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RESUMO

Usando o método de pseudopotencial autoconsistente, com ener
gia total e forgas de Hellmann-Feynman, no esquema de densidade
local, as geometrias de equilibrio das superficies GaAs (110) e
ZnSe (110) s&do determinadas, e as estruturas de faixas de energia
das super-redes (GaAs)n(AQAs)n e (GaAs)n(ZnSe)n sdo estudadas.

Os resultados sugerem que as superficies se reconstroem com

0

° para o GaAs (110) e de = 25 para o

angulos de rotagdo de = 31
ZnSe (110), e os deslocamentos laterais sdo de 0.53, 0.33, 0.39 e
0.14 E para os atomos de Ga, As, Zn e Se, respectivamente. Os es-
tados de energia de superficie calculados para as geometrias de
equilibrio, estd@o em boa concorddncia com os dados experimentais
de fotoemissdo.

Nos sistemas de super-redes, a recente observagdo na varia-
¢330 do gap nas estruturas (GaAs)n(AQAs)n é explicada, e uma pre
visdo € feita para as camadas ultra-finas do (GaAs) (zZnSe) . In
vestigamos também as diferengas entre as propriedades eletrdnicas
de (GaAs)1(AQAs)1 e da'liga AQO.SGGO.SAS . Finalmente, a varia

¢80 do gap no sistema (GaAs)n(AQAs)n , € comparada e contrastada

com aquela no (GaAs)n(ZnSe)n.
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ABSTRACT

Using the self-consistent pseudopotential_method with total
energy and Hellmann-Feynman forces, within the local density ap-
proximation, the equilibrium surface geohetries of GaAs (110) and
ZnSe(110)' are deterhined, and the electronic band structure of
(GaAs)n(A!LAs)n and (GaAs)n(ZnSe)n superlattices are studied.

The results suggest that the surfaces reconstructs with a

0 0

top layer tilt angle of = 31 for GaAs (110), = 25 for ZnSe
(110), and lateral displacements are 0.53, 0.33, 0.39 and 0.14 A
for Ga, As, Zn and Se, respectively. Calculated surface state
energies for the equilibrium geometry are in good agreement with
photoemission data.

In the systems of superlattices, the recent observation on
the variation of the band gap in (GaAs)n(A!LAs)n is explained,
and a forecast to the ultra-thin (GaAs)n(ZnSe)n is done. The
differences between the electronic properties of the (GaAsH(AQAsL
and the alloy AQO.SGBO.SAS ‘are investigated. Finally, the varia-

tion of the band gap in (GaAs)n(ZnSe)n is compared and contrasted

with that in (GaAs)n(AzAs)nh
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INTRODUCHADO

Todas as propriedades de um pedago de material cristalino
s3o determinadas pelo nimero e tipos de atomos que contém, e pelo
seu arranjo especial. Algumas propriedades podem ser descritas,
tanto tedrica como experimentalmente, pela composicdo quimica e
pela estrutura cristalina usando o conceito de corpo "infinito",
dado pela teoria de faixas dos sélidos1. Desta forma, a divisdo
de sdlidos cristalinos em isolantes, semicondutores e conduto-
res, a explicagdo das propriedades térmicas e elétricas, e a ocor
réncia dos efeitos Hall e de magneto-resisténcia, podem todos ser
satisfatoriamente explicados dentro do escdpo da teoria de faixas
dos sdlidos.

Por sua vez, a grande maioria dos dispositivos eletrdnicos
de hoje s&o fabricados de simples cristais de materiais no estado
sdlido, sendo os mais comuns os cristais de silicio, arseneto de
gédlio, arseneto de gédlio e aluminio (mistura de arseneto de gdlio
e arseneto de aluminio) e arseneto de galio fosfeto de indio (mis
tura de fosfeto de indio e arseneto de gdlio). Sdo o silicio e os
outros materiais semicondutores compostos que, pela forma de va-
léncia dos atomos e pelo seu arranjo geométrico no cristal, ddo
surgimento a certas propriedades elétricas do sdlido de interesse
em dispositivos eletronicos.

Neste trabalho fazemos entdo um estudo das propriedades ele-
trdnicas de duas situagBes limites da estrutura geométrica crista

lina de semicondutores, ou seja, superficies livres (em contato
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com o vacuo) e as estruturas conhecidas como super-redes formadas
pela unisio alternada de dois semicondutores diferentes. Para tal,

utilizaremos da técnica de pseudopotencial autoconsistentez'a,

usando os métodos de energia total e forga de Hellm:amn-F'eynmanS"7
no esquema de densidade local.

Desenvolvimentos recentes tornaram possivel, tecnologicamen-
te, o crescimento de interfabes de alta qualidade entre diferen-
tes semicondutores, ea possivel fabricagdo de novaé estruturas
de camadas de materiais de espessura de apenas alguns angstron58’9.
Tal é o grau de controle destas composigdes, que super-redes de
espessura de apenas uma monocamada de cada material tém sido cons
truidas. Estas super-redes sdo objeto inicial de investigagfes ted

. . . _10-14
ricas e experimentais .

Dois dos parametros mais importantes
na caracterizagdo destas heterojungdes de semicondutores, sdo as
descontinuidades existentes nas faixas de valéncia e de condugdo
destes materiais. Estas descontinuidades podem formar uma barrei
ra para o transporte de portadores através da interface, sendo o
seu conhecimento (destas quantidades) essencial para o cdlculo das
propriedades de transporte dé interface ou do potencial eletrostd
tico em um dispositivo que use esta heterojungdo. As medidas expe
rimentais e cdlculos tedricos nestes casos ainda ndo sio conclusi
vos, apesar do considerdvel progresso desenvolvido no crescimento
de materiais e nas técnicas de anélise12.

Com respeito a superficie livre de alguns compostos semicon-
dutores dos grupos III-V e II-VI (interface com o vacuo), a ques-

tdo da geometria atdmica dos dtomos da superficie foi reaberta,

tendo em vista os recentes resultados dos cdlculos dindmicos refe
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rentes as experiéncias LEED (Low-Energy Electron Diffraction) nas

15-18

superficies (110) destes compostos Do ponto de vista tedri

co, estas superficies tém sido estudadas intensivamente na Ultima

década usando-se, principalmente, os métodos de tight-bi_nding19'21

22'25. Apesar de todos os esforgos de compatibi

e pseudopotencial
lizar resultados tedricos e experimentais, existem ainda questdes
a serem resolvidas como a da variagdo do deslocamento lateral dos
dtomos na superficie e a do a4ngulo de rotagdo do plano destes adto
mos.

Dividimos ent3do este trabalho em duas partes distintas, Na
primeira tratamos as superficies livres (110) dos semicondutores
GaAs e ZnSe, onde acreditamos que tais materiais sejam os proté
tipos dos compostos III-V e II-VI. Suas propriedades eletronicas
sdo estudadas em fungdo da geometria atdmica das camadas prdximas
a superficie, comparando com os recentes resultados experimentais
e outros cdlculos tedricos. Fazemos ainda uma comparag3o entre os
resultados obtidos com os dois tipos de semicondutores que, ape-
sar de valéncias diferentes, apresentam uma série de semelhangas
quando da formagdo estdvel de suas superficies livres. Na segun-
da parte estudamos as super-redes de GaAs/ARAs e GaAs/ZnSe com
postas de apenas algumas poucas camadas de cada material, Neste
caso, verificamos propriedades diferentes entre as diversas compo
sigBes de camadas, de tal maneira que caracterizam novos mate-
riais, diferentes dos semicondutores constituintes. Nos Apé&ndices
A e B apresentamos o formalismo tedrico do pseudopotencial com

calculo da energia total e da forga de Hellmann-Feynman, na apro-
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ximagdo local do funcional densidade, necessdrios para a determi-

nagdo da estrutura eletrdnica das superficies e super-redes apre-

sentadas.
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- PARTE I -

SUPERFICIE

I-1. Geometria e Método de Cdlculo

A fim de aplicarmos o método de pseudopofencial autoconsis-
tente, apresentado nos Apéndices A e B, a um sistema como a su-
perficie}de um cristal que n3do mais apresenta periodicidade, uti-
lizaﬁo-nbs da técnica proposta por Schluter, Chelikowsky etal1’2.
0 fundamental neste procedimento € reter (artificialmente) a pe-
riocidade perpendicular a superficie. Assim, uma grande célula
unitdria alongada é definida, de forma que, no plano paralelo a su
perficie, ela seja formada pelos menores vetores da rede contidos
neste plano. A Figura I-1 mostra as posigdes de ordenamento dos
dtomos nos compostos GaAs ou ZnSe, segundo a direcgdo perpendicu-
lar (110) de orientagdo cristalina. Para a construgdo da "supercé

lula" desejada para este cédlculo, consideramos uma célula unitéd -

ria ortorrdmbica formada por 9 camadas de GaAs (ZnSe) na diregdo

(110) mais uma regido de viacuo de espessura equivalente a quatro

distdncias inter-camadas, de cada lado do conjunto de dtomos. As
Figurés 142(a)e(b)mostram esta supercélula em vista de topo e la-
teral que contém 18 dtomos. Por esta introducgdo artificial de pe
riodicidade perpendicular ao plano da superficie, podemos aplicar
entdo as técnicas de cdlculo de estrutura de faixas de energia,via
pseudopotencial, para determinar as propriedades eletrdnicas de su
perficie.

Esta supercélula assim construida, tem um volume 16 vezes
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Figura I-1. Posig8es atdmicas para a construgdo da supercélula se

gundo a diregdo perpendicular (110).
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Figura I-2.

(a)
VISTA LATERAL

da superficie (110) de semicondutores em (a) vista lateral e

de tdpo.

(b)
VISTA DE TOPO
® ®
C )

[001]

[110]

@® ANION Se(As)
O CATION Zn(Ga)

[CN31] _. ~(c)
X
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(c) Zona de Brillouin da superficie.

X

Supercélula com 18 atomos considerada para o cdalculo

(b)




maior que a célula unitdria da estrutura zincblend com dois &to

é (s mos, constituindo uma célula unitdria equivalente com 32 atomos.
é L Os vetores primitivos de translagdo para esta estrutura sdo:
©
o R SO S S
o
: O T, = a (0,0, ) (I.1)
G
P > a AA
1., Ty = 16 —— (i, 3, 0)
que podem ser colocados na forma:
. T, = = (1,0,0
L 1/7
- H
B T, = a (0, J3,0) (I.2)
O T, = 1sa—{§(o,o,ﬁ)=nd(o,o,f<‘)
© V2
} € onde d = EZ_ € a distancia interplanar (entre camadas), n o nd
% € mero destas distancias contidas na célula e a o parametro da re-
(" de. Os vetores da rede reciproca sdo entdo:
. B, - L wzt,0,0
t.\‘\:'i) _62 = 2an (0,3,0) (I.3)
s B, = 28" [0 , 0, ——21‘? Q]
i Ah x P . ~ -
¢ i, ,Q sdo os vetores unitarios das diregdes (110),(001) e (110)
é conforme ilustrado nas Figuras I-1 e I-2. Sendo 16 o ndmero de dis
e tadncias interplanares, temos ao todo um ndmero Impar de planmos (17), que
-
¢ torna possivel tomat vantagem da existéncia de simetria de refle-

(¢ x830 (z » -z) com respeito ao plano central da supercélula. Um pla
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no adicional yz de simetria especular existe, de tal maneira que
o grupo pontual da supercélula repetitiva é C2V . 0 ndmero de ca
madas de &tomos e de védcuo escolhidos dentro da supercélula é tal,
que tenhamos dentro da fatia de dtomos, pelo menos um conjunto de
ies, que ndo seja perturbado pela presenga das superficies, man-
tendo assim, caracteristicas do material puro (bulk). Deve ainda
a regido de vacuo, ser suficiente para que o potencial de superfi
cie possa decair nele sem perturbar a periodiciqade do sistemé1.
Da maneira convencional, a fungdo de dnda eletrdnica é expan

dida, dentro da célula, em ondas planas com vetores G da rede re

ciproca, como dado pela expressdo (A.44) do Apéndice A em:
. P -+
b () = ; aD(@) el (R+0).1 (1.4)

A fim de considerar bem a grande célula unitdria, esta expansdo
deve ser efetuada com um nimero relativamente grande de vetores
T . Desta forma, no desenvolvimento, geramos ondas planas até e-
nergia cinética de 7.0 Ry (E = |§m|2). No procedimento de c4l-

culo, usamos o0 esgquema de pérturbagéo de segunda ordem proposto

.por Lowdin e adotado na solugdo de matrizes do método de pseudopo

tencialB. Neste procedimento, partimos de umé matriz 1800 x 1800
dada pelo nimero de ondas planas geradas com o corte de 7.0 Ry na
energia cinética e, utilizando a simetria de reflex@o da célula,
ela é desdobrada em duas matrizes de aproximadamente 900 x 900 pa
ra as fungBes pares e Impares serem resolvidas separadamente. A-
plicando agora, o esquema de Lowdin nestas matrizes, consideramos

ondas planas que tenham energia cinética de até 2.8 Ry e assim,
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ficamos reduzidos a matrizes de apenas aproximadamente 200 x 200,
que é o nUmero de ondas planas neste corte de energia cinética.
Estas Ultimas matrizes é gue sdo diagonalizadas para obteng3o dos
auto-valores da energia da estrutura considerada.

Além da posigdo geométrica dos dtomos, dentro da supercélula
considerada, necessitamos dos pseudopotenciais de cada elemento
da estrutura. Desta forma, usamos as expressﬁes.analiticas(A.42)e
(B.1) dadas nos Apéndices A e B péra 0s pseudopotenciais atdmicos .
e i6nicos, que entram no cdlculo autoconsistente. A Tabela I-1 a-
presenta os parametros bi e a; para os pseudopotenciais V(q) ,
que estdo normalizados para os volumes atémicos de 152.0 u.a. do
ZnSe4 e 152.9 u.a. do GaAsS, fornecidos por Chelikowsky, Ihm e
Cohen na literatura.

A interagdo elétron-elétron fol considerada dentro da aproxi
magdo de densidade local,usando-se o potencial combinado de ex-
change-correlagdo dado pela forma Xa,com a = 0.8 sendo tomado
em ambas as estruturas (GaAs , ZnSe). Esta escolha para o esquema
de exchange-correlagdo, junto com os pseudopotenciais locais da Ta
bela I-1 usados neste trabalHo, produz os melhores resultados pa-
ra a estrutura de faixas de energla e propriedades do estado fun-
damental dos semicondutores puros de GaAs e ZnSe . Utilizando do
cdlculo da energia total para o semicondutor puro, encontramos os
parametros da rede,de equilibrio tedrico,de 5.676 E para o ZnSe
e 5.664 3 para o GaAs, que concordam excelentemente com os valo-
res experimentais de 5.668 A e 5.654 A. Os gap's tedricos encon
trados na estrutura de faixas de energia s3o de 2.75 eV  para o

inSe e de 1.45 eV para o GaAs e d3o boa concordincia com os da-
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TABELA 1-1

Parametros bi e a; dos pseudopotenciais atOmicos e idnicos dos
elementos Ga, As, Zn e Se. As formas dos potenciais s&do dadas pe
las expressdes (A.42) e (B.1) dos Apéndices. As unidades sdo tais
que se q € dado em unidades atdmicas, V(gq) € em Rydbergs. (0O po
tencial idnico de Ga é vélido somente para q < 3 u.a.).

Parametros Ga As Zn Se
b1 10.2179 1.1321 6.70 0.23
b2 2.3846 2.6533 1.50 3.39
b3 0.5598 0.6825 0.67 0.73
b4 -6.4754 ~-1.2769 -4.,71 2.20
81 -0.33845 -0.70451 -0.31 -2.32
82 1.3305 1.0448 1.34 0.53
83 0.4566 0.16624 0.082 -0.57
a4 0.00705 -0.01512 -0.008¢ -0.032

dos experimentais de 2.81 eV e 1.50 eV6.

Considerando-se que o vetor 53 , das relagBes (I.3) que defi
nem o espago reciproco da célula considerada, é de dimens3o inver
samente proporcional a altura da supercélula no espago real, pade
mos assumir, em aproximagdo, que temos uma Zona de Brillouin bidi
mensional, para o cdlculo da estrutura eletrdnica das superficies.
A Figura I-2(c) ilustra esta Zona de Brillouin para a superficie.
Assim, a densidade de carga eletronica foi calculada, para a solu-
Gdo das equagbes de Kohn-Sham, usando-se o ponto especial de Balde

7 - 1 » 1

2 1 1
kg = 7 b, + 4B, = (5-)(4V2,) dentro da par

te irredutivel da Zona de Brillouin da superficie,sendo 51 e 52

reschi

R
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0s vetores reciprocos dados em (I.3), e a o parametro da rede.
Este ponto % especial tem um alto grau de eficiéncia, reduzindo
enormemente o tempo computacional envolvido nos cdlculos. A ihclg
sdo de mais pontos especiais Kk , como os de Chadi e CohenB, podem
melhorar a eficiéncia da soma na Zona de Brillouin para a composi
¢do da densidade. Entretanto, vdrios testes tém indicado que as
conclusdes finais dos cdlculos em estruturas de superficie, n3o
variam em mais de um porcento7. Assim, decidimos manter o esqguema
de um dnico ponto especial K , na determinagdo da densidade ele-
tronica de carga, utilizada no processo de autoconsisténcia.

