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RESUMO

Nﬁé discutimos o método de matriz transferéncia para o
cdlculo da densidade espectral de estados eletronicos de soli
dos com planos de clivagens. O metodo € aplicado explicitamen
‘te a um modelo simples que apresenta hibridizagao s-d: um cris
tal cubico simples com duas orbitais por atomo, uma derivada
de uma banda estreita, tipo d, e a outra derivada de uma banda
larga, tipo s. E analisado o efeito de relaxagido sobre a cri-
acao de estados localizados de superficie. O método € aplica-
do a modelos realisticos ﬁéra o estudo da estrutura eletroni-
ca dos metais de transigdao e seus compostos. Um calculo da
superficie (100) dos monoxidos de metais de transicao (TiO e
VO) revelam a existencia de estados intrinsicos de superficie.

E apresentado um estudo sistematico da superficie (100} do
Fe nas fases paramagnética e ferromagﬁética. E analisada a im
portancia-da hibridizagﬁb spd na existéncia dés estados de su-
perficie. Atraves do formalismo de matriz transferencia sao
dlSCUtldaS as superficies (100) e (110) do W. Os resultados
ObtldOS para a superficie-(100) estao em acordo com os dados
obtidos em experimento de fotoemissido, permitindo entender-se
a origem dos estados localizados de superficie. A densidade
éspeciral de estados para a superficie (110) evidencia a exis-

tencia de estados de superficie ndo obtidos por outros mCtodos.
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CAPITULO I

ESTADOS DE SUPERFICIE

I1.1- Introducao

0 estudo das propriedades. e. dos fenomenos relacionados
com as supe}ffcies de um sdlido tem despertado um crescente in
teresse na ultima década. Basicamente, podem-se distinguir
tres causas, mutuamente dependentes, que contribuiram fortemen
te para este inte?esse:

1. O desenvolvimento de novas técnicas experimentais ade-
quadas a uma perfeita caracterizacldo das superficies de um
cristal. Um pré-requisito necessario a todas estas tecnicas
foi a disponibilidade encontrada nos ﬁltimoé anos para a utili
zagio de sistemas de ultra-vdcuo. A composicio quimica das
supeificies; os arranjos e dinamica dos atomos da superficie e
a estrutura eletronica da superficie podem agora ser explora
dos experimentalmente em consideraveis detalhes através da con
jugagdo de inumeras técnicas tais como: Difragio de eletrons
de baixa enefgia (LEED), Espectroscopia de eletron Auger, Es-
pectroscopia de eletron para anilise quimica (ESCA), Espectros
copia de fotoemissao e muitas outras.

2. Avanéos teSricos no campb da fisica de metais concer--
nentes as propriedades de volume que levaram esta ciencia de
um cariter qualitativo a um carater qdantitativo. Muitas des
tas tecnicas e conceitos podem ser extendidos a fisica de su
~perficies.

3. A necessidade, por parte da tecnologia, de entender e
controlar as propriedadcs das superficies. Entre as areas de
interesses podemos.mencionar fenomenoé de corrosido, catalise,
adesao, nuclca¢io, emissao de eletrons. O grande interesse

tecnologico adquirido pelas superficies se deve a crescente u



tilizagao de circuitos impressos, filmes finos, materiais com-
postos onde os efeitos de interfaces sao importantes.

Entre os estudos teoricos das propriedades das superfi-
cies, a estrutura eletrSnica dos solidos proxima 3 superficie

tem merecido especial atengiao.

1.2- Estados Eletrdnicos de Superficie

Em um cristal infinito e pericdico os estados eletroni-
cos sdo descritos por fungdes de Bloch. Estes estados sio
por definigao, nao localizados, ou seja, extendidos eh todo o
espago real, produzindo bandas permitidas e gaps proibidos de
energia. A introdugdo da superficie do cristal provoca modifi
cag¢oes das fungﬁei de Bloch ao longo da direg¢3o em que ocorre
a perda de simetria. Os estados de energia das bandag permiti
das nio sjo fortemente afetados, uma vez que a superficie cor
responde a uma fragdao muito pequena do cristal., A funcao de
onda, no entanto, pode se modificar bastante na regido proxima
a superficie., Aleém disso podem ser obtidos novos estados, cha
mados de estados de superficie, localizados na regido proxima
a Suéerficie. A energia destes estados situa-se em um gap no
espectro de energias dos estados de volume, As fungdes de onda
destes estados decaem rapidamente para dentro do cristal e tam
bém no vacuo, se a sua energia estiver abaixo do nivel do va-
cuo, Portanto tratam-se de estados localizados no sentido da
direcio em que ocorre a perda de simetria. Na direcdo parale-
la ao plano da superficie seu comportamento & nio localizado ,
tipo Bloch. Neste caso os estados de superficie formam bandas
em duas dimensoes. No caso de metais, em que nio ocorrem gaps
de energia absolutos, podem ecxistir estados de superficie ape

nas para uma determinada regiao da zona de Brillouin bi-dimen-
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sional. Estes estados sao degenerados com os estados de volu-
me para os outros valores do vetor de onda bi-dimensional. 1is
to caractefiza o que chamamos de ressonancia de superficie. A
funcao de onda que descreve estes -estados tem amplitude maxima
na regiao proxima a superficie.

A figura 1.1 mostra esquematicamente os tres tipos de
estados eletronicos e funcoes de onda que ocorrem para um cris

tal em presenca de, pelo menos, uma superficie.

' Figura 1.1

1.3~ Metodos de Calculos para Determinacao de Estados

de Superficies

Uma grande quantidade de métodos tem sido utilizados

" na determinagio da estrutura eletrdnica das superficies. Exce

to os calculos em que se utiliza o método de momentos(l-s) e o

modelo do jellium‘para supefficies de metais (4), todos os mo

delos procuram eXpiorar ao maximo a periodicidade do sistema .
A auséncia de um dispositivo poderoso como o teorema de Blo-

¢ch torna os calculos de superficies consideravelmente mais com
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plexos e caros em termes de tempo computacional que os calculos
correspondentes do volume. A periodicidade bi-dimensional per-
‘mite, no entanto, que se possa definir um vetor de onda K , enm
duas dimensdes, que serve para uma classificagdo cinematica con
veniente dos autoestados e autovalores do problema. E possivel
tambem regenerar a periodicidade tri-dimensional atraves do ar-
tificio de repetigdo do cristal. Este formalismo tem o inconve
niente de introduzir uma célula primitiva muito grande, o que
torna bastante oneroso o calculo. Esta forma de ataque do pro-
‘blema tem sido empregada em Berkeiey pelo grupo de Marvin
Cohen(s‘ﬁ). De uma forma geral, todos os formalismos de calcu-
los de superficie utilizam a mesma base cinematica.

£ no tratamento da dinamica que se distinguem preferenci
almente os diversos méetodos de calculo. A solugao da equagao
de Schrodinger representa o ponto de partida matural, Contudo
a construgdao do potencial proximo & superficie & um dificil
obsticulo a ser resolvido. Potenciais ad hoc tem sido construi

dos (7). Em outros calculos tem sido determinado autoconsisteg

(6’8’9). A autoconsisténcia, ainda que importantissima

fémente
na determinagio dos estados localizados, nao e contudo um pro--
blema trivial, O potencial autoconsistente nao necessariamente
'corfesponde a solugdo fisica do problema. Exemplos caracteris-
.ticos.podem ser enconprados em metodos que utilizam geometrias
de filmes (9), onde ocorre a tendencia de se cortar as compo--
nentes de longo comprimento de onda das fungaes de onda.

Superficies de me%tais (8-10) e (6,11,12)

semicondutores
tem sido estudadas a partir da equagdo de Schrodinger.

Outra opgao que se tem revelado fecunda no tratamento
de superficies & o uso do método dec Slater-Koster (I3). virios

procedimentos operacionais distintos tem utilizado esta aproxi

magﬁo:.método de fragiao continuada (14), metodo de momentos(l'?)
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metodo de filmes (15-17)¢ ngtodo da matriz transferéncia(18-20)

Tados esses esquemas de célculo utilizam como informagao ini-
.cial-o‘conhecimento dos parametros de Slater-koster. Portanto,
dependem de algum calculo prévio da estrutura életr8nica do
qual s3o extraidos os parimetros que definem o hamiltoniano do
sistema. A forma usual empregada na determinagao destes pardme
tros e atraves do ajustamento a espectros de volume,

Por razdes de completitude vamos descrever alguns metodos

desenvolvidos para estudos da estrutura eletrdnica da superficie.

I.3-1 Método de Appelbaum e Hamann

. Appelbaum e Hamann fizeram um calculo autoconsistente pa
ra a superficie (100) do Na (8). Eles representam os efeitos
"~ doscearrogos por pseudopotenciais de Ashcroft (21) e os efeitos
-de troca e correlagao por uma aproximagao local como no modelo
do-jellium de.Lang e Kohn(4).

A equagao de Schrodinger

(- v2+ V ~E) ¥(F) =0 (1.1)
pode ser resolvida fazendo-se uma expansdo da funcdo de onda da
forma:

v = w00 ei(t+ ®. T

(1.2)
onde k e G sio os vetores de onda e vetores da rede reciproca
bi-dimensionais, correspondente a simetria paralela a superfi
cie.

v

Substituindo (1.2) em (1.1) se obtem um conjunto de equa

goes acopladas:

(- %;7+ |Kf ﬁlz- E+ v (x)) ug(x)+ E'ig va.‘ﬁ(x) uz (x)=0

- (1.3)
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onde

+> »>
Vi) = 11y (D) elGeT 4p (1.4)
A A

A sendo a area da celula unitaria bi+dimensional.
As solucdes da equacio (1.3) sdo escolhidas de modo a
satisfazerem as seguintes condigses:
i) se anulem para x = ®
ii) dentro do cristal elas s3ao tais que:
.iv) s3o obtidas de uma combinagﬁo‘das ondas de Bloch
incidente e refletida ou
it) se anulam para x + -w ’

A Ultima cqndigﬁo corresponde aos estados localizados ma
reéiio da ‘superficie.

0 inconveniente deste metodo de calculo esta implicito
no fato de que potenciais realisticos tem componentes de Fourier
de alta ordem, 0 que implica em ter-se que considerar um numero
muito grande de vetores da rede reciproca na expansao da fungao
dé onda. A virtude principal deéte formalismo esta em permitir
a determinagao da densidade de carga tri-dimensional e, tambem,
do potencial. Estas informagoes sao importantes para que se

compreenda o fenBmeno de absorgao quimica nas superficies de um

metal.

1.3-2 Expansao de Fourier para Filmes Finos

Este meétodo foi utilizado por Alldredge e Kleinman (9) na
" determinaciao da estrutura de bandas autoconsistente de um filme

de Li (100) com 13 camadas.

A fungao de onda ¢ escrita como uma serie de Fourier:

RIGTHR; T .

‘Pﬁ)“% et( ) kz A*f;,kﬁ cos k,z + K&,kz sin k_z
rA

(1.5)
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onde k; e kK sao escolhidosAde modo a que a fungao de onda se a
nule para z= L. No caso do cialculo para o Li, esta distancia
corresponde a tres planos alem dos UGltimos planos de atomos.
Como no caso anterior, este metodo baseia-se num forma--
lismo de pseudo-potencial. A diferengé fundamental € a incorpo
racdo de um pseudo-potencial ni3o local,
| A diagonalizagao do hamiltoniano fornece um espectro dis
creto de energias permitidas. Quando se aumenta o nimero de ca
" madas do filme o espago entre os niveis diminui, tendendo a for
.mar bandas., Os niveis que se mantem isolados sdo provenientes
de estados de superficies.
Uma possivel alternativa dentro deste metodo foi aplica-

(S'IO). Eles procuram regenerar a Sime-

. da pelo grupo de Cohen
tria tri-dimensional embebendo o filme em uma rede de mesma pe-
riodicidade paralela aos planos das superficies. Com esta geome

tria, a base natural para a expansdao dos autovetores e:

.“E,*,'R - ©

. > 1.
it + .71 eikyz (1.6)
onde
T o= 2H = -3 i
kx 2}[9, 9._7'0, 1, 2,.- (1.7)

.L & a distancia normal que caracteriza a regiio em que ocorre o

vacuo.

1.3-3 Metodo de Momentos

0 sucesso da aplicagao de um hamiitoniano na aproximagao
do elétron fortemente ligado aos metais de transicio (22) provo
cou o desenvolvimentb de diverses formalismos de calculos de su
perficies. O méfodo de momentos foi desenvolvido por Cyrot La-

(1-3)

ckmann e coautores para a determinag¢ido da densidade local

de estados eletrdnicos. O -mesmo formalismo foi aplicado por
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Rllan e Lenglart (23):
| 0 método consiste em determinar os momentos de ordem p

da densidade local de estados definidos por:

us Te EP n(E) dE (1.8)

onde n(E) e a densidade local de estados
Fazendo a expansdo do operador de Green em seérie de po-

tencias

N n" (1.9}
E-H n2 gl

e introduzindo em (}.8) nos da para o atomo O

W@ = - 1 1R I EP | HM | 0>de=<0] HP! O
up il mﬁ;"—"ﬂ I_ F]I_ cE: I ’ >
E
".L.1Hoa Hap Mpeeeee Hp  (1.10)

Uma vez determinado os momentos até uma certa ordem, a
densidade local & obtida ajustando-~se parametrosde alguma fun-
gao escolhida de modo a reproduzir aqueles momentos., O método
de momentos €, portanto, essencialmente um método de 'cluster'.

