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Resumo

Estudamos a adsor¢dio de Te em superficies de GaAs(001) e InAs(001) com
periodicidades 1x1, 1x2, 2x1 e 2x2, para as concentra¢des de telirio 8. =0, 1/4, 1/2,3/4 ¢
1. Realizamos calculos dentro do formalismo do funcional da densidade empregando
pseudopotenciais de norma conservada. Para a relaxagdo das estruturas empregamos a
dindmica molecular de Car e Parrinello. Nossos resultados apontam para uma redu¢do na
estabilidade das superficies na propor¢do em que aumenta a concentragdo de Te na
superficie. A cobertura de As (8, = 0) ¢ energeticamente mais favoravel que as recobertas
com qualquer concentragio de Te, tanto na superficie de GaAs(001) quanto na de
InAs(001). Observou-se ainda nas superficies com 8, = 0 e 8. = 1, que a dimerizago dos
atomos de As é da ordem de 30% mais intensa que dos atomos de Te, Comparando as
dimerizagSes do Te nas superficies com concentrages 6. > 1/2, observamos que elas sdo
maiores sobre o InAs(001) (célula terminada em In) que sobre o GaAs(001) (terminada
em Ga). Outra tendéncia verificada € a “flutuagio™ do Te sobre as superficies. Para uma
mesma concentragdo verificamos a “preferéncia de adsor¢do™ em sitios fora da cadeia de
dimeros indicando uma adsorgdio monoatdémica. Para concentragdio 6, = 1 na superficie
GaAs(001):Te-2x2 observamos duas geometrias possiveis: uma com cadeias de dimeros
seguindo © modelo “dimer-row-missing” e outra com dois tipos de dimeros em posi¢des
alternadas ao longo da dire¢do (-110). Analisando as energias de adsor¢do nas duas
superficies verificamos que a adsorgdo sobre o InAs € mais favoravel que sobre o GaAs.
Analisamos ainda a estrutura eletrdnica das superficies em todas as reconstrugdes e
concentragdes consideradas e verificamos ainda o carater semicondutor das superficies com

concentragdo 6, = 1/2.



Abstract

We have carried out ab inifio density functional calculations to investigate the
adsorption of Te on GaAs{001) and InAs(001) surfaces as a function of Te surface
coverage: Or. =0, 1/4, 1/2, 3/4, 1. In order to determine the equilibrium atomic positions,
the geometry was relaxed according the calculated total energy and forces following the Car
- Parrinello approach for molecular dynamics. Our calculations indicate that a full
monolayer of As (B1. = 0) is energetically more favourable than any of the studied coverage
of Te (Or. = 1/4, 1/2, 3/4, 1), where the stability is reduced with increasing Te coverage.
The dimerization of surface As atoms is about 30% more intense than surface Te atoms.
Comparing the Te dimerization on InAs(001), In terminated, and GaAs(001), Ga
terminated, we observed that the Te atoms dimerize more over InAs than GaAs surface.
Another observation is the tendency of the Te atoms to “float” from the surface with
increasing coverage. For the same concentrations of Te the atoms “prefer” to be adsorbed
on the off-chain sites indicating a monoatomic adsorption. The adsorption energy of Te on
InAs(001) is more favorable than GaAs(001). We also determined the surface band
structure for all reconstructions and Te concentrations, veryfying the semiconductor nature

for BTc =1/2.



INTRODUCAO

A introdug¢io das técnicas de difragdo de raios X em 1913, para os estudos de varias
propriedades de metais e solidos iGnicos, pode ser associada com o nascimento da Fisica do
Estado Solido. Mais tarde, a partir da década de 40, os materiais semicondutores passaram
a ser alvo de rigorosa investigagdo em fungdo das propriedades Opticas e eletrdnicas que
exibiam. As interfaces e superficies semicondutoras contribuiram particularmente nas
aplicagdes tecnologicas obtidas desde entio em areas como a eletrdnica. O grande
crescimento da pesquisa destes materiais levou ao surgimento de uma nova ciéncia; a
Ciéncia das Superficies, nos anos 60."! Passadas trés décadas ainda ha um significativo
crescimento das investigagdes cientificas tedricas e experimentais envolvendo interfaces ou
superficies semicondutoras e estruturas de baixa dimensionalidade como pogos , fios e

pontos quénticos.

No estudo das superficies, as técnicas de preparagdo para obter superficies limpas
baseavam-se, nas décadas de 60 e parte de 70, na clivagem do material puro em camara de
ultra-vacuo. Q plano de clivagem natural para estruturas semicondutoras € ao longo da
diregdo (111), como observado para o silicio € o germanio, assim como a diregdo (110)
para estruturas “zinc-blende” em compostos semicondutores III-V e II-VI. Nos anos 70, as
técnicas de crescimento epitaxial contribuiram para a preparagdo de superficies, adsorgdo
em superficies e crescimento de sistemas de baixa dimensionalidade. As técnicas que
permitiram grande salto na qualidade e precisdo do crescimento de materiais
semicondutores sdo; “metalorganic vapour phase epitaxy” (MOVPE) e “molecular - beam
epitaxy” (MBE). Estas técnicas de crescimento baseadas no crescimento epitaxial, aliadas a
dispositivos de caracterizagdo durante a epitaxia, permitiram um controle mais preciso na
composi¢do das superficies através do fluxo e deposi¢do dos elementos constituintes,

resultando maior controle da composi¢do das superficies.

Os compostos semicondutores I1I-V apresentam estrutura atdmica tipo “zinc-blende”
e hgagdes tetraédricamente coordenadas com ligagGes covalentes contendo cada ligagdo
dois elétrons. Ao criar-se uma superficie observaremos a quebra de ao menos uma ligagio
por atomo. A ligagdo quebrada, ou ligagdo pendente (“dangling bond™) contém menos que

dois elétrons e esta falta de elétrons, torna a ligagdo pendente instavel levando o atomo a



“procurar novas coordenadas™ para que a energia livre do sistema alcance um minimo. Ao
ocorrer a mudanga, observamos que a superficie “relaxa” e pode até “reconstruir” sua célula
unitiria dependendo de como 0s 4tomos da superficie encontraram suas novas coordenadas.
Por reconstrugio entende-se que ocorre uma quebra da periodicidade da célula unitaria
original, enquanto que na relaxagio os atomos apenas mudam suas posi¢des “zinc-blende”
inmiciais, mas nos dois mecanismos a estrutura da superficie que se observa corresponde a

um minimo de energia livre.”?

Um grande nimero de resultados tedricos e experimentais obtidos nas trés Gltimas
décadas em superficies semicondutoras, especialmente para estruturas “zinc-blende”

31 em compostos II-V e II-VI e também as

preparadas com a clivagem na diregio [110]
estruturas tipo wurtzita nas diregées (10-10) e ( 11-20)," tem levado ao reconhecimento
de padrbes ou tendéncias nas estruturas atémicas. Em trabalhos recentes, C. B. Duke

4.5 .
(43191 para caracterizar esses

formalizou um conjunto de principios fundamentais
mecanismos de formagdo das superficies que podem ser resumidos em:
e a energia de superficie pode ser reduzida pela relaxagio atdmica devido a
natureza semicondutora dos sistemas;
e a reconstrugdo de uma superficie pode reduzir a energia pela formagdo de novas
ligagGes e manter sua natureza semicondutora;
+ as relaxagGes ou reconstrugdes obedecerdo a uma contagem simples de elétrons.
Para os compostos III-V, por exemplo, teremos 3 + 5 elétrons distribuidos pelas

ligagdes tetra-coordenadas.

No universo recente das investigagdes de superficies semicondutoras, as superficies
polares, ou seja, crescidas ao longo de dire¢des como (001) tém sido o foco de numerosos
trabalhos tedricos e experimentais. As investigagOes tém mostrado que muitas dessas
superficies exibem geometrias at6micas com dependéncia na composigio quimica da
superficie envolvendo células unitarias muito maiores e complexas que as apresentadas pelo
material puro (“bulk™) ou superficies ndo polares, como as crescidas ou clivadas na diregio
[11 0].B-51112

Quase todos dispositivos Opticos - eletrdnicos desenvolvidos em crescimento epitaxial
com compostos [II-V e II-VI, sfo crescidos ao longo da diregio (001), fazendo-a a mais
importante superficie na tecnologia dos semicondutores. Do ponto de wvista atdmico

estrutural, é uma das mais desafiadoras devido a multiplicidade e complexidade de suas



reconstru¢des com dependéncia estequiométrica. Muitos detalhes estruturais das superficies

2 Com a microscopia de

(001) permaneciam desconhecidos até uma década atras.
tunelamento (“Scanning Tuneling Microscopy™) os avangos na determinagfio da estrutura
das superficies tem demonstrado sem ambigiiidades as modificagSes estruturais como

[612] que tinham sido previstas com base em estudos iniciais de

dimeros € vacéncias
difragdo e investigagdes teoricas. Com este conhecimento e usando novas técnicas de
investigagdo, pesquisadores tém devotado nos 1ltimos anos grandes esforgos para elucidar

propriedades fundamentais da geometria espacial e estrutura eletronica dessas superficies.

A superficie GaAs(001) tem sido a mais investigada de todas as superficies polares dos
compostos III-V. A historia dessas investigacOes € longa e tortuosa principiando em
meados dos anos 70 7% com o desenvolvimento da técnica de crescimento epitaxial
“molecular-beam epitaxy” ( MBE ) e intensificada anos 90°*** com o desenvolvimento das
sofisticadas técnicas de caracterizagdo in sifu (“scanning probe techniques”). Trabalhos
recentes apontam uma intera¢do entre atomos do grupo VI, os calcogénios, com compostos

semicondutores III-V, particularmente o GaAs. Estes trabalhos pretendiam investigar a

[17-19] [20,21]

pelo enxofre e selénio além de uma possivel
(221

passivagao de superficies e interfaces
agdo surfactante do teliro em crescimento pseudomorfico de InAs sobre o GaAs

relatada mais recentemente.

A elaboragdo de dispositivos como os diodos laser azul-verde fabricados com o ZnSe
31 ¢ detetores infravermelhos ! com a heterojungio CdHgTe/CdTe/GaAs/Si tém
orientado o crescimento de compostos II-VI sobre um substrato de GaAs(001), formando
sistemas como CdTe/GaAs  ou ZnTe/GaAs,[%] apesar da grande diferen¢a de parimetros
de rede e as dificuldades inerentes ao processo. Com a deposigdo de Te sobre o substrato
de GaAs precedendo o crescimento epitaxial, nos dois exemplos, grandes progressos foram
relatados na literatura. No modelo apresentado para o crescimento da interface
CdTe/GaAsm] ,verificou-se uma fase incomensuravel durante a adsor¢do de 0,1 a 1
monocamada de Te em GaAs, precedendo o crescimento epitaxial do CdTe;m] em outro
trabalho de caracterizagio in situ no sistema Te/GaAs(OOl),IZ&BS] crescido em atmosfera

rica em As observou-se um padrio de reconstrugio 2x1 para a superficie.

O crescimento epitaxial de InAs em um substrato de GaAs(001), é outro alvo da jun¢io
de materiais com diferentes propriedades, pois tendo um parametro de rede 7% maior o

~ . {29,30] . .
InAs nfo cresce além de 1,5 monocamadas quando surgem ilhas caracterizando uma



transicdo 2D-3D no regime de crescimento, estabelecendo portando um limite para tais

deposiges.

N.Grandjean e colaboradoresm] relatam a adsorgio de Te em GaAs(001) precedendo o
crescimento de InAs como um surfactante que eleva o limite de 1,5 monocamadas possiveis
para 6 monocamadas. No trabalho, os autores concluem que o Te permitiu uma relaxagdo
na regido de interface pela supressio das ilhas, antes observadas, basicamente devido a
redugdo da energia de superficie pela continua segregag¢do da camada de Te, com o Ine o
As rapidamente incorporados a camada logo abaixo da superficie de modo a permitir que os
atomos de Te ocupem os sitios da superficie. Com a forte redugio da difusdo da superficie

de In, a formagdo de ilhas é inibida.

Em pesquisa recente W.R.Rodrigues e colaboradores,m’m verificaram o crescimento
epitaxial de InAs sobre GaAs(001) intermediado por Te na interface, apresentando um
interessante resultado; parte do Te depositado sobre o substrato € segregado na superficie
aparecendo sobre o InAs a medida em que este ¢ depositado, porém, uma parte continua na
interface (cerca de 0,5 monocamada) sugerindo que passa a formar um composto nessa

regido.

Motivados pelos trabalhos citados, e em particular nos ultimos, investigamos a
adsor¢io do Te em superficies de GaAs(001) e InAs(001) considerando as observagdes

experimentais da microscopia de tunelamento em compostos VI/III-V. #2533

Procuramos caracterizar a adsorgdo do Te verificando a geometria e propriedades
eletrdnicas com diferentes concentragdes de Te (Br.) na superficie considerando uma
atmosfera rica em As, ou s¢ja, tendo sempre uma monocamada adsorvida com atomos de

As e Te. Variando a periodicidade planar, estudamos as superficies:
e GaAs(001): Te - Ix1 e InAs(001): Te - Ix1,com B¢, = Oe 1;
e GaAs(001): Te- 1x2 e InAs(001): Te - 1x2, com By, = 0, 1/2 e 1;
o GaAs(001): Te-2x1 e InAs(001): Te-2xl,comby. = 0,1/2e1;
e GaAs(001): Te-2x2 e InAs(001): Te - 2x2, com 61, = 0, 1/4, 1/2,3/4 ¢ 1.

O trabalho esta dividido em trés partes, iniciando com o método de calculo empregado
para a simulagdo estrutural, em seguida apresentamos os detalhes de geometria e
convergéneia das estruturas para apresentar na terceira parte os resultados e anilise

finalizando com as conclusoes.



1. Método de Calculo

Apresentaremos neste capitulo o método de calculo empregado para a simulagdo
estrutural da adsor¢io de Te em superficies semicondutoras GaAs(001) e InAs(001).
Iniciando pela teoria do funcional da densidade,m’m empregada para deteminar a energia
total no estado fundamental de um conjunto de elétrons, sob agédo de um potencial externo,
a partir do conhecimento da densidade de carga do sistema (determinada de forma
autoconsistente). A energia de troca e correlagdo na interagdo elétron-elétron foi tratada
dentro da aproximagio de densidade local (LDA) com a correlagio de Ceperly-Alder™*”
com parametrizagio de Perdew-Zunger™®”. Em seguida apresentamos o calculo da energia
total no espago dos momentos, baseada na teornia do funcional densidade. Na se¢io
seguinte, temos as expressdes para o calculo das forgas de Helmann-Feynman®" A
interagdo elétron-ion foi tratada usando pseudopotenciais ab initio de norma conservada.
A pesquisa das posi¢des de equilibrio para as configuragGes em estudo ¢ feita pela relaxagdo
da estrutura empregando 0 método “steepest-descent™ para os deslocamentos junto com a

Dinidmica Molecular de Car e Pan‘inello.[m

No formalismo apresentado a seguir todas as expressdes serdio dadas em unidades
Omicas, onde: = —e= =1 1 ia €
atémicas, onde: p — my,  =e=b €= A:r , ¢ aumdade de energia € o Hartree (1

Hartree = 2 Rydberg = 27,2116 eV).



1.1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do Funcional da Densidade proposta por Hohenberg , Kohn e Sham %7

tornou-se a base para todo célculo de energia total e outras propriedades relacionadas ao

estado fundamental de sélides e moléculas,

A teoria postula que a energia total de elétrons movendo-se em um dado potencial
externo pode ser obtido pelo conhecimento da densidade de carga autoconsistente. O

formalismo pode ser resumido em termos de dois teoremas fundamentaisi®®:

1° - O estado fundamental, de um sistema quéintico de muitos elétrons, € um funcional

unico da densidade de carga eletrénica dada por

¥n(r)]. (1.1)

2° - A energia do sistema obedece um principio variacional na densidade de carga n(r),
sendo que a densidade de carga do estado fundamental minimiza a energia do sistema dada

pela expresséo
Erora [M(rN = E,p i + J I/ion(r)n(r)d3r + Fn(r)]. (1.2)

O termo £,

ion—ion

¢ a energia Coulombiana associada a interagdo entre os nucleos atdmicos

nas posigbes R; e R; expressa em unidaes atdmicas por

zZ,Z,

E —
R, -R||

1
ion-ion = EZ (13)

iJ

O potencial ¥, (r)esta associado & presenga dos ions e representa as interagdes elétron-ion.
O funcional

Fln(r)}=Tn(r))+ £, [n(r)] + Exc[2(r)], (1.4)

representa a parte puramente eletrdnica, sendo o primeiro termo a energia cinética

eletronica e pode ser escrita como

Mn(n)] = 2] (e X~V ¥, () d’r (1.5)

!

O segundo termo fornece a energia Coulombiana classica (termo de Hartree) como segue



1 g 2060

E, [n(r)] = d’r. (1.6)

Finalmente, o terceiro termo é um funcional universal de n(r) trazendo as corregGes
necessarias para o modelo de elétrons independentes, ou seja, os efeitos sem andlogos

classicos de troca e correlagdo( ou exchange-correlation) dado por
Eeln(n)] = | &, [n(r)n()d’r (17)

Com as expressdes 1.3 a 1.6, a equacgio 1.2 pode ser reescrita como um funcional de

n(r), fornecendo a energia total, na forma

Eora [n(1)] = ZJ-‘P (r)(—V )‘P(r)dr+ jd '[(r)—n(].)d
Z, Z; (18)
+ Jenommd’r + | ,on(r)"(l')dr+—z —

Considerando apenas os dois tltimos termos da equagdo 1.2, podemos escrever uma

equagdo que represente toda a interago eletrdnica:

EW,, (2)n(0)] = | 7, (Dn(r)d’r + Fln(r)]. (1.9)

Calculando a derivada funcional nesta equagio, ficamos com

SE ye[n] _

!OH’ ] n]
V., +V
[ Vi + Ve +

1

O multiplicador de Lagrange n esta associado com o requerimento de manter constante

o nimero de particulas.”” O potencial ¥, (r) é o potencial de Hartree e é dado por

(1.11)

Uma equagdo correspondente a um sistema submetido a um potencial efetivo Ves(r),

mas sem a intera¢io elétron-elétron, fica

OE[Vign, 1] _ ST1n]
on on

+ Vs = 1. (1.12)



Comparando esta equagdo com 1.10, podemos observar que matematicamente sio
[37)

idénticas, uma vez que V, (r)passa a ser o potencial obtido por Kohn-Sham™" para um
unico elétron, dado por
Vs (1) = Vo (1) + Vg (£) + Vo (1), (1.13)
onde o potencial de troca e correlagdo V.. (r) pode ser escrito como
OF d\n(r)- &, [n(r
v ey el (@] dln®)- o, Inx) (114

Sn(r) dn(r)

Isto fornece um conjunto de equagdes do tipo da equagdo de Schrodinger de um

elétron,

[—%vz + sztn(r)ﬂw,.(r) = E¥,(r), (115)

uma para cada elétron.

A teoria do funcional da densidade projeta um sistema de elétrons interagentes, para
um outro sistema representado por “elétrons ndo interagentes” movendo-se em um

potencial efetivo que inclui os efeitos de troca e correlagdo.

A equagdo 1.15 deve ser resolvida autoconsistentemente gerando a densidade de carga

fazendo

z
»

N
n(r) = 2% (r) (1.16)
=1
onde ¥,i= 1,2, N, séo as fungbes de onda obtidas no calculo. Essa densidade de carga
n(r)é utilizada para construir 0 novo potencial V,.(r)do hamiftoniano de Kohn-Sham
(equagdo 1.13),

A soma dos auto-valores de Kohn-Sham para uma particula nio fornece a energia
eletrdnica total porque isto inclui mais de uma vez os efeitos para a interagio elétron-
elétron nos termos de energia de Hartree, £, [n(r)], e energia de troca e correlagio,
E,-.[n(r)]. Os autovalores de Kohn-Sham ndo representam as energias para cada estado

eletrénico de uma particula, mas a energia total obtida com respeito ao nmimero de

10



B¥1 A solugdo autoconsistente deste sistema de equacgBes

ocupagio destes estados.
corresponde a densidade de carga eletronica e energia do estado de menor energia total do

sistema.

A aproximagdo dada para o termo de troca e correlagio normalmente utilizada,
inclusive neste trabalho, € a aproximagdo de densidade local (ILDA) onde se considera um
elétron imerso em um gas de elétrons homogéneo. Como podemos observar na equagéo 1.7
,onde &£ _(r) representa a energia de troca e correlag@o para um Unico elétron em um gas

de elétrons homogéneo.

Para se obter £ (r), utilizam-se formulas de interpolagdo, a fim de estender os
resultados obtidos nas situagBes de um gas de elétrons de alta densidade e de baixa
densidade para a regifio de densidade intermediaria.®*! Com este proposito, existem varias

parametrizagSes na literatura. B4

A aproximagio empregada neste trabalho foi proposta por Ceperlay-Alder™ e
parametrizada por Perdew-Zunger™™, que considera um gas de elétrons sem polarizagio de
spin e o termo de correlagio ¢€ definido como sendo a diferenga entre a energia total e a
energia de Hartree-Fock. Os resultados sdo baseados em uma amostragem estocastica para

a solugio exata de um gas de elétrons interagentes.”®®! A parametrizagdo é dada por;

Ex =Ex+ L,
-0.4582
x = T:
(1.17)
-0.1423
E, r.z1

T 141955297, +03334r, " *

E, =—-00480+0.0311In7, - 0.01167, + 0.0020Inr,, r, <L

X
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1.2 Calculo da Energia Total

Para o calculo da energia total ( £,,;,, ), apresentada na equacio 1.8, precisamos de um
esquema pratico que contorne as dificuldades em calcular as vérias integrais que aparecem.
Empregando as técnicas de transformada de Fourier, passamos do calculo de integrais para

as somatorias sobre os vetores da rede recicproca.

As fungdes de onda de elétrons no estado 7, ‘¥ (r), para um sistema com potencial

periédico podem ser expandidas em ondas planas de Bloch:

¥(r) > P(k,r)=2,C(k+G)explitk + G)-rl, (1.18)

onde k é o vetor de onda da primeira zona de Brillouin. Se k é um vetor de onda além dos

limites desta, pode ser reduzido como k = k'+G’, onde k' pertence & 1* zona de Brillouin.

A densidade de carga da equago 1.16 pode ser reescrita utilizando-se as fungées de

onda de Bloch como sendo uma integral no espago de k

Q 3
k=
) z{"(k)d

n(r) = Q IZM(k,r)[sz, (1.19)

3
(27!7) ZB focup
onde Q é o volume da célula unitiria e a soma em /i € efetuada sobre todos os estados

ocupados.

A fungdo de onda 1.18 € uma expansfio com infinitos termos. Na pratica € necessario

truncar essa soma em algum ponto.

Os estados ocupados para cada ponto k contribuem para 0 potencial eletrdnico no
volume do sélido €, em principio, um numero infinito de pontos k seriam necessarios para
obter este potencial. Entretanto, as fung¢des de onda eletronicas para pontos K's que estdio
muito proximos serdo aproximadamente idénticas. Assim, serd possivel representar a funcéo

de onda eletrénica através de um nimero finito de pontos numa regifo do espago de k.

Com esta aproximagao, a energia do solido podera ser calculada utilizando-se somente
os estados eletronicos para um numero finito de pontos K's e sendo o sistema periddico,

podemos escrever a densidade de carga eletronica como uma série de Fourier

n(r) = 2.n(G) - exp[iG - r]. (1.20)
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Desta forma a integral no espago de k da equagéo 1.19 pode ser substituida pela soma
de um nimero finito de pontios k's dada por

2
>

n(r) = 2o, 2. (k,1) (1.21)

f.ocup

sendo @, 0 peso atribuido a cada ponto k escolhido. Utilizando as fungbes de onda de

Bloch, ficamos com

n(r)y= 2w, 2.C(k+G)C(k+G) expli(G-G')-r], (1.22)

iG,G
Considerando estas Ultimas equagdes as componenetes de Fourier para a densidade
total de carga de valéncia €

n(G")= 2.0, 2.C (k+G")C,(k+G); g g, (1.23)

i,G,G'
que apoOs consider o delta na equagio ficamos com

MG -G)=2.0 2.Ck+G)C (k+G"). (1.24)

GG

A somatdéria para um numero determinado de pontos k's pode reduzir
consideravelmente o custo computacional dos calculos. Alguns métodos tém sido
inventados para obter uma aproximagdo precisa para O potencial eletrénico e a energia total

(4658611 ha zona de

de um estado eletrdnico, utilizando um conjunto especial de pontos k's,
Brillouin. Neste trabalho empregamos um conjunto de quatro pontos especiais como
sugerido no esquema proposto por Chadi-Cohen!* dados pelas coordenadas com respeito &
base da rede reciproca das células com periodicidade planar 2x2, duplicando o nimero de
pontos k's para os vetores duplicados no espago reciproco nas células com periodicidade
1x2, 2x1 e 1x1 (no espago direto). Os pontos receberam pesos @, iguais proporcionais aos

conjuntos formados com 4, 8 e 16 pontos k's.

As equagdes de Kohn-Sham para uma particula, equagio 1.15, podem ser escritas no

espago dos momentos da seguinte forma:

A+ 6") —2,(0)]- Soo +Vis (k + G,k + G)IC,(k +G) = 0, (1.25)

sendo ¥, o potencial de Kohn-Sham descrito como

Ve (k +G,k+G )=V, (k+G.k+G)+V, (G -G )+V,.(G-G'), (1.26)
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onde o primeiro termo desta equagdo € a componente de Fourier para o potencial idnico,

seguido pelos termos de Hartree e de troca e correlagdo, respectivamente.

O potencial i6nico pode ser descrito através de um termo local que ndo possui
dependéncia com o momento angular /, juntamente com um termo ndo-Jocal, que possui

dependéncia em / para expressar o espalhamento devido ao carogo idnico:

V(1) = Voo (1) + grf,”‘*’*"’“"(r)l Yo im | (1.27)

No espago reciproco, este potencial pode ser expresso como!”’

[ . |
V.. (k+G,k+G')=S(G- G‘)LV,M,(G —G )+ VP Kk + Gk + G')J, (1.28)
!

onde S(G — G') ¢ o fator de estrutura definido por

S(G-G') = %Zexp[—i(G—G')-Rj]. (1.29)

O termo de energia devido a este potencial, que corresponde ao segundo termo da
equacdo 1.2, pode ser escrito no espago dos momentos utilizando as equagdes 1.24 ¢ 1.28

resulta

E, =02V, (k+G,k+G)nG-G). (1.30)
G,G'

Esta energia por atomo € calculada no volume €2 da célula unitiria com N ions (equagio

anterior).
A equagio de Poisson em unidades atdmicas nos fornece:
V¥, (r) = —4x - n(r). (1.31)

Através da equagdo de Poisson e das propriedades da transformada de Fourier, o

potencial de Hartree V. (G — G') pode ser obtido no espago dos momentos como

V. (G-G')= 4’;(:(_(;(}_)? ). (132)

com a densidade de carga total n(G — G')definida pela equagio 1.24.
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O termo local ¥, _, (r) na equagdo 1.28 representa a parte de longo alcance devido a
agdo do potencial idnico e pode ser aproximada para grandes distdncias como sendo

inversamente proporcional & distancia

Z,
Vlacaf(r) &= r s (133)

onde Z, ¢ a valéncia do atomo.

No espago dos momentos, esta componente diverge quando G = G' na soma da

equagdo 1.30, pois

4r Z,
a Gy (1.34)

Viewt (G =G') = ~

A mesma divergéncia ocorre para o potencial de Hartree da equagdo 1.32, onde a

energia por atomo € dada por
Q , ,
E, :?Z (G -G )Hn(G-G"), (1.35)
G,G'

e ocorre uma divergéncia na soma da energia de Hartree, quando G = G'.

A matriz hamiltoniana que fornece a equagio de Kohn-Sham para uma particula, a

equagdo 1.15 € escnita no espago dos momentos como

1
Hg o (k) =5|k +Gl*8g g + Vi (k+ G,k +G)+V, (G -G )+V,.(G-G'), (136)

ton

sendo a matriz de energia cinética diagonal.

A soma de todos os auto-valores de energia do sistema para cada particula ocupando o
estado eletrénico i e somada sobre todos os vetores de onda k da zona de Brillouin pode

ser obtida pela equagdo
2% (1) [ Ho e [%00) = 26, (). (137)

Esta soma de auto-valores ndo representa o valor total exato da energia eletrOnica,
como observamos na equagdo 1.16, porém ela pode ser substituida na equagido 1.8 da
energia total para simplificar a obtengdo da equagdo de energia total no espago dos

momentos, como sugerido por Jhm-Zunger-Cohen:®"!
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E = 26,00 - %ZV (G-GIG -G+ 2Vee(G -GG -G)-
Z,Z,

-2 & (G -GG -G )} + 12#. (1.38)
GG 2 iJ P Rj’

izj

Nesta equagdo, a soma de V(G — G') no segundo termo, representa a corre¢do para
a energia de Hartree devido & contagem deste potencial ja incluida na soma dos auto-
valores de energia &, (k) da equagdol.37, bem como, 0 quarto termo dado pela soma em
£,-(G — G')também representa a corregdo devido a0 mesmo efeito de contagem do

potencial de troca e correlagdo, na soma dos auto-valores ¢, (k).

A contribuigdo devido ao potencial ndo-local ndo aparece explicitamente na equagdo

1.38. Esta contribui¢do € inserida de forma indireta, através da soma dos auto-valores &, (k)

e da densidade de carga (G — G').

Além das divergéncias devido ao potencial de Hartree (equagdo 1.32), e do termo local
do potencial (equa¢do 1.34), o ultimo termo da equagdo 1.38, que representa a energia

Coulombiana ion-ion também diverge.