A energia total e forgas de Hellmann-Feynman (HF) em cada
dtomo da supercélula periédica, foram calculadas utilizando-se o
formalismo de Ihm et al9, constante no Apéndice B. Considerou-se
como final o regime de autoconsisténcia quando, a méxima diferen-

.. . ~ X -4
¢ca entre os potenciais de iteragdes sucessivas, fosse de 10

Isto assegurou também diferengas, somente de 10'4 Ry , nas ener-

Ry.

gias totais sucessivas e estabilidade nas forgas (HF) dentro do
valor de 0.1 mRy/u.a.

Os célculos de energia total e forga foram considerados
de maneira complementar na determinagdo das posigdes atOmicas
de equilibrio de todos os 4tomos da célula unitédria. Sendo a
forgca (HF) uma quantidade vetorial, seu uso, aliado ao célculo
da energia total, minimiza o ndmero de _geometrias tentativas
para se atingir a configuragdo de equilibrio. Entretanto, n3o é
possivel se atingir uma energia minima absoluta, ou condicdo
de forga nula desta forma. Determinamos a geometria de equilibrio

dentro de uma margem de erro de 0.1 mRy/dtomo, para o minimo da
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Figura I-3. Vista lateral da superficie relaxada (110) mostrando

os deslocamentos atdOmicos na primeira, segunda e terceira camadas.
w € o Angulo de rotacdo da superficie e os parédmetros de relaxa-
¢330 sdo referidos no texto.
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energia total e,cerca de 10 mRy/u.a., para a HF média por 4tomo
na célula unitéria.

A Figura I-3 mostra a vista lateral da superficie (110) rela
xada da estrutura zincblend com os vdrios pardmetros de relaxa-
¢3o0 envolvidos. d é a distdncia entre as camadas, e w €& o angu
lo de rotag3o da camada mais externa da superficie, considerado o
paradmetro principal na determinagdo da estrutura atdmica mais pro
vdvel de uma'superficie. § e & se referem aos desloca

a,cy a,c) e
mentos paralelos e perpendiculares ao plano da superficie ideal
(n3do relaxada) do anion (As,Se) e do cédtion (Ga,Zn), respectiva-
mente. O indice superior denota a camada considerada a partir da
superficie livre. Desta forma, Gii.significaré um deslocamento
do &nion da segunda camada (a partir da superficie) nadirecdo per
pendicular & superficie. O parametro w somente,é incapaz de pre

ver os deslocamentos 1l e L dos atomos envolvidos, tendo em vista

que, o mesmo angulo w,pode ser obtido por diferentes escolhas dos

parametros § . Pela Figura I-3(a), o angulo w é determinado por
1 1
8 -6
w = arctg x alt} Cl1 (I.5)
—— - (8§
4 Cy ay

Estas superficies (110) de compostos bindrios zincblend tém
sido objeto sistemdtico de estudo,apresentando uma grande diversi

dade de resultados9. Cédlculos tedricos,utilizando o modelo tight-

binding10'13, ou o método de pseudopotencialz’a’14'17, bem como

fotoemissio espectroscépicam-18

, tém se concentrado no estudo das
curvas de dispersdo. Resultados razodveis sdo obtidos para os niveis

de energia dos estados de superficie, dentro ou préximos ao gap
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fundamental dos semicondutores III-V e II-VI. Do lado experimen-

tal, as andlises LEED (Low Energy Electron Diffraction)19-25, es-

pectroscopia isocroma’tica26, EPR (Electron Paramagnetic Resonance)27,

e medidas de espalhamento iﬁni0028’29, tém sido utilizadas para
se estabelecer a estrutura atdémica da superficie de semiconduto-
res. Pelo estudo sistemdtico da dinamica LEED, um padrdo comum de
reconstrucdo da superficie foi estabelecido, indicando que, o &nion
se movia para fora do plano da superficie ndo relaxada e o céation
se movia na direc3o contrédria. Entretanto, o procedimento de de-
terminacdo por LEED,da estrutura geométrica da superficie,é feito
de maneira indireta. Assume-se uma estrutura de superficie com

0s parametros espaciais (Gé , 6 . st st )y (i podendo va-

1 cpy ' oTay’ Tay
riar de 1 a 4) e faz-se um cédlculo tedrico de intensidade de di-
fragdo por espalhamento mdltiplo. A variagdo destes parametros é
feita de tal maneira a se obter a melhor concordancia entre teo-
ria e experiéncia nas curvas de intensidade de difracido, conside-
rando-se um fator R de confiabilidade. Por esta natureza indire
ta de determinar os parametros & da estrutura, diferentes grupos
envolvidos com andlise LEED,kencontram diferentes valores para
tais parametros. Além disso, tem sido confirmado por muitos pes-
quisadores que tratam do assunto, que os estudos LEED sdo pratica
mente insensiveis aos deslocamentos laterais 6”22. Em vista dis-
so, variacgdes do comprimento das ligagdes quimicas ndo podem ser
precisamente medidas pelos estudos LEED.
A fim de determinarmos a geometria atdmica mais provdvel da
superficie, partimos da estrutura ndo relaxada (ideal) e, seguindo

a orientagdo e valor das forgas HF nos atomos, vamos procedendo
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os deslocamentos &, até que sejam encontradas as solugdes de mini

mo, tanto para a energia total quanto para as forgas. E interes-

‘ sante notar que o ndmero total de parédmetros a serem deslocados é

de 12, variando-se somente 3 camadas de dtomos,tanto lateral quan
to perpendicularmente & superficie. Desta forma, este tipo de cél
culo estrutural sé pode ser feito através de técnicas que wutili-
zem a energia total que estabelecem a condigdo de minimo.

A seguir,apresentamos os resultados e andlise dos cdlculos

efetuados para as superficies (110) do GaARs e ZnSe.

I-2. Resultados e Andlise

I-2.A - Superficie Ideal de GaAs (110) e ZnSe (110)

Para determinag&o da superficie,partimos inicialmente dos re
sultados obtidos com as posigdes atdmicas da estrutura n&do relaxa
da. A Figura I-4 nos mostra as intensidades e diregdes das for-
cas HF agindo nos &tomos,na metade superior da célula unitéria, pa
ra a-geometria ideal. S6 indicamos metade da estrutura porque, pe
la simetria de reflex3o da célula, as intensidades inferiores s3o
as mesmas. Nenhum &tomo da célula experimenta gqualquer intensida
de significativa de forga na diregdo x portanto, todas as forgés
permanecem no plano yz . As diregBes x, y e z s&do respectivamen
te (T10), (001) e (110).

A forga total (expressdo (B.31) do Apéndice B) que age nos
atomos de As e Ga (Figura I-4(a)), na camada mais externa da su-

perficie é de 70 e 62 mRy/u.a., cai respectivamente para, 30 e
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25 mRy/u.a. na segunda camada, e atinge cerca de 5 e 4 mRy/u.a.
nas demais camadas. Estes Ultimos valores de intensidade de for-
ca foram considerados despreziveis, tendo em vista a precisdo do
cdlculo de 10 mRy/u.a. , obtido para a superficie relaxada. Por
este resultado, podemos verificar que a superficie ideal ndo é a
situagdo geométrica de equilibrio para a éstrutura GaAs (110), re
sultado este confirmado pelas andlises LEED9.

Observando as magnitudes das forgas agindo sobre os 4tomos,
verificamos que elas s&o sempre maiores nos dtomos de As nas pri
meiras camadas. .Na primeira camada a componente z da forcga
FZ(AS) é bem maior que a componente vy Fy(As) e, na camada se-
guinte, passam a ter valores equivalentes pela redugdo da compo-
nente z . Para os adtomos de Ga, as componentes y e z tém valores
equivalentes na primeira camada e, pela mesma redugdo da componen
te z na segunda camada, ficamos com um valor da componente y
maior que o da componente z . As diregBes das forgas sobre os &to
mos da camada mais externa indicam, claramente, um afastamentc do
dtomo de As com relagdo a superficie ideal e uma contragdo do &a-
tomo de Ga, como obsefvado belas andlises LEED. Comparando o com
portamento dos dtomos de Ga e As, entre a primeira e segunda cama
das, vemos que hd uma tendéncia de afastamento entre eles mostran
do, novamente, uma instabilidade desta estrutura.

Na estrutura ideal do ZnSe (Figura I-4(b)), a forcga total
agindo nos 4tomos de Se e Zn variam de 190 e 170 mRy/u.a. na
primeira camada, 200 e 102 na segunda, 100 e 70 na terceira, e va

lores menores para as camadas mais interiores. Esta situa-

Gdo ideal ndo fornece uma geometria de equilibrio como no caso
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da superficie GaAs (110) e, ainda, obtém-se valores bem maiores
para as intensidades de forga HF quando comparados com os da Figu
ra I-4(a). Tendo em vista que, na superficie ZnSe estamos tratan
do com materiais de ionicidade maior (II-VI) que a do GaAs (III-V),
é de se esperar forgas maiores agindo no primeiro caso, paraames
ma configuragédo geométrica. Note-se ainda que, nesta estrutura
ZnSe,\as intensidades de forga tém valores relevantes até a quar-
ta camada tomada a partir da superficie, enquanto que, para a do
GaAs, a relevadncia se dd somente até a segunda camada.

Ainda, em contraste com a geometria GaAs , a magnitude das
forgas nos &nions (Se) sdo sempre maiores que nos cédtions (Zn). A
qui, a componente z da forga € sempre de valor bem superior a éom
ponente y , em todos os dtomos das camadas externas. Observamos
também um comportamentd de afastamento entre os cédtions e &anions
da primeira e segunda camadas, sendo que, a partir da segunda ca-
mada, todos os &tomos té&m uma tendéncia de se afastar da superfi-
cie, na diregd3oc interna da estrutura. Verificamos novamente neste
caso, a tendéncia do 4nion (Se) de se afastar para fora da super-
ficie, e do cédtion (Zn), de ir na direg3do contraria.

Comparando os resultados da energia total calculada (expres-
sdo (B.24) do Apéndice B), verificamos que, para as superficies
ideais (110), a energia média por dtomo é superior em 0.04 Ry e
0.09 Ry a dos semicondutores puros GaAs e ZnSe, respectivamen-
te. Este mesmo tipo de aumento na energia média, comparado com o
semicondutor puro, foi verificado por Ihm e Cohen, quando do cél-

culo da superficie (111) do 5130.
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As Figuras I-5(a) e (b) mostram as curvas de dispersido obti-
das para as superficies ideais (110) do GaAs e ZnSe. As faixas de
energia do cristal puro foram superpostas e est&do indicadas pela
regido hachuréda. Os estados derivados dos 4&anions (As,Se) sdo
classificados por Ai e, 0s derivados dos cétions.(Ga,Zn),por Ci'
Em ambos os casos, os estados A5 e C3 correspondem ao ocupado e
desocupado estados dos orbitais "flutuantes" (dangling bonds) e,
se localizam na regido interna do gap fundamental dos respectivos
semicondutores. A diferenga de energia entre estes niveis é de
1.0 eV, para a superficie ideal do GaAs (110) e, de 2.3 eV para a
superficie ideal do ZnSe (110). Tanto a posigdo como a separacgao
relativa destas faixas de energia, diferem razoavelmente dos re-
sultados experimentais apresentados pela espectroscopia e ARPES

(Angularly Resolved Photoelectron Spectroscopy)18,31-33.

Resulta
dos semelhantes foram obtidos por Chelikowsky e Cohen4 para estas
superficies ideais, levando-o0s a concluir que o aumento da dife-
renga entre os niveis para o ZnSe fosse devido a maior ionicida-
de deste cristal. Também pelo exposto para as curvas de disper-

sdo, podemos verificar que as superficies ideais ndo representam

as configurag@es de equilibrio de tais superficies (110).
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M

superficie
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I-2.B - Superficie Relaxada do GaAs (110) e ZnSe (110)

Pelas consideracdes expostas na se¢3o anterior de discordan-
cia das superficies ideais com os dados experimentals, vérias geo
metrias relaxadas (deslocamentos dos parametros & da Figura I-3
(a)) foram consideradas nos cdlculos. Utilizamo-nos também daque-
las propostas pelas andlises LEED e outros cdlculos tedricos, a
fim de haver uma melhor compatibilizagdo entre teoria e experién-
cia. Desta forma, na procura da geometria de equilibrio para a
superficie, fizemos cdlculos autoconsistentes em cada uma das geo
metrias propostas e tentativas, determinando a energia total, for
ca de Hellmann-Feynman agindo nos &dtomos, e gap em T como fungdo
do angulo w.

A variagdo da energia total por 4dtomo, com relagdo ao angulo
de rotagdo w da superficie, estd delineada na Figura I-6. Consi
derou-se zero o valor da energia total para a superficie ideal
(w = 0°). Duas regides distintas s3o claramente ilustradas no gra
fico: uma apresenta minimos relativos em aproximadamente 49 para

0 o . ’ .
o ZnSe e, 7  para GaAs ; outra regido com um minimo real na re-

0 0 0

gido de 28~ < w < 33 para o GaAs e, entre 23" < w < 27° para

0 ZnSe. Os pontos de minimo representados por estas curvas foram
calculados como sendo de 31.6° para a superficie relaxada do GaAs
e, de 24,9° para a superficie do ZnSe.

Podemos escrever para a energia total

Er = Eisnica * Eeletranica (1.6)

onde E.._.
idnica

(B.25) do Apéndice B,

é a energia de Ewald (YEwald) e, conforme expressédo
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Figura I-6. Variag3o da energia total por &tomo AET em fungdo do

&ngulo de rotagdo (w) da superficie (110).
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Er = Yewald * Fc * Bn * Bxc * Bel-ion (1.7
sendo Eel—ion a energia de interagdo eletron-ion e EC ; EH e
Exc s3io respectivamente, a energia cinética eletrdnica, a energia

de Hartree e a energia de exchange-correlagdo. Comparando os valo
res destas energias obtidas na superficie ideal e nas superficies
relaxadas, verificamos que as variagdes nas energias cinética e
de exchange-correlag3do sdo da ordem de um décimo das variagles das
outras componentes da energia. Enguanto a interag3do elétron-ion
tende a favorecer a superficie relaxada, minimizando seu_valor,as
energias de Hartree e de Ewald atuam no sistema como energias res
tauradoras. A fim de analisarmos a principal componente na compo
sigdo das energias, apresentamos, na Figura I-7, o valor da ener-
gia de Ewald calculada para ambas as estruturas, como fungdo do
angulo de relaxacgdo w . '
Este grdafico apresenta, como no caso da energia total, duas

.~ . . . . 0
regides distintas: uma de minimo, em torno de 7° para o GaAs e de

o

4~ para o ZnSe e outra, de médximo, coincidindo com os minimos da

© (Gans) e 24.9° (znSe). Note-se gque, tendo

energia total em 31.6
a energia de Ewald um cardter restaurador, deve-se procurar a es-
trutura mais estdvel na configurag3o de méximo da curva.

A variagdo da forga HF média, por &dtomo, na célula unitéria,
¢ mostrada na Figura I-8, como fungdo do &ngulo w . Nestegrédfico,
a linha continua representa o comportamento da forgca para a estru
tura GaAs (110) e, a linha tracejada, a da estrutura 2zZnSe (110).

Em ambos os casos, a forgca média aumenta (comrelagdo a superficie

ideal) para peguenos valores de w, depois passa a decrescer, for
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mando uma espécie de patamar em torno de 50, para o ZnSe, e de 10°

para o GaAs, Em torno.de aproximadamente 18° as duas curvas come-
gam a diminuir de valor mais rapidamente, até formarem minimos em
31.60, para a superficie do GaAs, e em 24.9° para o ZnSe. Na geo-
metria do GaAs, temos uma diminuigd3o de cerca de 10 mRy/u.a. , a-
proximadamente metade do valor entre a forga média do minimo abso
luto (31.6°) e aquela registrada na regido do patamar (w = 109).
Para o ZnSe obtemos uma diferenga de cerca de 85 mRy/u.a. ou, di
minuigdo para aproximadamente 10 porcento do valor da forga média
entre o patamar (w = 5°) e o minimo absoluto em w = 24.9° . Certa
mente, esta maior variagdo apresentada no segundo caso decorre
também do fato de estarmos tratando com materiais de maior ionici
dade.

Avaliando a forga que age nos atomos, de cada estrutura de-
terminada por w, verificamos que os dtomos da camada mais exter-
na da superficie sdo os que experimentam a maior mudanga na forga
com a variagd3o de w. Como vimos no caso ideal, as forgas na su-
perficie do GaAs s&o significativas até a segunda camada, sendo
que estas tém valores menoreé que os da primeira; desta forma, con
sideramos deslocamentos somente até esta camada, nesta estrutura.
Para a superficie do ZnSe, inicialmente tomamos deslocamentos i-
niciais até a quarta camada. Posteriormente, verificamos que po-
diamos considerar somente até a terceira, praticamente "anulando"
as forgas em camadas mais interiores. Prdximas as regides de equi

librio das estruturas (w = 31.6°

para GaAs e w o= 24.9O para
ZnSe), as forgas se "anulam" mais rapidamente nas camadas inferio

res que na superficie. 1Isto torna praticamente fixos os desloca-
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mentos dos &tomos nestas camadas, tendo em vista a pesquisa da po
sicdo de minimo absoluto da curva de energia total por &dtomo.