Aparentemente este formalismo introduz dificuldades na consi

deracdo de efeitos de hibridizacgao,

I.3+4 Mctodo de Fracio Continuada (14)

Este metodo & uma alternativa ao método de momentos. Co
mo neste, usa-se um formalismo de fungao de Green em quec se
L) N .
procura construir uma base de fungoes {|v ﬁ} que tri-diagonali-

ze o hamiltoniano do sistema, isto ©C:
. o
) Hf v.> =br] v 1>+ a fv> +b v n+1’ (1.11)

A fungao de Green local pode ser escrita como:

]
_ -1 <0|1+2_lHP [0> = 1 (1+ 5 up ) (1.12)
E p=1 "TEP g P=1gp |
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ou ainda em termos de -momentos reduzidos:

(1.13)

G (E) = 1 1

00 E 13¥u1f
pat EP-
’%%Bnde

u_= I <0|H|v1><v1iH[vz>....§y*lH jo> (1.14)
1

vluaiuo
v, Vv, "Vp-1= 0
de (1.13) tira-se:
GOO(E)= 1 = 1 (1.15)
b“Iz
l=UA = Fagg- ‘
_E u, . up ao ! 0

p=2 gP-1 E-a - | b?[Z
E"a “eo s ese
2

em que os coeficientes da fragao continuada estdo definidos em

(1.11).
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CAPITULO 11

METODO DA MATRIZ TRANSFERENCIA

II,1- Introducdo

A presenga da superficie do cristal ocasiona a perda da

simetria translacional na direcdo normal ao plano da superficie.
A esta falta de periodicidade esta associada a condigdo de

contorno de que a fungao de onda eletrdnica de um estado ligado
deve se ‘anular a grandes distiAncias fora do cristal. Do ponto
de vista formal, esta auséncia de periodicidade impossibilita
a utilizacdo do teorema de Bloch em tres dimensoes e introduz
dificuldades na determinacdo da estrutura eletrSnica do cristﬁl.

No-capitulo anterior descrevemos alguns metodos que fo--
ram-éésenvolvidos para solucionar este problema, Uma das op
¢Oes & o uso da simetria translacional que se mantem nas dire--
¢des paralelag a superficie. Isto significa que a funcdo de on
daleletrﬁnica deve satisfazer duas condigdes:

1) deve decair fora do cristal, anulando-se para grandes
distancias,

2)deve ter carater oscila;Srio nas direcgoes paralelas ao
plano da superficie.

| A periodicidade nos planbs paralelos a superficie permi-

te a utilizagao do teorema de Bloch em duas dimensoes. Os auto
estados dos eleétrons sdo caracterizados por um vetor de onda de
.Bloch X em duas dimensoes,univocamente definido em uma zona de
Brillouin bi-dimensional.

Suponhamos um cristal semi-infinito obtido do cristal pe
riddico (infinito) ‘clivando-o em alguma direg¢do cristalografica,

0 cristal semi-infinito pode ser entendido, entdo, como um
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conjunto de camadas de.atomos paralelas a superficie, como se

mostra esquematicamente na figura II.l.

| \\\\\\

Figura 1I.1

Estas camadas atOmicas conservam, entdo, a periodicida
de translacional em duas dimensdes.

A existencia desta periodicidade sugere uma possivel a
bordagem ao problema tri-dimensional: nas diregdes paralelas
a superficie o problema & tratado no espago reciproco atraves
de um formalismo de Bloch e na direcdo normal € tratado atra-
vés de um formalismo de funcao de Green no espago real. A fa
toracao do problema tri-dimensional o transforma essencialmen
te em um problema unidimensional que & resolvido com o auxilio
da mafriz transferéncia, conforme veremos adiante.

E imporfﬁnte ressaltar que, no estudo de superficies, a
geometria do problema adquire um carater fundamental. Diferen
tes planos de clivagens determinam, no entorno da superficie ,
modificagio no nimero de vizinhos de cada atomo. Consequente-
ﬁente,'mesmo quando nao ocorre alteracao nas posicoes dos ato-
mos, isto €, reconstrucio nas camadas proximas a superficie |,
os efeitos de relaxa956 sao distintos para diferentes planos
de clivagens. E fato corhecido experimentalmente que algumas
superficies sdo propicias i formagao de degraus (1), bem como
outras a apresentar fﬁlhas de empilhamento (2).

No item 2 deste capitulo abordaremos brevemente alguns
aspectos relevantes da geometria do cristal. A dinamica do

sistema ¢ discutida na scgio 3.
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Na secao 4, definimos a densidade espectral de estados
e analisamos sua importancia para a compreensao dos dados obti
- dos experimentalmente. Obtem-se ainda a regra de soma para a
densidade de_estados. Finalmente apresentamos, na segio 5, o

metodo de calculo.

1I1.2- Geometria do Sistema

Uma vez que se pretende visualizar o cristal como um
conjunto de camadas atomicas, torna-se imperativo uma maneira
de descrever a estrutura bi-dimensional da superficie.

0 cristal periodico & caracterizado por um certo grupo
de simetria, denominado de grupo espacial. A formacao de super
ficies no cristal, geralmente, reduz o numero de elementos de
5im¢tria deste grupo. As operacoes de simetria, qﬁc se manten,,
formam um subgrupo.que denominaremos de grupo espacial de super
ficie. Contrariamente ao grupo espacial do cristal periodico ,
o grupo espacial de superficie contem somente o subgrupo de
trahslagio bi-dimensional. Tambeém olutras operagdes de simetria
podem nao existir, sendo a inversdo a mais frequente delas.

0 grupo de translagao bi-dimensional consiste somente
de translagoes elementares paralelas a superficie do cristal.

Pode-se escolher, entao, dois vetores t, e ts, definidos em

1

plano paralelo a superficie, que formam uma base do espago bi-

dimensional, isto &, qualquer vetor que relacione dois pontos
k] ]

da rede bi-dimensional & dado por:

-+ -> -
t = mb *mt, (2.1)
Onden1 e pz sa0 numeros inteirossz
Isto determina um espago reciproco bi-dimensional gera
do por dois vétores nio colinearcs, que tem componentes paralce
las ao plano da superficie, bem como uma zona de Brillouin bi-

dimensional, denominada de zona de Brillouin da superficie,
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O conceito de zona de Brillouin da superficie (ZBS)
¢ de importancia fundamental eprecisamos distinguir duas si-
tuagoes distintas: cristal com ou sem reconstru¢do na super-
ficié. No caso do cristal nao apresentar reconstrucido, a
zona de Brillouin bi-dimensional e a mesma para todas as ca
madas.

Consideremos, por exemplo, uma rede ciibica de face
centrada. A figura 1I.2Z mostra esquematicamente a estrutura

da rede bi-dimensional correspondentes as superficies:

(a) (100), (b) (110) e (c) (111) e suas respectivas zonas de

Brillouin,
((j'). . - . - ) -« ) i‘c:) . - . % . ] (C.). . I&,‘.}_‘;&_ ‘ a . - ) - )
hd B LR N ° @ 1.. ; . . . . @
EOPE N L E I
e BV L EAWE
. . . . . . .L\/,iz . . . . . . . .
. . K . s e » .D*;-—f_ « -
. . . . . o . . v . ? . =7
(Qq} , “’4) {51)
EI IJT(E
2 &
—_— VL

m%
#f

Figura II.2Z

Se a superficie do cristal nio for lisa e aprescntar,
por exémplo, estrutura de degraus, sem reconstruciao, e possi
vel definir a rede ﬁeriadica bi-dimensional em planos parale
los a direcio media da,superficie. O éristal semi-infinito
¢ obtido considerando uma base de itomos, nio necessariamen-
te, 1oqalizados nestes planos , associada a cada ponto da re
de bifdimensionﬁl. Excemplifiquemos com a superficie (105)

de uma rede chbica de face centrada, como mostra a figura II.3
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A estrutura & caracterizada por apresentar patamares con-
tendo seis sIitios n3o equivalentes, numerados na figura, cu
jo comprimento & duas vezes e meia o parimetro de rede da
célula clibica convencional. Estes patamares sio separados

por degraus com altura de meio parametro de rede. A rede

bi-dimensional pode ser obtida atraves dos vetores . et

1 2

dados por:

%1 a(0,1,0)

> (2.2)
t

, = a(5//26,0,-1/2)

Em cada ponto da rede bi-dimensional € colocada uma base
de seis atomos, correspondentes aos seis sitios ndo equiva-
lentes. Desta forma a zona de Brillouin bi-dimensional se

ra a mesma para todos os planos, no exemplo teremos uma zo-

na de Brillouin retangular.

Figura II.3

Quando o cristal apresenta reconstrucgao, a zona de
Brillouin, correspondente aos planos em que ocorre a recons
trucdao, € menor que a zona de Brillouin correspondente aos
planos nao reconstruidos.

Exemplifiqucmos com uma shperficie (100) de um cris
tal cibico de face centrada em que ocorre uma reconstrugio

do tipo 2x2 |, esquematizada na figura I1.4, onde as cruzes
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indicam os sitios na “‘superficie e os pontos indicam a rede
bi-dimensional nao reconstruida. Neste exemplo, a c€lula pri
- - - - - - - .
mitiva na superficie e quatro vezes maior do que a celula pri
mitiva nos planos nao reconstruidos. Consequentemente a zona
de Brillouin da superficie e quatro vezes menor do que a zona
de Brillouin dos planos nao reconstruidos. Existe portanto
uma equivalencia entre cada ponto da ZBS com quatro pontos

da zona de Brillouin do cristal nao reconstruido.

. . L’E))
\‘ .

~

X
»” .
. -

»

- v ‘

Fioura II.4
As zonas de Brillouin estao representadas na figura

TEV

11.4(b) . Os vetores de onda §¥, 34 7 ﬁx sao equivalen--

2‘
tes ao vetor de onda Ei da ZBS, pois se diferenciam por um

vetor da rede reciproca da superficie, ou secja:

R - RS, RV - B

1o 2 (2.3)
*v _ 5 S FV _ FS 5 s
ky = k] + él Ky = k] o+ él + 62

Isto significa que dentro do. formalismo de matriz

L) . - - - . jn g
transferencia e necessario obter-se a matriz T(w,k) em qua
tro pontos da zona de Brillouin do volume para poder=-se cal

cular a densidade especfral num ponto da ZBES,

II.3- Dinamica do Sistema

Suponhamos que o sistema possa ser descrito por um
hamiltoniano na aproximacao do elétron fortemente lipado

(AEFL). Esta aproximacao tem sido utilizada com bastante
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(3-7)

sucesso nos estudos dé semicondutores » bem como no trata
mento das bandas d dos metais de transicao (8-{1)

Os primeiros estudos de estados de superficie que
foram realizados, usando esta aproximagdo, devem-se a
G&odwin (13, em 1939, Este procurou encontrar as condigoes
de existencia dos estados localizados. Resulta dos calculos
de Goodwin que pode existir um total de um estédo de super-
ficie por atomo localizado sobre a mesma. Este estado € re
tirado da banda de valincia do material.

4
Em 1956 Koutecky 31

,estudou a localizagdo e o nime
ro destes estados usando um formalismo semelhante ao desen-
volvido por Goodwin, Entre as conclusces, a que chegou, &
opértuno ressaltar a posicao dos estados localizados nos
'band gap', nada sendo verificado sobre os estados de resso
nancia. O nimero de estados localizados € obtido em funcao
da penetracao do potencial pertubador no eristal. Koutecky
e Tomasek Gq),extenderam_este estudo iniéial aoc calculo das
sﬁperficies (100) e (111) em semicondutores. Recentemente
grande € o numero de trabalhos que usam este modelo também

para o estudo de metais de transigao .

Consideremos um hamiltoniano AEFL dado por:

H =i'>5vfsv(iii) R v><R 0]+ %550 vw(ﬁi,ﬁj) l'ﬁivxﬁjﬂ (2.4)

onde Iﬁiv> sdoc orbitais de Wannier de um elétron localiza-
" dos em torno do sitio ﬁi" Suponhanos que se centre no pon
to da rede ﬁi Ny funéSes de Wannier discriminadas pelo indi
ce V. As energias atomicas ‘destes estados sao dadas por

Ev(ﬁi) e as integrais de superposigao por Vuv(ﬁi,ﬁj). A de
pendencia espacial de Ev(ﬁi) é permitida para ter—-se em éog

ta efeitos de relaxagdo e/ou reconstrucao nos planos proxi-
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mos a superficie.
Como estamos interessados em utilizar tanto quanto
. possivel a simetria do sistema, podemos usar a periodicidade
nas camadas paralelas a superficie para definir estados de
Bloch em duas dimensoes. Istes estados sao caracterizados
por um indice de planon (n = 0,1,2,...) e um vetor de onda
E definido em uma zona de Brillouin bi-dimensional.
Definimos entao os estados de Bloch correspondentes
aos estados de Wannier por:

- —'-}E-’ -+
T e tH-Th Inpr_v> (2.5)
VN P n :
n

pnde N, € o nimero de sitios nos planos paralelos a superfi
cie e ;n € o vetor posigdo que caracteriza a posicidoc do si--
tio no plano n.

Os estados de Bloch definidos na equagao (2.5) sao
estados tipo Bloch no sentido do coﬁportamento da fungao nos
planos paralelos a superficie. Na vérdade estes estados sao
localizados na vizinhanga de plano n.

Kalkstein e Soven (‘S)demonstraram que todas as dis-
tintas funcbes deste tipo s3o obtidas quando X assume todos
os possiveis valores em uma zona de Brillouin bi-dimensional
correspondente ao arranjo de atomos no plano da superficie
(ZBS).

0 conjunto de fungoes definidas em (2.5) forma um
conjunto completo. Se tivermos, por exemplo, um cristal per
feito onde as autofuncoes do hamiltoniano sao es-
tados de Bloch,,éstas podem ser obtidas das fungoes (2.5)
por meio de uma combinagao linear.

As autofungoes podem ser escritas como:



Rk.> = -1 1§ e tkend g, (2.6)
z VYN n ,

onde d € a distancia entre planos adjacentes, N & o numero
de planos no cristal periddico que sdo paralelos ao plano de
clivagem do cristal e k, é a projecdo do vetor de omda na
direc3o normal & superficie.

As fungoes (2.5) formam uma base adequada ao estudo
do cristal com uma ou duas superficies.

