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RESUMO

Nas ultimas décadas tém sido desenvolvidas inumeras pesquisas em sistemas
metalicos com simetria bidimensional como filmes finos, multicamadas e superficies,
principalmente naqueles sistemas compostos por metais de transicao, devido as suas
diversas propriedades de interesse e a sua importancia tecnolégica em fenémenos
como catalise, adsorséo, corrosido entre outros.

O objetivo desta tese é fazer um estudo da existéncia e caracterizacdo dos
estados eletrénicos de superficie para uma familia de metais de transigdo com estrutura
cibica de corpo centrado - Tungsténio, Molibdénio, Tantalo e Nidbio — nas direcdes de
clivagem [100], [110] e [111].

Superficies de metais de transi¢io apresentam uma certa dificuldade de serem
tratadas teoricamente devido & coexisténcia de elétrons d localizados e sp
deslocalizados. A maioria dos métodos desenvolvidos para calcular a estrutura
eletronica desses sistemas, de forma autoconsistente, requer uma perfeita simetria
bidimensional.

Os calculos de estrutura eletrénica foram realizados utilizando o formalismo RS-
LMTO-ASA (Real Space —~ Linear Muffin-Tin Orbital — Atomic Sphere Approximation),
que & baseado no formalismo LMTO-ASA de espago reciproco,mas que ao contrério
deste, utiliza o método de Recorréncia para resolver o problema de autovalores no
espaco direto. Por ser um meétodo de espago direto, o0 RS-LMTO-ASA nao requer
qualquer simetria espacial.

A densidade espectral de estados e os estados eletrénicos de superficie foram
obtidos por um formalismo de fungdo de Green com o auxilio do método da Matriz
Transferéncia.

Nossos resultados para as superficies W(100), Mo(100) e W(110) estdo de
acordo com dados obtidos por diversos calculos e experimentos encontrados na
literatura.
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ABSTRACT

In recent years, research in metallic systems with two-dimensional
symmetry such as thin films, surfaces and multi-tayers has been focused primarily
on the transition metals, because of their interesting properties and their
technological importance.

The aim of this dissertation is to study the existence and characterization
of electronic surface states for a class of transition metals having a body-centered
cubic structure — Tungstein, Molibdenum, Tantalum and Niobium — in the [100],
[110] and [111] cleavage.

Transition-metal surfaces are much more difficult to treat theoretically
because of the coexistence of the localized d electrons and the delocalized sp
electrons. Most of developed methods to calculate, self-consistently, the
electronic structure of these systems, require perfect two-dimensional symmetry.

The electronic structure calculation were carried out using the RS-LMTO-
ASA (Real Space — Linear Muffin-Tin Orbital — Atomic Sphere Approximation)
formalism, which is based on the standard LMTO-ASA approach and uses the
recursion method to solve the eigenvalue problem in real space.

The spectral density of states and electronic surface states are obtained by
a Green function formalism with the aid of the transfer matrix method.

Our resuits for W(100), Mo(100) and W(110) are in good agreement with
experimental observations and theoretical dates found in the literature.



1. INTRODUGAO

No atual estagio de desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, constata-se um
grande interesse no aperfeicoamento das propriedades de materiais ja conhecidos,
bem como na obtengdo de novos materiais, com propriedades avancadas ou ainda
desconhecidas. Neste sentido, sistemas metalicos como ligas, superficies, interfaces,
filmes finos, multicamadas e impurezas, entre outros, tém sido largamente estudados
tedrica e empiricamente.

Os metais de transicdo ocupam um papel de destaque nesse crescente
interesse, devido & existéncia de uma banda d semipreenchida, que confere aos metais
desta classe caracteristicas especiais. Existe uma intensa atividade de pesquisa sobre
as superficies destes metais.

Basicamente, trés razdes podem justificar esta situacéo :

1. aplicagGes tecnolégicas em microeletronica (dispositivos de gravagdo e memoria,

displays) e em processos quimicos como corroséo, adsorsao, catalise etc.

2. Desenvolvimento de técnicas experimentais de produgéo e caracterizagdo de
superficies, gue permitem obter a composicéo quimica, a estrutura e a dinadmica
dos atomos da regido superficial, bem como ¢ crescimento de cristais. Boa parte
dessas técnicas sdo ambientadas em ultra-alto-vacuo, o que permite conseguir
superficies com um alto grau de pureza. Destacamos algumas técnicas como
difragéo de elétrons de baixa energia (LEED), espectroscopia de elétron Auger,
espectroscopias de fotoemissdo com resolugdo angular (ARPES), de
fotoemiss&o de raios-X (XPS), de fotoemissao ultravioleta (UPS), microscopia de
tunelamento (STM) e também a construgio de novos Sincrotrons, como o
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

3. Desenvolvimento de modelos teéricos, bem como de métodos de calculo
computacionais bastante avangados, permitindo, ao mesmo tempo, uma grande
capacidade de armazenamento e uma alta velocidade de processamento.



Existem varios métodos tedricos desenvolvidos para calcular, de maneira
- autoconsistente, a estrutura eletronica das superficies de metais de transigéo.

Utilizamos o RS-LMTO-ASA (Real Space — Linear Muffin-Tin Orbital — Afomic
Sphere Approximation), um método desenvolvido no espago real, que faz uso de
orbitais muffin-tin e da aproximagao da esfera atdmica. Por ser um método de espago
real, o RS-LMTO-ASA nao requer simetria translacional, servindo assim, muito bem
para estudo de superficies.

Este método pode entfo ser acoplado ao método da Matriz Transferéncia para a
chiencdo das densidades eletrdnicas para os vetores de onda de planos paralelos ao
plano de superficie. Com essas densidades podemos determinar os estados de
superficie e estudar a dispersdo bem como o carater orbital desses estados para
diferentes linhas de simetria da zona de Brillouin bidimensional.

Os célculos com o RS-LMTO-ASA fornecem um hamiltoniano tigh#-binding de
primeiros principios para a superficie em estudo. Este hamiltoniano € ento utilizado no

~esquema da Matriz Transferéncia para calcular as densidades espectrais de estados
para os principais ponios de simetria da Zona de Brillouin de Superficie, o que nos
permite encontrar os estados de superficie e estudar suas dispersbes para os
diferentes metais nas diferentes clivagens.

A superficie pode ser entendida como um cristai semi-infinito, dividido em um
canjunto de planos paralelos ao plano de clivagem, como podemos ver na Figura 1-1
abaixo.

Figara 1-1. Estrutura de Superficie, composta por um conjunto semi-infinito de planes paralelos ao plano de
superficie.

.

g



A presenca de uma superficie ocasiona uma perda de simetria na diregao
perpendicular ac plano desta superficie, 0 que causa modificagdes nas fungdes de
onda, gerando por conseguinte, o aparecimento de trés tipos de estados:

1) Estados de volume: representados por ondas espalhadas em todo o cristal e

possuindo valores de energia situados em regides permitidas.

2) Estados de superficie: representados por ondas que se atenuam conforme
penetram no cristal e possuindo valores de energias em regides proibidas

(gaps).

3) Estados de ressonéncia superficial: representados por ondas que, por um
lado s&o espalhadas em todo o cristal, mas por outro, apresentam
caracteristica de atenuagdo na regiao superficial. Estes estados se situam em
ambas as regides de energias (permitidas e gaps).

As caracteristicas destes trés tipos de estados podem ser vistas na Figura 1-2

abaixo, onde representamos primeiramente a dispersao em energia, ou seja E(k}, e em
seguida a forma das fungdes em relagao a posigao perpendicular no cristal (eixo 2).

Figura 1-2. Os 3 tipos de estados eletrdnicos e fun¢des de onda que ocorrem devido 3 presenca de uma
superficie.



Em metais, como nao ocorrem gaps de energia absolutos, os estados de
superficie situam-se geralmente em determinadas regides da zona de Brillouin
bidimensional. Para os demais valores do vetor de onda 2D os estados de superficie
sdo degenerados com os estados de volume, ou seja, temos um estado de ressonancia
. superficial.

O objetivo desta tese & fazer um estudo da existéncia e caracterizagéo dos
estados eletrénicos de superficie para uma familia de metais de transicdo com estrutura
clbica de corpo centrado - Tungsténio, Molibdénio, Tantalo e Nidbio — nas diregdes de
clivagem [100], [110] e [111], conforme a Figura 1-3.

Plano [001] ‘ Plano[110] -

Figura 1-3. Estruturas clbicas de corpo centrado. As dreas hachuradas correspondem, da esquerda para a
direita, aos planos de simetria (100), (110) e (111).

No capitulo 2 apresentamos o método RS-LMTO-ASA, que permite a
determinacéo da estrutura eletrdnica dos sistemas. No capituio 3 descrevemos o
método da Matriz Transferéncia, que calcula as densidades espectrais de estados. No
capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos e a discuss3o para todos os sistemas.

Finalmente, no capitulo 5 apresentamos nossas conclusdes.



2. RS-LMTO-ASA

O RS-LMTO-ASA' é um método de calculo de primeiros principios, desenvolvido
no espaco real e que permite determinar a estrutura eletrénica de inGmeros sistemas
metalicos.

Este método ¢ linear e faz uso dos orbitais muffin-tin e da aproximagao da esfera
atdbmica e foi desenvolvido pelo grupo da prof Sénia Frota-Pesséa do Instituto de Fisica
da Universidade de Sao Paulo.

O RS-LMTO-ASA ¢ baseado nos formalismos LMTO e LMTO-ASA de espaco
reciproco, desenvolvido por Andersen®®* e Skriver®,

Por ser um método de espago real, o RS-LMTO-ASA nao requer simetrias,
sendo uma alternativa para o estudo de sistemas metalicos complexos, como por
exemplo, ligas, interfaces, superficies, impurezas entre outros.

Nos dias de hoje ha um grande interesse no aperfeicoamento das propriedades
dos materiais usuais, bem como uma busca por novos materiais - mais duros, que
corroam menos, melhores catalisadores, etc.

Materiais magneticos séo de grande utilidade nos dispositivos de gravacio e
meméria. Semicondutores sdo usados nos mais diversos ramos da microeletrdnica.

Com certeza, os futuros computadores deverdo apresentar propriedades
supercondutoras para acelerar a velocidade de transmiss@o da informagédo. Além do
mais, propriedades ainda desconhecidas, serdo muito bem vindas a Ciéncia e a
Engenharia dos Materiais.

Acredita-se que 0s avangos nessas areas ocofrerdo quando pudermos
desenvolver uma melhor compreensédo sobre o comportamento microscopico dos
sistemas cristalinos ou moleculares. Boa parte desse conhecimento podera ser obtido a
partir das informagbes sobre a estrutura eletrdnica dos materiais, pois o comportamento
dos elétrons & quem governa muitas das propriedades microscopicas desses sistemas,

uma vez que eles sao particulas muito leves e acompanham rapidamente o movimento
dos nicleos, muito mais pesados.



Para tentar determinar a estrutura eletrénica de um sdélido & necessario estudar
um problema de muitos corpos (férmions) interagentes e solucionar este problema
corresponde a resolver a equagdo de Dirac (para os casos em que os efeitos
relativisticos s@o relevantes) ou a equagdo de Schridinger (quando esses efeitos
podem ser desprezados). Para o desenvolvimento da teoria, utilizaremos a equagao de
Schrodinger

HY = F¥Y 2-1)
onde a dindmica do sistema é caracterizada pelo seguinte hamiltoniano (em unidades
atdémicas):

H=-iyv_-Llyelsy 1L v 4 1y 24 (2-2)
267 2ME T 25 ”*‘"’J‘I w5 1= Ra| 27 |Rn— R

i j nem
sendo M a massa de um dado ntcieo.

Temos, neste caso, seguindo a ordem dos termos, dois termos cinéticos, um dos
elétrons e outro dos nucleos, um fermo de repulsdo elétron-elétron, um de atragao
eletron-nucleo e, por ultimo, um termo de interag@o ndcleo-ndcleo. Embora se
apresente de maneira simples, esta equagao possui uma enorme complexidade e sua
exata solugao, para os nossos padrées atuais, € computacionalmente inviavel. Assim,
para contornar esta dificuldade, devemos recorrer a algumas aproximagdes.

A primeira aproximagao € a de Born-Oppenheimer® ou, aproximagéo adiabatica,
que permite desacoplar a parte eletronica da parte nuclear na solugdo da equacéo de
Schrodinger e assim, estudar cada parte separadamente, ou seja, primeiro
encontramos os estados estacionarios para o sistema de elétrons movendo-se no
campo eletrostatico dos nucleos fixos e, numa segunda etapa, utilizamos a energia do
estado fundamental, obtida como funcéo da posi¢ao nuclear, como energia potencial
para o movimento dos nucleos.



A partir daqui, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade’ de Hohenberg e
Kehn, que assegura a existéncia de um Unico funcional da densidade eletrdnica e que o
valor deste funcional € minimo para a densidade correta e corresponde ao vaior do
estado fundamental do sistema, para qualquer potencial externo.

No corpo desta teoria podemos fazer uso de duas consideragdes.

A primeira delas consiste em transformar o problema de n elétrons em n
problemas de um elétron, resuitando na conhecida equagdo de Kohn-Sham®

(-V2+T/C(F)—Ej)w,-(?)=0 (2-3)

que € uma equagdo tipo Schrodinger de uma particula, onde os termos entre paréntesis
representam, respectivamente, a energia cinética, a energia potencial e a autoenergia e

w; representa as autofungdes para uma dada particula.

A segunda, é a aproximag&o da densidade local (LDA)® ® '°, que faz com que o

potencial de um elétron, V.(¥), seja escrito como um termo relacionado & densidade
eletronica total, V. (), um termo relativo a correlagdo e troca, V. (7), (devido a

indistinguibilidade dos elétrons) e um potencial nuclear, ¥, (7), ou seja:

V.P) =V (F)+V (F) + V() (2-4)

Este potencial de um elétron, na pratica, &€ obtido de maneira autoconsistente.
Os detalhes do processo autoconsistente serdo apresentados nas secgdes 2.3 (para um
caso generico} e 2.4 (para o caso de superficies metalicas).

Assim, a primeira etapa do processo consiste em encontrar as autofuncies e
autoenergias do sistema resultante. Podemos realizar esta tarefa via métodos ab inifio
{também conhecidos com métodos de primeiros principios), que utilizam apenas
informages estruturais, (como por exemplo pardmetro de rede, tipo de estrutura
cristalografica) e informagdes atdmicas (como por exemplo o niimero atémico).

O que distingue os varios métodos ab initioc é a forma como, em cada um deles,
& expandida a fungao de onda do sistema.



Ha a expansdo em ondas parciais, como ocorre com o método de funcio de
Green (KKR)'', desenvolvido por Korringa, Kohn e Rostocker e com o método de ondas
planas aumentadas (APW)'%. Ha também os métodos de bases fixas, como & o caso do
LCAO™, onde as fungdes de base sdo combinacdes lineares dos orbitais atdmicos.
Podemos ter ainda, uma expans@o em primeira ordem em energia, em torno de uma
energia de referéncia, resuftando em métodos lineares comao o linear de ondas planas
aumentadas (LAPW)'* e o linear de orbitais muffin-tin (LMTO).