A variagdo do gap da faixa de energia no ponto T, em fung3o
do &4ngulo w de rotag8o da superficie, é mostrada ha Figura I-9.
Observa-se que o gap vai aumentando com o aumento do &ngulo w, a
té atingir um méximo, e depois diminui novamente com decrescimen-
to mais acentuado para o ZnSe como mostra a linha tracejada. A
abertura entre os niveis varia de aproximadamente 0.5 eV nas duas
superficies, entre a superficie ideal (w = 0°) e a mais estével
geometria relaxada. Cdlculos efetuados como o modelo tight-binding

12 e Mailhiot11, indicaram a possibilidade dos

feitos por Froelich
estados de superficie sairem da regido do gap fundamental dos se-
micondutores para angulos maiores que 16° e depois, sd retornarem
ao gap por volta de 28°. Pelos nossos resultados, somente no GaAs
0os niveis entram muito pouco na regido do gap fundamental e, mes-
mo assim, numa variégéo pequena de angulos em torno da posigdo de
equilibrio com 27° < W < 32°. Para o ZnSe, os estados chegam mui
to préximos ao fundo da faixa de condugdo do semicondutor, mas n3o
penetram,

E interessante verificar que um angulo de rotagdo w qualquer
pode ser definido, usando-se ou ndo, o fato do comprimento da liga
Gd3o quimica entre o cdtion e o a4nion ser conservado. Nos cédlculos
desenvolvidos com as estruturas neste trabalho, procurou-se sempre
estruturas que tivessem no mdximo, em torno de 4 ou 5 porcento de
distorgdo no comprimento da ligagdo. Desta forma, pode-se dizer

que as curvas de energia total (Figura I-6), energia de Ewald (Fi
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GaAs | - /nSe
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Figura I-9. Variagdo do gap de energia no ponto T entre o Ultimo

estado ocupado e o primeiro estado desocupado para a célula unitd
ria da superficie (110).
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gura 1-7), forca média (Figura I-8) e de variagdo do gap (Figura
I-9), foram obtidas dentro do esquema de conservagdo do comprimen-
to da ligagdo.

Neste ponto, convém realgarmos o seguinte fato para as curvas
de energia total, energia de Ewald e forga média de Hellmann-Feyn

man. . Todos estes graficos convergem para regides idénticas, ou se

0] 0 0]

ja, 27° < w < 32 para o GaAs (110) e 24~ < w < 26 para o
ZnSe (110). Computacionalmente, cada ponto das curvas de energia
total e forga HF é obtido com o dispéndio de, aproximadamente, 12
horas de CPU em um computador tipo VAX-780, enquanto que, para a cur
va de energia de Ewald,este dispéndio é de apenas 1,5 minutos.Des
ta forma, para cdlculos futuros em estruturas eletrdonicas de su-
perficie,podemos tomar estes resultados como gerais, fazendo a si-
mulag@o das geometrias de superficie com conservagdo do comprimen
to das ligagdes e gerandoc inicialmente, uma curva para a energia
de Ewald, que nos dara indicagéo da regido mails precisa, para efe-
tuarmos os refinamentos de geometria, necessdrios para o célculo
da energia total e forga HF. Com isto,estaremos reduzindo enorme-
mente o tempo computacional de cdlculo envolvido com a estrutura
eletronica de superficies.

As principais geometrias constantes na literatura cientifica
e a deste trabalho, representando a configuracdo de equilibrio pa
ra as superficies relaxadas do GaAs (110) e do ZnSe (110), s&o a-
presentadas nas Tabelas I-2 e I-3, respectivamente. Todas as geo
metrias foram consideradas em nossos cédlculos,através do pseudopo

tencial autoconsistente e,verificado seu comportamento com rela-

gdo a energia total, forga (HF) e gap no ponto T da Zona de Bril
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Tabela I-2. Geometria Atdmica da Superficie GaAs (110) determina-

da por este trabalho e outras referéncias constantes na literatu-
ra. As direg8es positivas dos vetores &, e &, sdo tomadas co-
mo (001) e (110), respectivamente (Figura I-3(a)).

o o o o
Referéncia Camada SaL(A) SCL(A) GalﬁA) SCIﬁA) (grau)

0.235 -0.510 -0.325 -0.530 31.6

Este trabalho
: -0.005 0.030 0.0 0.0

0.190 -0.460 -0.190 -0.340 27.3

13 2 -0.060 0.070 .0 0.0
0.020 -0.040 0.0 0.0
1 0.200 -0.450 -0.210 -0.430 28.6
27 2 -0.050 0.040 -0.040 -0.010
0.020 -0.040 0.0 0.0
27 1 0.190 -0.410 -0.320 -0.450 25.1
24 1 0.232 -0.468 0.0 0.0 26.3
0.210 -0.490 0.0 0.0 26.3
25 2 -0.060 0.060 0.0 .
0.030 0.030 0.0 0.0
19 0.178 -0.510 -0.220 -0.340 28.0
2 -0.015 0.015 0.0 0.0
22 0.159 -0.527 -0.235 -0.512 31.1
2 -0.030 0.030 0.0 0.0
23 0.193 -0.515 -0.169 -0.359 30.1
2 -0.030 0.030 0.0 0.0
29 1 0.200 -0.510 -0.340 -0.530 30.1
22 1 0.117 -0.055 -0.047 ~0.126 7.0

2 -0.030 0.030 0.0 0.0

e e e e e EmR A = it A e a i T T R mm



N

ey

.

o
BN

o
)

~-33-

‘Tabela I-3. Geometria At8mica da Superficie ZnSe (110) determina-

da por este trabalho e outras referéncias constantes na literatu-
ra. Deslocamentos § como na Tabela I-2.

- . (o] (o] 0 (o] w
Referéncia Camada GaL(A) GCL(A) Ga|fA) Gc,fA) (grau)
1 0.032 -0.510 -0.140 -0.390 24.9
Este trabalho 2 -0.020 0.050 0.0 0.0
0.010 -0.010 0.0 0.0

0.040 -0.550 -0.180 -0.380 25.6

13 2 -0.050 0.120 0.0 0.0
3 0.040 -0.040 0.0 0.0
34 1 0.099 -0.588 -0.036 -0.713 29.0
24 1 0.100 -0.600 0.0 0.0 26.3
34 1 0.046 -0.052 -0.068 -0.071 4.0
2 -0.025 0.025 0.0 0.0

louin bidimensional. Apresentamos em seguida, separadamente para
cada estrutura, estes resultados onde consideramos como energia
de relaxagdo, a diferenga enfre as energias totais da geometria
em estudo e a da posigdo ideal dos &atomos.

Com respeito a superficie do GaAs , as estruturas propostas
por Smit29, Puga23 e Duke22, apresentam energia de relaxagdo seme
lhante a obtida por nés (w = 31.60), com valor da ordem de 0.25 eV;
entretanto, a forga média que age nos dtomos, nestes casos, é cer

ca de 30% superior a da nossa posigdo de equilibrio. Na geometria

de Smit e de Puga obtém-se o mesmo gap em T que o deste trabalho,

SN
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enquanto que na de Duke, encontra-se um estado de superficie cer-
ca de 0.1 eV abaixo da faixa de condugdo do semicondutor puro. A
estrutura de Chadi13 leva a um gap coincidente com o nosso, ener-
gia de relaxacdo de 0.20 eV mas, a forga média nos atomos é con-
siderdvel (14 mRy/u.a.), ou seja, 50% maior que a minima determi-

27, Tong19, Mark24 e Kahn25, apre-

nada. As estruturas de Miller
sentam resultados semelhantes, ou seja, energia de relaxagdo mui-
to baixa (0.1 eV), mostrando uma energia total muito prdxima 3 da
geometria ideal, forga média alta (quase o dobro daquela minima)
e ainda, um estado de superficie no gap do semicondutor idéntico

ao apresentado por Duke. A situagdo obtida com a geometria de 70

de Duke34, € a mais drdstica de todas: energia total 0.1 eV acima
da condigdo ideal (mais instdvel que a geometria ideal), a forga
média agindo nos &tomos é superior a do caso ideal e ainda, um es
tado superficie 0.5 eV abaixo da faixa de condugdo do GaAs.

Para a estrutura do ZnSe, a geometria proposta por Chadi13 a
presenta energia de relaxagdo de 0.28 eV, um estado de superfi-
cie apenas 0.1 eV acima da faixa de valéncia do semicondutor pu-
ro, e forga média agindo nos 4tomos apenas 20% superior aquela da
condigdo de minimo. Esta foi a estrutura que melhor se compatibi
lizou com a que determinamos como de equilibrio, apresentando e-

nergia de relaxagdo de 0.31 eV e estado de superficie somente a

0

,

0.05 eV da faixa de valéncia. A proposta de Duke34 para w = 29
apesar de apresentar uma energia de relaxagdo de 0.25 ev, a for-
ga média é cerca de 60% superior que a da condicdo de minimo e
ainda, determina um nivel de superficie 0.4 eV acima da faixa de

valéncia, dentro do gap, idéntico ao caso ideal. Na estrutura de
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Mark24

, a forga que age nos atomos tem valores‘semelhantes aque-
les da posigéo ideal, um estado de superficie como na de Duke, e
uma energia de relaxagdo de apenas 0.1 eV . Novamente, como no ca
so GaAs para angulos pequenos, a estrutura de 4° de Duke34 para
0 ZnSe exibe condigdo quase igual aquela da geometria ideal: gap
e forgas nos adtomos coincidentes com os da condigdo ideal e ener-
gia de relaxagdo de- somente 0.01 eV .

A exposigdo feita acima sobre a energia total, a forga de
Hellmann-Feynman e gap no ponto T , certamente nos levam a descar
tar a possibilidade de estruturas estdveis em baixos angulos de
relaxagdo, contrariamente aos resultados de andlise LEED que suge
rem também w = 4° para o ZnSe (110)34 e w= 7° para o GaAs
(110)22,

0 &ngulo de relaxagdo w € definido em fungdo dos deslocamen
tos vertical e horizontal da primeira camada somente, mas pelas
Tabelas I-2 e I-3, podemos constatar uma grande diversidade de des
locamentos que chegam até a terceira camada. VArios trabalhos tém
discutido a importancia do deslocamento lateral para a reconstru-

G380 da superficie. Chadi35

,‘inclusive, concluiu que a énergia to
tal é menos sensivel ao deslocamento lateral do que ao angulo W
de rotagdo. Enquanto medidas de espalhamento idnico de alta

energ1328 sugerem deslocamentos laterais pequenos (da ordem de
29

’

0.1 R), os trabalhos com espalhamento i6nico de média energia
mais sensiveis aos deslocamentos laterais dos 4dtomos da superfi-
cie, sugerem para GaAs (110), valores de até 0.51 A para o Ga e
de 0.34 A para o As. Com respeito as andlises LEED, que chegam a

o]
ter incerteza nos deslocamentos laterais da ordem de 0.2 A (ou
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maior)za, Duke, Paton, Puga e colaboradores tém concluido que es-
tes deslocamentos devem ser mailores que 0.1 E , para se obter os
devidos ajustes nos cdlculos dindmicos da experiéncia, Verificou-
se ainda destas andlises, que ém todos 0s- casos © desiocamento la
teral da primeira camada era no sentido da direita para a esquer-
da (direc3o (007) da Figura I-3), assim como maiores para os ca-
tions (Ga,Zn), dtomos mais leves que os do anions (As,Se). Esta
sensibilidade lateral, é verificada analisando-se as estruturas

24 34

de Mark e de Duke

o

propostas para o ZnSe (110), com angulos de

26.3°% e 29

respectivamente. Nos dois casos temos deslocamentos
somente na primeira camada sendo a Unica diferenga significativa,
os deslocamentos laterais considerados no modelo de Duke, de 0.04
E para o Se e de 0.71 E para o Zn. Calculando a energia total nes
tes casos verificamos que o modelo de Duke, com deslocamentos la-
terais, apresenta uma energia de relaxagdo 0.15 eV maior que a da
estrutura de Mark indicando, claramente, uma dependéncia da ener-
gia total com os deslocamentos laterais.

Definindo relaxacgdo de camada (RC) como o deslocamento per-
pendicular a superficie da pdSigéo atémica média na camada, rela-
tivo & posigdo estrutural ideal, Ay = |6a,,' GC|J

|Ga - S¢ | , podemos fazer uma andlise mais qualitativa entre as
L L

e Az =

estruturas do ponto de vista dos deslocamentos (lateral e verti-
cal), que entram na composigdo do a&ngulo de relaxagdo w (expres-
sdo (1.5)). As Tabelas I-4 e I-5 ilustram estes parametros nas
vdrias configuragdes de superficie para o GaAs eAZnSe , respecti
vamente., Verificamos que as estruturas de equilibrio determina--

das via energia total do método pseudopotencial, apresentam a pri
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Tabela I-4. Parametros estruturais Ay e Az derivados da Tabela

- I1-2 (GaAs) e relaxagdo de camada RC conforme definida no texto.
£ '
- . e e 9 w
e Referéncia camada Az (A) Ay (A) RC (%) (grau)
0.745 0.205 ~6.9 31.6
Este trabalho _
0.035 0.000 0.6
T
) 1 0.650 0.150 -6.8 27.3
-
- 13 0.130 0.000 0.3
3 0.060 0.000 -0.5
0.650 0.220 -6.3 28.6
¢ 27 0.090 0.030 -0.3
; 0.060 0.000 -0.5
27 1 0.600 0.130 -5.5 25.1
24 1 0.700 0.000 -5.9 26.3
0.700 0.000 -7.0 26.3
25 0.120 0.000 0.0
0.000 0.000 0.0
19 0.688 0.120 -8.3 28.0
2 0.030 0.000 0.0
22 1 0.686 0.277 -9.2 31.1
, 2 - 0.060 0.000 0.0
(. 3 0.708 0.190 -8.1 30.1
. 2 0.060  0.000 0.0
i 29 1 0.710 0.190 -7.8 30.1
34 0.172 0.079 1.6 7.0
£ 2 0.060 0.000 0.0
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Tabela I-5. Parametros estruturais Ay e Az derivados da Tabela
I-3 (ZnSe) e relaxacgdo de camada RC conforme definida no texto.
i A A R. (% v
Referéncia camada Az (A) Ay (R) c ) (grau)
1 0.542 0.250 -11.9 24.9
Este trabalho 2 0.070 g.000 0.7
3 0.020 0.000 0.0
i 0.590 0.200 ~12.7 25.6 |
13 2 0.170 0.000 1.7 -
3 0.080 0.000 0.0
34 1 0.687 0.677 -12.2 29.0
24 1 0.700 0.000 -12.5 26.3
34 1 0.098 0.003 -0.1 4.0
2 0.050 0.000 0.0

meira camada relaxando para dentro da estrutura ideal de 6.9% pa-
ra o GaARs e de 11.9% para o ZhSe. A segunda camada € relaxada pa
ra fora de 0.6% ou 0.7% nos dois casos, enquanto que as camadas {
mais internas ndo se alteram. Como podemos constatar por estas Ta
belas, os valores de relaxagdo por nds obtidos concordam, plena-
mente, tanto com os vdrios resultados experimentais existentes co
mo com os obtidos por outros cdlculos tedricos. Novamente, neste
caso, podemos concluir que a maior ionicidade do ZnSe com relagdo %
a do GaAs é que provoca uma maior compressdo em sua primeira cama
da.

A Figura I-10(a) mostra que a componente y da forga HF que

age nos atomos da primeira camada da superficie é minima quando o F
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Figura I-10. Variagdo da componente y da forga HF com a dife-
renga de deslocamento horizontal Ay (Tabelas I-4 e I-5); (a) nos
dtomos de superficie, (b) nos dtomos da segunda camada.
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deslocamento lateral relativo entre o cdtion e o anion se aproxi-
ma de 0.22 R para o GaAs, e de 0.26 B para o ZnSe. Observa-se o
mesmo comportamento na Figura I-10(b) para a componente y da for
¢a na segunda camada de &tomos, devido a diferenga Ay da primei

ra camada. O0s valores maiores da forga, observados na estrutura

. de ZnSe,s3o um indicativo de que a relaxag3o deverd ser feita a-

té a terceira camada, justificando o que fizemos em nossos cédlcu-
los. Enquanto que a energia total e a forga atdmica média ndo va
riam significantemente com pequenas mudangas de Ay verificamos,
pelas figuras anteriores, que a componente y das forgas na pri-
meira e segunda camadas de dtomos € razoavelmente sensivel a mu-
dangas em Ay da ordem de 0.05 R. Devemos salientar o fato de
que as mudangas da forga nos dtomos mais leves de cada estrutura
(Ga,Zn), séo_maiores que aquelas observadas nos atomos mais pesa-
dos (As,Se). Verifica-se ainda que as variagdes mais bruscas acon
tecem na estrutura mais idnica (ZnSe).

