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RESUMD

0 presente trabalho trata do Calculo de Densidades de
Estados Eletronicos na vizinhanga de uma superficie de altos fndi -
ces de Miller do Niquel. A superficie apresenta uma estrutura perio
dica de degraus, superposta a rede bidimensional do plano (0,1,3).
) 0 método de Fungoes de Green & usado em conjunto com a
Técnica da Matriz de Transferéncia, para a determinagao das Densida
des. |
0 calculo de Densidades Espectrais € feito em dois pon-

tos da zona de Brillouin do plano (0,1,3), e é€é discutida a correla-

¢ao entre essas densidades e a estrutura geométrica da superficie.



INDICE

Introdugao
CAPTTULO T
Geometria da Superficie
Modelo de Hamiltoniano
CAPITULO IX
Método das Fungoes de Green
Técnica da Matriz de Transferéncia
CAPTTULO III
Resul tados
Comentarios e Sugestoes
Figuras

Geometria da Superficie

Densidade Espectral de Estados no Ponto T

Densidade Espectral de Estados noc Ponto P

Apéndice

Referencias.

11
11
17
21
21
23
25
25
26
30
34
38



Introdugao

A caracteristica fundamental da superficie de um sdlido
€ a de ser a regiao onde ocorre uma brusca variagao do potencial cris
talino. Na verdade a regiao de variagcao do potencial nao chega a ser
extamente uma superficie; tal variacao se da ao longo de algumas ca-
madas atomicas. -

Mesmo assim, surge um fato que requer aten¢ao, as solu - .
¢oes periodicas do Hamiltoniano cristalino nao devem cobrir todos os
auto-estados possiveis, visto gque nestas a descontinuidade referida
acima nao € tida em conta.

De fato, da solucao exata de situagaes simples como a de
um cristal unidiﬁensional semi-infinito, onde o potencial ¢ tomado co
mo sendo um conjunto de fungdes delta igualmente espagadas na regiao
do criéta], e uma constante positiva na.regiéo exterior, resulta que
os auto-estados se subdividem em trés classes distintas: ha solugoes
que sao periodicas na regiao do cristal e decaem exponencialmente no
exterior, solugoes periodicas na regiao extericor e amortecidas e x-
ponencialmente dentro do cristal e solugoes "localizadas' no ponto
de descéntinuidade; estas decaem exponencialmente nas duas diregoes
a- partir do ponto de descoptinuidade do potencial. (1)

Esse exemplo, apesar de pouco representativo do potencial
de cristais reais, € particutarmente ilustrativo do comportamento que
se pode esperar dos estados eletrdnicos na vizinhanga de uma superfi
cie. 0 fato essencial € a existéncia de estados localizados na super
ficie, cuja energfa pode estar na faixa de valores proibidos aos
estados de completa simetria translacional,

0Os estados de superficie podem, eventualmente, formar ban
das; isso € o que acontece em superficies limpas (sem atomos estra -

nhos) e periocdicas.



A dificuldade basica no estudo das primeiras camadas de
um solido, reside no fato de que as camadas superficiais contem -
aproximadamen te 101° étomos/cmz, enquanto que a densidade volumétri
ca é de cérca de 107 Gtomos /cm>. Além disso, a adsorgao de atomos
estranhos pode alterar consideravelmente algumas propriedadés super
ficiais (2). Estas dificuldades foram superadas com o desenvolvimen
to de técnicas especiais, grande parte delas envolvendo espalhamen-
fo de eltetrons ou atomos, que possibilitam obter informacoes de fe
nomenos estritamente superficiais. Desse modo se tornou possivel co
nhecer pontos importantes como: a estrutura atdmica (geometria), es
trutura eletronica e composigao quimica das camadas superficiais.

A adsorcao de gases € um ponto de grande interesse pra-
tico. Por um lado, pode ser de interesse impedir a deposigao de
atomos estranhos na superficie cristalina; por outro lado, algumas
superficies sao eficientes catalizadores de certas reagoes quimicas
(3,4), quando, entao, € necessario conhecer a estrutura da camada -
aasorvida.

Nesses fenomenos, a interagao elefronica desempenha um
pape dgcisivo. 0 estudo da estrutura eletronica de superficies lim-
bas € o primeiro passo para o seu entendimento.