0 hamiltoniano do sistema pode ser reescrito em ter-

mos desta nova base de fungoes comos

™ 8

H= ‘z {Ini\)>H\)u (nll—z) In—}zul + ,,-EJ“'ER»U\:JU (n' ,nli) <n§ul (2.7)

n=0 k v,u

e+iio?n

onde Hvu(nli) = E,(n) s + vvu(n¥n,n6) (2.8)

z
>
r
n

' Hvu(n',nli) =% e1KeT Vvu(n';n.,nﬁ) (2.9)

n'

Na obténéao dessas expressSeé leva~se em conta que
>ps estados com diferentes K sdo ortogonais e que o potencial
e periSdico nas diversas camadas e, portanto, sO depende da
diferenca dos vetores poigoes.

A soma em k que aparece na expressao (2.7) & feita
. sobre todos os valores pertencentes a ZBS.

| .As matrizes do hamiltoniano, cujos elementos estao
definidos nas expressoes (2.8) e (2.9), sao construidas com

(1 6)

o auxflio do método de Slater e Koster - .

0 metodo de Sla;er e koster consiste essencialﬁente
na parametrizagao do método desenvolvido por Bloch?v)A idéia
original, de Bloch, e obter as autofungoes atraves de uma

combinagac linear de orbitais atomicas localizadas nos vari-

'0s atomos do cristal., Os coeficientes da combinagdo linear

N
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sendo dados pelos valores da onda plana nos pontos onde se
localizam os atomos.

' Devidb as dificuldades operacionais do método de
Bloch, Slater e Koster sugeriram um método alternativo atra
ves de um esﬁuema de ajustamento de parametros dé forma a
reproduzir os resultados de bandas de energias obtidos por
calculos mais precisos como, por exemplo, o método de onda
plana aumentada (OPA) ou onda plana ortogonalizada (OPO),
ou mesmo ajustando dados experimentais.

Exemplifiquemos com o caso de uma unica banda s.

Escrevamos as autofuncoes, ondas de Bloch, como uma combi

nagdao linear de fungOes de Wannier (’8);
3 >
li(h> = 1 z elK'Ri IRi> (2.10)
N R.
i
-> .
onde |Ri> sao orbitais ortonormais de Wannier localizadas
+

"em torno do sitio R .

Os autovalores de energia sao dados.por:
.. <> &

> -+ -»> -> -> ‘K .R
E(k) = <k|H|k> = X <O|H|R;> e 71 (2.11)

i
Por outro lado, pode-se obter os autovalores atra-

_ vées da expansdao de Fourier da forma
+ >

. -> > .
E(K) = z E(R,) o1k Ry (2.12)
i

onde os coeficientes da série de Fourier nos da imediatamen
te as varias integrais <3|H|§i>.

Se a série de Fourier & rapidamente convergente, &
necessario um pedueno nimero de coeficientes de Fourier pa-

-+

ra determinar E(k). Na pratica € usual a utilizagao de pou
N _

cos valores de k, geralmente pontos de alta simetria, onde
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métodos como OPA ou OPO podem ser facilmente aplicados.

II.4- Densidade Espectral de Estados

Como estamos interessados em conhecer a estrutura e
letronica do cristal e os efeitos determinados pela presen-
ga aa superficie, o nosso objetivo € calcular a densidade
~espectral de estados. Esta quantidade e importante teorica
mente devido a sua relacdo com os resultados obtidos pelas
diversas espectroscopias existentes.

Definimos a densidade espectral de estados para uma

dada orbital v por:
N .
pv(nlk,w)ﬂl-1 Im<n§v|G(w+iO+)|n§v> (2.13)

onde
G(z)= 1 (2.14)
z-H
é.o operador de Green de uma particula correspondente ao
hamiltoniano (2.7).

A densidade espectral para a orbital [n§v> mede ©
ieSpectro' energético desta orbital, comec se ve facilmente.
Seja {|Ea>} o conjunto ortonormal completo de autoveto-

res de H, indicados pela energia E e por todos os outrcs
nﬁﬁeros quanticos a necessérios para identificar completa-

mente o estado. Entdo:

G(z) = I . |Ea><Ea] (2.15)
e °
> -+ 2 '
p,(nlk,w) = I |<Ea|nkv>|2 " 6(w-E) (2.16)
E,a

onde usamos a identidade bem conhecida (4q):



[
n
|

- 1Nt6(x) (2.17)

Da expressao (2.16) obtem-se imediatamente

/o (nlk,0) dw = IlEa|nkv>|?=1 (2.18)
E,a ‘

A densidade espectral tofal de estados € obtida fazen
‘do uma soma sobre as diversas orbitais localizadas &m uma ce-

lula primitiva da rede cristalina. .Ou seja:
> > -1 &+ e~ t
p(nlk,w)= £ p (n|k,w) = =I"' Im tr 6__(K,w+i0") (2.19)
v v ~nn

onde G sao matrizes de ordem NUKNO cujos elementos sao defi

nidos por

{c (ﬁ,w)}v

> -+
G <nkv |G (w)|mku> (2.20)

it
e tr indica o traco da matriz sobre o Indice de orbital.

Tendo em vista (2,18) resulta a regra de soma

fo(n|k,0) dw= N (2.21)

0
A densidade local de estados no plano n e obtida S0
‘mando~se as densidades espectrais neste plano sobre todes os

valores do vetor de onda bi-dimensional:

p(n|w) = 3 p(nli,m) - (2.22)
) k

1
N,

II.5- Equacao de Movimento -~ Método de Solucao

. Os elementos de matriz que aparecem na expressao da
densidade espectral de estados sao obtidos resolvendo-se a

equagao de movimento do operador de Green de uma particula:

zG(z) = 1 + HG(z2) (2'23),

Esta equagao, equacaoc de Dyson, pode ser resolvida usando-
se um formalismo de matriz transferencia desde que se possa

impor certas condigoes,
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Suponhamos que se considere efeitos de relaxacgao e/ou

reconstrugao nos planos proximos a superficie. Neste caso as

"matrizes definidas nas expressoes (2.8) e (2.9) satisfazem as

seguintes condigoes:

- -
Hvu(ﬁlk) = Hvu(vlk) (2.24)

1 Ty - " * '
Hvu(n ,n|k) = Hvu(n n,v|k) (2.25)

para n,n' > N onde N & o nilmero de camadas nas quais se veri
ficam os efeitos de relaxagio e/ou reconstrugao.

Os parametros de Slater-Koster utilizados na constru~
gdo das matrizes g(vlf) e §(n,v|§) sao obtidos ajustando -
se os autovalores do hamiltoniano AEFL aos valores obtidos
ém um calculo de bandas para pontos de alta simetria.

Como exemplo ilustrativo do metodo de matriz transfe-
rencia, suponhamos que se queira determinar a densidade espec
tral de estados na superficie.

. Considerando somente interagdes de curto alcance, ape
nas ocorre acoplamento entre cada plano e seus dois planos vi

zinhos mais proximos., Esta restricao é importante porque de-

termina a ordem da equacdo matricial para a matriz transferen

cia. Pode-se, contudo, levar em conta interagoes com outros
planos, fixando a ordem da equagao matricial, através da in--
trodugaoc de uma base de atomos, conforme tratado na segdo 2
deste capitulo. JIsto tem o inconveniente de multiplicar por
M (nlimero de atomos da base) a ordem das matrizes,

Da equagadc de Dyson obtem-se o seguinte conjunto infi

nito de equagSes'acopladas:
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1]

> . -+
{wl - HOO[X)}Gy5 = 1 + H(0,1]k)G,,

{wl - g(l}i)}glo = g(l,olﬁ)goo + H(1,2]K%)6,,

: § : (2-26)
{wl - HN|K) G, = §CN,N-1|K$§ _10 * g(N,N+1JK)gN+10
(ol - HnlR)g o = HALv[ROg, 50 + HEL,v[BOG ),

para n> N .

— . - - - - - -
Nas expressoes acima esta implicita a dependencia com

-

o vetor de onda k e com a energia das matrizes GmO' le a
matriz identidade de dimensoes Nyx Ng.
Definindo uma matriz transferéncia T(kK,w) por:
> -> >

para n > N

obtemos a seguinte equagdo quadratica para T:
H(-1,viK)T? - {wl ~ H(v]R)IT + H(1,v[K) = 0 (2.28)

Resdlvida esta equacdo pode-se determinar GUD(E,W) e,
portanto, a densidade espectral na sdperficie.

A densidade espectral no planec abaixo da superficie
é determinado conhecendo-se Gll(ﬁ,w) , Que obedece o sistema

de equagoes:

> >
{wl - g(olk)}gﬁl g(o,llk)gll

{m} - g(l]k)}gll

-+ -+
1+ H(L,0]k)G,; + §(1,2|k)§21

-
{wl - g(21k)}§21

> ~ >
§(2,1]k)§ll ¥ §(2,3|k)93

1

-

(2.29)

LI N ]
sen e

> > >
{wl = HOJKIIG, = HOINGN-1[)08y , o + HIN,N#LPOGy

. N - -
{w} -»EFH!F)}in Q(n,n-llk)En_l,l + E(n,n+l|k)§n+1’l

para n > N
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Definindo-se uma matriz transferencia S(f,w) por

Gpe1,1 = S(Row)Gy g (2.30)
‘parar n > N, & facil mostrar que
T(k,w)=5(k,0) (2.31)

Esta conclusio contem toda a potencialidade do método,
uma vez que ¢ necessario apenas o conhecimento de uma matriz
transferéncia para se obter imediatamente as densidades espectra
is para todos ds planos do cristal semi-infinito, em um {ixo pon
to da ZBS.

A funcio de G;een G 1 pode ser obtida atraves da rela
cao:

Gy, = 1Ggp - H(L,v|K) {ol-H(v[K) 17 H(-1,v]K) 7Y (2.32)

Para calcular a densidade espectral quando n » =, isto
€, paré um plano no interior do cristal ondc o efeito de supcrfi
cie niao ¢ sentido, & conveniente definir uma segunda matriz trang

feréncia Tl(i,wD por:

. -
gn—l',m.'_ I]_(k’w).c,nm (2-33)

onde n m. Esta matriz satisfaz a equacgao
H(L,v[R)T2 + (H(v|K)-6l}T, + 1(-1,v]K) =0 (2.34)

Pode-se mostrar que

lim G ={wl - H(v|K)- H(-1,v|K)T - g(l,v[i)gl}" (2.35)

N>

Un aspecto importante & o fato do resultado ser exato
para um cristal semi-infinito: fixado o hamiltoniano que descre
ve o sistema, nenhuma aproximagio ¢ feita na determinagio das

densidades espectrais.
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Além disso o método sugere a possibilidade de um cal-
culé autocpnsisténte, 0 que tem se reveladg%importantfssimo pe-
la pequena estabilidade dos estados de supéf?icie em relagao
aos parametros dé Slater-Koster utilizados (20). Dado que a ma
triz transfercncia € uma caracteristica do cristal periodico,
pode-se, obtida a matriz T, introduzir efeitos de relaxacao e~
ou reconstrugao que regenerem a neutralidade de carga nos pla--
nos proximos a superficie do cristal,

A equaciao quadratica obedecida pela matriz transferég
cia precisa ser resolvida iterativamente. Um dos problemas des
ta equagao ¢, de-uma forma generica, a nao comutatividade das
matrizes que acoplam cada plano com seus planos vizinhos. Alen
disso, ressalvado casos especiais, estas matrizes sdo nao hermi
tianas, o que dificulta bastante o calculo.

A escolha da solugdo da equagido quadratica obtida pa

ra a matriz T satisfaz a condicao de contorno

-
-

1im T(X,w) =0 (2.36)

w > o

No apcndice A2 descrevemos o procedimento numérico pa
ra a determinacio da matriz transferdncia.

No formalismo desenvolvido nao ¢ considerado orbitais

nao ortogonais. Estas podem, entretanto, secrem introduzidas sem

grandeé dificuldades. Se as integrais de superposigao sao consi
deradas nao nulas apenas em um entorno de vizinhos mais proximos,
as equacoes (2.28) ¢ (2.34) nao se alteram. Pode-se mostrar,
ver apendice Al, quc os polos e os 'branch cuts' de G on nio sao
afetados, ocorrendo'apcnas uma pequena modificacio nos residuos
¢ pesos espectrais. . No apéndice A3 nds apresentamos um mctodo

- para estudo dc filmes finos, dentro do espirito do método de ma-

triz transfercncia.
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CAPITULO I11I

MODELO DE DUAS BANDAS

Vamos investigar a aplicabilidade do meétodo da matriz
transferéncia na determinagio da eletronica de um metal de
‘transigdo em presenga de uma superficie.

Consideremos um modelo tedrico de duas bandas, que
guardem algumas caracteristicas de um metal de transicio, em
cristal semi-infinito de estrutura cibica simples,noc qual a
superficie do cristal & a face (100) do cubo,

Em cada atomo do cristal e suposto centradas duas or
bitais ortogonais. Supomos ainda que a integral de superposi
¢ao seja nao nula apenas entre primeiros vizinhos, o que im--
»plica em que cada plano do cristal esteja acoplado apenas com
seus dois planos adjacentes. As orbitais centradas em cada
sitio da rede cristalina saoc tais que simulem um metal de
transig¢ao, ou seja, temos uma orbitai derivada de uma banda
de estados larga, tipo s, e a outra ofbital derivada de uma
banda de estados estreita, tipo d.
| A integral de superposicao d-d entre primeiros vizi--
‘nhos & sﬁposta prequena e, como foi mostrado por Heine (1), u
ma fragdo consideravel da largura da banda d € devida a hibri
dizacgio com a banda s.