Outro parametro estrutural relacionado as vdrias geometrias
propostas para as superficies destes materiais, é o compriménto
das ligag®es envolvendo os dtomos da primeira e da segunda cama-

29

das. As medidas experimentais de Smit sugerem que tais compri-

mentos permanecem imutdveis na superficie relaxada do GaAs. Entre
tanto, enquanto nas andlises LEED a conservagdo do comprimento das

ligagdes é evidenciada na superficie deste material, para o com-

posto ZnSe pode haver uma variagdo de até 8%34. Do ponto de vista

3

tedrico, os cédlculos iniciais de Chadi1 apresentavam variagdOes

menores que 3% no comprimento das ligag8es do GaAs e cerca de 7%

. . 35 .
no ZnSe. Em calculos revisados recentemente”™, ele concluiu que
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as variacBes para o GaAs podiam ser de 5.6%. Nossos calculos su-

gerem variagBes bem menores nos dois casos analisades. Encontra-

mos uma variagdo médxima menor que 1.5% nos comprimentos de 1liga-

Gdo da superficie relaxada do GaAs e, de no mdximo 4% na estrutu-

ra relaxada do ZnSe. Na superficie do GaAs existe um aumento no

‘comprimento da ligagdo entre o &nion da primeira camadaeo cation

da segunda, ocasionando a variag#o maxima de 1.5% (as outras va-
riag8es sdo despreziveis). Para o ZnSe, observamos uma diminui-
gdo do comprimento das ligagles entre o cdtion da primeira camada
e 0 anion da segunda, e entre o anion da primeira e o cation da
segunda (ambas da ordem de 4%). A variagdo na ligagdo entre os &
tomos da primeira camada é menor que 3% na estrutura de equili-
brio encontrada para o ZnSe, em contraste, praticamente nenhuma
variagdo foi observada na geometria determinada para o GaAs.

Pelas andlises anteriores, os deslocamentos de 6; =0.032 E,
1

1 9 1 9 1 0 A
§ = 0,51 A § = 0.14 A e § = 0.39 A com angulo de rota-
Cy oAy Cp J
G3o W = 24.9° , encontrados em nossos cdlculos para a estrutura
relaxada de equilibrio da superficie ZnSe (110), e de 6; = 0.235
L
e T o 1T e 9 1T 9 A
A, GCL = 0.51 A, Gat|_ 0.3?5 A e SCII- 0.530 A, com angulo w =
= 31.6° para a superficie GaAs (110), representam as condigdes

de minima energia total, menores valores possiveis das forgas HF
agindo nos atomos, e estrutura de faixas de energia mais condizen
tes com os dados experimentais.

Rs curvas de dispersdo para as estruturas eletrdnicas destas
superficies de equilibrio do GaAs (110) e do ZnSe (110) s3@o ilus-
tradas nas Figuras I-11(a) e (b). As faixas de energia dos semi-

condutores puros foram projetadas, e estdo indicadas pelas regides
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Figura I-11. Curvas de dispersdo para os estados de superficie
(110) do GaAs (a) e ZnSe (b), obtidos com o presente cdlculo au
toconsistente do método pseudopotencial. As regid®es hachuradas
sdo as faixas projetadas do semicondutor puro. Resultados experi
mentais s3o indicados por o (Ref. 31), A (Ref. 18), O (Ref. 32)
e o (Ref. 33),.
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hachuradas. Os estados ligados e resonantes da superficie sdo os
mostrados por linhas sdlidas e pontilhadas, respectivamente. En-
tretanto, pela dificuldade de se seguir a dispersdo dos estados
resonantes na Zona de Brillouin, somente alguns foram marcados
nas figuras. Resultados experimentais também s&@o indicados. Da
mesma maneira que as curvas do caso ideal, os estados derivados do
cation e do adnion sd3o indexados por Ci e Ai’ respectivamente.
Em seguida, analisamos sepafadamente os resultados das faixas de
energia obtidas para cada superficie que, por sua vez, apresentam
uma concordancia excelente com os dados experimentais disponiveis.

Iniciando pelo GaAs (110), verificamos que o estado A2 se lo
caliza no gap interior do semicondutor, e sua posigdo ndo muda qua
se nada com a das diferentes geometrias de relaxagdo e mesmo com
a da condigdo ideal. Pelos vérios.célculos efetuados, concluimos
que as variag®es neste nivel ocorrem devido as relaxagdes locali-
zadas na segunda camada da superficie. O mesmo tipo de comporta-
mento acontece com o nivel C1 enquanto que o nivel C2 é um pou-
co mais sensivel a relaxag3o referente a primeira camada. O esta
do ligado C1 é observado soﬁente préximo ao ponto ™M da zona e
sua energia calculada, concorda muito bem com o dado experimental

de Knapp18. As dispersdes resonantes deste nivel em T, X e X'

31, que

tém as mesmas posigdes dos dados da experiéncia de Huijer
também concorda com a posigdo do nivel C2 (X') encontrado em nos
sos cdlculos, dentro do gap de "estbémago" formado internamente pe
las faixas projetadas do semicondutor puro. Estas posigdes do ni
vel C, estdo de acordo com cdlculos tedricos anteriores com pseu

18,36

dopotencia12 e tight-binding Na geometria ideal, o estado
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A3 ndo estd presente como estado ligado neste "estdmago", enquan

to que, na superficie relaxada, ele é notado e comparado com o re

sultado experimental em X e com as posigBes resonantes em M e

X'. Assim, este é um estado dependente da geometria de relaxagido

e proveniente da segunda e primeira camadas. 0 estado A4 encon -
trado é somente resonante, concordando com a experiéncia. Enquan

to o estado A. € ligado na maior parte da Zona de Brillouin, sua

5
posigdo de 0.7 eV abaixo do maximo da faixa de valéncia estd ex-
tremamente de acordo com os dados da experiéncia em ARPES de Hui-
. . 37 . -

jer, e na mesma posigdo encontrada por Zunger em calculos ini-

10 e BeresBS, obtidos com

ciais com o pseudopotencial, e por Chadi
o método tight-binding no extremo X' da zona. Finalmente, o esta
do ndo ocupado C3 da faixa de condug3o, € o segundo estado mais
afetado pela relaxagdo da superficie. Surge como ligado entre X
e M e entre M e X' . Na geometria ideal, o Gitimo estado ocupa-
do e primeiro desocupado se localizam na regido interna do gap do
semicondutor mas, pela relaxagdo da superficie, até a geometria
de equilibrio, o gap fica livre dos estados de superficie.

Para a estrutura de equilibrio do ZnSe (110), vemos que a po
sigdo do estado A2 é também, praticamente independente das rela-
xagBes obtidas na superficie como no GaAs, e as flutuagdes, sd3o
devidas somente aos pequenos deslocamentos ocorridos na segunda e

terceira camadas. Enquanto este estado compara muito bem com os

cdlculos tight-binding de Calandr836 e Beres38 ele estd cerca de

’

33

1 ev abaixo dos dados experimentais de Ebina”’”. Observamos aqui

que somente os estados C, e A3 formam niveis ligados no gap "es

tomacal" enquanto o estado C1 nd@o aparece neste gap, como no
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GaAs, permanecendo resonante em toda a extensdo da zona. O estado
resonante C2 concorda com os dados de Ebina na posigdo X'. C1
concorda entre os pontos X' e T mas'diverge préximo ao ponto
X . 0 estado de superficie experimental em T, localizado a - 4.0
eV do topo da faixa de valéncia, pode ser identificado como o ni
vel calculado C1. Enquanto o estado C2 depende de distorgdes
na Segunda camada de dtomos, o estado A3 se aprofunda para den-
tro do "estdmago" entre XeX' (a partir da situag3o de geometria
ideal), e tem uma dependéncia em variagdes das posigdes da segun-
da e primeira camadas. 0 estado Aa , que depende da estrutura da
primeira camada, apresenta uma dispersdo localizada de cerca de
1.0 eV abaixo do topo da faixa de valéncia, ao longo da linha TX
e de 0.3 eV em TX'., Em contraste com o GaAs, gue apresenta tal
estado como resonante em toda extensdo da zona, aqui ele é ligado
na maior parte, equiparando-se aos cdlculos de Calandra.

0 estado de superficie mais dependente da geometria da pri-
meira camada e do angulo considerado é, como no GaAs, o A5 . Sua
dispersdo de 0.3 eV abaixo da faixa de valéncia ao longo das li-
nhas TM e XM é de 6tima concordancia com os resultados expe-
rimentais de Ebina e com os cdlculos tedricos de Calandra. Nos
cdlculos tight-binding de Beres, este nivel se apresenta um pouco
mais profundo. A dependéncia deste nivel com a estrutura ¢é tal
que, comparando sua posigdo no caso ideal, hd uma diminuigio de
0.4 eV do gap no ponto T . Na faixa de condugdo, o estado mais
baixo n3do ocupado C3, também é fortemente afetado pela estrutura
atdmica da primeira camada, e foi determinado como estando 0.8 eV

abaixo do fundo da faixa de condugfo do semicondutor puro no pon-
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to X . Este resultado é semelhante ao observado na superficie do

GaAs mas, discordante dos cdlculos de Calandra e Beres qgue locali

zam tal estado junto & faixa de condugdo do semicondutor. Nesta
estrutura de superficie por nds obtida, também n3o é observado hg
nhum estado intrinseco de superficie no gap do material.

Pelas andlises anteriores das superficies (110) dos materiais
GaAs e ZnSe, que tém praticamente o mesmo pardmetro de rede, pode
mos concluir que as principais diferengas encontradas entre suas
propriedades estruturais e eletrdnicas se deve a diferente ionici
dade de seus componentes. De comum elas apresentam um movimento
para fora da estrutura ideal do atomo mais pesado (As,Se) e deslo
camento para o interior do mais leve (Ga,zZn). Os &anions apresen-
tam um maior deslocamento, provocando uma compressdo das superfi-
cies ideais.. Esta é maior no ZnSe (110) do gque no GaAs (110). Os

s

deslocamentos laterais s@o também maiores nos cdtions das duas es
truturas, mas o material mais idnico oferece maior resisténcia aos
deslocamentos e, portanto, em sua estrutura os valores s&o menores.

Como o deslocamento lateral relativo entre o cdtioneo anion
€ maior no ZnSe (110) do queﬁno GaAs (110), e como o deslocamento
vertical relativo é maior no GaAs do que no ZnSe, € obtido um an-
gulo de rotagdo da superficie maior na estrutura GaAs (110). Este
fato provoca também uma maior variagd@o no comprimento das liga-
gd0es do ZnSe (110) do que nas do GaAs (110). Estas caracteristi-
cas descritas, acreditamos serem comuns em todas as superficies
(110) das respectivas séries III-V e II-V dos compostos semicondu

tores.
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- PARTE II -

SUPER-REDES

II-1. Geometria e Método de Cdlculo

Outra situacdo de interface que analisamos através do método
de pseudopotencial local, com cédlculo de energia total, é aquela
da geometria conhecida como "super-rede". Tal estrutura é formada
pela composigdo alternada de camadas de dois semicondutores dife-
rentes. Desde a proposigdo e confecgdo inicial de tais redes, no

infcio da década de 70'~2

, uma parcela considerdvel de pesquisado
res tem se dedicado a tal estudo, principalmente na parte experi-
mental, tendo em vista o grande interesse tecnoldgico gerado por
estes novos materiais. Pela possibilidade de se construir dispo-
sitivos eletrbnicos mais desenvolvidos e com alta mobilidade, mui
to esforgo foi concentrado nesta drea.

Nos Ultimos dez anos, as técniéas de MBE (Molecular Beam Epi
taxy) e MOCVD (Metallorganic Chemical Vapour Deposition) desenvol
veram uma tecnologia de alta precisdo para o processo de cresci-
mento de cristais, o que tornou possivel a fabricagdo de novos ma

teriais sintéticos estruturados por camadasa’s.

0 grau de contro
le sobre a composigdo, agora disponivel, é tal gque tém sido cres-
cidas super-redes de espessura tdo fina gquanto uma monocamada de

cada material6'8.

Um dos parametros fundamentais associado a estas heterojun-
GO0es de semicondutores diferentes é a magnitude da descontinuida-

de da faixa de valéncia (ou condug&o) na interface. O conhecimen
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to preciso desta quantidade é de interesse em sistemas que tenham
aproximadamente o mesmo parametro de rede, como os formados pelo
crescimento epitaxial de semicondutores III-V e usados em disposi
tivos foténicos. Por exemplo, lasers de heteroestruturas e dio-
dos de emissdo de luz se aproveitam de descontinuidades das fai-
xas de condugdo para confinar portadores de cargas injetados no
sistema. Desta forma, o controle do alinhamento das faixas entre
dois semicondutores é um problema bastante atrativo da fisica de
dispositivos eletronicos. Em vista disso, resultados experimen-
tais e tedricos, nos dltimos anos, produziram um substancial pro-
gresso na compreensdo da natureza das descontinuidades de faixas
de energia9-15.

Em particular, Ishibashi et 316 apresentaram um estudo deta-
lhado da estrutura de faixas das super-redes (SRs) (GaAs)n(AzAs)n,
onde n indica o ndmero de camadas de cada semicondutor que com-
pSe a rede. Estes autores conseguiram crescer estas SRs utilizan
do a técnica MOCVD, até a espessura de uma Unica camada (n=1) ‘e
indicaram que mesmo neste limite, a super-rede n3o se colapsava
na liga (Aly sGay gAs).

Na Figura II-1 ilustramos uma célula periddica construida ao
longo da diregdo (110) da estrutura zincblend, indicando as posi-
GOes atdmicas de uma rede formada por duas camadas de GaAs e duas
de AfAs (ou ZnSe), alternadamente.

Os estudos iniciais da estrutura eletrdnica das SRs (GaAs) |
(AzAs)n efetuados com o método de pseudopotencial12, sugerem que
a variagdo do gap como fungdo do nimero de camadas n concorda com

os dados experimentaiSG. Desta forma, nesta segunda parte do tra
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OGa @As EB/-\Z(Zn) DAs(Se)
| z [110]

y[001]

;/E:
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Figura II-1. Célula unitdria das super-redes (GaAs),(ALAs), ou

(GaAs)z(ZnSe)2 , construida ao longo da diregdo (110) da estrutu-

ra cristalina.
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balho, apresentaremos um estudo comparativo dos niveis de energia
eletrénicos e energias de formag@o das SRs de (GaAs) (ALAs)_ e
(GaAs)n(ZnSe)n que formam redes tipo III-V/III-V e III-V/II-VI.

Conforme indicado na Figura II-1, consideramos uma super-re-
de periddica (GaAs)n(AlAs)n ou (GaAs)n(ZnSé)n , baseadas na face
(110) dos materiais GaAs e AfAs, ou GaAs e ZnSe. A construgdo ex
perimental das super-redes é tdo mais perfeita quanto mais préxi-
mo forem os parametros de rede dos materiais constituintes ("lat-
tice matching"), a fim de se obter uma continuidade estrutural na
interface. Do ponto de vista tedrico, para aplicarmos técnicas
de cdlculo da estrutura eletr6nica em sistemas periddicos, deve-
mos considerar a super-rede como formada, na célula unitdria, por
duas redes com os mesmos parametros de rede.

A célula unitdria para as diversas super-redes estd ilustra-
da na Figura II-2, como um exemplo para a estrutura periddica
(GaAs)s(AlAs)5 ou (ZnSe)y constituida de 5 camadas de cada mate
rial. Se n é, entdo, o numero de disténcias interplanares na cé
lula, os vetores primitivos de translagdo para as diversas combi-

nagdes de camadas de materiais na supercélula, s3o dados por

= 21,7, 0
T, = a(0,0,k) (11.1)
?3 = n —%— (? ,3 , 0)
ou ainda,
3, = (i,0,0)




N ™ ~ o

N

-52-

(Q) (b)
VISTA LATERAL VISTA DE TOPO
41.
)
} [001]
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Figura I1I-2. Supercélula construida na direcgéo perpendicular

(110) da rede cristalina formada por 5 camadas de GaAs e 5 de
AgAs (ou ZnSe) em: (a) vista lateral, (b) vista de tépo.
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= a(0,5,0 (11.2)

—d

-
T

3 n j%gz (0,0 ,Q)

onde a € o parémetro Unico da rede. Com esta construgdo, os veto

res da rede reciproca ficam representados por

51 = ZaTT (ﬁ/i\,U,O)

B, - %f (0,3, 0 (11.3)
> 2 2V?2

B, = —=— (0,0,=%2 R)

os vetores 1% ,3 e K sdo unitdrios e est3o nas diregBes (T10),
(001) e (110), respectivamente. As diversas supercélulas assim
construidas, ter3o volumes n vezes maiores que a célula unitéaria
da estrutura zincblend convencional com dois &atomos. Aqui, como
no caso da superficie (110) mostrado na Parte I deste trabalho,
quando a célula é formada por um ndmero impar de planos, ou seja,
como (GaAs)1(l-\9.As)1 ou (GaAs)B(AZAs)B, podemos utilizar a van-
tagem da estrutura oferecer reflexagdo em 2z com relagdo ao plano
central. Entretanto, quando‘éstamos tratando de um ndmero par de
planos, ndo haverd mais esta reflexdo.

