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Introducao: do solido a superficie

https://sites.ifi.unicamp.br/asiervo/
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Why surface is so important?

Innumerous applications in physics, chemistry, engineering, biology, etc ...

It is also a laboratory for the
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e FOIFGW Nanoscience is surface science |

Surface atoms versus bulk atoms in a nanoparticle: |3 - (L-2D)3

L3
D = atomic diameter ~ 0.2nm
f . L fraction at surface
,-’( l_,,-’ _____________________________________
- B 1000 nm 0001 ~0.1%
{ 100 nm 0012 ~1.2%
e 10 nm 0.115 ~ 11.5%
< L-eb 1 nm 0.784 ~ 78.4%

: 4

In this limit size matters a lot |
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* Heterogeneous catalysis: $3$ (petrochemistry, fertilizing, metallurgy (C,H,, NH;, H,50,)
d Tribology and friction: bearings, brakes, lubricants, antistatic coatings, wetting

° Optics: anti-reflective coatings

* Energy: new generation of solar cells, batteries

 Homo and heteroepitaxial growth: new materials

 Semiconductor electronics: transistors, contact resistance

* Data storage: magnetic thin films, GMR, spintronics
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Revisao: Fisica do Estado Solido

(a maior parte desta revisdao encontra-se no Cap. 2 Hofmann)
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0%
Sélido policristalino pode ser tipicamente formado o°°:°°o°°
O L : ~ : o
por indmeros cristais com dimensdes muito G- °o°o°0:o°°°o°°
maiores que as distancias inter atdmicas. A ideia de b oo%oo°°o°:o
descrever um sdlido por unidades periddicas pode 00000 2L%0% %0
o 0%0
facilitar imensamente a descricao de um problema. .
0,20 Y000 Contorno de grao .
%0.2020,% 20 pusiges
= nia; + ngdg + ngas. 6 900 ~ Fede A

Microestrutura do Pd (100x)

A escolha da célula primitiva pode ser feita de inUmeras maneiras. A mais
tipica é conhecida como Célula de Wigner-Seitz.

A célula de Wigner-Seitz é definida com a regiao de pontos mais préoxima
a um determinado ponto da rede que qualquer outro naquela direcao.

@
.. E : I 4 L3
i D [
, N ® N [ .
a) Célula de uma rede cubica de corpo centrado (bcc). | | | |
b) Célula de uma rede cubica de face centrada (fcc).
c) e d) respectivas células de Wigner-Seitz das redes fcc e bec Construcao de uma célula de Wigner-Sietz. (fonte: wikipedia)
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Um cristal pode ser descrito por 14 diferentes redes de Bravais possiveis . Este pode conter apenas um atomo na célula
unitaria, o qual se repete; ou por milhares de atomos, em por exemplo uma proteina, que ser repete.
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Um grande ndmero de experimentos de espalhamento permitem sondar a rede periddica. Em particular experimentos
de difracdo com diferentes particulas (fétons, elétrons, ions, etc). Neste sentido é razodvel definir uma rede que esteja
ligada com a transformada de Fourier da rede real: a rede reciproca.
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Um grande ndmero de experimentos de espalhamento permitem sondar a rede periddica. Em particular experimentos

de difracdo com diferentes particulas (fétons, elétrons, ions, etc). Neste sentido é razodvel definir uma rede que esteja
ligada com a transformada de Fourier da rede real: a rede reciproca.