Para calcular a densidade espectral de estados eletr§
nicos nos diversos planos paralelos a superficie (100) supo--
mos, inicialmente, que nao exista nenhuma espécie de relaxa--
¢do e/ou reconstrugio proximas i superficie,

chrescntdndo por Vss' Vdd‘e Vsd as integrais de su--

perposigio das orbitais s e d e por Es e By as encrgias das
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orbitais s e d dos atomos isolados e usando os vetores primi
tivos convencionais de uma rede quadrada, obtemos imediatamen
te das equacgoes (2.8) e (2,9):

Es+4y(i)vss 4y ()Y 4

H(0]%) = HQ1|X) = H(v|E) = (3.1)

4Y(K)vsd Eqtay RV 4

c
H(1,0|X)=H(0,1|k)=H(1,v|K)=li(-1,v|K)=
Vss Vsa
= (3.2)
Vsa Vad
onde _
v (%) =1 {cos(kxa) + cos(kya)} (3.3)

2
- . kol - -~
kx e ky sao as componentes de k e a e o parametro de rede.
O zero da energia e escolhido como a energia da orbi
tal s de cada atomo isolado.
Os valores des parametros dec Slater-Koster considera

dos sao:

E_= 0, Eq= 2:V

V__=-1. Vv

sSs dd- O'IVS v

s sd_ 0'szs

| A'figura IITI.1 mostra o resultado que se ohtem para

a densidade espectral de estados na superficie corresponden-
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tes a varios pontos da zona de Brillouin qﬁadrada. Os valores
_de Y(i) sao: (a)y=1 (centro da ZBS), (b) y=0.5,(c) y=0. (ponto
X),(d)y=-1 (ponto M-canto da ZBS}.

A escolha feita dos parametros de Slater-Koster € tal
que o efeito da hibridizagdo s-d e significativo para pontos
da zona de Brillouin proximos do centro da zona. Pode-se obser
var facilmente da figura que, nestes pontos, uma fragao conside
ravel da largura da banda d & devido a hibridizacido. Consequen
temente ao aumento da largura da banda d, observado quando con-
sideramos pontos da ZBS mais proximos do ponto T, ocorre um de
crescimo do peso espectral da banda tipo d. Nota-se tambem a
pequena dispersio dos estadoé d em contraposigao ao que ocorre
com ©OS estédos S.

Na ausencia de efeitos de relaxacdo e/ou reconstrug¢io
ndo & observado, neste modelo tedrico de duas bandas, a existen
cia de estados de superficie.
Aé curvas das densidades espectrais de.estado, apresen-

tadas na figura III.1, obedecem a regra de soma:

Iop(0lk,0) de = 2 (3.4)

0 que garante que nao se perdeu nenhum estado no calculo.
Na figura I1II1.2 mostramos a densidade local de estados
na superficie obtida somando-se sobre 382 pontos da zona de

Brillouin (ZBS). Observa-se a inexistencia de singularidades

Mz.(z), tipicas da densidade local do

. de Van love do tipo M, e

1
cristal periodico. Este resultade ja & bastante conhecido (3,4)

A densidade espectral quando n+e apresenta singularida-
des do tipo (w- E)_l/2 e (E -w)-’/2 0 que torna muito lenta a

convergencia da densidade local e faz com que seja bastante di-
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Figura III.1

Densidade cspectral ‘de estados eletronicos para a superficie
(100) do modelo ciibico de um metal de transic¢ao, sem rclaxa-
- > -

¢ao. Os valores de y(k) sao: (a)y=1. (ponto T); (b) v=0.5

.(c) y=0.0 (ponto X); (d) Y=-0.5;

(e) y=-1.0(ponto M)




ESTADOS

DE

LOCAL -

DENSIDADE

- "’38"’

MJ .-L

i 1

-6 -4 .. -2
ENERGIA

Figura III.2

Densidade local de estados eletronicos para a superficie (100) do

cristal ciubico de um metal de transigao sem efeitos de rclaxagao.
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ficil a obtencdo, por métodos numeéricos, das singularidades de
Van Hove.

Analisaremos agora as modificacdes que podem ocorrer
na estrutura eletronica proxima 3 superficie do cristal devido
2 efeitos de relaxagao.

Supomos que a presenca da superficie ndo altera a es
trutura cristalina, isto €, ndo ocorra reconstrug¢ao na superfi
cie, mas apenas determine uma redistribuicao de cargas na su
perficie e entre os dois primeiros planos. Desta forma vamos
examinar o aparecimento de singularidades do tipo delta na den
sidade espectral de estados quando levamos em conta os efeitos
de relaxacao, Estas fungoes deltas caracterizam estados 1oca:
lizados de.superficie, o que pode ser constatado pelo-decrésci
mo do peso espectral a medida que consideramos planos para den
tro do cristal.

Dado 6 tipo de redistribuiciao de cargas fixado, terc-
mos,. em rélagﬁo ao cristal periédico, uma modificacfdo dos para
metros de Slater-Koster na superficie do cristal e dos parame-
tros que relacionam os atomos da superficie com os atomos do
plano imediatamente abaixo (n=0 e n=1).

Investigaremos a modificacao da densidade de estados
frenfe as seguintes alteracoes nos parﬁmetros de Slater-Koster:

1) deslocamento do nivel atdmico d com respeito ao nivel s

2) variacdo da integral de superposicio d-d na superfi-
.cie e entre atomos da supeérficic e do plano adjacente

3) variagdo da hibridizagdao s-d na superficie ¢ entre
os atomos dos planos n=0 e n=1,

Na figura III.3 mostramos o resultado que se obtem pa-

ra a densidade espectral de estados na superficie utilizando-se
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0S mesmos parametros da‘figura I11.1, exceto que, na superfi-
cie, o nivel d sofre um deslocamento de 30%,isto €, Eq=1.4V__.
- 0s valores de vy (k) sao os mesmos da figura III.1.

Verificamos que a modificagdo do nivel atomico das or
bitais do tipo d nos atomos situados no plano da superficie
do cristal € suficiente para que se possa retirar estados do
‘continuo e, consequentemente, provocar o surgimeﬁto de esta--
dos localizados, fungOes deltas, em diversos pontos da zona
de Brillouin. As fung¢bes deltas, indicadas no grafico pelas
linhas verticais, sao compostas basicamente de estados d, con
forme se conclui pela diminuicao do peso espectral da banda d.

Estes estados localizados, que sao propriamente deno~
minados de estados de superficie, tem todo seu peso distribui
‘do nos 3 ou 4 priheiros planos.

Dois aspectos s3ao interessantes de serem ressaltados.

O primeiro diz respeito a energia dos estados de superficie:

perto do centro da zona de Brillouin os estados localizados
aparecem acima da banda, enquanto que, proximo aos cantos da
zona, estio situados entre as duas sub-héndas. 0 outro aspec
to diz respeito a influencia da hibridizac¢ao s-d na obtengao
dos estados de superficie. Pode-se observar que, para pontos

da ZBS proximos ao ponto M, onde o efeito de hibridizacido ¢

- pouce significativo, e possivel obter-se estados de superfici

e. Isto parcce indicar que , no caso dos parametros escolhi-
dos para o cristal periodico, que os efeitos de relaxacgio
que nio incidam sobre a hibridizagido s-d sao mais significati
vos na obtencdo dos estados localizados. Realmente nao sc
constata estados de superficies provecados pela variagao do

parametro de hibridizag¢do s-d entre os dois primeiros planos
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Figura III1,3

Densidades espectrais de estados eletronicos para a super
ficie (100) do modelo de metal de transigao, com reclaxa--
cio., O nivel atomico das orbitais d na superficiec ¢ deslo
cado em relagao ao seu valor no interior do cristal. Os
valores de y(k) sdo os mesmos da Figura III.1
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Figura III.4

Densidades espectrais de estados eletronicos para a
superficie (100) do modelo de metal de transigdao com
relaxacao. O valor da integral de superposigao Vid
na superficic ¢ entre os dois primeiros planos sc cn
contra modificado em relagao ao seu valor no cristal
periodico. Os valores dos vetores de onda bi-dimensi
onal sao os nesmos da Figura III.1
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do cristal. A estrutura que se observa na figura IIIl.3, corres
pondente a y=0.5, refere-se 50 deslocamento do pico de ressonan-
cia devido 3 relaxacado.

E necessario que haja uma variagdo de pelo menos 15% no
valor de Ed para que se consiga retirar um estado do continuo de
estados. Este valor critico, no entanto, esta diretamente vincu
lado aos valores escolhidos dos parametros do modelo.

A figura III.5 mostra as densidades espectrais de esta--
‘dos no caso em que suponos que o cefeito de relaxacdo esteja in--
Corporado integralmente pela variagido de 20% no parametro de in
teracdo direta d-d no plano da superficie e entre os dois primei
Tros plaﬁos do cristal. O resultado que se obtem atraves deste
tipo de relaxacdo & semelhante ao mostrado na figura I11.,3,. Co
mo anteriormente, verificamos ser possivel a obtencio de estados
ibcalizados de superficie, assim como cstados de rcssonancia, pa
ra Qma larga régiao da zona de Brillouin bi-dimensional. Algu--
mas difgrengas merecem comentarios cspecial. Verificamos, por e
xemplo, que os pontos da zona de Brillouin caracterizados por
Y(i) =(0.5 apresentam um deslocamento do pico de ressonancia no
sentido contrario, em cnergia, ao resultado anterior. Outra va
.riagdo € quanto a posigdo dos estados localizados que, neste ca
so, encontram-se sempre no gap de energia entre as duas sub-ban-
das. Pode-se concluir, entdo, que o tipo de relaxacao tem como
consequencia niao apenas a formagio dos estados de superficie
mas, também, influenciam de um modo deterministico a posicio cn
encrgia desscs estados.

Uma das potencialidades do método da matriz transferdn--
cia consiste na facilidade que faculta i investigagio da estrutu

N ' -~ . . -» -
ra eletronica para os planos abaixo da superficie.
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A densidade espectral para pontos do espago reciproco
com y=0.5 e mostrada na figura I1II.5, Os valores dos parame-
tfos sdo os meémos da figura III,1, isto &, sem considerarmos
efeitos de relaxacgao. No segundo plano (linha pontilhada) a

banda d se localiza perto do minimo local da banda s, suposta

nac hibridizada. No terceiro plano (linhaicheia) a banda d
. esta localizada perto do maximo local da banda s. Este fato
determina um estreitamento do pico dos estados devido a hibri
dizagdo. As oscilacOes na densidade de estados, o nimero de
"miInimos relativos aumenta com o acréscimo de n, caracterizan
a tendencia a formagdo das singularidades unidimensionais
que ocorrem nos limites das sub-bandas quando n»~, A introdu
¢ao de rélaxagio, conforme pode ser visto na figura III1.6 pa
.Ta relaxagdo no nivel atdmico das orbitais d, este quadro.

Somente modifica o peso dos estados d que sao levemente des
locados para energias mais altas,

No cap{tﬁlo seguinte nos extenderemos o cdlculo para

um modelo realistico.
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Figura III.S
Densidades espcctrais de estados cletronicos para os dois pri
meiros planos abaixo da superficic (100) do modelo de mectal
de transicao para y=0.5 sem relaxagao. A curva tracejada refe

re-se ao scgundo plano cristalino (100).
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Figura III.0
Densidades espectrais de estados eletronicos para o scgundo

plano (linha tracecjada) e terceiro plano (1inha cheia) para

.lelos a2 superf{icie (100) do modelo de metal de transigio no

- - N
caso em que o nivel d na superficie cncontra-se rclaxado.

0 valor de vy =0.5 e a relaxagao & a mesma da Figura I11.3
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CAPTTULO IV

DENSIDADE ESPECTRAL DOS MONdXIDOS DE METAIS DE TRANSICAOQO

Os compostos que formam a série dos mondxidos de me
tais de tpansigéo tem sido objeto de intensos estudos te5ri
cos e experimentais. Todos eles apresentam a mesma estrutu-
ra cristalina: cubica de faces centradas com uma base bi-ato
mica formada por um atomo do metal e um atomo de Oxigenio,
conforme mostra .a figura IV.l. Suas propriedades fisicas,
no entanto, nao seguem a mesma homogeneidade. No inicio da
série (Ti0 e V0) nds encontramos um carater metdlico em con
traste com o estado isolante dos mondxidos mais pesados

(Mn0O,Fe0,Co0,Ni0). Além disso o carater isolante nao pode;
gep enteﬂdido dentro do esquema Bloch-Wilson. Portanto as
prdpfiedades eletronicas dos oxidos de metais de transicao
3d apresentam um problema interessante que tem sido aborda-
do fundamentélmente quanto a localizacdo ou nao dos elétrons
3d. Um excelente resumo destes trabalhos foi feito por

Adler (l).

. Em 1972, Mattheiss ¢2)

fez um calculo OPA, nac rela
tivistico, da estrutura de bandas ndo magnéticas desses mo-
noxidos. A aplicabilidade da descrigdo dos estados eletro-
nicos, para esta série de compostos, atraves da aproximagao
de uma particula & motivo de muitas discussoes; entretanto,

(3)

Xoiller e Falicov mostraram ser bastante razoavel este

tratamento para os compostos do inicio da série, isto €, os

mondxidos de titinio e de vanidio. Recentemente Johansson®'’

sugeriu que fosse feita uma extensdo aoc calculo de Mattheiss.
Sem divida a determinacdo da estrutura de bandas de

spin polarizados e mais apropriada aos oxidos isolantes, de-

vido ao seu carater magnetico.
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‘Figura IV.1
Estrutura cristalina.dos monoxi

dos de metais de transicao
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Nos propomos neste capitulo estudar a estrutura ele
tronica da superficie do TiO e VO em que o planc de cliva-
gem & (100), utilizando os resultados do cilculo de Mattheiss.,

Como descrito no capitulo II, onde foi desenvolvido
o} método de calculo, supomos o cristal como um conjunto de
planos paralelos a superficie. Usando os parametros de
-Slater-Koster, obtidos por Mattheiss, podemos construir a
matriz do hamiltoniano que acopla os atomos de um mesmo pla
no e as matrizes que acoplam os atomos de um plano com oS
atomos situados nos dois planos adjacentes.

Osrparametros de Slater-Koster, reproduzidos na tabe
la I,foram obtidos ajustando-se os autovalores de um hamil-
toniano AEFL aos 49 autovalores determinados por meio de
um calculo OPA em sete pontos de alta simetria da zona de
Brillouin tri-dimensional.

0 hamiltoniano foi construido atraves do método de
Slater-Koster - usando-se uma base .de nove funcgoes: as
.orbitéis 3d do metal e quatro orbitais (2s e 2p) do oxigenio.