Aplicamos entdo, o método de pseudopotencial local autocon-
sistente, com cdlculo de energia total (Apéndices A e B), a estes
sistemas periddicos. Os pseudopotenciais atdmicos e idnicos bara

os elementos Ga, As, Zn e Se s3do os mesmos que aqueles construi-

dos pelos coeficientes bi e a; da Tabela I-1. Para o pseudopo
tencial atdmico do AR utilizamos os valores b1 = 0.4489 , b2 =
= 1.88, b3 = 0.65, b4= -0.3, a; = -0.56918 , a, = 1.0468, ag =
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= -0.13389 , a, = -0.02944 , normalizados ao volume atdémico de
152.9 u.a.®.

Um conjunto de base de ondas planas até energia pinética de
2.8 Ry foi considerado, e ondas planas adicionais até energia ci -
nética de 7.0 Ry foram tomadas via esquema de perburbagéo de Léﬂ
din, conforme explicado na Parte I-1. A interag3o elétron-elétron
foi considerada dentro do formalismo de densidade local Xa, com
o = 0.85.

Os pseudopotenciais mencionados, as energias cinéticas de cor
te e este a = 0.85, foram utilizados, visando-se obter a mixima
concorddncia possivel entre as redes individuais e dados experi-
mentais de estruturas de faixas de energia e parédmetros de rede.
Com este procedimento, calculamos os parametros de rede de equili
brio através da energia total e encontramos os valores de 5.658 E,
5.667 E e 5.661 B para o GaAs, ZnSe e ALAs, respectivamente. Sendo
0s valores experimentais respectivos de 5.654 E, 5.668 3 e 5.662
E, obtemos uma concordédncia excelente. Os gap's calculados foram
de 1.48 eV para o GaAs, 2.80 eV para o ZnSe, e 1.75 eV para o
AgAs, que tém os respectivoshvalores experimentais de 1.50 eV,

2.81 ev e 2.2 evl’,

GaAs e ZnSe apresentam um gap direto (T -T)
enquanto ARAs tem um gap indireto (T - X).

Na estrutura de super-redes, devemos considerar todos os ma-
teriais com o mesmo parametro de rede. Escolhemos ent3o a=5.66 R
como sendo este valor, oferecendo éssim um desvio percentual de
0.2% (GaAs/Zn) e 0.04% (GaAs/A2As). Com este parametro de rede,

mantendo o = 0.85 da iteragdo Xa e energias de corte de 2.8 Ry

e 7.0 Ry, encontramos gap's de 1.51 eV (GaAs), 1.78 eV (A2As) e
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2.90 eV (ZnSe). Estes serdo entdo os valores de referéncia para
os gap's calculados teoricamente das estruturas compostas. Convém
neste ponto salientar que o gap experimental do AfLAs é obtido, no
cdlculo com o pseudopotencial, qu um valor de o diferente do ado
tado aqui. A compatibilidade de o idénticos, é no sentido de se
dar o mesmo tratamento da aproximagdo de exchange-correlagdo nas
duas estruturas componentes da interface da SR.

Consideramos, como exposto na Parte I deste trabalho, o pon-

18 ﬁ - 1 B 1 B

to especial de Baldereschi o = I 1+ 7 by, parao célcg
lo da densidade de carga eletrdnica no processo de autoconsistén-
cia, cujos critérios de convergéncia foram os mesmos que aqueles

adotados na Parte 1I.

II-2. Resultados e Andlise

Nesta segdo, apresentaremos os resultados fornecidos pelas
estruturas de faixas de energia eletrdnica das super-redes (GaAs)n
(A2As) e (GaAs)_(zZnSe)_ , onde n € o numero de camadas do semi
condutor considerado na SR. A Figura II-3 mostra os gap's de ener
gia calculados para as diversas SR's como fung@o do ndmero de cama
das n. I e D indicam a natureza indireta ou direta do gap encon-
trado, naquela regido do grdfico. S%o representados também os
gap's tedricos das estruturas puras de GaAs, AgAs e da liga orde-
nada AEO_SGaO_SAs . Pelas figuras, é bem claro que para n > 7

ou 8 o gap em ambos os tipos de SRs, é praticamente aquele do com

posto GaAs. Isto sugere que o gap das super-redes, formadas com
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Figura II-3.

(b) (GaAs),(ZnSe),.

Variag8o do gap das faixas de energia com
do numero de camadas n para as super-redes:

(a) (GaAs)
Os resultados experimentais de IsR

o fungdo
(ARAs) e
ibashi et

al para o (GaAs)n(AzAs)n sdo mostrados por circulos cheios. I e D
representam a natureza indireta ou direta do gap na regiao.
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vdrias camadas de cada material (n > 8), é controlado pelo consti
tuinte de menor gap. Nas duas SRs consideradas, (GaAs)n(AlAs)n e
e (GaAs)n(ZnSe)n, o gap é indireto para n=1 e huﬁrehaparé n>2.

Nas SRs (GaAs)n(MAs)n (Figura II-3(a)), a mudanga do gap Eg
em func3o de n segue a mesma tendéncia observada nas experién-
cias com fotoluminescéncia de Ishibashi et als, ou seja, Eg tem
valor préximo ao gap do AfAs para n< 2 e converge para 0 gap do
GaAs para grandes valores de n>8.

Neste Gltimo limite, nossos resultados sdo semelhantes aos a

16, para a estrutura eletrdnica da

presentados por Pickett et al
heterojungdo GaAs/A%As , em cujo cdlculo, através do método de
pseudopotencial, consideraram uma supercélula constituida por se-

te camadas de cada material. Este fato pode ser explicado conside

rando que, enquanto o GaAs tem uma baixa densidade de estados e-

letrdonicos proximo ao seu gap direto, o composto AfAs tem uma den
sidade de estados bastante alta na vizinhanga de seu gap indire-
to. Assim, nas SRs ultra-finas (n < 2 ou 3), o valor de Eg pra
ticamente poderia ser controlado pelo A%As, o material de alta den
sidade eletronica proéximo as faixas de condugdo. No caso das SRs
de multi-camadas (n > 8), a densidade de estados das faixas de con
dugcdo do GaAs seria suficiente para o controle de Eg . Quando
3<n< 8, as estruturas passam a apresentar um comportamento in
termedidrio entre os gap's dos materiais constituintes. Ao consi-
derarmbs monocamadas (n=1), o valor de Eg da SR (1.7 eV) fica
0.08 eV abaixo do Eg do AfAs. Isto pode ser atribuido a presen-

ca da baixa densidade dos estados derivados do GaAs na regido do-

minada pelo ALAs.




-58-

Estequeometricamente a super-rede (GaAs)1(A9,As)1 é idéntica
a liga ordenada Alo 5GaO 5As . Desta forma, € interessante compa

rarmos os resultados obtidos para estas duas estruturas. A liga

ordenada Alea1 xAs foi considerada entdo, na condigdo de cris-
tal virtual. Para este cédlculo, a estrutura é a mesma da do GaAs
com 2 dtomos por célula unitdria (zincblend), onde tomamos no lu-
gar do Ga, um atomo equivalente que tem um pseudopotencial dado
pela composigdo x VAl(q) + (1-x) VGa(q) . Desta forma, preserva-
mos a forma zincblend das estruturas. Neste cdlculo, encontramos
Ga

para a liga A% o.sAs um valor para o gap Eg (indireto) de

.5
1.6 eV. Isto sugere entdo que a SR ultra-fina (GaAs)1(AlAs)1 ,
com Eg = 1.7 eV, tem uma estrutura diferente da liga ordenada,
constituindo um novo material. Este resultado concorda plenamente
com a experiéncia de Ishibashi et al, que obteve um valor de gap
para a estrutura n=1 de = 2.05 eV . Este valor é menor que o©
gap experimental do A%As (2.2 eV) e maior que o da liga com x =
- 0.5 (= 1.95 ev) 17220,

Teoricamente, esta super-rede tem sido objeto de estudo pe-
los métodos de Kronig-Penney; tight-binding empirico e pseudopo-
tencial n3o autoconsistente. 0 modelo de Kronig-Penney6 concorda
com os resultados experimentais no limite de muitas camadas para
a SR (n > 10), mas falha completamente para n < 8. Os cédlculos
de Schulman e McGill com o método tight-binding, explicam qualita
tivamente o gap das SRs com 2 < n < 8. Entretanto, foi demonstra
do por Mon22 que uma versdo extendida da teoria tight-binding (u-
*

3 L3 ’ . .
sando bases sp”s ) seria necessdria para melhor explicar o gap

da estrutura ultra-fina com n=1., Mesmo assim, a relativa concor
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dincia experimental deste método, deve ser vista com reservas pe-
lo fato de n3o ser um cdlculo autoconsistente e assim, ndo levar
em conta transferéncias de carga através da interface na SR. Fi-
nalmente, os cdlculos de Andreoni e Car23 com o pseudopotencial em
pirico n3o levam a nenhuma concordancia com os resultados experi-
mentais.

Pela Figura II-3(b) podemos verificar o comportamento distin
to das SRs (GaAs)n(ZnSe)n. Apesar de convergir assintoticamente,
como nas SRs anteriores, para o gap do composto GaAs, quando o nd
mero de camadas € grande (n > 6), na regifdo anterior (n menores),
as estruturas eletrénicas s3o bem diferentes. O gap da estrutura
ultra-fina com n=1 ¢é bem prdoximo a 0.3 eV . Este valor de Eg e
muito menor que o do ZnSe puro (2.9 eV, tedrico), e cerca de um
quinto do gap do GaAs. A variagdo do gap com relagdo a n, neste
caso, ¢ bem maior due o anterior e mais rédpida na regido n < 2
Outro dado interessante é o fato de neste limite obtermos um gap
indireto para as super-redes, apesar dos dois materiais consti-
tuintes apresentarem um gap direto. Até o presente, n3@o existe ne
nhuma observag3o experimental“disponivel do gap das SRs (GaAs)n
(ZnSe)n constituido de poucas camadas de cada material. Contudo,
0os dados experimentais obtidos para a interface, nosistema de mul

ti-camadasza’25

, confirmam a tendéncia da SR de ter o gap do GaAs.
Do ponto de vista tedrico, este mesmo resultado (n grande) foi ob
tido anteriormente em estudos de interface, através do método de
pseudopotencia126’27.

Uma possivel explicagdo para esta curva da SR de (GaAs)n

(ZnSe)n pode ser dada, como anteriormente, baseando-se na baixa
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densidade de estados do GaAs prdéximo ao gap, em contraste com o
ZnSe, que tem uma densidade mais alta. No limite ultré-Fino (n< 3),
devido a grande diferenga de ionicidade dos compostos, ha uma
transferéncia acentuada de carga entre cdtions e anions da inter-
face, fazendo com que os estados da faixa de conducdo do ZnSe, que
se localizam abaixo dos do GaAs, se aproximem do tdpo da faixa de
valéncia (dada pelo GaAs) é assim, reduzem drasticamente o gap. A
medida que o numerb de camadas aumenta, a transferéncia de carga
na interface passa a ser menor, e a concentrag3do dos estados do
GaAs comega a influir no processo, até que quase dominam, no limi
te n > 7.

Apesar das super-redes (GaAs)n(AM\s)n e (GaAs)n(ZnSe)n apre
sentarem curvas bastante distintas, vemos que elas convergem para
valores de gap ditado pelo composto de menor gap da SR, aumentan-
do-se o numero de camadas de cada constituinte. Ainda, no limite
ultra-fino (n = 1), o gép passa a ser controlado pelo material de
maior densidade de estados da faixa de conducgdo. Na estrutura
GaAs/Af%As o0s materiais tém mesma ionicidade III-V/III-V e, por-
tanto, a transferéncia de cafga € desprezivel e o gap é s um pou
co abaixo que a do ARAs. Com relagdo a SR GaAs/ZnSe a diferenga
idnica (III-V/II-VI) reduz substancialmente o gap, mas regulado
pelos estados da faixa de condugdo do material de maior gap.

No cédlculo da energia total destas estruturas, conforme o for
malismo de Ihm et al (Apéndice B), obtivemos péfa a super-rede
(GaAs)1(A2As)1 , um valor praticamente igual a média das energias
totais dos semicondutores puros GaAs e ALAs. Entretanto, este va

lor é cerca de 44 mRy/dtomo menor do que a energia total da liga

t
s
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do cristal virtual AQO.SGGO.SAS . Isto dd uma indicag3o, entdo,
que esta SR seja um pouco mais estdvel que a liga. Comparando ago
ra as energias totais entre o limite ultra-fino (n=1) e o siste-
ma de multi-camadas, verificamos que este Ultimo tem um valor 76
mRy/dtomo menor que o primeiro. Desta forma, a SR formada com
n >8 para os compostos GaAs/ARAs ¢€ de maior estabilidade que
a liga ordenada e que a construida por monocamadas.

Em contraste, a energia total da SR (GaAs)n(ZnSe)n , na es-
trutura de multi-camadas (n > 7), é cerca de 40 mRy/dtomo maior
que o valor encontrado para a SR (GaAs)1(ZnSe)1 . Assim, as super
-redes construidas com vdrias camadas de GaAs e ZnSe apresentam
uma estabilidade menor que o limite de camadas ultra-finas (n< 2).
Este resultado € apoiado pelas observag3es experimentais de Tu e

Kahn25

, que sugerem serem as interfaces GaAs/ZnSe heterojungdes
reativas, onde é favorecido a formagd@o de um composto mais estéa-
vel que qualquer dos dois semicondutores envolvidos na estrutura.

Neste ponto, podemos fazer uma andlise comparativa entre os
resultados da Parte I deste trabalho, e os obtidos com as super-
redes. Verificamos 14, que a superficie iénica (ZnSe) comprimia
mais sua estrutura que a superficie do GaAs, estando ambas em in-
terface com o mesmo meio (o vacuo). Além disso, as distancias das
ligagdes entre os dtomos da superficie eram mais deformadas, no

primeiro caso. Assim, podemos assumir que a diferenga existente
entre as estruturas (GaAs)_(ZnSe) e (GaAs)n(AlAS)n se deve ao fa
to de, estando ambos os materiais, A%As e ZnSe em contato com o

GaAs, haverd uma distorgso maior nas ligacg8es com o material mais

idnico. Estas distorgSes seriam ent3o responsédveis pela grande
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reducdo do gap apresentado na SR (GaAs)1(ZnSe)1 (Figura II-3(b)).
Como o A%As tem a mesma ionicidade que o GaAs, esta redug3do do
gap é bem menos significativa (Figura II-3(a)).

Uma outra comparagdo entre a liga ordenada decristal virtual
Ga

AL e a SR (GaAs)1(AzAs)1 pode ser feita, analisando-se

0.55%0.5R%
os niveis de faixas de energia destas duas estruturas. As Figuras
I1-4 (a) e (b) mostram as faixas de energia ao longo da diregd3o
'Y para a super-rede e a liga, respectivamente. Usamos, aqui, o
ponto da Zona de Brillouin Y como sendo —%— (0,0 ,Q) , onde a
€ o parametro da rede de valor 5.66 R.

A estrutura das faixas de valéncia da super-rede, pode ser
entendida em termos das faixas de energia da liga, exceto pela e-
xisténcia de gap's da faixa de valéncia da SR no extremo da zona.
A origem destes gap's é a perturbagdo causada pela diferenga de
-V

potencial V ag devido a presenga ordenada dos dois diferen

Ga
tes cdtions. Podemos notar, também, que as duas faixas de valén-
cia superiores (degeneradas) na SR (1,1) sd@o quase que inteiramen
te planas, até metade do caminho ao longo de TY . Isto origina um
pico na densidade de estados desta estrutura. Caruthers e Lin-

Chung28

verificaram o mesmo tipo de comportamento quando calcula-
ram esta SR através da face (100), com o método de pseudopotencial
empirico ndo autoconsistente. Entretanto, estes autores determina
ram também, um outro pico, de relativa intensidade na curva de den
sidade de estadqs, em torno de -5.6 eV, o que ndo acontece com
nossos resultados.

Mudangas mais pronunciadas podem ser vistas nas faixas de con

dugdo inferiores da SR (1,1). Estes estados n3%o podem ser explica
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-8 (GaAs), (A As),

Figura II-4. Estrutura das faixas de energia da
(a) super-rede (GaAs)1(AQAs)1,

(b) liga ordenada do cristal virtual Alg sGag s

As .
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dos, simplesmente pelo esquema de degenerescéncia das faixas de
condugdo da liga ordenada. Aparentemente, estes estados sd@o uma
mistura de varias faixas do GaAs e do AfAs , sendo que aalta den
sidade de estados do AfAs , no fundo de sua faixa de condugdo, pra

ticamente controla o gap da SR (1,1). Observagdes idé&nticas foram

feitas por Nakayama e Kamimuras, estudando também pelo método de-

pseudopotencial, as faixas de condugdo da SR (2,2) baseada na fa-
ce (100).

Uma das principais quest@es no estudo de heterojungdes, sere
fere & descontinuidade, na jungdo, das faixas de energia de valén
cia e de condug3o. Estas descontinuidades podem formar uma bar-
reira para o transporte de carga através da interface; o conheci-
mento destas quantidades €, assim, essencial tanto no cdlculo de
propriedades de transporte da interface, quanto do potencial ele-
trostdtico em um dispositivo eletrdnico com heterojungSes. Entre
tanto, as medidas experimentais destes valores ainda n3o estdo bem
estabelecidas, apesar do considerdvel progresso acontecido com as
técnicas de crescimento e andlises de estruturas mistas.