A rede reciproca é definida por um conjunto de vetores G que descrevem as ondas com a periodicidade da rede de
Bravais. G da rede reciproca de Bravais esta relacionado com R da rede real pela relagao:

eiG(riR) — iGr ou ciGR — 1
R = niay; + nods + Ngas. G = -'n.lbl + "H.ng + "n-gbg
Ao X a: az X a a; X a -
by = 2727 by = 27— 2~ by = 21—~ 2 a,-b; = 270;;
aj - (3.2 X a;_»,) aj - (ag X ag) aj - (ag X 33) J J

O conceito de rede reciproca nos permite escrever muito problemas de fisica do estado sdélido usando a simetria do
cristal. Esta é por exemplo a ideia da fungao de Block (uma funcdao com a periodicidade da rede que descreve, por
exemplo, funcdo de onda do sdlido, a densidade de estados, carga, e outras propriedades do material).
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Tomemos como exemplo uma rede periddica 1-D onde queremos descrever a densidade de cargas p.

. a o a o a o d ° p(x) = plxr + na).

. g ,\ ‘s . 2 N Ji(n?2 x
Sendo a densidade periddica, podemos escrevé-la como uma série de Fourier (o = 7”) p(;l.) — Zn pn,ﬁzs(n m/a) ‘)

p(I‘) — P(I‘ —+ R) - ,O(I‘) = ZG pGeiG'r

Em 3-D o problema equivalente sera :

Escrever esta série no caso de um sélido real pode nao ser trivial. Mas em muitos casos, poucos termos da série sao
suficientes para escrever com boa precisdo a série. (Veremos isto adiantes para o caso do Modelo de sélidos covalentes).

Em especial, podemos descrever todas as propriedades da rede reciproca em uma unidade primitiva
neste espaco reciproco. Esta tem particular importancia para a descricao de problemas eletrénicos e
vibracionais, ela é o equivalente da célula de Wigner-Seitz na rede reciproca e é conhecida como

Primeira Zona de Brillouin.
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Em conexao ao tépico desta disciplina, Indices de Miller sdao utilizados para definir uma direcdo cristalografica, planos atémicos,
ou orientacdao de uma superficie.

0 plano com indices (h,k, /) é definido como aquele perpendicular ao vetor /1b1 + kbo + [bs

Encontramos o indice h, k, | simplesmente com 1/x onde x é a distancia no espaco real onde o plano intercepta o eixo. Este
resultado é trivial para células cubicas pois o plano (h,k,l) também sera perpendicularh__a1 + ]4;32 + 133

" ay

(1,1,0) (1,1,1)

Defini¢oes para indice de Miller no espago real e reciproco

(h; k: Z) ou (hkl) ou (h . kl) ou (h];[) ‘ indices de Miller indicando dire¢do no espago

reciproco ou superficie perpendicular a esta direcao

{h kl} ‘ Familia de planos equivalentes. Para um cristal cibico {100} é a familia de planos equivalente a
(100),(010),(001),(-100),(0-10),(00-1).

[Z"}’ﬂ,ﬂ,] ‘ Direcdo no espaco real, dado por /al+ma2+na3

OO Familia de planos equivalentes no espaco real. Para um cristal cubico <100> é a familia de planos
< 1) — equivalente a [100],[010],[001],[-100],[0-10],[00-1].

(hk?l) ‘ Redes hexagois usam 4 indices onde o Gltimo [ indicaovetorc e ¢ = —U?.. + k)
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Primeira consequéncia de uma superficie: Quebra da periodicidade translacional na diregdao perpendicular a superficie. Algo
mais drastico ainda pode ocorrer: relaxagoes e reconstrugoes.

A superficie pode ser vista como um perfeito sistema periddico 2-D, no entanto, raramente podemos ignorar a influéncia do
volume. Veremos mais adiante exemplos para estes casos em metais, oxidos, e sistemas lamelares ou cristais de van der Walls.

llustremos o caso de uma superficie fcc.

(0)

a 0 a 1 a 1
3_1—5 1 aQ—E 0 8_3—5 1
1 1 0
1 —1
a ’ a
81—83—5 1 82281—8225 1
0 0

Esta construcao é suficiente se queremos descrever apenas os atomos da 12 camada. Ela é formada neste caso por um unico
atomo. Mas insuficiente para descrever os atomos das camadas inferiores, teriamos que inclui-los na base.