As integraié de superposicao entre as orbitais metal-metal
e oxigenio-oxigenio sac supostas pequenas e, por isso, des--
consideradas no hamiltoniano. Também ndo s3o levadas em con
ta as orbitais U4s e 4Lp do metal.

Em nosso célculo.ainda fazemos duas outras aproxima-
goes. A observagao da estrutura de bandas do cristal perfei
to mostra que as orbitais 2s do oxigenio podem ser excluidas,
sem grande prejuizo,visto que esta banda é consideravelmente
mais baixa em energia, mais de 1 Rydberg, que as bandas 3d
de metal e 2p do oxigenio. Esta aproximagido & sustentada

alem disso, segundo argumento de Mattheiss, pelo fato de se
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Tabela 1

Parametros de Slater-Koster

TLi0 VO

By ~0.0370 ~0.0525
(ppo) 0.0179 0.0226
(pp™) ~0.0044 -0.0048
By 0.8173 0.7399
By 2 2 0.7785 0.7083
(ddo). . -0.0569 20,0512
(dar) 0.0294 0.0255
(dd$) 0.0047 ~0.0033
(pdo) ~0.,1235 ~0,1215
(par) 0.0566 0.0555"
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tratar de uma orbital’ ligante metal-oxigenio envolvendo nio
~ apenas as orbitais 2s do oxigénio mas, tambem, as Qrbitais
~4s e U4p do metal, que igualmente foram excluidas do calculo.

A segunda aproximagao que iremos incluir a a suposi
¢3o de que as orbitais utilizadas na construcidc do hamilto-
niano sejam ortogonais. Isto implica na ﬁecessidade de
corrigir-se os valores dos parametros de Mattheiss. No en-
tanto, pode~se mostrar (ver apendice A-1) que a alteragao
na densidade de estados, proveniente da ndao ortogonalizacdo
das orbitais e pequena, |

Resumindo: vamos considerar que cada plano paralelo
a superficie (100) forma uma rede bi-dimensional com dois &
tomos por célula primitiva. Cada uma dessas células contem
oito orbitais: as cinco orbitais 3d do metal e as tres orki
tais 2p do oxigénié.

A célula primitiva e escolhida paralelamente ao pla
no da superficie e n3o.se consideram efeitos de relaxagao e
reconstfugao.

Na figura IV.2 nos mostramos eéquematicamente a geo
‘metria do problema.

0s planos com n pares sao deslocados de metade do
parametro de rede ao longo da direcdc <100> em relagao aos
planos com n Impares.

Em cada plano definimos os vetores

3 (45.1)

+_'-{+
t = n1 n2 2

1

onde n, en, sao numeros inteiros e

1 T oe—— (1,1)
.'/ }

rt+

- (4.2)
t,= a

V2

(1,~1)
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o
sao vetores unitarios definidos em relagdo aos eixos cUbicos
no plano.
. L - L4 >
As orbitais de Wannier |nrnv>, que aparecem na ex-

pressao (2.5) sao centradas nos pontos ;nv tal que

-

i -+
ry = t T (4.3)

v

> .
onde t e dado por (4.,1)

. ] para n par
T, =) . (4.4)
T, para n impar
e
. [i] para orbitais d
v FYL (4.5)
- LT, para orbitais p

4+
To ‘—25— (170) & um vetor que define o deslocamento de um

plano em relacao aos planos adjacentes.

Uma vez caracterizada a geometria do problema, pode
mos, com a ufilizagao dos dados da talela I, calcular a den
sidade espectral dos estados eletronicos.

Passaremos entdo a discutir os resultados que se
obtem, atendo-nos aos pontos de alta simetria da zona de
‘Brillouin quadrada.

Initialmente vamos nos fixar no estudo do monoxido
de titanio.

Na figura IV.3 mostramos a densidade espectral de
estados eletronicos do Ti0 em tres pontos da zona de Brillg
uin bi-dimensiénal para tres difgrentés planos (100): o pla
no da superficie, o plano imediatamente abaixo e um plano‘ ,
corréspondente ao cristal periodico (n + %), no volume do

material.

Os gréficoé Iv.3 (a),(b),{c) referem-se ao ponto T,
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o e o e
Figura IV.2

Estrutura doyplnno (100) do TiO .( VO). Os circulos
abertos representam os atomos de oxigenio e os fe-
chados os atomog do metal. Os vetores primitivos
estio representados. ‘ | ' '

- X - A ' . 3
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nos do cristal. A densidade local no volume ¢ obtida pela su
perposicido de varias sub-bandas, cujos 'edges' sdo facilmente
calculados por meio da diagonalizagdo do hamiltoniano AEFL,
que apresentam singularidades unidimensionais. Estas sub-ban
das contribuem para a densidade com um peso que esta relacio-
nado com a fracao do espago dos k unidimensional envolvido
com cada sub-banda., A introdugdao de um parﬁmefro, definido
de forma a reproduzir as singularidades que aparecem na densi
dade espectral pﬁra o plano da superficie, permite a interpo-
lagao da densidade ao longo dos diversos planos crisfalinos.

Este metodo pode ser intercssante se tivermos intefessados
em verificar o efeito de um nimero bastante grande de sub-ban
das sobre a densiﬁade de estado, quando a aplicacdo do metodo
da matriz transferencia torna-se dificil devido ao tempo com-
putacional envolvido,

A estrutura da banda d no segundo plano € bastante ma -
is complexa do que a do plano da superficie. Observa-se que
ﬁara energias em que tinha-se, na superficie, miaximos relati-
vos da densidade espectral, obtem-se minimos no plano de bai-
xo.. Este comportamento € o equivalente as oscilagoes que ana
recem na densidade espectral no caso do modelo de duas bandas,
sendo imposto pela tendencia a formagdo das singularidades
unidimensionais. Como consequencia tem-se um deslocamento do
peso da densidade espeétral no sentido das energias em que o
corre 0s "edges' das diversas sub-bandas., A posigao destas
energias, bem como a densidade especﬁral no plano do volume,
podem ser obtidas atraves das curvas de dispersio. Estas sao
obtidas facilmente através da diagonalizacdo do hamiltoniano

do cristal periodico. Na determinagio da densidade de esta--
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Figura Iv.,3
Densidades espectrais para a superficie (100) do TiO nos
pontos: (a)T ; (d) X e (g) M, Seguindo a vertical tem-sc
os resultados para o segundo plano c¢ um plano no interi-
or dQ ¢ristal (n+«) corrcspondcntes aos mesnos pontos da
ZBS. As flechas indicam o-nivel de¢ Fermi e estio assina-

lados os pesos dos estados localizados.
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centro da zona de Brillouin, e mostram os resultados para os
planos da superficie, do plano abaixo e do volume, respecti-
vamente.

| A regiao de energia mals baixa, na qual a densidade
espectral & ndo nula, & dominada pela contribuig3o dos esta-
dos 2p do oxigenio. Os estados 3d do titanio predominam na
regiao de mais alta energia do espectro. A existéncia do pi
co observado no fundo da banda 2p € determinado pela pequena
dispersdo-dos estados derivados das orbitais de simetria 1
e p do ligante ao longo.da direcao <001>. Isto € mostraE;
na figura IV.4. Convem observar-se que a existencia deste
pico se mantem mesmo quando n+ « , isto €, quando se penetra
dentro do cristal, o que caracteriza uma estrutura provenien
te do cristal peridédico, nd3o se tratando, portanto, de uma
ressonancia induzida pela presenca da superficie.

A banda 3d, no plano da superficie, apresenta algu-
mas estruturas em que o.aspecto mais notavel & a ocorréncia
de singularidades de Van Hove dé tipo raiz quadrada. Estas
singuiaridades no planc no volume do material (n » «®) mu--
dam seu carater, apresentando um compcortamento que vai com
o inverso da raiz qﬁadrada. 0 desenvolvimento destas singu
laridades de Van Hove unidimensionais se da de forma gradu-
al na médida em que se considera a eétrutura nos planos com

n rcrescente, se complétando totalmente apenas no limite

n + we McFeely e Falicov (%) procuraram, em um recente
estudo sobre o chumbo, explorar este fato. FEles introduzi-
ram um modelo fenomenologico para a densidade de estados cm
que a principal contribuigao ¢ a parﬁmetrizagﬁo do desenvol

vimento das singularidades de Van lHove para os diversos pla



dos, obviamente, nos ‘ndo seguimos este procedimento uma vez
que, como descrito no capitulo II, o :conhecimento da matriz
transferencia nos fornece diretamente esta informacgaos

Ainda assim as curvas de dispersao revelam-se de
grande utilidade na analise dos espectros calculados, aléem
de nos fornecer as posigoes das singularidades de Van Hove,
informacac esta importante do ponto de vista db processo
iterativo que determina a matriz transferéncia.

As singularidades unidimensionaié aparecem nas ener

gias em que € satisfeita a condigdo:

dw (ﬁ,kz) =0 (4.6)

ok
onde k, lé a componente do vetor de onda normal a superfi--
cié do cristal,

A figura IV.4 nos mostra as curvas de dispersio
‘para o TiO éorrespondentes aos pontos (a)T , (b) X, (c)M
darzonarde Brillouin quédrada.

A densidade espectral de estados eletronicos no pon
to X € mostrada na figura IV.3 para os planos da superficie
{dY, pland abaixo da superficie (e) e plano no volume (f).

Nota-se a existencia de um gap na densidade espec--
tral dos estados 2p. Este gap & consequcncia da dispersio
dos estados 2p do oxigenio no cristal periodico, nido sendo
originado pela presenga da superficie do cristal. Relativa
mente ao ponto I'; tem-se um estreitamento na largura de ban
da, predominantemente na banda d.

Nao se observa a ecxisténcia de estados de superfi--

cie nos dois pontos da zona de¢ Brillouin analisados.

Os resultados mais intercssantes do ponto de vista
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de estrutura estdo concentrados no ponto M e sdo mostrados na
figura IV,3 (g),(h),(i); como antes, referindo-se aos planos
da superficie, plano imediatamente abaixo da superficie e pla
no no volume do cristal.

No plano da superficie, entre 0.55 Ry e 1.0 Ry, exis-
te uma sub-banda larga e sem estrutura. Os estados desta sub
banda sao devidos as orbitais de simetria xz e‘XE do metal
que, neste ponto do espago reciproco, se comportam como a ban
da s ne modelo de duas bandas, pois para o presente hamilto--
niano modelo elas se desacoplam das outras orbitais. As orbi
tais de simetria Xxy tambem se¢ desacoplam das outras orbitais
neste ponto. Neste caso, entretanto, o desacoplamento e com-
pieto. Consequentemente estas orbitais se comportam como es
tados atomicos, dal o aparecimento das fun¢les deltas na den-
sidade de estados em w = 1.0 Ry. Cabe ressaltar que estes es
tados, ainda que altamente localizados (peso 1), nao sao csta
dos de superficie. Na verdade e de se¢ esperar que em um cal-
éulo de bandas mais preciso, qué envolvesse segundos vizinhos
(o ajustamento dos parametros de Slater-Koster feito por
Mattheiss desconsidera as interagcoes metal-metal e ligante-1i
gante), estes estadés atomicos nio existam como tal e sim per
tengam a um continuo de estados com uma largura de banda bas-
tante péquena. Em outras palavras, éstes estados sao essenci
almente provenientes dd modelo de hamiltoniano adotado.

| Em w = 0.89 Ry observa-se¢ outra fungao delta corres-=-
pondente a um estado intrinsico de superficie. Este estado
esta praticamente localizado nos dois primeiros planos do
Criétnl (o pego espectral deste esta&o no segundo plano ¢ da

ordem de 10% do seu valor na superficic). Neste caso, contra
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riamente ao modelo de duas bandas, a hibridizac¢3ao entre as or
bitais do metal e do ligante assume uma importancia fundamen-
tal na existencia dos estados de superficie. Se nao houvesse
esta ﬁibridizagﬁo, niao detectariamos estes estados para a su-
perficie (100) sem reconstrugio.

Estes estados intrinsicos de superficie envolvem as
- orbitais de simetria EB e p,, persistindo como estado locali-
zado ao longo da linha de ;;metria 7 em torno de 50% da dis--
tancia que separa o ponto M do ponto I'. Fora da linha de si-
metria, mas perto dela, estes estados localizados se transfor
mam em ressonancias.

A hibridizacao entre as orbitais do metal e do ligan-
te também & responsavel pela forte ressonancia que aparece em
w = ~-0,02 Ry. Isto e enfatizado pela predominancia das orbi-
tais 3z2-r%no peso espectral desta ressonancia.

Cabe. ainda analisar as singularidades quem aparecem

em w=0.66 Ry & w= 0.92 Ry. Esta estrutura deve-se a um e-

k]

- feito de acoplamento das orbitais de simetria x2%-y? e 322-r1?2
‘mas centradas em atomos pertencentes a diferentes planos cris
talinos. Resultado similar foi obtido por Yndurain e Joanno-

(6)

poulos quando estudaram compostos heteropolares.

Na figura IV.5 estdo graficados os valores analogos
que se obtenm para a densidade espectral de estados eletroni--
cos no caso do VO.

Uma vez que ﬁio ocorre nenhuma modificacio sensivel ,
em relacao aos espectros obtidos para o Ti0, nos ateremos em
comentar apenas algumas alteragoes verificadas.

'Hé um pequeno aumento da largura da banda 2p do oxigé

nio, enquanto quec a banda 3d do mctal e razoavelmente estrei-

tada. O decrescimo no parametro de rede do VO, em relacdo ao
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Ti0, nido € compensado pelo decréscimo do raio das orbitais d.
Isto faz com que as integrais ddo, dd¥ e dd§ diminuam e
coﬁsequentemente haja o estreitamento da banda d. As integra
is ppo e ppf%, ao contrario, sofrem um aumento,o que contribui

para o alargamento da banda p:
Outro aspecto interessante e o aparecimento, no ponto
"~ X, de outros gaps de energia alem do verificado na banda 2p.