A Figura II-5 mostra a Vériagéo da descontinuidade da faixa
de valéncia na heterojungédo GaAs/Alea1_xAs , como fungdo da con
centragdo x calculada, usando a aproximagdo de cristal virtual
para a liga ordenada. Inicialmente, verificamos que nossos resul
tados para AEV(x) mostram o perfil de uma curva com concavidade
para baixo em todo o intervalo de cbncentragéo de AL na liga
(0 < X < 1). Este comportamento n%o concorda com os dados experi-

29

mentais de Batey e Wright e de Wan930, que apresentam um compor

tamento linear, AEV = 0.5 x, mas estd qualitativamente de acordo

e anien b
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Figura II-5. Descontinuidade da faixa de valéncia calculada para

a interface GaAs/AQxGa1_xAs . 0s resultados calculados por Caru-
thers e Lin-Chung sdo mostrados pela curva tracejada.

com os resultados de Caruthers e Lin-Chung28 para o pseudopoten-

cial ndo autoconsistente. A liga é um material com gap direto pa

ra valores baixos da concentragdo (x < 0.45) mas, muda para um ma

terial de gap indireto, para valores maiores. Além disso, é inte
ressante notar que, apesar de ambos os materiais AQO 5GaO 5
(GaAs)1(A9.As)1 apresentarem um gap indireto, o gap da 1liga foi

As e

obtido como sendo 0.1 eV mais baixo que o da SR. Este resultado,
entretanto, estd em desacordo com os cdlculos anteriores de Caru-
thers e Lin-Chung, que encontraram uma situagdo inversa, ou seja,

a SR apresentava um gap inferior ao da liga ordenada.
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0 diagrama das faixas de energia da estrutura de multi-cama-
das do GaAs/ARAs (n > 8) é mostrado na Figura II-é(a). Os valo-
res calculados para as diferengas entre as faixas de valéncia e de

condugdo, entre os semicondutores da estrutura ("band offsets"),

(a)

\‘ I | FTTT T
. 2.5 |FCq | ! !

* 2.0
% FCy
K ~ 1.5 IE|::C |
L r
. <

% 1.0 TEORIA
( o =S} EXP.

0.5

: FVr
' 0.0 GOAS AQAS
‘\;’ feo—o-! |

¢ -0.5L | b :

Figura II-6. Diagrama das faixas de energia calculadas para o sis

tema de multi-camadas. (a) GaAs/A%As, onde os resultados experi-

mentais de Wang sdo apresentados pelas linhas tracejadas, e os de

{ Dawson pelos pontos negros. (b) GaAs/ZnSe, indicando o resultado
experimental de Kowalczyk.
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foram de AEV = 0.25 eV e AEC = 0.26 eV, respectivamente.

lor para AEV concorda muito bem com o primeiro resultado experi

31

0 va-

mental de Dingle et al” ', bem como o mais recente resultado expe-

rimental (AEV = 0.35 eV) de Dawson et 8132.

ses experimentais de AEV, feitas por Batey e Wright2

Entretanto,

9

as andli-
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30

= 0.55 eV, AE, = 0.32-0.36 eV), e por Wang (AEV = 0.5 eV) dis

cordam de nossos resultados, apesar deste Ultimo ter obtidomnnAEC

de 0.24 eV, praticamente igual ao nosso. O novo cédlculo tedrico

33 com o modelo de tight-binding, fornece valores de

16

de Harrison
0.03 e 0.12 eV para AEV . Pickett et al obtiveram, anteriormen
te, com outros pseudopotenciais, o mesmo valor de AEV que Nnossos
cdlculos.

Na Figura II-6(b), mostramos o diagrama de faixas de energia
para o sistema de multi-camadas do GaAs/ZnSe (n > 7). Para esta
estrutura encontramos, em nossos cdlculos, os valores de AEC =
= 0.16 eV e AEV = 1.55 eV para os "band offsets" de condugdo e
de valéncia, respectivamente. Com o uso de pseudopotenciais dife

rentes para o Zn e o Se, Ihm e Cohen27

obtiveram, anteriormente,
valores de AEC = 0.7 eV e AEV = 2.0 eV. O recente resultado ex
perimental de Kowalczyk et al, para este sistema, apresenta um va
lor de AEV = 1.1 eV, enquanto que o resultado tedrico de Harri-
son33 fornece valores de 1.35 e 1.42 eV para AEV

Esta grande diversidade entre valores tedricos e experimen-
tais para AEC e AEv pode ser justificada pelo fato de a expe -
riéncia considerar o sistema de multi-camadas, com cerca de 20-30
camadas de cada material, estrutura esta impossivel, no momento,
de ser estudada teoricamente por métodos "ab-initio" aplicados a
sistemas periddicos. Esperamos que de um lado, o aperfeigoamento
de técnicas experimentais em sistemas de poucas camadas (n=7 - 8)

e de outro, o uso de pseudopotenciais mais refinados, venham es-

clarecer estas diferengas.
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- APENDICE A -

METODO PSEUDOPOTENCIAL

A-1. 0 Conceito de Pseudopotencial

0 desenvolvimento dos métodos de onda plana aumentadé (APW)K
de onda plana ortogonalizada (0PW)2, e do "tight-binding" empiri-
co3’4, mostrou que qualitativamente era claro que existia uma es-
treita relagdo entre as estruturas de faixas de energia do sili-
cio e germanio e também entre a "rede vazia" e o "elétron livre"”.
Isto entdo fol a base seguida por Phillips e Kleinman6, em 1958,
para formular esta idéia teoricamente em termos de pseudopoten-
ciais7. Nesta aproximacdo, o problema de auto-valores de todos

os elétrons (em unidades atdmicas):

2 > > cC,V,> c,V,>
{ - V° 4 VC’V(r,r') } wj’ (r) = Ej wj’ (r) , (A.1)
onde V, r(?,?') é o potencial total dos elétrons de "carogo" e
? .
de valéncia e wg’v(?) as autofungles, €& substituido pela equa-
cdo
2 -> - - -
{ - V2 v (1) } o (F) = ey 0 () (A.2)
aplicada somente ao subespago de valéncia, onde ¢j(?) e Vps(?,?‘)

sdo denominados de pseudofuncdo e "efetivo" ou pseudopotencial,
respectivamente. Além disso, de maneira a conservar a caracteris

tica do sistema original, isto é, os auto-valores €. e autofun-
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coes ¢j sem nés na regido externa do "carogo"™, o pseudopotencial
em geral é considerado dependente tanto da energia quanto do esta

. 2 - > >,
do ou ndo-local, ou seja, ¢ uma fungdo das coordenadas r,r'.

Vps
Este fato é ilustrado invertendo a equagdo (A.2), ou

Vo (2,3 = e, 4 — (A.3)

0O pseudopotencial assim definido, mostra explicitamente sua depen

déncia ao estado de referéncia ¢j e a energia ej . Na préatica,
vadrias simplificagdes e aproximagdes podem ser feitas, baseadas
nesta flexibilidade ou ndo unicidade.

Em um cristal, as fungdes de onda eletrdnicas s&o entdo de-
compostas em duas partes: uma fungdo "suave" na regiéo entre os
dtomos e outra do tipo de fungBes atdmicas com componentes oscila
térias localizadas, na regido circundante a cada atomo ("carogo").
Em muitas aplicagdes, somente a parte "suave" da fungdo de onda é
que € importante. Os estados de "carogo" sdo localizados e peqgue
nos, pois os elétrons de valéncia ficam a maior parte do tempo na
regido de potencial praticaménte constante entre os "carogos", on
de a funcdo de onda cristalina pode ser considerada tipo elétron
livre (Figura A1). Entretanto, na regido do "carogo", os elétrons
de valéncia aumentam sua energia cinética e ficam sujeitos as
grandes oscilagdes caracteristicas dos estados de '"carogo" "tight
-binding".

Em 1940, Herin98’9 sugeriu que podiamos tratar as fungGes de
ondas dos elétrons gue propagam no cristal, como uma combinac3o

linear de estados de "carogo" e ondas planas, que podiam ser fei-
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ENERGIA

N\
VALENCIA®

“CAROCO“

"CAROGO" B

Figura Al.

Potencial cristalino V(r)

como superposig@o de poten

cials atdmicos (as linhas horizontais indicam niveis

atdmicos).
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tas ortogonais aos estados de "carogo". Assim, esta aproximacgdo
de "ondas planas ortogonalizadas" (OPW) ou "principio de exclu-

s3o" que descreve os estados de elétrons de valéncia, operano sen

. tido de previnir os elétrons de valéncia, de ter um contato mui-

to intimo com o carogo. A maior parte da densidade de carga estd
contida na parte "suave" da fungdo de onda, e os efeitos dos ter-
mos ortogonalizados podem ser de pequena consequéncia.

A aproximagdo de pseudopotencial, é uma técnica de represen-
tar a interagdo entre os elétrons de "éarogo" e de valéncia, de
tal maneira que os termos provenientes da ortogonalizagdo podem

ser expressos mais explicitamente como um potencial *"fraco".

A-2. Formulagd3o Pseudopotencial - Transformagdo da Equacgdo de

—

Hartree-Fock

Em geral, o problema de determinagdo de estrutura de faixas
de energia do cristal, requer a solugdo da equagdo de Schrodinger

(SE) independente do tempo na aproximacdo de um elétron

[Hy v v | o = e v, (h.4)

2 ’ 3 . ’ 3 ’ I3 3
onde HO = -V € a energia cinética e V(r) ¢é o potencial cris

talino assumido como peridédico e podendo, desta forma, ser expres
¢ s A e . ->
so como uma soma de potenciais atdmicos individuais nos pontos rj

da rede.

V(T) = Zv(?-?.) (A.5)
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wnﬁ(?) e €. sdo, respectivamente, a fungdo e energia do esta-
do do elétron com um especifico vetor de onda k e indice de fai
xa n, definidos dentro do esquema de Zona de Brillouin reduzida.

Procuramos uma solugdo para a equagdo (A.4), fazendo a aprq-
ximagdo fundamental de que os niveis de energia.do elétron_ podem
ser separados em estados de "carogo" e estados de valéncia, ou de
faixa de condugdo (aproximagdo adiabdtica). Em seguida, assumimos
que os estados de "carogos" adjacentes ndo se superpdem. Adotando
entdo a notagdo de Dirac, podemos escrever as fungles de onda nor
malizadas do "carogo" como uma combinagdo linear de orbitais atd-

micos contendo a periodicidade requerida pelo teorema de Bloch,

Wy = th(k) @ (K, ) (A.6)
J
tal que,
o5(R,F) = N'szexp(i_lz.ﬁm) Wi F-R (A.7)
m

onde o indice j corresponde aos estados de "carogo" wj de todos

4 . rd - -> rd .
os atomos, isto &, 1s, 2s, ... etc, e Rm € um vetor da rede di

reta.

Na regido intersticial entre os dtomos, a fungdo de onda de
estado ¢nﬁ<?) , Qque é do tipo de Bloch, é assumida como sendo ti
po elétron livre e pode, portanto, ser expandida em termos de on-

das planas normalizadas
1P Wy ay = al/? exp[-i (% + ﬁ).?} (A.8)

onde © & um vetor de translagdo da rede reciproca e Q é o volu
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me do cristal (volume normalizado). 0 fator 91/2 assegura que

as ondas planas individuais sejam normalizadas & unidade neste vo
lume.

Herringa’9

sugeriu que uma possivel solugdo & equagZo (A.4)
deveria incluir ondas planas | OPWK+§> que seriam ortogonais aos

estados de "carogo", tal que
<0PW—§+§|C WJ> = 0 (A.9)

As fungdes de onda ortogonalizadas (OPWK+§ | podiam ent3do ser

construidas, subtraindo-se os estados de "carogo" da fungdo de on

da plana. Assim, podemos definir a |OPWK+§) como:
> > >
| OPWy 2> = | P Wy a) - Z by (R) 0 (K.F) (A.10)
J

Aplicando ent3o a condigdo de ortogonalidade (A.9), podemos deter
minar os "coeficientes de ortogonalidade" bt(ﬁ) e escrever

(A.10) como:

| 0PWy 2> = | PWp ) - z o) (on gl P ) (A 11)
R

A sintese da fung3o de estado | OPWK+§) € descrita esquema
ticamente na Figura A2, Agui temos uma onda plana extendida atra
vés do cristal, e perto dos pontos da rede onde a solugdo é do ti
po atOmica, introduzimos as oscilagBes necessdrias com o mesmo fa
tor de fase da onda plana. As oscilagdes permitem aos estados de
valéncia serem ortogonais ao "carogo".

E conveniente escrever a |OPWK+§> em termos do operador

A
de projegéao P10 que projeta qualquer fungd@o nos estados de "caro
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(a)

®
O

(b)

| (c)

Figura A2. Sintese de uma onda plana ortogonalizada.

(a) Onda Plana
(b) Fungdo de "carogo"
(c) OPW = onda plana - fungdo de "carogo".
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¢o" onde

o>
n

Z PRI (A.12)
i,]

Entretanto, desde que cada estado de "carogo" é considerado

ortonormal, podemos escrever que
. _
P - z | cw.) (cw, | (A.13)
- J J
J
Portanto, considerando o operador projecdo, a equagdo (A.11)

pode ser simplesmente escrita como:
A
|0PW—§+§) = -(1-P)|PWK+§) (A.14)

Podemos expandir os estados da faixa de valéncia em termos
de uma combinagdo linear geral de OPW, que podem ser usadas como

um conjunto de base da fungdo de onda do cristal

b (P = Zaﬁ(?) | 0Py &) | (A.15)
G
- %aﬁ(_ﬁ) (1-P) | Pop ) (A.16)

Esta forma, equagdo (A.16), pode ser substituida entdo na equacio

de Schrodinger (A.4) para obtermos:

[HO + V(?)] (1 -3)] PWp 2> = e (1 -3)] PWp 20 (A.17)

[HO + V(_f):ll PWK+§> - ,:HO + V(_f):| P | PWK+§>

- PW P
= e [Pz - e PP )
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ou ainda,

+

[HO + V(_f)] | PWz 2D [en—lz - H - V(_f):\ P | PWp 2D

e | P ) | (A.18)

Esta dltima expressdoc é a transformagdo OPW da equagdo de

Schroedinger dada em (A.4). Phillips e Kleinman6 e Antonick11 re

conheceram que por simples rearranjo dos termos, a equagdo (A.18)

podia ser mais formalmente expressa como:

[HO + V(T) + VR] IPF—‘z+ﬁ) = €. |PF-‘2+E> (AR.19)

z

onde |PFK+§> ¢ chamada de pseudofungdo, e é definida por um con

junto de base de ondas planas
-
| PP, = ; ag(k) | Pwp ) | (A.20)

A entidade VR representa um operador pseudopotencial n&o 1lo

calizado ou operador integral tal que:
Ve = Z (enp = €5) | CHyd (owy | (A.21)
J

onde os ej sdo definidos como autovalores de "carogo" da Hamil-
toniana cristalina. A soma sobre os estados de "carogo" represen
ta o operador atuando na parte suave da fungdo de onda. Agrupando
entdo os termos de potencial na equacgd3o (A.19), podemos escrever

a forma padrdo da equacdo de pseudopotencial como

(Hy + Vp) |PF—‘2+§> = €7 |PF—'2+§> (A.22)
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e Vp é denominado de pseudopotencial ou "potencial efetivo", e é

considerado como um operador de autovalor ndo local, tal que

->
Vol PFpgd = V) | PRpgd 4 ) (e -e5) | CWyd Cowy | PRy )
J . (A.23)
0 pseudopotencial Vp .assim definido, € consideravelmente

mais fraco que o potencial atédmico n3o modificado V(T) . Isto po-

.de ser visto como uma consequéncia direta do cancelamento dos ter

mos de potencial na equag3o (A.19). Austin et a112, Cohen e Hei-

ne13, e Sham14

mostraram teoricamente porque isto deveria aconte-
cer, e o resultado se tornou mais formalmente conhecido como o
"Teorema do Cancelamento". Isto pode ser visto qualitativamente
da equagdo (A.23). Essencialmente o potencial verdadeiro V(T) que
€ atrativo, e portanto negativo para um elétron prdximo a um ng-
cleo atémico; é cancelado por VR que se comporta como um poten-
cial repulsivo. VR € inferido como repulsivo, desde que a contri
buigdo dominante na equagdo (A.21) pode ser esperada como prove-
niente da regido externa dos orbitais de '"carogo". Assim, o produ
to destas fungBes bem como as diferengas de energia, serdo positi
vos. Em geral, os autovalores cristalinos da faixa de valéncia
sdo esperados serem maiores do que aqueles que se localizam nos
niveis de "carogo". A contribuig8o repulsiva distorce o potencial

cristalino de tal forma que o pseudopotencial V que incorpora

p b
Vp e o verdadeiro potencial do cristal V(T) , € efetivamente fra
co.