Os estados eletronicos superficiais sac fortemente de-
pendentes da geometria da superficie, do numero de primeiros vizi-.
nhos perdidos por atomo (plano de clivagem) e, naturalmente, da
propria natureza atomica do cristal,

Um grande numero de medidas (5,6,7), mostra que, em ge-
ral, a geometria das camadas superficiais nao € a simples continua-
¢ao daquela do interior do cristal. Frequentemente, a distancia en-
tre as camadas atomicas, e a célula unitaria de cada camada, 530

alteradas a medida que se aproxima da superficie. As superficies de



altos indices de Miller apresentam, além disso, com grande regulari
dade, uma estrutura periodica de degraus; alguns 5tomps fora do pla
no de clivagem ficam presos ao cristal. Ha evidéncias (8,9,10) de
que a existéncia desses degraus aumenta consideravelmente a ativida
de quimica.

A presenga destes degraus complica o calculo tedrico de
estados de superficie, ja bastante dificil no caso de superficies -
lisas. E por esse motivo que, apesar da importancia tecnoldgica dos
degraus, sua consideragao em trabalhos teoricos tem sido tentada so
muito recentemente.

0 presente trabalho trata do calculo da densidade de es-
‘tados eletronicos sobre as quatro primeiras camadas atomicas de uma
superficie, com-degraus, do Niquel.

No capitulo 1 sao discutidos o modelo do Hamiltoniano e
a supérffcie em questao; o capitulo seguinte trata do uso das fun-
¢oes de Green e da técnhica da Matriz de Transferéncia no cdlculo da
densidade de estados e no terceiro capitulo sao apresentados e dis-

cutidos os resultados. . -



CAPTTULO 1

GEOMETRIA DA SUPERFTCIE E MODELO DO HAMILTONIANO
I.1. Geometria da Superficie

A superficie em consideragao segue em média o plano {0,1,3),
com terragos paralelos ao plano (0,0,1), limitados por degraus, com
altura a/2, paralelos ao plano (0,1,0). {Fig. 1(a)).

0s terracos contém quatro 3tomos nao-equivalentes e tem
‘largura 3a/2 {a € o parametro da rede clbica convencional).

Assim, a simetria de translagao sobre o plano (0,1,3) é
preservada, e o cristal semi-infinito pode ser descrito como a jus-

taposigao de camadas atomicas, que consistem de uma rede bidimensio

nat (0,1,3), cuja célula primitiva é determinada pelos vetores

[p %2
1
[
~)
%)
20

a qual) se associa uma base com quatro éfomos localizados em (0,0,0),
a(),O,D), a/2{1,1,0) e a/2{1,3,0). As camadas distam de 2a/Y 10 e es
tao deslocadas de -a/Y10 ?2 como mostra a figura 1{(b).

Observe que, desta forma, nao se esta levando em conta
"a possibilidade da geometria das primeiras camadas ser afetada pela
brusca .descontinuidade do potencial peridodico do cristal. Esse efei
' to, entretanto, pode ser incluido naturalmente no calculo, basta pa
ra isso que se conhega a estrutura geométrica superficial,

Na verdade, se esta propondo um modelo para a geometria
das camadas superficiais, com o intuito de analisar a sué influen -
cia nos estados eletronicos.

As superficies reais sao, normalmente, mals complexas.

O0s degraus teém Yargura variavel, ainda que, naturalmente, o valor mé



dio coincida com o correspondente aos indices de Miller da superfl
cie preparacda do cristal. Por outro lado, estudos teoricos, basea-
dos no uso de potenciais de dois corpos (11) determinaram que a
-configuragéo na qual a altura do degrau é igual a uma distancia in
teratomica € energeticamente mais favoravel que configuragoes com

degraus de altura maior. Todos estes resultados sao verificados e X

perimentalmente por difragao de eletrons de baixa energia (LEED).

1.2. Medelo do Hamiltoniano

0s estados eletronicos' do cristal sao a solugao de uma
equagao de Schrodinger a muitas particulas. Para muitos fins, en -
tretanto, a aproximacao monoeletronica fornece bons resultados.Tal
aproximacao consiste em representar a interagao de um elétron com
oS deﬁais e éom os Tons da rede, por um potencial local medio V(ﬁ.
Além disso, os fons sao tomados fixos em suas posicoes de equilf -
brio (Aproximagao de Born-Oppenheimer). Em resumo, o sistema é
éprpximado por um gas de elé€trons independentes sob acao do poten-
cial da rede cristalina.

, A equacgao de Schrodinger & dada por:
L

92 v - ey
Zm

-+ -—
Dado que V(r) tem simetria de translagao sobre cada ca-

'mada, ou seja
V(T + Rnj) = v(¥)

-+ - [ - - - - ’
onde Rnj e qualquer vetor da rede bidimensional da n-ésima camada,



i . . ’ ~
‘o hami toniano comuta todos os operadores de translagao:

(1.1) (H,Tnj]

H
[=}

0s operadores de translagao, %nj, sao definidos por: .