A largura desses gaps e bastante reduzida. A existencia
desses gaps absolutos podem provocar o aparecimento, num cal-
culo autoconsistente, de estados localizados tambdm no ponto X,

Portanto os cdlculos feitos predizem a existéncia para
os monoxidos de Titanio e Vanadio de estados intrinsicos de
superficie e ressonincias em determinadas regides da zona dc
Brillouin bi-dimensional correspondente a periodicidade dos
plaﬁos (100). Estes estados ficam acima da energia de Fermi,
indicada nas figuras IV.3 e IV.5 por uma flecha, e portanto
detectiaveis atraves de espectroécopia de emissdao de electrons.

Estés compostos sao, contudo, dificeis de serem obtidos no
seu estado pﬁro, persistindo quase sempre um grande numero de
vacancias (7 ). De certa forma isto desautoriza a busca de
algum tipo de autoconsistencia, importante no estudo da estabi
lidade dos estados de superficie, devido a dificuldades dec com
paraéBes com dados experimentais que possam ser obtidos. Um
ponto que parece ser importante e a introdugido de um modeclo
que leve em conta interagoes com segundos vizinhos, que teria,
contudo, o inconveniente de aumentar enormente o numero de pa-

rametros ajustaveis.
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CAPITULO V

DENSIDADE ESPECTRAL DA SUPERFICIE (100) DO Fe

V.1- Introducgao

Nos Gltimos anos tem-sé estudado exaustivamente as su
perficies, principalmente,as de baixa densidade dos metais
de transicao. O conhecimento da estrutura eletronica destas
superficies tem merecido especial atengao ,devido a sua impor-
tancia em fenomenos fisicos,tais como adsorgao e catalise.

.-Neste capitulo fazemos um estudo da estrutura cletro-
nica da superficie (100) do Fe.

0 Fe € um metal de transicao com estrutura cubica de
corpo centrado. Como consideramos no modelo do hamiltoniano
integrais de superposicdao até segundos vizinhos, cada plano
do cristal, a partir do terceiro plano, esta acoplado com se-
us quatro primeiros planos adjacentes. Isto determina uma e
quagao matricial para a matriz transferencia de quarta ordenm.

Para reduzir a ordem éesta equacao, conforme analisamos no
capitulo II, escolhemos uma célula unitaria que contem dois
atomos, ou seja, os atomos situados no vértice e no centro da
celula cUbica convencional, Desta forma cada ‘'camada' atomi-
ca contem dois planos cristalinos.

Nao consideramos qualquer efeito de reconstrucao, de
modo que a zona de Brillouin bi-dimensional & a mesma para to
das as camadas. A primeira zona de Brillouin bi-dimensional

para a superficie (100) & um quadrado de aresta 21, onde a,c

a

’

o parametro de rede.
Investigamos a estrutura eletronica para dois estados
magneticos distintos do Fe. Na secdo V.2 mostramos a densi-

dade espcctral de estados para a superficie (100) do Fe para-
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magnetico em que se considera somente a banda 3d, desprezan-
do-se entao qualquer efeito de hibridizacaoc sd. Na secao
V.3 @ eStudado o Fe na fase ferromagnetica. Neste caso ytili

zamos um modelo em que se considera hibridizagdo spd atée se

gundos vizinhos.

V.2- Fase Paramagnetica

Nos empregamos o método da matriz transferencia para
o calculo da densidade espectral de estados do Fe, na fasc
paramagnética, na aproximacao do eletron fortemente ligado
para varios pontos da ZBS. O modelo dc hamiltoniano utiliza
do para descrever o sistema e expandido em uma base de cinco
fungGes 3d e leva em consideragdo interagOes até segundos vi
‘zinhos. Considerando uma celula unitaria com dois atomos,
centro e vértice da célula cibica, teremos dez orbitais por
celula.

As matrizes do hamiltoniano‘que acoplam atomos dec u
ma mesma camada atomica e dtomos de éamadas'adjacentes estao
definidos nas expressoes (2.8) e (2.9), respectivamente, [s
tas sao construidas a partir da geometria do cristal conside
-rando—se,apenas,integrais de dois centros. Os parametros de
Slater-Koster utilizados foram determinados por Desjonqueres
e Cyrot-Léckmann (1,2) e sao apresentados na tahela II, Es-
tes valores foram obtidos ajustando-se os autovalores do ha
miltoniano AEFL com interacdo até segundos vizinhos para um
cristal periodico aos resultados do calculo de bandas fcito
por Pettifor (3). Para obter-se a largura de banda, 0.47 Ry,

determinada por‘dutros cilculos de bandas do Fe (476), os pa

rametros de Slater-Koster foram multiplicados por um fator

de escala.
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Tabela II
I II
ddo ~0,07146 -0,02950
ddw 0.03384 0.01070
dds -0,00440 -0.,00108

Parametros de Slater-Koster para o Fe

Fase Paramagnética
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.

0 nivel atdmico das orbitais 3d © o mesmo para todas
as simetrias devido despiezar-se efeitos do campo cristali
no. Escolhe-se, entdo, este nivel como referéncia para a mg
dida da energia. A neutralidade de carga na superficie & re
génerada pélo deslocamento do nivel atdmico das orbitais d ,
para a superficie, de 0.018 Ry, Este efeito de relaxacido
provoca o deslocamento dos estados no sentido de maior ener-
gia.

A figura-V.l mostra a densidade espectral dos esta-
dos eletronicos da superficie em pontos da ZBS ao loﬂgo das
direcoes de simetria I e A. Iremos,agora,discutir os resulta
dos obtidos.

No ponto f, figura V.1(a), n3o se observa a existen-
cia de estados de superficie. O Unico pico na densidade es-
pecfral ocorre em 0,08°Ry e se deve a estrutura eletrdnica
do cristal periddico, Isto pode ser facilmente constatado a
traves das curvas de dispersﬁo-(wx k) ﬁara o ponto I'' . En-
tfe.as energias de 0,076 Ry“e=03086 Ry hid uma maior concen--

tragdo de estados com simetria 3z%-r2., As singularidades de

Van hove que aparecem em -0,106 Ry e 0.086 Ry siao devidas ad
fundo das :;ub--bahdas‘E:__Z_E e ao topo da sub-banda 3z%-r?, res-
pectivamente, 7

Os demais pontos da ZBS apresentam estados de super-
ficie. Na figura-V.l(cj temos a densidade espectral da su--
perficie para o ponto M. Entre -0.21 Ry e 0,21 Ry existe u
ma banda larga sem estrutura pyovenieﬁte das orbitais de si-
metria yz e zXx. ‘Esté'resulﬁada e 0 equivalente ao analisado

no capitulo III para a banda tipo s, Como era de se esperar,

para os planos abaixo da superficie ocorre oscilacgdes na den
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sidade,o que caracteriza a tendéncia dos estados de procura
‘rem se localizar nos limites da banda 3 medida que penetra-
.més dentro do~cristal. Isto & mostrado nas figuras V.2(a) e
V.2(b) onde estao graficadas as densidades para os dois pri-
meiros planos abaixo da superficie. As singularidades que a
- parecem em -0,04 Ry e 0.08 Ry sao resultado da mistura de or
bitais xy e 3z2-r? em plahos diferentes. As orbitais §i;zi
neste ponto da ZBS somente se misturam entre si, gerando uma
sub-banda estreita entre 0,086 Ry e 0.092 Ry. O estado de
superficie em 0.11 Ry & resultado da relaxagio incorporada
‘a0 hamiltoniano para que se tenha neutralidade de carga na
superficie, tendo todo o seu peso na superficie.. A densida-
de espeétral para o ponto medio na direcdo r-z-M, figura V.4
(b), mostra um estadoylocalizado para 0.02 Ry que provem ,pre
dominantemente ,das brbitéis (Zi) zX. Observa-se bastante
‘mais estruturas do que as apresentadas pelos pontos Te M, de
~vido a mistura total entre as orbitais 3d. As orbitais xy e
yz se misturam no ponto X formando du;s sub-bandas separadas
. por um gap entre 0.0 Ry e 0.046 Ry. A estrutura que observa
~mos na densidade de estados, figura V.4(e), em 0.046Ry se de
ve a contribuicido desses estados. As outras orbitais 3d se
‘misturam produzindo um estado localizado em -0,07 Ry.  Este
estqdo, no plano da sﬁperf{cie,tem simetria i& enquanto que
no plano imediatamente abaixo a simetria & 2&.

Todos os estados de superficie determinados decaem a

~ pos tres planos.
Em resumo: o calculo apresentado -para o Fe na fase

paramagncética em um modelo em que se considera apenas as or

‘bitais 3d do metal mostra a existéncia de estados de superfi
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cie localizados abaix6 e acima da energia de Fermi (0.077 Ry).
0 calculo feito por Desjonquéeres e Cyrot-Lackﬁann utilizando
vé metodo de mémentos (ver capitulo I) para a densidade local
de estados da superficie (100) revela a existencia de um esta-
do de superfI;ie no meio da banda d, ndo sendo possivel'obser—
var-se estados acima do nivel de Fermi. 0 nosso calculo mos--
tra que estes estados de superficie tem contribuigio de larga
fracao da ZBS, contrariamente ao que esperavam Sturm e Feder.
Estes estudaram a superficie (100) do W (7) através de um
calculo relativistiéo e concluiram que o estado de superficie
se devia a contribuigﬁes,predominantemgnte,das vizinhangas do

ponto T.

V.3- Fase Ferromagnetica

Nesta secgao faremosvuma extensao ao estudo da superfif
Cie (100) do Fe para o caso ferromagnético.
Supo;emos que o sistema seja desérito por um hamiltoni
ano AEFL em que se considera interagGes até segundos vizinhos,
Em cada atomo de Fe sdo centradas nove orbitais: uma orbital
4s, fres orbitais 4p e cinco orbitais 3d. Usando a célula uni
‘tiria descrita na secao anterior, resultawpara a matriz trans-
. ferencia uma matriz de 18x18.
As matrizes do hamiltoniano (2.8) e (2.9) sdo construi
das;, para cada diregﬁo de spin, a partir dos parametros de Sla
ter-Koster e da geometria do cristal. Os parametros de Slater

Koster foram determinados por Dempsey, Kleinman e Caruthers(s)
e estdao indicados na talela III. Eles foram obtidos a partir

do calculo de bandaswautbconsistente de Tawil e Callaway (9),
deslocado de -0.17 Ry de modo a fornecer o melhor valor da fun

gao trabalho - (10,
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Tabela IIT

MAJORITARIO (4) MINORITARIO (+)
1 2 1 2

sso -0.10101 -0.04284 -0.09243  -0,05054
PPo 0.21556  0.18999 0.15854 0.12635
ppm 0.03480 -0.00246 -0.00785 -0.00943
ddo -0.05473  -0,02151 -0.,05802 -0.02482
ddn 0.02366  0.00778 0.02778  0.00872
dds -0.00274 -0,00107 -0.00432  -0.00046
spo -0.14142  -0.09613 -0.12972 -0.07586
sdo’ -0.07258 -0,02987 -0.07807 ~0,02606
pdo 0.10131  0.03738 0.09710 - 0.03397
pd -0.01443 -0.00324 -0.02183 -0.00514
E 0.15975 0.21206
B, . -0.62088 0.52314
Eg - -0.47178 ~0,30622

Parametros de Slater-Koster
Fe - fase fcrromagnetica
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Efeitos de relaxacdo devido & clivagem do cristal s3o

incorporados ao hamiltoniano do sistema da forma mais elemen-

tar possivel. As autoenergias das orbitais spd centradas em

atomos localizados no plano da superficie sip deslocadas de

-0.0217 Ry de forma a manter a superficie elétricamente neu-

.. tra.

Na figura V.4 apresentamos os resultados para a>densi
dade espectral de estados eletronicos no plano da superficie
para os tres pontos de alta simetria I' , X e M da zona de Brillg

uin quadrada e para as duas direcoes de spin. Nos limitamos a

regiao de energia onde ocorrem as sub-bandas geradas pelas or

bitais 3d, uma vez que as orbitais 4s e 4p determinam uma den-

-

0 aspecto geral da densidade espectral de estados nio

se altera com a direcdo de spin. A maior diferenca ocorre no -

ponto X onde .se obtem para os spins minoritarios um gap absolu

to entre -0.52 Ry e -0.48 Ry. Este gap também foi obtido por

Dempsey"(ll) para um filme com 41 plénos atomicos.
Além do gap observado para X+ ocorrem dois outros gaps

?bsolutqs: o

(1) para M+ entre -0.304 Ry e ;0.240 Ry

(2) para M+ entre -0.176 Ry e -0,124 Ry .

0s limites destes gaps sdo dificeis de serem obtidos atra-
vés‘de um ciléulo no esqueﬁa de filmes finos como o utilizado
na referencia (11). Foi necéssirio considerar-se um filme
com 321 planos atomicos para obter-se corretamente estes gaps,
enquanto que o formalismo da matriz transfetancia produzem=-os

imediatamente. -As bandas obtidas para a diregao de spin majo

~ritario apresentam, em relagdo aos spins minoritarios, um des
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locamento de aproximadamente -1.0 Ry.

Contrariamente ao resultado da fase paramagnética,
nota-se a existéncia de estados de superficie para vetores de
onda com componentes paralelas ao plano da superficie nulas.

" Isto indica a importancia da infrodugéo de hibridizagdo en-
tre as orbitais s-d.

Na tabela IV estao coletadas as informagoes referen--
tes aos estados localizados ierificados para as duas diregoes
de spin. Novamehte se nota que existe uma estreita correspon
déncia entre estados com spin majoritario e os estados com
spin minoritario. As duas maiores diferengas verificam-se
nos pontos ' e M. No ponto I'+ tem-se dois estados de super-
ficie que ndo sao observados para a direcdo de spin majorita-
rio, Também no ponto M ocorre, par a diregdo de spin minori-
térid, um estado de superficie inexistente para os spins majo
ritarios. -
| | Os estados de superficie obtidos sdo de tres tipos.