Matematicamente, n3o existe nada especificado sobre a forma

ou natureza da pseudofungdo |PF§+§> . Entretanto, tem sido prati




ole

oD O

-80-

(a)

qﬁs (c)

Figura A3. (a) Representagdo da fung&@o de onda real ¢ por uma
pseudofungdo de onda suave ¢, com nenhuma oscilagdo dentro da rg
gi%o de "carogo" de raio RC~, mais (b) ¥, e (c) ¥, .

ca comum designar |PF§+§> como sem nés e suave, se extendendo pa
ra dentro da regi3do de "carogo", mas destituida das rédpidas osci-
lagdes de dentro da regido de "carogo" idnico (Figura A3). Conse
guentemente, renunciamos imediatamente a possibilidade de inferir
propriedades do "carogo" (p.e., interagdes de contato, espectro
de fotoemissdo do "carogo", etc) de |sz+§> , @& menos que uma

construgdo especial baseada em "primeiros principios" desta Udlti-
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ma for tomada. Além disso, podemos ver que qualquer combinacio
linear arbitrdria dos estados de "carogo" adicionada a solugdo da

equacido de pseudoonda (A.22),
i -+
| PFe2Y + ) b5 (%) | cwy) (A.24)
J

é também uma solugcdo. De fato, a n3o unicidade e arbitrariedade
das pseudoautofungdes pode ser transformada em um operador pseudo
potencial, introduzindo uma fungdo arbitraria Fj , ha qual defini

mos um pseudopotencial n&o-local geral

Vol Py = { v oY fenpyceng Iy F P, (A25)
J

onde a escolha de Fj determina a particular escolha de | PFK+3>
com autovalores e p invariantes mesmo considerando a natureza
arbitrdria de Fj . Consequentemente, existem muitas formas nas
quais o pseudopotencial pode ser escrito, cada qual reservando a
propriedade fundamental de reter os mesmos autovalores para o po-
tencial atémico dado na equacdo (A.4). Neste trabalho considera-

mos o pseudopotencial local empirico.
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A-3. Aproximacgio do Pseudopotencial Local Empirico

A expressdo do pseudopotencial V definido na segdo ante-

p b
rior (Eq.(A.23)), é uma fungdo relativamente complicada. Ela de-

pende de vdrios parametros, incluindo contribuig¢Bes das componen-

tes do momento angular dos estados de '"carogo", ndo-localidade,
isto é, é uma funcdo de duas coordenadas espaciais T e T e &
energeticamente dependente pela presenga dos autovalores € e
€. .

J

Assumindo a periodicidade cristalina, podemos escrever o pseu

dopotencial n3o-local com dependéncia da energia, como a soma de

pseudopotenciais atémicos individuais

NL , > >, _ > 2 2, 2
(r,r',E) = Z V(T LT I; , ED (A.26)
J

onde ?j ¢ a posigdo atbmica do j-ésimo dtomo. Os elementos ma-

triciais de cada um sd3o dados por

vNHK+Ei,K+§j)= (K+E.|VNH?,?',E)|K+EJ> (A.27)

onde G B. s#do dois diferentes vetores da rede reciproca e I

i*7]
VNL depende assim de -ﬁ, Ei e Ej

e ndo do vetor diferenga E = Ej "Ei . Para simplificar os elemen

€ o vetor de onda eletrdnico.

tos matriciais, a fim de tornar seu cdlculo mais acessivel, é con

NL
p ¢

nergeticamente independente. Isto é feito, assumindo uma "aproxi

. . -> ~ z
veniente aproximar V r,r',E) por uma fungdo que € local e e-

magdo na esfera de Fermi" que efetivamente reduz o numero de va-
¢« z . o~ >
ridveis na equag8o (A.27) para somente uma, q = |ﬁj 'Eil . Repor

tando a equagdo (A.23), assumimos que a diferenga de energias




~

o™,

¢

P

P

N

N

.

P

~

o
o

[

~

-83-

EnK"Ej é razoavelmente grande (da ordem de vdrios Rydbergs), tal
que uma variagdo em EnK"Ej pode ser desprezada, e pode entédo
ser substituida por uma energia média tal como E. (a energia de
Fermi)., Além disso, assumimos que o cancelamento dentfo ‘da equa
¢3o0 (A.23) é equivalente para todas as componentes & do momento
angular dos estados de "carogo", isto é, o pseudopotencial é inde
pendente de qual estado eletrbénico estd agindo nele. Este caso €
denominado de "aproximagdoc local".

Assumindo assim, que o pseudopotencial local é simplesmente

uma fung8o da posigdo, podemos escrever

vE(T) - Zv(|?-¥.|> (A.28)

L
P . J
J

tal que V(|?-—?j|) sdo pseudopotenciais atdmicos esfericamente
simétricos, no senso de que n3o existe direcionamento preferen-
cial. A separagido do pseudopotencial, em uma soma de pseudopo-
tenciais atdmicos individuais, é uma caracteristica importante e
também essencial no tratamento dos elementos matriciais fora da
diagonal do pseudopotencial.~

Desde que V;(?) seja periddico, ele pode ser conveniente-

mente expresso numa série de Fourrier

Ve - ZV(E) eid. T (A.29)

L
P
onde § ¢é um vetor da rede reciproca, definido por § = G' -G .

. . . -+ . .
Os elementos matriciais V(q) podem, assim, ser escritos como

=

V(&) = <K+ﬁ|v;(%>|ﬁ+ﬁ> (A.30)




[

¢ y

.
T

0 000

P

N

st o~
! L

s

o

-84-

Substituindo (A.28) em (A.30), obtemos

V@) = ) (kB V(E-F) |+

J

LJdT g1k + 0.2 Y v(E-T.D (R+TE () 5,
Q 3 J

onde Q €& o volume de normalizacgéo.

Introduzindo a varidvel ; = ?-?j e rearranjando os termos
em (A.31), temos:
> -> -> - -> ->
-i(k+B).(y+T.) iR+G). (y+T.)
vV(Q) =Lz(dTe vy e J
Q =)
J
] i —i(_12+§)._f. —i(_|2+§)._§ N
= — z J dt e Joe vily|)
Q 5
J
i(k+G').T. J'.(_|2+_G")._}7
X e J e
-i(G-G").T, -i(k+8).Y o >
- Z e J J dt e Vily]) el(k'*_é)'y
Q 5
J (A.32)
Se escrevermos g = J , onde QO é o volume atdmico, e
0
N é o nimero de dtomos na célula unitdria, a equagido (A.32) se
transforma em:
A v 2.3
v(g) = [ —— Z e JM ! Jdr vy e‘lq'y} (A.33)
‘ N j=1 QO :

E ainda, é conveniente reescrever os elementos matriciais na for-

ma

V() = v(E-8) = <E+§|v;(?>|u+§->
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= S(q) (kK+g|v(r) | k) (A.34)
onde >
-iq.T.

S(3) = LZe J (A.35)

N &

j
(R+3 | V(o) [ k)Y = J—Je‘“k*q“ vir) e 1T g (a.36)

> |
0

Aqui, S(a) ¢ definido como o fator de estrutura e depende unicé
mente das posigdes atdmicas e é, desta forma, determinadobela geo
metria da rede. (k+q|V(r) |k ) que é frequentemente abrevia-
do por V(q), é conhecido como fator de forma do pseudopotencial,
ou fator de forma OPW (sua magnitude depende dos potenciais atémi
cos individuais).

A generalizagdo da equagdo (A.34) para um composto de varios

elementos o sera:

. >

[0 ]
ig.ry (A.37)
V& = ) s (@) vi@ = ) ) v e Y
a a Na J
onde os pseudoatdmicos fatores de forma Va(q) , sdo wunicamente

definidos por cada N_ das a espécies atémicas. Existem vérias

o
maneiras pelas quais podemos determinar os pseudoatdmicos fatores

de forma, e uma boa primeira aproximagdo pode ser obtida pelo es-
tudo de dtomos livres. Alternativamente, em particular para cris
tais do tipo diamante e "zincblend", os fatores de forma atdmicos
podem ser obtidos empiricamente a partir de niveis de energia ob-
servados experimentalmente. A aproximagdo resultante desta forma

€ chamada de método de pseudopotencial empirico (EPM)15_17.

No caso do diamante ou de compostos "zincblend" (XNYB'N

), te
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mos dois dtomos por célula unitdria (Figura A4(a) e (b)). Desig-
nando as posigdes atdmicas dos dtomos X e Y na célula unitdria

por ?x e ?Y respectivamente, a equagdo (A.37) se torna:

. i 4

-i9.7 -iq
V@) = 4 (x@ e X e v e Y (A.38)

e

onde V, e V, denotam os pseudoatdmicos fatores de forma dos dto

Y
mos X e Y, respectivamente.
Escolhendo a origem do sistema de coordenadas no ponto médio

entre os atomos na célula unitdria, tal que

podemos escrever a equagdo (A.38) como

V(q) = qu cos(g4.R) + i VqA sen(4.R) (A.39)

Os fatores de forma simétricos e entisimétricos sdoc dados por:

Vqs = [Vx(q) + Vyla) |,
(A.40)
A 1

com V, e V, definidos como na equagdo (A.36).

Segue-se entdo das equagdes (A.29) e (A.39) que o0 pseudopo-
tencial local para os cristais tipo "zincblend" pode ser escrito
como:

_>
T

o

vpL(¥) = [vqs cos(4.R) + i sen(g.R) } el (A.41)

o4 ]
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, Figura A4. (a) A estrutura "zincblend" mostrando as coordenag@es
tetraedrais caracteristicas das ligacdes sp> . (b) O cubo unité-
¢ rio e a célula unitdria da rede cubica de face centrada.
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Na estrutura do diamante, onde todos os 4dtomos sdo idénticos,

o fator de forma antisimétrico é nulo, isto é’, V$ = 0 e assim,
Ws = Vx(q) = VY(q) . Desta forma, na EPM, ambos o0s parametros

VS e VA s3o tratados como disponiveis, obtidos a partir de uns

q - a
poucos vetores da rede reciproca, 3 = ﬁi (i tipicamente varian
do de 3 a 5) e ajustados para reproduzir um conjunto de valores
experimentais de transigfes entre-faixas, relacionados com os au-
tovalores da energia g

Na literatura, Cohen e Bergstresser15 listaram os fatores de
forma de pseudopotencial para 14 semicondutores de estruturas ti-

po diamante e "zinchblend". Ambos os fatores de forma simétricos

e antisimétricos, podem ser determinados usando-se um pequeno mo-

mento de corte |_t5|2 < (2" ) 11. Esta truncagem é feita tal que
55 e S$ sejam igualmente nulos para |_t3|2 > (i%L 11, impli-

cando assim num fraco ou suave pseudopotencial. Ballani e Celli]8
publicaram algumas notas referentes a validade deste corte.

Para o elementar pseudopotencial atémico V(q) para valores
discretos de |q|, uma curva suave pode ser obtida. A Figura A5
mostra um potencial tipico, como os encontrados para vdrios ele-
mentos da tabela periddica. No limite q +- 0O (ou grande r ), a
transformada de Fourrier do potencial atfmico é sempre dominada
pelo potencial atrativo Coulombiano na regido externa do "carogo".
Para um metal isto implica que quando q se torna bastante peque-
no, o potencial aproxima-se de 2/3 da energia de Fermi. Para gran
des valores de g (ou r pequeno), o potencial se torna positivo

por causa da natureza repulsiva do "carogo", e quando g é bem gran
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VV(CI)Ef
1/3L—
q ,——-—-7-
0 N -
-1/3
-2/3

Figura AS5. Forma esquemdtica de um tipico pseudopotencial V(q) ,

mostrando o limite em g = 0, onde ele cruza o eixo em g encon

,
tra um maximo em q, € o corte indo a zero. °
de, o potencial vai a zero (aproximagdoc suave de pseudopotencial).
A posicgdo dé qq define onde a curva cruza o elixo das abscissas
(V(q =q0) = 0), dando alguma indicagdo do tamanho do pseudopoten-
cial de "carogo". De fato, por investigagcdo detalhada do modelo
e de valores empiricamente obtidos de g

e Cohen19 gue a magnitude do pseudopotencial de "carogo" estd re-

0 foi sugerido por Tsang
lacionada a eletronegatividade do elemento.

A truncagem de V(qg) ¢é possivel para qualquer particular va
lor de |§|, tal gue o nimero de valores discretos de |g| pos-
sa ser maior que 5 se desejdvel. Em principio, podemos construir
uma forma funcional para o pseudopotencial que na pratica possa

ser truncado em um q A partir da lista de fatores de forma

20

max °
apresentados por Cohen e Heine®™ , e utilizando o ajuste analitico

da forma sugerida por Falicov e Lin21, 0 pseudopotencial atbdmico
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adquire a forma

b,(a” - b,)
V(q) = = (A.42)
: 1 + exp[b3(q -b,) ]

onde os bi sdo ajuStados a partir de consideragdes das faixas
de energia, fornecendo uma forma adequada para o pseudopotencial
atdmico. E interessante notar que nehuma restrigcdo é imposta as
fungdes de onda resultanté. Consequentemente, um total de quatro
e oito parametros (bi) sdo necessdrios para os cristais tipo dia-
mante ou "“zincblend", respectivamente. Desta forma, a expressdo
analitica para V(q) construida desta maneira, pode facilmente
ser transferida e implementada em grandes células unitarias e cél
culos de superficies planas. Além disso, como a expressdo algé-

brica (A.42) é suave e continua no senso matemdtico, nenhuma res-

trigdo tem sido imposta & truncagem de |E| . Em particular neste
trabalho, consideramos a truncagem em até giax = 24 (-%;- 2 .

A-4. Cdlculo das Faixas de Eriergia do Sdlido

Da segdo anterior assumimos que o pseudopotencial é simples-
mente uma fungdo dependente da posigdo e reescrevendo a equacio

(A.29) definimos

V(?) = Z V(Bv) eil"-T (A.43)
&n

onde G" ¢é um vetor da rede reciproca. De (A.20), podemos rees-

crever a pseudofungdo de onda que é do tipo funcgdo de Bloch camo,
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| PF.Y = Zan(ﬁ) i (R+08).1 (A.44)
[¢

onde n é o indice de faixas.
Desta forma, agora construimos as equag8es matriciais de
pseudopotencial, usando um conjunto de base de ondas planas, subs

tituindo as equagdes (A.43) e (A.44) na equagdo de autovalores:

->
[HO + V(r)} |PFn) = €. |PFn) (A.45)

I:HO. . Z V(g") eiﬁ'.r _ En_lzj| Z an(ﬁ) ei(k +E§).I‘ - 0 (A.46>
G ¢

e fazendo um rearranjo dos termos, esta equagdo se torna

Zan(G) [ (K+E§)2 - et Z V(G") eiﬁ"-_f:l ei(_lz +6).T -0
[¢ &

(A.47)

Esta forma da equacgdo de Schroedinger, é mista entre o espa-
go real e o reciproco. E interessante, contudo, expressa-la so-
mente em termos do espago reciproco e isto é obtido multiplicando
e-i(]:+t§')._f

a equagdo (A.47) por e integrando sobre o volume do

cristal. Logo,

nk

_Z an(ﬁ) J dt e'i(k+§')'r [(ﬁ+§)2 - € > + Z v(&") eiﬁ".? 5

ﬁ ﬁu

N ei(_lz +G6).7

= 0 (A.48)

Rearranjando os termos, esta equagio pode ser fatorada na forma

de Bloch como
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Z an(ﬁ) { { (Z+8)2 - €t } J dt ei(ﬁ"ﬁf)'?
[¢

+ z v(G") J dt ei(ﬁ*ﬁ"‘ﬁ')'?} =0 (A.49)
ﬁ" )
mas

Jd’f ei(ﬁ-ﬁ').r = f 6ﬁ,§| s

(A.50)
.[dT (T -TE g Sg.8n,

onde Q é o volume do sdlido. Com as condigBes (A.50), a equagdo

(A.49) se torna

Zan(ﬁ) [{(ﬁ,»ﬁ)z - EnK} g+ V@E =B | =0 (A.51)
[¢
onde a soma em G" & removida finalmente ((A.50)). Esta equag3io

(A.51) constitui um conjunto de equagBes algébricas lineares homo
géneas, com coeficientes desconhecidos an(ﬁ) , um para cada va-
lor particular de kK. Existem tantas equacgles quanto for o ndme-
ro de coeficientes, e elas tém a solugdo nZo trivial (an(ﬁ) + 0)

se o determinante dos coeficientes da equagdo (A.51) for nulo.

Desta forma,

det' { (K +ﬁ)2 - R } Gﬁ,ﬁ' + V(B -B) = 0 (A.52)
ou, mals convenientemente,
L
det| H , - > 8 . = 0 A,.53
| §,8 " Snk 9%,B | (R.53)
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onde definimos

1
—~
Py
+
o
~

HE 2, Zopp. + V(B ST (A.54)

Esta equagdo secular somente serd nula para certos valores de €Nk que

constituem os autovalores da equagdo original (A.45). Assim, a so
=1 s . -

lugdo desta equagdo para todos os valores possiveis de k na Zona

de Brillouin, nos permite determinar a estrutura de faixas de e-

nergia do cristal.
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- APENDICE B -

AUTOCONSISTENCIA, ENERGIA TOTAL E FORCA DE HELLMANN-FEYNMAN

B-1. Autoconsisténcia

Enquanto em cristais "puros"-o menor vetor G tem compfimeg
to da ordem de 1.0 u.a., em problemas de superficie e interfaces
ohde grandes células unitdrias sdo utilizadas, s&o necessdrios ve
tores G menores até que décimos de unidades atdmicas de ccmpri-
mento. Com isto, o pseudopotencial dado pela relacgdo (A.42) é bas
tante impreciso para tais vetores & tdo pequenocs, e grandes va-
riagdes sdo esperadas no decurso da autoconsisténcia. As flutua-
¢Oes de longo alcance correspondentes a estes pequenos G estdo au
sentes nos cristalis "puros"; entretanto, por exemplo nos casos de
superficie,Aelas formam a barreira_de potencial da superficie e
determinam as fungdes de trabalho e os potenciais de 1ionizagdo.
Desta forma, Schluter, Cohen et all-? apresentaram uma forma ana-
litica de pseudopotencial idnico, semelhante a expressio (A.42)
para o pseudopotencial atdmico, considerando entdo o longo alcan-
ce coulombiano de potenciais if6nicos, que no caso de superficies

e interfaces é de grande importéancia.