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies Abner de Siervo 2s/2018 12
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a) Construcdo da rede reciproca da superficie (001) fcc.

b) Construcao da rede reciproca de volume de uma rede fcc. Note que ela é idéntica a rede real becc. O plano em cinza serd
mostrado adiante na discussao.

c) Projecdo da rede visto de cima.

Usando a definicdao de rede reciproca:

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies Abner de Siervo 2s/2018 13
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0 : . . . o a ~ .
R E um vetor perpendicular a superficie de interesse (direcao z!). No entanto este ndo deve ser utilizado como
1 indice de Miller. No caso dos indices de Miller o vetor perpendicular a (001) sera (110).

Para projetar os vetores da rede reciproca na superficie de interesse, subtraimos a componente que é perpendicular a
superficie de cada um deles.

b c
o [ -1 . ~1 o [ —1 (b) (c)
by —(b;-n)n =— 1 -1 0 = — 1 "
a 1
0 /
[ [ N,
2T 2w L“
by—(by-njn=—| =1 |. by—(byg-nn=—| 1
@\ g “\ 0 - '

Note: Os dois primeiros sao um oposto ao outro e o terceiro perpendiculares a eles. Obtemos com isto dois vetores
independentes para descrever a superficie da rede reciproca.

=
—_

|
2|
— =
— o
= o O

Importe: Note que podemos obter no espaco real a rede da superficie, apenas pegando um plano de
atomos da rede de Bravais. No entanto, para obter a rede reciproca de superficies, precisamos
projetar a rede reciproca na superficie (e nao apenas pegar um plano!)
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Para a rede reciproca a projecao é necessaria pois a periodicidade na direcdo perpendicular a superficie é perdida e
portanto o nimero quantico k perpendicular a superficie perde o sentido. Nao importa qual o valor de k nesta direcao,
somente as componentes iniciais do valor de k paralelo a superficie manterao o significado.

surface Brillouin

Zone
b X —E X ;

M N

Note que obtemos b’1 (da superficie) projetando b3 (volume). Se o valor de k perpendicular a superficie é irrelevante, entao
cada ponto da rede reciproca que difere de b1 é totalmente equivalente. De fato, note que os pontos (volume) quando
projetados nas linhas tracejadas (superficie da zona de Brillouin) sdo conectados por b’1.

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies Abner de Siervo 2s/2018 15



A : ~ - N
w¥ 0 IFGW Consideragoes sobre relaxag¢ao e reconstrugao

UNICAMP  * s da fitia Gleo Wastsghin

Todas as consideragdes até o momento foram que os atomos da superficie permanecem em suas posi¢coes de volume. Isto
tipicamente ndo é verdade. Ao formar a superficie a energia livre pode resultar em uma nova configuracao para os planos
atdmicos e posicdes dos atomos.

Relaxagdo (vertical / lateral) Reconstrugao

Dangling bonds

O
o o0
Normal relaxation
000000 0O
000000

000000

Lateral relaxation

As reconstrucdes podem ser muito complexas e dificeis de serem resolvidas!

“God made the bulk; surfaces were invented by the devil”
(Wolfgang Pauli)

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies Abner de Siervo 2s/2018 16
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Consideracoes sobre relaxacao e reconstrucao

Podemos observar os efeitos da reconstrucdao por experimentos de difra¢ao, ou diretamente medindo a densidade de carga
via STM. De fato, se fizermos uma transformada de Fourier da imagem STM iremos obter o equivalente de um experimento
de difragao.

Um dos maiores quebra-cabegas foi desvendar a estrutura do Si(111) (7x7).

»
.

o LA

.
-h s

DAS Model (Dimer Adatom Stacking fault)

-
-

Takayanagi K., Tanishiro Y., Takahashi S., Takahashi M. // Surf. Sci. 1985. V. 164. P. 367

Somente resolvido apds a invengao do STM em 1981 por
Rohrer & Binnig (IBM-Zurich) (Nobel Fisica 1986).