Este uitimo apresenta duas grandes vantagens: economia computacional e
transparéncia fisica. A desvantagem € o uso de um nimero reduzido de funcdes de
base. Mas, para propriedades eletronicas e magnéticas, ele tem apresentado
resultados muitc bons em relacdo a outros métodos que utilizam um namero maior de
funcdes de base. Ja para propriedades estruturais ou para calculo de energia total, seu
uso nao fornece tao bons resultados.

Dependendo do sistema a ser estudado, pode ser vantajoso utilizarmos um
metodo de espago reciproco ou um método de espago real. Para sistemas que
apresentam invariancia translacional, ou seja, em que vale o teorema de Bloch, torna-
se vantajoso o uso de um método de espago reciproco. JA& para sistemas que
apresentam quebra de pericdicidade, pode ser mais oportuno utilizarmos um método de
espago direto, 0 que evita a construgdo de supercélulas. Por esta razdo, foi
desenvolvido o LMTO de espago direto, que permite ampliar o leque de possibilidades
para sistemas metalicos complexos a baixo custo computacional.

Na segéo 2.1 descrevemos o formalismo LMTO-ASA de espaco reciproco em
diferentes fungbes de base: candnica, genérica, ortogonal e Jocalizada (tight-binding), e,
na seg@o 2.2 apresentaremos os aspectos que possibilitaram a transposicdo para um
LMTO-ASA de espaco real, ou seja, para o RS-LMTO-ASA. Por se tratar de um método
exaustivamente estudado apresentaremos uma descrigdo sucinta, que pode ser vista
em maiores detalhes nas diversas teses de alunos orientados pela Prof* Dr* Sonia
Frota-Pess6a como por exemplo nas teses de A. B. Klautau', S. B. Legoas'®, S.
Ferreira '” e R. N. Nogusira'®.



2.1 O FORMALISMO LMTO-ASA

O formalismo LMTO-ASA é composto por dois ingredientes fundamentais:
‘potencial muffin-tin e aproximagao da esfera atémica (aproximagao ASA).
O potencial Muffin-tin, MT, é esfericamente simétrico dentro de cada esfera

centrada no sitio R e constante nos intersticios, conforme indicado na Figura 2-1.

e E.7}

Figura 2-1. A aproximagfio nuffin-tin (de acordo com a fig. 5.1 de Skriver®); a) célula unitaria, esfera muffin-
tin de raio Sy € a esfera externa de raio Sg. b) A fungio de onda radial. ¢) A parte muffin-tin do potencial
cristalino v(r). d) O potencial muffin-tin vyr.

A aproximaggo ASA considera o cristal totalmente preenchido por esferas
centradas em cada atomo, conforme podemos ver na Figura 2-2, mas sob a condigéo
de que o volume ocupado pelas esferas seja igual ao volume do material.
Consequentemente, os desvios de esfericidade sdo desprezados.



Figura 2-2. Aproximacdo da esfera atdmica (ASA). Os dtomos sdo substituidos por esferas centradas nos sitios
atdmicos.

Segundo ainda a aproximagao ASA, consideramos a energia cinética nos
intersticios como sendo constante (podendo, por conseguinte, ser escolhida nula). Para
que isto ocorra, a expansdo da fungdo de onda requer uma base de funcdes
independentes da energia.

Com essas hipdteses satisfeitas, podemos, utilizando o Principio Variacional'®,
transformar a equacgéo de Schrédinger num problema de autovalores

(H-EOJu=0 (25)

de onde surgem a matriz Hamiltoniana e a matriz Sobreposigéo (Overlap) , dadas pelas
seguintes expressodes:

He oy = (an [V + Ve 2a2) (2-6)

&
Il

ZrL) | @7)

RL,RL <Z R
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2.1.1 FORMALISMO LMTO-ASA NA BASE CANONICA {7}

A escolha das fungdes de base é orientada pela busca de um conjunto minimo
de valores de L =/{m, (onde L & um indice composto que representa numero
quéntico de momento angular / e de momento magnético m) para cada sitio dado, de
forma que os autovalores da equagéo de Schrédinger possam ser descritos em termos
de um conjunto com um nimero reduzido de fungdes de base.

Queremos também fungdes de base independentes da energia, o que permite a
reduzir a equagéo de Schrodinger @ uma equagao de autovalores.

E. por Udltimo, desejamos que as fungbes de base sejam continuas e
diferenciaveis em todo o espaco.

Com isto em mente, uma boa escolha para a construgo das funcdes de base
seria utilizarmos solugGes da equagao de Schrodinger em cada sitio. Isto pode ser feito
introduzindo uma fungéo, K,,, conhecida como funcédo envoltério ou fungao envelope,
relacionada ao sitio centrado em R, substituindo a parte que penetra nas esferas
centradas nos sitios R =R por fungdes relacionadas a solugio da equacao de
Schrédinger dentro das esferas R, de modo que as derivadas logaritmicas nos
contornos das esferas sejam continuas. Tais fungdes tém por objetivo assegurar as

condicées de contorno nas esferas para as fungdes de base, num processo conhecido
como augment, conforme podemos ver na Figura 2-3.
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| — Fungio envoltério
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1 ¥¢

Representago de 47,

Figura 2-3. Augment: as fungbes envoltério KORL sio substituidas pelas funcdes de base yj; , respeitando as
condic¢bes de contorno em cada esfera.

Assim, temos uma parte definida na propria esfera centrada em R e uma
expanséo em todas as outras esferas centradasem R = R.
A equacgéo de Schrédinger de nosso interesse, por causa da simetria esférica do

problema, imposta pelo potencial MT, apresenta-se como uma equagao radial, dada
pela expressao:

ronE ] =@+ 10+ 2 i (E.7) 2-8)

A partir das solugbes @,(E,r) podemos definir as fungbes de onda

(conhecidas como ondas parciais):
PRL(E,FR) = opi(E,1R)Y [ (FR) (2-9)

onde R denota a posicdo de um atomo, 7, =F-R, 7, nos da a diregio do vetor
- posigdo 7, e Y, € uma harménico esférico.
As solugbes radiais ¢, podem ser expandidas em série de Taylor em torno de

uma energia arbitraria, £ , obtendo-se:

12



Pri(E,7) = Op(r) +(E ~ Eg , )op () + 0(E ~ Ep; ) ‘ (2-10)

sendo gy (r) =@u(E,.r), ¢n(r)=[0p(E.r)/E], e o(E-Eg;,,) representando as
ordens da expansio superiores a primeira.

Como os termos lineares descrevem bem o comportamento da funcéo de onda
em toda a esfera atdémica, podemos concluir que a construgcdo das funcbes de base
pode ser expressa em combinagbes lineares das fungdes ¢ e ¢. Estas funcdes

apresentam algumas propriedades de interesse como, normalizagio de @,

ortogonalidade entre ¢ e ¢ e ortogonalidade destas em relacdo aos estados de
carogo’, Isto reduz o ntimero de funcbes de base necessarias para uma boa descrigao
dos sistemas.

Com as informagdes acima, podemos encontrar as funcbes de base canédnicas
ou fradicionais.

O procedimento consiste inicialmente em obter a solugéo radial de uma esfera -

isolada de raio s,, centrada no sitio R, sob agdo de um potencial tipo MT, conforme é

- mostrado na Figura 2-4.

Representagfio de y;, naesfera R,

Figu_ré 2-4. Esfera MT isolada de raio s,.
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A solugio dentro de uma dada esfera R depende da forma da solugéo fora desta
esfera, devendo obedecer as condi¢des de continuidade da funcdo de onda e de sua
derivada no contorno das esferas.

Dada a aproximagéo ASA, podemos considerar a energia cinética nula fora da
esfera R e como nessa regido o potencial € nulo, a equagao tipe Schrédinger se reduz

a equagéo de Laplace, cuja solugio regular no infinito é:

Fr

KRL(F)E(;J" Y, (7). rzsg (2-11)

onde w € um fator de escala arbitrario (raio de Wigner-Seitz, parametro de rede, etc.),

escolhido de modo a tornar a funcéo adimensional.

Podemos agora expandir a fungdo K,, em torno de qualquer sitio R # R usando

as solugbes regulares na origem da equagéo de Laplace:

rr - - r ' YL'(FR') o
(;) Vil =2 | Saray Sk (2-12)

onde os coeficientes S;,.,, dependem somente da posicdo dos sitios na estrutura
dada e se anulam em R = R, sendo portanto chamados de coeficientes da matriz de

estrutura candnica.

I
Fazendo J,”(r)s[2(21+1)]"[-’-] e simbolizando por ’J&) e {Ky) as fungdes
W

radiais vezes o harménico esférico Y,, a fungao envoltério final, centrada na esfera R,

fica definida por:

Ka)” =|Ku)-RZE|JE~L-)S£-L.,RL , (2-13)

onde | }” indica que a uma determinada fungio esta definida em todo o espacgo, e | )

indica que a respectiva funcdo esta definida somente no interior de uma dada esfera.

14



As fungbes sao definidas nulas fora das esferas em que estdo centradas. Na notagio
de Dirac, temos a seguinte representacao simplificada®:

o) =k )-

J")S" (2-14)

Podemos escrever a funcéo de base Z;Lw ( independente da energia), como uma
combinagao linear das solugdes normalizadas ¢, (r,E) e ¢,(r,E) dentro de cada

esfera R nao equivalente, escolhendo-se uma dada energia E=E,, -

X ()= Z(DRL (re )Y (Fp)atpp + @pp (g )Y gy (Fr )Prin (2-15)

que em notacao vetorial fica:

2°) =|o)a+|p)B 2-16)

As fungbes ¢ e ¢ sao definidas como zero fora da esfera R a qual pertencem.

Além disso, a parte angular, representada pelos harménicos esféricos Y, (7;) em torno

de cada sitio R, € normalizada.

Para que a fung&o de base canénica y, obedeca as condices de contorno

dadas pela fungéo envoltério, escrevemos os coeficientes ¢ e B de modo a termos

;g;; em termos de fun¢des centradas em R e de expans&es nas outras esferas R, de
maneira analoga a equagéo de K% 3.

Além disso, podemos definir uma nova fungéo de onda’

|6°) =|9)+|p)o’ @-17)
que & também uma combinagao linearde ¢ e ¢.
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Assim o conjunto das fungoes de base em todo o espago pode ser escrito como:

X >=ﬂ = |‘79m,> + ; Prr )h;'L’,RL

(2-18)

onde os coeficientes /iy, € 0y, devem ser determinados de forma que |yp,)”

seja continua e diferenciavel no contorno das esferas.

Temos portanto, as fungdes na base canbénica ou tradicional, que na notagao

vetorial simplificada ficam:

) =lo)]or
e
o7 )=|¢)+|p)o"
As fungdes |p,, ) e |¢,‘;L) satisfazem as expressdes:
(‘VZ +Ve ‘Ev}%&):o
e

(‘Vz +Ve _Evl';b;L):lq)RL)'

De um modo geral os vetores [¢), |¢) €

qb") satisfazem as seguintes igualdades:

(2-19)

(2-20)

(2-21)

(2-22)

(2-23)
(2-24)
(2-25)

(2-26)
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SR
sendo p={p|¢) uma matriz diagonal com elementos p,, = _[gbm(E, N2 riagr,
0

Da comparagéo entre as equagdes (2.16) e (2.19) vemos que os coeficientes da

combinagéo linear devem ser tais que
a=(1+0"h") (2-27)
B=h. (2-28)

Resta-nos a seguir, determinar as matrizes #° e o° que definem a base

canodnica. Isto & feito através do casamento das fungdes radiais da fungéo envoltorio

—i-1
Ky = (%] (2-29)

o y=f2) ! -
fo(r)—[wJ 220+ (2-30)

com uma combinagdo linear de ¢ e ¢, de forma a garantirmos continuidade e
diferenciabilidade no ponto »=s, que & o contorno da esfera.
Este casamento é realizado pela utilizagao de Wronskianos, pois sabemos que

uma funcao qualquer, f(r), &€ conectada a combinagao linear de duas outras fungdes,
a(r) e b(r), no ponto r=s, por:

f&) = [aeW{f.0}-b(rW{f,a]W{a,b}" | (2-31)

onde Wia,b}= s [a(s)b (s) - @ (5)b(s)]| = sa()b(s)[D(®) - D(a)] (2-32)

e o Wronskiano das fungbes a e b e D é uma derivada logarftmica radial definida como
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D(p) =[oIng(r)/2inr], = s¢'(s)/ (s) (2-33)
que, para o caso de uma regido esférica, € uma medida da curvatura da funcio radial

@ nos contornos da esfera de raio s. Fazendo entdo a(r)=¢°(r) e b(r)=op(r) em

(2.31) e substituindo em (2.29) e (2.30), temos:

K@ =0/ =l WK 0}- oW k.0 W lp0l 2-34)

naesfera B e

T =@+ D] e rw) =lee e, 0)- oW o0 Wit 0l (2-35)

nas outras esferas centradas em R'.

A partir disso, chegamos as seguintes expressbes para as matrizes »° e 0°:

ho= —W{K,qa}W{K,gb” }-1 +(2/w)1/2W{Jo’¢}SoW{Jo,¢}(2/w)lfz _

—C°-E,+ X sA" (2-36)

o0 =0 (2-37)
Wi, @

onde foram definidos os seguintes pardmetros de potencial:
C°=E, WK, oW{K,0° ' =E, —Q/wW{K, oW, 0}  (2-38)

N =—2/wW W, o) (2-39)

18



Com a determinacéo de #°e o° completamos a determinacao das fungdes
de base canbnicas. Agora, podemos obter as matrizes H° ¢ O° em termos de o’ e
ho .

Oa;<xo

2°) =+0°k) (1+0°k°) + h*' phe (2-40)

H° -ViiV,

m<ZO

2°) =(1+0°R* Y B + E,0° (2-41)

De posse das equagdes acima para H° e 0° podemos escrever a equagéo de
autovalores do LMTO:

(Ho-E,0°J2 =0 (2-42)

Resolvendo esta equagso, a estrutura eletrénica do material fica completamente
especificada.
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2.1.2 FORMALISMO LMTO-ASA NUMA BASE GENERICA {5 }

No LMTO podemos migrar de uma base para outra® . Sendo assim, vamos
adotar uma base genérica (representada com o indice sobrescrito G) que depois
podera ser particularizada de acordo com nossos interesses. O conjunto de fungdes
envoltdrio para esta base é na verdade uma combinagdo de fungdes envoltorios da
base canénica. Assim, a fung&o envoltério da base genérica é dada, analogamente a
base canbnica, por:

,KJC;L)OO =jKRL>_RZIL;|JgL')SgL’,RL (2-43)

onde a unica diferenga reside na mistura de uma fragio Qg de solugdes irreguiares

K3, as solugdes regulares nas esferas R de tal modo que:

|J}(?;’L' >=c = J;‘L‘) - KR‘L'QI(Q;’L' (2-44)
ou na notagao vetorial;

[K) =|K )-|s)sC (2-45)

|79 =77y - K)Q° (2-46)

Comparando as equagdes (2.14) e (2.45) encontramos a matriz estrutura
genérica em termos da matriz estrutura canénica, ou seja:

59 =§°(1-0%s° )" (2-47)
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sendo 1 uma matriz unitaria. Como S°é uma constante, a base genérica fica definida
pelo parametro de mistura 0.