(1.2) Tnj (%)

]

w(? + Knj)

T > >
onde Rnj = Rj - nT

4

, Rj € um vetor

(0,1,3) e T = a/v10 t,.
2

da rede bidimensional do plano

A descrigcao usual dos estados eletronicos de um cristal

onde K

3
é feita em termos de fungdes de Bloch. O conjunto de fungdes{y, (r} |
€ um vetor da Zona de Brillouin (tridimensional) do cristal

e VEé o indlce de bandas, contém todas as solugdes periodicas.

Essas fungoes podem ser expandidas no conjunto de fun -

¢oes de Wannier, definidas por:

> o 1 -iKk.Rj
(1.3) a (r-Rj) = —— ] b
- k

De fato, da definigze acima, se tem

: k. Rj

7y = —— z e a (?-Kj)
> v

kJ

A expansao (1.k4) é, formalmente, muito Util devido as

propriedades:

]

*
I a,(F-Ri)a (F'-Rj) = 6(r-F*)
v, j



(1.5) J d3ra:(?-ﬁi)au(?’-ﬁj) -

8.,

<S]_‘q\) 1]

. que decorrem da definigao {1.3). Assim sendo, as fungoes de Wannier
constituem um conhjunto ortonormal completo, sobre o qual se pode ex
pandir os auto-estados do Hamiltontiano,

£ interessante observar que a expressao (1.4) pode ser

fatorada na forma:

-+ .
k.. (Rpiy) ikpy-Rnju
1 niu > o5
() v, (== 1 Ty T R
kv YN N1 R
> - . - -> - - .

onde K3 = K tys K” € a projecao de K sobre o ptano (t1,t2),
-+ - .= >

= R z ieh 3 -
anU A + RH (Ru € a posicao de um atomo da base) e a soma so

bre os pontos da rede foi subdividida em somas sobre camadas, para

cada atomo da base, ou seja,

(1.7). Yeplr) ==L € v Gy, r)
n,u

onde

‘( 8) (i, 7) = — ) e Nl (F-R . W)

1. wnuv ”,r = —:;_— . e _ a,tr nj ! ’
il Rjn <



e N|| € o numero de celulas unitarias no plano (0,1,3).
£, portanto, intuitivo que para o problema em conside-

ragao, os estados eletronicos sao da forma:

N 1 if.ﬁjnu N
(1.9) v, = 1 Cnu(k)"—““e a,(r-Rajy)

k,v n,u \/N“

onde K esta restrito a zona de Brillouin do plano (0,1,3).

Fica claro que o problema foi separado em duas partes:a
translacionalmente invariante, expandida apropriadamente nas fun-
goes de Wannier, e a parte nao periodica, cujos coeficientes. Cnu
estao por ser determinados.

0s estados eletronicos localizados sao, nesse contexto,

facilmente identificados como aqueles para os quais os cceficientes

Cni decaem rapidamente a partir da camada n = 0.
Fssa nao e, entretanto, a linha a ser seguida. Como se~-
ra observado no capitulo seguinte, a existéncia destes estados =

determinada a partir da densidade de estados sobre a camada superf]i

cial.
, 0 hamiltoniano do cristal é, entao, dado por:
(1.10) H = Z' <nﬁuU‘HIn'g‘u'v'>‘nguv><n'g'u'v'] =
(nkuv)
(n!klul\)l)

,(K,uv,u'v')]nguv><n'ﬁu'v'|

13
r~1
1

T

nn



.] = 0 e

onde foi usado o fato de gue [ﬁ'?nJ

oo (Kuv,utv?) = <nkpv R ntRutvt>

. _
Na notagao de Dirac, mais conveniente para o que segue, anUV> e o

estado de Bloch associado a3 fungao

A l..}‘ +.
(1.11) <Flnkuvs = o § TR RN, (oo ju)
Ny %
N Rjn

‘Observe que estes estados estao apropriamente normalizadas:
o> e
<ukpvin'k'utv'> = & 8 8
e satisfazem a relagao de completicidade:

3 [nﬁuv> <pkKpv| = 1
nk uv '

Da expressao {1.11) se obtém:

: - 1 iE.(Ejnu-RJ’n‘u') - 5
Hnn|(k,WsU'\") =T E e <Ny ﬁJIH'n'Uv'RJ >
| I Rnjufar gy
- - . - ~ 3> >
~onde [nuv R.> é o estado associado 3 funcao de Wannier av(r“R”JU)