FFT-STM

LEED

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies
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A primeira aproximacdo para o tratamento da estrutura eletrénica de um sélido é considerar elétrons livre em uma caixa. Em
metais este modelo é uma aproximacao de primeira ordem. Negligenciamos as interacdes entre as particulas e assumindo que
o potencial se anula nas paredes da caixa.

i U(r) = AT 4 peter
U — ./ ) -
U(r) = E(r) Tene n

2m, 2m,

Hi(r) = —

2

(k% + k; + k?)

A condicdo de contorno onde a fun¢ao de onda é nula nas paredes da caixa leva aos seguintes valores possiveis para k.

k:r = %na‘-; Ny = 1 2 3
(1) o< sin by sin by sin k. 2 ky = Tny: -n,y — 1.2, 3: .

k. = %’Tl . =1,2,3,...,

Podemos ainda escolher condi¢des periddicas de contorno:

17(1.) - 17(‘1‘ Y, Z) — 17(11 + L Y, Z) — 17(11 Y+ L Z) — 17(11 Y,z + L) —) 17(1‘) X eir.k

., 2T .
A escolha das condi¢gdes de contorno nao afetam ,(”I o Mgy Mg = O 1 :|:2 :|:3
as propriedades obtidas (E(k), por exemplo). Isto k‘y = %ny; =0,41.£2. £3..
nao parece ser razoavel para descrever uma /‘J;: _ %nz; "le O +1. :|:2 :|:3 ....
quebra de simetria como a da superficie.
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Em um sélido real, o potencial ndo é zero ou constante, mas pode ser considerado periddico na maior parte dos casos, e
conhecemos a periodicidade. Isto faz toda a diferenca para resolver a equagao de Schrodinger.

Hi(r) = (— Rl vo U(r))d(r) = E(r) Sendo U(I‘) = U(I‘JrR)

Qme
A solugao para um problema com potencial peridédico é dado por uma funcao de onda periddica, a fun¢ao de Block.
Ui (r) = uy(r)e’®T

uk(r) = ug(r+R)

Uk (I') descreve uma propriedade, ex.: densidade de carga.
L-"f'_?k (]f‘) p— Uf-’k—l—G (]f‘) Funcdo de onda de Block tem a propriedade de nao mudar por um incremento de G.

Consequentemente: Fyx = Ey.q.

Uma consequéncia do potencial periddico é a fungao de onda que descreve o problema ser também periddica e todas
outras propriedades decorrentes também. Nada mais razoavel do que tratar todos os detalhes da estrutura eletrénica na
primeira zona de Brillouin.
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Voltando ao caso de elétrons em um metal, a primeira abordagem é considerar o potencial muito fraco e portanto, os elétrons
sdo quase livres.

Vejamos o caso de um arranjo 1D:

band 3

As linhas verdes descrevem solugao parabdlicas 2
Ve . .7 . ] —
(elétron livre), mas periddicas (G=2n/a). g i E,
© c
~ [4v]
> Qo
o
. ~ , . . o _
Se o potencial ndo é mais aproximadamente zero. < - @O k-1/a
Teremos U sendo descrito por uma série de Fourier: _ : . . . = k=n/a
©
S T Fo
_ G- o
U(r) - ZG UG&'? ' | . . . .
. . . . . k=0
first Brilloin zone

Assumindo um potencial suficientemente fraco para K a
Utilizar apenas o primeiro termo nao nulo da série,
a solucdo muda como o mostrado na figura pelas linhas pretas.

