de alta simetria da zona de Brillouin, através de cal
culos de estrutura de faixa obtidos por outros métodos mais. preci
s0s, como © pseuddpotencial autoconsistente [17-19], mas que neces
sitam de'méis tempo.computacional. Outra forma de ajuste € através
de estruturas de faixas obtidas experimentalmente. Desde que se te
nha ¢ valor dos parametros de Siater—xoster nos pontos de alta sime
tria usa-se o esquema de interpolagéo para obtencao da estrutura de

faixas ao longo da zona de Brillouin.

2.3. O FORMALISMO DA FUNCAO DE GREEN

Ap introduzirmos uma superficie em um solido causamos uma
perturbacao na regiao da superficie cque se propaga para dentro do
cristal. Portanto, e conveniente tratarmos este problema através da

funcac de Green.

Unm cristal periodico semi-infinito pode ser pensado c¢omo
uma sequencila semi-infinita de camadas como esquematizado na Fig.
2.3, onde v € um indice de camadas,va @ o hamiltoniano na camada Vv

e { @ 0 hamiltoniano de interacio entre as camadas v e v+1.

Vvt
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Q Hoo
N 2 *405
HL&
) A

N
Fi;:
s J Has
H53
I Hay
! My

Fig. 2.3 - Camadas de um cristal semi-infinito

Suponhamos que os sitios atéﬁicos, em cada camada parale
1la ao.plano de clivagem, formam um arrgnjo peridodico bidimensional.
Se escolhermos a origem de coordenadas em algum sitio sobre uma ca
mada, gualquer outro sitio sobre eSta camada sera localizado pelo
vetor de translacgao E da camada. Podemos escrever uma autofungao na
camada v como uma combinacao linear das aﬁtofungées dos orbitais a

tomicos de cada atomo na camada. Assim

]v,ﬁ> = i L expl(i %y-g}lV:{’
/
onde N, € o numero de atomos por camadas e Eﬂ o vetor de onda para

- > - ~
lelo a camada. Observe-se que as autofuncgoes Iv,k> sao fungoes tipo
'Bloch com respeito a uma translacao paralela ao plano de clivagenm ,

porem estao localizadas na v-ésima camada.

Seja o operador de Creen

G(E+in) = I [3><il , n >0 (infinitesimal)
| E-—gj-+in ' : '

(2.26)

onde a soma se estende sobre todos os auto-estados |j>. Um elemento
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de matriz da diagonal deste operador & escrito como

Gy (E+in) = <FlG(E + in) 3> = — (2.27)

Pelo teorema de Cauchy

1 -p 1) - ins(x) (2.28)
X + in b
Assim,
1 1 .
PN — = L P - - inm £ §(E~-¢.)
X -€ X
j E—ejﬂ-n 3 3 J
Definindo a densidade de estados p (E) como
piE) = I 8(E-c;) . (2.29)
vem
p(E) = - —— Im % 1 == 1nz
. m 3 E-—ej + in 7 j 3J
ou
P(E) = ~ —~ Im T_ G(E+in) | (2.30)
1

e
A densidade local de estados oV(E,%”) correspondendo a um

= . -
vetor EV na camada v sera

-+ 1 .
pv(E,%al = = T;— Im T, G (E + in} (2.31)

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

tegrando pU(E,K”) sobre toda a zona de Brillouin bidimensional

, _
p {E) = - — Im T_ G (E+1in) {2.32)
v CE, T
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Os elementos de matriz que aparecem na expressao da den

sidade de estados sdo obtidos resclvendo-se a equagac de Dyson

G

2= (1 +HG) (2.33)

il

onde Z E+in

Os elementos de matriz de G sao dados, considerando  as

R _
anutofungdes |v'%7> ortonormalizadas, por

-»> 8—:» . -+ ey
z<ak |G (2)] k> = 8 4 + <ok, [HG|B}<//> (2.34)

Introduzindo a relacao de completeza

i:( |Yk//> <Yk//| =1 | (2.35)

no segundo termo do lado direito de (2.34), teremos
<> > - - - > e
Z<ak//|G(z) |Bk//> = 8ug * f{ <ak//|H|Yk//><Yk//IG(Z}|Bk//>

(2.36)

onde a, B e y s80 Iindices genéricos para as camadas.

Considerando interacoes somente entre camadas adjacentes,

obtemos de (2.36} o seguinte conjunto infinito de equacgoes

(Z-HOO)GOG =1+ H01 G10
(2-H31)Gy4 = Hig Sgp * Hi2 Spq
(2.37)
(2 =Hyn)Gyp = Hyy Gyg + Hayy G3g
(2~ H33)G3g = Hyy Gyg *+ Hay Gyg

L B ]
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onde Huv e G, sdao os simbolos para <p|H|v> e <u|G|v> respectivamen

te.

Supondo gue os hamiltonianos de cada camada sejam iguais en
tre si e que os hamiltonianos de interacao entre as camadas tam&ﬁlsg

jam iguais entre si, ou seja,

HOO = H11 = H22 = H33 = 4se-.- = H
H01 = H11 = H23 = H34 = thees =V {2.38)
H10 = Hz,l = H32 = H43 = s e s =h‘

o conjunto de equacdes (2.37) ficara

(2 - H) Gy = 1 + VG,
(z -~ H) G,, = WG,, + VG -
_ 10 00 20 (2.39)
' e |
Z - H) Guy = WG o + VG,
(2 = H) Gyy = WG,y + VG,

Resolvendo o sistema de equagoes acima obteremos a matriz
Goo © através dela a densidade de estados da superficie. Existem va
rias maneiras de resolver o sistema (2.39), tal como o método da ma -

‘triz de transferéncia [16), no entanto neste trabalho usamos o métg

do de renormalizacac [38].
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2.4, 0 METODO DA RENORMALIZACRO

Este método é baseado no trabalho de Goncalves da Silva e
Koiller [38] no qual aplicam técnicas do grupo de renormalizagao pa
ra calcular a densidade local de estados de fonons em uma cadeia 1i
near desordenada. Posteriormente, Gongalves da Silva e Fulco [39] es
tenderam esse método ao estudo de propriedades eletrodnicas de inter
faces, obtendo excelentes resultados tanto para a superficie Si(100}

quanto para a interface Si—SnOz.

Para renormalizar o sistema (2.39) explicitamos os G impa

res,
Gig = Z-1—H (W Gy + V Gy)
Gyg = sz (W G, + V Gyp)
Ggo = ziﬂ (W G, + V Ggp)

e 0s substituimos nas expressdoes para os G pares. Assim, ficaremcs

% —H -V wle. =14+ v e
i 00 %-H 20
7 —H -V WeW —— v)G. cW— WG +V—revas
7—H %—H 20 % —H 00 71 40
, 1 1 1
Z-1-V W-W V)] Gy =W —1— W Gy +V V Gy,
N 7-H Z-H Z-H

Definindeo



21 SH+V— W
%-H
To=Z,+W 1 _ v
%-H
v, =V LI
%—H
W, =W LIS
7-H
as equacgoes acima ficam
- T -
{Z 1}G00 1 + V1 G20
(2 - T'1}G20 = wT GOO + VG
- T -
(z 11649 = Wy Gy + V4 Gy

Repetindo o processo de dizimagao varias vezes

MOS a seguinte expressao para o Gy

(zZ - )G =1+V_ .G
n+1" 700 n+1 (2n+1)0
onde
1
V.I=V v
n+ ] Z—F n
n
W - W ! W
n+l © n o 7 n
. n
- 1
z . = 5L + V ')
n+1 n n o ,_7
n
I‘1=l" + V 1 W oo+ W 1 v
n+ n no,_r n z T n

32

chegare

(2.40)

(2.41)
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seja,

ou

Gan = (2 - T{z))”

33

Esse processo de dizimacao & repetido ate que as matrizes

a zero e consequentemente as matrizes £ e T convirjam, ou

limVv -+ 0 limW > 0
n n
nw« . e
lim % -+ £ (=) lim Pn + T'(z)
N n -

Atingida a convergencia, a expressao para GOO ficara

(Z_— Z(z))GOO = 1
(2.42})

1
00

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

36) um sistema de eguagoes para a funcao de Green da primeira cama

da logo abaixo da superficie G

1%/

(2 - H)G01 =V G11
(Z2 - H]G11 =1 + W GO1 + V G21
{2.43)
(Z -~ H)G21 = W G11 + V G31
(z - H)G31 = W G21 + V G41

Explicitando o'G01 da primeira equagac e subsitituindo-o

na sequnda, ficaremos
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Z - =

( H)G11 1 + W _— v G11 + vV G21
{z ~ H)G21 = W G11 + V G31

(Z - H)Gyy = W Gyy + V Gy,

Fazendo a dizimag¢do semelhante ao do sistema anterior, ob
teremos

Gyq = [2 - T(z) - W(Z - i) " v~ _ {2.44)

De uma maneira analoga, podemos obter a funcao de Green
para a segunda camada

G = {2 = $(z) - WIZ - H - W(Z ~H) ™V vy}~ (2.45)

22
a terceira, a guarta, etc., camadas. No entanto, em nossos calculos
nos limitaremos ate a segunda cémada, ja gque a medida que penetra
mos no cristal semi-infinito, os efeitos de superficie vao se tor
nando cada vez mais despreziveis. Como veremos posteriormente, ja
na segunda camada, o grafico da densidade de estados assemelha - se
bastante ao do volume. Se estamos na v-ésima camada, os efcitos de
superficie sao totalmente nulos, e a fungao de Green Gy dara a den

sidade de estados em uma camada generica do volume.

