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En este aitulo presentamos un estudio detallado de la estructura@iémdarde bandas de superficies orientadas (001) y (110) de cristales
clbicos centrados en la cara del Ca. Para nuestro estudio utilizamos la aprorimi@enlace fuerte y el @odo de acoplamiento de la

funcion de Green de superficie. Primero, construimos hamiltonianos de enlace fuerte en el formalismo de Slater Koster (SK). Utilizamos una
base ortogonal de nueve orbitaledratcos(spd)por atomo en la celda unitaria. Para el estudio de las superficies, utilizamatadaorde

empalme de la fundin de Green de superficie. Hallamos que nuestros resultados se comparan aceptablemente con los valores publicados en
la literatura, y hacemos la predioci de diferentes estados no reportadas. a

Descriptores:Estados de superficie; mitica ciéntica; tipos de superficies; f@menos de la superficie; téarde la estructura del cristal;
estructura: medidas y simulaciones.

In this paper we present a detailed study of the electronic band structure of the (001) and (110) surface of the face centered cubic Ca. For
our study we use the tight-binding approach and the surface Green function matching method. We use tigth-binding Hamiltonians in the
Slater Koster formalism (SK). First, we use an orthogonal atomic basis ofpuh&omic orbitals, for each atom in the unitary cell. For the

study of the surfaces we use the surface Green function matching method. We find that our results compare acceptably well with the previous
published values, and we make the prediction of new different states not yet reported in the literature.

Keywords:Surface states; quantum mechanics; types of surface; surface phenomena; theory of crystal structure; structure: measurements anc
simulations.

PACS: 73.20.r; 03.65.w; 68.47.b; 61.30.Hn; 61.57.Ah; 68.03.Hj

1. Introduccion debido a que los estados de superficie dominan el transpor-

La fisica de superficies es una parte de la materia condensa@aeLeCtgn'co' Enel casoddesll calc:jo, la fuertg h|br|0?u:|g_e

cuyo objetivo es el estudio de las propiedades estructuralegsd andas *ngon %Stz (;) conduce ggrsl nm?moE N "f

electibnicas yopticas de las superficies. En general, se en- f dacon en : ef‘ds'dad € es(;ca 0s ( ) [7]. ;’t? € ?CFO |

cuentra que las superficies presentan propiedades diferentegrg Fuce .urj:\ q ensi Ia € e.stlg gs de>|<tre||”n§m§nte (?Ja da ?'Ve

las del volumen, entre ellas las propiedades deatas. Esto € mermi. Aderas, 1a ,reS'St'V' ad def calcio depende de fa
presbn, hecho que poth dar lugar a la transioh de metal a

se debe a la desapafai de parte de las simés existentes . | 200 v 300 kb gl L ibilidad d
en el interior del 8lido (en el caso de los cristales, la interrup- Sem'm?ta entre y hars [8]. La posi fidad ge esta
transicbn para el calcio fue $mlada por Vasvart al. [9].

cion abrupta de la periodicidad provoca un cambio en el am

biente que rodea a I@&gomos que se encuentran en las capa§e espera lport():onsh|gment(ra]_g%e Ioz eTtadots d? suger_ﬂme apa-
atbmicas cercanas a la superficie). Enditisnos dios la fsi- rezcan en [as brechas pronibiaas de la estructura

ca de superficies ha despertado un crecientegstdgebido a de bandas proyectada de volumen, cercanos a laianeg

los avances tecndgicos, al desarrollo d&tnicas sensibles Fermi.

a la superficie y a la disponibilidad de modelo&rieos que | fEn .I,a 360('32 desdcrlblmosf.e!etgdg d.e agop:lamlento Qe
permiten calcular las propiedades elénicas y vibraciona- afuncon de Lreen de Superficie deduciendo 1as expresiones

les de las superficies para las funciones de Green proyectadas en la superficie y el
Experimentalmente, los estados de superficie ocupadé’é)lumen’ y definimos los estados de superficie y los estados
pueden ser explorados por espectro&zale fotoemisin ul- resonantes. En la Sec. 3 mostramos las bandas de volumen

travioleta resuelta eangulo y los estados de superficie deso_proyectadas, la dispetsi de los estados de superficie y esta-

cupados por espectrosdaple fotoemigin inversa resuelta dos resonantes para el Ca en las direcciones cns_:éfﬁogs

enangulo [1]. Téricamente, los estados de superficie puedeﬁom) y (110), comparamos los r_esultado; obtenidos con la

ser calculados empleando diversostatlos, tanto enipicos literatura experimental y &gica emsteryte. Finalmente, en la

como de primeros principios [2-5]. Una recopifatiparcial Sec. 4 se muestran nuestras conclusiones.