No caso de apenas U1 #0, as bandas abrem gaps proximos aos limites da 12 zona de Brillouin igual a duas vezes este primeiro
termo da série de Fourier. Para outros termos diferentes de zero, abriremos gaps em outros valores de k.
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N . L : o
=" FCiraw Potencial periodico: Modelo Tightly binding

UNICAMP  * s da fitia Gleo Wastsghin

Comecando a descricao primeiramente com elétrons livre, depois a inclusdao de um fraco potencial periddico. Em alguns
sistema é mais interessante uma outra abordagem, elétrons fortemente ligado/localizados!.

Comecando com orbitais atbmicos representando os &tomos que compdem o cristal. Depois construimos uma fungao
periddicas pela combinacdo linear destes orbitais atdbmicos. Este é o modelo tightly binding, que representa muito
bem sistema com ligagdes mais covalentes/direcionais ou elétrons localizados (exemplo, elétrons d em metais de

transicao).
hZVE
H, = — 5 + V(1) Hamiltoniano atémico com energias e fun¢do de onda dados por E e ¢,
m,

h? V?

h?v? ) hEvQ ] ]
Hy=—""+Y Vulr—R)= V) + Y V(e —R) =[] —
’ R

2m,

Se considerarmos que os atomos estao suficientemente “longes” um do outro, podemos usar as funcdes atdmicas para
calcular as autoenergias do sélido.

/C);(I‘)Hsogcﬁn(r)dr = /o;(r)Hafon(r)dr+/c5:(r)z,*(r)on(r)dr ~ F,

Nesta aproximacdo a segunda integral ird se anular pois a funcdo de onda se anula antes que v(r) do préximo atomo
seja significativo.
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De forma dbvia, vemos que a solucdo obtida nesta aproximacao também resolve a equacao de Schrodinger para o 4&tomo na
posicao R’, bastando reescrever apropriadamente o Hamiltoniano. Ou seja, para N atomos temos N niveis de energia E,,.
Se os atomos estdo longe, eles ndo interagem e as bandas de energia E,, ndo tem dispersdo, ou seja, sdo degeneradas.

Considerando alguma interacao que perturbe o “tight binding”

A funcdo de onda do sélido é uma combinacao linear das funcdes de onda que

f 1 3 [
v (I‘) - ﬁ XR: (.,qu(D(I‘ o R) descrevem cada atomo.

— § bn Gf’n Uma combinacao linear das autofuncdes atdmicas.

No exemplo, vamos considerar que ©o(r) estd muito deslocada das outras bandas e domina.

A escolha correta dos coeficientes C, ; nos levara a solugdo:

| 1 R .
U(r) = N E e Baoo(r —R)
'R
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Solugdo é normalizada e satisfaz a condigao de Block. f@'}(r + R’) — eik'Rf ’Q’L‘(I‘)
U(r+R') =
1

N Z e®Bopyr—R+R/) =
NR

1 kR_; k'(R._Rr) N /
—c' e' po(r— (R—R)) =
iNI g

L wy kR " kR’
—c' E e gp(r — RY) = ™ ().
J'NI an'

Agora podemos usar esta funcdo de onda para calcular a estrutura de banda do sélido: E(k).

Hot(r) = (Hy + 0(x)) (x) = E(K)(r).
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£ # LlFGw Potencial peridédico: Modelo Tightly binding

UNICAMP iretiutn de Fisica Glao Wstsghin Fisica Gleb Wataghin

Eof%( )b (r)dr + /(,ﬁg(r)v(r)@(r)dr = E(k)/qbg(r)@(r)dr.