-1 '
e = (2 - z .46
oy ( r(z)) (2 )
Como era de se esparar, nesta expressao naoc aparece explicitamente
a matriz %, pois é por ela que a perturbagdo da superficie & "carre
gada" para dentro do cristal e na V-eésima camada, essa perturbagao

é nula.
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Se nds clivarmos a superficie S8i(111) a vacuo na tempera
tura ambiente obtemos uma estrutura metaestavel (2x1) [1]. Recozen
do-a, em torno de GSOOK, a estrutufa (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 agquecimento adicional até 1170°x f41. Esta - estrutura
(1x1) de altas temperaturas pode ser estabilizada a temperatura am
biente por pequenas quantidades de impurezas (C%,Te) ou por resfria

mento rapido [1].

Apesar da superficie Si(111)-{1x1) limpa ser instavel a
baixo de 11?00K, ela e um excelente modelo para estudos teéricos
da estrutura eletrdnica e bastante Gtil para sé ter uma visao ge
ral da'sﬁperficie.-Desde que. evidéncias experimentais [4] sugerem
que a fase (1x1) naoc e muito diferente da fase estavel (7x7),resul
tadog tedricos para a superfiéie ideal podem ser comparadas com da
dos experimentais [3,5) obtidos para a estrutura (7x7). Portanto ,
comegaremos nosso estudo da superficie Si(111) com a superficie lim
pa, ndac relaxada e nao reconstrulda, na qual todos os atomos da su
perficie permanecem em suas posigoes originais na rede cristalina.Pa
ra calcular a estrutura eletrdnica utilizaremos a técnica da liga
cao forte [54). Os elementos de matriz do hamiltoniano sao obtidoes
dentro do esgquema de Slater-Koster [55] e a densidade de estados

eletronicos e calculada atraves do método de renormalizagao [38].

3.1. GEOMETRIA DA SUPERFICIE Si(111)=(1x1)

A estrutura do silicio pode ser pensada como sendo forma

da pelo empilhamento de planos atomicos (111), de uma forma tal que
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seis planos repitam a estrutura. Cada um desses planos contém um

arranio de atomos na estrutura compacta hexagonal, como ilustrado

na Fig. 3.1.

C
)
B
E
C o
L= N
Fig. 3.1 ~ Rede cristalina do Si. Estdao representados apenas

0s planos atomicos da rede fcc

Ha trés espécies de planos rotulados por A, B e C. Os pa
res de planos sao émpilhados uns sobre os outros, e estes plancs
sio dispostos horizontalmente. E necessario gue haja um deslocamen
to entre eles para que © esqﬁema de ligagao tetraédica seja preser
vado: se nao houvesse um deslocamento, a sequéncia A-B-C-A-B-.....

estaria situada sobre uma linha reta. A Fig. 3.2 & uma projenao

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

eles,

Fig. 3.2 - Projecao dos planos atomicos sobre o plano (111)
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Os dois vetores primitivos da rede direta no plano (111)

sao

-
H]

(a//Z,0,0)
(3.1)

At
It

2 ({a/V3) , (3a/Y24) , 0)

onde a é o parametro da rede. Todo vetor de translacdo no plano (ve

tores ¥ da rede de Bravais bidimensional) sera escrito como

T =n, &, + n, %é {3.2)

onde n, e n, sao inteiros.

0 deslocamento entre os planos esta designado na Fig. 3.2

peloc vetor 3.

[0, -(a/v8) , 0] o " (3.3)

a+
n

Assim,
- -+ >
. 0 plano A tem um atomo em Cp =0
- > >
. o plano B tem um atome em Cp = -0
S + -
. © plano C tem um atomo em O = 0
A rede do silicio é construida seguindc o empilhamento
. JAAY BB CC' AAT ..
onde o simbolo ('} indica que o plano pertence a subrede fcc' (o si

licio pode ser pensado como duas redes fcc deslocadas de um gquarto

do diagonal).
A separacao entre planos consecutivos de mesma eSpécie
a ., =d,, =da. ., =273 (3.4)
' 4

e entre planos cansecutivos de especies diferentes
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d = = = 12 .
act = dogr = dpan av3/ (3.5)

As distancias entre atomos primeiros, segundos e terceiros

vizinhos sao respectivamente

d(1) = av3/4
d(2) = a/v2 ' (3.6)
d(3) = av6/3

Os vetores primitivos da rede reciproca sio

g4 = vB n/all , -1/V/3, 0)

(3.7)
gz = /8 ﬂ/a(o .r2/‘/§:0}

A celula primitiva e a zona de Brillouin correspondentes
aos vetores %1 e %2 estao mostrados nas Figs. 3.3 e 3.4, onde T, J e

K sao pontos de alta simetria.

‘Eﬁ_
.
Fig. 3.3 - Célula primitiva da | Fig. 3.4 - Zona de Brillouin

superficie (111) da superficie (111}
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3.2. ELEMENTOS DE MATRIZ DO HAMIIMMONTIANO E ESTRUTURA DE FAIXAS

‘Como dito antes, o silicio pode ser representado pelo em
pilhamento de planos do tipo (111) de forma que seis planos repi

tam a estrutura, como mostrado na Fig. 3.5.

Fig. 3.5 ~ Planos atdmicos (111}

Na construcao dos elementos de matriz consideraremos ape

nas o conjunto dos orbitais x, Py Py © P, Para cada atomo Jda bhase

[58,59). Alem disso, consideraremos interacgdes até 29 vizinhos [15].

Em un determinado plano, cada atomo possui 4 primeiros
vizinhos: 01 vizinho situado no plano imediatamente acima e 03 vi
zinhos situados no plano imediatamente abaixoc; e 12 segqundos vizi
nhos: 6 situados no mesmo plano, 3 vizinhos situados no 29 plano
imediatamente acima e 3 vizinhos situados no 29 plano imediafamég

te abaixo.

A posigac desses atomos e as respectivas diferencas de fa

se requeridas pelo método de Slater-Koster sao construidas com o au

xilio da Fig. 3.2.
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Os parametros do método de ligacao forte utilizados nes
te trabalho sao os mesmos de Pandey e Phillips [15], os quais 1lis

tamos abaixoc em eV

E_ E, {ss),  (spo), (ppo), {ppm), {ppo), (ppm),

0.00 4.39 -2.08 -2.12 -2.32 ~-0.52 -0.58 -0.10

O0s subscritos 1 e 2 referem-se a primeiros e segundos vizinhos.Va
le salientar gue na interacao de segundos vizinhos levamos em con
ta apenas interacées entre orbitais p [15], ou seja , integrais
{(ppu) e (pp7w). O motivo de usarmos estes parametros vem da excelen
te precisao de ajuste obtida por Pandey, como mbstram seus.resultg
dos para‘as faixas de dispersdo de energia e da densidade de esta
dos de Si(111), os quais estao em Otimo acordo tanto com dados ex
perimentais [7-10] quanto com bﬁtros calculos tedricos [17-19].Com

esses parametros obtivemos quatro matrizes distintas:

. Matrizes relacionadas aos segundos vizinhos no plano

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

(3.8)

. Matrizes relacionadas aos sequndos vizinhos no plano abai

X0

H(AB} = H(BC) = H(CA) = H(A'B'}) = H(B'C') = H(C'A")

(3.9)

Essas matrizes sdo hermitianas dagquelas relacionadas aos

sequndos vizinhos do plano acima.
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. Matrizes relacionadas ao primeiro vizinho do planc acima

_H(A'A) = H(B'B} = 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 € necessario encon
trarmos a funcdo de Green dada por (2.36). Para tanto, & convenien

te esquematizarmos o cristal semi-infinito comec meostrado abaixo.