de la estructura ele@nica de superficies, estados de super- , .

ficie y estados resonantes, se encuentra reportada en la setie Modelo tedrico

Landolt-Borstein [6]. Para realizar elalculo de las propiedades eldwmticas de la
Las superficies de los semiconductores juegan un rol imsuperficie se hace uso deétndo de acoplamiento de la fun-

portante en los aparatos que involucran contactos y unionesion de Green de superfici8(rface Green’s Function Mat-
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ching- SGFM). En la construcon de la funddbn de Greende donde hemos tomadd,, ,,+; = 0 para: > 2. Los hamil-
superficie procedemos como sigue: con el hamiltonfdrde  tonianosH,,,,,, que aparecen en la Ed)(son supermatrices
enlace fuerte definimos una fubaide Green asociada tal 2 x 2 (cada capa principal contiene dos capésmtas) cada
gue satisface la ecuaci una de las cuales es una maifirkzx 18 (debido a que estamos
(eI —H)G =1, 1) usando 9 funciones de onda @E@omo). Por ejemplo, para el

caso de la superficie tenemos= 0, tal que
dondes es la ener, I es la matriz unitaria.

En el metodo SGFM el estudio de la superficie se hace en hoo  ho—1

téerminos del concepto de capas principales. Una capa prin- Hoo = ( h_10 h_1_1 ) ’

cipal se define como el conjuntoimimo de capas éatnicas

gue reproducen la periodicidad traslacional del sistema en es- Hoi = ( o2 ho.-3 ) , (5)
tudio. En nuestra converdm las capas principales se etique- ’ h-1-2 h-1-3

tan con fimeros positivos, tal como se muestra en la Fig. 1, del o d hamiltoni de int
en donde la periodicidad del sistema se repite cada dos capggn €Ho,0 ¥ Ho,1 COITEsSponden a hamiitonianos ge interac-

atbmicas, la capa superficial la etiquetamos corueiaro ce- cion de intracapa principdl y entre las capas principalés

ro y las siguientes capasoaticas con los iimeros—1, —2, g;,;e;pn(:%tglamelr;techg,g :nr]e_zélaere aSI_a;nteorrz]igirr;noesntreelala
—3y —4, respectivamente. P ican y P ICam. St sup qu

A partir de esta definiéin de capa principal introducimos superficie es ideal, entonces
la aproximaddn del método SGFM, la cual considera inter-

acciones a primeros vecinos entre capas principales, donde la Hop=Hiy=...=Hupn, ®6)
C{Jmtldad de |ntera,ccpnesm|cas,_estaardeterm|nadq por el Hoi=Hio=...=Hy 1, (7)
niimero de capas@mnicas que definen cada capa principal.

Sealn) la funcibn de onda asociada conaésima ca- Hyo=Hz1=...= Hyp1n (8)

pa principal. Esta funoin de onda es una combinaxilineal

de orbitales d@micos §, p, d) por atomo en la celda unitaria. Para calculatoo y Ho,1, 0lo necesitamos conocér,o,

Considerando el espacio generado por el sistema completo de,—1: fo,—2 ¥ ho,—3 las cuales son matrices de interacci
funciones|n), podemos tomar los elementos de matriz de Ia€ntre capas amicas en el esquema de la aproxindacel

Ec. (1) en tal espacio y obtenemos enlace fuerte (EF) y que dependen de la eiaeygel vector
de ondak. Para obtener la fungh de Green proyectada en
<Tl| (EI - H) G|m> = 5'm,na (2)

la superficie hacemas = m = 0y definimosG, = Gy o,
donde, en la aproximamn a primeros vecinos entre capas ad de la Ec. (4) obtenemos
principales, el operador identidad &stado como

—1 _ _ _
I=|n—1)(n—1]+n)nl+ln+1)n+1. 3 G =el = Hoo = HoaT, ©
Sustituyendo la Eq3) en la Ec.(2) se obtiene y la funcion de Green para el volumen proyectada en la pri-
(el — Hp )G — Hon-1Gn-1.m mera capa principal [10, 11]
- H7L,n+1G7z+1,m = 5m,na (4) Gb_l = Gs_l — Hl.OT; (]_O)
ol 3 = dondeT"y T son las matrices de transferencia, las cuales se
o definen como
B = [ : Gk+17p = TGk,p7 k> p=>0, (11)
2 .0 & & : X
£ 2 H ] -4 Gijt1=TG;, j=i=0. (12)
g , , > 2
2 1.8 .
" . i r} o Las matrices de transferenciay 7' contienen toda la infor-
g 3 Lt t i g ) : . .
-3 s macbn de las propiedades elgmticas de la superficie. Es-
© o tas matrices eaéh acopladas, rén por la cual no se pueden
41 [ L evaluar exactamente, por lo que se han desarrollado varios al-
2 goritmos iterativos para obtenerlos nemcamente [12]. Ob-
= 5 o tenida la funddbn de Green del sistema, podemos calcular la