Repetindo de forma analoga o processo de obtencdo das funcdes de base
candnica, chegaremos a uma expressdo para a base genérica |%¢)” em termos dos

parametros #° e 0%:

|2°)" =|o)+|9° Wn° (2-48)
onde

|¢G) =|¢) +|p)o® (2-49)

a qual pode ser escrita, como no caso candnico, por uma combinagéo linear de ¢ e
@

|2)" =1o)1+0%hC )+ p)n° (2-50)

Fazendo novamente o augment, substituimos a fungéo envoltério nas esferas R’

por combinagdes das fungdes ¢, () e @u(r).

Os parametros 1° e 0°, serdo analogamente dados por:

K= -—{——}W{K’¢} +QIW) W QISW I, Y2/ w2

WiK,¢°
=CO-E, +A%"" 550" (2-51)
e
G .
o¢ =T .0f (2-52)
WJ, @

onde os parametros de potencial foram definidos como:
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C°=E,-WiK,oWi{K.6°}' =E, - Q/wW{K,oW{J%) (253

A = 2/ w) W IC, ) (2-54)

De posse das fungbes de base { ZG>°°, podemos agora determinar as matrizes

hamiltoniana e de sobreposigdo na base genérica, dadas por:
0%=" (7% 2°)" =1+ 0K +(0°h°)! +(0®K®) 0°k® + 1" phC (2-55)

HE == (4°]-v*+ V!ZG)“’ =h% +(0°h%)' h® + E, 0 (2-56)

Vale a pena observar que o procedimento foi desenvolvido para uma base
genérica, admitindo qualquer valor para o parametro o°(ou Q°, pois eles estio

relacionados). Podemos assim, construir qualquer conjunto de fungdes de base,
dependendo de nosso interesse.

2.1.3 BASE ORTOGONAL {y, } E BASE TIGHT-BINDING {7,,}

Duas s&o as nossas bases de interesse: a ORTOGONAL (representada sem
indice sobrescrito) e a LOCALIZADA OU TIGHT-BINDING, TB, (representada por uma
barra sobrescrita). Note que as equagdes para essas duas bases sio as mesmas da
se¢ao anterior. O que muda séo os valores de @ adotados por cada uma delas.

A base Ortogonal adota valores de Q de forma a se ter o = ¢, o que transforma a

matriz Overfap numa matriz Identidade, facilitando assim, a solugdo do Problema de
Autovalores.
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A base Tight-binding adota valores de Q escolhidos de forma a torna-la a base
mais localizada possivel, de maneira que as interagbes entre sitios vizinhos sejam de

curto alcance, facilitando assim, o uso do Método de Recorréncia®® (ver também o

APENDICE A). Os valores escolhidos foram: QS=0.3485,GP=0_05303 e

 Q;=0.010714 . Esses valores foram obtidos por Andersen‘ de modo a satisfazerem

dados disponiveis na literatura. Nesta representacéo, a matriz constante de estrutura

S , definida para a mistura Q € dada em termos da matriz de estrutura canénica

$=5°01-0,8°)" ecomo S° e 0, sdo constantes, a matriz de estrutura TB, também

passa a depender exclusivamente da conexdo entre os sitios.

Podemos assim, encontrar para essas duas bases, os h e o, bem como os

parametros de potencial C e A e assim, escrever as matrizes hamiltoniana e de
sobreposigéo, chegando finalmente ao problema de autovalores, que, se resolvido, nos
fornecera a estrutura eletronica do sistema. Todavia, o custo computacional para isso
pode se tornar proibitivo, 0 que sugere como saida, a utilizagcdo do RS-LMTO-ASA.

2.2 FORMALISMO RS-LMTO-ASA

O método LMTO-ASA, em qualguer das representagbes, permite resolver o
Problema de Autovalores no espago reciproco. Este esquema €& apropriado para
sistemas com pericdicidade translacional. Mas para casos em qgue ha rompimento da
periodicidade, pode ocorrer a necessidade de uma célula unitaria com muitos atomos, o
que torna o calculo inviave!.

Para superar este obstaculo, fazemos uso do LMTO-ASA de espago direto, que
€ 0 RS-LMTO-ASA.

‘ Assim, como estamos interessados, por um lado, em uma matriz Hamiltoniana
Ortogonal - o que facilita resolver o problema de Autovalores - e por outro, em uma
Hamiltoniana Tight Binding - necessaria para uma eficiente utilizacdo do Método de
Recorréncia - (vide APENDICE A) e como, em primeira ordem as duas representactes
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sdo equivalentes, podemos adotar uma Hamiltoniana na representaciao Ortogonal em
termos de Parametros de Potencial na base Tight Binding :

E +h(1+6h) "' =E,+h—-hoh+hohoh—....2E, +h

- [

H +
C +A'*SA? (2-57)

onde os pardmetro TB C e A s&o descritos nas equagdes (2-53) e (2-54).

A relagao entre essas duas representagbes é dada pela seguinte expressao’;

Al/2 -

A C-E, C-E
= ]_ _— — Y = 2 '58
NG (@-0) A CTE (2-58)

com a hamiltoniana H podemos montar e resolver a equacio secular
(H-Fu=0 (2-59)
que por fim fornece a solugdo da equagio de Schradinger

\Pj (7)= z [(;DRI (rz) + (Ej —Ey )07z )]YL (P )uRL,j (2-60)

finalizando o calculo da estrutura eletrdnica.

Com isto, conseguimos um conjunto de fungdes de base capaz de fornecer uma
boa descricdo de estrutura eletronica, sob uma forma fisicamente transparente e
computacionalmente barata.

Na secao seguinte descreveremos o processo autoconsistente para se obter
estrutura eletrénica de um sistema metalico genérico e na sec¢io 2.4 descreveremos a

autoconsisténcia para o caso especifico de superficies metalicas.
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2.3 O PROCESSO AUTOCONSISTENTE NO RS-LMTO-ASA

A autoconsisténcia estd dividida em dois processos entrelacados: a parte
atémica e a parte geral.

A parte atdmica fornece o potencial e os parametros de potencial (C,, A, e Q,)
para cada sitio ndo equivalente resolvendo-se a equagéo tipo Schrédinger dentro das
esferas Muffin-tin.

Na parte geral, resolve-se o problema de autovalores do sistema todo, utilizando
os parametros de potencial que foram encontrados na parte atdmica. Com isto

encontramos as solugbes da equagéo de Schrédinger para o sistema e as densidades
eletrénicas de estados.

Descrevemos sucintamente, nas duas segbes seguintes, essas duas partes do

processo autoconsistente, que pode ser compreendido em maiores detalhes através da
Ref. 15.

2.3.1 PARTE GERAL

Conforme vimos na se¢do anterior, a hamiltoniana & escrita na representacio
ortogonal em termos de parametros de potencial tight Binding

H=E +h(1+0h)' =E +h—hoh +hohoh —..... (2-61)

que na aproximacao de primeira ordem fica

H=FE + h=C+A'*SA? (2-62)
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Como os Q foram adotados possuindo valores constantes e independentes do

potencial, podemos separar a hamiltoniana em duas partes e resolver cada uma
separadamente.
A primeira parte esta relacionada a estrutura do material, ou seja, a posicdo dos

sitios n&o equivalentes e implica na obten¢do da matriz de estrutura TB

§=8°(1-08°)" (2-63)

onde 1 € a matriz identidade e $° a matriz de estrutura canénica. Como os valores de

Q s@o constantes e também os s8o os de §° encontrados na literatura, os coeficientes

da matriz de estrutura TB permanecem constantes, sendo necessario calcula-los
apenas uma vez.

A segunda parte consiste em obter os parametros de potencia! TB (C’Fg e ZE),
que variam em cada iteragdo do processo. Assim, temos que partir de valores iniciais
para _C_’,_,e ZF, calculados na parte atdmica para cada esfera nao equivalente e construir

a hamiltoniana ortogonal. De posse da matriz H podemos montar o problema de

autovalores no espaco direto

(H-EJu=0 2-64)

resolvé-lo e obter também a densidade local de estados projetada (Local Density of
States), LDOS, para cada sitio ndo equivalente e para cada orbital L = /m, simbolizada
por p, (E). Para este fim utilizamos o Método de Recorréncia no espago real, que

exige uma matriz de estrutura localizada, ou seja, relacionando apenas vizinhos mais
proximos.
Com as densidades de estado projetadas, calculamos os seus momentos de

ordem n para uma energia E,,, definidos por:
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E

my = f (E-Eg, ) Ny(E)E (2-65)

Depois de encontrar os momentos da densidade local de estados, precisamos

obter os parametros de potencial p, (¢ = 0,1,2), que fornecem as condigées de contormo

para cada esfera e s&o definidos em termos da derivada logaritmica da solugéo tipo

Schrédinger® (uma medida da curvatura no contorno destas esferas):

1
B =—-—arctg(D,)+0.5 (2-66)
T

Se os valores de F, e my; forem dados, os parametros de potencial C, e A, e o

proprio potencial para cada esfera, ficam definidos a menos de uma constante. Esta
constante € ajustada de modo a termos o potencial igual a zero no contorno das
esferas.

De posse dos momentos da densidade de estados, dos P, e da energia E,,
pode-se calcular a parte atémica, de onde saem os novos ¢, A, € 0,2"%. Dai,

podemos utilizar as relagSes entre a base ortogonal e TB para obter os C,, A, e 0,

-E
. 2-67
v (2-67)

Com os pardmetros de potencial TB construimos a nova hamiltoniana ortogonal
H. Com ela podemos resolver o problema de autovalores utilizando o método de
recorréncia, de onde extrairemos uma nova LDOS.

Obtemos entdo novos E,,, P e m® e neste passo, testamos a

autoconsisténcia nos F, e my’. Se as diferengas entre os valores anteriores e os

atuais forem maiores que os critérios de convergéncia, fazemos uma média ponderada

entre os valores das duas iteragdes sucessivas e utilizamos essas médias como dados
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de entrada para um novo ciclo autoconsistente, repetindo-se o processo até se atingir a
convergéncia.

Na Figura 2-5 mostramos o esquema que representa a parte geral do processo
autoconsistente.
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O PROCESSO AUTOCONSISTENTE NO RS-LMTO-ASA
PARTE GERAL

| Célculode §=5°(1-08°)™"
(parte dependente da estrutura)

}

Estimativa de (Cy e A,"?)
(parte dependente do potencial}

| H=C+R5A"

v

Resoluggo do Problema de autovalores (H ~ EJu =0
via método de Recorréncia

Obtenc&o das densidades de estados locais p,, (E)

Calculo de E,,,, P e m®

Teste de convergéncia nos P, e m$)

B @

Mistura dos novos e antigos P, e m{
através deuma média ponderada
1 ]

Parte Atdmica;
obtengdio de Ej,,, Cy , Ay

egm

3

Célculo do ¥V

. Célculo de novos Cp e A,

}

Figura 2-5. Parte Gera! da autoconsisténcia.
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2.3.2 PARTE ATOMICA

O objetivo da autoconsisténcia na parte atdbmica é obter os parametros de

potencial para cada esfera ndo equivalente do material, em acordo com as condi¢bes
estabelecidas pelos momentos da densidade eletronica, m}, e pelos P..

Para tanto, temos que encontrar a média esférica da densidade eletrénica dentro
de cada esfera R, dada por®

1 . ..
PROV= = E i ok + 1ok + origril) (2-68)
!

Com as densidades eletrénicas podemos calcular o potencial eletrostatico,
V(7). (resolvendo a eq. de Poisson) e o potencial de correlagdo e troca, V.(7), a
partir da aproximac&o LDA. Somando-se a esses dois termos o potencial nuclear

¥V, (¥), obtemos o potencial na esfera R, dado por

Ve(r) =V (F)+V (F)+V,(F) (2-69)
De posse do potencial e utilizando as condigées de contorno dadas pelos P,

podemos obter as fungdes de onda resoivendo a equagéo tipo Schrédinger na esfera R

para a energia de referéncia E,

[—V2 +VR]¢RI (r)) = Em,u|¢'m (")) (2-70)

assim como suas derivadas em relagdo & energia E,. Com estas fungcbes e com os

- momentos das densidades, podemos por fim, calcular a nova densidade eletrénica

Pr(r).
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Testamos entdo a convergéncia na densidade eletrdnica. Se aquela ainda néo foi
atingida, faz-se uma média ponderada entre a nova e a antiga densidade, através de
um fator 8, 0< g <1

pR zﬂp}?no'va +(]‘—ﬂ)pRamiga (2-71)

utilizando o valor de p,(r) como entrada para um novo ciclo.
Uma vez atingida a convergéncia ficam determinadas as ¢, para os my e P,.
Com estes dados podemos finalmente, obter os parametros de potencial Cy

Ay e O nabase ortogonal.

Temos também que encontrar o potencial eletrostatico em todos os sitios nao
equivalentes

v =y2POU)  2DOG)
R-R| Ry,

(2-72)

ESi — &
S

onde o primeiro termo a direita representa o potencial na esfera j devido a
interagdo coulombiana com as outras esferas (potencial de Madelung), e o segundo
termo representa o potencial na esfera j devido & carga na prépria esfera. Nessa

expressao, 1 e j séo dois sitios distintos, R, € o raio de Wigner-Seitz e DQ(i) ¢ a
transferéncia de carga no sitio 7.

O efeito do potencial eletrostatico & deslocar a energia de E, para E, +V,, e C
para C+V.

Na Figura 2-6 apresentamos o esquema referente 3 parte atémica do calculo

autoconsistente.
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O PROCESSO AUTOCONSISTENTE NO RS-LMTO-ASA

PARTE ATOMICA
Dados: Escolha micial para
mge?: mf(al.r) =0, mg)e Pg Pu(r)s op(r)e fam(_")

. 1 . -
p| Calculode pir(r)= Z;Zl‘,{mg})coﬁz + mﬁf}[co?ez 7173k

1 1

v '

| Resolugfio da equacdo de Poisson Determinagfo do potencial de
potencial Eletrostatico: Vgg correlagdo e troca: V.

' I
Ve =V (PN +V (p(r) +V, (r)
v
v 47 lon() = En,

:

Determinagdo de ¢y, (r), @p(r)e @y (r)e Pr{) nove

@n(r))

A 4

Teste da autoconsisténcia

v

Mistura das p,(r) novae antiga - Obtengéo de
: . Crs Mg e Oy

Figura 2-6. Parte Atdmica da autoconsisténcia.



2.4 AUTOCONSISTENCIA PARA SUPERFICIES METALICAS %2425

O processo autoconsistente descrito na segao anterior pode ser aplicado ao
calculo da estrutura eletrdnica de superficies metalicas, sendo que o potencial
eletrostatico V,; e a energia de Fermi, E,, devem ser obtidos de acordo com as
particularidades do sistema em estudo.

Para estudarmos os sistemas de superficies metalicas, utilizamos aglomerados
compostos por um niimero da ordem de milhares de atomos, distribuidos em diversos

planos paralelos ao plano de clivagem, conforme esquematizamos na Figura 2-7.

ES2 METI

METY METS

YaACUo

MET2 MET4

V

Figura 2-7. Representacio esquemaitica de uma superficie. ES2 e ES1 representam os planos de esferas vazias

(EV2 e EV1); MET1 representa o planc da superficie (S) e MET2, METS3, etc., representam os planos abaixo
da superficie (S-1, S-2, etc.)