J

Restringindo a soma a primeireos vizinhos se obtéem:

-:r:.'(ﬁu-r% ) - KR

(1.12)  Hon'(k,w,u'v') = 6nn' e W e <nuv3IF{[nu'u'?§i> +

)

-
R,
1

L oF - ﬁ- -3 .
“Ik.(Ru‘ +7T) -ik.Ri ) R
Sost,nt © uo Je oo filnet, uror B 4
R



e i<nuv3[ﬁ[n-1,u‘v',ﬁi>

Dessa forma,

oG
(1.18) H=73 1 )
K n=0 {pv) {Hnn(ﬁ,pu,u'v')|nﬁuv> <n Qu‘v'l +
(n'v')
+ H (k, pv, p'v') |n,ﬁ,uv><n+1,?,u'v' +

n,n+1

+ Hn’n_](ﬁ,uv,u‘v')|n,ﬁ,uv><n-1,ﬁ,u'v'

Grande parte das propriedades eletronicas dos metais de

. transigao apresenta uma forte influéncia das bandas d{(12). Isso se

deve ao fato de a densidade de estados 3d, para energias proximas ao
nTvel‘de Fermi, ser maior que a dénsidade de estados 4S. Por esse mo
tiyo, e para manter o tempo de computacao dentro de limites razoa -
veis, so as bandas 3d serao tidas em consideragao neste trabalho.ls
to € consistente com a nossa limitagdo da interagao s6 aos primei-
ros vizinhos. ‘

O0s elementos de matriz <nuv3|;|n'uhﬂﬁi> sap obtidos a
‘partir dos parametros de Slater-Koster {(13). 0 procedimento usado na
determinagao destes parametros € bem conhecido e consiste na inter
polagao de bandas calculadas com o uso de técnicas mais sofistica-

das.(Veja Apendice) .



CAPTTULO 11
Método de Fungoes de Green e Técnica da Matriz de Transferencia
no Calculo da Densidade de Estados

II.1 Método de Fungoes de Green

A determinagao precisa dos estados eletronicos localiza

‘dos na superficie é uma tarefa diffcil. De fato, o calculo dos coe-

ficientes Cnu(ﬁ), mencionados no capitulo anterior (eq. 1.8) se

torna muito trabalhoso, principalmente pela dificuldade de introdu-

zir adequadamente as condigoes de contorno. Porem, em muitas aplica
¢oes nao € necessario o conhecimento detalhado desses estados, bas-
tando a informaééo sobre os mesmos que pode ser obtida a partir de
densidades de estados apropriadas. Estas densidades sao relativamen
te fééeis de calcular, mediante o uso das Fungoes de Green,

0 Método das Fungoes de Green tem uma variedade grande
de aplicacces. Aqui se tratara apenas de seu uso no calculo de den-
sidade de estados de uma particula em um potencial externo,

Considere a Equacao de Schrodinger independente do tem-

po:
Hip> = efy>
befine-se o operador de Green para esta equagao por:
(2.1) €7 - Hele) =1

-

onde 1 representa o operador identidade.



-~ -

A conexao de G com a estrutuéa dos auto-estados de H e
facilmente vizualizada se se considera a sua expansao e€m auto-esta-
dos do sistema.

Se {|m>} € um conjunto ortonormal completo de auto-es

tados- de H entao:
€1 - H = ] (e-em)|m><am]
mm'
e os coeficientes dz expansao

G = E Gm,m' im><m'
m 1

sao determinados a partir de (2.1) como sendo:

1
amm! = Smm_
E-EMm
Desse modo
E -7 m> < m
m gT-em
Define-se
T+ . - .
G {e) = lim G(g + in)
+
n=+o
e entao
- ><
6t (e) = 1im y _liL_ELH"
n+0+ m E~Emt+in

A relaéaode G+(g)com a densidade de estados se torna clta

ra, com o auxilio da identidade:



(2.2) lim, —— = P - 78 (x)

A fdentidade (2.2) expressa uma relacao entre operagoes no seguinte

sentido:

im dx f(f) - p Jm _flxddx | ime(0)
n+0+ -~ X + in J=* X

Dessa forma o operador de Green € dado por:

E(g) =Z lm><m][P ! - iﬂﬁ(E-Emﬂ
: m €-£m

- ~

Na expressio anterior e no que scgue G(€) indica 1im Gle+in)
: o : n+o"
ou seja! . :

(2.3) -1 1 6te) = I lmo<n| é(e-em)
o

m N h

Cbserve que a densidade total de estados na vizinhanga

da energia E € obtida do trago de G, pois:

- by tr E(E) = ) <m'| § lwo<m| 6(e-em) |m'> =
T
ml
= z §{e~em) <m‘ z ‘m'><m‘| lm> =
m ‘ m!
= Z S{e-em)
m



Nao e essa, entretanto, a quantidade de interesse. 0 com

portamento eletronico nas camadas superficials € o ponto em questio.