Este termo é dificil de ser calculado devido ao longo alcance da interagdo
Coulombiana, tanto no espago real como no espago reciproco.

Ewald® desenvolveu um método para realizar esta soma Coulombiana, com rapida

convergéncia, baseado na seguinte identidade:’**

1 ) . 2
Z’RI FIHR,| «/;“.v"'[: exp|-[R, +1+R,['n*}n + (1.39)

+ %;J“f exp[~|G|2/4nz] : e;.;p[i(R1 -R,)- G] ;l;dn

0
onde I's representam os vetores da rede direta, G's os vetores da rede reciproca e Q o
volume da célula unitania.

Esta expressdo fonece a energia Coulombiana entre um ion posicionado em R, e uma

rede de atomos posicionada em R, + L.

Para um valor apropriado de &, as duas integrais tornam-se rapidamente convergentes
em seus respectivos espagos permitindo o calculo com a utilizagdo de apenas alguns vetores

em cada espago.
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Assumindo que o potencial eletrostatico médio € nulo, a contribuicdo da energia
Coulombiana da rede (ion-ion) dada pelo sistema para G = G’ deve ser removida para

fornecer a correta energia total da interagdo ion-ion®®®

Zzz2 L. [4::-23} (1.40)
par lR ‘ yEwaId GI—I-;I(} (G_ Gl) 4 )

sendo ¥ ... @ energia Coulombtiana ion-fon obtida pelo método de Ewald.

O segundo termo da equag@o acima ¢ divergente e pode ser calcutado juntamente com

as divergéncias para o potencial de Hartree e idnico observadas anteriormente.

O potencial ¥, _,(G~G') pode ser expandido para pequenos |G - G'|, ou seja,
quando temos G — G', verificamos que
4z - Z 1
Viea (G — G') = [— ﬁ;} . [a] + g, + termos de poténcias maiores em (G — G').
(1.41)
Uma medida da repulsividade do potencial € representada pelo valor de «; que é

definido pela inversdo da equagio anterior”

r-Z, |

_l M ,_V G-G L_. 42
o, = QLIEEIL 0eat (G — G') + (G—G')zJ (1.42)

Podemos expandir a densidade de carga #(G — G') da mesma forma para pequenos

|G ~ G'[, quando temos G — G', obtendo:

zZ
nG-G') = —é + 4 -(G-G )2 + termos de poténcias maiores em (G — G')
(1.43)
Utilizando as equagdes 1.32, 1.41 e 1.43, podemos obter a energia fornecida pelos

termos divergentes V,(G - G'), V,,_,(G ~ G') e o Gltimo termo da equagiol.40 quando
GG

.l . ' 1 4x-Z}
M5 V(6 = GG - 6') + ¥, (6 - GG ~ 6 + 5 55 oo oo |-
I_[Z ] [ 47 Q) Z, j ArZ} |
lim|(g+/F ©-6) ] 365 ¢y (G Gﬂ*“ 200G -G Y|~
.z (1.44)
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Os termos que possuem (G — G')* no denominador cancelam-se mutuamente e os
termos restantes com o fator £ - (G — G')? no numerador vio a zero quando ¢é aplicado o

limite. Assim, @, - Z, € o resultado obtido para os termos divergentes quando G — G'.

Podemos portanto, resolver a equac¢do 1.38 de energia total, removendo a componente
G = G' das somas em que ela diverge, provocando um deslocamento do nivel médio do

potencial, sendo este deslocamento corrigido pela adigdo posterior do termo «, - Z,.

A equagio para a energia total por dtomo obtida a partir da equagiio 1.38, e separando

as divergéncias em G = G’ sera dada por

1
7 2V (G(G) = 2V (GIn(G) +
G0 Gx0 (145)

+ ngc(G)n(G) + }’Ewafd + al ) Zv

G=0

1
El‘araI = —ﬁ;gi(k) -

A matriz do hamiltoniano da equagdo 1.36 utilizada para obter a soma de auto-valores
de energia ¢, (k) ¢é determinado pela escolha da energia de corte £, nas expansdes de ondas
planas utilizadas

2
>

E,<[k+G,

(1.46)

sendo G, o maior vetor da rede reciproca utilizado na expansio.

Assim, para se obter os auto-valores de energia do hamiltoniano de Kohn-Sham |
equagdo 1.36, no espago reciproco autoconsistentemente, um grande numero de ondas
planas sdo necessarias para representar as fungdes de onda eletronica de forma precisa.
Portanto o calculo autoconsistente torna-se dispendioso, pois o custo computacional da
diagonalizagdo de matrizes aumenta com a terceira poténcia da dimenséo do espago da base

de ondas planas.

Para execugdo dos calculos deste trabalho empregamos a diagonalizagdo apenas para a
inicializa¢io das equag¢bes de Kohn-Sham, considerando uma base reduzida para a obtengdo
de auto-valores e auto-vetores € expandindo depois estes valores iniciais para a energia de

corte escolhida para as expansdes.
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1.3 Calculo das for¢as de Hellmann-Feynman

O conhecimento das for¢as que atuam sobre os atomos num sélido € fundamental para
a determinagio da configuragdo de equilibrio, ou seja a de minima energia. Considerando
que cada configuragdo corresponte a uma densidade de carga e um conjunto de forgas,
pesquisamos as posi¢des de equilibrio num processo iterativo, onde um conjunto de
deslocamentos em resposta as forgas determinadas origina uma nova densidade de carga. O
processo segue com a determinagdo da nova densidade e respectivo conjunto de forgas até
queestas sejam “nulas” e a energia total do sistema nfo varie, dentro de um dado criténo de
convergéncia.

O calculo das forgas é feito utilizando o teorema de Hellmann-Feynman,®”!

que conecta
a derivada do valor esperado quéintico da energia total a forga (eletrostatica)classica. A

forga num dado ion na posigo r, ¢ dada pelo gradiente da energia total:

dE Toral

Fo=- dr

(1.47)
}

Como o ion move-se de uma posigdo para outra, a fungdo de onda eletronica deve
mudar para um auto-estado de Kohn-Sham autoconsistente com a nova posi¢do do ion,
para que o funcional (energia de Kohn-Sham) permanega com significado fisico.
Desenvolvendo a equagdo 1.47 temos:

F=iY

257

Z,Z,(r, - Rj) J‘ o

}r—R\ r,dR F_+F

ion eletr>

(1.48)

O primeiro termo, que representa a forga entre os ions, pode ser obtido utilizando-se a
soma de Ewald. Na analise do segundo termo, o potencial associado a interagdo dos ions
com os elétrons depende diretamente do conjunto de posi¢des dos ions que ddo origem a

estrutura cristalina, assim como a densidade eletronica #(r). Podemos entdo reescrever o

segundo termo como

For = .[a n(r)d3r “.[ :on(r) on (l') Fell + Fel_z- (1.49)

Combinando as duas ltimas equagdes, chegamos a forga total sobre um dado ion i
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F, =F, + Fel_l + Fel_z- (1.50)

Agrupando os dois primeiros termos temos a forga de Hellmann-Feynman, onde o Gltimo
termo tem origem nas imprecisdes devido aos procedimentos de calculo utilizado para a
solugdo da equagdo de autovalores (1.15). As forgas calculadas s#o sensiveis aos erros na
fungio de onda ¥. O erro na for¢a é de primeira ordem em relagdo ao erro na fungdo de
onda e forgas precisas podem ser calculadas somente quando a fungfo € muito préxima do

autoestado exato.

O erro na energia de Kohn-Sham é de segunda ordem em relagdo a erros na fungio de
onda e assim é significativamente mais facil calcular uma energia total mais precisa do que

calcular uma forga mais precisa.
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1.4 Teoria do Pseudopotencial

Empregamos os pseudopotenciais no formalismo do Funcional da Densidade,?®*”

desenvolvido anteriormente, para representar os potenciais i6nicos ( Vion ) 2 exemplo de
inameros trabalhos que atestam o sucesso na previsio das propriedades do estado
fundamental dos sdlidos. Este sucesso pode ser atribuido principalmente aos

BeS8721 que possuem a interessante

pseudopotenciais com conservagio da norma,
propriedade de serem transferiveis para diferentes sistemas em comparagdo ao que foram
gerados, com outra parcela de sucesso resultante do fato de, se poder obter resultados
concordantes com os dados experimentais, mesmo utilizando-se uma aproximagdo local

para o termo de troca e correlagdo.

A expansdo de fungdes de interesse como fun¢des de onda, densidade de carga de
valéncia e potencials em um conjunto de ondas planas como visto no formalismo do espago
dos momentos,””” combinada com o método dos pseudopotenciais, tem se tormado um dos

procedimentos mais populares para os calculos de estrutura eletronica de sélidos.

Um nimero muito grande de ondas planas seria necessario para realizar a expansdo das
fungdes de onda em regifes proximas ao carogo i0nico para os orbitais fortemente ligados
tendo que acompanhar a rapida oscilagdo dos elétrons de valéncia nesta regido, exigindo um

grande esforgo computacional para o calculo de todos os elétrons.

A aproximagdo do pseudopotencial permite remover os elétrons pertencentes ao
carogo e trocar o forte potencial idnico por um pseudopotencial fraco. A razdo fisica para
este procedimento é simples: desde que as fungbes de onda do carogo de um atomo
permanecem inalteradas quando este € colocado em meios quimicamente diferentes,
forcamos a ortogonalidade das fungdes de onda de valéncia com os estado do carogo. O
verdadeiro potencial atdmico pode ser trocado por um pseudopotencial que efetivamente

reproduza os efeitos dos elétrons do carogo.

Baseando-se neste vinculo fisico € que um grande nimero de pseudopotenciais tém
sido gerados. Varios estudos ainda tém sido realizados para determinar que condigdes
auxiliares sd¢ necessarias para produzir um pseudopotencial que reproduza adequadamente
os efeitos de todos os elétrons na regido além do carogo idnico, quando colocado em

diferentes meios quimicos e ainda seja computacionalmente eficiente /¢!
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O pseudopotencial deve ser construido, idealmente, de forma que as propriedades de
espalhamento ou deslocamento de fase para as pseudofungdes de onda sejam idénticas as
propriedades de espalhamento do ion e elétrons do carogo para as fungdes de onda de
valéncia, mas de forma que a pseudofungio de onda radial ndo possua nenhum né na regido

do carogo

Do lado de fora da regido do carogo, os dois potenciais s&o idénticos e o espalhamento
causado por ambos € indistinguivel. O deslocamento de fase produzido pelo carogo i6nico €
diferente para cada componente de momento angular da fun¢io de onda de valéncia. Desta
forma o espalhamento do pseudopotencial deve ser dependente do momento angular. A

forma mais geral do pesudopotencial é:

Vi = 2| im) ¥, {im| (1.51)

1,m
onde | /m) sdo os harmdnicos esféricos e ¥; é o pseudopotencial de momento angular /.

Um pseudopotencial que usa o mesmo potencial para todas as componentes de
momento angular da fun¢io de onda € denominado pseudopotencial local, sendo uma

fungdo exclusivamente da distancia ao nicleo.

Em geral, o espalhamento do carogo idnico € melhor descrito por um pseudopotencial
ndo-local que utiliza um potencial diferente para cada componente de momento angular da

fungdo de onda.

Para obtengdo de pseudopotenciais utilizados no célculo de estruturas, normalmente
realizam-se calculos para todos os elétrons de um atomo isolado em seu estado fundamental
e alguns estados excitados obtendo-se autovalores e fungdes de onda para os elétrons de

valéncia.

O pseudopotencial idnico é entdo determinado utilizando-se a mesma forma para o
potencial de troca e correlagio como nos calculos de todos os elétrons, de maneira que
procura-se obter pseudofunc¢des de onda que se igualem as fungdes de onda de valéncia
além de um certo raio de corte r. e também pseudoautovalores que sejam iguais aos

autovalores de valéncia.

O pseudopotencial obtido desta forma € entdo utilizado sem nenhuma modifica¢do

posterior, para qualquer meio em gue 0 atomo participe.
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Uma maneira facil de aumentar a transferibilidade € alterar o raio de corte r. utilizado
para se gerar o pseudopotencial e pseudofun¢des de onda, no sentido de reduzir a diferenca
entre os resultados dados para o atomo com todos os elétrons € com o pseudopotencial.
Existe um limite pratico para a redugdo do raio de corte 1. que € o minimo possivel sem a
inclusdo de nenhum nd na fungdo de onda, se desejamos que a pseudofungdo também ndo

possua nos.[*!

A densidade eletrénica no novo meio em que o atomo figura é determinada utilizando-
se o pseudopotencial assim obtido bem como a mesma forma do funcional de troca e

correlagdo utilizado na construgdo deste potencial.

Através da teonia do funcional da densidade, isto € realizado supondo-se uma
aproximagdo esférica para o carogo idnico e resolvendo-se a equagdo radial de Kohn-

Sham®” autoconsistentemente. Essa equacio ¢

B (R
L 2dr2+ 2r?

_|
+I/r'on(n:r)Jr'Rnf(r)=8nl -r-R",(r), (152)

sendo ¥, (n,r) o potencial autoconsistente para um elétron em uma configuragio

ion

congelada do carogo i6nico,'®® dado por

Z n(r') ..,
Vi, (n,xr) = - + Ilr_—T'ld3r+VXC(n"r)’ (1.53)

onde, n (r) é a soma da densidade eletrdnica para as fungdes de onda dos estados
ocupados do carogo, calculado como uma aproximagdo de densidade local (LDA) e a

integral do termo central € o potencial de Hartree.

Pseudopotenciais denominados abd imitio ou com conservagio da norma sdo

construidos seguindo-se quatro condigdes gerais: %77

1. A fungio de onda de valéncia gerada ndo deve conter nds, para se obter uma

pseudofungio de onda o mais suave possivel,

2. A pseudofungdio de onda atdmica radial normalizada com momento angular / ( R,™ ),
deveria ser igual a fungdo de onda radial calculada para o 4tomo com todos os elétrons (
R™ “F4), a partir de um raio de corte escothido, que pode diferir para varios momentos

angulares (7,
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R7”(r)=R” ®(r), parar>r,; (1.54)

3. A carga obtida para os dois casos na regifo encerrada pelo raio de corte r.; deve ser a

mesma (conservagio da norma).”**!

I
0

4. Os autovalores obtidos utilizando o pseudopotencial e os obtidos através do calculo

RE@)| -rlar = J; R® () - r'dr; (1.55)

considerando todos os elétrons devem ser iguais, isto €,
PS D -~ EL
£, =§&, . (1.56)

Como mencionado anteriormente, o pseudopotencial construido corretametne deve
reproduzir, na regido do caro¢o, 0 mesmo espalhamento para os autovalores de energia e
momento angular das functes de onda, que o completo potencial fornecido por todos os
elétrons e o termo “conservagio da norma” é aplicado a pseudopotenciais construidos desta

forma.

Uma vez que a pseudofungio de onda € obtida, o pseudopotencial pode ser recuperado
pela inversdo da equag@o radial (1.52):

2

I(+1 1 d ps
et O L

vEm =g, -

Para evitar uma singularidade do pseudopotencial na origem , a pseudofungio de onda
deve comportar-se como # proximo da origem. Verificamos na expressio que o potencial
deve ser continuo e portanto a fungdo de onda deve possuir derivadas continuas até a

segunda ordem.

A blindagem dos elétrons de valéncia depende fortemente do meio no qual eles estdo
colocados. Removendo os efeitos de blindagem dos elétrons de valéncia e gerando um
pseudopotencial i0nico, podemos utilizar este pseudopotencial em um calculo

autoconsistente para determinar a blindagem dos elétrons em outros meios.

Conseguimos isto subtraindo os potenciais de Hartree ¥, *(r) e de troca e correlagio

V;CS (r), obtidos pelas pseudofun¢des de onda de valéncia, do pseudopotencial:

Vs (r) =V, (1) =V, (r) ~ Ve (r). (1.58)
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A maior consequéncia deste procedimento para se obter o pseudopotencial ibnico
l‘W(r) € que cada componente de momento angular da fun¢do de onda, “verd” um
potencial diferente, uma vez que os elétrons de valéncia de diferentes orbitais, s, p e d,

penetram na regido do carogo idnico em diferentes extensoes.

O operador de pseudopotencial ibnico pode entfio ser escrito da seguinte forma:

»(ry= ,mf(r)+>:V v (1) P, = Vo (1) + 2 V.0 () m){im |, (1.59)

I

onde V-, (r) é o pseudopotencial local e 2 ey () € 0 pseudopotencial ndo-local para a
componente de momento angular / e Pr; projeta a /-ésima componente de momento

angular da fungdo de onda.

O pseudopotencial local pode ser escolhido arbitrariamente desde que possa reproduzir
adequadamente o espalhamenteo atébmico para todo momento angular mais elevado,

considerando que a somatdria na equagdo 1.59 devera ser truncada em algum valor de /.

Portanto, V, ,oc,(r) sdo fungbes esféricas localizadas que se anulam para r > r,

representando as interagdes de curto alcance entre os elétrons de momento angular / e o

carogo idnico. O pseudopotencial ndo-local pode ser escrito como

n-Jocr( )= anl( ) - omi(r) (1.60)

Z

A

2

. P . a 0 -
O potencial V, _,(r) € uma fungdo esférica que para r>r.; comporta-se como —

representando as interagdes de longo alcance do pseudopotencial, onde Z, é a valéncia do

atomo com nimero atémico Z e Z, o numero de elétrons do carogo, dado por
Z,=Z-Z. (1.61)

Apesar do grande sucesso obtido realizando-se calculos com pseudopotencial ™"
ainda permanecem dificuldades de calculos quanto s técnicas computacionais de analise de

Fourier para manuseio de grande nimero de ondas planas.

Car e Parrinello™” introduziram métodos para aumentar a eficiéncia computacional dos
calculos utilizando pseudopotenciais expandidos em ondas planas baseado no tratamento da

agdo do operador de energia potencial sobre a fungéo de onda no espago real.

25



A energia cinética opera no espago de Fourier ¢ as duas representagdes sdo
eficientemente relacionadas pela transformada de Fourier.

O pseudopotencial considerado até aqui, dado pela equagio 1.59, possui um termo

néo-local V:}:c., (r), que depende explicitamente de /. Isto dificulta a operagdo no espago

real pois a ndo localidade deve aparecer também na componenete radial ['?
Uma separagio aproximada para o termo n3o-local foi introduzida por Kleinman e

Bylander'”” mantendo as propriedades de conservagio da norma sem sacrificar a eficiéncia

das operagdes no espago real.[**!

O pseudopotencial com a separagdo de Kleinman-Bylander projeta cada componente

de harmonica esférica em um unico estado da base:

Ve (NG ON 7 (W55 ()]
(8" O |87 )

Vet (1) = : (1.62)

onde I/',f,soc‘, (r)é o termo ndo local da equagdo 1.59 e ¢, (r) ¢ a pseudofungiio de onda

atdmica de referéncia, incluindo a componente de momento angular para a qual o

pseudopotencial foi calculado.

Uma substancial diminui¢do de tempo de calculo e memoria de armazenagem pode ser

conseguida utilizando-se a expressdo separavel ndo-local da equagio anterior.

Substituindo-se o operador de pseudopotencial com o termo separavel de Kleinman-

Bylander pode ser substituindo na equag@o 1.59, resultando em
Y oad (1) = Vi () + 2V, 50, (), (1.63)
1

Kleinman-Bylander”” sugeriam utilizar a arbitrariedade do pseudopotencial local
I{,:; (r) para obter um pseudopotencial preciso e transferivel. Quando aplicado ao
pseudodtomo, este pseudopotencial fornece resultados idénticos ao do pseudopotencial
ndo-local do qual foi obtido, independente da escolha do pseudopotencial local V,:; (r).
Entretanto o pseudopotencial de Kieinman-Bylander nfo produz um resultado idéntico
quando aplicado em outros metos atdmicos, porque a fiungdo de onda nio é projetada sobre

um conjunto radialmente completo de harménicos esféricos.
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Para pseudopotenciais completamente separaveis, a propriedade fisica basica de que a
energia aumenta com o numero de ndés da fungio de onda ndo € necessariamente

14576 & portanto um potencial como o de Bachelet-Hamann-Schluter™ pode

satisfeita
fornecer resultados menos precisos quando utilizado com uma base para os
pseudopotenciais separaveis de Kleinman-Bylander podendo resultar no aparecimento de

estados fantasmas.

O pseudopotencial utilizado neste trabalho foi obtido por Gonze-Stumpf-Scheffler*’!
seguindo o tratamento dado por Kleinman-Bylander™ para os pseudopotenciais de
Bachelet-Hamann-Schluter®, com os pseudopotenciais separaveis gerados isentos de
qualquer estado fantasma. Inicialmente eles realizaram calculos incluindo os efeitos
relativisticos para todos os elétrons do atomo resolvendo a equagio de Dirac
autoconsistentemente e depois obtiveram os pseudopotenciais de acordo com as solugdes
obtidas para todos os elétrons destes estados. Um cuidado especial foi tomado com a
derivada logaritmica da fungio de onda e em particular que nenhum estado fantasma
ocorresse.*! O potencial de troca e correlagio utilizado segue como obtido por Ceperley-

Alder [43,45,56)

As fungdes de onda de valéncia dos estados ocupados foram obtidas utilizando a
densidade eletronica do atomo neutro no estado fundamental e as fungdes de onda para os
estados ocupados ou ndo ligados foram obtidas para uma configuragdo idnica conforme
aquela proposta por Bachelet-Hamann-Schliiter®®. O raio de corte utilizado por eles é dado
por:

- Tmis 1.64
¥, = .
ol CC', ( )

onde r_;, € a posigdo do pico mais externo da func@o de onda de todos os elétrons e cc; €

um pardmetro que se situa entre 1,5 - 2,0 dependendo do momento angular /.

O raio de corte utilizado por Gonze-Stumpf-Scheffler, as vezes difere do proposto
acima por BHS justamente para evitar o problema de estados “fantasmas”e melhorar as

propriedades de espalhamento do pseudostomo. [**™)
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1.5 Dinamica Molecular de Car e Parrinello

A técnica de dindmica molecular tem se mostrado mais eficiente do que o método
convencional de diagonaliza¢8io de matrizes que determinam os autovalores e autovetores

necessarios para minimizar o funcional-energia de Kohn-Sham autoconsistentemente.

Os resultados obtidos pelos dois métodos podem ser diretamente comparados em
sistemas nos quais a posigdo dos ions e o tamanho da célula unitiria permanecem fixos,
porém o tempo computacional e a quantidade de memoria exigidas pelo método da

dinamica molecular sdo significativamente menores do que nos métodos tradicionais.

A esséncia deste método reside no fato de tratar as fungdes de onda eletrénicas como
varidveis dindmicas. Resolve-se o problema de autovalores melhorando-se sucessivamente
uma fungdo de onda inicial através da integragdo no tempo de equagdes diferenciais
acopladas, uma para cada orbital, para atingir-se a autoconsisténcia em contraste as

sucessivas diagonaliza¢Ges da técnica convencional.

Uma vez que os autovalores de energia de Kohn-Sham tenham sido obtidos
autoconsistentemente, a energia total pode entdo ser automaticamente calculada utilizando-

se as técnicas de funcional da densidade e pseudopotencial, ja relatadas.

Podemos escrever a representagio dos estados eletrdnicos em termos de um grupo de
orbitais ocupados ¥, ¥, ¥,... ¥, e expandir cada orbital em alguma base de ondas

planas ¢ :
¥ =2 Cio;. (1.65)
k

Podemos definmir uma velocidade dos coeficientes como sendo

C = ac; (1.66
F dt E] M )
e assim escrevemos uma velocidade ficticia para as fungdes de onda
¥ =2 Cio,, (1.67)
k

onde 7 n3o € um tempo real, mas uma constru¢do para parametrizar 0 movimento.
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Dada a lagrangeana classica
L=T-V, (1.68)

podemos definir uma lagrangeana para o sistema eletrénico como
L= p(l|¥) - E{ ][R ] ]a,]}, (1.69)

onde 1 € uma massa ficticia, sem siginificado real, associada as fun¢Ges de onda eletrdnicas,
E o funcional energia de Kohn-Sham, R; ¢ a posi¢do do ion / e @, define o tamanho e forma
da célula unitaria.

Portanto o termo de energia cinética na lagrangeana classica € agora representado pela
dindmica ficticia para o grau de liberdade eletrdnico e a energia potencial é trocada pelo
funcional-energia de Kohn-Sham.

As equagdes de onda devem estar sujeitas a vinculos de ortogonalidade representados

por

o, = | ¥ OF, ) r-6, = 2.C'C/ -5, =0. (1.70)

k

Estes vinculos podem ser incorporados 3 lagrangeana de dindmica molecular através de

multiplicadores de Lagrange transformando a lagrangeana em
L= Y ul¥) - Ee][R L)) + A ¥ ©emer] - 5,}, am
1 LJ

Os multiplicadores de Lagrange A; para i # j asseguram que a fung3o de onda
permanega ortonormal.

Estes vinculos resultam em forgas sobre os coeficientes. A for¢a sobre um coeficiente

C'. deve ser da forma

sl
ik i éc;: .

i

(1.72)

As equagdes de movimento para os estados eletrdnicos s3o obtidas das equagdes de

movimento de Lagrange

dl aL} AL
(1.73)

@lov |~ 0w
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Combinando os vinculos de forga, equagdo 1.72, com as equagbes de Lagrange,

equagdo 1.73 podemos ober as equagdes de movimento

pY = -HY + 2 AY, (1.74)
J

ou seja,

 GE da,
P = - — - L — 1.75
# G oCt ;A'f aC! (1.75)

e apos calcular as derivadas de g, obtemos

E o
g —Z_A,jc;, (1.76)

¢ =2
Ju k ac; I

onde

_ A, parai # j,
A = (1.77)

2ReA,, parai = j.

Portanto, na equagdo 1.74 H ¢ o hamiltoniano de Kohn-Sham. O termo de forga

—(H‘P) ¢ o gradiente do funcional energia de Kohn-Sham para o ponto no espago de

Hilbert que corresponde a fun¢do de onda ‘¥, a qual se somam for¢as A 'Y, paraa forca

—(H‘P,) Através dos muliplicadores de Lagrange, as forgas asseguram que as fungdes de

onda eletrfnicas permanecem ortogonais enquanto se propagam ao longo das trajetorias

dadas pelo processo de dindmica molecular.

A ortogonalidade deve ser garantida a todo instante e também a energia total deveria

ser conservada para o grau de liberdade eletrdnico em um sistema de ions fixos.

Para garantir estas propriedades, o valor dos multiplicadores de Lagrange devem variar
continuamente com © tempo € para a implementagio desta dinimica molecular, haveria a
necessidade de que os multiplicadores de Lagrange fossem calculados em passos de tempo

infinitamente pequenos.

Para que o célculo seja possivel de ser implementado, os multiplicadores de Lagrange
sdo considerados constantes entre cada passo temporal e desta forma, as fungdes de onda
ndo serdo mais exatamente ortogonais no final de cada passo necessitando-se assim de um

passo de ortonormalizagio em separado para o calculo.
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Desta forma é possivel remover os vinculos de ortogonalidade e utilizar uma equagio

de movimento parcialmente vinculada.

Os vinculos de ortogonalidade sdo impostos depois da equagdo de movimento ter sido
integrada e os multiplicadores de Lagrange para os vinculos de normalizagio A; sdo

aproximados ao valor exato de energia A; em um dado estado ‘¥, onde
A, =(¥|H¥). (1.78)
Isto simplifica nossa equagio de movimento para a forma
p¥ =-[H-21]¥. (1.79)
Realizando-se o produto escalar por ‘¥;, obtemos:

u(E8) = (8 |H%) + 4, (B ]¥) (1.80)

ou seja, a aceleragdo de um estado eletronico € sempre ortogonal aquele estado , o que é
uma condicdo necessaria para se manter a normalizagdo e a aceleragdo torna-se zero

quando a fung3o de onda ¥, possui um autoestado exato:

p¥ =-H¥ + A ¥ =-A ¥ +1¥ =0 (1.81)

portanto: ¥ =0

Uma vez que a aceleragio dos coeficientes foi obtida, as equagdes de movimento para
um estado da base de ondas planas deve ser integrada.

(47,65

No esquema proposto por Car e Parrinelio!**! utiliza-se o algoritmo de Verlet””! para

realizar a integragdo temporal das equagdes de movimento que sera descrita a seguir.

Apos integrar as equagbes de movimento parcialmente vinculadas para os coeficientes
de toda a base para cada estado eletronico, as fun¢des de onda ndo serdo completamente
ortogonais. Car e Parrinello utilizaram a seguinte técnica iterativa para ortogonalizar a
fungdo de onda obtendo um novo conjunto de fungdes ¥, de um conjunto normalizado de

fungdes de onda ¥,

)P, (1.82)




A precisdo da ortogonalidade da fungdo de onda pode ser aumentada por repetidas

aplicagdes deste algoritmo.

Quando aplicado para ortogonalizar duas fungdes de onda, estas tornam-se exatamente
ortogonais depois de uma Unica aplicagio, porém aplicando-0 novamente para
ortogonalizar cada uma das duas novas fun¢des de onda para uma terceira, acarretara uma

n3o ortogonalizagio entre as duas fungGes anteriores.

O nimero de interagdes que o algoritmo requer para ortogonalizar um conjunto de
fungBes de onda para uma particular precisdo, aumenta com o numero de fungdes de onda e

com o grau de n3o ortogonalidade inicial.

Até o momento tem-se considerado apenas a relaxagdo eletrdnica para o estado
fundamental enquanto as posigdes 1dnicas, o tamanho e a forma da célula unitania tém sido

mantidos fixos.

Uma vez que a relaxagdo da estrutura deve possuir mais um grau de liberdade
relacionado com a variagdo da posi¢do 16nica para obter-se uma configuragdo de maior
equilibrio, novas caracteristicas serdo necessarias para incluir esta relaxagdo idnica no

método baseado na dindmica molecular.