Devido ao fato de uma pequena quantidade de carga poder ser localizada fora
das esferas de Wigner-Seitz da superficie®® -  incluimos um ou dois planos de esferas

de WS vazias, EV, acima do plano da superficie para comportar essa carga

excedente®®. Como a segunda camada de esferas vazias apresenta ocupaces muito
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baixas (abaixo de milésimos de elétrons) consideramos serem suficientes duas
camadas de esferas vazias para simular a regido de vacuo.
No caso de sistemas de superficie, o valor do nivel de Fermi utilizado é aquele

encontrado no calculo autoconsistente para o volume (bulk) através de
Ep
Y. [Nu(E)dE =carga de valéncia (2-73)
RL

Com a E, fixa, podemos encontrar as LDOS e as transferéncias de carga em
cada sitio, inclusive nas esferas vazias.
Como estamos tratando de planos paralelos a superficie, cada plano possui um

potencial eletrostatico V,, diferente™*.

No entanto, ao nos distanciarmos do plano de superficie em direcdo aos planos
de volume (em torno de 3 a 4 planos) , vamos percebendo que os atomos vio tendendo
a apresentar caracteristicas semelhantes a dos atomos de volume, sendo impossivel,
dentro da precis&o do método, distinguirmos entre um atomo de um dado plano € um
do plano de volume.

Logo, no calculo autoconsistente escolhemos um numero tal de planos de
esferas vazias, um outro nimero de planos abaixo da superficie e depois incluimos os
planos de volume. O nimero de planos abaixo da superficie deve ser composto de
todos os planos que apresentem caracteristicas diferentes dos planos de volume.

Iniciamos o processo autoconsistente considerando o plano de superficie, S
(representado por MET1 na Figura 2-7) e o primeiro plano de esfera vazia, EV1

(representado por ES1 na mesma figura). A partir de estimativas iniciais para os m® e

F,, calculamos os parametros de potencial C e A relativos aos atomos dos dois planos
considerados.

Assumimos neste momento que os demais planos s&o planos de volume. Com
isto obtemos a hamiltoniana H =C + AY?SA"? e com ela as LDOS e seus momentos

my’ para os dois referidos planos. Ainda, com as transferéncias de carga, obtemos os
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potenciais eletrostaticos 7,;. Em seguida obtemos novos Ce A . Efetuando o

deslocamento devido ao ¥,; em C, podemos agora , utilizando novamente a matriz de

estrutura TB constante, 0s novos A e a constante de estrutura S , construir a nova
hamiltoniana. Por fim, obtemos os novos LDOS, m{’ e P, para EV1 e S. Diante de

uma nova distribuicdo de cargas, novos potenciais eletrostaticos sao obtidos, o que
exige um novo deslocamento dos centros das bandas. Em seguida, montamos outra
nova hamiltoniana. Segue-se o processo até se atingir a convergéncia.

Atingida a autoconsisténcia para estes dois planos, incluimos um novo plano de
esferas vazias (EV2) ao processo, impondo neutralidade de carga. Agora, o calculo
passa a ter trés atomos nao equivalentes: EV2, EV1 e S. Repete-se mais uma vez o
processo autoconsistente e, apos nova convergéncia, inclui-se um quarto atomo nao
equivalente ao processo: S-1.

Assim, vamos incluindo sucessivamente, planos atémicos (S-2, S-3, etc.) e
obtendo novos resultados convergidos. Fazemos isto até que os momentos das LDOS

e 0s F:, de um determinado piano difiram dos valores de volume, uma guantidade

preestabelecida. Neste ponto, dizemos que foi alcangada a autoconsisténcia total do
sistema de superficie.
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3. MATRIZ TRANSFERENCIA

A presenga de uma superficie em um cristal ocasiona uma perda de simetria
translacional na direcdo normal ao plano de superficie. Isto impossibilita o uso do
teorema de Bloch em trés dimensdes. Para contornar este problema utilizamos apenas
a simetria translacional, que se mantém nas diregbes paralelas & superficie, 0o que
permite utilizar o teorema de Bloch em duas dimensées®.

Os auto-estados dos elétrons sdo caracterizados por um vetor de onda de Bloch
k em duas dimensdes definidos em uma zona de Brillouin bidimensional.

Um cristal semi-infinito pode ser entendido como um conjunto de planos de
atomos paralelos & diregéo de clivagem, ou seja, & superficie, conforme podemos ver
na Figura 3-1 abaixo, onde temos entéo periodicidade translacional em cada plano, ou
seja, periodicidade translacional bidimensional.

' Figura 3-1. Planes paralelos ao plano de superficie: de esferas vazias (EV2 e EV1); de superficie (S); sub-
superficiais (5-1, §-2, 8-3, ...).

Isto possibilita um tratamento de espaco reciproco (através de um formalismo de
Bloch) na direg&o paralela a superficie e um tratamento de espaco direto (através de
um formalismo de Green) na dire¢do normal a superficie.

Pode-se entdo escolher dois vetores t, e I, definidos no plano paralelo a

superficie para formar a rede bidimensional:
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I =ml +nyl, (3-1)

onde ny e n; s&o numeros inteiros. isto determina um espago reciproco 2D gerado por
dois vetores ndo colineares que t8m componentes paralelas ao plano de superficie,
bem como uma zona de Brilouin 2D, denominada Zona de Brillouin de Superficie, SBZ.

O hamiltoniano do sistema é escrito numa representagao tight-binding

R)R VYR V][+D 7, (R.R )| RV)(R u (3-2)

izj vp

ohde |R}v) s@o orbitais de Wannier de um elétron localizados em torno do sitio R,.,

E,(R)sdo as auto-energias de sitio e V,.(R,R,)s80 as integrais de sobreposicso
(overiap).

Os estados de Bloch 2D sdo caracterizados por um indice de plano n
(n=0,1,2,3,...) e um vetor de onda % definido em uma zona de Birillouin bidimensional.

Assim, os estados de Bloch correspondentes aos estados de Wannier em duas
dimensdes ficam dados por

“in7.v) (3-3)

onde N> € o nimero de sitios nos planos paralelos a superficie e ¥, & o vetor posi¢ao

que caracteriza a posig&o do sitio no plano n. As autofungées podem ser escritas como:

E)=—

nk v) (34)
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onde d €& a disténcia entre planos adjacentes, N € o nimero de planos no cristal
periddico que s&o paralelos ao plano de clivagem do cristal e k, & a projecdo do vetor
de onda na dire¢ao normal a superficie.

O hamiltoniano do sistema pode ser escrito entdo nesta nova base como®:

H= f %Zﬂnkv) Vp(n|k)<nkv’+ 2 |nkv>H (n, n|k)<nkvi:| (3-5)

n=0 k vu

onde H,,(n| k)= E, ()6, + ze"’”’ "Wy (17, 10) (3-6)
corresponde as interagdes intra-planos e

H,_ (n',nlk)y=3Ye*™V (n'7.,n0) (3-7)

corresponde as interagdes inter-planos.

A soma em k é feita em todos os valores da SBZ.

As matrizes hamiltonianas ¥, (#7, nO) eV, (nr, nﬁ) acima sao aquelas obtidas

a partir do calculo autoconsistente e também representam respectivamente as

interagdes entre atomos de um mesmo plano e entre atomos de planos diferentes.

3.1 DENSIDADE ESPECTRAL DE ESTADOS

Como estamos interessados em conhecer a estrutura eletrénica do cristal e os
efeitos determinados pela presenga da superficie, nosso objetivo aqui & calcular a
densidade espectral de estados que é uma grandeza de maior interesse devido a sua
relagdo com os resultados obtidos pelos diversas espectroscopias, como por exemplo
-experimentos de fotoemisséo com resolugao angular™®.

A densidade espectral de estados no n-ésimo plano, para um dado orbital v, é
definida por®':
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p,(n|k,0)= -im(m‘év G(0+i0") nkv) (3-8)

1

d G(z) =
onde @ o

(3-9)

e o operador de Green de uma particula correspondente ao hamiltoniano H 2.

A densidade espectral total de estados é obtida fazendo uma soma sobre as
diversas orbitais localizadas em uma célula primitiva da rede cristalina:

p(n|l?,w)=va(n|l_c.,co)=—-lImtrGM(l?a)+iO+) (3-10)
v 7T

onde G, s& matrizes de ordem NN, cujos elementos sio dados por

G, (l_c.,a))m = <nl€ v’G(a))\ mEy) e fr indica o trago da matriz sobre o indice de orbital.

O valor de N, & obtido da regra da soma, ou seja:

f[p(n| k,@)dw =N, (3-11)

A densidade local de estados no plano n & obtida somando-se as densidades

espectrais neste plano sobre todos os valores do vetor de onda bidimensional:

1
N,

pln|e)= %p(n“g,w) (3-12)
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3.2 EQUACAO DE MOVIMENTO - METODO DE SOLUCAO

Os elementos de matriz que aparecem na expressao da densidade espectral de
estados s&o obtidos resolvendo-se a equagao de movimento do operador de Green de

uma particula:
zG(z)=1+ HG (z) (3-13)

Esta equagéo, chamada de equacgio de Dyson, pode ser entdo resolvida com o
uso da Matriz Transferéncia® ' .
Da equagio de Dyson obtemos o seguinte conjunto infinito de equacgées

acopladas:

[0, - HOB)[Gy, =1+ HO1[B)G,,

[0, ~ HQ D)6, = HA0| Ky + H(1,2|F)G,,

o, - HOV | DG HOV,N ~1] )G,y + HIN,N +1| E)G

N+l§

o~ Hn | DG, = HOV |)G,.,o + H(-LV|K)G,.,, paran>N (3-14)

Definindo uma matriz transferéncia 7(k,) tal que:

GM]O(E,CO) = T(l:t.,co)G,,O (I_E,a)) paran >N (3-15)
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obtemos uma equacao quadratica para T(E,cu):
H-LV DT ~|o, - BE | D+ BQV | F)=0 (3-16)

Resolvendo esta equac@o quadratica podemos determinar Gy (k,®) que é a

densidade espectral na superficie;

Gy (k, @) = {w, - HO| k)~ H(0,1| 1?)[@,1 -Hy |k)-H(-1V| E)T(/E,m)]H(1,o 1By (3-17)

De modo analogo, podemos escrever a densidade para qualquer plano paralelo

a superficie, como por exemplo para o primeiro plano abaixo da superficie teremos:

o, - HO| DG, = HO1| )G,

o, - H(1 | E)]G” =1+ H(,0| k)G, + H(L,2| k)G,

o, - HQ1 DG, = HR1 DG, + HR3 | B)G,

o, - BV | DG HV.N-115)G,., + HV.N +1|F)G

N+i1
o, H(n | DG, = Hinn—115)G,.,, + Hnn+1|5)G,.. paran> N (3-18)

Definimos uma nova matriz transferéncia S(k,w) tal que:

Gy (k. @) = S(k,0)G,, (k@)  paran>N (3-19)
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gue na verdade é igual a T(k,).

Assim, conhecendo-se apenas uma matriz transferéncia pode-se obter as
densidades espectrais para todos os planos para um valor de k fixo.
A fungdo Gy1 (que esta relacionada & densidade espectral no primeiro plano abaixo da
superficie) & dada neste caso por:

~ _ -1
Gy = {Ggol ~HQV| k)[aJl -H({ | k)TlH(—l,V | k)} (3-20)

Para calcular a densidade espectral para um plano de volume, isto é para um

plano no interior do cristal onde o efeito de superficie ndo é sentido, definimos uma

outra matriz transferéncia T,(E,co) dada por:
Gn—l,m (k,w) = I, (ksa))Gm (k,@) onde nzm (3-21)
Da mesma forma, esta matriz obedece uma equagao quadratica:

HLV | OT* +[H(V | k) -, ]JrI +H(-LV|k)=0 (3-22)

de onde podemos encontrar a densidade espectral de volume G,,, dada por:

Gom = 01 ~HW | D)= HLV | ET-HQV | )L | (3-23)

Assim, podemos encontrar uma densidade de estados para cada plano paralelo
a superficie, o que nos possibilitard determinar os estados de superficie, conforme
descreveremos no capitulo seguinte.
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4. RESULTADOS

4.1 DETERMINACAO DE UM ESTADO DE SUPERFICIE

Com a utilizagao do esquema da matriz transferéncia podemos encontrar para
todos os planos atémicos (e de esferas vazias) paralelos a superficie, as respectivas
densidades de estados em fungdc da energia, para cada vetor de onda paralelo a
superficie, k;, da zona de Brillouin bidimensional.

Conforme j& dissemos, um estado de superficie é aquele que possui uma funcéo
de onda que decai rapidamente conforme vamos, a partir da superficie, penetrando no
cristal, numa direcdo perpendicular a superficie. A esse comportamento podemos
associar o comportamento da densidade de estados para os diferentes planos paralelos
a superficie.

Assim, um estado de superficie é caracterizado por uma queda brusca no valor
da densidade de estados (para uma mesma energia e um mesmo vetor de onda),
partindo da superficie e considerando sucessivos planos abaixo desta. Este
comportamento pode ser visto na Figura 4-1 onde apresentamos um exempio de estado
de superficie do Ta(100) para o vetor de onda k = (0.7n/a,0.7n/a).

Nesta figura podemos notar picos de densidades de estados para um valor de
energia de 0.143 eV abaixo do nivel de Fermi. Todos estes picos ocorrem neste mesmo
valor de energia. Podemos observar o decaimento exponencial da densidade de
estados que tem o valor de 102.25 u.a. para o pico de superficie (S), 56.36 u.a. parao
primeiro plano abaixo da superficie (S-1), 16.65 u.a. para o segundo plano abaixo da
superficie (S-2), 3.05 u.a. para o plano (S-3) e finalmente, 2.0 u.a. para o plano de
volume.

Com isto, podemos constatar que a partir do quarto ou quinto plano abaixo da
superficie os valores ja estdo bem préximos aos valores de volume. Podemos ainda

reconhecer a estrutura de volume pelas singularidades de Van Hove.
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Assim, podemos localizar todos os estados de superficie que ocorrem para um
determinado vetor de onda.