- Os qﬁé ocorrem no meié do continuo de estados,podem ser a
tribuidos a alta simetria dos pontos da zona de Brillouin con
siderados ou ao modelo do hamiltoniano usado péra descrever o
sistema elétanico. - E provavel .que de um modelo que conside-
rasse interagdOes entre terceiros vizinhos resultassem, para
estes estados, ndo, estados localizados e sim, ressonancias. O
segundo tipo deAestadOS'de superficie e verificado nos pontos
M+ (-0.253 Ry) e M+ (-0.428 Ry). Estes estados tem simetria
x2-y2 e peso 1.0 na_supefficie. As orbitais x2-y? no ponto
M s se misturam com orbitais de mesma simetria de dtomos per
tencentes a um mésmo plano.atSmico. Portanto, estes estados
correspondem aos estados do tipo atomico, sendo consequencia

de tipo de relaxagdo imposta para regenerar a neutralidade de




carga na superficie. “Outras formas de relaxagao que nio 6 des
locamento dos nlvels atémicos para o plano da superf1c1e, cer-
.tamente, nao fornecerao estes estados,

Um Gltimo tipo de estados localizados sio aquelés situ
ados em gaps absolutos da densidade espectral. Foram obtidos
tres estados deste tipo- em X+ (-0.060 Ry), X+ (-0.004 Ry) e
M+ (-0.148 Ry), Estes estados persistem em uma diregao arbitré
ria na zona de Brilloﬁin em uma vizinhanca dos pontos de alta
simetria. Isto i&ndica que se trata de estados de superficie Te
"ais e ndo ;esultado espurio provéniente do modelo adotado. Um
calculo ab initio feito para o Fe na fase paramagnetica (12)
confirma esta conclusio. Neste trabalho se obtem um estado lo-
calizado no ponto X. Estes éstadoé se verificam para energias
acima do nivel de Fermi (-0.335 Ry) e se espera que possam SerT
detectados por uma experiencia de espectroscopia inelastica de
eiétrons. Os estados de superficie que ficam abaixo da energia
de Fermi podem ser ?erificados, ﬁor exemplo, através de espec--
'troscoﬁia_de fotoemissao. Recentemente Pessa,Heimann e Nedder-
A.ﬁeYer (13) fizeram uma experiencia deste tipo com um filme fino
de Fe, no entanto € dificil comparar os resultados obtidos uma
vez que na experiéncia n3o foi bem caracterizada a superficie

do cristal bem como nio foi feita resolugdao em angulo,
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Tabela IV
‘
MAJORITARIO ) MINORITARIO (¥)
[ENERGIA " PESO ENERGIA | PESO SIIETRIA
(Ry) 1e - 2% _(Ry) N 2°
- & - -0.246 0.12- | 0.30 | 32%-r?
? ‘; - - — | -o.303 0.56 | 0.20 | yz, zx
0.565 | 0.75 | 0.08 “0.427 | 0,67 | 0,15 | 32°-r0
-0.060% | 0.60 | 0.30 ; -0.004% 0.63 | 0.28 | Czx
"X " |-0.448 | o0.40 | 0.03 . -6.278 ,»o.s;. p.bs, L gz
‘f-0.586 | 0.23 | 0.11 -0.472 .| 0.40,| 0.30 w2y’
- .- - | -o.148%] o0.38 | 0.31 yzizx
_0f428+ 1, zero -0.253% l. | zero xz-yz
" -0.452 | 0.67 ‘5.11_»‘ -0.283 | 0.85 | 0.11 322-r2
-0.582 0.84 | 0.07 -0,436 |~ o;zs 0.05 XY,
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Densidade espectral de estados de superficie para a_
superficie (100) do Fe-ferromagnético. Spin majorita
rio: (a) ponto I',(b) ponto X, (c) ponto M. Spin mino
“ritario: (d) ponto I, (e) ponto X, (f) ponto M,




£

.
LR
Yy

i

i
R
R

REFBRENCIAS 
- 1. MC Desjonquéres,F Cyrot-Lackmann, 3 Phys g_s_’.ises (1975)
&ﬁk;;ifﬁ0¥bé556nQﬁEres,F'Cyrot-LaEkmgnn, J Pﬁys Paris 36,L45 (197S)
3.. DG Pettif.or‘, J Phys C2, 1051 (1969),J Phys _t:__q;:s&v* (igrg‘-?’-a~;)'
4. JH Wood, Phys Rev 126,517 ase2) |
5. SS Wakoh,J Yaméshita‘, J Phys Soc Japan 3_1_,i712 (1966)
- 6. NW Dalton, RA Deegan, J Phys C2,2369 (1969)
7. K Sturm, R Feder Solid State Commun. 14,1317 ([1974)
- 8, DG Dempsey L Kelnman E Caruthers, Phys Rev B14 861 (1976)
:;Q.WRA.Taw11,JACallaway,,Phys Revfgl,4242k(1973)_
| 10. AB Cardwell, Phys Rev 92,554 -(1953)
11. DG Hempsey,L Kleinﬁan B‘Caruﬁhers. ﬁhys Rev B12,2032 (1975)
»12. E Caruthers DG Dempsey,L Kelnman, Phys Rev B14 288 (1976)

13. M . Pessa,P Helmann H Neddermeyer, Phys Rev Bl4, 3488 (1976)



'CAPITULO VI

 ESTRUTURA ELETRONICA DO TUNGSTENIO

 VI.1- Introducdo

Medidas de emiss3ao de campo feitas em 1966 por Swans
son e Crousercl) para a superficie (100) do W revelaram a
presenca de um pico na distribuicfio de energia em 0.4 eV a
baixo do nivel de Fermi. A adsorgdo de ZrO produzia, no en
tanto, o deséparecimento’deste pico. Medidas feitas em Mo(z)‘
. mostraram o mesmo tipo de comportamento. |
| A descoberta desta estrutura anomala, ndo explicada
pelo modelo de elétrons livres de Fowler e Nordheim (3), de
sencadeou intensos estudos tedricos e experimentais que pro-
curaram investigar sua origem e propriedades. Outras experi
- éncias feitas em emissdo de éampo (4-8) confirmaram a exis-
‘téncia desta‘estrutura anomala na distribuicdo de energia na
ra a superficie (100) do W, bem como eétaﬁeleceram sua sensi
bilidéde em relacao a grande variedade de adsorventes,tais
| coﬁo H, O, N,'Ca,CO, Xe e Kr. Recentemente, resultados de
espectroscopia Auger € e de espectroscopia de fotoemissao
resolvida em aﬁgulo 03 apresentam a mééméréstrutura;
A origem desta estrutura tem suscitado do ponto de
‘vista’ tedrico muitas controvérsias. Plummer e Gadzuk (s) .

Sturm_e Peder‘(ll)

sugeriram que ela esta” associada a um es
tado de supeffIcie localizado no gap relativo produzido pelo
acoplamento spin?ﬁrbita,ao longo. da dirégio I'H da zona de

Brillouin, isto &, com momento paralelo a superficie igual a

(12)

zero.  Contudo Kasowski mostrou que mesmo na auseéncia

de_interagdo spin-orbita € possivel obter-se estado de super

PR
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ficie na vizinhanga do nivei‘de Fermi. A mesma conclusio,che
garam Desjonquéres e Cyrét-hackmann ﬂs))através do método de
momentos, |

Mostraremos agora, através de um calculo da densidade
espectral de estados eletronicos para a Superficie (100) do
W (14), que os resultados obtidos por meio de espectroscopia
de fotoemissdo @02 podem ser repfoduzidos por um hamiltonia-
no na aproximagdao do elétron fortemente ligado. Discutimos
também a origem dos estados de superficie. Na secdo VI.3 ana

" 1lisamos os resultados obtidos para a superficie (116) do W.

VI.2- .Superficie (100)

O W& um metal de transicdo paramagnético com estru-
tura cibica de corpo centrado. Supomos que o sistema eletro-
nico'possa ser descrito por um hamiltoniano AEFL com uma base
de nove orbitais: 6s, 6p.e 5d. As orbitgis sao consideradas
ortogonais e sdo incluidas no hamiltoniano interacdes até se-
‘gundos-&izinhos. Portanto nos consideramos, por razoes 554
_ﬁencionadas nb capitulo anterior, o cristal semi—infiniibiitg
mo um conjunto de camadas, contendo, cg@a uma delas, dois pla
nos atomicos adjacentes paralelos ao plano da superficie. A
célula primitiva para cada camada contem dois atomos em pla-
nQS'diferentes.v Os parﬁmétros de Slater-Koster foram determi
nados. por Chakraborty, Pickett e Allen (13 a partir de um
calculo de bandas OPA ndo relativistico 06). Estes parame--
tros estao relacionados*na tabela V,

Para tornar mais clara a comparagao’dos.nossos resul-

tados com os dados experimentais obtidos por Willis,Feurbacher
(10) |

e -Fitton

, vamos coletar as conclusoes a que chegaram,

LI S




~ Tabela V

E4,4,(000)
Eg(111)
E_, (111)

Egq (1),
E, . (111)
Exr(111)

| Exas(lll)
Exd3(1115
CEyq,(111)
Edsds(lli)

Egea, (111)

Egya, (111

'Ed@dg(lll)

1.4532

1.8781

0.9508
. 0.8449
- =0.1043

-0.,0721

0.0716

0.1129

>900415

-0.0565

70.0134

-0.0261

k-0.0417
""00 0167

0.0344

E  (200)
E_, (200)

Egq, (002)

E,(200)

E_ 00"
Eyy (200)

Exa, (020)

Ez§2£002)

Edsds(ZGO)

Edsdﬁ(noz)

Eq,d,(002)

Ed:d;(gﬂz),

@y Ex2ay?
d253i2~r2
dssyz — —
dyizx>'

dsixy

>

?0,9474-
~0.1444
0.0667
0.2813

‘0.,0065

-000056

-0.1044

~0.0100
0.0062
-0.0679

.0.0101

Parametros de Slater-Koster do W



A figura VI.1 mostra as curvas de distribuigio de e
nergia dos fotoeldtrons emitidos para a diregdo I da ZBS corxr
respondentes a varios angulos polares 8. A energia dos fo--
"tons & de 10.2 eV.

Se observa nestes espectros a existéncia de tres es
truturas. O pico R, céntradoVem -0;4:%V, € entendido como
devido a uma ressondncia na superficie., A estrutura em tor-
no de ~5 eV nio € sensivel as condicdes da superficie, sendo
atribgida a uma éransigio,entre as bandas'A7 com conservagio
do vetor de onda tri~-dimensional (17). 0 pico A € iﬁterprg-
tado como uma estrutura espiria que surge devido a uma li--
nha secundaria no espectro de discarga do Hz (Bw = 7.7 eV)
pfbvocando uma sombra de menor intensidade do pico R.

As caracteristicas do pico R sdo:

i) o pico & bem definido e mais intenso-para emissao

normal a superficie (e=0).

ii) a intensidade e posicdo do ﬁico independe da ener
gia de excitacgdo do fSton no intervalo de energia en
tre 7.7 eV e 16.8 eV.

iii) o pico se desloca em diregdo ao nivel de Fermi
com o aumento do angulo '8 (o que corresponde a nos
afastarmos do ponto I' ao longo da direcdo de simetria
L)

iv) a intensidade do pico diminui rapidamente com o au

mento de a; a 1a;guré de linha a meia altura varia

de 0.5 eV a 1.0 eV. O pico desaparece para k>0.5 &A™!

Na figura VI.2 nos mostramos a densidade espectral de
estados no plano da superficie para o ponto I' e pontos ao

longo das diregdes I e &4 . Nio se consideram efeitos de rela
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Figura VI.1

Distribuigao de energia dos foto
eletrons conforme ref. 10
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xacao, Para se g&ideﬁciar mais?facilmente os estados de su
perficie, a parte'imaginﬁrfa da energia foiviomada>igual a
10*5 Ry. A linha tracejada indica o nivel deiFermi. Nos
limitamos, apenas, ao estudo dos estados ocupados. A

No ponto T, figura VI.2(a). sé pode observar um pi-
co aproximadamente 2 eV abaixo da eneigia de Fermi, denotado
‘por Sl‘ Este pico € gtribuido a um estado de superficie.

A maior contribuigdo para adensidade espectral nesta ener
gia & devida is orbitais de simetria 3z2-r?, Este pico nio
' aparece nos resultados de fotoemissio clo)lmas foi recente-
mente detectado experimentalmente étravés de um experimento
em emissdo de campo (18).

| Quando nos afastamos do ponto I' ao longo das dire--
gSés_de simetria %L e A , observaﬁos o aparecimento de outro
estado de superficie. Este_éstado € mostrado em VI.Z(bl .

denotado por'S%,‘para k, = ky = ; e em VI.2(e) para k= Z
e k, =0. Este estado de superficie pode ser identificado

y

‘como a estrutura R obtida nos resultados de Willis et all .
._Todas as ofbifais 5d contribuem para o peso espectral
deste éstado.