As posi¢bes dos ions e as coordenadas que definem o tamanho e a forma da célula
unitaria podem ser incluidas como vanidveis dinimicas na lagrangeana de dindmica
molecular, resultando uma nova lagrangeana usualmente referida como lagrangeana de Car

e Parrinello, como segue:
L= (i) + oM + T pav - E{wL[R ][]} 08

onde M; € a massa do ion / e f ¢ a massa ficticia associada com a dinimica de
coordenadas que define a célula unitaria {« ,}.
Dois novos conjuntos de equagdo de movimento podem ser obtidos da lagrangeana da

equagdo 1.82. Para a posigdo dos ions, temos:

OE
R,

M, R, = (1.84)

a qual relaciona a posigio dos ions e as forgas agindo sobre eles.
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O segundo conjunto de equagdes € destinado as coordenadas da célula unitaria:

, JE
pd, =~ e (1.85)

A

Estas equages determinam a razdo da aceleragdo dos comprimentos dos vetores da
rede sobre a célula unitaria e ainda relacionam as aceleragdes dos dngulos entre os vetores

da rede sobre a célula unitana.

As equagdes de movimento para o grau de liberdade associado com a dindmica dos
ions e da célula unitaria pode ser integrada a0 mesmo tempo que as equagdes de movimento
para os estados eletronicos podendo fornecer um método para realizar uma simulagfo

dindmica “ab-initio” do sistema iGnico.

Uma relaxagido do sistema 16nico pode ser realizada utilizando-se estas equagdes de
movimento, simplesmente removendo a energia cinética do sistema eletronico, do sistema
ibnico e 0 movimento da célula unitaria. A energia total do sistema serd minimizada com
respeito a todos estes graus de liberdade e a configuragdo idnica tera chegado a um minimo

local de energia.

As equagdes de movimento simplificadas dadas pela equagio 1.79 devem ser integradas
apoOs o calculo da aceleragdo dos coeficientes das ondas planas para as fungdes de onda
eletronicas.

{47,651 e |

Car e Parrinello utilizaram o algoritimo proposto por Verlet''” para integrar as

equagdes de movimento.

O algoritmo de Verlet € obtido da equagdo diferencial de segunda ordem, discretizando
a segunda derivada da fungdo de onda fomecendo-nos ¢ valor para um dado estado

eletronico ¥ (7 + Ar):
W1+ Af) = “F (1 - Al + 2¥.(0) + (AN E(7) (1.86)

At € o intervalo de tempo { o passo de integragdo) e ¥, (¢ — At) a fung@io de onda para o
estado 7 no Ultimo intervalo de tempo, onde ¥, (7) e ‘¥, (# — A?) sfo supostas ortonormais.

Substituindo a equagdo 1.86 na equagdo 1.79, obtemos o seguinte resultado:

At
7

W (1 + A1) = 2%, () - Wt — A +——[H - 4 %) (1.87)
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um parametro geral utilizado para verificar a eficiéncia de algoritmos como este seria a

rapidez com que ele converge para um estado de minima energia.

Em um dado problema, normalmente gasta-se uma certa quantidade de tempo real para

atingir a convergéncia ¢ o esfor¢o computacional é determinado pelo passo de tempo At.

Pode ser mostrado que o maior intervalo A7 que ainda permite uma estabilidade esta

relacionado com a diferenga entre o maior ¢ 0 menor autovalor do sistema.

Se ¥ € uma fungio préxima de um autoestado de menor energia Ey, podemos expandi-

lo como:

W =E, +2.5,(E, (1.88)

sendo &, os coeficientes infinitesimais.

Substituindo a equagdo 1.88 na equagio 1.87, obtemos em termos dos coeficientes

uma primeira ordem emd,, :

2

At
5 (At) =28 (0) - &, (-At) - P [6, — £ ,]8,(0). (1.89)
Em uma analise padrio de estabilidade realizada por Mathews e Walker,’® um fator g
¢ introduzido para cada passo de tempo, estabelecendo uma relagéo
S,(nAt) = gé [(n—1)A1], (1.90)
e substituindo esta equagdo na anterior, vem:
2 (a0°
g —-2g+1+ p [sn—solgzo. (1.91)
A parte real de g pode tornar-se maior que 1, se
4
A s [—E (1.92)
En - EO

Assim, o maior passo admissivel para que haja estabilidade nos célculos, sera dado por

4u
t —_—
A e e (1.93)

&

ma x

sendo &, © maior autovalor permitido para o problema.
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Retomando a minimizagdo do funcional da energia, lembramos que dificuldades podem
surgir quando o hamiltoniano do sistema muda de iteragdo para iteragdo devido 4 mudanga

do potencial.

Assim, existe um nimero muito grande de hamiltonianos de Kohn-Sham possuindo

cada um, um conjunto diferente de autovalores.

Um destes conjuntos de autovalores, o conjunto gerado pelo hamiltoniano
autoconsistente, minimiza o funcional-energia de Kohn-Sham, porém a busca desta energia
minima pode ser prolongada com a ocorréncia de instabilidades devido & esta procura

indireta pelo hamiltoniano de Kohn-Sham autoconsistente,

Como normalmente o funcional-energia de Kohn-Sham possui uma unica energia
minima bem definida, estas instabilidades podem ser evitadas utilizando-se um método
direto para a minimiza¢do do funcional-energia.

P utilizado neste trabalho pode auxiliar a localizar o

O método “steepest descent
minimo de uma fungdo ffx), onde x é um vetor no espago multidimensional e € suposto que
a fungdo f{x) possui um Unico minimo. Se a fun¢do possui varios minimos, este método
permite apenas localizar o minimo em um superficie de potencial adjacente ao inicial de

amostragem.

Na auséncia de qualquer informag3o sobre a fun¢fo f{x), a dire¢do dtima para mover,

que minimiza a fung#io partindo do ponto x', é dada por:
== (1.94)

Sera suposto que a diregdo do vetor g’ para o ponto X' pode ser obtida do negativo de

um operador gradiente G agindo sobre o vetor x/,
g =-Gx' (1.95)

Para reduzir o valor da fungio f{x) dever-se-ia mover do ponto ¥’ na diregio do
caminho apontado pelo vetor g, para o ponto ( ¥ + #'¢’ ), onde a funcdo possui um
minimo. Isto pode ser feito, verificando a fungdo f{x) para um nimero de pontos ao longo
daretax + b'g a fim de determinar-se o valor de & para o qual fungdo f{ x' + 'g)) possui

um minimo.
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Alternativamente, se o operador gradiente G é conhecido, o valor minimo da fungio ao
longo dareta ¥ + b'g’ pode ser encontrado localizando o ponto onde o gradiente da fungdo

¢ ortogonal & diregio de procura do minimo, ou seja:
g -G(x' +bgh=0 (1.96)

O processo descrito até aqui minimiza somente o valor da fungdo ao longo de uma

linha particular no espago multidimensional.

Para obter ¢ minimo absoluto da fungdo ffx) deve-se realizar uma nova minimizagéo,
onde o vetor x' + b'g’ deve ser usado como um vetor inicial para o proximo processo de
minimizagio sendo convenientemente denominado de x” onde o indice m designa o nimero

da iteragdo para o processo de minimizagio.

Os passos descritos acima podem ser repetidos para gerar uma série de vetores x™ para
os quais o valor da fungdo f{x) diminui para cada iteragio de forma que f(x”) < f(x*)
para p > k reduzindo o valor da fungdo f{fx) a cada iteragfio, movendo o vetor x” em
diregdo ao vetor que minimize a fungio.

O procedimento de Car e Parrinello descrito acima, foi entdo por nds utilizado, para

determinar as configuragdes de equilibrio de estruturas de superficie, de modo a analisarmos

suas propriedades estruturais e eletronicas.
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2. Geometria e Convergéncia

Para simular a adsor¢io de Te nas superficies GaAs(001) e InAs(001) consideramos

491 construindo uma super-

a técnica proposta por Schliiter, Chelikowsky e colaboradores
célula ortorrdmbica composta de seis planos de substrato III-V, cobertura de uma
monocamada de Te e uma regido de vacuo equivalente a seis planos inter-atomicos,
conforme ilustram as figuras 2.1, 2.2 e 2.3 para uma célula unitaria 1x1. O substrato tem
cations (Ga ou In) na face em que s8o adsorvidos os atomos de Te (ou As) nos sitios que
seriam ocupados por As na seqiiéncia de um crescimento epitaxial III-V. A face oposta com
anions (As) tém suas ligagdes pendentes completadas com atomos de hidrogenio, que
apenas saturam estas ligagdes ndo interferindo com a estrutura de superficie da outra face.
Neste esquema € retida a periodicidade perpendicular & superficie em estudo, ou seja,

mantemos a periodicidade de Bloch ao longo da diregdo de crescimento, diregdo (001) em

nossos estudos.

Consideramos as periodicidades planares:1x1, 1x2, 2x1 e 2x2 e, para cada

periodicidade, realizamos calculos com vanas concentragdes de Te em uma atmosfera rica

de As, a exemplo dos processos de crescimento epitaxial. 2>

{110)

{-110}

Figura 2.1 célula Ix1 - vista de topo
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Te/As
Ga/ln
As
Gafln

As
Gafin

As
H

(-110}

Figura 2.2 célula 1x1 - vista lateral

Teits @

Figura2.3 célula unitdria 1x1
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Nas figuras 2.1, 2.2 apresentamos as vistas de topo (plano xy) e lateral (plano yz),
onde observamos os atomos de uma c€lula com periodicidade planar 1x1, posicionados
relativamente aos vetores primitivos de translacéo e na figura 2.3 temos uma perspectiva em

trés dimensdes da célula.

Observando as figuras, devemos considerar as perturbages que os atomos da
superficie causam nos planos atdmicos logo abaixo da superficie e na face inferior. Para
evitar a interagdo dos atomos da superficie com a face inferior empregamos a proposta de

[48]

Neugebauer e Scheffler™ onde introduzimos um plano de cargas no centro da regiio de

vacuo, regido superior da supercélula.

A proposta baseia-se no tratamento de um campo elétrico externo introduzido de
forma a compensar o campo eletrostatico induzido na super-célula. Inicialmente

investigam-se as modificagGes da energia total e forgas devido a introdugdo do campo

E(r) = -V§=(r), (2.1)
sendo ¢ (r), o potencial eletrostatico externo. Define-se a mudanga no hamiltoniano de
Kohn-Sham como:

Ah =0 (r)-4° (2.2)
onde a constante $° descreve a interagdo do potencial eletrostatico externo ¢ “ (#), com
os pseudopotenciais 10nicos
22 4%(R))

j
2.Z;
J

° = (2.3)

onde Z; refere-se & valéncia do j-ésimo pseudopotencial idnico e ¢ ¢ devido ao campo

eletrostatico externo que se origina na superficie sendo constante sobre o alcance do raio do
carogo atdmico. E conveniente incluir a interagio do campo gerado pelos ions no
hamiltoniano de Kohn-Sham sem modificar a energia de interagdo entre os ions. A parte

adicional no hamiltoniano muda o funcional energia livre,

F(r) = Tl + E* ¥ [n] + J Vion(r)dr® + E* " [n] — TS89, (2.4)

para
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F"[n} = Fln]+ AE[n(r)], (2.3)

onde T[n] é a energia cinética, £°~“[n] a energia de interagdo elétron-elétron e £°°"~""[n]
a energia de interagio ion-ion. V' & o pseudopotencial ibnico e AE[n(r)] ¢ dado pela

equagao

AETn(r)] = ) Ab(en(eydr® = | 4= (eynee)ar® - ijx 4= R,). (2.6)

A forga atuando no j-ésimo nucleo sera, entéo;

ﬂ _ f _a?— s éqVinn , 5Eion—ian
Eil=- =G -] R )
com
ANE M= (R,)
AFn)=-—==-2Z,— =~ =-Z ER,)), (2.8)

i k |

que € a forga atuante na carga Z; devido ao campo E. A primeira parte de F; (n) na
equagfo 2.7 anula-se para a densidade de carga autoconsistente 17, desde que F"[n] seja
minimo.

Com este método podemos contornar o problema mencionado de indugdo de
dipolos criados nos atomos adsorvidos bem como a influéncia de campos externos que

sejam relevantes como por exemplo dos eletrodos empregados em “Scanning Tunneling

Microscopy” (STM), técnica utilizada para caracterizar superficies.

Para calcular a corregio do dipolo na superficie adsorvida consideremos a super-
célula dada pelos vetores a,,a, (paralelos a superficie ) e a, que ¢ perpendicular a
superficie (paralelo so eixo z). Temos a drea da superficie dada por la! X A 2[ e o volume
Q=a,- ‘az X 33[ com a densidade de carga média dada por
n(z) = % An(x, y, Z)dxdy . (2.9)

O valor de z onde a densidade média € minima na superficie € denominado z, e fica na

regidio de vacuo. O momento de dipolo p por area 4 da super-célula é entdo dado por
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P =JAn(z)dz—ZZj z,, (2.10)

e a integral € efetuada no intervalo zy +a; > z 2z e z;é a componente z de R; no eixo z.
Este momento de dipolo € compensado por uma camada de dipolo colocada em z, paralelo

a superficie e dada por um potencial eletrostatico

¢ (r) =— 47;)# [z -a,0(z, - z)], (2.11)

sendo @ a cobertura (em nossos célculos 0 < 87, < 1) e z variando no intervalo de 0 a a,.

O potencial ¢ corresponde ao campo elétrico homogéneo

E= (2.12)

paralelo ao eixo z. Desta forma, a mudanga na energia total sera

AE = —uE, (2.13)

que € a energia de interagdo do dipolo com um campo eletrostatico E.

Nos calculos, o funcional que foi minimizado em rela¢fo a densidade n(r) ndo é a
148]

energia total E[n] e sim a energia livre
F[n] = E[n] - T9$8* (2.14)
com a entropia:

$Y = =2k, 2 {f,In f, + (1= f)In(l= £} - S, (2.15)

Aqui kg éa constante de Boltzmanne f, = f(¢,,7"') o nimero de ocupagio do j-ésimo

estado, e S, ¢ escolhida de tal forma que a entropia S anula-se para 7 = 0K.

Com os célculos obtemos além da configuragio de equilibrio na superficie e

camadas adjacentes, a energia total para a super-célula relaxada correspondente as energias
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devido aos deslocamentos atdmicos e também as transferéncias de cargas (energia quimica),

envolvidas em cada etapa de calculo.

No mapeamento da fungdo de onda na zona de Brillouin, para se determinar a
densidade de carga, empregamos um conjunto de 4 pontos especiais de Chadi, Cohen %!
para a célula com periodicidade planar 2x2, duplicando o nimero de pontos para as células
com periodicidade 1x2 e 2x1, e novamente duplicando este numero nas reconstrugdes 1x1

(totalizando 16 pontos especiais).

Precedendo ao célculo com a geometria e detalhes de calculo apresentados,
determinamos o pardmetro de rede dos substratos GaAs e InAs, correspondentes a energia
minima, € os seus respectivos modulos de compressibilidade. No céleulo com 0 GaAs e
InAs empregamos uma célula unitdria formada por dois atomos, correspondendo a uma
estrutura “zinc-blende” do “bulk™. Pesquisamos a energia total em fungio do pardmetro de
rede, em tomo do valor experimental, determinando aquele com menor energia total

considerando a expansdo em ondas planas para as energias de corte de 12, 15, 18 e 22 Ry.

O moédulo de compressibilidade (B), que € uma medida da rigidez de um

cristal, € definido como

dp
- 6
B o (2.16)

onde V é o volume do cristal e p é a pressdo aplicada. A temperatura zero absoluto, que
corresponde as condigdes em que os célculos sdo realizados, podemos utilizar a identidade
dU = —pdV , (2.17)

que relaciona a variagdo da energia total (dU) com uma dada variagdo de colume (dV).

Desta forma, o0 mddulo de compressibilidade pode ser dado por

a'U
avt’

B=V (2.18)

que pode ser obtido a partir das curvas de energia total em fungdo do pardmetro de rede do
material. Apresentamos na tabela 2.1 os pardmetros de rede obtidos da posi¢io de minimo
da energia total em cada uma das expansdes (12, 15, 18 e 22 Ry) e os respectivos mddulos

de compressibilidade (B).
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Tabela 2.1 Parimelro de rede e modulo de compressibilidade

Energia de corttj 121@ ISRyT 18Ry1 22Ry | exper’™

GaAs |{param.(A) | 5.581|5.563 5.563L5.557 5.653

B (Mbar) | 0.719|0.778 LO.TIIT 0.781 0.769

inAs |param (A) | 5.867 5.8641 5.861(5.853| 6.058

B (Mbar) 0.7&0.721 B?ZQ 0.742| 0.600

Os calculos apresentaram boa convergéncia para os valores do pardmetro de rede e
o modulo de compressibilidade, para os diferentes valores de energia de corte. Para os
céalculos adotamos a energia de corte de 12 Ry na expansdo de ondas planas, apresentando
os pardmetros de rede; 5.581A no GaAs e 5.867A para o InAs com uma diferenga de 1,3%

e 3,1%, respectivamente, em relagio aos valores experimentais.
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3. Resultados ¢ Analise

Passamos a apresentagdo e analise dos resultados obtidos. Iniciamos com algumas
consideragbes sobre os padrdes ou tendéncias observadas nas estruturas atomicas de

superficies.

Em termos de padrdes, verificamos os principios sugeridos por C. B. Duke,*>"

resumidos em:
¢ aredugdo da energia de superficie pela relaxagio atémica ;

¢ a reconstrugio de uma superficie reduzindo a energia pela formagdo de novas

ligagdes (dimeros e hetero-dimeros);

¢ as relaxagdes ou reconstrugdes obedeceram a uma contagem simples com os

elétrons distribuidos pelas ligagGes tetra-coordenadas (I1I + V).

Procuramos caracterizar a adsor¢do do Te vernficando a geometria e propriedades
eletronicas com diferentes concentragfes (61.) de Te adsorvidos na superficie considerando

uma atmosfera rica em As. Variando a periodicidade planar, estudamos as superficies:
¢ GaAs(001): Te- 1x1 e InAs(001) : Te- 1x1,comO7. = O e 1;
¢ GaAs(001) : Te - 1x2 e InAs(001) : Te - 1x2, com By, = 0, 12 e 1;
o GaAs(001) : Te - 2x1 e InAs(001) : Te - 2x1 nas trés concentragdes e
o GaAs(001): Te-2x2 eInAs(001): Te - 2x2, com B, = 0, 1/4, 1/2,3/4 e 1.
As concentragdes Ot = O correspondem a adsor¢io de uma monocamada de
atomos de As.

Como relataremos a seguir, observamos que muitas configuragbes, partindo das
posi¢des atémicas iniciais nos sitios “zinc-blende” ou deslocados, relaxaram suas posi¢des
ao longo da diregio de crescimento mantendo a periodicidade planar com os atomos
retornando (ou mantendo) as posigdes “zinc-blende”. Para algumas configuragdes
verificamos a formacio de dimeros e também a ligagdo entre As - Te tdo intensamente
modificada das posigdes iniciais que podemos classificar como um hetero-dimero cuja

formagio estabilizou a superficie.
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O cntério de convergéncia estava baseado em parimetros como a convergéncia
eletrénica da ordem de 10™ eV e as for¢as interatdmicas que deveriam ser inferiores a
SmeV/A para que a estrutura fosse considerada em convergéncia estrutural e eletronica.
Apos a convergéncia calculamos as faixas de energia em pontos de alta simetria ao longo da
zona de Brillouin. As curvas de dispers@o calculadas sdo entdo apresentadas sobrepostas as
faixas de energia do material puro (“bulk™), calculado para uma célula com a mesma
periodicidade planar. Finalmente, identificamos cada nivel de energia associado & superficie

através de graficos de densidade eletronica.



3.1 Superficies com periodicidade 1x1

Para as superficies GaAs(001) - 1x1 e InAs(001) - 1x1 estudamos a adsorgdo de
uma monocamada de Te em comparagdo com uma monocamada de As sobre a superficie
terminada em Ga (ou In). Na simulagdo das estruturas observamos que os atomos relaxam
apenas 20 longo da diregio de crescimento, sendo mais notavel na superficie com Te, onde
os atomos “flutuam™ sobre o substrato enquanto os atomos abaixo relaxam na diregio do
substrato. A andlise da estrutura eletrénica nos indicou que as estruturas apresentam um
carater metalico sendo mais favoravel a adsor¢do do As do que a adsorgido do Te nos dois

substratos.

3.1.1 Analise estrutural e energias de adsorc¢io

Apresentando primeiramente os resultados estruturais temos nas figuras 3.1.1, 3.1.2
e 3.1.3 as superficies relaxadas sobre o GaAs enquanto a tabela 3.1.1 apresenta as

relaxagdes verificadas ao longo da dire¢do de crescimento, ou seja os deslocamentos

interplanares Az.

Iniciamos com a superficie livre de cobertura, ou superficie terminada em Ga,
mostrada na figura 3.1.1 com as vistas laterais da superficie relaxada nos planos (110) x
(001) e (-110) x (001). Na figura, anotamos também as distincias inter-atdmicas horizontal,
mantida em 3,95A entre os sitios “zinc-blende”, e vertical entre a 4° ¢ 5* camadas mantidas
fixas durante o célculo. Os deslocamentos ocorridos até a 3" camada relaxada
representaram uma variagio nos comprimentos de liga¢do entre Ga_superf-As 2°cam de
3,1%, entre As 2°cam-Ga 3°%cam de 0,2% e Ga_3°cam-As 4°%cam de 0,4% quando

comparados com o comprimento “zinc-blende” inicial de 2,42A.

Tabela 3.1.1 deslocamentos interplanares; GaAs(001): Te - 1x1

concentragdo ( O1.)| livre 0 1
Az_cobert 0,10A | -0,01A | 0,26A
Az _2° cam -0.03A | 0.02A 0
Az 3" cam -0.02A | -0.01A | -0,01A

Az 4" cam - 0.01A [-0.01A
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(001)

(110} (-110)

OGa OAS ®&H

Figura 3.1.1 GaAs(001):Ga-1x1 vistas laterais

Considerando em seguida a superficie coberta com uma monocamada de As {01.=0),
(vide figura 3.1.2 e tabela 3.1.1) venficamos que o As da superficie relaxou na dire¢do do
substrato diminuindo o comprimento de ligagio com o Ga da 2* camada que por sua vez
eleva-se. Da mesma forma , entre os 3° e 4° planos mais internos, ou ligagio As-Ga,
também ocorre uma aproximagio com a redugdo em 0,02A na distdncia inter-planar. Com a
relaxagdo os comprimentos de ligagdo foram reduzidos em 0,7% e 0,4% nos planos que se
aproximaram. Vale ainda salientar que o estreitamento dessas ligagdes implicou em um

pequeno distanciamento entre as camadas As-Ga mais externas e as internas.

Considerando a compressdo exercida nas camadas inferiores, podemos observar que
a monocamada de Te “flutua” para minimizar a energia de superficie. Nossos calculos
apresentam muito boa concordincia com os efetuados por Ohno,

ligagdo Te-Ga de 2,56A.

com valor para a

Observando a superficie coberta com uma monocamada de Te (01, = 1), vide figura
3.1.3 e tabela 3.1.1, temos uma relaxac¢do semelhante & da superficie livre de coberturas.
Nos deslocamentos dos atomos de superficie, observamos que as configuragdes com Ga e
Te apresentaram maiores deslocamentos enquanto o As relaxou na diregdo do substrato. Os
atomos de Te elevaram-se atingindo uma distincia interplanar de 1,65A sobre GaAs com

comprimento de ligagio Te-Ga de 2,57A, correspondento a uma modificagio nos
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comprimentos de ligagdo iniciais de 6,6%. Nos atomos abaixo da superficie a variagdo dos

comprimentos de ligagdo correponderam a 0,2% em relag@o aos iniciais.
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(110)
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Figura 3.1.2 GaAs(001):As-1x1 vistas laterais
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Figura 3.1.3 GaAs(001):Te - 1x1 vistas laterais
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Outro parametro estrutural observado € o Angulo formado pela ligagio Ga-Te-Ga,

4

com o Te no vértice do triingulo, na posigdo “zinc-blende’™ inicial este angulo € de
109,3°, passando para 100,1° apds a relaxagdo. Este dngulo favorece uma ligagdo mais
proxima da ligagdo piramidal ou tipo sp® . Verificando o angulo da ligagio As-Ga para a
superficie terminada em As ( ligagdo Ga-As-Ga com As no vértice do tridngulo), tivemos
um valor final de 110,6° com uma ligagdo tipo s°p’, ou seja, um aumento de 1,3° em relagio
a posi¢do “zinc-blende™ que nos apresenta uma ligagdo mais planar que a verificada para o

Te.

As relaxagdes das superfictes sobre o InAs(001) apresentaram resultados
semelhantes quando comparamos as trés coberturas, o Te apresenta a maior relaxagdo
“flutuando™ sobre o substrato, e a superficie livre, terminada em In , também tem
deslocamentos mais intensos que a superficie terminada em As. Os resultados obtidos para

estas superficies sio apresentados na tabela 3.1.2.

Tabela 3.1.2 deslocamentos interplanares: InAs(001) : Te -1x1

coﬁcéntrag:ﬁo (9-;?) livre 0 1
Az _cobert 0,09A 0 0,29A
Az 2° cam -0.02A | 0.01A | 0,02A
Az 3° cam -0.02A | -0.01A | 0,01A
Az 4° cam - 0.01A 0

Observando a figura 3.1.4 temos a superficie livre de cobertura, terminada em In,
onde verificamos a célula relaxada. Os deslocamentos, anotados na tabela 3.1.2
corresponderam a uma alteragdo de 2,5% nos comprimentos de ligagdo In superf -
As 2°cam que tem um valor inicial de 2,54 A nos sitios “zincblend”. Com a relaxagfo em
diregdo ao substrato da 2* e 3* camadas anotamos somente uma redugio de 0,4% dos

comprimentos de ligagio do In_3%cam - As_4*cam.

Para a superficie terminada em As, os deslocamentos também levaram a uma
redugio das ligagdes As - In entre planos: 1°/2° ¢ 3°/ 4°, vide figura 3.1.5. Na tabela 3.1.2

anotamos deslocamentos apenas nas camadas abaixo da superficie que corresponderam a

49



uma redugio de 0,3% e 0,4% nos comprimentos de ligacio entre In-As, respectivamente

1°/2° e 3°/4° planos atOmicos.

Figura 3.1.4 InAs(001):In- 1x1 vistas laterais
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Figura 3.1.5 InAs(001):As-1x1 vistas laterais

50



Finalmente para a superficie coberta com uma monocamada de Te (figura 3.1.6 ¢
tabela 3.1.2), a ligagdo Te - In teve um aumento de 6,3% em seu comprimento inicial,

representando a “flutuagio” do Te sobre o plano de In.
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Figura 3.1.6 InAs(001):Te - 1x1 vistas laterais

Observando os angulos formados pelo atomo da superficie nas ligagdes com a 2°
camada (In-As-In e In-Te-In), obtivemos: 110,0° para a ligagdo In-As-In portanto tipo s°p?
mais planar, e 100,4° para a liga¢io In-Te-In mais proxima da ligagdo piramidal ou tipo
sp”; correspondendo as relaxagdes do As na direciio do substrato e do Te “flutuando”
sobre este. Comparando com os resultados sobre o substrato GaAs(001), verificamos que

as geometrias relaxadas sio semelhantes para as trés coberturas.

Analisando as energias envolvidas na adsor¢io de As ou Te sobre a superfice livre

vamos considerar a energia de adsorgiio por dtomo proposta por Neugebauer e Scheffler:’!

Ey =B - Esup erf _livre E"“’"’-"d’ G

sendo Ky a energia total da célula relaxada, Eopery i @ €nergia total para uma superficie
livre de recobrimentos terminada em Ga (ou In) e E,om oac @ energia de cada atomo
adsorvido, (obtida com o calculo do atomo livre e isolado). As energias de adsorgdo obtidas

em cada uma das estruturas estfo listadas na tabela 3.1.3,
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Tabela 3.1.3 Energias de Adsorgio

superficie E.ss (eV/cel 1x1)
GaAs(001):As(1x1) -5,66
GaAs(001): Te(1x1) -5,55
InAs(001):As(1x1) -5,51
InAs(001): Te(1x1) -5,56

Comparando as energias de adsor¢io observamos que a cobertura de As ¢
energeticamente mais favoravel sobre 0 GaAs . Por outro lado, a energia de adsorg¢éo do Te
¢ semelhante para os dois substratos mesmo considerando que o InAs apresenta um

pardmetro de rede tedrico 5% maior que o do GaAs.

Para verificar a possibilidade de formacdo de aglomerados dos atomos adsorvidos
sobre 0 Ga comparamos a energia de coesio do Te e do As em sua fase mais estavel ( o
“bulk™) com as energias de adsorgdo calculadas. Temos para o Te na fase hexagonal a
energia de -3,74eV/atomo™"! e para 0 As em sua fase romboédrica uma energia de coesiio
de -5,12eV/atomo.®  Nos dois substrados a adsorgio é energéticamente mais favoravel,

indicando o desfavorecimento de “clusters” de As ou Te na superficie.

Em todas as superficies relaxadas o equilibrio foi alcangado sem apresentar padr&es

de reconstrugdo, ou seja, o padrio da célula unitaria 1x1 foi mantido em todas as

configuragGes.



3.1.2 Estrutura eletronica

Analisando finalmente a estrutura eletronica de cada um dos sistemas estudados,
levantamos as curvas de dispersdo para os niveis de energia observados nas superficies ao
longo das diregdes percorridas nos pontos de alta simetria: [’ -J-K -J -T - K na 1* zona

de Brillouin como ilustra a figura 3.1.7.