C .
0 H
ﬁ Vo o,
J CHgy
& }
LK
8 Ly
| ) M.
B .

Fig. 3.6 - Planos atOmicos e camadas (111)

Como temos interacées até 29 vizinhos, devemos encontrar
um meio para simplificar as equagoes. Isso é feitd atraves do" aco
plamento de dois planés atdmicos adiacentes de sub-redes diferen
tes, formando uma Unica camada c¢omo estad indicado na figura acima.
bevido as equagdes (3.8 - 3.11) as matrizes dos hamiltonianos das
camadas sao todas iguais, assim como as matrizes de interacao en
tre estas camadas. Rotulando sucessivamente as camadas por 0,

t, 2, 3,..., onde 0 corresponde a <camada C'A da superficie,
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1 a camada A'B, 2 a camada B'C, etc., e usando as relagdes

<\)IHI\)> = H
<v[H| vs¢1>= v (3.12)

<vet|H]v> = w = v"

onde V & o rotulo das camadas e as matrizes H e V sao dadas por

H(C'C',g//) H(C'A,ﬁ//)
He=Hjo=H , =...=
*imra U i
H (C_A,E”) H(AA,%”)
_ (3.13)
'HtciAl'%ﬁ) 0
VeHy, =Hiy=...=
H(A'.'-.A,k//) H(AB,k//)

¢hegaramos , aséim , usando a equacgao de Dyson,.a um sistema de
equacdes, o qual & identico ao sistema de equacgoes (2.39).Isto nos
permite usar o método de remormalizagao afim de resolver este siste
ma de eqguacgoes obteﬁdo a funcéo de Green para as camadas e conse

quentemente a densidade de estados.

Vale salientar que a maneira com gque acoplamos 0s planos
atomices € um tanto arbitraria. No caso acima, acoplainwos os planos
em camadas do tipo'C'A, A'B, B'C, efc, porque estamos interessados
na superficie com uma lidacéo pendente por atomo da superficie e
vimos quando estudamos a geometria gue um plano do tipo C', A' ou

B' na superficie tem essa caracteristica.
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Se estivessemos interessados na superficie com trés liga
cdes pendentes, poderiamos acoplar os planos em camadas do tipo AA',
BB', CC', etc., ja que planos do tipo A, B ou C na superficie tem
trés ligacdes pendentes por atomo. Assim, teriamos matrizes He V

da forma

: - 1

H(AA,ﬁy) H(A.A,E”)
H=H00=H11=...f . R

H (A A,%q) H(A'A ,%7)

(3.14)

H(AB,%y) 0
V=Hy, =H,,=...= | )

H{A B,%”) H(AB,%a)

Chamamos a atencao para o fato de estarmos trabalhando
com um sistema de coordenadas adaptadas a calculos de superficie .

Neste sistema os vetores primitivos da rede direta sao

E1 = (0, a//2, 0)

: i
t,. = (a/ 3, 3a/v24, 0) (3.15)
E3 = (0, 0, a/V3)

e os vetores primitivos da rede reciproca

g, = BT (1, -1//3, 0)
a

g, = 8% (0, 2//, 0) | | (3.16)
a ) . .

&3 = 8 (Or Or ‘[3_//5)

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,corres

pondentes a estes vetores.

+d

]
|
|
. 1 M
% o

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

Brillouin

A estrutura de faixas do volume & obtida diagonalizando

a matriz

ikz.tz —ikz.tz
M(R) = H(kx,ky) +e V(kx,ky) +e w(kz,ky)

(3.17)

onde X, € a componente perpendicular do vetor de onda e t, é igual
a a/v3.

A densidade total de estados p(E) é obtida integrando a
densidade local de estados p(E,Ey) na zona de Brillouin. Para tan
to, usamos o método de pontos especiais apresentando em Cunnin@umil
[60), que consiste basicamentg em calcular o valor de.uma fungdo

em um grupo de pontos discretos e soma-los com um peso apropriado
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para cada ponto. A Fig. 3.9 mostra o segmento irredutivel da zona
de Brillouin bidimensional de uma rede hexagonal assim como 0s gru

pos de pontos especiais.

Fig. 3.9 - Zona de Brillouin bidimensiocnal da rede hexagonal.
(a) segmento irredutivel; (b) grupo de pontos espe
ciais; grupo de seis pontos (circulos) e grupo de

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

3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Efetuamos calculos da densidade de estados da superficie

Si(111) ideal, assim como na primeira e segunda camadas e para uma
camada genérica do volume. Estes calculos foram iniciaimente feitos
para os pontos I', J e K que sic os pontos de alta simetria na zona
de Brillouin bidimehsional. Fizemos uma varredura na energia com
um incremento de 0,002 eV abrangendo toda a faixa de valencia e pe
netrando na faixa de condugao. Na funcao de Green usamos uma parte

imaginaria de 0,005 de forma a que nao perdessemos nenhum pico.

Nos graficos a seguir consideramos o topo da faixa de va
léncia como o zero da energia e pelo fato do metodo da ligagao for
te nao fornecer bons resultados para a faixa de conducao nossa dis

cuss8ao sera restrita a faixa de valéncia.
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As estruturas de faixas nas diregdes I'T, JJ e KK (Fig.3.
8} foram obtidas diagonalizando a matriz M(k). Para cada direcio

fixamos o valor de %”, e variamos k, de zero a |§3|/2.

Os resultados para o ponto I', de coordenadas (0,0) cor
respondendo ao centro da zona de Brillouin bidimensional (Fig.3.4),
estio mostrados nos graficos da Fig. 3.10. Como temos tratado o]
cristal semi-infinito em termos de camadas, ao localizarmos uma de
terminada camada na direcéo z, pelo principio da incerteza passg
mos a desconhecer completamente ¢ valor da componente kz do vetor
de onda. Portanto, k, deixa de ser um bom nimero quintico.Todavia,

‘em cada camada os estados sio néo—localizados na direcao paralela
de modo que gﬂ continua a ser um bom nimero quintico. Assim, para
cada E” existe um intervalo de estadds permitidos corre5pondéndo
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 superficie ;éo nu
los, a densidade de estados corregponde exatamente a estrutura de
faixas do volume de um cristal infinite na direcgao kz, como se no
ta comparando as Figs. 3.10.4 e 3.10.2. Nas camadas préximés a
superficie, 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 superficie. O pico em 0,30eV €
um estado de superficie (ja que esta situado em um intervalo proi
bido da densidade de estados do volume) localizado entre as faixas
de valéncia e condugac. Ele é origindrio das ligag&os pendentes na
superficie e desaparece, como veremos no Capitulo 4, guando espé
cies quimissorvidas saturam estas ligag¢des. As outras estrutdras
sado os "estados de volume" que se estendem ate a superficie. & me
dida que penetramos no cristal, Figs. 3.10.b e 3.10.c, elas vao se

"abrindo" assumindo a forma de singularidades de van Hove nas cama
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das do volume., Observem gque ja na primeira camada o estado de su
perficie se torna bastante atenuado a?é'desaparecer por completo
na camada do volume. Isto esti em concordéncia com cilculos [19]1 ,
que mostraram gue a densidade de cargas depois da primeira camada
nao difere significativamente da densidade de cargas no volume, in
dicando que'a perturbacao causada pela superficie praticamente nao

afeta a natureza das ligag¢bes, a ndc ser nas camadas mais externas

do. c¢ristal.

A Fig. 3.11 mostra a densidade de estados deo pontc J, de
coordenadas (0, v8n//8a), assim como a estrutura de faixas nha dire
cao JJ. O estado de superficie esta localizado em -2,28eV, entre as

faixas de valéncia e condugao, e como era de se esperar, vali desa

parecendo a4 medida que penetramos no ¢ristal.