Nesse sentido saoc definidas:

(a) Densidades Parciais:

A{2.1) dv(nﬁu,e) I [ m <nguv|G(€)[nva>
T

(b) Densldades espectrals:
(2.5) d(nky,e) = § dv(nﬁu,e)
v
{c) Densidades Locais:

(2.6) d{np,e) = §  d(nkyu,e)
kez.B

Da definicao de G(e) (veja Eq. (2.3)) se obtem:
d,(nku,e) = Z|<m]nfpv>[2 §(e-em)
m

0 sentido exato da densidade acima, pode ser melhor vi-

sualizade lembrando que {|nkuv>} é um conjunto completo, de modo que

0s auto-estados do sistema podem ser expandidos na forma:
| m> = ¥ Cn, (m,t) |nKpv>
(npv) M

onde a dependéncia temporal dos coeficientes foi colocada para faci
litar a interpretacao.
+ 2 - .

Dessa forma ]<m|nkuv>| da a probabilidade de encon

trar o auto-estado |m> , no instante t, no estado |n¥uv>. Assim sen
-3 -

do dv(nku,e)AE ¢ a probabilidade de encontrar. o estado |nkpu> en-
tre os eletrons !m> com energia no intervalo Ae em torno de «.

..]l{-




Para algumas tecnicas experimentais, que fazem uso de

espalhamento de feixes monoenergeticos, a densidade espectral tem =

maior importancia. Esta densidade tem um sentido semelhante ao que

foi mencionado no caso da densidade parcial. Alem disso, dado que
inclui todos os orbitais, engloba todos os estados com uma dada si-
metria translacional, localizados sobre um atomo determinado da ba-
se. Os elementos de matriz relevantes para o calculo de densidades

espectrais, sao da forma:
<nﬁule(e)|nfuv>

e sao obtidos a partir da equacgao (2.1). De fato, da eq. (2.1} re-

sulta a equacao matricial:

(2.7) (E:I-Hnn)Gnn'-= Hn,n+1Gn+1,n' +‘Hn,n-1Gn-1,n' * 6nn'
onde € n , por exemplo, represenfa a matriz (20x20) cujos ele~-
mentos sao dados por: : ]

Gnn(g,uv,u'v‘) = <nﬁuv|8hﬁu'v'>

da qual se obtém, a partir da soma de elementos diagonais apropria-
dos, a densidade espectral de estados sobre qualquer atomo da base,
na camada n.

As matrizes H e H . sao independentes de

n,n+1°* Hn,n--}
n {n 4 0), dada a estrutura do modelo proposto.
Observe que a camada superficial (n = 0) se distingue

das demais por nao haver a camada superior, em outras palavras:

Hn, n - 1 - € definida apenas para n 2 1.

0 calculo das matrizes Gnn e, aparentemente, difi-




cultado pelo acoplamento com as camadas vizinhas (veja eq.{(2.7)),ha

entretanto uma propriedade a ser explorada, as equag¢oes mantém a for

ma ao .longo de todas as camadas.

As equacoes tem a forma:

(et - Ho)Gnn = H1Gn+l,n * HZGn—1,n + 1 '
(el - Ho)Gn+1,n = H1Gn+2,n + HZ nn
(el - Ho)Gn+2,n = H1Gn+3,n + H2Gn+1,n
cu seja
(ET_HO)Gn+p,n = HiGn+p+1,n+H2Gn+p-1,n(p kd Tin 2 ")
onde

= H e H, = H

H1 }n,n+1
Desse modo a densidade de estados na camada n depende da distribui-
¢ao cletronica em todas as camadas superiores e inferiores. A in-
fluencia de todas as camadas sobre a camada n,pode ser atribuida a

uma (ou mais de uma) matriz de transfercéncia.