Figura 3.1.7 célula 1x1 - 1° Zona de Brillouin

Projetamos estes niveis sobre as faixas de energia calculadas para o cristal puro
(GaAs e InAs) em uma célula unitaria com a mesma periodicidade planar 1x1. Desta forma
os niveis de energia associados a superficie podem ser identificados para posterior estudo

das concentragdes de carga em fung@o do nivel energético.

Apresentamos as estruturas eletrnicas das superficies GaAs(001):Te - Ixi

considerando a seqiiéncia empregada na analise estrutural em fun¢io da concentragio de Te
(9'1‘.: ).

Inmciando com as faixas de energia para as estruturas sem cobertura (superficie livre
mostrada na figura 3.1.1), verificamos na figura 3.1.8 os niveis de energia para a superficie
terminada em Ga. Observamos trés estados de valéncia numerados de V1  (préximo do
nivel de Fermi) a V3 no gap interno, além do nivel desocupado C1. Temos no gap

fundamental (ou faixa proibida) os estados C1 (vide a figura 3.1.8), referente ao primeiro
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estado desocupado e o primeiro nivel ocupado o estado V1. O nivel C1 apresenta-se
dispersivo ao longo da diregio I' - J - K dentro do gap fundamental tendo seu nivel mais
baixo em relagio ao fundo da faixa de condugdo em tormo do ponto J com um nivel de
0,62eV, bem proximo do nivel de Fermi, Jocalizado em 0,37eV acima do topo da faixa de
valéncia. O estado V1 apresenta-se disperso ao longo da zona de Brllouin oscilando em
torno do nivel de Fermi, ficando acima do topo da faixa de valéncia variando de 0,19eV em

torno do ponto J* até 0,57eV proximo do ponto J.

Energia (eV)

Figura 3.1.8 GaAs(001):Ga-1x1 - curvas de dispersdo

No gap “estdmago™ (ou faixa proibida “estdbmago” no “bulk™) o estado V2
apresenta um nivel que varia de -4,9eV a -5,5¢V ao longo das direges J - K e K - J°.

Finalmente no gap interno (ou faixa proibida interna no “bulk™) , o estado V3 aparece ao
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longo das diregbes J - K e K - I’ elevando-se cerca de 0,23eV acima do nivel de bulk

apresentado, nas demais regides estes estados, V2 e V3, sdo resonantes.

Para cada uma das curvas, Cl a V3, determinamos a concentragio de carga

associada ao estado identificando os &tomos responsaveis pelo nivel de energia.

O levantamento foi realizado no ponto K da Zona de Brillouin. Para as superficies
livres de cobertura (terminadas em Ga ou em In) a direcdo das ligagdes pendentes na
superficie esta num plano perpendicular ao plano da célula 1x1 apresentada na figura 2.2, e
desta forma verificamos a concentragio de cargas observando o plano (110) x (001) como

ilustramos nas vistas laterais da figura 3.1.1.

As densidades de carga apresentadas nas figuras 3.1.9 a 3.1.12 sdo expressas em

unidas de 0,1067 elétrons por volume unitirio ( com = 1A% ), ou seja 0,1067 e/Q2.

GaO

< Tl A
g o e O
8 HE

Figura 3.1.9 GaAs(001):Ga - 1x1 estado C1




Comegando pelo estado desocupado C1 que se apresenta dentro do gap ao longo da
diregdo I' - J - K na zona de Brillouin., temos na figura 3.1.9 a sua densidade carga.
Podemos notar um estado tipo m onde ocorre uma combinagio de estados p, dos dtomos

de Ga na superficie, ao longo da diregio (110).

Figura 3.1.10 GaAs(001):Ga - 1x1 estado V1

A concentragdo de cargas do estado V1, apresentada na figura 3.1.10, corresponde
a ligagdo pendente (“dangling bond™) do atomo de Ga ao longo da diregdo K - I' da
primeira zona de Brillouin parcialmente preenchido com 1,5 elétrons. Este estado € do tipo
anti-ligante com a concentragfio de cargas ao longo da dire¢do z, com orbitais p, nos
atomos de superficie. A dispersio deste estado em torno do nivel de Fermi d4 um carater

semi-metalico a esta superficie.

O estado V2, mais abaixo no gap “estdmago™ (vide figura 3.1.11), entre os pontos
J- T apresenta uma concentragdo de cargas que demonstra a ligagdo entre 0 Ga da
superficie e 0 As da segunda camada. Apresenta uma combinagio de estados ao longo da

diregdo (-110), ou seja orbitais py , vistos “entrando” no plano da folha
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Figura 3.1.11 GaAs(001):Ga - 1x1 estado V2
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Figura 3.1.12 GaAs{001):Ga - 1x1 estado V3
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Finalmente para o estado V3 no gap interno, observamos uma combinagdo de
estados centrada nos atomos de As da camada logo abaixo da superficie. Como podemos

ver na figura 3.1.12 estes estados apresentam as liga¢gdes dos As com os atomos vizinhos.

Passando para as superficies cobertas por As, vide a estrutura relaxada na figura
3.1.2, observamos nas curvas de dispersio (figura 3.1.13) dois estados no gap fundamental,
V1 e V2, correspondendo aos 2,5 elétrons da ligagdo pendente na superficie. O estado V1 €
parcialmente preenchido ao longo da diregdo K - J” enquanto o estado V2 esta desocupado
em torno do ponto I” e completamente ocupado nas demais regies da zona de Brillouin.
Como podemos observar na figura 3.1.13, estes estados caracterizam uma superficie

metalica (principalmente o estado V1).

Figura 3.1.13 GaAs(001) : As - 1x1 curvas de dispersdo
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Apresentamos 0s niveis de energia relatados projetados sobre a estrutura de faixas
do cristal puro na figura 3.1.13. Como verificado anteriormente na superficie livre, temos os
estados V3 no gap “estdmago” associado aos dtomos de Ga na segunda camada e o estado

V4 bem evidenciado no gap interno do “bulk™ correspondendo aos As da superficie.

Com a cobertura de As verificamos um deslocamento do nivel de Fermi em diregio
ao topo da faixa de valéncia abaixando-o de 0,33eV em relagdo & superficie livre de
cobertura. O nivel de Fermi ficou préximo do topo da faixa de valéncia com valor de

0,04eV.

Os estados que aparecem no gap fundamental, V1 e V2, o estado V1 dispersa-se ao
longo da zona de Brillouin oscilando em torno do nivel de Fermi, variando o nivel desde o
fundo da faixa de condug@o entre os ponto I” e J até ficar abaixo do nivel de Fermi em torno

do ponto K, onde atinge o nivel abaixo do topo da faixa de valéncia de -0,57 eV.

O estado V2, totalmente preenchido, tem nivel acima do topo da faixa de valénica
apenas em torno do ponto I, ficando abaixo nas demais regides, no ponto K atinge o nivel -
0,59 eV. O estado V3, no gap “estdmago”(figura 3.1.13), dispersa-se ao longo da diregdo J
- K - ¥, tendo seu nivel mais baixo em -6,02eV no ponto K, sendo resonante nas demais
regides. Finalmente, o estado V4 no gap interno eleva-se cerca de 1,15 eV sobre o topo do

nivel de “bulk” neste gap ao longo de toda a zona de Brillouin.

Para verificar os niveis anotados nas curvas de dispersdo, observamos as densidades
de carga levantadas no ponto K, no plano (001) X (-110) passando pelos atomos que
geraram os estados, como mostradas nas figuras 3.1.14 a 3.1.17. As densidades de carga

estdo expressas em unidades de 0,1170 &/€) para esta estrutura,

Para o estado V1 na figura 3.1.14, observamos uma combinagdo de orbitais py dos
As da superficie formando um estado m na regifio onde é preenchido. O estado V2
apresentado na figura 3.1.15, é um estado anti-ligante com orbitais p, nos atomos de As da

superficie,

Na figura 3.1.16 temos o estado V3, formando uma combinagio de estados nos
atomos de Ga da segunda camada . Finalmente o estado V4, figura 3.1.17, apresenta uma

combinagdo de estados tipo s centrada nos atomos de As da superficie.
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Figura 3.1.15 GaAs(001):As - 1x1 estado V2

60



5, HTHLOJ“ Ga O
5 & s
H&

Figura 3.1.16 GaAs(001):As - 1x1 estado V3
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Figura 3.1.17 GaAs(001) : As - 1x1 estado V4
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Passando finalmente para a superficie GaAs(001) - 1x1 coberta com Te, que tem sua
estrutura relaxada mostrada na figura 3.1.3, iniciamos apresentando as curvas de dispersao
na figura 3.1.18. Podemos observar que esta estrutura também apresenta um carater semi-
metalico com dois estados no gap fundamental projetados sobre a estrutura de faixas do

cristal puro.

Energia (eV)

Figura 3.1.18 GaAs(001) : Te - 1x1 curvas de dispersdo

Com o Te na superficie temos 3,5 elétrons nas liga¢Ges pendentes da superficie,
apresentando no gap fundamental dois estados: o estado V1 apresentado ocupagéo parcial
ao longo da diregdo J - J°, e o estado V2 completamente ocupado ao longo desta diregdo e
resonante com os niveis de “bulk” em torno do ponto I'.  Comparativamente a superficie
coberta com As, também verificam-se estados V3 no gap “estdbmago” e V4 no gap interno

menos pronunciado que na configuragio GaAs(001):As - 1x1.
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Comparando com a superficie livre de cobertura, verificamos na figura 3.1.18 que o
nivel de Fermi é abaixado em 0,19 eV com a cobertura de Te, localizando-se em 0,18eV
acima do topo da faixa de valéncia. Temos um deslocamento menos acentuado em

comparagdo com a cobertura de uma monocamada de As.

Analisando a dispersdo dos estados V1 e V2 no gap fundamental, temos para o
estado V1 uma oscilagio em torno do nivel de Fermi ficando abaixo do topo da faixa de
valéncia ao longo da diregdo J - I, elevando-se em 1,05 eV acima do ponto K na faixa de
valéncia. O estado V2, totalmente ocupado, também estd abaixo do topo da faixa de
valéncia na dire¢do J - J’ elevando-se em 1,0 eV no ponto K ¢ sendo resonante em torno
do ponto I'. Os estados V1 e V2 sio degenerados na diregdo K - J°, vide figura 3.1.18. O
estado V3 no gap “estdmago” aparece apenas em torno do ponto K sendo ressonante nas
demais regides. O estado V4 no gap interno eleva-se cerca de 0,20 eV acima do nivel de

bulk no fundo deste gap sendo resonante apenas no ponto I'.

As figuras 3.1.19 a 3.1.22 apresentam a densidade de carga em unidades de 0,1208
e/Q3, apresentando densidades de carga levantadas no ponto K, para cada um dos estados

relatados, verificando sua natureza.
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Figura 3.1.19 GaAs(001):Te - 1x1 estado V1
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Figura 3.1.21 GaAs(001): Te - 1x1 estado V3
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Na figura 3.1.19 temos o estado V1 formando um estado tipo © com a combinagio
de orbitais p, dos atomos de Te, semelhante ao estado V1 observado na configuragio com
cobertura de As. O estado V2 apresentado na figura 3.1.20, € um estado tipo anti-ligante

com orbitais p, nos atomos de Te na superficie.

O estado V3 é uma combinagio de orbitais das ligacdes do Ga na segunda camada

com a superficie e 4tomos da camada logo abaixo, vide figura 3.1.21.

Finalizando, temos o estado V4 que apresenta uma combinagdo de orbitais tipo s nas

ligacBes do Te com a 2° camada, conforme a figura 3.1.22.

"L,,_YHAIO‘LI,.:" g Te .
'_8_ é Ga O
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Figura 3.1.22 GaAs(001).Te - Ix] estado V4

Passando para as superficies InAs(001) - (1x1), encontramos curvas de dispersio e
estados associados ao niveis observados, com caracteristicas semelhantes aos observados na

superficies de GaAs(001) - 1x1.

Iniciando com as faixas de energia para a estrutura terminada em In (superficie livre
que tem sua estrutura relaxada mostrada na figura 3.1.4), verificamos os niveis de energia

conforme sdo apresentados na figura 3.1.23.



Para a superficie livre do substrato InAs, obtivemos dois estados de valéncia: V1
(proximo do nivel de Fermi) e V2 no gap estdmago, além do nivel desocupado Cl1.
Comparativamente a superficie GaAs(001):Ga - 1x1 (figura 3.1.8) o estado V3 aqui se

encontra completamente resonante no “bulk”.

Energia (e\)

Figura 3.1.23 InAs(001) : In - 1x]1 curvas de dispersio

Verificando a dispersdo dos estados no gap fundamental, observamos o estado C1
abaixo do fundo da faixa de condugdo e préximo do nivel de Fermi ao longo da diregdo J -
K com seu nivel mais baixo em torno do ponto K com 0,54 eV. O estado V1 oscila em
torno do nivel de Fermi ficando 0,21 eV acima na dire¢do J - K reduzindo até -0,09 eV em

torno do ponto J°. Este estado d4 um carater semi-metalico a esta superficie.
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Figura 3.1.25 InAs(001):In - 1x1 estado V1
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Figura 3.1.26 InAs(001) : In - 1xI estado V2

Determinamos depois a concentrago de carga no extremo da zona de Brillouin, que
gerou cada um dos estados de superficie identificando os 4&tomos responsaveis pelo nivel de

energia observando o plano (001) x (110). As figuras 3.1.24 a 3.1.26 apresentam a
densidade de carga em unidades de 0,0928 ¢/Q.

O nivel desocupado C1 apresentado na figura 3.1.24 é um estado tipo = formado
por uma combinagio de orbitais py entre os dtomos de In na superficie ao longo da diregéo
(110). Para o primeiro nivel ocupado, estado V1, temos um estado anti-ligante com
orbitais p, nos atomos de In correspondendo as ligagdes pendentes com 1,5 elétrons na

superficie como verificamos na figura 3.1.25.

A concentragdo de cargas do estado V2, apresentada na figura 3.1.26, corresponde
a ligagdio entre o In da superficie e o As da segunda camada. Composto por uma
combinagdo de estados ao longo da dire¢do (-110), ou orbitais py , vistos “entrando” no
plano da folha. Comparativamente, & superficie livre sobre o GaAs, ndo verificamos o
estado no gap interno (mais profundo) correspondente ao estado tipo s do As na segunda

camada, que se encontra resonante no “bulk”.
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Figura 3.1.27 InAs(001) : As- 1x1 curvas de dispersdo

Passando para as configuragdes com cobertura no substrato de InAs, obtivemos
para a superficie coberta com uma monocamada de As as curvas de dipers3o apresentadas

na figura 3.1.27. A estrutura relaxada desta superficie € mostrada na figura 3.1.5.

Na figura 3.1.27, observamos 4 niveis de valéncia: V1 e V2 no gap fundamental, V3
no gap estdmago e V4 (nivel mais profundo) no gap interno. Para esta cobertura temos 2,5
elétrons nas ligagdes pendentes da supeficie sendo os estados V1 e V2 parcialmente

preenchidos ao longo da zona de Brillouin.

Comparativanente a superficie GaAs(001): As-1x1, a cobertura de As também abaixa
o nivel de Fermi da superficie livre em 0,31 eV, ficando em 0,06 ¢V acima do topo da faixa
de valéncia. Com os estados V1 e V2 oscilando em torno do nivel de Fermi temos uma

superficie com carateristica semi-metélica. O estado V1 tem seu nivel mais baixo em 0,36

eV no ponto K elevando-se até o fundo da faixa de condug@o no ponto I'.
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O estado V2, eleva-se acima do nivel de Fermi apenas em torno do ponto I, tendo

seu nivel mais baixo no ponto K com 0,42 eV.
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Figura 3.1.28 InAs(001) : As - Ix} estado V1
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Figura 3.1.29 InAs(001): As - 1x1 estado V2
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Figura 3.1.30 1nAs(001) : As - 1x1 estado V3

Figura 3.1.31 InAs{001): As - 1x1 estado V4
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As figuras 3.1.28 a 3.1.31 apresentam as densidades de carga em unidades de
0,1007 e/Q, associadas a cada um dos niveis de superficie observados e levantadas no

extremo da zona de Brillouin, no ponto K.

O nivel V1 corresponde a um estado tipo © devido a combinagdo de orbitais p, dos
As da superficie ao longo da diregio (-110), vide figura 3.1.28. O nivel V2, figura 3.1.29,
corresponde a um estado anti-ligante com orbitais p, nos dtomos de superficie. No gap
estdbmago temos o nivel V3, figura 3.1.30, que corresponde a ligagdo do In da 2° camada
com as camadas adjacentes. O estado V4, figura 3.1.31, demostra uma combina¢io de

estados tipo s centrada nos atomos de As da superficie as liga¢gdes com a 2* camada.

Para a configuragdo InAs(001) - 1x1 com cobertura de Te, também observamos
quatro niveis provenientes dos dtomos da superficie. Na figura 3.1.32, projetamos os niveis
sobre as faixas de energia do cristal puro de InAs. A estrutura relaxada desta superficie foi

mostrada na figura 3.1.6.

Erergia (oV)

Figura 3.1.32 InAs(001) : Te - 1x1 curvas de dispersdo
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Para esta superficie o nivel de Fermi em relagdo a superficie livre de cobertura, €
abaixado em 0,20 eV ficando com nivel de 0,17 eV acima do topo da faixa de valéncia. Este
deslocamento nZo € tio intenso quanto o observado para a cobertura com uma
monocamada de As, e a superficie tem um carater semi-metalico como observamos no gap

fundamental, na figura 3.1.32.

Na figura 3.1.32, comparativamente aoc Te adsorvido sobre GaAs, também
observamos 4 niveis de valéncia: V1 e V2 no gap fundamental, V3 no gap estdmago e V4
(nivel mais profundo) no gap interno. Para esta cobertura temos 3,5 elétrons nas ligages
pendentes da supeficie sendo o estado V1 parcialmente preenchido ¢ V2 totalmente

preenchidos ao longo da zona de Brillouin.

O estado V1 estd abaixo do topo da faixa de valéncia ao longo das diregdes J - K -
J?, tendo nivel mais baixo -1,3 eV no ponto K. O estado V2 apresenta-se no gap apenas
dentro das direges J - K - J* e abaixo do topo da faixa de valéncia, sendo resonante nas

demais regides, tem um nivel de -1,4 eV no extremo da zona de Brillouin: no ponto K.

Apresentamos a seguir as densidades de carga associadas a cada um dos niveis de
superficie observados.Nas figuras 3.1.33 a 3.1.36 as densidades de carga referentes ao

ponto K, estdo em umdades de 0,1040 e/Q.
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Figura 3.1.33 InAs(001): Te - 1x1 estado V1
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O nivel V1 corresponde a um estado tipo  devido a combinagio de orbitais py ao
longo da dire¢do (-110), com acentuada dispersio ao longo de J - K - J° (figuras 3.1.32 e
3.1.33).

Figura 3.1.35 InAs(001) : Te - 1x1 estado V3
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Figura 3.1.36 InAs{001) : Te - 1x1 estado V4

O nivel V2, figura 3.1.34, corresponde a um estado anti-ligante com orbitais p, nos
atomos de Te na superficie, sendo totalimente preenchido e ressonante com estados do
material puro em torno do ponto I'.

No gap estdmago temos o nivel V3 (figura 3.1.35), que corresponde a ligagdo do In
na 2* camada com as camadas adjacentes. Finalmente o estado V4 apresenta uma
combinagdo de orbitais tipo s no atomo de Te (figura 3.1.36), que demonstra as ligagdes do
Te com a 2" camada.

Concluindo esta analise, verificamos para as duas superficies GaAs(001) e

1 em trabalho sobre a passivagio da

InAs(001) as mesmas tendéncias apontadas por Ohno
superficie GaAs(001) com a deposigdo de calcogénios (S, Se ¢ Te), em particular na
adsor¢do de uma monocamada de Te que deslocou o nivel de Fermi em 0,19 eV e 0,20 eV,
respectivamente, em relagdo ao nivel na superficie livre.

Salientando aspectos estruturais e eletrOnicos verificamos que a tendéncia de
elevagdo dos atomos de Ga (e In) na superfice livre ¢ também do Te sobre os dois
substratos apontaram um carater metalico para estas superficies. Para a cobertura de As,
verificamos que o rearranjo com a aproxima¢io dos planos As-Ga ( ou As-In) também da

um carater semi-metalico a estas superficies.
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3.2 Superficies com periodicidade 1x2 e 2x1

Passamos em seguida a analisar células com periodicidade planar 1x2 e 2x1, que
permitem variar a concentragdo dos atomos de Te adsorvidos na superfictes GaAs(001) e
InAs(001) terminadas em Ga e In , respectivamente, ou ainda verificar situagdes com
vacincia. Consideramos as coberturas de uma monocamada de As (Or. = 0), meia
monocamada de Te (61. = 1/2 ) com as combinagdes de 1 d&tomo de As e 1 atomo de Te,
de 1 idtomo de Ga e 1 atomo de Te, e de uma vacdncia e 1 atomo de Te, além de

considerar uma monocamada de Te (Br. = 1).

A primeira observagio das estruturas 1x2 relaxadas € que elas apresentam um
padrio de reconstrugio formando dimeros ao longo da diregdo (-110) como observam
experimentalmente Biegelsen e colaboradores® em medidas com STM e XPS. As
estruturas relaxadas apresentam a dimeriza¢do dos atomos de superficie As-As e Te-Te

além da formagio de hetero-dimeros As-Te.

Nas relaxagdes das células de periodicidade 2x1 mesmo posicionando inicialmente
os atomos de superficie para formar dimeros ao longo da dire¢do (110), ndo verificamos
esses padroes de reconstru¢do. Os atomos relaxam sempre para os sitios “zinc-blende”,
modificando apenas as posi¢des ao longo da diregdo de crescimento (001). Estruturalmente,
estas células reproduzem os padrdes relatados para as superficies de periodicidade 1x1,
correspondendo & células duplicadas na diregdio (110). Os resultados que discutiremos a

seguir reportam-se portanto as células com periodicidade 1x2.

3.2.1 Energias das superficies 1x2

Comparando os resultados obtidos para superficies GaAs(001) - 1x2 e InAs(001) -
1x2 com uma vacncia na superficie e aqueles obtidos com cobertura de uma monocamada
completa, verificamos que as superficies com cobertura de uma monocamada sio
energeticamente mais favoraveis, em concordédncia com trabalhos experimentais de

caracterizagio.*!
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A energia de ligagdo tem a forma®” :

Elig = Etoul - ZniEi (32)

sendo E; a energia atomica da espécie com n; atomos, e E,ua 2 energia total da célula
plenamente relaxada. Verificamos nas superficies GaAs(001)-1x2 e InAs(001)-1x2 com
uma vacincia e um atomo de Te adsorvido na superficie, que a energia de ligagdo é
reduzida de 0,94eV para a cobertura em GaAs e 2,01eV em InAs ao se deslocar o sitio de
adsor¢do da posicdo central na célula intersticio para um sitio “zinc-blende™. Este resultado
esta em concordancia com os calculos de adsorgdo de calcogénios em GaAs realizados por
Ohno™ que apontam também ser mais favorivel a adsorgdo de Te em superficie

GaAs(001) terminada em Ga que aquela terminada em As.

Considerando ainda somente as superficies livres de cobertura, observamos uma
reducdo na energia total de 1,32eV para cada dimero Ga-Ga, e de 1,02eV para dimeros In-
In quando comparados a superficie relaxada na geometia “zinc-blende”. Este resultados
estio em pleno acordo com resultados de Qian-Chadi-Martin®" em estudo com a
superficie GaAs(001).

Tomando como referéncia a energia de liga¢do de uma estrutura recoberta com uma
monocamada de Te relaxada apenas eletrénicamente com os atomos em suas posicoes
originais (“zinc-blende™), verificamos as estruturas mais favoraveis obtendo as energias de

9 conforme os resultados apresentados na tabela 3.2.1. Para facilitar a comparagio

ligagdo
dos resultados, anotamos ao lado da concentragdo (Br.) os atomos que compde a cobertura

da superficie.

Tabela 3.2.1 Energia de ligacio/célula(1x1)

superficie Ore cobertura | Ejg/cél 1x1(eV) | AE;./dimero(eV)

GaAs(001)-1x2 1 Te+Te zb -73.79

1 Te + Te -73.81 -0.02

1/2 As + Te -74.90 -1.12

1/2 Ga+ Te -73.07 0.72
InAs(001)-1x2 1 Te + Te zb -74.83

1 Te + Te -74 91 -0.08

1/2 As+Te -76.04 -1.16

1/2 In+Te -74.19 0.63
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Como podemos observar a dimerizagdo com atomos de As e Te, O = 1/2, €
energeticamente mais favoravel que as demais configuragdes. Por outro lado, a formagio de

uma superficie com Te e Ga ou Te e In s3o energéticamente desfavoraveis.

Tabela 3.2.2 Energias de adsorgfio

" superficie | cobertura | E,g (eV)/cél 1x1
GaAs(001) | As+ As -6.39
As+ Te -6.09
Te + Te 554
InAs(001) | As+ As -6.36
As+ Te -6.09
Te+Te | 552

Considerando as energias de adsor¢do por célula 1x1 listadas na tabela 3.2.2 e

calculadas pela equagdo 3.1, obtivemos os resuitados:

e a dimenzag¢do apresentou um padrio para a adsor¢io sobre os substratos
GaAs(001) e InAs(001), ndo observado nas superficies 1x1 e caracterizado a
seguir;

e a adsor¢do de uma monocamada de As € energeticamente mais favoravel em
comparag¢do com as outras configuragdes.

e para as composigdes envolvendo o Te, a meia monocamada de Te e de As é a
mais estavel nos dois substratos.

e as energias de adsor¢do sdo praticamente idénticas nos dois substratos.
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3.2.2 Analise estrutural

Para ilustrar a relaxacéo e os estudos realizados com as superficies energeticamente
viaveis, observamos nas figuras 3.2.1 e 3.2.2 referentes as vistas nos planos (-110) x (110)

e (-110) x (001) os padrdes de reconstrugio.
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Figura3.2.1 célula 1x2 - vista de topo e deslocamentos no plano
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Figura 3.2.2 célula 1x2 - vista lateral e deslocamentos verticais
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Resumindo inicialmente a relaxagdo das superficies GaAs(001), os deslocamentos
foram observados apenas ao longo das diregdes (-110) e (001) de crescimento, e nas tabelas

3.2.3 e 3.2.4 apresentamos os resultados obtidos.

Tabela 3.2.4 GaAs(001) - 1x2 deslocamentos verticais

Ore ‘ A11 A.Zzu HAz3 Az;;m MAzs . A26 A z; Azg
livre | 0.10A | 0.10A [-0.02A-0.04A|-0.01A|-0.02A| |
0 [-016A[-0.16A]-0.03A|-0.03A| 0.16A |-0.22A| 0.084 |-0.10A
12 0.104 | 0.16A | 0.08A |-0.124| 0.15A |-0.16A| 0.07 |-0.08A
1 0.21A | 021A [-0.04A | -0.04A| - [-007A]| - |[-0.03A

Estruturalmente, as superficies repetem padrdes observados com a periodicidade
1x1 quando a relaxagdo vertical do Te, para uma monocamada completa que “flutua™ acima
do substrato, enquanto o As relaxa na diregdo do substrato. As figuras 323 a 3.2.6
apresentam as superficies em suas posi¢des finais relaxadas apontando as distincias inter-
planares e horizontais além dos deslocamentos horizontais observados ao longo da diregdo

(-110).

Para a superficie livre também repete-se o padrio anterior, pois ocorrem
deslocamentos apenas ao longo da dire¢do de crescimento, sendo pequena a relaxagdo no
plano da superficie (vide figura 3.2.3). A variagdo dos comprimentos de ligagdo Ga - As sdo

de 3,1% como encontrados anteriormente. Nas camadas inferiores, os deslocamentos
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verticais modificam os comprimentos de ligagio em até 0,6% pela compressdo sofrida

relaxacio.
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Figura 3.2.3 GaAs(001):Ga-1x2 visias laterais

repetindo o padrdo

observado na célula 1x1, este Angulo favorece uma ligagdo mais planar tipo s’p>.

Na superficie com uma monocamada de As, observamos a plena relaxa¢io com o

dimero As-As formado reduzindo em 38,9% o comprimento “zinc-blende” inicial (vide

figura 3.2.4). Verificando os deslocamentos verticais notamos que ¢ rearranjo leva a uma

aproximagio As - Ga nos 1° e 2° planos e também entre os atomos do 3° e 4° planos,

apresentando uma reestruturagdo diferente das células 1x1, onde todo o plano atdmico era

movido igualmente. Os atomos do 2° plano ( Ga ) sdo deslocados para dentro do substrato,

reduzindo em 8,8% a distdncia “zincblend” no plano em fungdo da formag¢ido do dimero.

Dessa forma além da reducio do espago entre o 3° e 4° planos, ocorre uma compressio dos

atomos logo abaixo do dimero (modificando em -2,5% os comprimentos de ligagéo) e uma

expansdo dos atomos adjacentes que se elevam em direg@o a superficie (correspondendo a

um aumento de 2,0% nos comprimentos de ligagdo). O resultado destes deslocamentos €

uma diferenga em altura (ao longo da diregio (001) ) de 0,38A entre atomos de As vizinhos

na 3* camada. Com a estrutura relaxada verificamos um angulo de 109,2° na ligacdo As-Ga

da superficie favoravel a uma ligagio tipo s’p’.
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Figura 3.2.4 GaAs(001):As-1x2 vistas laterais

A superficie de Te (uma monocamada} também relaxa com a formag@o de dimeros
de Te, com uma variagio de 7% em relagdo ao comprimento “zinc-blende” (vide figura
3.2.5). A camada de Ga abaixo do Te sofre pequenos deslocamentos em fungio da
dimerizagdo do Te alterando 1,5% as disténcias iniciais Ga-Ga no plano. Os atomos do
substrato nos 3° e 4° planos, sob o dimero sdo comprimidos resultando uma redugio de
0,8% nos comprimentos de ligagdo, enquanto 0s atomos adjacentes ndo sio deslocados
para cima gerando uma diferenga de altura de 0,06A entre atomos de As adjacentes como
foi verificado na superficie anterior. Esta superficie reproduz a tendéncia do Te “flutvar “
sobre o substrato. Apds a relaxagdo, o adngulo da ligagdo Te-Ga ficou em 100,2°
favorecendo uma ligagio mais piramidal tipo sp’ como ja haviamos observado na superficie

com periodicidade 1x1.