0 ponto K esta situado no vertice da zona de Brillouin
bifimensional cujas coordenadas sao (v8n/3a, /§ﬂ7/§a). Na Fig. 3.12
uma caracteristicallogo percebida séo as estruturas em forma de a
gulhas nos graficos da densidade de estados, o que se deve a pouca
dispersao das faixas de.energia.na direcéo KK. Ha dois estados de
superficie, um estade em -0,28eV e outro em -7,18eV, sendo ambos
originarios das ligagées pendentes. O primeiro esta localizado en
tre as faixas de valéncia e condugao; Lo entanto, o sequndo estado
esta situado em um intervalo proibido dentro da faixa de valéncia.
Isto é particularmente interessante, pois estados de superficie na
faixa de valencia sao geralmente associados a relaxacgdo da supeffé
cie [14,17] ou a quimissorcao [33,34]. Todavia, este estado, como
mostrado nas Refs. [16,19}, é uma propriedade intrinseca da super

ficie (111)-~(1x1).

Na Fig. 3.13 mostramos a estrutura de faixas de energia

da superficie ao longo de linhas de simetria da zona de Brillouin
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bidimensional. Para cada %V calculamos a densidade de estados e a

projetamos sobre o eixo das energias,.obtgndo assim as regides de
energias bermitidas e proibidas. As areas hachuradas s3o as ener
gias permitidas da estrutura de faixas do volume projetadas e re
presentam os "estados de volume" na superficie. As 1linhas cheias
sao estados de superficie e as linhés tracejadas estados de resso
nancia. A linha pontilhada em 0,0ev (topo da faixa de valéncia) in

dica o nivel de Ferni. Este nivel foi determinado integrando a den

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

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

guatro elétrons de valéncia por atomo de silicio.

A faixa de estados permitidos situado na regiao entre as
faixas de valéncia e condug¢ao € originaria das ligacdes pendentes.
Esta féixa possui uma disPerséo de apenas 0,58eV e como o nivel de
Fermi a atravessa ela € parcialmente cheia, levando portanto a uma
superficie do tipo metalica. Contrastando com esta faixa, a qual
se estende por toda a zona de Brillouin bidimensional, ha uma fai
xa de estades de superficie entre -7,0 e -9,fNeV que se estende por
uma regiao da zona de Brillouin em torno do ponto K, misturando-se
em seguida com oOs "estédos.de volume" e tornando-se uma forte res
sonancia. Estes estados existem independentemente da relaxacao da
superficie e constituem uma caracteristica intrinseca da superfi

cie (111).

A densidade total de estados para a camada da superfiéie,
a primeira e segunda camadas e para uma camada genérica do volume
estio mostradas na Fig. 3.14, onde as linhas pontilhadas indicam o
nivel de Fermi. Para cada um dos pontos especiais (usamos dezoito
pontos) consideramos um incremento na energia de 0,002eV e na fun
gao de Green uma parte imaginaria de 0,005. Na Fig. 3.14.a o pico

no topo da faixa de valéncia € o estado de superficie que  corres
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ponde a faixé de estados de superficie entre as faixas de valéncia
e conducao da Tig. 3.13. Como o nivel de Fermi estda no meio do pi
¢o, o estado € parcialmente ocupado e a superficie metalica. Ja o
pico em torno de -7,4eV corresponde aos estados de superficie e de
ressonancia localizados na regiao entre -7,0 e ~9,0ev da Fig. 3.13.
As estruturas restantes séo devidas aos "estados de volume" na su
perficie. Os estados de superficie decrescem rapidamente na primei
ra camada e praticamente n3o existem resquicios deles na segunda .
Como j& salientamos acima, isto esta de acordo com calculos de den
sidade de cargas [19] que indicam gque a perturbacao causada pela
supérficie nao afeta a natureza das ligacgoes, a nao ser nas cama

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

. o .
mada do volume. Como para cada um dos k, existem estados correspon

4

dendo aos diferentes valores de k a-densidade total .de _estados

zf
de uma camada genérica do volume é idéntica a densidade de estados
do volume.

A superficie Si(111) ideal nao e realistica. No entanto,
estudos experimentais [4] sugerem que a estrutura estéveL (7 x 7)
nio & muio diferente da estrutura (1x1), de forma que podemos fa
zer uma comparacao dos nossos resultados com dados experimentais
obtidos para a fase (7x7). A Fig. 3.15.a mostra a densidade de es
tados da superficie inferida de medidas de fotoemissdoc realizadas
por Rowe e Ibach [10] para a fase (7:{?}. Eles encontraram cinco
picos, rotulados por A1, Az, A3, B1 e B,. Os tres primeiros foram

2

identificados como estados de superficie enquanto os picos B1 e'B2

foram identificados como podendo ser estados de superficie em uma
parte da zona de Brillouin bidimensional e estados de ressonancia
em outra parte. O nivel de Fermi foi localizado em torno de 0,5eV.

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

-«I!
forma que a superficie tem um carater metdlico. Outras medidas ex

perimentais [20,27] concordam com esta, principalmente no tocante
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a posigao do nivel de Fermi e ao carater metdlico da superficie, a

pesar de diferencas em relagdao a posigao dos estados de superficie.

Nossos calculos para a superficie (111) nao relaxada e

nao reconstruida (Fig. 3.16.a) reproduéem, a mencs de detalhes, o
estado de superficie A] e o estado de superficie-ressonancia B2 .
Encontramos também, em concordancia com as Refs.[10,20,27], uma

superficie metalica, apesar do nosso nivel de Fermi, esta localiza

do em 0,0eV enquanto o medido experimentalmente esta em torno de

0,50ev. Todavia, calculos [t4 ,17,19] que levaram em conta relaxa

¢ao da superficie (111) encontraram o nivel de Fermi deslocado pa

ra cima em torno de 0,50eV, o mesmo ocorrendo para o estado de 1i
-gacdo pendente, que além de ser deslocado para cima, aumenta o va
lor de sua dispersao. Também como uma consequéncia de relaxacao

estés célculos obtiveram as estruturas Az, A3 e B2 (tidas como ori

ginarias de estados localizados nas ligagoes de tras dos atomos da

superficie) porém néo encontraram o pico By. No entanto, isto era

de se esperar, pols a superficie com reconstrucao (7x7) temuma fai

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

plicada [20,27] de forma que.no calculo da superficie relaxada mas

nao reconstruida esta "separacao" se perde. O calculo efetuado por

Schliter et al. [19] reproduziu todas as estruturas das referén

cias [f4,1?], com a particuiaridade gue, em concordancia com nosso

resultado,.o estado B, foi encontrado independentemente da relaxa

¢ao da superficie. O grafico 15.b mostra a densidade de estados do

volume inferida por Rowe e Ibach [10], a qual concorda plenamente com

nosso resultado tedrico.
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Quimissorcao.é definida como a adsorcao de atomos ou mo
léculas sobre uma superficie em consequéncia da formagao de liga
goes quimicas envolvendo transferéncia.ou compartilhamento de elé
trons. Ela distingui-se da fisiossorgéo que resulta principalmente
de forgas de dispersao, forcas de interacao fracas tipo wvan der
Waals entre os atomos fisiossorvidos e o substrato (como por exem

plo gases nobres sobre superficies metalicas).

Quimissorcgdo ndao difere em principio de ligac¢des em ou
tras situacoes de modo que muitos cbncaitos uteis em guimica, como
o uso de orhitais atdmicos para a construcao de orbitais molecula
res, podem ser estendidos para a gquimissorcg¢do. De fato as ligacgdes
entre uma substancia guimissorvida e a superficie se parecem com
as ligagéés de uma'molécula pequena [61]; por exemplo, gasta-se a
proximadamente a mesma energia para se quebrar as ligagdes em am
bos os tipos. No entanto, deveﬁds ter algum cuidado na extrapola
¢do dos conceitos de quimica. Conhecemos a gquimica de 4atomos liga
dos linearmente, em qgue tanto o comprimento como os angulos de 1i
gagao permencem constantes para um dado tipo de atomos e ligagdes,
como no caso de uma molecula em que o numexo de atomos & constante
e permanecem praticamente fixos uns em relacéo aos outros, exceto
pequenas vibragOes em torno de suas posicdes de equilibrio. Na gui
missorgao os atomos arranjam-se sobre o substrato da melhor manei
ra que podem, sendo possivel configuracdes com comprimento e &angu
"los de ligacéo diferentes dos das moléculas ordinarias. Além disso,
o numero de atomos adsorvidos pode variar de zero a um nﬁmero- hg

cessario para cobrir toda a superficie.