11.2 Técnica da Matriz de Transferéencia

-
Define-se T(k,¢) por:
(2.8) Gn+1,n = T-Gnn
entao T satisfaz a equacgao:
(2.9) M, - (g1 - H )T = - H
: 1 o 2

As densidades de estados sao obtidas a
Para as primeiras camadas s

(a) Camada superficial:

]
x
fep]
+
——

(EI_HO)GOO 1710

i
-
—
[
+

(€1"Ho)Goo 1 “oo0

. } ) -1
G, = [e1 - H - HT]

(b} Segunda camada:

(e1—HO)G11 = HIG21 + H2G01
(e1-H YCG 4 = H Gy
Gy = TGy,

G,y = [c1-HO-H2(

1 E1'H0) H

partir de T, H_,

e obtém (veja eq.

ou seja

e entao



'
!
.
I

Analogamente, para a terceira e quarta camadas, se cbtem:

1, 71y - -1
G33=[51~H0-H2[51-HO-H2(ET—HO) Hol Hy-H,T]

-1 -1, -1
GM=[€1—HO—H2[51—HO-H2[e1-H0-H2(e1—HO) Hil 'H,] H o -H,T]

£ interessante calcular a densidade de estados em cama-
das muito internas, onde se espera a influéncia da superficie seja
desprezivel, para analisar a evolugdo dos estados eletronicos.

Para uma camada muito interna (n =+ «) se tem

(51—H0)Gnn = H]GnH,n + H?.Gn-1,n + 1
Gn+1,n = TGnn €

- = - 1
(el Ho)Gn-p,n 1T7n-p+1,n H2 n~-p-1,n P2

Define-se uma nova matriz de transferencia, Q, por:

e entao

-1



' 2
(2.10) . HQ” - (51—H0)Q = - H,

Q representa a influéencia de todas as camadas superiores sobre a ca
mada n.

As densidades de estados sao obtidas a partir da matriz

-1
6, = [et-H -(H.T + K,Q)]

Ambas as matrizes de transferencia sao determinados por

um processo iterativo. Considere, por exemplo, amatriz T; da equa -

c3o (2.9) se obtém: '

(2.11) [H,T-(e1-H )T = - H,

A equacao (2.11}) e, entdo, resolvida como uma equacao linear:

onde x; = H, T, = (et - Ho) e as iteragoes comegam com

0s pontos da Zona de Brillouin escolhidos para o calcu-

lo das densidades espectrais foram:

k, = (0,0)



o primeiro pela importancia que tem nas propriedades Gticas da su-
perficie e o segundo por representar aproximadamente a média da den
sidade sobre a zona de Brillouin, ou seja: algo proximo da den
~sidade local de estados.(1h)

O0s intervalos de energia, onde foram calculadas as den
sidades de éstados, forma, em cada um dos casos (ED , E1 }, deter-
minados pela extensao da banda 3d ao longo da linha perpendicular a
zona de Brillouin do plano (0,1,3) passando por cada um dos pontos

- >
(g )



CAPTTULO III

RESULTADOS

0 calculo da densidade espectral de estados a partir do
Hamiltoniano propostc € exato.
As aproximagoes se restringem ao proprio Hamiltoniano,
em cujo calculo algumas simplificacoes foram introduzidas:
(i) Aproximagao de interagao até primeiros vizinhos
(ii) Aproximagao das‘funQSes de Wannier por fungoes de
Lowdin. (0 que & melhor que o uso de orbitais atomicos)
(iii) Nao foi considerada a hib;idizaggo s-d, que traria
correcoes as bandas d
(iv) ﬁéo foi incluida & relaxagao (0 comportamento efetré
nico na vizinhanga dos Tons pode ser dependente da proximidade da
superficie). |
0s resultados, dentro das'aproximagaes usadas, mostfam
algumas caracteristicas interessantes: em geral as densidades es-
pectrais evoluem rapidamente (veja figs.. 2,3,4,5): na quarta camada
atomica ja sao praticamente indistinguiveis da forma que tem a den-
sidade de estados sobre um atomo em camadas muito internas. !sso €
consistente com a aproximggéo de interacao a primeiros vizinhos,apro
priada para os eletrons d.
Observa-se que a densidade de estados na camada superfi
cial,-guarda estreita correlagao com o nimero de coordenagao de ca-’

da atomo.
3
2

velmente distintos. Os outros dois atomos possuem caracteristicas -

0s atemos localizados em (0,0,0) e a(%, , 0) sao visi
intermediarias,
Sobre o atomo 1, localizado na base do degrau, & peque-

na a influéncia da superficie (fig. 2). Ja na segunda camada, a den



sidade de estados apresenta semelhanga com aquela do veolume. A lar-
gura da banda, por exemplo, praticamente nao varia ao passar para
camadas mais internas.