Finalmente, para a superficie formada por As e Te (vide figura 3.2.6), observamos a
formacdo de um hetero - dimero onde o deslocamento do Te € mais acentuado que o do As,
explicavel pela eletronegatividade dos elementos: o As é mais eletronegativo que o Te. A
redugfo do comprimento inicial nos sitios “zinc-blende” foi de 31,5%, ou seja, de 3,95A
para 2,70A.
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Figura 3.2.6 GaAs(001):Te-1x2, O8¢.= 1/2, vistas laterais

As alteragdes dos comprimentos de ligagdo dos atomos abaixo do hetero - dimero

ficaram em 1,4% para a ligagdo Ga - As e 9,5% para a ligagdo Ga - Te. Contrastando com
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as superficies anteriores o As eleva-se em presen¢a do Te, e o Te ndo “flutua” como
observado na monocamada completa.Os deslocamentos dos atomos mais internos
resultaram em uma variagio média de 2%, tanto para os que se elevam em direcdo a

superficie, quanto para os que se deslocam em dire¢&o ao substrato.
Observando as ligagdes na superfice, temos um angulo de 107,3° para a ligagdo As-
Ga portanto mais planar (tipo s°p°) e um angulo de 96,5° na ligagdo Te-Ga que favorece

uma ligagio tipo sp’ (mais piramidal).

Passando agora, para as superficies sobre o InAs(001), obtivemos os seguintes
resultados para os deslocamentos atdmicos como apresentados nas tabelas 3.2.5

(deslocamentos no planno) e 3.2.6 (deslocamentos verticais).

Tabela 3.2.5 InAs{001) -1x2 deslocamentos laterais

Bre Ayr | Ay | Ays | Aya | Ays | Ays
livre | 0.02A [-0.028| - - - -
0 0.84A |-0.90A | 0.19A |-0.19A| - -
1/2 0.67A |-0.79A| 0.25A [-0.12A | 0.08A | -0.024
""""""" 1 To17A [-017A 0012 [-0.01A | - [ -~
Tabela 3.2.6 InAs(001) : x (1x2) deslocamentos verticais
S e
livre | 0.10A | 0.10A | 0.01A |-004A| - [-0.03A
0 |-0.08A|-0.11A] 0.02A | 0.02A | 0.20A | -0.20A | 0.10A | -0.09A
172 [ 0.09A | 0.12A | 0.09A | -0.14A | 0.17A | -0.19A | 0.08A | -0.09A
1 0.20A | 0.23A |-0.05A | -002A| - |-0.06A -0.01A]-0.03A

Observando as tabelas, podemos estabelecer uma analise semethante a executada
para as superficies GaAs(001). Nas figuras 3.2.7 a 3.2.10 apresentamos as superficies
relaxadas indicando as distincias inter-planares e horizontais além dos deslocamentos

horizontais verificados.

Na superficie livre de cobertura (vide figura 3.2.7), os atomos de In elevam-se em

relagdo ao substrato aumentando em 2,6% os comprimentos de ligagio entre a superficie e
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os atomos de As no 2° plano atdmico. A ligagdo In-As, na superficie, tem um angulo de
105,3° que favorece uma ligagdo tipo s’p’, repetindo o padriio observado para a superficie

1x1. As camadas abaixo da superficie sio comprimidas reduzindo os comprimentos de

e 44
O—-———zp—Q, Gz 0
g e T T t -~
————-———-I;——- Ty TiGeA Y eoik
§ —O»“’L.__,‘_ '\;{I -Q QEI
o = - B : L 3
Q} 4154 7 T _-g o _: T;'O“m_u H__ﬂ»-?:.,ﬁﬁ
' - - - e 3 T
Q. f. J-,.,O— % —Q e Q ........... o C;D
QoL BiNe) o0
O hogl O
- o, £ L
3 & @ g @ @
(110} (-110)
Omn Oas ®u
Figura 3.2.7 InAs(00I) : In - 1x2 vistas laterais
50_,334& : ;oi;;;_A : 4A foﬂﬁ‘li
e Sy
,J-f"r”- o 2 L =019 0,198 & i:' ol E.._O,IQA
Q 4354 O g .O'”’m, - OH T PO
Oﬁ“’ J’__JO --------------------- Q A’\‘O' _'_K ______
T o = I : 4154 o .
m"‘h _:"H‘r :‘ : t =
O .................................... - LO“' :—i .......... - O” ........
% a T ‘L"mk N L a e
: . < Py ol T
.f;.; .............. e;:I O _ @
e e ~f H £ 1
- = ‘“"k_ - : 3

001
3]
®

-110)

Om  Oas ®H

Figura 3.2.8 InAs(001) : As - 1x2 vistas laterais

85



A superficie com uma monocamada de As apresenta um dimero de As com grandes
deslocamentos no plano que representam uma redugio de 42% no comprimento original
“zinc-blende” (vide figura 3.2.8). O rearranjo da 2" camada de atomos acompanhou a
formagdo do dimero com a aproximagdo Ga - Ga no plano reduzindo em 9,3% a disténcia
inicial, e com os deslocamentos verticais anotados chegamos a uma variagio de 1,1% para a
ligagdo As - Ga na superficie. O dngulo desta ligagao ficou em 107,7°, alterando em 1,5% o
ingulo inicial com os atomos nos sitios “zinc-blende”, apresentando uma ligagio mais
planar tipo s’p®. Nas camadas mais internas o rearranjo modifica os comprimentos de
ligagdo em 2,5% com o mesmo efeito relatado para os atomos sob o dimero e os
adjacentes. Avaliando os deslocamentos verticais dos dtomos na 3® camada temos uma

diferenga de 0,40A entre In vizinhos no plano.
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Figura 3.2.9 InAs(001): Te - 1x2 vistas laterais

Para a superficie com uma monocamada de Te, figura 3.2.9, a dimerizag¢do reduz em
8,0% o comprimento ideal, e altera em 1,8% a distincia In - In no plano logo abaixo. Além
de “flutuar” sobre o substrato, 0 Te comprime as camadas inferiores modificando os
comprimentos de ligagio em média de 0,7%, sendo mais acentuada nos atomos sob o

dimero. A diferenga de altura entre As vizinhos na 3* camada, resultante da formag¢fo dos
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dimeros Te-Te, ¢ de 0,06A tal como verificamos para a superficie GaAs(001).Te - 1x2. A

ligagdo Te-In tem um 4ngulo de 100,4° que favorece uma ligagio piramidal tipo sp’.

Na superficie com meia monocamada de Te e outra de As, temos novamente uma

combinacio dos efeitos observados para as estruturas anteriores, vide figura 3.2.10.
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Figura 3.2.10 InAs(001) : Te - 1x2, 6. = 1/2 , vistas laterais

Sobre o In, a formagéo do hetero-dimero As - Te mostra um deslocamento no plano
maior do atomo de Te que o de As, elevando-se também mais que o As e variando os
comprimentos de ligagdo As -In em 1,6% e In - Te em 9,6% como também verificado na
superficie GaAs(001). O comprimento do hetero-dimero de 2,69A representou uma
reducdo de 35,2% em relagdo a posigdo ideal “zincblend” ( 4,154). O 4ngulo da ligagdo As-
In é de 107,1° favorecendo uma ligagdo tipo s’p* , enquanto o angulo da ligagio Te-In é de
96,6° favorecendo uma ligagio tipo sp° da mesma forma como verificamos para a
superficie GaAs(001):Te-1x2 com Or.= 1/2.

Comparando as estruturas relaxadas verificamos que as dimerizagdes sdo mais

intensas sobre o InAs que sobre o GaAs talvez em fungdo do maior pardmetro de rede.

’7



3.2.3 Estrutura eletronica

Verificando agora a estrutura eletrénica das superficies estudadas, apresentamos as
curvas de dispersdo para as superficies projetadas sobre as faixas de energia calculadas para
o cristal puro (GaAs e InAs) em uma célula com a mesma periodicidade planar dos sistemas
em estudo: células 1x2. Na figura 3.2.11 ilustramos a 1* zona de Brillouin para as células
com periodicidade planar 1x2, na figura indicamos as dire¢Ses percorridas para levantar as
curvas de dispersdo ao longo das diregdes: I' - J - K - J- I - K. Para identificar os atomos
e respectivos estados que geraram os niveis de superficie determinamos as densidades de

carga no extremo da zona de Brilouin ( ponto K).

oo — ._J'. - ]K
] : O
| | =
! F ........ R Iy
| |
| |
L |

Figura 3.2.11 células 1x2 - 1* zona de Brillouin

Iniciando  a apresentacdo das estruturas eletrénicas pela superficie livre
GaAs(001):Ga - 1x2 apresentada na figura 3.2.3, temos as curvas de dispersdo na figura
3.2.12.

Analisando as curvas de dispersio na figura 3.2.12, verificamos sete estados de
superficie, com um total de 3 elétrons nas ligagGes pendentes. Iniciando pelo estado Cl,
primeiro desocupado, ele apresenta-se no gap fundamental somente ao longo da direcdo J -
K da zona de Brillouin. O estade V1 esta totalmente contido no gap enquanto o estado V2
€ parcialmente resonante em torno do ponto I' . No gap estémago, observamos os estados

V3 e V4, e no gap interno os estados V5 e V6.

A dispersdo dos estados V1 e V2 em torno do nivel de Fermi, d4 um carater semi-

metalico a esta superficie.
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Energia (eV}

Figura 3.2.12 GaAs(001) : Ga-1x2 curvas de dispersio

Através da determinagdo das concentragdes de carga eletrénica, verificamos que
esta configuragio reproduz o padrdo observado para a superficie GaAs(001):Ga(1x1), ou
seja, 0s niveis relatados correspondem aos observados para uma célula 1x1. Iniciando pelo
estado C1 apresentado na figura 3.2.13 verificamos 0 mesmo estado © como combinagéo de
orbitais px ao longo da diregdo (110). As densidades mostradas nas figuras 3.2.13 a 3.2.16
sdo dadas em unidades de 0,1067 e/Q.

Os estados ocupados no gap fundamental, V1 e V2, sdo idénticos correspondendo a
estados anti-ligantes com os orbitais p, nos 4tomos de Ga da superficie como ilustra a
figura 3.2.14. Para os estados no gap estébmago, V3 e V4, observamos a semelhanga com o
estado V2 apontado na célula 1x1, figura 3.1.11 da segdo anterior, ou seja, sfo estados
tipo s provenientes dos atomos de Ga da superficte e correspondem a combinagdes de

estados ao longo da diregdo (-110), como podemos observar na figura 3.2.15.
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(110)

Figura 3.2.13 GaAs(001):Ga - 1x2 estado C1

o, .0 O

(110)

Figura 3.2.14 GaAs(001):Ga - 1x2 estados V1e V2
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(110}

Figura 3.2.15 GaAs(001): Ga - 1x2 cstados V3 e V4

Finalmente para os estados no gap interno, V5 e V6, temos uma combinagio de
estados tipo s que correspondem as interacBes entre 0s 4tomos de As da segunda camada e
os primeiros vizinhos, note na figura 3.2.16 a maior concentragdo de cargas localizada
entre 0 As e 0 Ga da 3* camada. Para melhor vizualizar, fizemos um gréfico dos estados no
plano (001) X (-110) passando por um plano de dtomos que mais caracteriza o estado, vide

figura 3.2.16.

=

(-110)

Figura 3.2.16 GaAs(001): Ga - 1x2 estados V5e V6
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Analisando as superficies cobertas, observamos uma semelhanga entre os estados
relacionados com as superficies {(para os dois substratos) ji relatados nas células com
periodicidade 1x1, porém em fungdo da interagio entre os atomos da superficie verificamos

mator variedade de estados associados aos niveis de superficie.

Passando para a superficie com uma monocamada de As, onde verificamos a
formagio dos dimeros As-As da figura 3.2.4, a estrutura eletrénica mostrada na figura
3.2.17, apresenta seis estados de superficie. no gap fundamental temos os estados Cl,
primeiro desocupado proximo do ponto J” e os estados V1 a V3, no gap “estdmago” no

estado V4 e no gap interno o estado V5.

Enemgia (8V)

Figura 3.2.17 GaAs(001) : As - 1x2 curvas de dispersdo
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O estado V1, totalmente contido no gap fundamental, dispersa-se ao longo da zona
de Brillouin em tormo do nivel de Fermi dando um carater semi-metalico para a superficie.
Os estados V2 e V3 aparecem no gap fundamental ao longo das dire¢des J-KeK - ¥,
sendo resonantes em torno do ponto I'. Estes estados ficam abaixo do topo da faixa de

valéncia e elevam-se de 1,2 eV e 0,3 eV, respectivamente,sobre 2 mesma em relagdo ao

ponto K.
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Figura 3.2.18 GaAs(001) ; As - Ix2 estado Cl
Verificando as densidades de carga nas figuras 3.2.18 a 3.2.23 identificamos os
estados associadas a cada um dos niveis de superficie . As densidades sfo dadas em

unidades de 0,1170 &/Q

O estado C1, desocupado, aparece em um pequeno trecho da zona Briillouin e
sugere uma combinagio de orbitais ao longo da diregdo [-110] formando um estado &', ou
seja, uma possivel combinagdo de py com o estado tipo s dos As de superficie (vide figura

3.2.18). O estado V1, é parcialmente preenchido ao longo da Zona de Brillouin, sendo um
estado anti-ligante formando uma combinagio 7 de orbitais p, para os As dimerizados,

note na figura 3.2.19 a aproximag2o dos lobulos superiores.
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Continuando no gap fundamental, temos no estado V2, figura 3.2.20, uma
combinagdo de orbitais p, formando um estado = ao longo da direg¢do em que os atomos da

superficie trocam cargas.

Figura 3.2.20 GaAs(001):As-1x2 estado V2
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Figura 3.2.22 GaAS(001):As-1x2 estado V4
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Figura 3.2.23 GaAs(001) : As - 1x2 estado V3

O ultimo estado no gap fundamental, V3, apresenta orbitais nos atomos que

relaxaram abaixo da superficie (vide figura 3.2.21).

No gap estOmago temos o estado V4 (figura 3.2.22), que também apresenta
combinagdo de orbitais de atomos abaixo da superficie, mais especificamente dos Ga na

segunda camada além da interag3o entre As e Ga na 2* e 3*camadas, respectivamente,

Finalizando, temos o0 estado V5 no gap intemo, um nivel mais profundo com estados
tipo s que demonstram as ligagdes dos As de superficie com os Ga na 2* camada (vide

figura 3.2.23).

Comparando com a estrutura eletrémica da superficie 1x1, apenas o estado V2
diferencia-se em razfo da dimerizagio sendo os demais estados semelhantes a menos das

interagdes via relaxagdo verificada para a superficie 1x2.

Considerando agora a cobertura completa de Te na superficie GaAs(001)-1x2

mostrada na figura 3.2.5, obtivemos as curvas de dispersio mostradas na figura 3.2.24.
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Energia (aV)

Figura 3.2.24 GaAs(001) : Te - 1x2 curvas de dispersdo

Temos quatro estados no gap fundamental: o estado V1 esta disperso ao longo da
zona de Brillouin em torno do nivel de Fermi enquanto os estados V2 a V4 esto abaixo do
topo da faixa de valéncia aparecendo somente ao longo da diregdo K - J°. No gap
“estdmago” temos o nivel V5 e no gap interno os estados V6 e V7. A dispersdo do estado

V1 da a superficie um carater semi-metalico.

Nas figuras 3.2.25 a 3.2.30 apresentamos as densidades de carga determinadas no
extremo da zona de Brillouin para cada um dos estados de superficie, e expressos em

unidades de 0,1208 e/Q).
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O estado V1, é um estado tipo 7 parcialmente ocupado localizando-se abaixo do
nivel de Fermi ao longo da dire¢do K - J°, € ¢ formado pela combinagio de orbitais py na
regido “externa” do dimero como ilustra a figura 3.2.25. Para o estado V2, por outro lado
temos a compensagdo desta distribuigdo, pois os orbitais combinados formam um estado
tipo ® na regido do dimero de Te em que os atomos trocam cargas (ainda que ndo seja tdo

intenso como As), vide figura 3.2.26.
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Figura 3.2.27 (GaAs(001):Te - 1x2 estado V3

O proximo estado , V3, é anti-ligante com os orbitais p, inclinados na diregio
oposta ao dimero (vide figura 3.2.27), enquanto o estado V4 também € anti-ligante
apresentando uma combinagdo dos orbitais p, sobre o dimero constituindo um estado tipo

T com a interagdo dos l6bulos superiores dos estados p, (vide figura 3.2.28).
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Como mostra a figura 3.2.29, as combinagdes de orbitais para os dtomos de As

abaixo da superficie que relaxaram ddo origem ao estado V5 no gap “estdmago”.
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Figura 3.2.30 GaAs(001):Te - 1x2 estados V6 ¢ V7

Os estados no gap interno, V6 e V7 da figura 3.2.30, sdo estados tipo s que
correspondem as ligagdes do Te com os Ga na 2° camada, como ja verificamos na
configuragdo 1x1 (figura 3.1.22). Ainda fazendo uma comparagio, com a cobertura do Te,

as modificagtes de estados foram mais acentuadas que com a cobertura de As.

Podemos concluir esta analise introduzindo a cobertura com um As e um Te, que
modifica os padrdes até aqui verificados pois ha pertubacdo de duas espécies diferentes na
superficie (vide figura 3.2.6). As curvas de dispersdo sdo apresentadas na figura 3.2.31,
onde observamos um estado desocupado (Cl) no gap fundamental, e dois estados
interamente ocupados, V1 e V2 ao longo das dire¢des J - I” e abaixo do topo da faixa de
valéncia. No gap “estdmago” temos o estado V3 e no gap interno o estado V4. Para esta

superficie temos o estado V5 mais profundo que os niveis de “bulk™.

101



Energh {aV)

Figura 3.2.31 GaAs(001):Te - 1x2, 61, = 1/2, curvas de dispersdo

Verificando os niveis de superficie temos uma composi¢cio dos efeitos sobrepostos
pela deposigdo de As e de Te como veremos nas densidades de carga apresentadas nas
figuras 3.2.32 a2 3.2.37. O estado desocupado C1 aparece na gap fundamental ao longo da
diregiio K - J’ cerca de 0,7 eV abaixo do fundo da faixa de condugfio sendo ressonante nas

demats regides.

O estado V1, € ressonante em torno do ponto I' e aparece ao longo das diregdes J -
K e K - J ficando sempre abaixo do topo da faixa de valéncia. O estado V2 também

aparece nesta regido, ficando cerca de 1 eV abaixo do estado V1. Observando o gap
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fundamental, com estes estados totalmente ocupados e o nivel de Fermi, praticamente do

meto do gap ( 0,55 eV) temos uma caracteristica de semicondutor para esta superficie.

(% Te.

Gao
As
H®

Figura 3.2.32 GaAs(001).Te - 1x2, 61, =1/2 , estado C1

Passando para a analise dos estados através das densidades de carga determinadas
no extremo da zona de Brillouin, vamos apresentar as densidades em unidades de 0,1189
e/C). Principiando pelo estado desocupado Cl que a exemplo da configuragdo com As na
superficie apresenta uma combinagio de estados que gera um estado tipo ¢ entre As e Te

na regiao “externa” do dimero formado, como podemos ver na figura 3.2.32.

O estado V1, primeiro ocupado, ¢ um estado anti-ligante gerado pelo As da
superficie (vide figura 3.2.33). Em contrapartida, o estado V2 que também estd no gap
fundamental também € anti-ligante, porém gerado pelo Te na superficie, como podemos

ver na figura 3.2.34.
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Figura 3.2.34 GaAs(001):Te - 1x2, 61, = 1/2 , estado V2
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A verificagio da origem dos niveis fica evidenciada no estado V3, no gap estdmago,
semelhante ao estado relatado na superficie coberta com uma monocamada de As (estado
V4, figura 3.1.17) onde uma composigdo de orbitais relata predominantemente as ligagdes
do Ga na segunda camada (vide figura 3.2.35). Observando a figura notamos uma maior
concentragdo de carga na ligagio do Ga com o As da superficie do que na ligagdo do Ga

com o Te.

As
HS

(001)

(-110)

Figura 3.2.35 GaAs(001):Te - 1x2, 61, = 1/2 , estado V3

No gap interno temos o estado V4, uma combinagio de orbitais tipo s, associado as
ligagdes do As de superficie com a 2* camada, e também as ligagdes do Te apresentando

uma menor concentragic de cargas, como mostra a figura 3.2.36.

Finalizando, temos o estado V5, no fundo da faixa de valéncia e formado pela
combinagdo de orbitais p, entre os atomos da superficie e o orbital s do Te, portanto um

estado tipo ¢ (vide figura 3.2.37).
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Figura 3.2.36 GaAs(001).Te - 1x2, 8¢, = 1/2 | estado V4

1/2 |, estado V5

E eTc

Figura 3.2.37 GaAs(001):Te - 1x2
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Concluida a apresenta¢fio da estrutura eletrénica das superficies GaAs(001) - 1x2,
podemos salientar o efeito das coberturas sobre o nivel de Fermi. Na superficie livre,
observamos o nivel de Fermi 0,40 eV acima do topo da faixa de valéncia. Com uma
monocamada de As, ocorreu o deslocamento do nivel para 0,05¢V, da mesma forma
observada para a superficie 1x1, inclusive com o carater metalico para esta superficie.
Quando passamos para uma monocamada de Te observamos um deslocamento de 0,21 eV,
localizando o nivel em 0,19 eV com uma superfice de carater semi-metalico, semelhante ao
que observamos na superficie 1x1. Para a cobertura com um Te e um As observamos uma
modificagdo do deslocamento, pois o nivel localiza-se 0,15 eV acima do nivel na superficie
livre (quase no meio do gap fundamental} com uma superficie semicondutora e nivel de
Fermi 0,55 eV.

Energia (eV)

Figura 3.2.38 InAs(001):In - 1x2 curvas de dispersio
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Faremos agora a analise da estrutura eletrénica das superficies InAs(001)-1x2
iniciando com a superficie livie mostrada na figura 3.2.7. Observaremos que a estrutura

eletrénica é semelhante a verificada para as superficies GaAs(001)-1x2.

Analisando as curvas de dispersdo da superficie InAs(001):In-1x2 apresentada na
figura 3.2.38, verificamos sete estados associados aos atomos de In da superficie. Iniciando
pelo estado C1, primeiro desocupado, ele apresenta-se no gap fundamental somente ao
longo da dire¢éio J - K da zona de Brillouin. A dispersdo dos estados V1 e V2 em tomo do
nivel de Fermi, caractenza esta superficie como semi-metalica. O estado V1 esta totalmente
contido no gap enquanto o estado V2 ¢ parcialmente resonante em tomo do ponto I' . No

gap estdbmago, observamos os estados V3 e V4, e no gap interno os estados V5 e V6.

(110)

Figura 3.2.39 InAs(001):In - 1x2 estados V1e V2

Verificamos que esta configuragdo reproduz o padrio observado para a superficie
InAs(001):In-1x1, ou seja, os niveis relatados correspondem aos observados para uma

célula 1x1, de forma semelhante a verificada com a superficie Gas(001):Ga-1x2. Ao
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identificarmos os estados que geraram os niveis de superficie, encontramos os mesmos
padrées mostrados nas figuras 3.2.13 a 3.2.16, estados C1 a V6, como ilustramos na figura

3.2.39 com as densidade de carga obtidas no ponto K para os estados V1 e V2 ( presentes

no gap fundamental). As densidades foram expressas em unidades de 0,0928¢/€2.

Passando para a superficie com cobertura de uma monocamada de As onde
observamos a formagio de dimeros (vide figura 3.2.8), mostramos as curvas de dispersio

na figura 3.2.40.

Energia (eV)

Figura 3.2.40 InAs(001):As-1x2 curvas de dispersdo

Analisando as curvas de dispersdo mostradas na figura 3.2.40. Observando o gap
fundamental, temos o primeiro nivel desocupado, C1, ao longo da diregio K - J°, sendo
resonante nas demais regides. O nivel V1 dispersa-se ao longo da zona de Brillouin em

torno do nivel de Fermi dando um carater semi-metalico para a superficie. Os estados V2 e
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V3 aparecem no gap fundamental ao longo das diregdes J - K ¢ K - F°, sendo o nivel V3
resonante em torno do ponto I'. No gap “estdmago” temos o nivel V4 e no gap interno o

nivel V5, semelhantes aos resultados obtidos para a superficie GaAs(001):As-1x2.
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Figura 3.2.42 InAs(001):As - 1x2 estado V5
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A identificagdo dos estados associados a estes niveis de energia apresentou-nos
estados semelhantes aos observados sobre 0 GaAs(001), mostradas nas figuras 3.2.18 a

3.2.23. Mostramos as densidades de cargas associadas aos niveis V2 e V5, determinadas no
ponto K e expressas em unidades de 0,1007 e/Q), ilustrando a troca de cargas entre os

atomos da superficie e entre os As de superficie e os In na 2° camada.

Energia (eV)

Figura 3.2.43 InAs(001):Te-1x2 curvas de dispersio

Analisando agora as curvas de dispersio para superficie coberta com uma
monocamada de Te (vide figura 3.2.9). As curvas de dispersdo apresentadas na figura
3.2.43 apresentam quatro estados no gap fundamental: o estado V1 est4 disperso ao longo
da zona de Brillouin em tormo do nivel de Fermi enquanto os estados V2 a V4 estio abaixo
do topo da faixa de valéncia aparecendo somente ao longo da diregdo K - J°. No gap

“estdmago” temos o nivel V5 e no gap interno os estados V6 e V7. A dispersdo do estado

111



V1 da a superficie um carater metalico, tal qual observado para a superficie GaAs(001):Te -
1x2. Ao determinar as densidades de carga associadas aos niveis de superficie, no ponto K,
verificamos estados semelhantes aos identificados para a superficie GaAs(001):Te-1x2 e
mostradas nas figuras 3.2.25 a 3.2.30. Mostramos na figura 3.2.44 as densidades de carga

que geraram o estado V4, um estado tipo * com a interagio de orbitais p, e expressa em

unidades de 0,1040 ¢/Q2.

Figura 3.2.44 InAs(001):Te - 1x2 estado V4

Finalizando, vamos analisar a estrutura eletrénica da superficie coberta com um As ¢
um Te na superficie (vide figura 3.2.10). Observando as curvas de dispersio na figura
3.2.45, temos uma composi¢do dos efeitos sobrepostos pela deposicdo de As e de Te como
ja haviamos anotado para a superficie GaAs(001):Te-1x2, 81, = 1/2, e ilustrado nas
densidades de carga apresentadas nas figuras 3.2.32 2 3.2.37,
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Energla (sV)

Figura 3.2.45 InAs(001):Te - 1x2, 6, = 1/2, curvas de dispersio

O estado desocupado C1 aparece no gap fundamental ao longo da diregdo K - T’
abaixo do fundo da faixa de condugdo sendo ressonante nas demais regides. O estado V1, é
resonante em torno do ponto I' e aparece ao longo das diregdes J - K e K - J” ficando
abaixo do topo da faixa de valéncia nesta regido. O estado V2 também aparece nesta regido,
ficando do estado V1 e elevado em 0,4 eV em relagdo ao ponto K na faixa de valéncia.
Observando o gap fundamental, com estes estado totalmente ocupados e o nivel de Fermi,
praticamente do meio do gap (0,69 eV), temos também nesta superficie uma caracteristica

de semicondutor.

A analise dos estados através das densidades de carga determinada no extremo da
zona de Brillouin, também nos revelou estados semelhantes aos apresentados nas figuras

3.2.32 a 3.2.37. Para ilustrar, apresentamos as densidades de carga que geraram o estado
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V5 na figura 3.2.46 (em unidades de 0,1023 e/Q)). Para este nivel, localizado abaixo do
fundo da faixa de valéncia (figura 3.2.45), temos um estado tipo ¢ com a combinagio de

orbitais py dos 4tomos da superficie e o orbital s do Te.

A exemplo a analise feita para as superficies GaAs(001) - 1x2, quanto aos efeitos
das coberturas sobre o nivel de Fermi, para as estruturas eletrdnicas das superficies
InAs(001)-1x2 partindo da superficie livre, observamos o nivel de Fermi 0,41 eV acima do
topo da faixa de valéncia. Com uma monocamada de As, ocorreu o deslocamento do nivel
para 0,07eV, e também como observamos para a superficie 1x1 temos aqui uma superficie
metalica. Quando passamos para uma monocamada de Te observamos um deslocamento de
0,21 eV, localizando o nivel em 0,20 eV com uma superfice de carater metélico, semelhante
ao que observamos na superficie 1x1. Para a cobertura com um Te e um As observamos
uma modificagdo do deslocamento, elevando o nivel 0,28 eV acima do nivel na superficie
livre (no meio do gap fundamental, como no bulk de InAs calculado para uma célula
unitaria com periodicidade planar 1x2) com uma superficie semicondutora e nivel de Fermi
0,69 eV. Comparativamente as superficies GaAs(001)-1x2, obtivemos as mesmas
tendéncias e de forma mais notavel o carater semicondutor da cobertura com 50% de As e

50% de Te.