A superficie possui muitos lugares energeticamente equi
valentes para a adsorgao devido a regularidade dos atomos gque a
constitui, de forma que a posigao exata dos lugares preferenciais

varia com a natureza do substrato e dos atomos adsorvideos. Alguns
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desses atomos adsorvidos se ligam mais fortemente ao topo de umato
mo da superficie [31], enquanto outros ficam entre os buracos exis
tentes entre tais atomos [62]. De gqualquer forma, somente em pou

cos casos, a configuragdo atomos adsorvidos-substrato € conhecida.

Neste capitulo analisaremos a quimissor¢do do hidrogénio
no silicio. Inicialmente, veremos um pouco sobre a geometria da su
perficie. Em sequida, falaremos sobre os elementos de matriz do Ha
miltonianoc e por fim a densidade de estados é obtida para a super

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

da superficie.

4.1. GEOMETRIA DE H SOBRE S8if{111}) E ELEMENTOS DE MATRIZ

Como o hidrogénio se localiza na superficie do silicio é
um dos maidrgs problemas no estudo desta quimissorgao. Tem sidc pro
postas diversas estruturas, gque analisaremos melhor no Caﬁitulo 0.
No entanto, a interpretacgao de muitos resultados experimentais [31,
32] para a quimissorc¢do de uma monocamada de H foi baseada sobre a
hipdtese de qu2 os atomos de H saturam as ligagoes pendentes do Si
posicionando-se diretamente acima de cada atomo da superficie. Os
primeiros calculos realisticos de H sobre Si(111) foram levados a
efeito por Appelbaum e Hamann [33] usando o metodo do pseudopoten
cial auto-consistente. Subsequentes calculos foram feitos, como o©
calculo de Pandey [34], dentro do esquema da ligacao forte semi-em
pirica. A hipdtese basica do modelo de Pandey, o qual esta baseado
sobre a aproximacao de Hickel, é que a forte ligacao local (ou se
ja, a ligagao da quimissorgaco) na superficie é éimilar a correspon

dente ligagao em uma molécula apropriadamente escolhida.
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Assim, o entendimento qualitativo dos éfeitos do hidrogé
nio atdémico guimissorvido pode ser obtido notando que as 1ligagodes
pendentes} sendo quimicamente mais ativas, formam fortes ligagoes
Si-H similares dquelas na molécula SiH,. E a notavel constanciados
comprimentos de ligacéo em varias moléculas sugerem que a ligacao
H-Si na superficie tenha © mesmo comprimento gue a ligag¢dao H-Si na
mélécula SiH4. Pandey [34] admitiu que a monocamada de H estava se
parada do substrato de Si por 1.48 R. 0 suporte péra 08 argumentos
acima vieram de estudos exﬁerimentais [61) da frequéncia vibracio
nal associada com a ligag¢do Si-H em SJ‘.H4 e ha superficie. As duas

frequéncias estao em boa concordancia entre si.

O mais importante ingrediente nos calculos de ligagao for
te € o conhecimento dos elementos de matriz do_HamiltonianO' entre
08 brbitais dos atomos constituintes. Uma vez determinado os para
metros de interacao para © volume, os estados eletrdnicos do subg
trato sao completamente especificados, desde que dentro do cristal,
o arranjo atomico, potencial cristalino, etc., sao esperados ser o
mesmo como no volume [15]. No entanto, na superficie a situacao €
mais complicada. Quando a suﬁerficie & coberta por uma monocamada
de hidrogénio, as ligagbes quimicamente ativas sdo saturadas for
mando fortes ligag¢oes H-Si. Desde que os parametros do Si sejam co
nhecidoé, para estudar a quimissorcao 0s Gnicos parametros a serem
eSpecificadbs sao aqueles entre os orbitais H e Si e o elemento dia

gonal E_ para o orbital s do hidrogénio. Neste trabalho usamos os

H
parametros de Pandey [34]), com 0s qualis ele obteve excelente con
cordancia com resultados experimentais [31,32] e tedricos [33]. Es
tes parametros estao listados abaixo em eV

EH s§S80 sSpo

-3.38 -3.57 ~2.76
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Vale salientar que a energia diagonal refere-<se a E=0 no

topo da faixa de valéncia.

4,2, A FUNCAO DE GREEN E O METODO DE RENQRMALIZACAQ

O cristal semi-infinito coberto por uma monocamada de H

esta esquematizado na Fig. 4.1.

1

O H
H‘. L
- )i
3]
)y
A
ﬁ *
. §
g i .. .- . e om
I v
g .
C_ -
4.1. Cémadas {111). A camada H representa a moncoccamada de

hidrogénio, as restantes o substrate de silicio

onde H' e o hamiltoniano da monocamada de hidrogénio, V' a intera
¢do hidrogénio~silicio e H e V saomatrizes dadas por (3.13).Em nos
so0 calculo nao consideramos interagdes entre étomés de hidrogénio
e a interacaoc H-Si inélui apenas primeiros vizinhos. Usando a rela

gao (2.36) chegaremos a seguinte sequéncia de equacgdes:

1 + V'G

1l

— 1
(2 ~H') Gy

7 -
( H} GH

n
=
o
+

8

0 HH 10
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™
t
=z
(]
n
=
G
+
«
!

10 HO 20
(z-H)G20 = W G10 +V G30
(Z-H)Gyy = W G,y + V G, (4.1)
onde W' o= v,

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

malizacado [38]. Para tanto, explicitamos os G impares e substitui
mos nos G pares, obtendo

. [}
H 1 + V GHO

It

(Z-—H')GH

{Z-E‘i)GHO = WG, + V.G

)G... =W, G.. + V., G

(2 -1,)G,, 1 oo 1 G40

1

(2-T)G,y = Wy Gy + Vy Ggy

Repetindo o processo varias vezes, chegaremos a seguinte

expressao para G

HO
_ ]
(Z'-zn+1)GHO = W' Gup ¥ Vher © net (4.2)
(2 } .0
com Vn+1' Wn+1' Zn+1 e Fn+1 dados pelas relacgoes {(2.41). O proces

so0 de dizimacao & repetido até as matrizes V e W irem a zero e con

sequentenente I e I' convergirem. Atingida a convergéncia a expres

sao para GHO ficara
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_ -1
GHO = (% - I) w! GHH | (4.3}

Substituindo este GHO na primeira equacao de (4.1}, obte

mos finalmente a fungao de Green da monocamada de hidrogénio

(Z—H')GH = 1+v'(z—z}”1 W'G

H HH

ou
Gyppy = [Z-H'—v'(z—z)'1 w']”1 (4.4)
HH _

Observe-se que (Z-—Z)h1 = igual ao Gy, da superficie do
silicio sem quimiésorcéo e que a influéncia do substratoc vem atra
vés de V'(Z-—Z)—jw'.

' Analogamente, podemos obter a fungido de Green para a pri

meira camada logo abaixo da superficie

_ , =1 =1 -
Gpg = [Z2- Z-W'(Z-H')T V'] (4.5)

assim como para a segunda

1

G = {2- L-W[Z-H-W'(Z-H") V']v}"1 {(4.6)

1A

a terceira, a quarta, etc., camadas. A influencia da monocamada do
hidrogénio é carregada pelo termo W'(Z-—H')-1v' e ja na segunda ca

mada sua contribuic¢do, como veremos pelos resultados, & peguena.

»

4,.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os calculos para a superficie de silicio com  quimissor
cac foram feitos de uma maneira similar a da superficie limpa. Cal

culamos a densidade de estados na monocamada de hidrogénio e napri
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meira e segunda camadas de silicio. Como o método de ligacao forte
nao fornece bons resultados para a faixa de conducdo, nos comenta

rios a segquir nos restringiremos a faixa de valéncia.

Os resultados para o ponto T estao mostrades na figura
4,2, onde para facilitar comparacOes também mostramos a densidade
de estados na superficie limpa e para uma camada genérica do volu
me. Como era de se esperar a densidade de estados na camada de hi
drogénio é bastante diferente da densidade de estados no volune.To
davia, como a superficie representa apenas uma pequena fragao do
cristal semi-infinito as faixas de energia permitidas ndo sdo afe
tadas. Comparando as figuras 4.2.a e 4.2.e, vemos que ndo ha esta
dos de superficie. E interessante confrontar as figuras 4.2.b e 4.
2.d, ambas representam a densidade de.estados para a mesma camada
de_silicio. A primeira figura a camada com quimissorgdo e a segun
da sem quimissorcéo. Ha grande semelhan¢a entre. as estruturas, no
entanto o estado de superficie das ligacées pendentes situado em
0,30eV da Fig. 4.2d desaparece. isto & uma consequéncia da saturg

¢do das ligagdes pendentes pelo hidrogénio.