Por outro lado, ¢ atomo 4, com seis vizinhos auscntes |,
apresenta caracteristicas peculiares (fig. 5). A densidade de esta-
dos sobre esse atomo, na camada superficial, se concentra no meio
da banda, onde ha um forte pico de natureza nitidamente superficial,

para o qual contribuem predominantemente os orbitais do tipo xz—yz

e 322-r2, mais afetados pela auséncia de vizinhos.

Esses fatos sao naturalmente esperados, uma vez que, no
modelo proposto, as mesmas fungoes de Wannier foram usadas para des
crever o comportamento eletrénico ao longo de todas as camadas. De
modo que a distfibuigéo eletronica em torno de cada atomo da super-
flcie, € fortemente dependente d¢ numero de vizinhos perdidos e da
orientagao dos orbitais com relagao aos mesmos.

£ razodvel esperar que esse efeito seja amenizado pela
presenca dos eletrons 4s, dada a grande mobilidade que tém.

A densidade espectral de estados no ponto K= (1, —2—),

‘ 2a /10
(veja figs. 6,7,8,9), sugere o que se pode esperar da densidade lo-
cal de éstados:
(i) A dependénpia da densidade de estados com & energia
se mostra mais suave.
(ii) € guardada a correlacao entre a densidade de estados
e o nimero de coordenacgao de cada atomo na camada superficial, pois:
(a) Observa-se sobre o atomo 1 uma forte concentragac -
da densidade de estados nos extremos da banda; de forma semelhante
ao que ocorre em camadas muito internas.
(b) 0 atomo 4, por outro lado, mantém as caracteristicas

mencionadas anteriormente: concentrag¢ao da densidade de estados no

centro da banda e uma variacao relativamente lenta ao passar para a



segunda camada.

Essas densidades, contudo, nao se prestam para descrever
exatamente o comportamento loﬁal. Observa-se, por exemplo, gue as -
Eandas 5ao mais estreitas que aquelas do ponto T.

A inclusao de mais alguns pontos da zona de Brillouin,
dentro do esquema de Cunnigham, certamente melhoraria os resultadoes.

Comentarios e Sugestoes:

0 niquel &€ um metal ferromagnético a temperaturas nao
mﬁito elevadas (< 6270K). 0 caltculo apresentado se refere a fase pa
ramagnética e se presta, portanto, a uma primeira aproximagao as
propriedades gerais. A intencao foi de simplificar a estrutura do
problema, para explorar, com relativa facilidade, o poder do métddo
empregado.

0 Método de Fungoes de Green se mostra de grande utili-
dade, dada a quantidade de informagoes que permite obter. Nesse sen
tido € mais pode;oso que outrgs métodos(18), onde apenas a densida-
de local de estados pode ser calculada.

A neutralidade de carga na superficie nac foil menciona-
da, devido a que se espera qQue nesse processo (redistribuicao dos
reléetrons para manter a2 carga nuia) os elétrons ks tenham papel impor-
tante. Uma possibilidade seria inclui-los no calculo, dentro daapro-
ximagao de elétrons fortemente ligados (com o uso de fungoes de
Lowdin), e fazer variagbGes dos parametros (Slater-Koster) do Hamil-
toniano no sentido de conseguir para o nivel de Fermi da camada su-
perficial o valor apropri;do.

A nao existencia de trabalhés experimentais relativos 3
configuracao geométrica especial estudada aqui, tira a possibilida-

de de uma avaliacao da representatividade do modelo proposto,



Ha, contudo, estudos experimentais de suoerffpig; 1tsas
do Niguel (16}, que se prestam para uma compara¢do qualitativa.

0s estados de superficie spresentam uma forte contribui
¢ao das bandas d, em concerdincie com o gue foi suposto.

A dependénclia da densidade de estados no numero de coor
denacao nzo pode ser testsde, viste gue essas medidas se referem a
outras superficies,

0 estreitamento das bandas sobre as camadas superficiais
nao fol observado. Tal fato se deve, possivelmente, & contribuigao
da hibridiza¢ao S-d a largura da banda d.

Observa~se {17) gque & deserigcao dos estados de superfi-
cie em termos de denslidades parciais de estados, € particularmente
0til no estudo de reagdes gquimicas, Nesse trabalho hd evidénclas da
importancia das bandas d no comportamento eletrdnico proximo & su-

perficie.
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Apendice: Parametros de Stater-Koster

0 cilculo de bandas de um sélido & um processo ja bem
estabelecido. Existem métodos especiais que determinam com grande
precisao os valores de energia em pontos de alta simetria da Zona
de Brillouin,

A aproximagao de Slater-Koster consiste essencialmen-
te em interpolar esses pontos obtidos por outros métodos, atraves

de um hamiltoniano construido a partir de fung¢oes de Bloch do tipo

- ik RI > >
AL p, (r) = 1 e U (r-R))
: kv >
B RJ
-} -
onde Y, {r) sao funcoes de Lowdin.