N e densidad local de estados
FIGURA 1. Definicibn de capa principal. Se observa que las capas

atbmicas0 y -1 forman la primera capa principal (etiquetada con o 1 o
el nimero 0), las capas@micas -2 y -3 forman la segunda capa N(e, k) = T / Im [TYG (63 k)} dk. (13)
principal (etiquetada con elimero 1) y las capas@nicas -4y -5 1ZB

forman la tercera capa principal (etiquetada conehero 2).
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FIGURA 2. (a) Estado resonante decreciendo exponencialmente hacidel fiEstado de superficie decreciendo exponencialmente hacia
el volumen y hacia el vao.

La integracbn nunerica se realiza por el @odo de Cun- superficie. Esto implica que los estados de superficie no pue-
ningham [13] en la primera zona de Brillouin bidimensionalden estar degenerados con los estados de volumen, es decir,
(1ZB). Si hacemos; = G en la Ec. (13) obtenemos la den- para un estado de superficie no puede existir un estado con
sidad local de estados proyectada en la superficie, cantidad mismo vector de onda y la misma eriergeste requeri-

gue permite obtener la localizéci de los estados de superfi- miento establece una condiai necesaria para la existencia
cie y los estados resonantes para cada valdreile la zona  de bandas de estados de superficie. Podemos ilustrar esto in-
de Brillouin bidimensional. troduciendo el concepto de bandas proyectas de volumen (ver

Debido a la existencia de una superficie los estadoKig. 4), en esta figura cada punto de la zona de Brillouin de
energticos pueden diferir de los estados del interior 8 s  |a red regproca es caracterizado por un vector de onda, en
do o volumen. Si los estados de la superficie cuyo valor déonde los estados resonantesaigsepresentados poircu-
la energa y vector de onda coinciden con los estados delos blancos, y los estados de superficie gorutos $lidos.
interior del $lido, entonces, se denominan estados resonark=stos estados de superficie forman bandas en el recorrido de
tes. En la Fig. 2a se muestra su comportamiento exponencit@ zona de Brillouin bidimensional, tales coms2, Es3,. . .,
decreciente de la funmh de onda hacia el vax; su ampli-  Es6 que se localizan en las brechas prohibidas de la estruc-
tud tambén decae exponencialmente en el interior @étle  tura electonica de bandas proyectada de volumen.

(vease lainea punteada), pero no se anula debido a que coin-
cide con un estado en el interior daido.

Los estados de la superficie cuyo valor de ereygyector (g
de onda no coincidan con dig estado del interior debfido
se denominan estados de superficie. Estos poseen funcione
de onda que se amortiguan exponencialmente a medida qu
se penetra hacia dentro del cristalgse lainea punteada de *\f
la Fig. 2b) y se aleja hacia el viac[14, 15]. Los estados de — N\
superficie se encuentran localizados en las brechas prohibi A
das de la estructura de bandas de volumen y surgen debldo ¢
rompimiento de la simeia del cristal.

La posicbn de los estados de superficie, en las brechas
prohibidas para los estados de volumen y la pogicie los
estados resonantes para valores del vector de/onda lar-
go de las direcciones de alta simatde la primera zona de
Brillouin bidimensional, forman bandas que se pueden de-
terminar a partir de los polos de la futnoide Green de su-
perficie y de la fundin de Green de volumen. Cuando los v
polos de la fundn de Green de superficie coinciden con los
polos de la fund@n de Green de volumen, hablamos de unFicura 3. Primera zona de Brillouin para la estructura fcc(001),
estado resonante; en caso contrario hablamos de un estadoddede|T" M| = 27 /ay |T X| = (v/27)/a.

Rev. Mex. 5. 52 (6) (2006) 534-539
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de esta direcén cristalogafica tenemos ocho interacciones

a primeros vecinos de las doce que se presentan en el volu-
men y cinco interacciones a segundos vecinos de las seis que
hay en el volumen.