H&

(-110)

Figura 3.2.46 InAs(001).Te - 1x2, 81, = 1/2, estado V5
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3.3 Superficies com periodicidade 2x2

Nesta tiltima etapa dos calculos, duplicamos a periodicidade planar possibilitando
tanto uma maior varia¢do na concentrag¢do, quanto o estudo de novos rearranjos na

! em estudos com superficies

superficie como ji relatado por Ferraz e Srivastaval®
InP(001):S, onde se verificou a possibilidade de dois tipos de dimeros coexistirem na

superficie.

Com a periodicidade planar 2x2, podemos efetuar uma pesquisa de geometrias e
composigdes complementar as efetuadas nas periodicidades 1x2 e 2x1 introduzindo varias
concentragdes de Te na superficie. Para esta etapa, foram consideradas somente as
configuragdes com cobertura de As e Te, onde sistemas estudados formam as superficies:
GaAs(001) : Te - 2x2 e InAs(001) : Te - 2x2, com as concentra¢des: Or.= 0, 1/4, 1/2, 3/4 ¢

1. A concentragdo 8r.= 0 corresponde a cobertura de uma monocamada completa de As.

3.3.1 Analise Estrutural

Com relagdo as relaxagGes observadas, as estruturas formam dimeros (Ga-Ga, In-In,
As-As e Te-Te) e hetero-dimeros As-Te nas composigdes de As e Te na superficie, sempre
ao longo da diregdo (-110). Encontramos as mesmas tendéncias relatadas na Gltima segdo
para as concentragdes 8. = 0, 1 e livre, com atomos de Te “flutuando” sobre o substrato,
enquanto os atomos de As e os da superficie livre de cobertura (terminada em Ga ou In)
reduzem intensamente os comprimentos de ligagdo com a camada logo abaixo resultando

uma reestruturagdo das 3? e 4* camadas abaixo.

Os demais sistemas com concentrages 9r.= 1/2, 1/4 e 3/4, apresentaram as mesmas
tendéncias quanto aos deslocamentos, ou seja, a composi¢do na superficie determina os
deslocamentos no plano incluindo os dimeros superficiais ao longo da dire¢do (-110) até os
rearranjos da 2° camada para acomodar a reconstrugdo , bem como nas 3* e 4° camadas em

geral apenas ao longo da diregdo de crescimento(001).
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A seguir apresentaremos os deslocamentos verificados em cada concentragio de Te
na superficie, apresentando os resultados tanto para as superficies GaAs(001), quanto para

as superficies InAs(001) possibilitando uma comparagdo em cada configuragfo.

Superficie livre de cobertura

As figuras 3.3.1 e 3.3.2 mostram os deslocamentos observados para as superficies
livres 2x2 de GaAs(001) - terminada em Ga - e InAs(001) terminada em In. Verificamos a
intensa dimerizagdo do Ga e do In na superficie ao longo da diregdo (110), tal como
observado nos estudos de “Scanning Tuneling Microscopy “(STM)™** com o GaAs(001)
e seus padrdes 2x4 para as superficies com terminagdo em As contrastando com o padrdo
4x2, verificado para as terminagdes em Ga. Relaxamos nesta estrutura as trés primeiras
camadas de atomos e como observamos nas figuras, apenas na primeira e segunda camadas

o rearranjo foi significativo para modificar as posigdes “zinc-blende” iniciais.
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Figura 3.3.1 GaAs(001):Ga-2x2 vistas laterais do dimero Ga-Ga
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A dimerizagio Ga-Ga ao longo da diregio (110) resultou numa redugfo de 43% do
comprimento “zinc-blende” inicial, enquanto a ligagdo As-As (adjacente ao dimero
formado) foi aumentada em 2,3% (vide figura 3.3.1). Os deslocamentos na superficie GaAs
resultaram em uma redugio de 2,5% do comprimento de ligag@o entre o Ga da superficie €
0 As da segunda camada, e em conseqiéncia tivemos um aumento nos comprimentos de
ligacdo entre a segunda e terceira camadas de 2,5%. Observando a ligagdo Ga-As, entre
superficie € 2° camada, encontramos um angulo de 113,8° que favorece uma ligagdo tipo
s’p>. Comparando com a superficie 1x2, verificamos um aumento de 8,5% no &ngulo da
ligagfio Ga-As tornando-a mais planar. Para acomodar o rearranjo na superficie verificamos

um afastamento ao longo da direcdo (110) dos atomos de As logo abaixo dos dimeros

formados.
0,764 5‘ 2,63 0,76A§ : 4,154 4,134
o SO Qg g O O O
J/@u fO-; .......... =Y. ; “ “@
L . e e ;’,] i j
L o e ., — H
® Ozt 0.
i 4154 E 4,154 h‘i Ir“ - o L .
H - e s
Q. JoX ,Q_-:lq) ® ©
" o e P i :
- W Pt =l ~ A 4
@) (@ Qx O . O
i =, o ) - - i'h,‘_'nh = -~
o O" - .-r'*Q"‘» HQ QP‘
g @ s - ® & A 1@ § @ @
10} -110)
O In O As &H

Figura 3.3.2 InAs(001) : In - 2x2 vistas laterais do dimero In-1n

Na superficie livre de InAs a dimerizagdo do In na superfice foi menos acentuada
que a do Ga modificando em 36,7% o comprimento inicial “zinc-blende”, enquanio a

distdncia As-As (adjacente ao dimero) é aumentada em 3,4% (vide figura 3.3.2). A redugfo
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dos comprimentos de ligagdo entre o topo ¢ a segunda camada e o respectivo aumento da
segunda com a terceira foi de 1,6% . Para a ligagdo In-As, entre superficie e 2 camada,
verificamos um 4ngulo de 112,2° que favorece uma ligagdo tipo s’p” mais planar que a

observada na superficie livre 1x2, com um aumento de 6,6% no dngulo de ligagéo.

Superficies cobertas com As (0. =0)

Iniciando a descrigdo das superficies com cobertura temos para a concentragio
100% de As (81, = 0), uma configura¢do relaxada semelhante a superficie livre quanto as
interacbes nas camadas mais externas. No topo, a formagio dos dimeros As-As provocou
deslocamentos ao longo das dire¢Ses (-110) e de crescimento (001) com o As reduzindo o
comprimento de ligagdo com a segunda camada . Observamos nas figuras 3.3.3 € 3.3.4 as
posi¢des finais € os deslocamentos para as superficies GaAs(001) : As - 2x2 e InAs(001) -

As - 2x2, respectivamente.

Para a superficie GaAs(001):As-2x2, observamos acentuada modificagdo nas quatro
camadas relaxadas a partir da superfice. Na superficie e na camada abaixo, a relaxa¢io dos
atomos levou a reconstru¢do da célula formando cadeias de dimeros As-As ao longo da
direcdo (110) alternadas com cadeias de “ligagGes desfeitas” resultantes do processo de
dimerizagdo, com um padrio j4 relatado em caracterizagio com STM por Bielgesen™*! e
colaboradores, no modelo “dimer row missing” em superficies GaAs(001). Os
deslocamentos atémicos no plano ocorreram somente ao longo da diregdo (-110). A
formac¢do dos dimeros reduz em 39% o comprimento “zinc-blende” As-As da superficie
enquanto o rearranjo dos Ga logo abaixo reduz em 9% a distincia Ga-Ga adjacente aos
dimeros formados, como ilustra a figura 3.3.3. Quanto aos deslocamentos verticais, 0s As
da superficie deslocam-se 0,11A em diregio & 2* camada, enquanto este plano permaneceu
na altura “zinc-blende” original. A ligagio As - Ga, entre superficie € 2* camada, apresenta
um angulo de 108,8° favorecendo uma ligagap tipo s’p®. Comparando com a superficie 1x2,

observamos 0 mesmo comprimento para os dimeros formados, e um aumento de 0,5% no

dngulo de ligagdo.
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Figura 3.3.3 GaAs(001) : As - 2x2 vistas laterais de dimero As-As
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Os deslocamentos do Ga na 2? camada influenciam o rearranjo da 3* camada pois
causam uma elevagio dos As de 0,194 onde a distincia Ga-Ga foi aumentada ( em fungio
da dimerizacio na superficie) e uma compressio de 0,20A onde esta distancia diminuiu. Por
sua vez , os Ga na 4* camada acompanhando a tendéncia sio elevados em 0,104, e

comprimidos em 0,09A na regifio adjacente.

Com a reconstrugdo, os comprimentos de ligacdo nas camadas relaxadas foram
modificados aumentando 0,4% entre As superf - Ga _ 2* cam, 2,1% entre Ga 2°cam -
As 3%am elev € 2,4% entre As 3%cam_elev - Ga_4"cam_elev e Ga_4°cam_elev - As_bulk,
enquanto ocorreu uma reducdo de 0,6% entre Ga 2°cam - As 3%am_compr , 2,5% entre

As 3*cam_compr - Ga_4cam_compr e 2,2% entre Ga_4"cam_compr - As_bulk.

A reconstrugdo da superficie InAs(001): As-2x2 seguiu a mesma segqiiéncia analisada
para a superficie GaAs(001):Ga-2x2, porém com deslocamentos mais intensos, onde a
dimerizagdo na superficie reduziu em 42,5% o comprimento As-As “zinc-blende” inicial. A
distancia In-In adjacente ao dimero foi reduzida em 9,9% (vide figura 3.3.4). Quanto aos
deslocamentos verticais, os As da superfice adentram 0,11A em diregiio a 2° camada que
por sua vez manteve a posi¢do vertical inicial. Na 3* e 4° e camadas observamos apenas
deslocamentos verticais elevando-se € abaixando-se na forma ja relatada para a superficie
GaAs(001): As-1x2, verificamos um deslocamento de 0,22A para o As na 3* camada, e de
0,10A para o Ga da 4° camada.

As vanagdes para os comprimentos de ligagio aumentaram em 1% entre As_superf
- In_2%am, 2,4% entre In _2°%cam - As 3°%am _elev, 2,7% entre As 3°cam_elev -
In_4’cam_elev e 2,3% entre In_4°cam_elev - As_bulk, por outro lado ocorreram redugses
de 0,9% entre In 2°cam - As 3%am compr, 2,6% entre As 3°%am compr -

In_4°cam_compr e 2,2% entre In_4°cam_compr - As bulk. .

A ligagdo As-In, entre a superficie e a 2° camada apresentou um angulo de 107,8°
favorecendo uma ligagdo tipo s’p” . Comparando com a superficie 1x2 verificamos que a

dimerizago foi 0,5% mais intensa mantendo o mesmo angulo para a ligagdo As-In.
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Superficies cobertas com 25% de Teldrio(91. = 1/4)

Com esta construgdo modificamos a superficie anterior substituindo um atomo de
As por outro de Te na superficie. Ap6s a relaxagdo a superficie reconstroi-se formando
dimeros As - As e hetero-dimeros As - Te emparelhados, formando cadeias ao longo da
diregio (110) como apresentado no modelo “dimer row missing” comentado na segdo
anterior. Para relatar as relaxagdes apresentamos a vista lateral passando pelo dimero As-As
na figura 3.3.5 e pelo hetero-dimero As-Te na figura 3.3.6, relativas as superficies de
GaAs(001)-2x2 com 0. = 1/4.

A presenga do Te meodificou os deslocamentos observados na segdo anterior para a
reconstrugdo em torno do dimero As-As. Iniciando a andlise pela superficie, verificamos
que a redugdo no comprimento As-As “zinc-blende” foi de 38,4% ndo havendo um mesmo
deslocamento vertical como na se¢do anterior (81, = 0). Enquanto o As adjacente ao Te
eleva-se de 0,01A o outro abaixa-se 0,17A modificando os comprimentos de ligagio com a

2? camada em mais 0,3% e 1,4% respectivamente.
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Figura 3.3.5 GaAs(001):Te-2x2, (81, = 1/4), vistas laterais do dimero As-As
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O dimero As-As ndo é planar, ou seja, os atomos ndo estdo contidos no mesmo
plano da superficie apresentando um angulo de 4,2° entre os atomos. As ligagGes As-Ga,
entre a superficie e a 2° camada, apresentam um angulo de 100,8° para o As adjacente ao Te
(vide figura 3.3.5), e 112,8° para o As oposto, favorecendo ligagdes tipo s’p®>. O plano de
Ga na 2° camada apresenta deslocamentos nas trés direcdes abaixando-se 0,04A (na regifio
proxima ao Te da superficie) e elevando-se 0,02A na outra regifio, aproximando-se do As
da superficie como na se¢io anterior (vide figura 3.3.5). A distincia Ga-Ga adjacente aos
dimeros As-As foi reduzida em 8,7%. Os As da 3* camada se deslocam 0,17A em diregio a
superficie na regiio em que aumentou a distancia Ga-Ga da 2* camada comprimindo-se em
0,19A na regifo vizinha. Na mesma tendéncia os atomos de Ga na 4* camada elevam-se ¢
comprimem-se de 0,084 . A variagio dos comprimentos de ligagio para as regides abaixo

da superficie foi de 2% em media para as ligagdes Ga-As.
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Figura 3.3.6 GaAs(001):Te-2x2, (0. = 1/4), vistas laterais do hetero-dimero As-Te

Analisando a reconstrugdo em torno do hetero dimero As-Te (figura 3.3.6), temos
nas camadas mais internas 0 mesmo padrio encontrado sob o dimero As-As, com a

variagio média de 2% nos comprimentos de ligagdo As-Ga. Na superficie é que
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encontramos os maiores deslocamentos, tendo o Te se elevado em 0,13A acima da posicio
inicial “zinc-blende” e sua ligagio com o As na dimerizagdo reduziu o comprimento “zinc-
blende” em 31,9%. Este As também se eleva em 0,08A aumentando em 0,4% o
comprimento de ligagio com os Ga na 2* camada enquanto a ligagdo com o Te (Ga-Te)
aumenta em 10,1%. Desta forma o hetero-dimero também ndo é planar com um angulo
entre os atomos de 1,3°. Comparando ainda este hetero-dimero com o dimero As-As,
vemos que ele é maior da ordem de 9,7%. As ligagGes entre a superfice e 2° camada
também sdo favoraveis ao tipo s*p” pois apresentam os dngulos: As-Ga de 103,6° ¢ Te-Ga
de 102,7° (vide figura 3.3.6).
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Figura 3.3.7 InAs(001):Te-2x2, (81, = 1/4), vistas laterais do dimero As-As

Analisando agora as reconstrugdes sobre o InAs(001), temos para o dimero As-As
na superficie InAs(001):Te-2x2, (01, = 1/4) (figura 3.3.7), uma redugio de 42,4% no
comprimento do dimero apresentando também diferencas quanto aos deslocamentos
verticais: enquanto o As adjacente ao Te adentra 0,01A em diregio & 2° camada, o As
oposto abaixa-se de 0,27A em relagiio as posigdes “zinc-blende” iniciais, alterando em 1,0%

e 2,1% respectivamente os comprimentos de ligagdo. Desta forma, o dimero nZo é planar
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apresentando um angulo de 6,2° entre os atomos, mais acentuado que o dimero As-As
sobre a superficie GaAs(001). As ligagdes com a 2* camada ( As-In) tendem a ser planares
pois apresentam &angulos de 102° para o As adjacente ao Te e 116,2° para o outro As,
portanto ligagdes tipo s’p> (vide figura 3.3.7). Os In na 2° camada apresentam uma redugio
na distdncia In-In de 9,2% em fun¢do dos deslocamentos na superficie. Quanto aos
deslocamentos verticais observamos um abaixamento de 0,02A para os In adjacentes ao Te
e uma elevagio de 0,04A para os outros In, resultando uma redugdo no comprimento de
ligagdo de 1,4% para os primeiros ¢ um aumento de 2,8% para os ultimos em relagio 4 3°
camada. Os As da 3° camada apresentam deslocamentos verticais de 0,19A para cima (onde
a distdncia In-In aumentou na 2° camada) e 0,18A para baixo. Finalmente para os In na 4°
camada tivemos elevagdes de 0,09A e abaixamemtos de 0,09A em fungdo dos movimentos
nas camadas superiores.Os comprimentos de ligagdo entre 3" e 4° camadas variaram em

média 2,5% enquanto entre a 4° camada e 0 “bulk™ a média foi de 2,0%.
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Figura 3.3.8 InAs(001):Te-2x2, (61. = 1/4), vistas laterais do hetero-dimero As-Te

Passando para a analise do hetero-dimero, verificamos que abaixo da superficie o

padrdo de deslocamentos apresentado sob o dimero As-As se mantém. No hetero-dimero
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As-Te (vide figura 3.3.8), os atomos de As e Te elevaram-se de 0,184 e 0,174,
respectivamente. Este rearranjo difere do observado para o hetero-dimero sobre o
GaAs(001) que apresenta uma diferenga de altura entre os atomos As e Te. A dimerizagio
foi menos intensa que o dimero As-As ficando em 35,2% a redugido do comprimento inicial
“zinc-blende”. As ligagles com a 2° camada tendem a ser piramidais com angulos de 99°

para As-In e 100,1° para Te-In, portanto do tipo sp’ .

Comparando as reconstrugdes sobre 0 InAs, das figuras 3.3.7 € 3.3.8 com as sobre
o GaAs, das figuras 3.3.5 e 3.3.6, venficamos que os deslocamentos sd0 mais intensos
sobre o0 InAs. O dimero As-As é menor sobre o InAs, que tem um pardmetro de rede 5%
maior que o do GaAs, apresentando também maior inclina¢io ente os atomos da superficie
(6,2° contra os 4,2° observado sobre o GaAs). Por outro lado, os hetero-dimeros

apresentam o mesmo comprimento apesar da inclinagdo de 1,3° entre As-Te sobre o GaAs.

Superficies cobertas com 50% de Telurio (01.=1/2)

Considerando a pesquisa ja realizada com esta concentragdo para a periodicidade
planar 1x2 procuramos montar as superficies pesquisando outros rearranjos possiveis para
uma c€lula com dois atomos de As e dois de Te na superficie. A simulagdo com a célula 1x2
resultou em uma reconstrug¢do formando cadeias de hetero-dimeros As-Te alternadas com
cadetas de “ligagdes quebradas™ ao longo da diregdo (110), que expunham a 3* camada com
atomos de As, conforme o modelo “dimer-row-missing”.****! Para a construgio da célula
com periodicidade 2x2 consideramos inicialmente a possibilidade de haver interagio entre

atomos adjacentes na superficie ao longo da dire¢do (110).

Nossos primeiros calculos foram executados tentando observar esta hipétese,
tentando uma reconstru¢io com dimeros ao longo da diregdo (110), desde o inicio do
calculo. Apods a plena relaxag@o dos atomos, e em particular os da superficie, retornavam
aos sitios “zinc-blende” confirmando no haver interagdo entre cadeias da superfice ao
longo da dire¢do (110), mesmo quando forgavamos a interagdo entre As-As que, como ja

relatamos, € bem intensa na superficie.
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Outra hipotese estudada supunha o emparelhamento, lado a lado na superficie,
dimeros formados ao longo da diregdo (-110) de As-As e de Te-Te, seguindo o modelo
“dimer-row-missing”. As figuras 3.39 e 3.3.10 mostram esquematicamente o0s

deslocamentos atdmicos referentes a estrutura GaAs(001):Te-2x2, 6. = 1/2 .

Verificando a relaxagdo para os dimero As-As, da figura 3.3.9, observamos que a
redu¢do no comprimento do dimero As-As foi de 35,7%, portanto menos intensa se
considerarmos as duas configuragdes anteriores e mais afetada pela maior presenca de Te
nas vizinhangas. Ainda em fungdo da presenga dos Te notamos que os As da superficie
elevam-se de 0,11A em relagiio as posigdes “zinc-blende” e como os Ga na 2° camada tem
deslocamentos nas 3 dire¢Ges, e em particular aproximando-se dos dimeros As-As, ha uma
pequena redugdo nos comprimentos de ligagio As-Ga de 0,5%. A ligagdo As-Ga na
superficie ndo ¢ mais planar, com um de 4ngulo 94.6° que favorece ligagdes tipo sp® (mais

piramidal).

Na 2% camada, o plano de Ga é comprimido em 0,04A, porém praticamente mantém
inalteradas suas ligagdes com os As da superfice através dos deslocamentos no plano, onde
diminui as distincias Ga-Ga ao longo da diregdo (-110) em 8,9% e da diregio(110) em
10,4%. Os deslocamentos nas 3* e 4" camadas ocorrem apenas na diregio (001) seguindo a
mesma tendéncia de elevar os atomos de As da 3* camada nas regies onde a distancia Ga-
Ga ¢ aumentada e comprimir 0s que estdo sob os dimeros. A variagdo dos comprimentos de
ligagdo entre Ga-As abaixo da 2* camada foi de -1,7% para os As_3%am comprimidos e de
+2,3% para os que se elevaram. A variagio nos comprimentos de ligagdo entre a 3% ¢ 4°

camadas e entre a 4* e “bulk” variararm em média 2%.

Para as relaxagbes em torno do dimero de Te-Te além da repetigdo dos padrbes de
deslocamento abaixo da 2* camada, com conseqiente variagdo média de 2% para os
comprimentos de ligagdo, notamos na superficie uma dimerizagdo menos intensa entre Te-
Te reduzindo em 28,1% o comprimento zinc-blende para a superficie. Também foi de
0,11A os deslocamentos na diregdo (001), colocando o dimero Te-Te no mesmo plano que
o dimero As-As, mantendo a tendéncia de “flutuar” sobre o substrato além de modificar a
tendéncia dos dimeros As-As que se deslocam em dire¢do ao “bulk” como verificamos na
estrutura com 1. = 0. A ligagdo Te-Ga apresentou um angulo de 107,8° que favorece uma

ligagio mais planar (tipo s’p?).
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Analisando agora os deslocamentos atbmicos verificados para a superficie
InAs(001):Te-2x2 (O1. = 1/2), para a mesma estrutura com dimeros de As-As e Te-Te

mostrados respectivamente nas figuras 3.3.11 e 3.3.12.

Iniciando pelo dimero As-As, observamos uma redugio de 39,2% em relagdo ao
comprimento inicial “zinc-blende”, apresentando uma dimerizagdo planar um pouco maior
do que a observada sobre o GaAs. A presenga do dimero Te-Te influenciou o
deslocamento na direcio (001), pois elevou os As em 0,13A acima da posigio ideal “zinc-
blende”. Novamente observamos os deslocamentos na 2° camada, com o In mantendo quase
inalterado o comprimento de ligagdo As-In, variou apenas em -0,1%. Com um &dngulo de
93,1° a ligagdo As-In na superficie favorece ligagdes tipo sp® . Os deslocamentos na 2°
camada alteraram os comprimentos de ligagdo com a 3* camada em +2,4% com os As
elevados ¢ em -1,5% com os que foram comprimidos (vide figura 3.3.11). Os
deslocamentos das 3" e 4° camadas ocorreram somente ao longo da diregio (001)

apresentando variagdo média de 2% para os comprimentos de ligaggo.
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Figura 3.3.11 InAs{001):Te-2x2, 61, = 1/2 , vistas laterais do dimero As-As
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Figura 3.3.12 InAs(001):Te-2x2, O. = 1/2 , vistas laterais do dimero Te-Te

Verificando agora os deslocamentos do dimero Te-Te, da figura 3.1.12, temos uma
dimerizagio também planar porém menos intensa, ocorreu uma redugio de 31,9% em
relagdo ao comprimento ideal “zinc-blende”. Para esta estrutura, verificamos uma elevagio
de 0,08A para os Te em relagio as posigdes ideais, ficando portanto abaixo do dimero As-
As ¢ aumentando os comprimentos de ligagdo com In em 11,5%. Para as camadas abaixo
foram mantidos os deslocamentos observados sob o dimero As-As. A ligagdo Te-In

favorece o tipo s*p® com um Angulo de 108,9° (vide figura 3.3.12).

Comparando os dimeros nas superficies GaAs(001): Te-2x2 e InAs(001): Te-2x2, das
figuras 3.3.9 a 3.3.12, observamos que os dimeros apresentam comprimentos semelhantes,
2,52A para o dimero As-As e 2,83A para o dimero Te-Te, confirmando a tendéncia dos

maiores deslocamentos sobre o InAs que sobre o GaAs.

Tentamos ainda outra hipotese para as geometrias com esta concentragdo (B, = 1/2
) considerando os atomos distribuidos de forma alternada nos sitios de As, possibilitando

que cada As na superficie ficasse em principio somente com Te em primeiros vizinhos no
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plano e vice versa para os Te. A relaxagdo apresentou-nos a formagio de hetero-dimeros
As-Te ao longo da diregdo (-110) formando cadeias ao longo da diregdo (110) e expondo a
3*camada na regifo das cadeias de “ligagbes desfeitas” (vide figuras 3.3.13 e 3.3.14).
Comparando as energias totais apresentadas ao final de cada um dos calculos verificamos

ser esta configuragdo a mais favoravel.

As dimerizagdes na superficie apresentam o mesmo comprimento observado para o
hetero-dimero na superficie GaAs(001):Te - 2x2 com 25% de Te, reduzindo em 31,6% o
comprimento ideal. Outro dado estrutural € que o Te aumentou sua “flutuagio™ sobre o

substrato elevando-se de 0,13A | enquanto o As superficial eleva-se de 0,10A na mesma

relaxagdo (vide figura 3.3.13).
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Figura 3.3.13 GaAs(001):Te-2x2 , 01, = 1/2, vistas laterais dos hetero-dimeros As-Te

Com os deslocamentos da 2° camada, que é comprimida de 0,034, verifica-se uma
varia¢do nos comprimentos de ligagdo As-Ga de 0,2% enquanto as ligacdes Te-Ga sdo
aumentadas em 10,7%. Para as ligagOes abaixo da segunda camada, os delocamentos

provocaram uma varia¢io média de 2% para os comprimentos de ligagio Ga-As. A ligagdo
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Te-Ga (na superficie) apresenta um 4ngulo de 103,8° favorecendo o tipo s°p®, mais planar,

enquanto a ligagio As-Ga tem angulo de 99°, mais préximo da ligag@o piramidal.

Para a simulagdo com estas coberturas sobre o substrato InAs(001), da figura
3.3.14, novamente observamos que os deslocamentos superficiais foram mais intensos que
os observados sobre o substrato GaAs(001). Observamos uma redugiio de 35,2% no
comprimento “zinc-blende” do hetero-dimero, com deslocamentos nos planos abaixo da
superficie, com o mesmo padrio observado sob os dimeros As-As e Te-Te na configuragéo
anterior, das figuras 3.3.11 e 3.3.12,

As ligagdes As-In na superficie apresentam um angulo 98,5° portanto mais piramidal

(tipo sp’) enquanto as ligagdes Te-In tém angulo de 104,3° favorecendo o tipo s°p” (mais

planar).
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Superficies cobertas com 75% de Te ( 01. = 3/4)

Nesta configura¢do, podemos considerar que o atomo de As na superficie modifica
0 padrio de reconstru¢iio apresentado em coberturas somente com Te, desde os

comprimentos de ligagido de dimeros até a “flutvagiio”do Te, como relatamos a seguir.

Comegando inicialmente pela superficie GaAs(001):Te - 2x2 recoberta com 75% de
Te, observamos que o aumento da concentragio de Te proporcionou uma maior
compressdo das camadas abaixo da superficie, mesmo na regido que expde a 3 camada 3
superficie (vide figuras 3.3.15 e 3.3.16). Em presenga do As, verificamos uma dimerizagio
do Te-Te mais intensa que a relatada para 100% de Te na célula de periodicidade 1x2,
reduzindo em 13,3% o comprimento do dimero Te-Te. A “flutuagdo™ do Te foi mais intensa
elevando os dois atomos em 0,22A e 0,20A para o Te adjacente ao As da superficie (vide
figura 3.3.15). As variagdes nos comprimentos de ligagdo entre Ga - As abaixo da 2°
camada ficaram em menos 0,6% entre a 2* e 3" camadas, 1,8% entre 3* e 4" camadas e
4*camada e bulk para os atomos sob o dimero de Te-Te. Para os atomos que se deslocaram
em diregdo a regido entre as cadeias de dimeros verificamos um aumento nos comprimentos
de liga¢do de 0,5% entre 2* e 3" camadas, 1,8% entre 3" e 4" camadas e 1,5% entre a
4’camada e o bulk. Entre a superficie ¢ os atomos da superfice as vanagdes registram um
aumento nos comprimentos entre In-Te de 6,6% e 7,7% , sendo este ultimo para o Te
adjacente a0 As da superficie. A ligagdo Te-Ga apresentou um angulo de 105,3° para o Te
adjacente ao As (tipo s’p® ) e de 98° para o outro Te do dimero favorecendo uma ligagio
tipo sp’.

Na configuragdo com os hetero dimeros Te - As, da figura 3.3.16, verificamos a
mesma redugdo de comprimento de dimero de 31,5% ja relatada, com elevagio do Te em
0,16A e de 0,12A para o As superficial. Com os deslocamentos observados na 2°camada
temos uma variagdo de 9,8% para a ligagio Te-Ga, e 0,7% para a ligagio As-In,
apresentando Angulos de 97,8° (ligagdo tipo sp® ) e 101° (ligagdo tipo s’p’ ),
respectivamente. As variagdes nos comprimentos de ligagdo entre In - As abaixo da 2°

camada apresentaram os mesmos valores relatados acima. O hetero-dimero Te-As nio €
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planar como verificamos o dimero Te-Te, apresentando um &ngulo de 0,85° entre o0s
atomos.
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Figura 3.3.16 GaAs(001):Te-2x2 , 61, = 3/4, vistas laterais de hetero dimeros As-Te
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Passando agora para a estrutura sobre o substrato InAs(001), temos nas figuras
3.3.17 ¢ 3.3.18 as configura¢Bes relaxadas obtidas em nossos calculos.
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A reconstru¢do sobre este substrato também apresenta deslocamentos mais intensos
que 0s observados sobre 0 GaAs(001), iniciando pelos dimeros formados: Te-Te com uma
redugdo de 21,3% em relagdo ao comprimento “zinc-blende” e para o hetero dimero Te-As
uma redugdo de 34,9%. No dimero de Te, os atomos da superficie elevam-se de 0,21A
sobre o substrato enquanto no hetero dimero a elevagio é de 0,17A para o Te e de 0,19A
para o As na superficie, resultando numa variagdo nos comprimentos de ligagdo de: 6,8% e

7,6% entre Te - In_2"cam, e de 9,8% entre Te-In e 0,9% no hetero dimero.