As fungoes de Lowdin sao simplesmente uma combinacao 11
near de orbitais atomicos centrades nos primeiros vizinhos, cons =

trgfdas de modo a que:

onde Rj e o vetor que posiciona os primeiros vizinhos.

Para cada cristal sao incluidas um certo numero de or-
bitais, como & sabido do método LCAQ.

0 problema se reduz a resolver uma equagao secular em
cada ponto da Zona de Brillouin. Nesse calculo surgem elementos de
matriz do Hamiltoniano entre funcoes de Lowdin de diferentes orbi-

tais centrados em atomos vizinhos:

_ . ' 3 * 5 - -
A.3 d”r ¥, {r) H‘iJu(r*Rj)



que sao deixados como constantes a determinar.

0 calculo & simplificado ao se considerar que cada fun-
cao de Lowdin guarda as propriedades de simetria do orbital do qual
e derivada e entac as integrais {(A.3) podem ser expressas em termos
de um numero menor de parametros.

. - - . —~ _>-

Considere, para ter uma ideia, que as funcgoes wv(r)
sao orbitais atomicos. As integrais (A.3) contém orbitais atomicos
quantizados em relacao a determinado sistema de eixos. Estes orbi -

f (*) () v (8,9)
t tem a ' r} =R r 2 -
aws orma Y o1 " Yom ¥ e podem ser e x

pressos em termos de harmdnicos esféricos relativos, os eixos (z')

que liga os dois atomos. (veja fig. A.1).

x
- /,‘f __7,'/—‘%—‘
(9 % Y
. -y
/"‘f s
Fig. ALY

*y
nim nlm‘(r )

v .

Assim sendo as integrais (A.3) assumem a forma

* = Y . * . * U 3 . 3:

AL be, (P, FRD &P =] ¢ () €y ) ww(w)wmz((r-ﬁj)')d r
m
1

My



Dentro de gcertas QP{Q%?W@;BCS; cgmo considerar que o hamiltoniano

e a soma de potenciais atémlicos centradas nos pontos da rede, se
obtem:

v (F)R F a1y g3 -

ip "'w‘!m,(ﬁf’\j)d'r; ) X,(”‘l)lll'”mII)

(m1 ]| mm
onde xmm;(mi? depende da erlentacgao relativa dos atomos e os para-
metros Ill!(mi) contém a parte radial das Integrais {(A.h4) e S30
deixados a determinar., 0 numero de pardmetros &, entada, reduzido.

As ggrg§1m§95@3 feitas ao longo desse processo, Nao sao
muito influentes Rps resultados devido ao carater de interpolacao do
método. Assim gga@gs p@d@=se extender o método para as fungaes de
Wannier ref@pﬁq€§ ne eapftule %, dado que no limite de baixa super
posicao dos ornbitais atdmicos as fun¢oes de Wannier se aproximam -
das funcgoes de Lowdin. (15)

As iptegrais nelievantes pdra o Hamiltoniano eletronico
do Niquel, na apreximagéoe nefieride no capitulo 1, contém apenas or
bitais 3d. Qs Rgn%m%qﬁgs de $later-Koster sao apenas tres dados por

|dd(o) = =056 7e\ ”dﬁﬂh» = (.256eV b, {2) = -0.032eV

dd
Aligumas dessas iintegrals sdo:

iy « 31 @+ 0t Zal) 1 () ¢ P (2)
33 'q=3§3%%hlhﬁ§ﬁﬁ +;¥n(JHhm2)|dd(1)+ln(m2~1)Idd(Z)

K HE

: ) L2 1. .,.2 2 2 2 2
ER/\)z_,g_z;._ZT-'-.r??‘ = Y3 o ?1 "= (1740) |1 44 (@) +/3 mn(1%4m"=n ") 1 4 (1)

_N3ﬁ -



S V3 mn(12+m2)ldd(2)
3

onde Exy,xy, por exemplo, representa uma integral entre dois orbi-

tais 3d cuja simetria e do tipo xy e 1,m,n sao os cosenos diretores

de ﬁj. As energias estao medidas a partir da energia do nivel d.
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