3.2. Bandas proyectadas de volumen, estados de super-
ficie y estados resonantes

Para calcular estos estados se uiiled método de acopla-
miento de funciones de Green de superficie descrito en la
Sec. 2, con hamiltonianos de enlace fuerte y una base or-
togonal de orbitales aimicosspd. En nuestra aproximatn
consideramos interacciones hasta segundos vecinos, y un to-
tal de veinticuatro pametros de enlace fuerte reportados en
Ref. 18. Con la ayuda de la fureci de Green se calculany se
comparan la estructura de bandas proyectadas de volumen y
de superficie. Para identificar y distinguir un estado de super-
ficie de un estado resonante, se calculan los polos de la parte
real de la fundn de Green, tanto de la superficie como del
volumen, para valores del vector de orida lo largo de las
direcciones de alta simérde la primera zona de Brillouin
bidimensional. Cuando los polos de la fumtide Green de
superficie coinciden con los polos de la fumtide Green de
volumen hablamos de un estado resonante, en caso contraric
hablamos de un estado de superficie.

Nuestros resultados se muestran en la Fig. 4, donde po-
. . . demos ver seis estados de superficie etiqguetados &msmo
f A >_( v |\_/| i I‘ E<,...,ES5 y seis estados resonantes etiquetados dorho
Er2, ..., Er6. De manera general se puede observar que la
formay dimensiones de las bandas de volumen proyectas que
FIGURA 4. Estructura de bandas de volumen proyectadas calculage e reportando concuerdan cualitativamente con los re-
das con el ratodo SGFM. L.o_snculos ®lidos y blancos represen- “sultados obtenidos en Ref. 19. Las cardsteas de estos
tan los estados de superficie y los estados resonantes, respectiva- .
mente. El nivel de Fermi se encuentra en el origen. estados Ia§ mostramos en las Tablas | y Il, respectivamen-
te. En la primer columna mostramos el estado, en la segunda
columna mostramos el valor del vector de onda donde se lo-
3. Resultados y discugin caliza el estado en unidades [d€'a], en la tercera columna
mostramos el valor de su ena&a@btenida por @todos téri-
€0S Etesrico), €N unidades déV], en la siguiente columna
mostramos el valor de su enagbtenida en nuestr@lcu-
lo Exc en unidades d&V], y finalmente, en ldiltima co-
lumna mostramos el tipo de simigtide las funciones de on-
da que contribuyen al estado de acuerdo con nueatcolo

N

3.1. Superficie (001)

En esta superficie lostomos son equivalentes y forman una
estructura cuadrada simple, en donde la distancia aitre
mos se da erétminos del paametro de red. La distancia
entre planos paralelos é5/2)a, la distancia entre primeros
vecinos eg1/v/2)a y entre segundos vecinos @s (SFQvc)-

Los vectores primitivos de esta superficie son de laforma Antes de describir las caradisticas de cada uno de los
estados calculados en nuestro trabajo, es conveniente especi
a1 = %(1, 1), iy = %(1’ —1). ficar las siguientes convenciones:
= Siun estado es el resultado de la hibridaaile los or-
bitales abmicosp,. + p, + p., por simplificacon, di-
remos que el tipo de siméirde las funciones de onda
- 2 - 2 ue contribuyen al estado gs
b= (1L1),  by=2l(1,-1). q y B

a a

Por lo tanto, los vectores de la redinmu:)ca51 y 52 son

) » Siun estado es el resultado de la hibriaaile los or-
Con la ayuda dp estos vectores se construye la prime-  pitales AbDMICOSdyy+ dyot dept dyr_y2 + dgor_yo,
ra zona de Brillouin bidimensional que se muestra en la por simplificacon, diremos que el tipo de simitrde

Fig. 3 [6,16,17]. Es importante resaltar que en la superficie |35 funciones de onda que contribuyen al estadb es

Rev. Mex. 5. 52 (6) (2006) 534-539
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presente artulo son los estados de superfiEis3, Est, Es5,
TaBLE |. Estados de superficie del Ca(001). En la primera columnaEs6 y los estados resonantesl, Er2,.. ., Er6.