Ta(100)
100 - ESTADO DE SUPERFICIE
80 plano de superficie
] | I e volume
5. - - - - 1° plano abaixo da superficie
~~~~~~~ 2° plano abaixo da superficie

DENSIDADE DE ESTADOS (UA)

T T T T T T T T T
014 012 010 008 006 004 002 000
Energia (Ry)

Figura 4-1. Exemplo de um estado de superficie. O sistema é Ta(100) ¢ o vetor de onda é £ = 0.7%,0.7% .0
zero de energia € relativo ao nivel de Fermi.

A Figura 4-2 mostra a existéncia de dois estados de superficie em energias
diferentes para o caso do Mo(100) onde o vetor de onda é k= (0.74n/a,0.74n/a).

Os estados de superficie S; e S; localizam-se respectivamente nas energias
0.9164 e Q§9184 Ry acima do nivel de Fermi. Os valores de densidade de estados em
unidades ‘farbitrérias $80 os seguintes:

Esicad_o S1: 1400.2 para (S); 674.5 para (S-1); 167.9 para (S-2); 64.1 para (S-3)
e 0.29 para o volume.
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Estado S, : 1597.7 para (S); 276.3 para (S-1); 58.0 para (S-2); 36.0 para (S-3) e
22.03 para o volume.

Observe que os valores de DOS em unidades arbitrarias a‘presentam um valor
bem maior para esta figura do que para a anterior. Isto se deve ao fato de estarmos
utilizando nas expressdes (3-8) e (3-10) uma parte imaginaria da energia menor. Para o
caso desta figura utilizamos um valor de 1 x 10, enquanto que para a figura anterior o
valor foi de 1 x 10°. O fato de utilizarmos uma parte imaginaria da energia menor faz
com que o pico se estreite e em consequéncia, sua intensidade aumente para que a
area continue constante. No caso acima preferimos adotar um valor menor para poder
distinguir os dois estados de superficie S; e S;, que se localizam em energias bastante
proximas. Mas, é importante deixar claro que deve ser escolhido um valor de energia
imaginaria pequeno o suficiente para se poder distinguir todos os estados e manter este
valor para todos vetores de onda de um dado metal para uma dada clivagem. A escolha
foi feita apés um estudo para cada situagéo particular.

1800
1600, o (100 S,
~. 1600+ K=(0.747.0.747) S
< ] 1
= 1400
é 1200 4
p= 1000 -
ﬁ : e plano da superficie
i 800 - .o volume
Qo o - = - 1° plano abaixo da superficie .
w600 - =~ 2° plano abaixo da superficie :I
g; 4 e 3° plano abaixo da superficie t l:
o 4004 '
b-r~4 i
H 200 -~ y I
0 et
-200 T T T T ¥ T T T T T Y T T T T
0,912 0913 0914 0915 0916 0,917 0918 0,919 0,920

ENERGIA (Ry)

Figura 4-2. Estados de superficie para o Mo(100). O vetor dé onda é & = (0,74n/a,0.74n/a).
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4.2 INTENSIDADE DE UM ESTADO DE SUPERFICIE

- As curvas de densidade de estados por plano mostram que podemos estudar as
variagbes de intensidade em fungdo do vetor de onda da zona de Brillouin
bidimensional. Podemos, por exemplo, acompanhar a evolugéo da intensidade de um
pico de superficie ou ressondncia superficial através da variagao do vetor de onda, pico

de superficie ou ressonancia superficial através da variagcdo do vetor de onda, como
ocorre na Figura 4-3.

AMPLITUDE (U.A)

0.1 - 02 03 04 05 06

Figura 4-3."'Evolug§o do pico de um estado de superficie em relacfio aos vetores de onda para o W(100).
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Podemos observar que este pico tem um valor pequeno em 0.1n/a e vai
aumentando ate atingir um maximo em torno de 0.43n/a. Em seguida este pico comega
a perder amplitude novamente. Com isto podemos ver que existe uma regiao de alta
concentracao de densidade de carga na vizinhanga do valor maximo. Podemos, da
mesma forma, acompanhar qualquer outro pico associado, por exemplo, a um outro
plano abaixo da superficie. Conforme podemos também ver na Figura 4-3 ha uma
regiao de ocorréncia de um estado de superficie/ressonancia, ou seja, podemos
encontrar a regido da zona de Brillouin ou da linha de simetria desta zona em que um
estado existe.

4.3 DISPERSAO DE UM ESTADO DE SUPERFICIE

Dado que podemos caracterizar um estado de superficie ou de ressonancia
superficial, podemos agora mapear a sua disperséo pelas diversas linhas de simetria da
zona de Brillouin bidimensional. Isto é feito assinalando o valor da energia em que cada
estado ocorre em fungdo do vetor de onda paralelo a superficie em consideragao.
Assim, para cada metal e para cada direcio de clivagem teremos uma figura de
dispers@o, onde os estados sdo representados por curvas num grafico de energia
versus Kk para as linhas de simetria na zona de Brilouin bidimensional. Estes resultados

sao mostrados nas secgbes 4.8, 4.9 e 4.10.

4.4 LINHAS DE SIMETRIA NA ZONA DE BRILLOUIN 2D

Os metais de fransicdo estudados correspondem a sistemas cristalinos cibicos
de corpo centrado. A zona de Brillouin bidimensional, SBZ, para cada tipo de superficie
possui uma forma diferente.

Para a diregéo [100] temos um quadrado de lados n/a : para a dire¢do [110]

temos um hexagono irregular e para a [111] temos um hexagono. Dentro de cada uma
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dessas Zonas de Brillouin podemos determinar uma regido irredutivel onde todas as
informagdes s&o univocadamente fornecidas. As zonas irredutiveis para cada direcéo
de clivagem sdo mostradas na Figura 4-4. Vemos que as diregdes [100] e [111] s&0
representadas por tridngulos enquanto a direcdo [110] & representada por um
. quadrilatero irregular. Nas zonas irredutiveis podemos encontrar pontos e linhas de
simetria, os quais serdo utilizados para representar a dispersdo dos estados de
superficie e ressonancia. Os simbolos para estes pontos e linhas sio também
mostrados na Figura 4-4.
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Figura 4-4. Linhas de simetria da zona de Brilouin 2D irredutivel para as direces a): [100]; b): [110] € c):
[111]. :

4.5 CARATER ORBITAL DOS ESTADOS DE SUPERFICIE

Qu}éndo estamos lidando com superficies o calculo autoconsistente & feito
conside[éndo-se como sistema de referéncia o sistema cartesiano do cristal (x,y,z), de

" forma qile 0s eixos X, y € z correspondam respectivamente as diregdes [100], [010] e
[001]. -
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Por questéo de notagao a diregéo [001 ] € considerada a normai a supeificie no
caso da superficie (100). Isto faz com que a magnitude do vetor 7 dos planos aumente
em direcdo ao volume (bulk).

Para a superficie (110) usamos o mesmo sistema de referéncia, tal que a normal
a superficie seja a diregéio [110] . Para a superficie (111) a normal é a direcao [TT1].

Acontece que podemos efetuar uma mudan¢a de coordenadas (visando
decompor os estados com relagio as linhas de simetria) que faga com que os novos
eixos x e y estejam contidos no plano da superficie e o novo eixo z seja perpendicular
a superficie. Isto pode ser muito dtil na comparagéo com resultados de experimentais,
pois nos experimentos, geralmente os feixes (de particulas ou radiagéo) sédo orientados
de maneira perpendicular ou quase perpendicular a superficie. Um exemplo desta
mudanca de coordenadas é apresentado no APENDICE B para o caso das superficies
(110) e (111).

O procedimento que adotamos foi realizar o calculo autoconsistente no sistema
(x,y,z) e em seguida transformar as matrizes de interagdo bem como os eixos para os

sistemas (%,7,Z) referentes a cada linha de simetria particular.

A partir desses resultados podemos encontrar os estados de superficie e de
ressonancia de acordo com a paridade e representa-los em dois graficos diferentes, ou
seja, num grafico teremos os estados pares (e também os que nao apresentam
paridade) e no outro os estados impares (e 0s que ndo apresentam paridade). Os
resultados s&o apresentados nas secgdes 4.9 e 4.10.

4.6 ZONA DE BRILLOUIN PROJETADA

Podemos encontrar caracteristicas gerais das bandas de energias projetando as
bandas tridimensionais sobre uma superficie bidimensional. Isto define uma Zona de
Brillouin 3D adaptada, tal que a base desta seja a zona de Brillouin 2D e sua altura h
deve ser escolhida tal que o volume desta Zona de Brillouin (adaptada) seja igual ao
volume da zona de Brillouin usual.
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Para fazer esta projegdo & preciso calcular os autovalores ao longo das linhas
de simetria na Zona de Birillouin bidimensional e nos pontos acima destas linhas. Assim,

os valores permitidos de energia para um ponto na ZBS sao portanto os autovalores de

todos os pontos (k, , k,), onde —%skis% para o caso em que ha simetria de

inverséo em relacéo ao plano central (como ocorre com a direggo [111]), ou 0<k <h
quando ocorre simetria de reflexdo (como nas diregdes [100] e [110]).

Estados eletronicos de superficie devem existir somente dentro dos gaps de
energia e estados de ressonéncia superficial ocorrem quando um estado de superficie
passa de uma regido de gap, ou seja, de energias proibidas, para uma regido de
energias permitidas.

Vale lembrar que para todos os casos estamos considerando & =k, +#. .

De posse destas informagoes, podemos entao, calcular as estruturas de bandas
projetadas para as diversas linhas de simetria (considerando inclusive a paridade dos
orbitais em relagdo a essas linhas) de uma dada dire¢cdo para um certo metal de
transicgo. Podemos também colocar num mesmo grafico a dispersdo dos estados de
superficie/ressonancia e a estrutura de bandas projetada, de onde surgirdo importantes
conclusdes acerca da transigdo superficie/ressonancia bem como da estabilidade dos

diversos estados. Os resultados serdo apresentados nas secg¢des seguintes.

4.7 DADOS IMPORTANTES SOBRE OS METAIS DE INTERESSE

Os calculos referem-se aos quatro metais de transigdo (W, Mo, Ta e Nb), todos
possuindo estrutura cristalina de corpo centrado, chamada de estrutura bee.

Para estudar esses sistemas metalicos consideramos em nossos calculos,
aglomerados da ordem de mithares de atomos. Os aglomerados da estrutura bec para o
volume apresentam 4631 atomos distribuidos em 11 planos de 196 atomos e 11 planos
de 225 onde cada atomo longe dos limites do aglomerado é cercado por 8 primeiros
vizinhos, 6 segundos vizinhos, 12 terceiros, 24 quartos, etc.
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Sao feitos célculos para a estrutura eletrénica de volume, utilizando o esquema
RS-LMTO-ASA* com 21 coeficientes na recorréncia, de onde podemos obter o nivel de
Fermi e os potenciais eletrostaticos por planos.

A base aplicada contém 9 orbitais (s,p,d) - s, X, y, Z, Xy, yz, 2, x>y e 32%1 - em
cada sitio para a banda de vaiéncia, mas no caso do W e Ta, orbitais f totalmente
preenchidos foram incluidos no carogo.

Para Mo e Nb desenvolvemos um célculo nao relativistico, enquanto que para W
e Ta utilizamos um célculo escalar relativistico.

A autoconsisténcia foi considerada alcancada quando a diferenca entre as
ocupagdes de entrada e saida eram menores que 1x10° elétrons.

Em seguida realizam-se os célculos de estrutura eletrénica de superficie para os
metais nas clivagens (100), (110) e (111).

Para os célculos da estrutura eletrénica de superficie usamos o esquema RS-
LMTO-ASA de superficie *°, de primeiros principios, dentro da teoria do funcional
densidade e da parametrizagdo de von Barth e Hedin® para obter o termo de
correlagao e troca da energia potencial.

A base aplicada e o critério de convergéncia foram os mesmos utilizados para ¢
calculo de volume. Do mesmo modo realizamos calculos escalares relativisticos para
W e Ta e nao relativisticos para Mo e Nb.

Os sistemas metalicos de superficie sdo constituidos por aglomerados com mais
de 2000 atomos. Consideramos no processo autoconsistente 8 planos atdmicos
paralelos a superficie (2 planos de esferas vazias e seis planos metélicos) para calcular
0s parametros de potencial, enquanto que para os planos restantes foram usados os
paréametros do volume.
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Apresentamos a seguir os resultados para a estrutura de bandas e autovalores

de bandas de energia para W e Mo respectivamente.

ENERGIA (Ry)

1,0

(8) IDuaNT

I
D

)
i

-08-.

Figura 4-5. Estrutura de Bandas do W calculada através do método RS-LMTO-ASA escalar relativistico. O
zero de energia € relativo ao nivel de Fermi,
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Figura 4-6. Estrutura de Bandas do Mo calculada através do método RS-LMTO-ASA. O zero de energia é
relativo ac nivel de Fermi.

Na Tabela 1 a seguir temos uma comparacso entre os valores obtidos por nés e por

outros autores para W e Mo, de onde podemos observar um acordo bastante razoavel.
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Mo w
NR = NR® NR® SR® SR® SR°
T 0.488 0.54 0.50 0.73 0.668 0.75
Tos 0.080 0.10 0.15 0.11 0.086 0.16
Tr 0.108 0.104 0.13 0.14 0.166 0.20
Firz 0.403 0.42 0435 0.45 0.421 0.48
Fos: 0.285 0.29 0.37 0.36 0.371 0.49
Flrs 0.699 067 0.66 0.59 0.62 0.59
N, 0.372 0.40 0.42 0.48 0.449 0.52
N, 0.228 0.25 0.31 0.28 0.259 0.33
N 0.122 0.11 0.11 0.03 0.084 0.02
N: 0.10 0.159 0.14
YA 0.161 0.16 0.16 0.23 0.226 0.23
A 0.337 0.35 0.44 043 0.440 0.58
[ 0.179 0.20 0.24 0.24 0.207 0.28
P 0.169 0.17 0.17 0.22 0.237 0.25
22 0.795 0.72 0.83 0.46 0.486 0.53
Ny-T; 0.61 065 0.61 0.76 0.772 0.77
Flos - Fiz 0.688 0.71 0.80 0.61 0.79 0.97

Tabela 1. Comparaciio dos autovalores de banda de energia com respeito ao nivel de Fermi (em Ry) de Mo e
W obtidos por nés e por outros autores.

: Referéncia *®
Referéncia *°

° Nossos resultados

¢ Referéncia °
® Referéncia *'
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Para uma melhor compreenséo dos nossos resultados, apresentamos abaixo,
alguns dados importantes scbre os quatro metais de interesse, utilizados em nossos
caiculos.

TUNGSTENIO

DADOS DE VOLUME:

Nome: Tungsténio

Simbolo: W

Nimero atémico: 74

Configuracio eletrdnica: [Xe] 4% 5d* 6s% Carogo: 68 ; Valéncia: 6
Parametro de rede: 3,1652 A

Nivel de Fermi: 0,07139 Ry

Raio de Wigner-Seitz médio: 1,55845747 A

Raio de Wigner-Seitz em U.A.: 2,945059 u.a.

Calculo escalar relativistico

4.7.2 MOLIBDENIO
DADOS DE VOLUME:

Nome: Molibdénio

Simbolo: Mo