A densidade de estados no ponto J é apresentada na Fig.
4.3. H3a um for*e pico em -4.34eV no grafico para a monocamada de
hidrogénio. Este pico é um estado de superficie sendo originério
da ligagdo Si-ll. Comparando as Figs. 4.3.b e 4.3.d vemos que o es
tado de superficie em -0.28eV na superficie sem quimissorcdo desa
parece, surgindo na camada com quimissorcao o estado em —4.94evld§

vido a ligacdc com o Hidrogénio.

No ponto K, Fig. 4.4, ha dois estados de superficie loca
lizados em ~3,38 e =5,02eV, e um estado de ressonancia em -8,83eV.
Os estados de liga¢des pendentes na superficie sem guimissorg¢de so

mem como consequéncia da saturacao destas ligagodes.
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Na Fig. 4.5 mostramos a estrutura de faixas para a super
ficie limpa e para a superficie quimissorvida. As linhas cheias
representam estados de superficie e as linhas tracejadas estados
de ressondncia. O nivel de Fermi esta no topo da faixa de valéncia,
sendo indicado pela linha pontilhada. O principal efeito do hidro
génio é suprimir as faixas dos estados das ligagdes pendentes in
troduzindo novas faixas. Ha estados de superficie somente perto
dos contornos da zona de Brillouin bidimensional, em torno de -3,0
e de -5,0ev, os quais misturam-se em seguida com "estados de volu
me" tornando-se ressondncias. Sobre uma regifo nas proximidades do
cen£r6 da zona de Brillouin e do ponto K ha outras ressonancias ao

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

Na densidade total de estados para a camada de hidrogé
nio, Fig. 4.6.a, o mais evidente aspecto & o forte pico em -5,0 ev
originario da ligagao Si-H, o qual esta 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 séo'devidas a ressonancias: portanto suas posigoes
sao muito similares as correspondentes estruturas no volume. Ouiro
aspecto interessante é o pequeno valor da densidade de estados {ex
cetuando-se a estrutura em -3,5eV devida ao estado de superficie
perto de K) no intﬂrvélo de -4,0 a O;OeV comparado com O COrrespon
dente valor no veolume. Isto vem basicamente do fato de que nesta
regiéo de energia os elétrons de Si sdo principalmento do tipo P

b4
e py, com respeito a K , de modo gue eles nao podem se ligar com

4
O orbital s do H. A densidade de estados para os atomos de Si na
superficie, Fig. 4.6.5, reflete claramente a formagao da licagao
com H. As duas principais estruturas estéo em -5,0 e ~-7,0eV, haven
do outras duas em -3,5 e -10,0eV; todas correspondendu a estrutu
ras similares nos étomos de hidrbgénio. O pico em -5,0eV origina -

~se da forte 1igéc50 entre o orbital P, do 5i e s do H, enqguanto ¢

pico em -7,0eV vem do acoplamento entre os orbitais s do S§i e s do
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H, como esta ilustrado na Fig. 4.7 onde apresentamos a densidade
de estados parciais dos orbitais s e p para a primeira camada de
silicio, éssim.como para o volume. Isto é.também confirmado;xn:céi
culos de densidade de cargas [36] para estados sob estes dois pi
cos. Estados em ~5,0eV (em torno de K,J) sao mais fortemente loca
lizados na superficie, enguanto estados em -7,0ev {em tornoc de T)
acoplam-se consideravelmente com os estados de volume. Este Qltimo
estado néo aparece no caso de um (nico atomo de H guinmissorvido
[35,63] em Si(111), podendo ser interprétado como o resultado de
uma interagao coerente entre atomos de H via o substrato [64,65] .
Comparando com a superficie limpa notamos que o principal efeito
da quimissorcdo de hidrogénio € suprimir o estado de ligacgaoc pen
dente localizado no topo dé faixa de valéncia. Eliminando assim o
carater metalico da superficie limpa e obtendo com a gquimissorcgdo
uma superficie semicondutora. Na sequnda camada de Si os efeitos da
qu'missor¢do sdo bastante atenuados, concordandb com calculos [36]
que mostram gu2 depois do segundo planc de atomos o potencial e a
densidade de ‘cargas sao praticamente iguais ao caso sem gquimissor-

cao.

Uma comparacso quantitativa entre nosso resultado tedri
co e medidas experimentais [32] sao mostrados na Fig. 4.8, O espec
tro experimental foi obtido da superficie recozida (7x7) depois da
quimissor¢ao de uma monocamada de hidrogénio. HA uma concordancia
" muito boa entre as estruturas A, B e C. No entanto, o pico D em
-10,0ev & dificil de comparar com dados experimentais porque nesta
regiao de energias uma consideravel contribuicdo ao espectro de

fotoemissao se deve ao aumento de elétrons secundarios espalhados.
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CAPITULO 5

CORRELACOES ELETRONICAS NO SITIO DE H




76

Uma estrutura metaestavel (1x1) para a superficie Si(111)
pode ser obtida através de recozimento por laser [66]. Analises de
difracdo de elétrons de baixa energia revelaram que os espagamen
tos entre os trés primeiros planos atdmicos sdo modificados, relati
vos ao volume, mas nao ha rearranjo paralelo a superficie [67]. No
entahto, medidas de fotoemissao para esta mesma estrutura ndoc reve
laram o estado de superficie parcialmente ocupado, originario das
ligagées pendentes [20,68], como eram preditos por calculos efetua
dos sobre a superficie 5i(111)-(1x1) relaxada [14,17,19]. Foi suge
rido que o superficie recozida por laser nio era uma auténtica su
perficie (1x1) [26,27] ou que a forte interacao entre elétrons ocu
pando estados da ligagao pendente poderia explicar o carater nao-
-metalico da superficie (1x1) [42], ja gue devido a pouca disver
sao daé faixas de energia osjefeitos de correlagao poderiamlser im
portantes [24,27). Medidas de espalhamentb de ions [69], indicaram
que a superficie recozida por laser nao € uma auténtica (1x1), mas
€ similar em estrutura a superficie (7x7). Isto é consistente com
medidas de fotoemissao [20,68] mas esta em contradicao com LEED
[67]. Todavia, embora a guestao se a superficie bem oraenaQaSi(H1)
-(1x1) pode ou nao ser obtida experimentalmente ainda permanece sem
resposta, a hivotética estrutura (1x1) continua sendo de interesse

tedrico.

Algo semelhante ocorre com H quimissorvido em Si(111) .

Ibach e Rowe [31] estudando difracao de elétrons encontraram que

os atomos de hidrogénio formam uma monocamada com estrutura (1xi)
sobre a superficie clivada Si(2x1), Em contraste, estudos feitos
na superficie recozida Si(7x7) [32] -indicaram que o hidrogénio nao

varia a estrutura (7x7). Medidas de fotoemissao [31] realizadas so
bre a superficie clivada encentraram apenas uma larga estrutura em

-6,5eV abaixo do topo da faixa de valéncia, enquanto para a super
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ficie recozida [32] foram observados dois picos em -4,8 e -7,0eV .
Calculos tedricos [33-36]) feitds admitindo uma estrutura {1x1),com
(oY1 étomos'de hidrogénio posicionados no tépo dos atomos de silicio,
explicaram os dados obtidos para a superficie (7x7), no entanto nio
consgseguiram exblicar os resultados para a superficie clivada (2x1).
Isto &€ surpreendente ja que se esPefaria uma melhor concordancia
com a superficie Si(2x1) sobre a qual se forma a estrutura (1x1)de
H. Mais recentemente, medidas de LEED com alta resolucao [37] indi
caram gue a estrutura (1x1) nao € uma autentica estrutura (1x1)H .
Ela resultaria de desordens causadas pela quimissorcao de H. Toda
via, como pode ser notado na Fig. 4.5, © estado de superficie indu
zido pela ligacdoc Si-H tem uma pequend dispersao de forma que, ana
logamente a superficie limpa, efeitos de correlagdo elétron-elétron

podem ser importantes, o que sera discutido neste capitulo.