As variagdes nos comprimentos de ligagdo ficaram em mais 0,9% entre In_2%cam -
As 3%am que se elevaram em dire¢do a superficie ¢ de menos 0,6% para os atomos
comprimidos, sob os dois dimeros. Entre a 3* e 4" camadas as variagSes ficaram em mais
1,3% para os atomos expostos a superficie e uma redugfio de 1,4% para os atomos
comprimidos. As ligagSes Te-In apresentaram um angulo de 106,3° para o Te adjacente ao
As ( mais favoravel a uma ligagdo tipo s’p? ) e de 98,5° para o outro Te (ligagio tipo sp’)
{vide figura 3.3.17). Para o hetero-dimero observamos um angulo de 97,2° na ligagio Te-

In, e de 99,6° para a ligagio As-In, ambos favorecendo ligagdes tipo sp’.

Superficies com cobertura de 100% de Te (0r.=1)

Com esta configuragdo a relaxagio de uma superficie com cobertura de uma
monocamada de Te em uma célula 2x2 podemos observar a possivel interagdo entre cadeias

de dimeros formadas ao longo da dire¢do (110).

Para a superficie GaAs(001):Te - 2x2, a elevagio do Te sobre o substrato ¢ de
0,26A  conforme tendéncia de “flutuar”sobre o substrato apresentada nas outras
concentragdes. A acomodagido das camadas inferiores resultou na compressao dos atomos
reduzindo em cerca de 1,2% os comprimentos de ligagdo com excessio dos As na 3°
camada ligeiramente expostos & superficie apés a formagio do dimero Te-Te. Observamos
um dimero planar que reduziu em 4% o comprimento “zinc-blende” inicial, como ilustra a

figura 3.3.19. O angulo na ligagio Te-Ga ficou em 100,2° tendendo para ligagdes tipo s°p*.

135



(110}

Q Q45
_3.954 : ‘%I o e d %\:‘E..I -
O .............................. “ < -------
o, O o, e ] O 3.954 O -
. R = 1 ﬁl
2 S A (U S O ---------------- -
Q C? -é e e, éi Ox*-
é' é ] :-r’ O,;.f’_ N = - -
e g m"".“ -~ < k‘_i‘l %
e e, - K

(001

{-110}

Te @) Ga() As

H®

Figura 3.3.19GaAs(001):Te - 2x2 vistas latcrais dos dimeros Te-Te

(110}

001

(-110)

Te. InO As @

H®

Figura 3.3.20 InAs(001):Te - 2x2 vistas laterais do dimero Te-Te

136




Na mesma linha, consideramos a cobertura completa de Te sobre o InAs(001) (vide
figura 3.3.20), também verificando deslocamentos mais intensos sobre este substrato, a
comegar pela redugido no comprimento do dimero Te-Te em 19% com uma elevagdo de
0,24A sobre a camada de In. Os comprimentos de ligagio Te-In aumentaram em 6,6%,
enquanto as ligagdes abaixo da 2° camada variaram de 1% em meédia com a compressio de
todas os atomos sob os dimeros e elevagio dos dtomos de As na 3 camada e In da 4°
camada em diregdo a superficie. As ligagdes Te-In, favorecem o tipo s’p® considerando que

o dngulo da ligagio é de 100°.
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Figura 3.3.21 GaAs(001):Te - 2x2 vista lateral do dimero longo Te-Te

Uma outra possibilidade geométrica para os dimeros Te-Te foi considerada,
partindo dos resultados apresentados por Ferraz ¥ e também J. -M Jin®® para as
superficies de InP(001):S - 2x2 que apresentavam dois comprimentos possiveis para 0s
dimeros S-S na superficie. Na simulagdo induzimos a formagdo de dimeros altemando
espagos vazios e dimeros Te-Te, quebrando as cadelas de dimeros (formados ao longo da
diregdo (-110)) alternadas com as cadeias de “ligagGes quebradas” observadas ao longo da

direcdio (110), como descrito no modelo “dimer-row-missing == -%.
¢ 2
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Nossos resultados para o substrato GaAs(001) apontam a existéncia de uma outra
geometria possivel com dimeros longos e curtos que apresenta a mesma energia para a

reconstrugio relatada acima. Nas figuras 3.3.21 a 3.3.23 apresentamos nossos resultados.
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Figura 3.3.22 GaAs(001):Te - 2x2 vista lateral do dimero curto Te-Te

Para as superficies GaAs(001). Te-2x2, além dos deslocamentos ja relatados acima
para as camadas inferiores, verificamos a formag¢fio de um dimero longo que reduz em
apenas 0,7% o comprimento “zinc-blende”, e outro curto que reduz em 18% este
comprimento. Estes resultados sdo equivalentes aos encontrados por Ferraz ¥%

InP(001):S.

para ©

Para a superficie InAs(001): Te-2x2 estes dimeros nio se apresentaram tdo diferentes
variando pouco mais que 0,2% ao reduzir os comprimentos “zinc-blende” para o dimero da

superficie nas posi¢des alternadas em que se formaram.

Podemos explicar este fato observando que a interagdo entre dimeros de Te-Te €
mais mntensa no substrato GaAs(001) que tem pardmetro de rede menor que o InAs(001).

Portanto, para um pardmetro de rede maior verificamos dimeros com menor comprimento
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(mais intensos) e uma menor interagdo entre eles ndo favorecendo o aparecimento de

dimeros com comprimentos diferentes como observados sobre o GaAs(001).
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Figura 3.3.23 InAs(001):Te - 2x2 vista lateral do dimero Te-Te
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3.3.2 Energias de adsor¢io

Apresentados os mecanismos de relaxacio na segdo anterior, faremos uma analise
das energias envolvidas na reconstrugio das superficies com periodicidade planar 2x2.

Iniciando pela energia de adsorgio conforme apresentado na secdo 3.1.1:

Ead; = Elotal - E:urpeg’!tvre - ZEAI, (31)

Na tabela 3.2.1 apresentamos os resuldatos obtidos para as superficies relaxadas
sobre os substratos de GaAs(001) e de InAs(001), onde contabilizamos as energias de
adsor¢do por celula com penodicidade planar 1x1. Anotamos na tabela além da

concentragio de Te ( O 1. ), os dimeros ou hetero-dimeros formados sobre o substrato.

Tabela 3.3.1 Energias de adsorgdo/célula_Ix1

Superficie 0 1. cobertura E.s (eV)
GaAs(001) 0 dim As-As -5,81
1/4 dim As-As e hdim Te-As -5,67
1/2 dim As-As e Te-Te -5,50
172 hdim As-Te alternados -5,57
3/4 dim Te-Te e hdim Te-As -5,25
1 dim Te-Te -4.97
1 dim dif Te-Te -4,95
InAs(001) 0 dim As-As -5,90
1/4 dim As-As e hdim Te-As -5,77
1/2 dim As-As e Te-Te -5,60
1/2 hdim As-Te alternados -5,67
3/4 dim Te-Te e hdim Te-As -5,35
1 dim Te-Te -5,06
1 dim dif Te-Te -5,06

Analisando as energias de adsorgdo, observamos que a adsorgdo de Te € menos
favordvel que a cobertura com uma monocamada de As, em qualquer concentragio ou

geometria verificada, tanto sobre o GaAs(001) quanto sobre o InAs(001).
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Figura 3.3.24 Energia de adsorgio X concentragfo de Te

A adsorg3o de Te sobre o InAs(001) é energéticamente mais favoravel em uma
célula com penodicidade 2x2 do que sobre o GaAs(001) como podemos ver na figura
3.3.24 que ilustra esta tendéncia. Observando as tabelas 3.1.3 e 3.2.6 que apresentam as
energias de adsorgdo por célula 1x1, respectivamente para células com periodicidade planar
1x1 e 1x2, ndo verificamos este favorecimento pois as energias so semelhantes em todas as

concentragdes (9 ).

Novamente comparando as energias de adsorgo do Te para as células com
periodicidade 1x2 (tabela 3.2.6) e células com periodicidade 2x2 (tabela 3.3.2) temos um
favorecimento para as células 1x2, que tem suas energias mais baixas que nas células 2x2.
Uma explicagio para este fato € a interag@o entre as cadeias de dimeros formadas ao longo
da diregdo (110) e intercaladas por espagos ou cadeias de “ligagGes quebradas™, que n3o se
reflete em deslocamentos mas intefere nos processos de relaxagdo. As células 1x2
apresentam-se energéticamente mais favoravel tanto para o substrato GaAs(001) quanto

para o InAs(001) em média 0,50eV para cada uma das concentra¢des equivalentes.
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3.3.3 Estrutura eletronica

Para determinagdo da estrutura eletronica realizamos calculos para determinar a
estrutura de faixas de energia do cristal puro, GaAs e InAs, para uma célula com
periodicidade planar 2x2 com crescimento ortentado na dire¢do (001). A figura 3.3.25
apresenta a zona de Brillouim (ZB) e as diregdes que percorremos entre os pontos de alta

simetria calculando os niveisde energia: I’ - J - K -V - T - K

Figura 3.3.25 células 2x2 - 1°zona dc Brillouin

Nas segdes a seguir apresentaremos os resultados obtidos em cada uma das
superficies estudadas, observando os estados localizados no gap fundamental. Verificamos
tanto para superficies com periodicidade planar 2x2 como nas superficies de periodicidade
1x2 e 1x1 que os estados localizados no gap estémago € interno apresentavam niveis que
relatavam estados associados aos atomos constituintes da superficies. Desta forma agora
enfocamos somente os niveis no gap fundamental por apresentarem niveis de energia

associados a reconstrugio (ou relaxac¢io) da superficie.

Comparamos os resultados obtidos considerando inicialmente a superficie sem
cobertura, terminada com um cation (Ga ou In), e a seguir as superficies reconstruidas com

as coberturas terminadas em &nions ( As e Te).
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Superficies GaAs(001):Te - 2x2

Para a superficie livre de cobertura (terminada em Ga), GaAs(001).Ga-2x2
apresentada na figura 3.3.1, observamos quatro niveis no gap fundamental: os niveis
desocupados C1 e C2, e os niveis V1 e V2 ocupados ao longo da ZB oscilando em torno

do nivel de Fermi, vide figura 3.3.26.

Comparando com a mesma superficie de periodicidade 1x2, notamos que a
reconstru¢do da superficie elevou o nivel de Fermi em 0,53eV, passando para 0,93eV, e
duplicando o nimero de estados no gap fundamental, como podemos verificar na figura

3.3.26.

Os niveis C2 e C1 distribuem-se ao longo da ZB, localizando-se a 0,14eV e 0,29eV
abaixo do fundo da faixa de condugfo no ponto I', respectivamente. Os niveis V1 e V2
estdo dispersos ao longo da zona de Brillouin localizando-se acima do topo da faixa de
valéncia, deslocados de 0,47eV e 0,77eV, respectivamente, no ponto I’ como observamos

na figura 3.3.26. Estes niveis ocupados salientam o caracter semi-metédlico desta superficie.

Energia (eV)
o
L4]

i)

r
Figura 3.3.26 GaAs(001):Ga-2x2 curvas de dispersdo
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Verificando as densidades de carga eletrdnica, no ponto X, em cada um dos niveis
de superficie identificamos os estados associados a estes niveis. Nas figuras 3.3.27 e 3.3.28,

apresentamos as densidades de carga eletrénica observando o dimero Ga-Ga em corte no

plano (-110). As densidades s8o expressas em unidades de 0,1067 e/C2.

(ee1)

(110) OGa OAS &H

Figura 3.3.27 GaAs(001):Ga-2x2 estados C1 e C2

Observando a figura 3.3.27, identificamos os estados associados aos niveis Cl e
C2. Para os dois niveis verificamos uma combinagio de orbitais tipo px ao longo da diregio
(110) formando um estado ® na regido interna ao dimero além de uma combinagdo de
orbitais p, entre os atomos As e Ga, na 2° e 3*camadas respectivamente, relaxados logo

abaixo do dimero Ga-Ga formado.

Para os niveis V1 e V2 identificamos estados semelhantes aos apontados para os
niveis C1 e C2 (vide figura 3.3.28), destacando-se um estado tipo 7 na regido interna ao
dimero formado pela combinagéo de orbitais p; dos atomos da superficie e 2* camada e um

estado m* verificado na interagdo dos lobulos superiores dos orbitais p, do atomos do
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dimero Ga-Ga. Também verificamos um estado tipo o na combinagdo de orbitais na ligagio
dos atomos As e Ga, na 2° e 3°camadas respectivamente, relaxados logo abaixo do

dimero.

T

{001)
"
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j‘"

(110)

OGa QOas ©H

Figura 3.3.28 GaAs(001):Ga-2x2 estados Vle V2

Analisamos em seguida as superficies cobertas com anions, As e Te, iniciamos com
a cobertura de uma monocamada de As, superficie GaAs(001):As-2x2 (6= 0) que foi
mostrada na figura 3.3.3. Apresentamos as curvas de dispersdo na figura 3.3.29 e
densidades de carga eletrdnica, determinadas no ponto K, nas figuras 3.3.30 a 3.3.32 onde

normalizamos a densidade em 0,1170 e/Q.

Numa primeira observagdo da estrutura reconstruida temos uma redug@o do nivel de
Fermi para 0,03eV em rela¢do a estrutura livre de cobertura (que apresentava um nivel de

Fermi de 0,93 eV), em fungéo da reconstrugdo ocorrida.

Para a superficie com uma monocamada de As observamos além dos quatro niveis
ocupados no gap fundamental um nivel desocupado ao longo da dire¢do formada pelos

pontos K e J° . O estado C1, desocupado, localiza seu nivel mais baixo em 1,3eV, ponto
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T, cerca de 1,2eV abaixo do fundo da faixa de condugdo. Dos estados ocupados, os nivels
V1 e V2, caracterizam uma superficte semimetalica estando distribuidos ao longo da ZB

(vide figura 3.3.29).

Estes estados apresentam-se degenerados ao longo da diregdo J - K separando-se
em seguida. O estado V1 eleva-se em 0,3eV acima nivel de Fermi no ponto K enquanto o
nivel V2 é resonante em torno do ponto I, localizando-se abaixo do nivel de Fermi entre K

e J” e elevando-se com V1 no ponto K acima do nivel de Fermi.

Os niveis abaixo V3 e V4 | aparecem no gap fundamental somente ao longo das
diregdes J - K, sendo degenerados, e K - J’ onde se separam. Nas demais regides estes
estados sdo resonantes com os niveis do cristal puro. Tomando como referéncia o nivel do
ponto K na faixa de valéncia temos uma elevagdo de 0.9eV para o nivel V3 e 0,55eV para o

nivel V4,

10 - -

05 — -

Energia (eV)

r J T K J r | A K
Figura 3.3.29 GaAs(001):As-2x2 curvas de dispersio

Identificando cada um dos niveis a partir da densidade eletrbnica associada

verificamos que o nivel C1 € um estado antiligante tipo 6* com a combinag¢io de orbitais s e
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py dos atomos dos dimeros As-As na regido externa do dimero como podemos observar na

figura 3.3.30.

w, - . = . - Ga O

3 % Q 0O
= @ @

(-110) H®

Figura 3.3.31 GaAs(001):As-2x2 estados V1e V2

147



(-110)

Figura 3.3.32 GaAs((01):As-2x2 estados V3¢ V4

Nas densidades de carga associadas aos estados V1 e V2, identificamos estados

anti-ligantes com orbitais tipo p, , vide figura 3.3.31, com maior concentragdo no lobulo
superior. Os estados V3 e V4 apresentam uma combinacgdo de orbitais p, do adtomos na

regido interna aos dimeros formando um estado tipo 7, como ilustra a figura 3.3.32.

Considerando agora uma cobertura com concentragio de 25% de Te, temos a
superficie GaAs(001):Te-2x2 (01~ 1/4) mostrada nas figuras 3.3.5 e 3.3.6, apresentamos
as curvas de dispersdo na figura 3.3.33 e respectivas densidades de carga eletrénica nas

figuras 3.3.34 a 3.3.38.

Comparando com a superficie coberta com uma monocamada de As, ao efetuarmos
a substituicio de um As por um Te observamos algumas modificagdes na estrutura
eletrénica em fungdo da troca. Os nivels de superficie no gap fundamental sdo em nimero
de quatro ocupados e proximos ao topo da faixa de valéncia e um de condugdo, como

podemos ver na figura 3.3.33.
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Figura 3.3.33 GaAs(001).Te - 2x2 (01, = 1/4 ) curvas de dispersdo

O nivel C1, primeiro nivel desocupado, esta no interior do gap aparecendo ao longe
das diregbes J - K e K - J°, localizando-se cerca de 0,5¢V abaixo do fundo da faixa de
condugdo. Como na estrutura com uma monocamada de As, temos o nivel de Fermi
proximo do topo da faixa de valéncia com valor de 0,03eV . Dos estados ocupados apenas
o estado V1 eleva-se 0,15eV acima do topo da faixa de valéncia em torno do ponto K,
sendo resonante no ponto I e adjacéncias. Este estado caracteriza a estrutura como semi-
metalica pela dispersdo apresentada ao longo da ZB, variando sua posi¢do em tomo do

nivel de Fermi.

A identifica¢dio da natureza dos estados através das densidades de carga eletronica

localizadas na regido dos dimeros, estd representada nas figuras a seguir normalizadas em

unidades de 0,1179¢/Q2.

Para o estado desocupado Cl1, identificamos uma combinagio de orbitais tipo ® na
combinagdo de orbitais p, entre 0s dtomos de Te e As na regido externa ao hetero-dimero

As-Te (figuras 3.3.6 e figura 3.3.34).
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(110)

Figura 3.3.34 GaAs(001).Te - 2x2 (87, =1/4 ), estado C1

O nivel V1 esta localizado no dimero As-As (figura 3.3.5), sendo um estado anti-

ligante dos seus orbitais p,, como vemos na figura 3.3.35.

O estado V2, presente no gap apenas ao longo das direges J - K - J° , abaixo do

topo da faixa de valéncia (aproximadamente de 0,4eV), localiza-se no hetero-dimero As-Te

(figura 3.3.6), sobre o atomo de As, sendo também um estado anti-ligante, como mostra a

figura 3.3.36.

(001)

(110)

Figura 3.3.35 GaAs(001).Te-2x2 (01, = 1/4), estado V1
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Figura 3.3.37 GaAs(001):Te - 2x2 (O, = 1/4), estado V3

Para o estado V3, que localiza-se 0,44eV acima do ponto K, verificamos na figura

3.3.37 um estado tipo © no dimero As-As (figura 3.3.5).
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(110

Figura 3.3.38 GaAs(001):Te - 2x2 (Br. = 1/4 ), estado V4

Finalmente observamos na figura 3.3.38 o estado V4 que esta apenas 0,05eV acima
do ponto K, também é formado por um estado tipo anti-ligante com orbitais p, inclinados

sobre o Te no hetero-dimero Te-As (figura 3.3.6).

Como verificamos, a presenga do Te formando um hetero-dimero na superficie,
quebrou as degenerescéncias dos niveis de superficie verificadas na estrutura anterior

coberta com uma monocamada de As, GaAs(001):As - 2x2 (figura 3.3.29).

Continuando a analise, vamos verificar a estrutura eletrdnica da superficie
GaAs(001): Te-2x2 (0y. = 1/2) com cobertura de 50% de Te e 50% de As, onde os dimeros
formados na reconstrugio As-As (figura 33.9) e Te-Te (figura 3.3.10), ficam

emparelhados lado a lado como discutido na segdo 3.3.2.

Na figura 3.3.39 apresentamos as curvas de dispersio que nos apresentam uma
estrutura com caracteristicas semicondutoras, como ja verificamos nas superficies com

periodicidade planar 1x2 com hetero-dimeros As-Te na superficie (figura 3.2.31).
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Podemos associar os niveis observados as configuragdes com uma monocamada
completa de cada um dos anions, e desta forma ao tragarmos as densidades de carga em
planos com uma vistal lateral dos dimeros formados encontramos dois niveis associados a

cada um deles.

Energia (eV)

Figura 3.3.39 GaAs(001):Te - 2x2, 01, = 1/2, curvas de dipersdo

O nivel C1 encontra-se bem abaixo do fundo da faixa de condugdo apresentando um
nivel 0,75 eV no ponto mais proximo do nivel de Fermi. O nivel V1 apresenta-se ao longo
das diregdes J - I' e I' - J°, sendo resonante com 0 “bulk” nas demais diregdes. No gap
fundamental eleva-se cerca de 0,2 eV acima do topo da faixa de valéncia apenas no ponto

J’, ficando abaixo nas demais regides.

Verificando as densidades de cargas no extremo da ZB (ponto K) nas figuras 3.3.40
a 3.3.43, e expressas em unidades de 0,1 189¢/Q2, podemos identificar os estados que

geraram os niveis de superficie.

Identificando os niveis C1, desocupado, e V1 primeiro ocupado tém origem nas
combinagdes de orbitais no dimero Te-Te (figura 3.3.10), como vemos nas densidades de

carga eletronica nas figuras 3.3.48 € 3.3.49.
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Figura 3.3.41 GaAs(001):Te - 2x2, 81, = 1/2, estado V1
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O nivel C1 ¢ a combinagdo de orbitais p; que formam um estado tipo = na regido
externa a0 dimero Te-Te (vide figura 3.3.40). O estado V1 tem maxima elevagio no ponto
¥’ projetando-se em 0,2 eV no gap em diregdo ao nivel de Ferom, aparecendo apenas entre
os pontos J -K e K - J* e sendo ressonante em tormo do ponto I". O nivel V1 ¢é formado pela
combinagdo de orbitais p, num estado anti-ligante sobre os Te da superficie, como mostra a
figura 3.3.41.

Passando para os niveis associados ao dimero As-As (figura 3.3.9), verificamos na
figura 3.3.39 que estes niveis estdo abaixo do topo da faixa de valéncia cerca de 0,5 eV para
o nivel V2 e 0,75 eV para o nivel V3. tracando as densidades de carga, no ponto K,
observamos um estado tipo & associado ao dimero As-As (vide figura 3.3.42), enquanto o
nivel V3 é formado a partir os estados antiligantes que verificamos sobre os dtomos de As
(figura 3.3.43).

Figura 3.3.42 GaAs(001):Te - 2x2, 01, = 1/2, estado V2
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Figura 3.3.43 GaAs(001):Te - 2x2, Oy, = 1/2, estado V3

{(na) mBlaug

Figura 3.3.44 GaAs{001):Te - 2x2, 8¢, = 1/2, curvas de dispersdo {dim alternados)
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A proxima estrutura estudada, também GaAs(001):Te-2x2 (01, = 1/2), manteve a
concentragio de Te e de As porém alternando a orientagdo dos hetero-dimeros: As-Te e
Te-As (vide figura 3.3.11). Este arranjo resulta, em termos de estrutura eletronica, em uma
superficie semicondutora, como podemos verificar nas curvas de dispersao da figura 3.3.44,
com o nivel de Fermi subindo em relagio & configuragio anterior, que tinha a mesma

concentragio de Te e As (50%).

O nivel de Fermi eleva-se atingindo 0,45eV, ficando o gap fundamenta! livre de
qualquer estado, o nivel de condugdo tem seu ponto mais baixo localizado cerca de 0,3 eV

em relagdo ao fundo da banda de condugio no ponto I

l"!- Q -
AJJJ’ 1
‘ A I o "g

Figura 3.3.45 GaAs(001):Te - 2x2, 61, = 1/2, estado V1 (dim Te-As)

Identificando os estados que formam os niveis de energia, verificamos que o nivel
C1, é uma combinagdo de orbitais p, na regido “externa” ao dimero formando um estado
tipo © semelhante ao apresentado na figura 3.3.40 no dimero As-As da estrutura anterior.
Os estados V1, V2 e V3 foram identificados como anti-ligantes com orbitais p, nos dtomos
de superficie, As ¢ Te, como mostramos nas figuras 3.3.45 e 3.3.46, onde observamos em
cada um desses niveis a contribuicao das densidades dos dois hetero-dimeros para gerar o

nivel. Apresentamos o nivel V1 observando o dimero Te-As na figura 3.3.45 que
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apresenta os orbitais p, sobre 0 As enquanto na figura 3.3.46 vemos o dimero As-Te com

os orbitais p, sobre o Te adjacente ao As da figura 3.3.45.

Figura 3.3.46 GaAs(001).Te - 2x2, 61, = 1/2, estado V1 (dim As-Te)

Energia {eV)

Figura 3.3.47 GaAs(001):Te - 2x2, 01, = 3/4, curvas de dispersio
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Em prosseguimento vamos analisar os resultados para a cobertura com 75% de Te,
superficie GaAs(001):Te-2x2 (01— 3/4), onde trocamos um Te por um As em relagdo &

monocamada completa de Te como mostramos nas figuras 3.3.15 e 3.3.16.

O primeiro destaque que podemos fazer na estrutura de faixas apresentada na figura
3.3.47, é quanto ao nivel de Fermi que se elevou em 0,05 eV em comparagido 4 estrutura
anterior , vide figura 3.3.44, com um nive] de 0,50 eV acima do topo da faixa de valéncia.
Com a presenca do hetero dimero Te-As, temos um nivel desocupado no gap fundamental,

Cl, ao longo das dire¢bes J - K - J° apresentando-se em torno do fundo da faixa de

condugdo no ponto I” ao longo da diregio K - J°.

Passando para os niveis ocupados, temos no nivel V1, o mais dispersivo ao longo da
ZB, localizado praticamente no meio do gap variando de 0,5 eV em relagdo ao nivel de
Fermi. Observamos ainda, que todos ficam abaixo do topo da faixa de valéncia, em torno do
ponto K. Estes niveis sio formados a partir dos estados anti-ligantes dos atomos de
superficie como veremos a seguir. As densidades de carga levantadas no ponto K,

apresentadas a seguir nas figuras 3.3.48 a 3.3.51 foram normalizadas para 0,1199 e/Q2.

Iniciando pelo o nivel C1, verificamos um nivel derivado do hetero-dimero Te-As
(figura 3.3.16) tal qual observado na configuragio com concentragdo 25% (figura 3.3.34).
Temos uma combinagdo de orbitais py resultando um estado tipo © , entre os dtomos de Te

€ As na regido externa ao hetero-dimero Te-As, vide figura 3.3.48.

Na figura 3.3.49 apresentamos o nivel V1 gerado por um estado tipo © na
combinagio de orbitais py entre os atomos de Te na regido “externa” ao dimero Te-Te

(figura 3.3.15).

O nivel V2 que ¢ formado pela combinagio de estados anti-ligantes dos orbitais p,
no As que esta na superficie formando o hetero-dimero Te-As, vide figura 3.3.50.

Finalizando com os estados V3 e V4 sio formados pela combinag¢io de orbitais p,
sobre o atomos de Te na superficie, tanto no dimero Te-Te quanto no hetero-dimero Te-

As, formam estados anti-ligantes como apresentamos na figura 3.3.51.
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Figura 3.3.48 GaAs(001):Te - 2x2 , 64, = 3/4, estado Cl

Figura 3.3.49 GaAs(001):Te - 2x2 , O, = 3/4, estado V1
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Figura 3.3.50 GaAs(001):Te - 2x2, 61, = 3/4, estado V2
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Figura 3.3.51 GaAs(001):Te - 2x2, 01, = 3/4, estados V3 e V4
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Encerrando a série de reconstrugdes sobre o susbstrato GaAs{001) temos na figura
3.3.52 as curvas de dispersdo para a superficie GaAs(001):Te-2x2 (6r.= 1), coberta com
uma monocamada de Te que apresenta dimeros maiores (uma dimerizagio menos intensa),

como mostramos na figura 3.3.19.

Analisando a estrutura eletrénica, figura 3.3.52, observamos um deslocamenteo do
nivel de Fermi que ¢ abaixado em 0,29 eV em relagio a configuragdo anterior (vide figura
3.3.47). O nivel de Fermi esta localizando 0,21eV acima do topo da faixa de valéncia.
Comparando com a mesma superficie de periodicidade 1x2 (figura 3.2.24), notamos que a

reconstrugdo da superficie elevou o nivel de Fermi em 0,02eV.

Energia (eV)
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Figura 3.3.52 GaAs (001):Te - 2x2 curvas de dispersdo

Para esta configura¢do temos no gap fundamental quatro niveis ocupados: V1 e V2,
degenerados entre os pontos J e K, e ao longo da direcdo K - J° os niveis V3 e V4,
degenerados em tormo do ponto K e ressonantes com os niveis de bulk nas demais dire¢des,

como mostrado na figura 3.3.52.

162



Os niveis V1 e V2 est3o dispersos ao longo da ZB localizando-se acima do topo da
faixa de valéncia, com elevagdes maximas de 0,70eV e 0,98eV, respectivamente, no ponto

I como observamos na figura 3.3.52, salientando o carater semi-metalico desta superficie.
Verificando as densidades de cargas eletronicas, no ponto K, em cada um dos niveis

relatados identificamos os estados associados. A apresentagdo nas figuras 3.3.53 e 3.3.54,

tem uma normalizagdo da densidade eletrdnica em 0,1208 e/C.