Neste potencial idnico foi utilizado o modelo de Heine e Aba

4 . . A s :
renkov ' para o potencial de "carogo" ajustando a valores atdmicos.

Como tais valores sdo dependentes do momento angular &, uma apro
ximagdo local na esfera de Fermi foi realizada na obtengdo da

transformada de Fourrier do potencial. 0O pseudopotencial idnico

assim obtido tem a forma

ey bt i i
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a 4
49

V. (q) = (a1/q2) [ cos(azq) + a8y ] e (B.1)

10N

onde os parametros ai's que se ajustam ao potencial de "carogo"
de Heine-Abarenkov, foram obtidos para varios elementos constan-
tes na literatura cientifica. Obtehos para este potencial uma
forma semelhante & obtida na Figura (A.5). Entretanto, mantém uma

forma 1/q2 para pequenos valores de q, representando um compor-

~tamento Coulombiano, e decresce exponencialmente para grandes va-

lores de q. Este tipo de potencial idnico tem produzido excelen-

tes resultados em cdlculos autoconsistentes de cristais *"“puros",
’ . . 5-7

superficies e interfaces .

0 processo de autoconsisténcia, propriamente dito, é inicia-

do com um potencial empirico da forma:

V(T) = Z Ve (6) s (8) eiC-T (8.2)

L at o

onde Vgt(G) é obtido pela expressdo atdmica do pseudopotencial
(A.42), Sa(ﬁ) € o fator de estrutura e o o indice de espécies
atdmicas. Com este potencia} inicial e a geometria especificada,
as fungdes de onda sdo expandidas em termos dos vetores da rede
reciproca e, tanto autovalores como autovetores, determinados pe-
la solugdo da equagdo secular (A.51). Pelas fungBes de onda obti
das, a densidade de carga é calculada em fungdo de seus componen-
tes de Fourrier, p(G).

Determinada esta densidade, os potenciais tipo Hartree-Fock

\' e Vx

H podem ser avaliados. VH , conhecido como potencial de

c

Hartree, é o potencial repulsivo Coulombiano visto por um elétron
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e é gerado por todos os elétrons de valéncia. Ele estd relaciona

do a3 densidade de carga, pela equagdo de Poisson

2 > 2

v VH(r) = - 41 e° p(T) (B.3)

e escrito como uma série de Fourrier, fica

Vo) = § v eitT | (8.4)
H - H )
com ,
V(B = anm e? p(B) /62 (B.5)
0 potencial de exchange VXC € aproximado usando o modelo
de Slater8 na sua forma local
Vo B = - a2 )2 e? [en!? (8.6)

2

A fungdo [p('f)]w3 é obtida calculando-se

o(T) = Zp(m eiﬁ-r (B.7)
[8

em uma rede tridimensional de 2M

pontos T no espaco real da ceé
lula unitdria (supercélula). A raiz cuibica é feita em cada ponto
T da rede e a fungdo resultante [p(_f)]”3 pode ser transforma-
da de volta ao espago de Fourrier por
x>
o1 7@®) = — ) le#1'? R (8.8)
N ri

Com isto o potencial de exchange terd a forma

i

Ve = —a (2 e a2 § 51737 olF (B.9)
2n =z

AR sR A
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onde a € uma constante.
Os coeficientes de Fourrier p(8) da densidade de carga de
valéncia podem ser determinados usando-se o esquema de Balderes-

9

chi” para um ponto especial k ou de alguns pontos como proposto

por Chadi e CohenIO.

A partir da densidade, o potencial eletrdnico blindado
v (F) = Vo (B) + v, (B) ‘eiﬁ'? (B.10)
bt - %: H * Vxe :

€ obtido em cada iterag#@o do processo de autoconsisténcia.
Apés a obtengdo do potencial blindado, o processo de autocon

sisténcia é continuado, adicionando-se a Vp © potencial i0nico

Vion(ﬁ) da forma de um potencial total que serd feito autoconsis
tente,
o
V@) = § [ VEen(®) 5,8 ¢ vy@®) v v, (®) ] (8.11)
Q

Esquematicamente o processo é obtido como mostra a Figura B1.
Normalmente, nos processos de autoconsisténcia, se wutiliza
uma combinagdo linear entre bs potenciais inicial e final de cada
iteragdo para ser o novo potencial de partida para a interagdo se
guinte. Ao invés disso, em nosso trabalho, utilizamos o método
de Broyden11, desenvolvido inicialmente por Bendt e Zunger12 e mo
dificado por Srivastava13, para acelerar o processo de autoconsis
téncia, fazendo com que o nuimero de interagdes se reduza a menos
de 1/3 daquelas necessdrias para se obter a mesma convergéncia com

aproximagdo linear dos potenciais.
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Vat6m1c0
Resolve
H\D:E\D F
H=p2+V
Calculsa Resolve
> * 2
o(t) =V ¢ VTV, = 4mp
y
Calcula
->
Vee = Flp(T)]
Vo = Vi * Ve
. SR = V.
V10n VT V1on + Vb

Figura B1.

cial.

Esquema do ciclo de autoconsisténcia do

pseudopoten-
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B-2. Energia Total e Forga de Hellmann-Feynman

No formalismo do funcional densidade desenvolvido por Hohen-

14

berg-Kohn-Sham ', ‘a energia total do estado fundamental de um sis

tema de muitos corpos pode ser escrita comov

- >, ’
ET = J Vion(?) p(?) d3¥ + ; J pi;)péf|) d3¥ d3¥' +

+ F(p) + E,

ion-ion (B.12)

onde p(T) é a densidade eletrénica, F(p) um funcional univer-

sal da densidade e E é a energia eletrostédtica de intera

ion-ion
c3o entre os ions. Esta energia é minima para a correta fungdo
. ->
densidade p(T) .
Devido a complexidade inerente aos sistemas de particulas, na

pratica esta expressdo de energia total é reduzida a

\
> >,
AT H p(m)p(r') 433 ¢33, ,
i=1

T -7
- ; 2
+ p(T) [ exc(o) - uxc(e) } d°T + E; n_ion (B.13)
onde €c € My sao, respectivamente, a densidade de energia e

0 potencial de exchange-correlagdo para os elétrons, onde

3
u = e, (p) (B.14)
XC 30 XC

A densidade p e os autovalores € sdc determinados auto-
consistentemente resolvendo-se a equagdo de Schroedinger de um e-

létron (em unidades atdmicas)
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SERVICO DE
BIBLIOTECA E
INFORMAGAO

{_ -;— vZ 4 vion(?) + vH(?) LTI [o(T)] } wi(?)

com N

o(F) = ) [u; (D) (B.16)

i=1

onde N é o nudmero de elétrons, V é um potencial externo vis-

ion
to pelos elétrons devido ao nicleo e Yy € o usual potencial de
Hartree,

V3 - J.%(E.;_)__d%- (8.17)
B

Para uma aplicacgdo particular do método de pseudopotencial

autoconsistente, Ihm et al15

obtiveram um formalismo no espago dos
momentos para o cdlculo da energia total de sdélidos, a partir da
expressdo (B.13) da teoria de Hohenberg-Kohn-Sham. Este formalis

mo expressa a energia no espago dos momentos e faz a transformada

de Fourrier do potencial e da densidade de carga para este espa-

go. A energia total para cada &tomo é escrita ent3o na aproxima-

¢do local como

pom oy | ) IR BPR BT ) S@) v (©) p(®)
i,8 B+0

m
n
<

+

—%— z vH(E) p(B) + ; VXC(E) 0(G) + @12 * Yeyualg (B.18)
G0

onde 2, € o volume atémico da célula unitdria, Z a valéncia, os
G's s3o vetores da rede reciproca e S(G) & o fator de estrutu-

ra. As quantidades ¢(§i-+§) ) VH(ﬁ) , 0 (B) , ch(a) e Vion(a)

AR a s s

KOG LN YT L R F bbb o 2 m =
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sdo respectivamente as transformadas de Fourrier da fungdo de on-
da, do potencial de Hartree, da densidade de carga, do potencial
de exchange-correlagdo e do pseudopotencial. O indice i represen
ta tanto o vetor de onda Ki .quanto o indice de faixa n, e a so-
ma se dd sobre todos os estados ocupados. a, mede o grau de repul
sividade do pseudopotehcial iﬁnico; ou grau de cancelamento da e-

nergia cinética na regido de "carogo"16, e é dado por:

. 8nZ 1 27 3
a, = EElim0 [Vion(ﬁ) + o G2 ] = - J [Vion(r) + ] d’r

a a iy
(B.19)
Yewald € a energia Coulombiana devido a interagdoc ion-ion
Y = 1 ' 222 - 1 lim _..8_“..__22_ =
t 2 Z
= _““:12 [Z ;Z - J & dBr} (B.20)
; . Q
J | J‘ a T
onde o0s ﬁj's sdo vetores da rede dos sitios i6nicos e o primo

na somatdria significa que é excluido ﬁj = 0. Assumindo gue o

valor médio do potencial eletrostdtico é nulo,

) 1 1 vz
ﬁlimo 2, [-7- vH(E)p(E) + vion(fi) 0 (8) ] + Z LL

= %92 * Ygyald ' (8.21)
Utilizando a forma apresentada para o pseudopotencial idnico
dada em (B.1), podemos obter uma relagdo simples para

ja:

a,, ou se
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4

a -a,q
a; = lim { [ ; cos(azq) + ag ] e 4 + _iﬁﬂ%_ }
q-+0 q 2.q
a
. 1 1 2 2 8nz
= 2[["782‘1)*83]*_"2’
q 2,49
. 81r22 o1 <,=l1<,=l22 .14
1 2
ou @, = - —— aja, (B.22)

A equagdo (B.18) para a energia total pode ser escrita simbolica-

mente como

Er = Eg + Vign(G+0) +—-;—VH(ﬁ*0) + E,

T o] c ¥ 0L1Z * Yewald

(B.23)
onde E, € a energia cinética. Uma forma alternativa de se cal-

cular esta energia total é16:

e, o= ) ea(®) -, [_;_ﬁz Vy(B) p(T) + -ﬂ-;vxc(ﬁ’ pm}
+0

* 097 * Yeyald (8.24)

. v . . A . .
onde n € o indice de faixa, k um vetor da rede de Brillouin e a
soma dos autovalores se dd sobre todos os estados ocupados. Pode

mos escrever ainda que,

Ep = Eg v = ) V(@) (@) + 3 }E'vxc(ﬁ) p(B)
+0

" z S Vi n(®) 0B + 0,7 + g 414 (B.25)
B+0 - _




{
&

o

-103-

Utilizamos neste trabalho, a expressdo (B.24) para o cdalculo da
energia total por &dtomo.
0 cdlculo da forga é feito utilizando-se o teorema de Hell-

mann-Feynman17

, que conecta a derivada do valor esperado quéantico
da energia total; a forga (eletrostdtica) classica. Este teorema

foi formulado para sdlidos, independentemente da aproximagédo de

exchange-correlagio utilizada18, e adaptado ao método de pseudopo
_tencial15. Assim,
Foo= - Vg (ED (B.26)
M
€ a forga que age em cada atomo e ﬁu um vetor da rede e E, a

energia total por dtomo, dada pelas express@es (B.24) ou (B.25).
Podemos separar esta forga em duas partes distintas: uma de-

vido a dependéncia explicita de E, com ﬁu , dado pelo termo de

Ewald, e uma parte que depende implicitamente de ﬁu , através da

fungdo de onda. Com isto, o primeiro termo fica:

2 2
e 3 [Lz_zz_ R
ion R 7 R
u B;X |§p - ﬁv| B |§u - ﬁvl
VU
R -R _
2 B \Y)
= 27 (B.27)
Z R - RI7
u v
A\VE ]

nos dando a forga idnica exercida no ion em ﬁu devida aos outros

ions. Esta componente da forga, bem como o termo YEwald da ener
gia total, s@o facilmente calculados utilizando-se o método de

Ewald1?.

A forga exercida nos ions pelos elétrons, é bem mais compli-




™

o000

N N
(NI \‘_,/

o

L T N W i U

/\‘ s

N

~

-104-

cada que a expressdo anterior, e tem uma interpretagdoc Unica no

15 obti-

formalismo de pseudopotencial. Neste contexto, Ihm et al
veram a seguinte expressdo para a forga eletrdnica no espago dos

momentos:

Py = - U, @ LZ VIR0 E § e[ 18 TR
H i, ,ﬁ' \V

N1 ML ,
x N lon(k 6 1 +G")

ion

- -ig, g; (G -B) VIL (K48, RyaBr) p (R ek, 8
i.G,q
X exp[ i(8 -ﬁ).ﬁu ] (B.28)

onde o pseudopotencial é considerado na sua forma n3#o local. Na

aproximag3do local, a expressdo (B.28) toma a forma

?el = - vRu Q Z exp(iﬁ.ﬁv) N~ Vion(ﬁ) p(B)

vV,

-ig, ; ¢ exp(it.R ) vy (B) p(®) (B.29)

Desta forma, o teorema de Hellmann-Feynman, que nos dd a for

¢a agindo no 4tomo ﬁu , € dada por:

2* Z IR i} -1 ; G exp(it. 7 W) Vign(G) o(B)  (B.30)
\Y

\VE ST

Podemos escrever ainda a express3o acima com020:
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x exp(-iG.7T_) (B.31)

onde ?s € a forga de Hellmann-Feynman que age no dtomo s da cé

lula unitédria, p(B) é a componente de Fourrier da densidade ele
trénica autoconsistente, normalizada a p(G=0) = ndmero de elé-

trons de valéncia na célula unitdria, V?on(ﬁ) € a componente de

Fourrier do pseudopotencial local para o ion s, R & o vetor da

rede de Bravais, ?s é um dos N vetores da base e Zs € a carga

de valéncia do ion s .

Calculando-se entdo a forga em cada dtomo, para um dado des-

locamento Ax numa diregd3o escolhida, a constante de forga K e

21

a frequéncia de fonon sdo facilmente obtidas por

K = F e Fo- XRM /™ (B.32)
AXx 27

onde M ¢é a massa do ion.
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CONCLUSADO

Usando os métodos de energia total e forgas de Hellmann-Feyn
man, no esquema de pseudopotencial e densidade local, determina-
mos as geometrias de equilibrio das superficies (110) dos semicog
dutores GaAs e ZnSe, e estudamos a estrutura de faixas eletroni-
cas das super-redes (GaAs) (ARAs) e (GaAs) (ZnSe) . Em ambos os
casos, a diferenga de ionicidade entre os materiais contribui de
maneira decisiva.

Nas superficies, o principal fator que contribui para a esta
bilidade da superficie relaxada é a interagdo elétron-ion, enquan
to que as forgas restauradoras sdo provenientes dos termos de
Ewald e de Hartree na energia total. Nossos cdlculos sugerem que
0s deslocamehtos atdmicos, laterais e verticais, na superficie po
dem ser de até 0.5 R para o GaAs, mas apresentam menores valores
na estrutura mais idnica do ZnSe. A partir destes deslocamentos,
foi encontrado que a superficie relaxada de equilibrio apresenta-
va uma rotagdo de = 31° para a estrutura GaAs (110) e de ~ 25°
para a de ZnSe (110), descartando a possibilidade destas rotagBes
acontecerem em baixos angulos, como sugerido por algumas andlises
experimentais. Os estados de energia de superficie, calculadas a
partir das posigBes de equilibrio encontradas, est@o em excelente
concordancia com os resultados experimentais.

No estudo das super-redes, nossos resultados explicam com su
cesso a variagdo observada para o gap das faixas de energia ele-

tronicas das estruturas (GaAs)n(AlAs)n. Fazemos também uma pre-
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visdo para a variagdo do gap nas super-redes (GaAs)n(ZnSe)n . A-
presentamos as energias de formag3o para ambas as estruturas
(GaAs)n(Aﬂ,As)n e (GaAs)n(ZnSe)n . E feita uma comparagdo deta-
lhada entre a estrutura de faixas e a estabilidade da super-re

de (GaAs)1(A2,As)1 e da liga ordenada ASLD'SGaD 5As . Finalmente,

é calculada a descontinuidade das falxas de condugdo e de valén-

cia para a interface GaAs/AY Ga

0.5 0_5A5 e para os sistemas de he

terojungdes com multi-camadas de GaAs/ARAs e GaAs/ZnSe .
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