Ndmero atdmico: 42

Configuragéo eletrdnica: [Kr] 4d* 5s°. Carogo: 36 ; Valéncia: 6
Parametro de rede: 3,147455 A

Nivel de Fermi: 0,03693 Ry

Raio de Wigner-Seitz médio: 1,54972024 A

Raio de Wigner-Seitz em U.A.: 2,928548 u.a.

Calculo nao relativistico

55



4.7.3 TANTALO
DADOS DE VOLUME:

- Nome:; Tantalo
Simbolo; Ta

NUlmero atdmico: 73

Configuragio eletrdnica: [Xe] 4f'* 5d° 6s% Caroco: 68 ; Valéncia: 6

Pariametro de rede: 3,298 A

Nivel de Fermi: -0,0478 Ry

Raio de Wigner-Seitz médio: 1,62384454 A
Raio de Wigner-Seitz em U.A.: 3,068622 u.a.
Calculo escalar relativistico

4.7.4 NIOBIO

DADOS DE VOLUME:

Nome: Niébio

Simbolo: Nb

Numero atomico: 41

Configuracéo eletrénica: [Kr] 4d* 5s'. Caroco: 36 : Valéncia: 5
Pardametro de rede: 3,300654 A

Nivel de Fermi: -0,05305 Ry

Raio de Wigner-Seitz médio: 1,62515124 A

Raio de Wigner-Seitz em U.A.: 3,300654 u.a.

Calculo n&o relativistico
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DIRECAO [100]

A primeira superficie estudada foi a (100). Para tal utilizamos um agiomerado de

2662 atomos distribuidos em 22 plancs de 121 atomos. Foi realizado um calculo sem

polarizag&o de spin. Na autoconsisténcia s&o considerados todos os atomos que estéo

na vizinhanga do atomo central de cada plano até um raio de corte de 4,7 A. Com isto

temos a seguinte vizinhancga:

TIPO DE N° DE ™ 29 3™

ATOMO VIZINHOS vizinhos vizinhos vizinhos
EV2 17 4 5 8
EV1 21 8 5 8
AT3 (S) 26 8 B 12
AT4 (8-1) 26 8 6 12
AT5 (5-2) 26 8 8 12
ATG (8-3) 26 8 8 12
AT7 (S-4) 26 8 6 12
AT8 (55) 26 8 6 12
VOLUME 26 8 8 12

Tabela 2, Vizinkan¢a em rela¢io & distincia considerada no céleulo autoconsistente para cada dtomo central
dos planos do cristal.

TIPO DE N° DE 2" plano 1° plano Préprio 1 plano 2" plano
ATOMO | VIZINHOS acima acima Plano abaixo abaixo
EVZ 17 0 8 4 5
EV1 21 0 4 8 3 3
‘AT3 (S) _ 26 0 4 8 4 5
AT4 (S-1) %5 5 4 8 4 5
ATS (S-2) 28 5 4 8 4 5
ATS (8-3) 26 5 4 8 4 5
ATT (54) 6 5 Z g 3 5
AT8 (8-5) 28 5 4 3 4 5
VOLUME 26 5 4 8 4 5

Tabela 3, Vizinhanga em relagio aos planos paralelos considerada no edlculo antoconsistente para cada dtomo
central dos planos do cristal,
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4.8.1 TUNGSTENIO (100)

- Um dos mais importantes resultados da autoconsisténcia € a densidade local de

~estados (LDOS). A Figura 4-7 abaixo mostra as LDOS para o plano de superficie

W(100}, para {rés planos sub-superficiais e para o volume.

DENSIDADE LOCAL DE ESTADOS (estados/eV)

3 W(S)

QO =N
I|l|

22 T
éé >E

0:'I'l"l'l‘

1_
0_ T || ¥
408 6 4 2 0

ENERGIA (eV)

2

{S-1)

(S-2)

1 W(s-3)

TW volume

i
i
.
A

10

- Figura 4-7; Densidade local total de estados (s+p+d) para a superficie W(100), W(S); primeiro plano abaixo da

saperficie, W(S-1); segundo W(S-2} e terceiro W(S-3) planos abaixo da superficie e plano de volume, W
volume. O zero de energia refere-se ao nivel de Fermi.
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Na superficie identificamos dois picos caracteristicos: um ocupado em —-0.39 eV
e outro nao ocupado em 1.8 eV. O pico ocupado corresponde ao bem conhecido pico
observado em medidas de distribuicao de energia de emissao de campo, field-emission
energy distribuition, (FEED)**** bem como em medidas de distribuico de energia de
fotoelétrons emitidos a partir da superficie W(100). *#°. O pico néo ocupado pode
corresponder aos resultados de Drube ef al. *® em medidas de espectroscopia de
fotoemiss&o inversa (IPES).

Conforme podemos ver na Figura 4-7, o pico de —0.39 eV esta localizado numa
depressdo abaixo do nivel de Fermi do volume do W. Os sub-planos abaixo da
superficie também apresentam este vale ou depressdo. Este estado de superficie &
composto principalmente de orbitais yz=zx e x*-y2. O pico de 1.8 ev apresenta
principaimente carater orbital 3z°-r e resulta da degenerescéncia de estados ey do
volume devido & perda de periodicidade do potencial na dire¢do perpendicular a
superficie.

O pico em —4.7 eV corresponde as caracteristicas observadas por Feuerbacher e
Fitton"” usando o espectro de distribuigdo de energia de fotoelétrons, bem como os
resultados de Lapeyre ef al.*® usando espectroscopia de fotoemissdo com resolugéo
angular (ARPES) e fotoemisséo sincrotron com resolugdo angular, respectivamente.
Este pico & composto principalmente de orbitais s, x*-y% e 3227 .

O pico em 3.1 eV corresponde ao estado de superficie/ressonancia observado
por Campuzano ef al. *° usando medidas ARPES.

Todos os resuitados mostrados pela curva de densidade local de estados
(LDOS) podem ser vistos em muito mais detalhes nas curvas de dispersdo dos estados
de superficie ou de ressondncia, mostrados na Figura 4-8.

Nesta figura, a banda simbolizada por A; contribui para o pico de —4.7 eV
observado na curva de LDOS. Esta banda tem um carater predominantemente 3z°-r
tanto na diregdo T quanto na A. Na regifo proxima ao ponto X ele muda para um
carater s e permanece assim por toda a sua extensio na linha de simetria Y. Conforme
ja dissemos, esta banda foi observada por Campuzano et al.*’, ao longo da linha de
simetria ¥ iniciando no ponto I'. Recentemente, Elliot ef al. %0 através de suas

medidas de fotoemissao com resolugéo angular da fase de alta temperatura da
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' Figura 4-8. Dispersio dos estados eletrénicos de superficie para o W(100). O zero de energia corresponde ao
nivel de Fermi.
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superficie W(100), obtiveram a banda A (S4 na notacao deles) ao lfongo das linhas I,
A e ¥, em bom acordo com nossos resultados.

A banda A;, que contribui para o pico em —3.1 eV, foi obtida ao longo das linhas
Z e ¥ , conforme a Figura 4-8. Estas bandas A1 e Az foram também encontradas por
Mattheis € Hamann®' e Posternak et al.*? utilizando um calculo linear de ondas planas
aumentadas, LAPW, (linearized augmented plane-wave) autoconsistente, escalar
relativistico para um filme de W(100) de sete camadas.

Na regigo do nivet de Fermi obtemos uma banda, rotulada As , ao longo da linha

A, também encontrada por Elliot et a/. *® incluindo o cruzamento do nivel de Fermi em
k; =0.83A"A. Posternak et a5 também obtiveram alguns estados SR a0 longo da

linha A abaixo do nivetl de Fermi, apesar da forma da dispersdo e do ponto de
cruzamento do Er serem um pouco diferentes daqueles obtidos por Elliot ef a/.%° e dos
nossos resultados.

Na linha T obtemos uma banda rotulada As comegando proxima do ponto Te
cruzando o Er em 0.57 TM, atingindo o pontoM em 1.9 eV acima do nivel da energia
de Fermi. Esta banda apresenta uma separagéo (split), As, na regido da Eg , indo cruza-
lo em 0.64 TM . Resultados semelhantes foram obtidos por Mattheis e Hamann® e por
Posternak et al., bem como por Ohnishi et al. 52, Experimentalmente, Campuzano ef al,
* & Holmes e Gustafsson® encontraram bandas similares na linha =, cada uma delas
com a propriedade de cruzar o nivel de Fermi aproximadamente em torno do ponto
médio da linha TM. Entretanto, medidas recentes de ARPES® nao mostram o}
cruzamento na linha T, conforme Elliot ef af 5°.

Por outro lado, tem sido possivel mapear os niveis de energia ndo ocupados da
superficie W(100) utilizando IPES. E interessante compararmos resultados tedricos com
experimentos de fotoemiss&o, sempre levando em conta as limitagbes da aproximagéo

LDA. Drube et al. “® obtiveram um espectro de fotoemissado ao longo da linha I,

mostrando uma banda de superficie/ressonancia (SR) comegando no ponto [ em uma
energia aproximada de 0.5 eV dispersando até o valor de 1.4 eV em k; =0.8 T™ [Fig.
1(b) da Ref. 46].
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Nossas curvas de dispersao dos estados de superficie na Figura 4-8 mostram
uma banda SR n&o ocupada, rotulada As, que corresponde aproximadamente aquela
obtida por Drube et al. Esta banda comega préxima ao ponto M com uma pequena

dispersdo atingindo o ponto Xcom 2.5 eV. O carater orbital desta banda é

predominantemente 3z2 — 2,

4.8.2 MOLIBDENIO (100)

Em comparacéo com os estudos sobre a superficie W(100}, a superficie (100) do
Molibdénio apresenta uma quantidade bem menor de resultados teéricos e
experimentais.

Na Figura 4-9 mostramos os nossos resultados para a superficie Mo(100). Nessa
figura podemos ver que os estados de superficie e ressondncia sdo muito semethantes
aos encontrados para o Tungsténio, tanto em forma de disperséo quanto em valores de
energia. ldentificamos alguns estados SR em acordo com os resultados de Kerker ef
al. > em seu célculo de pseudopotencial, autoconsistente, para a superficie Mo(100)
nao relaxada. Entretanto, algumas diferencas aparecem com respeito a extenséo das
bandas ao iongo das linhas de simetria. Por exemplo, a banda A, se estende ac longo
da linha A até as proximidades do ponto médio da linha £, o que ndo ocorre com os
resuftados de Kerker. Comparando com os célculos autoconsistentes, semirelativisticos
FP-LAPW de Hong e Chung **, notamos que eles ndo obtém a banda A; na linha I,
exceto para alguns estados préximos ao ponto T . Nas medidas de ARPES de Smith e
Kevan® é facil observar a extensao de A na diregao TM em consondncia com nossos
resultados. Notamos também que uma Unica banda percorre toda a extenséo da linha
A neste intervalo de energia, enquanto que os resultados de Smith e Kevan mostram

duas bandas, uma comegando no ponto T com uma alta dispersdo e uma outra

comegando no ponto X indo na direg8o oposta a primeira, com menor dispersao.
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Figura 4-9 Dispersio dos estados eletrnicos de superficie para o Mo(100). A escala de energia esta zerada no
nfvel de Fermi.
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Segundo nossos resultados esta banda A; possui um carater orbital

predominantemente 3z2 —r2.

Em torno de 2 eV abaixo do nivel de Fermi encontramos uma banda, rotulada A,
gue comega no ponto M e se dispersa na diregdo do nivel de Fermi ao lengo das
linhas Y eX. Kerker et al. observam esta banda A; ao longo da linha Y, apesar de ela
nao comegar no ponto M e nao observa esta banda na diregdgo MT . Hong e Chung
encontraram esta banda comegando no ponto M dipersando-se em diregdo ao nivel de

Fermi ao longo das linhas Y eZ, mas com uma menor extensdao que a de nossos
resultados. Shin et al. *

MT .

usando ARPES, também obtiveram esta banda na diregao

Obtivemos uma banda, rotulada A7, ao longo da linha Y em acordo com Kerker
et al. e Hong e Chung.

Na direcdo T'X temos a banda As , que comega proximo ao ponto T e cruza o

nivel de Fermi em 0.71 TX. Esta banda tem um carater orbital zx e x*-)?. Esta
banda corresponde aquela relativa ao caso W({100), onde o nivel de fermi é cruzado
em 0.84 TX.

Ao longo da direcao TM o split composto pelos estados A, e As é muito
semelhante ao obtido por Kerker et al. , mas no nosso caso esta banda se dispersa até
o ponto M em 1.4 eV acima da Er. Hong e Chung também obtém esta banda, notando
que ela cruza a Er em 0.61TM , o que esta em 6timo acordo com nosso resultado que
€ 0.60TM . Smith e Kevan também obtém uma banda muito semelhante a nossa,

cortando © nivel de Fermi em 0.65TM . Nossos resultados indicam que a banda A,

2

apresenta carater orbital 3z2 -2 e xy enquanto que a banda As apresenta carater

x2—y2 e xz=yz.

N&o encontramos na literatura medidas de estados nao ocupados para a

superficie Mo(100), mas nossos calculos nao relativisticos mostram uma estrutura
similar ac caso da superficie W(100) para estados acima do nivel de Fermi.

64



4.8.3 TANTALO (100)

Conforme sabemos®®, a forma e estrutura da LDOS e da estrutura de banda,
depende da simetria do cristal, enquanto que, a amplitude e a posigdo de um pico em
relag@o ao nivel de Fermi, bem como a dispersao deste pico, dependem do potencial do
cristal, ou, em dltima instdncia do elemento quimico em consideracdo. Por isto,
esperamos que os resultades encontrados para uma determinada estrutura de um
metal de transi¢do, numa diregao, sejam muito semelhantes para os outros metais de
transicao desta mesma direc&o. Foi 0 que observamos comparando os resultados de
W(100) e Mo(100), sempre levando em conta que sistemas metalicos isoeletrénicos
devem apresentar estados com posigéo relativa ao nivel de Fermi bastante proximas. E
0 que podemos notar para 0 Ta &€ Nb, que por terem um elétron a menos que W e Mo,
apresentam um deslocamento das bandas, conforme podemos ver na Figura 4-10 e na
Figura 4-11. Veja por exemplo que os estados rotulados por 6, 5 e 9 nestas figuras,
correspondentes aos estados As, As e A; respectivamente da Figura 4-8, estio
localizados acima do nivel de Fermi neste caso.

Apresentamos na Figura 4-10 os resultados de dispersdo dos estados de
superficie Ta(100) bem como o carater orbital desses estados, ou seja os orbitais que
mais contribuem para cada estado SR. As linhas de simetria consideradas foram T, A
e Y. Estes estados estio posicionados em retacéo ao nivel de Fermi do Ta que é de -
0,0478 Ry ou -0.65008 eV. Conforme pode-se ver na figura, constam as duas escalas
de Energia (Rydberg do lado esquerdo e elétronvolt do lado direito).
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Figura 4-10. Dispersio e cardter orbital dos estados eletrénicos de superficie para o Ta(100).

66



4.8.4 NIOBIO (100)

Para o caso da superficie Nb(100) temos um resultado bastante semelhante ao
da superficie Ta(100), tanto em posicao, dispersdo e carater orbital dos estados
eletronicos de superficie ou ressonancia superficial conforme mostrado na Figura 4-11.
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Figura 4-11. Dispersio e cariter arbital dos estados eletronicos de superficie para o Nb(100). Novamente, os
estados sdo posicionados em relacio ao nivel de Fermi ¢ sio apresentadas as duas escalas de energia,
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4.9 DIRECAO [110]

Para o calculo da superficie (110} utilizamos um aglomerado de 3564 atomos