Observando a figura 3.3.53, temos uma visgo lateral do plano (110} que passa pelo
dimero Te-Te. A densidade desenhada é idéntica para os niveis V1 e V2 onde identificamos

um estado tipo © na combinag@o de orbitais py entre os atomos de Te na regifo externa ao

dimero Te-Te formado.
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Figura 3.3.53 GaAs(001):Te- 2x2 estados V1e V2
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Figura 3.3.54 GaAs(001).Te- 2x2 estados V3 e V4

Os niveis V3 e V4 que aparecem apenas em torno do ponto K, com cerca de 0,4eV
abaixo do topo da faixa de valéncia sao formados pela combinagio de orbitais p, dos
atomos que formam o dimero Te-Te caracterizando um estado de superficie tipo m. A
densidade eletrdnica representada na figura 3.3.54 foi verificada em cada um dos niveis na

regido onde é quebrada a degenerescéncia.

Passando agora para a superficie GaAs(001):Te-2x2 (Or. =1), que ao relaxar,
reconstroe-se formando dois dimeros diferentes e alternados, dimeros longos e curtos como
demonstrado na figuras 3.3.21 e 3.3.22, temos as curvas de dispersdo apresentadas na

figura 3.3.55.
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Energia (eV)

Figura 3.3.55 GaAs(001):Te-2x2 curvas de dispersdo (dim diferentes)

Comparando com a superficie também coberta com uma monocamada de Te, figura
3.3.52, verificamos haver mais trés niveis no gap fundamental. Iniciando com o primeiro
estado desocupado C1, observamos um estado localizado bem préximo ao nivel de Fermi,
aproximando-se de até 0,02eV deste nivel. E sobre o nivel de Fermi, verificamos uma
elevagio de 0,3eV em relagio a posigdo apresentada na outra superficie com uma

monocamada de Te, ficando nesta estrutura proximo ao meio do gap em 0,51eV.

O primeiro nivel ocupado V1, é disperso ao longo da ZB variando em tormo do nivel

de Fermi em 0,6eV (acima e abaixo).

O nivel V2, também ¢ disperso ao longo da ZB porém apresenta-se abaixo do topo
da faixa de valéncia, aprofundando em 0,6eV entre os pontos J e K da ZB, e em seguida
elevando-se até 0,05eV acima do topo entre os pontos J'e I,  Os niveis V3 a V6
apresentam-se abaixo do topo da faixa de valéncia (ponto I') aparecendo ao longo das

diregdes formadas pelos pontos J - K e K - J*. Os niveis V3 e V4 estdo cerca de 0,7 eV

165



acima do ponto X, enquanto os niveis V5 e V6 estdo a 0,3eV e 0,25eV respectivamente

acima do ponto K.

Identificando os estados associados a estes niveis anotamos os niveis C1, V3 e V4
associados ao dimero curto, e os niveis V1, V2, V5 e V6 ao dimero longo. Considerando os
graficos das densidades de carga reconhecemos para o niveis V1 o estado m com a
combinagdo de orbitais na regido externa ao dimero como relatamos na figura 3.3.34 e
novamente um estado © para o nivel V2 porém com a combinagdo de orbitais p, na regifo

interna ao dimero (vide figura 3.3.35).

Tanto os estados V5 e V6, sobre os Te do dimero longo quanto o estado V4
associado ao dimero curto, apresentam um estado anti-ligante com orbitais p, sobre os

atomos de Te, semelhante ao da figura 3.3.49.

(-110)

Figura 3.3.56 GaAs(001):Te - 2x2 estado Cl1 (dim diferentes - dim curto)
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Nas figuras 3.3.56 e 3.3.57, apresentamos os estados C1 e V3 associados ao dimero
curto cuja geometria modificou o rearranjo de niveis no gap fundamental.
O estado Cl1 equivale a um estado tipo = com a combinagio de orbitais na regifo

externa ao dimero, enquanto na figura 3.3.56 temos o estado V3, também um estado tipo

T na regido interna do gap.

(-110)

Figura 3.3.57 GaAs(001):Te - 2x2 estado V3 (dim diferentes - dim curto)
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Superficies InAs(001): Te - 2x2

Anahsamos a estrutura eletronica para as superficies reconstruidas sobre o substrato
InAs(001) considerando as mesmas concentragdes relatadas na se¢@io anterior. De forma
genérica as estruturas de faixas de energia observadas para as superficies sobre o InAs(001)
sdo semelhantes as observadas nas superficies sobre o GaAs(001), particularmente quanto
aos estados eletrénicos associados aos niveis de energia que aparecem no gap fundamental

das varias configuracdes estudadas.

Iniciando com a superficie livre de cobertura, InAs(001):In-2x2 mostrada na figura
3.3.2, observamos quatro niveis no gap fundamental: os niveis desocupados C1 e C2, e os
niveis V1 e V2 ocupados com dois elétrons ao longo da ZB oscilando em torno do nivel de

Fermi,

Energia (eV)
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Figura 3.3.58 InAs(001):In - 2x2 curvas de dispersdo

Também para esta superficie podemos observar uma elevagio do nivel de Fermi em

0,52eV em comparagio com a mesma construgdo de periodicidade planar 1x2, passando
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para 0,93eV apos a reconstrugdo e também duplicando o nmimero de estados no gap
fundamental, como podemos verificar na figura 3.3.58.

Os niveis C2 e C1 distribuem-se ao longo da ZB, abaixo do fundo da faixa de
condugdo, sendo ambos ressonantes no ponto I'. Os niveis V1 e V2 apontam o carater
semi-metalico desta superficie, e estdo dispersos ao longo da ZB localizando-se acima do
topo da faixa de valéncia, com elevagdes de 0,93eV e 0,63eV, respectivamente, no ponto I’

como observamos na figura 3.3.58.

Figura 3.3.59 InAs(001):In - 2x2 estados C1, C2, V1¢ V2

Identificando os estados associados a cada nivel relatado, encontramos uma mesma
configuragio de cargas para todos os niveis relatados acima, ilustrada na figura 3.3.59 que
apresenta as densidades em unidades de 0,0928¢/C2. Observamos um estado 7 na regido
interna ao dimero formado pela combina¢io de orbitais tipo p, ao longo da diregdo (110),
um estado formado pela combinac¢do de orbitais p, entre os atomos As 2°cam e In 3°cam
relaxados logo abaixo do dimero In-In formado e um estado n* verificado na interagéo dos

lobulos superiores dos orbitais p, dos atomos que formam o dimero. Observamos a mesma
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interagdo, vide figuras 3.3.27 e 3.3.28, entre ldbulos para os niveis verificados na superficie

livre do GaAs(001):Ga-2x2.

Analisando em seguida as superficies cobertas com uma monocamada de As,
InAs(001): As-2x2 (81~ 0) mostrada na figura 3.3.4, destacamos inicialmente o nivel de
Fermi, na figura 3.3.60, que comparado com a superfice livre teve um abaixamento de
0,88eV atingindo o nivel de 0,05eV. Ja haviamos observado este comportamento para a

reconstrugo do As sobre 0 GaAs(001) com um abaixamento de 0,90eV.

Para a superficie com uma monocamada de As observamos além dos quatro niveis
ocupados no gap funcamental um nivel desocupado ao longo da diregdo formada pelos
pontos J- K eK - J'. O estado C1, desocupado, tem valor mais baixo em 1,5eV, ponto J’,
cerca de leV abaixo do fundo da faixa de condug@o. Dos estados ocupados, os niveis V1 e
V2, caracterizam uma superficie semi-metalica estando distribuidos ao longo da ZB (figura

3.3.60).
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Figura 3.3.60 InAs(001):As - 2x2 curvas de dispersdo
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Estes estados apresentam-se degenerados ao longo da diregdo J - K separando-se
em seguida. O estado V1 apresenta-se acima do nivel de Fermi, em quase toda a ZB,
elevando-se até 0,35eV na diregdo K-J°. O nivel V2 € resonante em torno do ponto I,
localizando-se acima do nivel de Fermi apenas ao longo da dire¢do J - K, onde coincide

com o nivel V1.

Os niveis abaixo V3 e V4 , aparecem no gap fundamental somente ao longo das
diregdes J - K, sendo degenerados proximo do ponto K. Nas demais regides estes estados
sdo ressonantes com os niveis do cristal puro. Tomando como referéncia o nive] do ponto K
na faixa de valéncia temos uma elevagdo de 0.5eV para o minimo destes niveis, onde se

separam.

Figura 3.3.61 InAs(001):As - 2x2 estado C!

Identificando cada um dos niveis a partir da densidade eletrdnica associada
verificamos que o nivel C1 € um estado antiligante tipo ©* com a combinagio de orbitais py
(diregdo -110) dos atomos dos dimeros As-As na regido externa do dimero como podemos

observar na figura 3.3.61 ( densidade expressa em unidades de 0,1007e/€2).

Nas densidades de carga associadas aos estados V1 e V2, identificamos estados

anti-ligantes com orbitais tipo p, , vide figura 3.3.62.
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Os estados V3 e V4 apresentam uma combinagio de orbitais p, dos dtomos na

regifo interna aos dimeros formando um estado tipo w, como ilustra a figura 3.3.63.
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Figura 3.3.63 InAs(001):As - 2x2 estados V3 e V4
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Prosseguindo a analise vamos reportar as coberturas intermediarias entre uma
monocamada de As e Te, principiando pela concentragio de 25% de Te, ou um Te e trés As
na superficie do InAs com periodicidade planar 2x2, InAs(001):Te-2x2 (B.= 1/4) mostrada
nas figuras 3.3.7 ¢ 3.3.8.

Comparando com a superficie analisada para 0 GaAs, observamos uma reduc¢io no
nimero de niveis no gap: trés ocupados e proximos ao topo da faixa de valéncia e um de

condug¢do, como podemos ver na figura 3.3.64.

O nivel C1 que é o primeiro desocupado estd no interor do gap, aparecendo ao
tongo das diregdes J - K e K - J°, localizando-se cerca de 0,5V abaixo do fundo da faixa de
condugio. Comparando com a estrutura com uma monocamada de As, temos o nivel de
Fermui deslocado um pouco acima em 0,14eV . Dos estados ocupados apenas o estado V1
eleva-se 0,25eV acima do topo da faixa de valéncia em torno do ponto K. Este estado
caracteriza a estrutura como semi-metalica pela dispersdo apresentada ao longo da ZB,
variando sua posi¢do em torno do nivel de Fermi. Os niveis V2 e V3 apresentam-se abaixo
do topo da faixa de valéncia elevando-se de 0,2ev e 0,5¢V acima do ponto K, sendo

resonantes nas demais regides.
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Figura 3.3.64 InAs(001);Te-2x2, 81, = 1/4, curvas de dispersio
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A identificagdo da natureza dos estados através das densidades de carga eletrdnica
localizadas na regido dos dimeros, estd representada nas figuras a seguir normalizadas em

0,1015 /2.

Retomando o estado desocupado C1, identificamos uma combinagio de orbitais tipo
n na combinagdo de orbitais py entre os atomos de Te e As na regido externa ao hetero-

dimero As-Te (figura 3.3.8), vide figura 3.3.65.

O nivel V1 esté localizado no dimero As-As (figura 3.3.7), sendo um estado anti-

ligante como vemos em seus orbitais p,, figura 3.3.66.

Te .
In O
As@

(-110} H&

(201

Figura 3.3.65 InAs(001):Te-2x2, 01, = 1/4, estado C1
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Figura 3.3.66 InAs{001).Te-2x2, 01, = 1/4, estado V1
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Figura 3.3.67 InAs(001):Te - 2x2, 8¢, = 1/4, estado V2
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Figura 3.3.68 InAs(001):Te-2x2, 61, = 1/4, estado V3

O estado V2, presente no gap apenas ao longo das diregdes J - K - I’ | e localizado
abaixo do topo da faixa de valencia localiza-se no hetero dimero As-Te, sobre 0 atomo de

As, sendo também um estado anti-ligante (figura 3.3.67).
Finalmente para o estado V3, verificamos na figura 3.3.68 um estado tipo © no
hetero dimero As-Te (figura 3.3.8).

Continuando a analise, vamos verificar a estrutura eletrénica da superficie com
cobertura de 50% de Te e 50% de As, InAs(001):Te-2x2 (Br.= 1/2} onde os dimeros
formados na reconstrugio As-As e Te-Te, ficam emparelhados lado a lado como discutido

na segdo 3.3.1 (figuras 3.3.11 € 3.3.12).
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Figura 3.3.69 InAs(001):Te-2x2, 01, = 1/2, curvas de dispersdo

Na figura 3.3.69 observamos as curvas de dispersdo que nos apresentam uma
estrutura com caracteristics semicondutoras, como ja verificamos nas superficies com

periodicidade planar 1x2 com hetero-dimeros na superficie.

Podemos associar os niveis observados as configuragdes com uma monocamada
completa de cada um dos anions, e desta forma ao colocarmos num grafico as densidades
de carga em planos com uma vistal lateral dos dimeros formados encontramos dois niveis

associados a cada um dos dimeros formados.

As densidades foram expressas em unidades de 0,1023e/Q2. Identificando os niveis
C1, desocupado, e V1, primeiro ocupado, estes sdo derivados das combinagdes de orbitais
no dimero Te-Te (figura 3.3.12), como vemos nas densidades de carga eletrbnica

mostradas nas nas figuras 3.3.70 e 3.3.71.

O nivel C1 encontra-se bem abaixo do fundo da faixa de condugio apresentando um
nivel 0,75 eV no ponto mais préoximo do nivel de Fermi. Este nivel é formado pela
combinagio de orbitais p, que formam um estado tipo © na regido externa ao dimero Te-Te

(vide figura 3.3.70).
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O estado V1 tem maxima elevagio no ponto J’ projetando-se em 0,13eV no gap em
diregdo ao nivel de Fermi, aparecendo apenas entre os pontos J -K e K - I’ e sendo
ressonante em torno do ponto I'. O nivel V1 é formado pela combinagio de orbitais p, num

estado anti-ligante sobre os Te da superficie (figura 3.3.71).

Observando os niveis associados ao dimero As-As (figura 3.3.11), verificamos na
figura 3.3.69 que estes niveis estdo abaixo do topo da faixa de valéncia cerca de 0,4 eV para
o nivel V2 e 0,6 eV para o nivel V3. Determinando as densidades de carga, no ponto K,
observamos para o nivel V2 um estado tipo 7 associado ao dimero As-As, enquanto o nivel
V3 ¢ formado a partir os estados anti-ligantes que verificamos sobre os atomos de As (vide

figuras 3.3.72 € 3.3.73).
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Figura 3.3.70 InAs(001):Te-2x2, 61, = 1/2, estado Ci
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Figura 3.3.71 InAs(001):Te-2x2, 01 = 1/2, estado V1
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Figura 3.3.72 InAs(001):Te-2x2, 6. = 1/2, estado V2
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Figura 3.3.73 InAs(001):Te-2x2, 01, = 1/2, estado V3

Seguindo a analise passamos para outra estrutura onde alternamos a ortentagdo dos
hetero-dimeros As-Te, superficie InAs(001):Te-2x2 (Br= 1/2) vide figura 3.3.14. Em
termos de estrutura eletrénica observamos uma superficie semicondutora, como podemos
verificar nas curvas de dispersdo da figura 3.3.74, com o nivel de Fermi elevando-se em

relagdo a configuragio anterior, atingindo 0,47eV.

Esta configuragio apresenta caracteristicas de um semicondutor tendo dois niveis
desocupados, C1 e C2. O nivel C1 apresenta seu ponto mais baixo mvelado com o fundo da
banda de condugdo no ponto I'. Identificando os estados que formam os niveis de energia,
verificamos que os niveis Cle C2, sdo formados por uma combinagdo de orbitais p, na
regido “externa” ao dimero formando um estado tipo m como mostra a figura 3.3.75 para o
hetero dimero As-Te. Os estados V1 e V2 foram identificados como anti-ligantes pelos
orbitais p, nos atomos de superficie, As e Te, como mostramos nas figuras 3.3.76 € 3.3.77

(todas as densidades estdo expressas em unidades de 0,1040 e/Q2).
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Figura 3.3.75 InAs(001):Te-2x2, 61, = 1/2, dim alternados, estados Cl e C2
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Figura 3.3.76 InAs(001):Te - 2x2, 6. = 1/2, dim alternados, estados V1 e V2
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Figura 3.3.77 InAs(001).Te - 2x2, 61, = 1/2, dim alternados, estados V1 e V2
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Seguindo a analise vamos verificar os resultados para acobertura com 75% de Te,
ou seja, trocamos um Te por um As em relagdo 4 monocamada completa de Te. Mostramos

a superficie InAs(001): Te-2x2 (Oy. = 3/4) relaxada nas figuras 3.3.17 ¢ 3.3.18.

O primeiro destaque que podemos fazer na estrutura eletrdnica apresentada na
figura 3.3.78, é quanto ao nivel de Fermi que se elevou de 0,04 eV em relagio a estrutura
anterior, atingindo o nivel de 0,51 eV acima do topo da faixa de valéncia. Observamos trés
niveis no gap fundamental. O nivel C1, primeiro desocupado, atinge 1,3 eV ao longo
direcdo K - J’ apresentado-se resonante em torno do ponto I'. O nivel V1 dispersa-se ao
longo da ZB, localizando-se praticamente no meio do gap fundamental variando de 0,7 eV
em torno no nivel de Fermi. O estado ocupado, nivel V2, aparece em torno de 0,5 eV acima

do ponto K na faixa de valéncia, sendo resonante nas demais regides.

Energia {eV)

a0 LE

Figura 3.3.78 InAs(001):Te-2x2, B1, = 3/4, curvas de dispersdo
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Figura 3.3.80 InAs(001):Te - 2x2 , 8¢, = 3/4, estado VI
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Nas figuras 3.3.79 a 3.3.81 apresentamos as densidades de carga obtidas no ponto K

para cada um dos niveis apresentados. As densidades de carga foram normalizadas para

0,1189 elétrons por volume.
Para o nivel C1, verificamos uma combinagio de estados provenientes do hetero-

dimero qual observado na configuragio com concentragio 25% (figura 3.3.65). Temos uma
combinagdo de orbitais py resultando um estado tipo n , entre os atomos de Te e As na
regido “externa” ao hetero dimero Te-As (figura 3.3.18) , vide figura 3.3.79.

Na figura 3.3.80, identificamos um estado tipo © para o nivel V1 na combina¢do de

orbitais py entre os atomos de Te na regido “externa” ao dimero Te-Te (figura 3.3.17).

(001)

110y
Figura 3.3.81 InAs(001):Te 2x2, O, = 3/4, estado V2

Finalmente na figura 3.3.81, o nivel V2 ¢é formado pela combinagio de estados anti-

ligantes dos orbitais p, do As que esta na superficie.
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Concluindo a analise, vamos verificar a estrutura eletrdnica da cobertura com uma
monocamada completa de Te sobre a superficie InAs(001):Te-2x2 (81, = 1) mostrada na
figura 3.3.82. Inicialmente, observamos um deslocamento menos acentuado do nivel de
Fermi em comparagio a configuragdo com cobertura de uma monocamada de As (figura
3.3.60). Tendo uma reconstrugfo que apresenta dimeros maiores (uma dimerizagdo menos
intensa) anotamos um deslocamento de 0,59eV em relagdo a superficie (figura 3.3.58),
localizando o nivel de Ferrm em 0,32eV. Comparando com a superficie GaAs(001):Te-2x2,
tivemos um deslocamento menor sobre o InAs(001) pois naquele substrato ocorreu um

deslocamento de 0,72eV possivelmente em fungio do parimetro de rede menor.

Para esta configuragio obtemos dois niveis ocupados no gap fundamental: V1 e V2,
degenerados entre os pontos J e K, vide figura 3.3.82. Comparativamente, ao que
observamos na configuragdo sobre o GaAs(001), na figura 3.3.52, reduzimos a dois 0s

estados no gap fundamental.

Energia {eV)

Figura 3.3.82 InAs(001):Te:2x2 curvas de dispersdo
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Os niveis V1 e V2 estdo dispersos ao longo da ZB oscilando em torno do nivel de
Fermi, com elevagdes maximas de 0,5¢V e 0,24eV, respectivamente, no ponto I', e como
observamos na figura 3.3.64, salienta o carater metalico desta superficie. Identificando os
estados V1 e V2, podemos ver na figura 3.3.83 estdo associados a um estado tipo @ com a
associagdo de orbitais py na regido “externa” aos dimeros Te-Te formados(figura 3.3.20).

As densidades foram expressas em unidades 0,1040 e/QQ.
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Figura 3.3.83 InAs(001):Te - 2x2 estados Ve V2

Encerrando a série de reconstrugdes sobre o susbstrato InAs(001) temos na figura
3.3.84 as curvas de dispersio para a superficie com uma monocamada de Te onde
pesquisamos uma nova geometria com dimeros alternados e 1guais, como relatamos na

secdo 3.3.1 (figura 3.3.23).

Comparando com a superficie também coberta com uma monocamada de Te, figura
3.3.82, verificamos haver mais trés niveis no gap fundamental: os niveis V1 e V2 sio

degenerados ao longo da diregdo J - K , assim como os niveis V3 e V4 que estdo 0,6 eV
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abaixo do topo da faixa de valéncia e s6 aparecem nesta regido. Abaixo destes niveis

observamos o nivel V5, cerca de 0,8 eV abaixo do topo da faixa de valéncia.

Identificando os estados associados a estes niveis observamos, que os niveis V1 e
V2 sfo idénticos aos relatados para uma monocamada de Te, vide figura 3.3.83, ou seja um

estado tipo 7 com a combinagdo de orbitais py na regido “externa” do dimero Te-Te.
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Figura 3.3.84 InAs(001):Te - 2x2, curvas de dispersio , dim.alternados

Para os niveis V3 e V4, temos também um estado tipo 7, porém com a combinagio
de orbitais py na regido “interna” do dimero Te-Te, vide figura 3.3.85. Finalmente para o
nivel V5 observamos estados anti-ligantes com os orbitais p, sobre os atomos de Te do
dimero, como ilustramos no nivel V1 da superficie InAs(001):Te-2x2 (81— 1/2), vide figura
3.3.71L
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Figura 3.3.85 InAs(001):Te - 2x2, dim.alternados, estados V3 e V4

Um ultimo dado a ser observado na andlise da estrutura eletrénica € o nivel de Fermi
como referéncia ao processo de relaxagdo com as varias coberturas. Partindo de estruturas
1x1, verificamos que ao recobrir a superficie terminada em cation (Ga ou In) com As
obtemos uma superficie reconstruida de carater semi-metalico onde o nivel de Fermi ¢
abaixado em diregdo ao topo da faixa de valéncia. A adsorcdo de Te, apresenta um padrido
quanto ao nivel de Fermi para a superficie relaxada: em uma estrutura 1x1 temos um nivel
de 0,17eV, abaixando 0,2eV o nivel registrado para a superficie livre. Nas reconstrugdes
1x2 e 2x2 verificamos o mesmo nivel ficando o nivel em tormo dos 0,2eV. Quando
associamos 0 As na cobertura e sdo formados os hetero-dimeros temos a modificagdo da
estrutura para um semicondutor com o nivel de Fermi localizando-se quase no meio do gap
fundamental. Isto nos reforga o favorecimento energético das reconstrugdes com o padrdo

1x2 para as células como relatado em medidas com STM.
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Conclusoes

Investigamos a adsor¢do do Te em superficies de GaAs(001) e InAs(001) onde
caracterizamos a adsorgdo do Te verificando a geometria e propriedades eletronicas com
diferentes concentragdes de Te {61.) na superficie, considerando uma atmosfera rica em As,
ou seja, tendo sempre uma monocamada adsorvida com atomos de As e Te. Variando a

periodicidade planar, estudamos as superficies:
o GaAs(001): Te - 1x1 e InAs(001): Te - 1x1,com B = Oe 1,
¢ GaAs(001): Te- 1x2 e InAs(001): Te- 1x2, com 8y, = 0,1/2e 1;
o GaAs(001): Te-2x1 e InAs(001): Te-2x1,comBr. = 0,1/2e1;
e GaAs(001): Te-2x2 e InAs(001): Te - 2x2, com O, = 0, 1/4, 1/2,3/4 e 1.

As superficies com periodicidade 1x1 apenas relaxam ao longo da diregdo de
crescimento mantendo o padrio da célula unitaria 1x1. As superficies de periodicidade 2x1
((110) x (-110)), também n#o apresentam padrdes de reconstrugio, relaxando seus atomos
sempre nos sitios “zinc-blende”, modificando apenas as posigdes ao longo da diregio de
crescimento (001). Estruturalmente, estas superficies correspondem as células 1x1
duplicadas na dire¢gdo (110). Verificamos haver reconstrugdes nas superficies com
periodicidade planar 1x2({(110) x (-110)) e 2x2 com a formagdo de dimeros As-As, Te-Te e

hetero-dimeros As-Te ao longo da diregdo (-110),

Observou-se ainda que nas superficies com 6, = 0 e 6. = 1, os atomos de As

dimerizam da ordem de 30% a mais que os de Te. Comparando as dimerizagdes do Te,

sobre o GaAs(001) e sobre o0 InAas(001) em concentragdes 6., = 1/2, vemos que ela ¢

cerca de 40% maior sobre a InAs(001) (célula terminada em In) que sobre o GaAs{001)

{terminada em Ga).
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Qutra tendéncia verificada, € a flutuagdo do Te sobre as superficies, elevado-se

sobre 0 GaAs(001) de 0,134, na concentragio 0, = 1/4, até 0,26A na 8, = 1, esobre o

InAs(001) de de 0,17A, na concentragio 6, = 1/4, até 0,24A na 6= 1.

As ligagdes As-Ga nas superficies GaAs(001) tendem a ser do tipo s’p® (nais
planar) enquanto as ligagdes Te-Ga favorecem o tipo sp’ (mais piramidal). De forma
semelhante as ligagdes As-In nas superficies InAs(001) também sdo mais planares (tipo

s’p®) que as ligagBes Te-In que sio do tipo sp’ em sua maioria (mais piramidais).

A cobertura de As (6, =0) ¢ energeticamente mais favorivel que as recobertas
com qualquer concentragdo de Te, tanto na superficie GaAs(001) quanto na superficie
InAs(001), para todas as células estudadas. Nossos resultados apontam para uma redugéo
na estabilidade das superficies na propor¢o em que aumenta a concentragdo de Te na

superficie.

Comparando as energias de adsor¢iio de todas as superficies estudadas com as
energias de coesdo do Te e As em sua fase mais estavel ( 0 “bulk™ ) verificamos que a
adsor¢io destes elementos € energéticamente mais favoravel que a formagio de “clusters™

de As ou Te na superficie.

Analisando as energias de adsorgdo, verificamos que a concentragdo 6. = 1/2, para

as superficies GaAs(001) - 1x2 e InAs{(001) - 1x2 € mais favoravel energéticamente que as

demais concentragdes e periodicidades.

Comparando as energias de adorgdo vemos que em cada superficie estudada (com
periodicidade 1x1, 1x2 e 2x2) a adsorgdo sobre o InAs(001) € energéticamente mais

favoravel que sobre o GaAs(001).

Analisando a estrutura eletrénica verificamos uma indicagio do carater

semicondutor das superficies com concentragdo 8, = 1/2, tanto para 0 GaAs(001) quanto

para o InAs(001) em comparagio com as demais concentragdes que apresentam um carater

semi-metalico.

Os niveis presentes no gap fundamental das superficies reconstruidas, GaAs(001) e

InAs(001), tanto s3o devidos a estados anti-ligantes tipo n* dos atomos da superficie,
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quanto a estados tipo 7 da interagio entre estes atomos. Para a concentragdo 6, = 1/2, nos

dois substratos verificamos um nivel abaixo do fundo da faixa de valéncia devido a um

estado tipo o, da interagdo entre os atomos do hetero-dimero As-Te.

Observamos ainda o nivel de Fermi como referéncia ao processo de relaxagdo com
as varias coberturas. Partindo de estruturas 1x1, verificamos que ao recobrir a superficie
terminada em cation (Ga ou In) com As ou Te obtemos uma superficie reconstruida de
carater metalico onde o nivel de Fermi € deslocado em diregio ao topo da faixa de valéncia.
Pa ra a cobertura de uma monocamada de Te em uma estrutura 1x1 temos um nivel de
0,17eV para o nivel de Fermi em relagdo ao o nivel registrado para a superficie livre
(baixando 0,2eV). Nas reconstrugdes 1x2 e 2x2 verificamos o mesmo nivel ficando em
torno dos 0,2eV. Passando a concentragdo na superficie para 50% de Te e 50% de As,
verificamos a formagdo de hetero-dimeros As-Te modificando o carater da superficie para
um semicondutor . O nivel de Fermi nesta estrutura localiza-se quase no meio do gap
fundamental. Isto nos reforga a favorabilidade energética das reconstruges com o padrdo

1x2 para as células como relatado em medidas com STM.

Pesquisando geometrias diferentes para a concentragdo 0, = 1/2, nos dois

substratos, verificamos a preferéncia de adsorg¢io do Te em sitios fora da cadeia de dimeros

indicando uma adsor¢io monoatdmica.

Para concentragdo 0. = 1 na superficie GaAs(001):Te-2x2 observamos duas

geometrias possiveis: uma com cadeias de dimeros seguindo o modelo “dimer-row-
missing” e outra com dimeros 20% mais longos em posi¢des alternadas ao longo da diregio
(-110). Por outro lado, na superficie InAs(001):Te - 2x2, na mesma geometria, os dimeros

ndo se apresentaram diferentes.

Podemos explicar este fato observando que a intera¢do entre dimeros de Te-Te €
mais intensa no substrato GaAs(001) que tem pardmetro de rede menor que o InAs(001).
Portanto, para um pardmetro de rede maior verificamos dimeros com menor comprimento
(mais intensos) € uma menor interacdo entre eles, ndo favorecendo o aparecimento de

dimeros com comprimentos diferentes como observados sobre o GaAs(001).
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