£ interessante observar-se que em Vi.Z (e) nao mais
se oytem o estado S;. No ponto medio da dirégio r, figura
VI.2 (c), o .estado 82 se localiza aproximadamente sobre a ¢
nergia de Fermi; Noﬁa-Se o’aparecimehto de novas estrutu--
ras acima e abaixo do nivel de Fermi.r Nesté posicio da zo-
na de Brillouin ja nio Se obtem o estado Sl,bo que esta de
acordo com os dados experimentais. A densidade espectral

ao longo da diregao A mostra comportamento semelhante aos

résulﬁados ao 1ongo da direc@e.I para o estado Sye X medi-
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da que nos afastamos‘do ponto T o estado de superficie se
localiza cada vez mais proximo do nivelyde Fermi.
| | NOos mostraremos agora que o pico B que se obtem nos
resultados:experimentais € realmente uma estrutura do cris-
tal periddico.
Na figura VI.3 nos apresentdmés a densidade espec--
tral de estados eletranicos calculada para os qﬁatro primei

ros planos do cristal semi-infinito correspondentes ao pon-

to =(_.m , m ). Nos concentraremos na analise das estru

“3a 3a
turas denotadas por Sl' SZ’ B1 e BZ' Os resultados para a.

superficie e para o terceiro plano correspondem as linhas
cheias dos gréficbs (a) e (b), respectivamente., Os resulta
dos para o segundo e quarto planos estdo representados pe
las:linhas‘tracejadas. |

0 pico B1 e um exemplo interessante de uma estrutu-
Ta do cristai'periadico que vai sendo atenuada 3 medida que
se aproxima da superficie. No ;egundc plano a densidade es
pectral deste pico aumenta consideravelmente. No terceiro
plano observa~-se o aparecimento'de um 'shoulder' a direita
do pico, o qual vai caracterizar-se como pico no quarto
planb. Nos identificamos a estfutura B obtida na expericn-
cia'de.fqtoemissﬁo como sendo devida a este pico Bl‘ A fle
cha qﬁe aparece na figura indica a posigao do pico experi--
~mental., O péso eSpectrél deste pico no plano da superficie
€ devido principalmente a contribuigio das orbitais x?*- y2,

0 pico B2 qﬁe aparece na densidade espectral carac=-
tgri;a outra estrutura de volume. No plano da sﬁperficie

ele aparece como um 'shoulder' a direita do estado de super




ficie Sq- No’segundo plano o pico B, ja esta caraéterizado
-e 0 estado Sl.tem seu peso espectral levemente diminuido em
‘relacdo-ao seu valor no plano da superficie. No terceiro
plano o estada de superficie aparece como um ‘shoulder’', de
saparecendo completamente no quarto p}ano{ 0 estado S1 e
uma mistura de orbitais com simetria‘e € s no plano da su-

£

perficie. Nos demais planos a contribuigdo das orbitais

com simetria t, € predominante para este estado. A estru-

24

tura B2 e devida a estadqs com 51metr§a toge
0 pico S, ¢ facilmente caracterizado como um estado
de superficie. Observa-se que este decai mais rapidamente
que o estado Sq
"Na figura VI.4 nos mostramos os resultados para o
R - . ' c .
ponto k = ( m ,0) correspondentes aos quatro primeiros

3a .
planos cristalinos. O comportamento & similar ao desciito

T ™ )'

para o ponto 3 = ( L A diferenca mais evidencia-

.da € a inexisteéncia 3a .32 44 estado S,» 0 que estd de
acordo com os.resultadoé experimentais.
Os nossos resultados permitem as seguintes conclusodes:
1) os estados“S2 e By podem ser identificados com as es-
truturas R e B observadas por Willis et a11§ a interpre
tagao que € dada B estrutura B & evidenciada nos nossos
. calculos. |
2) o estado Sl e evidenciado atraves de experiencia de
emissdo de campo (18). As discfepincias que se observa
na posigao deste estado pbdem ser atribuidas a cfeitos
de relaxagao. O nio aparecimento desta estrutura, bem
como de'Bé, novgxperimehto de fotoemissdo & atribuido

a uma linha secundiaria no espectro de discarga da fonte

(BRI

de fotons,
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3) o comportamento da dispersao dos estados Sz~eyBlvé
.:ggxéduzida nos nossos resultados. '
4 é origem do estado Szknéo‘se deve fundamentalmente‘
}3 interagdo spin-orbita, como interpretanm outros tra
1hos (319 os nossos resultados indicam que efei--
tos relativisticos s3o importantes sO na vizinhanga .
do ponto I'. Neste ponto o estado de superficie se
localiza no gap de hibridizagdo que & relacionado ao
cruzamento das bandas A, e bg.
5) o estado S; tem sua origem na hibridizagdo spd, o
que-mostra a importancia de se considerar efeitos de
" hibridizagao no estudo dos metais de transigao. Es-
ta mesma concluség‘foi tirada do nosso estudo sobre

o Fe,

"VI.3- Superficie (110)

No caso da superficie (110), se consideramos intera--
coes até‘segundas‘vizinhos, cada plano‘cristalino esta aco--
ﬁlado apenas com seus dois planos adjacentes. Escolhemos en
'tio.uma~célula primitiva no plano (110) que contem apenas um

atomo. Os vetores primitivos sdo dados por:

%1 a (1,0,- 1 )
(6.1)

a
iy

definidos em relagdo aos eixos cilbicos que passam pelo meio

.

das arestas laterais.
0 deslocamento de cada plano em relagido ao plano

adjacente & definido pelo vetor

= t 4'. .E » .
" Y1 T 5 B (6.2)
SR 2. R
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A geometria do sistema determina uma ZBS que & um hexa
‘gono irregular, como estid esquematizado na figura VI.4-1.0s
péntos HeN fem coordenadas (0,0, 3n ) e (n¥2,0, O ), respec
‘ . . iy O =
tivamente.

-Vamos. discutir os resultados que se obtem para a den-
. sidade de estados eletronicos ao lénéb das direcoes de simetri
a I'AH e TIN. Na figura VI.5 esti@o representadas as densidg
des espectrais,para a superficie,ao longo da diregdo I.

Na curva (a), ponto‘F, nota-se a existéncia de um pico
bastante pronunciado em 0.49 Ry. Este estado decai rapidamen-
.te dentro do cristal, caracterizando um estado de superficie.

As orbitais que contribuem para este estado tem simetrias S,
322.12 ¢ xy. X medida que nos deslocamos ao longo da diregdo
. de simetria % obsérvafse o deslocamento do estado de superfi-
cie em direcdo a enérgia)de Fermi, comportamento analogo ao
verificado com os estados obtidos para a superficie'(IOO)?“?Ig'
to ‘pode ser visto comparando-se 0S resultado? do ponto I' com

os do ponto k = (n/2,0,0) , mostrados na figura (b). As dema-
a 4

. is estruturas que aparecem sio estruturas de volume (n+e ) ,
.- E oportuno observar-se que para a superficie (110) também no
ponto T aparece estado de superficie localizado, o que pode

ser entendido pela existéncia de um gap de energia absoluto na

'.'diregio'FNlrﬁg) da zona de Brillouin tri-dimensional.

No ponto médio da diregao I ndo mais se observa o esta
do Sl’ mas surgévuma reésonancia, denotada por SZ’ aproximada-
‘mente 0.1 eV abaixo do nivel de Fermi (ver figura VI.S5 c).

As orbitais que.contribuen para este estado tem simetria

LIPS A figura Vi.S (d) mostra, para o ponto N da ZBS, a exis-
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Figura VI,4-1

Zona de Brillouin da superficie (110) dec
um cristal cibico com estrutura de corpo
. centrado.
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de outro estadﬁ'de Supérficie em 0.54 Ry,'onde a maior contri
kbulgao e dev1da is orbitais de simetria toye

Na dlregao I-A-H se obtem resultados similares ao da
 dire§§o r--N. 0 estado de superficie S1 se desloca em dire-
¢do ao nivel de Fermi a medida que consideramos pontos da ZBS
‘que se afastam do ponto I'. Ele aparéce coﬁo uma ressonancia
" em 0.58 Ry no ponto k = (o,o,gl) (figura VI.6 (b)). No ponto
‘médio da direcao A, curva c, ap:recem duas estruturas de su--
“perficie, ambas provenientes de orbitais com simetria e Em
0.79 Ry obtem-se um estado que se localiza proximo a superfi-
cie, enquanto que em 0.86 Ry observa-se uma ressonancia.

Coﬁcluimos, entdo,que também para a superficie (110)
do W € de se esperar a existéncia de estados de Superficie.
kOé'dados exberiﬁentais pbtidos atraves de um experimento
com fotoemissao por‘Ffeubacher e Fit'l:on(19 ) para esta Superfi
cie sao de dificil comparagdo com os .nossos resultados devido
a nio apresentarem resolucio em angulo. .

Ademais, os nossos resultados, evidenciam a improprig
-dade da nao iﬁclusﬁo das orbitaislés e 6b no hamiltoniano que
‘deScreve-o cristal. Em um calculo em que foram apenas consi-

deradas as orbitais 5d, Cyrot-Lackmann e Desjonquéres ndo obti

veram estados de superficie para o plano de clivagem (110)( 13

-
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5 "' Densidade espectral de estados para a superficie (110) do W, na di
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CONCLUSOES

- Verificamos neste trabalho que a estruturaAeletanica das
superficies podem ser ihvestigadas‘pcr meio do metodo da matriz
.
transferéncia, respeitadas certas condigdes:

l. o sistema apresente periodicidade bi-dimensional

2., o sistema possa ser descrito por um hamiltoniano  na
'éproxima;éo do elétron fortemente ligado.

Obedecidas estas condicbes, o método apresenta, sobre os
demais formalismos existentes, algumas vahtagens:

i) o método & exato, toda aproximagdo contida no calculo
da densidade de estados esta incorporada ao hamiltoniano AEFL que
‘descreve oAsisteﬁa;

ii) o conhecimento da matriz transferéncia fornece, imedi
afamenfe, nao apenas a densidadekespectral para o plano da superfi
cie mas, tambeém, para todos os demais‘planos paralelos a superficie

Isto torgé“mais ficil a caracterizacdo dos estados de superficie

iii) permite o conhecimento da-.densidade espectral de es-
tados, grandeza fisica dirétamente_vinculgdé as medidas experimen-
tais, pérmitindo uma analise mais facil dos dados, em contraposigdo -
a-outros formalismos que fornecem diretamente a densidade local.

0 estudo da estrutura eletronica dos metais nobres & uma
possivel aplicagdo do método. Também seria interessante procurar-
' se estudar defeitos que apresentem periodicidade bi-dimensional co
~mo, por exemplo, falhas de empilhamento e 'twinning'. Dois proble
mas sﬁo,contudo,dé interesse imediato: oﬁestudo da estabilidade
“dos estados de superficie e o efeito de adsorgio de gases sobre as

superficies dos metais.




APENDICE Al

 Formalismo da matriz transferéncia com orbitais

nao ortogonais

4 - - 5 » -~ 2
Seja Inrnv> uma base normalizada, mas nao ortogonais, de
orbitais localizadas.

Definamos as matrizes

n.(i);ou§<nivtniu>- SantSyy - (ALD)

- onde
Inkv> & definida por (2.5}
Supohdo ; SR o _
kk;gnng=O  para |n -nl >1 - ;;(A¥f2)
as equagces (2 26) flcam modlflcadas ‘para

. {“l‘ﬁ(oli)}§00’ 1+ Qoo (k) + H(0,11K)Gg

{(W1-H(1]%) 16, 4= Q;0 (%) + H(1,01%)G,, + H(L, 21k)620 .
) -{wl-Htéji)}G 2=1H 1|i)G e H(Z 3 ?)G
=~ f20" B(2: 1100 .' (A1.3)
{w1-H(N| %) }Gyo= HAN, N-llk)(,M 1o * CHONNLR)G, 10

A .) . 7 ‘*
.{wz-g(nli)}gno- g(l’vlk)gn-lo f g(-i,v1k)§n+lo

-para ; > N
Nota«se das equagoes (Al 3) que a .matriz transferenc1a e
a mesma caso consxderassemos as orbltals como sendo ortonormais,
- 0 residuo de GOO’ bem como o peso espectral, dependcra de

‘900 e QIO.'V Expressoes analogas se obtem para G G

22,01.
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 APENDICE A2

Queremos resolver uma:equagdo matricial de

4

fl{ﬂ T + (H -m)} T 1= p H‘l’ “ (AZ 3)

fecesso Ltﬁf&thO converge bastante rapldamente (10~

agoes) exceto prox1mo aos ‘edges das dlversas sub=- ban

das. B convenlente, neste caso,‘reﬁolver a equagam comegan&o
com um valor 1n161al da matrlz transferencza forafée,exxa‘ re@’
al. Una vez no elxo real pega-se o} valor d& matrxz transfe~

renc1a para esta dada energxa cmmdwvalor 1n1c1a1 para o calculo’

: da matriz na prexlma energla.
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APENDICE A3

.Filmes Finos(l)

“*" 0 método da matriz transferéncia como desenvolvido no capi

tulo II fornece um instrumento adequado ao estudo da estrutura

eletronica de cristais semi-infinitos. Vamos, agora, extender

: | 7 . “ .
o metodo de forma a que se possa estudar a influencia da espes-

‘sura de um filme nas propriédades eletronicas do material.

.+ Suponhamos que se tenha um filme com N camadas e se consi-

dere apenas interagOes de curto alcance.

Usando a notagdo do capitulo II, a equagdo de Dyson nos
fornece para o E-ésimo plano o seguinte conjunté finito de equa

goes a;ggladas:'

~;{m15§(0[§)}90n

;§(0'11i)91n

tw1-H(1|%) 6y  §(1,0|§)60 4 g(l;zli)g

| R : (A3 1)
wl-H(m|%)¥6_ = H(n,n-1|%)G__; + H(n n+1{K)G Lo * 1
{wl-H(N|K) )G = H(, N-l]i)GN&ln )

Este conjunto de equacgoes pode ser resolvido para G n por

um processo iterativo definindo-se d01s conJuntos de matrlzes
T(I)  e ng) |
S |

por:
G, = Tcl)G para i € n
~in  ~i ~i+ln | (A3.2)
Sin = 3785010 para i > n

A densidade espectral para o plano n e dada por

p(n]k) = -n7! Im‘tr{wl-u(nli)—u(n,n-l|§)I§E%.,

~H(n, n+1|t)T§§} (A3.3)




‘ ua§6es (A3.1) obtem-se para o inicio do processo &

M < i-nebyEoa®
L (A3
) = BB EeLN- R
N T L , |
Este método &, em {iltima an§lisé,fuﬁgfarmali;mo de fra-
. gio ContinuaééVfinita. Contudo apresenta sobre os métodos de
v;'¢%gst§r$‘ dués_vantagens: S ’}
:  5€¥ "‘1..5 exatc,’a partir das aproximagdes introduzidas no
hamiltoniano; . | | |
2. permite simulténgamente o conhecimento da densidg~

de de estados em diversos planos,além de nos fornecer também

;sidade espectral, que os métodos de 'clusters' ndo forne

cem, ‘'em diversos planos do cristal.

.Laks e J.B.Salzsberg- Solid State Commun. 22 (1977)417