distribuidos em 22 planos de 162 atomos. O raio de vizinhancga utilizado foi de 4,7 A, o

que forneceu para os atomos centrais de cada plano a vizinhanga apresentada nas

duas tabelas abaixo.

TIPC BE N° DE 15° 2% 3%
ATOMO VIZINHOS vizinhos vizinhos vizinhos
EvV2 17 6 4 7
EV1 25 8 6 11
AT3 (S) 26 8 6 12
AT4 (S-1) 26 8 6 12
ATS (S-2) 26 8 6 12
ATE (5-3) 26 8 6 12
AT7 (S-4) 26 8 6 12
AT8 (S-5) 26 8 6 12
VOLUME 26 8 6 12
Tabela 4. Vizinhanga de acordo com a distincia em relacfio aos dtomos centrais de cada plano.
TIPODE | N°DE 2" plano 1° plano Préprio 1% plano 2" plano
ATCMO |VIZINMO acima acima Plano abaixo abaixo
EV2 ‘;S 7 0 0 8 8 1
EV1 25 0 8 8 8 1
AT3 (S) 26 1 8 8 8 1
AT4 (S-1) 26 1 8 8 8 1
ATS5 (S-2) 26 1 8 8 8 1
AT6 (S-3) 26 1 8 8 8 1
AT7 (S-4) 26 1 8 8 8 1
AT8 (8-5) 26 1 8 8 8 1
VOLUME 26 1 8 8 8 7

Tabela 5. Vizinhanga de acordo com o a posi¢iio do plano em relagfio aos 4tomos centrais de cada plano.
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Apresentamos a seguir, os resultados de dispersdo dos estados eletrdnicos de
superficie, da estrutura projetada de bandas na diregéo [110] para as linhas de simetria

2, D,C,Ae A. Emacordo com a Tabela 8 (no APENDICE B), para as linhas % .

Ce A os estados séo divididos pela paridade das orbitais com respeito a essas linhas.

Os estados pares sio representados nas linhas Z]. Cl e Al enquanto gue os impares
osdonaslinhas 2,, C,e A, .
Alguns dos estados estdo rotulados e o carater orbital de alguns deles séo

também apresentados numa tabela a parte. Os estados e as bandas estao situados em

relagao ao nivel de Fermi de cada material correspondente.

4.9.1 TUNGSTENIO (110)

Para a superficie W(110) temos duas figuras, a Figura 4-12 que apresenta
os estados eletrdnicos de superficie e ressonancia superficial, considerando os

orbitais pares para as linhas de simetria fl, (T,'le Kl e a Figura 4-13, que

apresenta os estados de SR, considerando os orbitais impares para as linhas

2,,Ce A,

Para as linhas D e Aa paridade ndo é considerada e os resultados sao
08 mesmos em ambas as figuras,

De acordo com nossos resultados pademos observar que ha uma reducdo
no numero de estados para esta diregdo em relagdo & (100). Isto pode ser
justificado por uma menor distancia interplanar, que faz com que as propriedades
de volume sejam atingidas mais rapidamente.

Notamos que a maioria dos estados apresenta uma disperséo bastante
acentuada. Alguns deles, situam-se completamente na regidao de gap de
energia, como por exemplo os estados Ey, E, Eg, Eg, Eg, Eq4, E1g € Eq7, enquanto

que outros estados situam-se também em regiGes permitidas de energia, sendo
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portanto nesse local, considerados como estados de ressonancia superficial, cu

estados ressonarites, como por exemplo os estados E;, E; e Eqa.
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Figura 4-12. Dispersio dos estados de superficie e zona de Brillouin projetada para a superficie W(110). As

linhas f‘. CeA apresentam simetria par. O zero de energia corresponde ao nivel de Fermi,
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Fxgura 4.13, Dlspersao dos estados de superficie e zona de Brillouin projetada para a superficie W(110). As
linhas Z CeA apresentam simetria jimpar. O zero da energia refere-se ao nivel de Fermi.
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Na tabela abaixo, mostramos o caracter orbital dos estados SR, com respeito as

linhas de simetria da superficie W(110). O subindice 1 representa simetria par,

enquanto o 2, representa a simetria impar. O peso das orbitais decresce da esquerda

para a direita na coluna de caracter orbital.

Linha de | Estado | Caracter Orbital Linha de | Estado Caracter Orbital
Simetria Simetria
by Eq s, 322 -2 Ay E1o z,yz
) Eia xz A Es vz, x2 3% y.s
3 Eto z A Eis X2 -2
B Ez 322 -2 Ay Es 5,322 42
z, Es xy V2, Y Ay E17 xy
—2-2 E11 Yz A Es s ,322 _r2
T, E1z yz A Eq .8, 2% — 32
D = X5, x5 -2 A E2 X, yz
D Es X, yz A Es ZX, Xy, X
D = x| yz,3z% — 17 A Eto z,x% -2
D Es zx,yz,?:zz—r2 A Eis 322 -r2
D Es 322 —r? %% - y% 2 A Ee X2 —y?
D Es 232 2.5 A E+ yz
G Es; y,vz A Eir2 yz
G, Ess 27 A Es 2,7
A Es y.yz

Tabela 6. Carater orbital com respeito as linhas de simetria para os estados SR da superficie W(110).
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Um aspecto de grande importancia a ser levado em conta é a estabilidade dos
estados SR.

Conforme podemos ver, ha estados que se localizam completamente dentro dos
gaps e bem longe dos limites das bandas, como ocorre por exemplo com os estados E;,

E,, Ez na linha K Ee, Es, E16 © E17 . Estes sdo estados bastante estaveis.

Por outro lado, existem estados com valores bem proximos aos limites das
bandas, como por exemplo os estados E., Es, E7, Es e E1s. Estes sdo estados instaveis
€ uma pequena perturbagéo no potencial poderia mudar a sua condicéo de estado de
superficie para estado ressonante ou estado de volume. Isto sugere que um calculo que
leve em consideragdo a reconstrugao superficial poderia nao encontrar esses estados
ou ainda, apresentar novos estados.

Podemos comparar alguns de nossos resultados para a superficie W(110) com
os de S. Heize, S.Blugel et al*® que realizaram um calculo full-potential LAPW .
Apresentamos abaixo, a estrutura de banda e os estados SR por eles obtidos para a

~direcdo T'S.

Energy {a¥}

Figura 4-14. Estrutura projetada de bandas da superficie W(110) calculada ra Jinha de simetria A e estados
de superficie/ressonincia obtidos da fig. 6 da referéncia 60.
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Os autores acima citados encontraram para ¢ minimo de energia, do estado de
superficie que parte do ponto S e cruza o nivel de Fermi, um valor de -1.3 eV. Em
nosso resultado, este estado, simbolizado por E3, tem como minimo o valor é de —1.37
eV, o que esta em muito bom acordo.

Os mesmos autores também apresentam, na Figura 4-14, um estado que inicia no
ponto T proximo a -6 eV e se dispersa até as proximidades do meio da direcdo IS,
que corresponde ao estado rotulado por Eg em nosso calcule. Eles obtém também um
estado em torno de -5 eV no ponto S, que identificamos como E; na nossa figura. O
estado em —3eV no ponto S deve corresponder ao nosso E;. Notamos também que os
autores obtém dois estados préximos a 1 eV no ponto T . S6 encontramos um estado
nessa regido de energia, representado por E1p. Ha um estado por eles encontrado, que
comega um pouco acima do nivel de Fermi préximo ao ponto médio da diregdo 'S e

que se dispersa em direcdo ao ponto S (sem alcanga-lo) . A este estado corresponde o

nosso Eqa. Um pouco acima de 2 eV no ponto S, 0s autores encontraram um estado,
que deve corresponder ao estado Eg, por nés obtido. Um estado nas vizinhangas de 2
eV no ponto T, por eles encontrado, que n3o aparece em nossos resultados. Eles
mostram ainda um estado em torno de 3.5 eV em T e outro acima de 4 eV S, que
correspondem respectivamente ao estados rotulados por Ei4 e Eg, respectivamente.

Como podemos notar, ha um grande acordo entre o calculo LAPW de S. Heinze
et al. e o nosso calculec LMTO-ASA, o que destaca a versatilidade de nosso método,
que utilizando um conjunto muito menor de fungdes de base, consegue uma boa
descri¢@o dos estados de superficie e ressonancias.
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4.9.2 MOLIBDENIO (110)

Para esta dire¢sio, os resultados para o Molibdénio sdo também bastante
semelhantes aos do Tungsténio, pelo fato de ambos serem metais de transicao
de estrutura bce e serem isoeletrdnicos, ou seja apresentarem o mesmo namero
de eletrons na camada de valéncia (6 neste caso).

Localizagdo, dispersao e carater orbital apresentam resultados muito
parecidos com aqueles obtidos para a supetficie W(110). Assim os mesmos
comentarios a respeito de simetria e ressonancia superficial podem se aplicar a
superficie (110) do Molibdénio.

Segue portanto, na Figura 4-15 e na Figura 4-16, a determinagao dos
estados eletrdnicos de SR para o Molibdénio, levando em conta a paridade dos orbitais.
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Energia (eV)

Figura 4-15. Dlspersao dos estados de superficie e zona de Brillouin projetada para a superficie Mo(110) . As
linhas =, Ce A apresentam simetria par. O zero de energia corresponde ao nivel de Fermi.

76



Energia(eV)

Flgnra 4-16. Dlspersao dos estados de superficie e zona de Brillowin projetada para a superficie Mo(110). As
linhas 21 CeA apresentam simetria impar. O zero de energia refere-se ao nivel de Fermi.
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4.9.3 TANTALO (110)

Novamente a superficie Ta(110) apresenta caracteristicas similares as
superficies (110) de W e Mo embora possamos encontrar algumas pequenas
diferengas.

Apesar disso, devido ao fato do Tantalo apresentar apenas 5 elétrons na
camada de valéncia (e portanto um a menos que W e Mo) podemos observar um
afundamento das bandas e portanto, uma elevagéo na posicao dos estados em
relagao ao nivel de Fermi.

Também podemos observar uma dispersdo mais acentuada para este
sistema metalico.

Com relacdo a estabilidade, este sistema apresenta varios estados
proximos aos limites da banda, o que o torna muito mais sujeito as flutuagdes de
potencial.

Nas duas figuras seguintes, apresentamos nossos resultados para a
superficie Ta(110) considerando a paridade novamente.
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F:gura 4-17. Dlspersao dos estados de superficie e zona de Brillouin projetada para a superficie Ta(110). As
]mhas Z.CeA apresentam simetria par. O zero de energia corresponde ao nivel de Fermi.
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Figu'rj.{ 4-18. Dispersao dos estados de superficie ¢ zona de Brillouin projetada para a superficie Ta(110). As

linha_é T R CeA apresentam simetria jmpar. O zero de energia refere-se ao nivel de Fermi.
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4.9.4 NIOBIO (110)

A superficie Nb(110) se apresenta de maneira bastante parecida com a
superficie Ta(110), pois, conforme ja foi dito, ambos os metais s3o compostos de
atomos com 5 elétrons na camada de valéncia. Apesar disso, podemos encontrar
algumas pequenas diferencas.

Mais uma vez, aparece o afundamento das bandas e a conseqlente
elevagéo na posigao dos estados em relacdo ao nivel de Fermi.

Com relagdo a estabilidade, este sistema apresenta varios estados
proximos aos limites da banda, o que o torna também muito mais sujeito as
flutuagGes de potencial.

Nas duas figuras seguintes, apresentamos nossos resultados para a
superficie Nb(110) considerando mais uma vez a paridade.
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Figura 4-19. Dlspersao dos estados de superficie e zona de Brillonin projetada para a superficie Nb(110). As
linhas E C e A apresentam simetria par. O zero de energia refere-se ao nivel de Fermi.
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Figura 4-20, D:spersao dos estados de superficie e zona de Brillouin projetada para a superficie Nb(110). As

linhas E CeA apresentam simetria fmpar. O zero de energia refere-se ao nivel de Fermi.
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4.10 DIRECAO [111]

Para o calculo da superficie (111) utilizamos um aglomerado de 2662 atomos distribuidos

em 22 planos de 162 dtomos. O raio de corte de vizinhanca é de 4.4 A |, que forneceu para os

atomos centrais de cada plano a seguinte vizinhanga:

TIPODE | N°DE | 3%plano | 2% plano | 1% plano | Préprio | 1° plano | 2“ plano [ 27 plano

ATOMO |VIZINHO | acima acima acima plano abaixo abaixo abaixo
EV2 ? 0 0 3 0 3 1 0
EV1 10 0 0 3 0 3 3 1
AT3 (S) 13 0 3 3 D 3 3 1
AT4 (8-1) 14 1 3 3 0 3 3 1
AT5(62) | 14 1 3 3 0 3 3 7
AT6 (5-3) 14 7 3 3 0 3 3 1
AT7 (5-4) 14 1 3 3 0 3 3 1
ATS8 (5-5) 14 1 3 3 0 3 3 1
VOLUME 14 1 3 3 C 3 3 1

Tabela 7. Vizinhanc¢a de acordo com a posicio de cada plano em relacio ao plano do dtomo central.

Na Zona de Brillouin bidimensional da superficie {(111) consideramos as linhas de

simetria £, T e 7. Na linha T as orbitais podem ser decompostas em segundo a

paridade. Teremos entao duas bandas, fl {par) e Ez (impar).

Apresentamos a seguir, nossos resultados de disperséo dos estados eletrénicos

de superficie € da estrutura projetada de bandas para a direcao [111].
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4.10.1 TUNGSTENIO (111)

Para a superficie W(111) temos duas figuras. A Figura 4-21 apresenta os
estados eletrénicos de SR considerando as orbitais pares segundo a linha de simetria

;. AFigura 4-22 mostra as orbitais impares, segundo a linha z,.

Conforme podemos notar, temos um nimero muito reduzido de estados em
comparagdo com as outras duas diregdes. Isto pode ser expiicado, mais uma vez, pelo
fato de esta direg@o de clivagem apresentar uma distancia interplanar bem menor, o
que faz com que as propriedades de volume sejam bem mais influentes.

Observamos também, que ha muito poucas regides de gaps, 0 que impede,
quase que em todos os lugares, a possibilidade de existéncia de estados de superficie.

Notamos ainda, que para esta direcdo, a dispersio dos estados & bem
Mmenar.
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Figura 4-21. Dispersao dos estzdos SR e estrutura projetada de bandas para a superficie W(111).

Apresentamos os estados pares em relacio a linha X . O zero de energia refere-se ao nivel de Fermi.
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4.10.2 MOLIBDENIO (111)

Para a superficie Mo(111) e para as seguintes, uma vez que $30 poucos 0S
estados SR, bem como sdo pequenas as regides de gap relativo, preferimos
representar as orbitais pares e impares conjuntamente.

Na Figura 4-23 vemos que os resultados do Mo se assemelham bastante acs do
W no que se refere a disperséo e localizagdo dos estados. Novamente observamos

poucas e pequenas regices de gap relativo.

Energia (eV)

k, (2n/a)

Figura 423, Dispersio dos estados SR e estrutura projetada de bandas para a superficic Mo(111). O Zero de