5.1. O MODELO DE HUBBARD

Consideremos wm faixa S estreita parcialmente cheia conten
do n elétrons por atomo. As fungées de onda da faixa serao deno
tadas por wﬁ e a energia correspondente por Ep onde k & o vetor de
onda. Como estamos interessados em tratar a faixa S de uma maneira
~detalhada, dividiremos o problema em dois: consideraremos a intera
¢do dos elétrons da faixa S com os elétrons das outras faixas den
tro da aproximag¢aoc de .campo médio de Hartree-Fock e a interagdo dos
elétrons da faixa S entre si de uma maneira mais rigorosa. O calcu
lo de Hartree-Fock serd feito independente de spin de forma que te

remos a mesma energia para ambos oS spins.

Usando os operadores de criacao a% e de aniquilagao aﬁ
o
para elétrons no estado de Bloch (K,g), onde g = 21 & o rétulo de

spin, a dinamica dos elétrons na failxa pode ser descrita aproxima
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damente pelo hamiltoniano

+ 1
‘H = I a a + z :
fo K ko ko T T % k)RS

> >, D,
.‘% e, kpl1/elk) X3)

049,

(5.1}

+ +
a> ar a, a» ,
ko K0, Ko, x40,

>F, TE vy L (BT > +
- -};%(. ();{2(kk .|1/r|kk ) — (kk*[1/x]k K)tvp,ad ay

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

* o - * -+
133 (x)wi.(x)wi (x')wﬁ.(x')
K, l1/rk) k3 = ezj ! L 2 2

% - %" |

(5.2)

O primeiro termo em (5.1) representa as enhergias de faixa dos elé
trons, o segundo sua energia de interacao e o ultimo a energia de
interacao dos elétrons da faixa S entre si que deve ser subtraida
da energia de Hartrze-TFock de forma a néo contar esta interacao duas
vezes. O v, € o numero de oéupagéo dos estados da faixa no calculo
de Hartree-Fock; onde consideramos os estados de spins para cima e

para baixo igualmente ocupados.

E- conveniente introduzir em (5.1) as funcgdes de Wannier

0G) = N2 gy | (5.3)
k

- - - - -+ - .
onde N e o numerco de atomos. A funcgao wi(x) sera escrita

ik, .R,
SN2 g . cp(;;’_fii) (5.4)

v (%)
k i

onde a soma estende-~se sobre todas as posi¢oes atomicas ﬁi' Os ope
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radores de c¢riacao e de destruigao para um elétron de spin no es

-+ > -
tado ¢(x-—Ri) serao

® | -ik.R,
ar =n /23 eik.ﬁi at w2 ;e Lal
ko , Aic ! ko . ig
i _ i
| ' (5.5)
Assim, a eq.(5.1) sera reescrita
H= % I T, a;U a.0+1/2 z z {ij_l‘l/r|k>‘&)azoad.lro,aﬁo,a]{(j
i,j o J ] ijk& oa! J
- T r{2@sfi/e|xe) - dili/e]a) v, at o at . (5.6)
ijk& o Jje 19 ko
onde 5 o
Ty3 =N 5 Epe ] (5.7)
k .
y > - > > . > .‘—r
(ijl1/c|k2) = e 2 dxdx’
. > >
|x-—x'l
{5.8)
e o >
vjﬁ = N z vp e J {5.9)
k

Como estamos tratando com uma faixa estreita, o raio da
camada atdmica S & pequeno comparado com O espacamento interatdmico,
de forma gue consideraremos em (5.8) somente a integral de interacao

U entre elétrons no mesmo sitio,

U = <ii]1/rfii> o {5.10)

Pode ser mostrado [40] que a integral (5.10) e miito maior em magni

tude do que qualquer outra integral de (5.8) de modo que poderemos



80

desprezar todas as integrais de (5.8) exceto a integral U. Usando es

ta aproximacgdo o hamiltoniano serd escrito como

+

= L LT, , a, _a,. +1/2 U T n, n, -U ¥ v, n,
H i'j o ij 10 J¢© 1'0 10 1,-C i,o 11 10
(5.11)
ond = at 5 0 numero dé ocupacga
e nic = ai0 aic é uner pacgao.
Em (5.9)
_ w1 I
Vi3 = N ]:E, Yk ® ,
entio o ultimo termo de (5.11) se reduz a
1 1 2
- — Un L Nig = - —— U ¥ n° = constante (5.12)
2 i,0 2 :

e portanto nao necessita ser considerado. Assim , obtemos o hamilto-

niano de HubBa;d

H= £z ™.a' +~1 U § n, n (5.13)

Apesar de termos feito um numero de aproximagoes para che
gar a este hamiltoniano, sua anadlise & muito dificil. A mais simples

aproximacao neste ponto € empregar a aproximagaoc de Hartree-Fock,

»

n, n, =N, < n. > 4+ n, <n, > {5.14}
.1g  1,-0 i i,-0 i,~o io

onde <Dy é a média termodinamica do operador de numero n,, - Usando

{5.14) em {5.13) chegaremos ao hamiltoniano de Hartreec-Fock

H = ,2 & m  a* a. +U © n. _<n. > (5.15)
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Supondo

para todo i. teremos

= T.. a, .
i,j o ij “ic Tjo .. n a, _a. {5.17)

ou colocando na notagao dqs operadores aﬁc e aﬁo'
i} + |
HHF = i g {E—]E + U n_c} ag . apg (5.18)

0 qual € simplesmente ¢ hamiltoniano para um sistema de elétrons
" nao-interagentes com uma estrutura de faixas ligeiramente modifica-

da, a energia do estado (ﬁ,c) sendo agora Eﬂ + U n_,-

Seja pU(E,n_G) a densidade de estados correspondentes aos
elétrons com spins ¢. Se o € o nivel de Fermi, entao na temperatu
ra de zero absoluto teremos

B

F
4 j p4(E,n ) dE

=
B

e ' ' (5.19)
. _

F ,
' J‘ p+(E,n ,r) dE

-_—0

=
It

onde os simbolos + e ¥ referem-se a spins para cima e para baixo ,

respectivamente; com & vinculo
g to, =0 | [5.20)

0 par de equagdes (5.19) devem ser resolvidas juntamente com a eq.

(5.20) para n n, e EF.

! ¥
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Uma possivel solucao € aquela
. 1
n — n m e— n ’
4 + 2

a qual representa um estado nao-magnético do sistema.

Se U é suficientemente grande & também possivel encontrar

solugdoes para a qual

ny # n,

representando solucdes ferromagnéticas. Neste caso (5.19) dara duas

solucoes distintas tal que elas satisfacam (5.20).

5.2. CORRELACAO ELETRON-ELETRON EM H

A funcdo de CGreen correspondente a monocamada de hidrogé

nio pode ser escrita como

¢ - 1 _ ot s _ . W -1
Ghh .,,k//) = {2 ~-H} (k//) V' //)[z £ (2, //)] Tw (k//}}

{5.21)

onde H ( ﬂ} e o hamlltonlano da monocamada de hidrogénio e V‘({”}dé

a 1nteraca0 da monocamada de H com o substrato de Si [W'(k

//)_v //)].

0 hamiltoniano da monocamada de H tem a seguinte forma
H' = : .22
0(IE//) Ey + vl ”) +Un__ (5 )

onde E, e a energla do atomo de hldrogenlo, Al ”) &€ a integral de

"hopping" entre os atomos de hidrogénio e U & a integral de intera
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¢do dos elétrons no sitio de H. A integral de "hopping" & muito pe
queno no caso da estrutura Si{111)-(1x1)H [70] de forma que niao se

ra considerada nos calculos a seguir. Assim, a eq.(5.22) ficara
H! = E, + Un__ S (5.23)