mostramos el estado de superficie, en la segunda columna el vector

de onda donde se localiza el estado, en la tercera columna el val@.3. Superficie (110)

de su energ obtenida por @todos téricos, en la siguiente colum- o
na mostramos el valor de su erier@btenida en nuestrdlculo En la superficie (110) lo&tomos forman una estructura rec-

y finalmente en lailtima columna mostramos el tipo de simatr  tangular de anch¢l/v/2)a y de largoa, la distancia entre
de las funciones de onda que contribuyen al estado de acuerdo cquianos paralelos €4 /+/2)a. La distancia entre primeros ve-

nuestro élculo. cinos eg1/+/2)a, entre segundos vecinosesEn el lengua-
Es k(r/a)  Ewrco(€V) Enc (eV) SEOve je del nmétodo SGFM, el l':lr_ner_o_ de capas (amica§ necesa-
Eal 0,0) ~0.40 [19] 0428 S gzsdggra reproducir la periodicidad en la superficie fcc(110)
= (1,1) —1.222[19]  -0.972 $, Pz day Los vectores primitivos de esta superficie son de la forma
ES3 (1,1) 1.81 S, Dz, day a
Est (1.85,0.15) 105 doyg2y2,py @ =a(1,0), a@= 5(0’ v2).
ES (1.7,0) 0.18 d Por lo tanto, los vectores de la red'umocagl y 52 son
E (2,0) 0.79 dy2_ 2 R o . o
bi="(1,00, bo=2" (oﬁ)
a a
TABLA Il. Estados resonantes del Ca(001) Es importante resaltar que en la superficie de esta direc-
Er k(x) Exc (V) SFOve cion cristalogafica se presentan dos interacciones a primeros
Erl 0404 0.22 y vecinos de las doce que se presentan en el volumen y tene-
' (0.4,0.4) : 510322 —r2 mos dos segundos vecinos de las seis que se presentan en el
Er2 (067 06) 0.455 S, d322—7‘2 Volumen
Er3 (1.25,0.75) 1.81 Sydy2_y2
Er4 (1.9,0.1) 0.455 8, 2y
Er5 (0.7,0) 0.085 s,d
Er6 (1.5,0) 1.339 s,d
/\Yf.‘. A
Y S
a— > /\'
I by ‘
v -
FIGURA 5. Primera zona de Brillouin bidimensional para la estruc-
tura fcc(110), dondg Y| = n/ay |T X| = 7v2/a.
= Si un estado es el resultado de la hibridacde los
orbitales abmicosp,+ p,+ dgy+ dy., por simplifica- v >
cion, diremos que el tipo de sim&rde las funciones = - = - =
. r X S Y r
de onda que contribuyen al estad@gg, dyy -, €tC.
%

Los estados calulados en el presente trabajo para @lsyra 6. Estructura de bandas de volumen proyectadas calcula-
Ca(001)Esl y E<2, han sido reportados en la literatura y ob- gas con el ratodo SGFM. Losicculos $lidos y blancos represen-
tenemos que nuestros resultados concuerdan aceptablemeiie los estados de superficie y los estados resonantes, respectiva-
con los valores publicados. Los nuevos estados hallados enmknte. El nivel de Fermi se encuentra en el origen.
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Erl, Er2, ..., Er5, los cuales no han sido reportados en la

literatura. Las caractisticas de los estados calculados las
mostramos en las tablas Il y IV. Los estados calculados en el

TABLA Ill. Estados de superficie del Ca(110).

Es k(%) Enc (¢V) SFQw presente trabajo para el Ca(110) no han sido reportados en la
Esl (1.414, 0) —0.068 s literatura.
EQ (1.414,0) 2.176 d
Es3 (1.3435,1) 0.68 P, dzo 4. Conclusiones
Est (0,1) 2.244 Py, d _ ) _ _
Es (0.91,1) 2.9376 pyrd Se ha estudl_ado Ie} gstructura elénica del c_a_1IC|o en las d_l-
Es 0.1) 5 7o . rec_mones.cnstaloglflcas (001) y gllO). Utilizamos hamil-
’ tonianos tipo Slater-Koster, con ganetros que reproducen
adecuadamente la estructura elegita. Para describir la su-
TABLE IV. Estados resonantes del Ca(110). perficie utilizamos el ratodo de acoplamiento de las funcio-
= nes de Green. A partir del alisis de los estados de superficie
Er k(%) Enc (eV) SFQue y los estados resonantes reportamos:
Erl (0.707,0) 0.612 s,d,po Un catilogo de estados de superficie y estados resonan-
Er2 (0.49,0) 2.7336 s,d tes para el calcio, en las direcciones cristeifigas (001) y
Er3 (1.414,1) 2516 8, Doy Dy, d (110) en los guales el tipo de simietde las funciones dp on-
Erd (0.989, 1) 1.292 < od da que contribuyen a estos estados presentan una hibrdaci
.989, : s Ds
s — p cond, tal como puede observarse en las Tablas I-IV.
Er5 (0,0.7) 0.748 s,p,d
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