energia refere-se ac nivel de Fermi,
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4.10.3 TANTALO (111)

Na Figura 4-24 podemos notar que, para o Tantalo, assim como nas outras
diregles, ha um deslocamento, (um shiff} nos estados em relacdo a Tungsténio e
Moalibdénio, em fungdo do nlmero de elétrons na camada de valéncia (5 para o caso do
Ta e 6 para W e Mo).

A disperséc e a localizagdo dos estados continuam semelhantes as dos outros
metais anteriores, bem como a estrutura projetada de bandas.
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Figura 4-24. Dispersao dos estados SR e estrutura projetada de bandas para a superficie Ta{111). O zero de
energia refere-se ao nivel de Fermi.
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4.10.4 NIOBIO (111)

Finalmente, na Figura 4-25 apresentamos nossos resultados para a superficie

Nb(111) que maniém as mesmas caracteristicas esperadas com relagéo a posigao,

dispersa@o e caracter orbital dos estados e com relagdo a estrutura projetada de bandas.

Energia (eV)

> T T
K, (2r/a)

* Figura 4-25. Dispersio dos estados SR e estrutura projetada de bandas para a superficie Nb(111). O zero de
energia refere-se ao nivel de Fermi.
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5. CONCLUSOES

Introduzimos um modo alternativo de determinar, autoconsistentemente, por
primeiros principios, a estrutura eletrénica e as densidades 'espectrais para tratar
superficies metalicas. O método n&o requer simetria estrutural ao longo da direcao
perpendicular a superficie e pode ser aplicado para investigar efeitos de estados de
superficie e ressonéncias superficiais bem como para estudar reconstrugdo na
superficie.

O esquema proposto combina um calculo autoconsistente de primeiros
principios, no espago real, da estrutura eletrénica, o0 RS-LMTO-ASA, com o método da
Matriz Transferéncia e foi uitlizado para determinar a existéncia e a caracterizacdo dos
estados eletrénicos de superficie € de ressonancia superficial para as diregdes (100),
(110) e (111) de uma familia de metais de transigéo: Tungsténio, Molibdénio, Tantalo e
Niobio. Para W e Ta, realizamos célculos escalares relativisticos, enquanio que para
Mo e Nb fizemos calculos nao relativisticos.

_ Verificamos que nossos resultados para a estrutura eletrbnica de volume

apresentam boa concordéncia com outros métodos. A descricgo da superficie também

- esta em razoavel acordo com varios calculos e observacdes experimentais disponiveis
principaimente as superficie W(100) e Mo(100).

Para estes casos nossos resultados mostram um estado SR em energias
proximas a Er ao longo da linha de simetria X, cruzando o nivel de Fermi préximo do

ponto médio desta linha. Este estado se separa em duas bandas A, e As.
Para a superficie W(100) encontramos um estado SR ( A,), ao longo das trés

linhas ~, A e Y em bom acordo com os experimentos de Elliot et al.

Nossos resultados também mostram um estado SR, Ae, na regido do nivel de

Fermi, a"o longo da linha Z, que, novamente estdo de acordo com os resultados de
Elliot et al.

,;:Na_ direcdo I' M, acima do nivel de Fermi, encontramos um estado SR (Ag) que
corresponde ao estado SR n&o ocupado encontrado com experimentos de
espectiroscopia de fotoemissao inversa.
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Para as superficies Ta(100) e Nb(100) apresentamos ¢ carater orbital de todos
os estados SR.

Para uma meihor compreens&o das superficies (110), calculamos a estrutura
projetada de bandas em relago as linhas de simetria ©,D, C, Ae A, considerando

a paridade em relago as linhas X, C e A. O carater de paridade dos estados permite
a compreensao sobre a sua detecgdo ou ndo pelos diferentes tipos de espectroscopia.
Apresentamos também, o carater orbital dos estados de superficie. A presenca
de alguns estados proximos ao limite da banda enfatiza a necessidade de se
incorporarem efeitos de reconstrugdo para assegurar a existéncia desses estados.

Para a superficie W(110) pudemos comparar nossos resultados para a diregéo

T S com os resultados de S. Heinze , S. Blugel et al. de onde pudemos constatar uma
concordancia razoavel, tanto em forma quanto localizagido dos estados.

Para a superficie (111) obtivemos os estados de SR para as linhas de simetria

T, T’e T . Caiculamos também para esta dire¢ao, a estrutura projetada de bandas.

Nossos resultados indicam que para W e Mo, em qualquer uma das diregoes,
apresentam estados com localizagdo e dispersdo bastante semelhantes. isto é
explicado pelo fato de ambos possuirem seis elétrons na camada de valéncia. Os
resultados sobre Ta e Nb, por sua vez, apresentam um afundamento das bandas (e por
conseguinte uma elevagao dos estados) em relacdo a W e Mo, fato este atribuido a
existéncia de um elétron a menos na camada de valéncia de Ta e Nb.

Qutra constatacdo importante é a reducdo do nimero de estados para as
diferentes clivagens, ou seja, a dire¢ao [110] possui menos estados que a diregao [100]
e a diregado {111], por sua vez, possui bem menos estados que a diregéo [111].

Podemos pensar, como sugestao para trabalhos futuros, em estudar sistemas
metalicos mais complexos, como ligas ou interfaces, estudar defeitos em superficies
bem como a reconstru¢do de camadas superficiais, uma vez que nosso método
apresenta versatilidade para tanto.
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APENDICE A'™®

O método de recorréncia consiste em efetuar uma mudanca de base de modo

que na nova base, {u,}, @ matriz Hamiltoniana tenha uma forma tridiagonal, conforme

visto abaixo:

a, b, 0 0 )
b, a b, 0
0 b, a, b,
0 0 b, a,
| S .

Para serem obtidos os valores {z,,5,} escolhe-se arbitrariamente o orbital inicial

|u0) de acordo com os objetivos em questso, ficando as fungbes de base ortogonais,

u,), definidas pela Relagdo de Recorréncia:

bn+1

un-l-l) = (H—'an)Iun)__bn

4,1 (A1)
ou

H| u?f—) = an|uu> +bn+]

un+1> + bi!

o) » (A2)

ou seja, na nova base, cada elemento |u,) interage somente com o elemento posterior

4,.) € O anterior

u,,_l), conforme a equagéo (A.2), onde H é a Hamiltoniana LMTO-

ASA tight-binding.
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A obtengdio dos parametros ocorre impondo-se a ortonormalidade da base |u,) e

que |u_)=0. Portanto, escrevendo a Relagdo de Recorréncia (Equagdo (A.1}), para

n=0, temos:
Hlug) = ag|u,) +8u,). (A.3)
Multiplicandoc-se escalarmente por (u0| e usando a ortonormalidade, temos:
a, ={uy |H|u,) (A4)
Uma vez obtiido 4,, pode-se calcular b, :
blu)=(H—asluy) (A.5)

Elevando os dois lados da equagéo (A.5) ao quadrado temos:

<ul lb1b1| u1> = (“o I(H —a, ) (H - a0)|u0)
QU

‘E’l2 =<u0 |(H"ao)+(H-ac)|uo>

e daqui obtemos b,:
b, = {uo (1 — a)" (2 = ap)|u,) 2 (A8)
Uma vez determinado b,, podemos calcular |, }:
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by} =(H —ay)|u,)

ou

oy = ) A7)

Com os vaiores de a,, b, e [1,) calcula-se a;, b, € |u,). Com estes, podemos

obter a,, b, e |u,} e assim por diante. Portanto, de maneira analoga, para n genérico:

a, =(u,|H

“,) (A.8)

B =l [ - a,)" (e 7 [ = 0, ), ) =, Ju,,)] (A.9)
e
| (H~a,)\u,)=b,|u,
|y = |b ) ) (A.10)
e+l
Desta forma, as componenies da Hamiltoniana, na nova base, serdo
dadas por:

H,,=(u, Hu)+{u, b

bn+1|uu)+<um un)=

n

=a,(u,

un) + bn+1 (um un+1> + brx <um | un—l } (A1 1 )

ou, na‘forma matricial:
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(fa, b, 0 0 ..)
b, a b, 0
O b, a, b,
0 0 b, a

 : P )

Da relagdo (A.10) observamos que os orbitais |#,) s&o obtidos por aplicagbes
sucessivas de H a |u0}, portanto a medida que n cresce, nos afastamos do sitio em que
Ju,) esté centrado e a influéncia dos outros orbitais sobre [u,) vai diminuindo. Portanto,
para n grande, o orbital se estende por uma regido muito grande (n+1 vizinhos) e [unﬂ)

ndo contribui no sitio de |#,) tendo pouca importancia num calculo de densidade de
estados local nesse sitio. Assim, a transformacgéo termina quando, para um dado N,
b,;ﬂ =0. No entanto, para n>LL (chamado parémetro de corte} as contribuicSes de |, )

&80 muito pequenas e desprezamos os ceeficientes a partir de n=LL. O valor escolhido
para LL depende do tamanho do agiomerado e da precis&o desejada. Para n>LL a
contribuigéo dos coeficientes a, e b, pode ser simulada através de um terminador {100].
Ao resolver o problema truncado, obtemos um espectro discreto. No entanto,
podemos tornar a densidade de estados continua usando um terminador. Mostramos
em seguida como obter uma densidade de estados continua, a partir da Hamiltoniana

tridiagonalizada, fazendo usc da funcéo de Green em forma de uma fragdo continuada.

A densidade de estados local (LDOS) para o orbital |u,) é definida por:

No(B) =~ EnfGo ()} (A12)

‘onde G,(E) € o primeiro elemento da diagonal principal da matriz:
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G, (E)“':(uu |(E-H)~1[uo>
Sabe-se que o elemento 4, da inversa de uma matriz 4 é:

B cof (A),
T det(4)

onde cof(4), € a matriz cofatora de A e det(4) é o determinante desta matriz. Assim, 0
elemento (1,1) da matriz inversa é a razfio do cofator de (E—H) pelo determinante.

Definindo D,(E) como o determinante da matriz com as n primeiras linhas e colunas

suprimidas, teremos:

_D(&)
GolB)= D, (E)

Expandindo D,(E)nos elementos da 12 linha temos:

_D(E) _ D,(E)
Dy(E) (E-ay,)D{(E)=b2D,(E)

G, (E)
onde usou-se a propriedade de determinantes de uma matriz nxn:
detd,, =¥ (-D)™4,D,,
i=l

onde D, €& o determinante da matriz 4 com linha i e a coluna 1 suprimidas.

‘<Portanto:
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Do (E) = (_1):+1 (E - aO)Di,l + (—1)2“ ("'bl )Dz,x ,» COm

i
Dy(E)

DZ,I = (_1)2(“b1 YD, (E)

e
Dy(E) = (E-a,)D,(E)~b!D,(E)
Portanto, obtém-se para G,(E):
D 1
GD(E) =—1=
t (B-ap)-b A2
D(E)
Considerando a equagao abaixo:
D\(E)=(E =a,)(~1)" D, (E)~(=b,)" D;(E) ,
ou em gerat:

D,(E)=(E—2,)D,,,(E) = (=b,,,)* D,,(E),

verificamos que G,(E) pode ser expresso pela fracéo continuada abaixo:

Gy (E)=

b’

(E_ao)— 2
(E—al)_ b2 2
(E'_az)—b-3

Esta fracdo continuada pode ser finalizada em

(A.13)

um certo ponto gerandc um

espectro discreto, ou continuar indefinidamente tendo um espectro continuo. Neste

caso escrevemos a fracdo na seguinte forma:
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Go(E) = 1
(E—a,)=bf

1

(E-—al)—bz2

(E-a,)—b—
(E—a,)~1(E)

Nesta equagdo ¢(E) & chamado de terminador da fracéo continuada e representa

a contribuigdo dos termos para » > N . Num processo descrito por Beer e Pettifor [100]

toma-se o, e 5, constantes por n> N e como a fragéo é infinita, pode-se escrever:

by

Assim temos a equagao para #(E):

EEF —(E-a)uE)+b2 =0 (A.15)

e a solugdo desta equacao de segundo grau para HE) é:

HE) =l£5-aN)iJ(E—aN —2b, Y (E—ay +2by,) -41;;,] (A.18)
2

ou

t(E)=%kE—aN)i.\f(E—aN—ZbN)(E—aN—ZbN)] (A17)
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A equacao (A.17) quando substituida na fragdo continuada gera um espectro continuo
para a densidade de estados local ( N(E))

Dentro do intervalo:

ay—2by < E<ay+2b, . (A.18)

Desta forma pode-se calcular a densidade de estados total, somando-se as
contribuicdes das densidades de estados obtidas para todos os orbitais de um dado

sitio. No nosso caso, para ¢ célculo da densidade de estados por sitio R, escolhe-se

cada uma das fungbes de base ]u0)=|x§L) com L=1 até 9, como o estado inicial, e

construindo 9 cadeias obtemos a densidade total de estados como a soma dessas 9
contribuigdes.
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APENDICE B

No caso da superficie {(110) podemos ter o novo sistema (%,5,% ) sendo tal que
a0 eixo X corresponda a diregio [001], ao eixo  coresponda a diregéo [110] e ao eixo

Z a diregéio [110). A partir disso a relagiio entre os sistemas (xy.z) e (x,y,z) fica

sendo:

=
I}
N

(x »)

=
I|

Sl “ﬁl

(x+y)

e a relacéo entre 0s angulos:
senf cos@ = cosf

senf sen = —:/l—isen B(cosp —sen @)

~ 1
cosf =——senf{cose +sen
7 (cosg )

Isto conduz a uma nova base de 9 orbitais (554) no sistema (x,¥,7 ) em relagéo

a base (spd) do sistema (x,y,z):

s=%
¥=z
5 === (x=)
iy
—%(Hy)

B =~ (x=y)z
2
57 =xt =yt

H*—L(Jﬁy)z
V2
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X*-y*= %xyﬁ-%(?}zz -r?)

37 =72 =l/-;1w-%(3zz—r2)

Ja no caso da superficie (111) podemos ter o novo sistema (x,y,Zz ) em termos

do sistema (x,y,z) tal que:

T—(—x y+2z)
1
2
1

com as relagdes entre 0s dngulos nos dois sistemas dadas por:

sen@ cos = E(—%senﬂ cosQp ——;-senﬁ sen¢ + cos8)
sené send = 715 (senBcos@ —senbseng)

cosh = J—(sene cos@ +senfsen@ +cosh)

Assim, temos para a superficie (111}, uma nova base de 9 orbitais (37_'55) no

sistema (X,7,Z ) em relago a base {spd) do sistema (x,y,z}):

“]

=S5

~=J—lg-(—x—y+22)

y =%(x-y)
E=%(x+y+z)
xy—-J—[zx-yz (x*=y")
?5=7——[zx—y2+2(x2—y2)]

zx =——[zx+yz— 2xy+2x/_(32 —r)]

3J_
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X2 - 37 =-1—[2xy—yz—zx+\/§(3zz —r)]

372 - J_ —[xy + yz + zx]
Podemos portanto, determinar a simetria de cada um dos nove orbitais (5pd)
com respeito as linhas de simetria da zona de Brilouin bidimensional.
Para a superficie (110) temos as linhas de simetria £,D,C,A e A, enquanto
que para a supetficie (111) temos as linhas =,7 e T mostradas na Figura 4-4 .
Podemos ainda decompor os orbitais por paridade com respeito a algumas

destas linhas de onde teremos entdo o seguinte quadro:
DIREGAO [110}:

Linha Orbitais pares Orbitais impares
b3 T F.¥,E 5%, 2=, 32% - 2V, 37,57
D
C C:% ,7,%,5% 52 -y*,322 -1 C,: ¥,%7.,%%
A C,: 5 ,¥,2,5%,x—y*,32° -2 A, X XY 5%
A

Tabela 8. Decomposicio por paridade para as linhas de simetria na direcgo [119].

DIREGAQ [111]:

Linha Orbitais pares Orbitais impares
> I F,X,E 8%, -3 - 0 ¥.39,5%%
=
=

Tabela 9 Decomposi¢io por paridade para as linhas de simetria na dire¢fio [111].

* Como podemos notar, ndo foi possivel encontrar simetria dos orbitais para as

linhas De A da diregao [110] bem como para as linhas 7 e T da diregéo [111].
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