Para obtermos ng en, devemos resolver o par de eqgs. (5.19).
Isto € feito de uma maneira autoconsistente da seguinte forma. Da

mos um "chute" inicial para n, (ou n,). Usando a eq.(5.23) obtemos

¥

o0 valor de H; com © gqual calculamos a funcao de Green G+ e portan

to a densidade de estados p,. Integrando 0, até o nivel de Fermi ,

teremos o numero de eletrons com spins para cima n Este nunero se

£

ra usado como entrada na eq.(5.23) para Hi € O Processo repetido

até obtermos a convergéncia, como esquematizamos abaixo

—entrada

+
©
.
ol
=
n
=

+
o
-
g-*-.‘
Les |
©T
-
fo R
[
ja |
<«

até convergir

5.3. RESULTADOS E DISCUSSQOES

A integral de interac¢ao U € muito dificil de se estimar
teoricamente, de maneira gque no nosso calculo fizemos uma variacgao

em U de zero a 12,8eV que & o valor de U no ion H™. A Fig. 5.1 moé
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mostra a densidade de eletrons com spins para cima (linha cheia) e
com spins para baixo (linha tracejada} em funcao da energia de cor
relagao U. Para todos os valores de U obtemos n, = n, significando
um estado nao-magnético. Como era de se esperar na situagac hipoté
tica de U=0 temos amaior densidade de elétrons n =n, +n, no sitio
de H e a medida gque aumentamos a energia repulsiva a densidade de
elétrons diminui. Vale salientar que o calculo feito no Cap. 4, con
siderando degenerescéncia de spins, forneceu uma densidade eletroni
ca n =1,36 correspondendo a.uma energia de interagao U =z 8,0evV , o
que esta de acordo com nosso calculo auto-consistente. Isto estad re
lacionado com o fato do hidrogenio ser mais eletronegativo do que
o silicio de forma que a nuvem eletrdnica fique mais confinada ao
sitio do hidrogénio como cdnfirmam célcuios [33,36] de densidade de
cargas. N3o ha na literatura referéncias de estudos experimentais
que tenham encontrado solugbes magnéticas para este sistema, o gue

& confirmado por nossos calculos.
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CAPITULO 6

ESTRUTURA ELETRONICA DE H QUIMISSORVIDO

EM Si(111)-(2x1)

86



87

A superficie 8i(111) clivada a temperatura ambiente apre

senta uma estrutura metaestavel (2x1). Dos muitos modelos propos
tos para esta reconstrucdo o modelo de enrugamento de Haneman [23]
era o mais aceito. No entanto, medidas mais recentes de fotoemissao
[24-28] deram uma curva de dispersao dé ligagao pendente que nos
trou estar em desacordo com o modelo de enrugamento. Pandey [29]

propos.-uma geometria de cadeia ligante T gue além de concordar com

estas medidas leva a um minimo na energia da superficie [30]. Por
outro lado, a gquimissorcdo de H em Si(111)-(2x1) permanece inexpli
cada. Medidas de difrac¢do de elétrons [31] sugerem uma geometria

{1x1) para a monocamada de H, engquanto calculos tebricos {33-36]em
Si(111)Y=(1x1}H néo reproduzem as estruturas de fotoemissdo [32].Es
-ﬁudos recentes indicam a existencia de desordens causadas pela Juil
missorg¢ac [37) assim como a possibilidade de optras fases além da

monéhidrida [70,75].

Neste capitulo investigamos este problema dentro do se

guinte modelo: admitiremos gue os atomos de hidrogénio se ligam aos

étOmds de silicio ao longo da estrutura de cadeia, de forma que ©
arranjo dos dtomos de silicio na s.perestrutura (2x1) permaneca i
nalterada. Muito provavelmente este modelo nao seja particularmen
te significante para uma comparagao direta com espectros expefimeg
tais da superficie saturada com hidrogénio, mas forneceri um me

lhor conhecimento da conexao entre estrutura de superficie e qui

missorcdo.

6.1. GEOMETRIA .

vamos supor que uma monocamada de silicio &€ sobreposta ao
plano {1x1)} com uma ligagdao pendente de forma gue os atomos desta
monocamada se arranjem em uma estrutura de cadeias (2x1). Os atomos
de hidrogénio quimissorvidos se ligariam aos &tomos de silicio ao
longo da cadeia preservando a estrutura (2x1) como esta esquematiza

do na Fig. 6.1.
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"Fig. 6.1 - Estrutura em cadeias para a superficie Si(111)-(2x1)H,

{(a} vista de lado, {(b) vista de cima

Os dois vetores primitivos da rede direta sido dados por

% /3a

: (v3,-11 e T, = -2 (1,3 o (6.1)
/B /B

onde a & o parametro de rede. Os vetores da rede reclproca sao

& V8n (1/2,-1/2/3)) e §2= /B (1/2,73/2) {6.2)
a a

A zcna de Brillouin correspondente aos vetores 51 e 62 es
ta mostrada na Fig. 6.2, juntamente com a zona de Brillouin corres
pondente a superficie (1x1). Os pontos de alta simetria assim como
o segmento irredutivel para a zona de Brillouin da superficie (2x1)
estao 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 superficie (1x1) e para a

superficie (2x1)
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6.2, ELEMENTOS DE MATRIZ E A FUNCAO DE GREEN -

. ’ -+

Sejam |A5a> um estado da camada adsorvida e |0q8> um esta .
do do plano de atomos mais externc do substrato, onde 5 é& um vetor
de onda da zona de Brillouin reduzida e 4 & um vetor de onda da z0

na de Brillouin inteira. Logo,

<0qB [#]Aada> # 0 (6.3)
5e

. -

a=9 (6.4)
ou se

g=0+23 ‘ (6.5)

onde G & o vetor da rede reciproca reconstruida.
Da equagao de Dyson
Z2G = 1 + HG . (G.6)

e de (6.4) e (6.5}, obteremos um sistema de equagOes semelhante a

{(2.38). Para a camada adsorvida, teremos,

{2 -~ HAA(Q}]GAA(Q,Q) =1 +

(6.7)
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- - - g —
onde GAA(a,a) € a notacgao para <AQ|G[AQ>. As equagoes corresponden

tes ao restante das camadas sera

> > + -

(2 - Hy o (@16, (0,Q) =H,, (9,006, (Q,Q) +

+H,18,8)6,,@Q,0) (6.8)

Renormalizando, temos

+ >

[Z-—E(Q)IGOA(Q, ) = H (Q,Q)GAA(Q,Q) | (6.9)

Analogamente,

. -+ > > > > >
[Z-—HOO(Q-+G.Q-+G)JGOA(Q-+G,Q} =
( -> )G (+ -+
= HOA Q+G,0Q “an Q,Q) +
(-» > > > > > > -+ I
+ H01_Q+G,Q+G)G1A(Q+G,Q+G) (6.10)
Renormalizando,
5 &> > a (+ - > - H (-:» -+ > > > 1
(2 -L2(Q +G) 0A Q+G,Q) = OA Q-+G,Q)GAA(Q,Q) (6.11)

Substituindo (6.9) e (6.11} em (6.7}, teremos para a fun

cao de Green da monocamada adsorvida

(++
Gpp (Q.Q)

LZ-HAA(Q) -

1

HAO(Q:Q)[Z-—Z(Q)] HOA(Q:Q) -
c @8+ 0 12—z @+ 1M, @8,

(6.12)
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Devido a reconstrugao na superficie as distadncias entre

os atomos sdo diferentes das correspondentes distdncias no volume.
Portanto, devemos considerar na construcao dos hamiltonianos varia

¢ao nos parametros de Slater-Koster., Para distancias d entre d1 e

d2 consideramos a seguinte férmula de interpolacao

d-—d.I
vVid) = V(d1)  —— [V(dz) - V(d1)] (6.13)

dy-d,

onde d1 e d2 sac as distdncias entre dtomos primeiros e segundos vi
zinhOS, fespectivamente, e V(d1) e V(dz) $a0 0s parametros corres
pondentes a estas distancias. Uma férmula semelhante foi usada para
distancias intermediarias entre distincias de sequndos e terceiros

vizinhos.

6.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

N&s efetuamos calculos da densidade de estados para duas
posicoes diferentes dos atomos de hidrogénio. Na primeira confi
guracao supomos os atomos de Si ligados em cadeia com o atomo de
H posicionado no topo dos atomos de Si, figura 6.3a. Na segunda
configuracao os étombs de H estao posicionados fazendo um &angulo
de 66° em relagdo a vertical, com os Atomos de Si permanecendo 1i
gados em cadeia, figura 6.3b.

Comparando ;s figuras 6.3a e 6.3b vemos que a densidade
de estados & bastante sensivel a diferengas da posigao do H. A
mais evidente diferenga esta na regidao de 0,0 e V:no caso de H no
topo nao ha estados para essa_regiéo.enquahto para H em uma posi

¢ao inclinada h3i uma estrutura nesta regiao. Devemos notar  tam
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bém o ligeiro aumento da estrutura em -6,0 e V para o Qltimo caso.
Cncluimos assim, que uma determinagao precisa da estru
tura geométrica desta superficie & de fundamental importdncia pa

ra a estrutura eletrdnica..
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