1 ik-R. o
Substituindo na equacdo acima a funcdo de onda L Zﬁ Po(r
TN &
(1+ Z/C)D C)g T — ) IdeI‘)
R0
/|g*)0| r)u( errZ/oU r)v(r)oo(r — R)e™Rdr
R0
(14—2/0 CJoI‘— ) Ider)
R0

Portanto, uma expressao para a dispersdo da estrutura de banda sera:

— [ ool (r)v(r)dr ZR#OI Op(r ‘90( — R)cHdr

B(k) = E, —

Negligenciamos pois as funcdo s
localizadas nas posi¢cOes atdmicas.
-

Como a superposicao da fungdes de onda é pequena, consideramos apenas os primeiros vizinhos. Nesta aproximacao:

= — / |dol*(r)v(r)dr v(R) = —/gbg(r)z;(r)qﬁg(r — R)dr
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E(k)=E;— 56— 7(R)e*®

R+#0 .
v v ¥ v
“ : i ! i
s N - - WP k=0
I
F(k)=FEy—a —2vycoska z
£ 3 1
. . . - [
Menor energia em k=0 e maior energia da banda em 3 °
K=7/a < / / \ YV o-a-a-a-a-o -n/a Estado
e _k ..:_¢2U1 : I & . .. . kn/a  anti-
T 3 N N e — e ligante
gl\.’z‘/\/\Z‘/\ét/ inY EO
2n 0 2n 4An Ssla g
. first Brilloin zone . - \ ‘. .. '.. P < Fjstado
. - ligante
Caso 2-D (a) (b)

E(k) = Ey — a — y(e™= 4 o7that o pikya 4 pmikyay

= FE., —a —2y(cosk,a + cos k,a),

Sistema 2D quadrado onde no modelo tight-binding, consideramos apenas os primeiros
vizinhos (vermelho) interagindo com os orbitais do dtomo central (preto)
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W
-y HOIFGW Estrutura eletrénica na superficie

Usamos o modelo Tight-binding para descrever o volume. Vimos que a largura da banda depende do numero de vizinhos
considerados. Na superficie este numero/tipo de vizinhos é obviamente diferente!

Para uma visao qualitativa, podemos representar o que acontece na superficie pelo problema de uma particula proxima de
uma barreira do tipo degrau U,. Um degrau é uma regido de menos vizinhos que tipicamente aprisionam elétron.

5 — Uo
3 N
s <
inside 0 outside
.. ik ik 2m.E K, nimero real e portanto uma onda plana dentro do sélido
wilz) =e™" + Re " ki =) —5— .
Fi\~ z € K2 (onda que vai e onda que volta).
. . y — U, , . L L1
(R (g) — Tetho? o = \/2”16(5) o) Ko nimero imagindrio e portanto, fora do sélido a
' h solucao é uma exponencial decrescente.

Verificamos que a construcao da barreira ndo afeta a estrutura interna do material, por exemplo, o
|B| =1 - elétron ndo sai do sélido. No entanto, temos agora uma onda evanescente que se estende para o
vacuo. Esta serd importante para permitir experimentos de STM.
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Ao invés de olhar o problema simplista de uma funcao de onda se propagando entre o volume e a superficie, podemos olhar
como a densidade de carga reage a criagao de uma superficie.

Jellium model: elétrons em um metal sob acao de um densidade de carga positiva e uniforme terminado na superficie.

_ Oscilagdes de Fridel
Densidade de carga decresce préoximo da superficie e sai n.(r)= {7?, =<0 Oscilagdes da densidade de carga
em dire¢do do vacuo. " 0, z>0 que se rearranjam para minimizar
aenergia. A=mn/KF
No entanto a formag¢ao de um dipolo elétrico apontando
na direcao perpendicular a superficie impede que os /

elétrons saiam livres para o vacuo. Veremos adiante que
este dipolo contribui para a fungao trabalho do material .

positive
05} background

dipole layer

electron de

-1.0 -0.5 0.0 0.5
distance normal to the surface (Fermi wavelengths)

0.0

OscilacOes de Fridel observadas em STM (Superficie de Cu).

httez//www.sc.ehu.es/waeorcoi/nanolab/surface states at vicinal surfac.htm
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¥ #OIFGW Estrutura eletrdnica na superficie: estados local. de superficie

iretiutn de Fisica Glao Wstsghin

Ao criar a superficie, perdemos a simetria translacional nesta dire¢cdo, mas ainda temos uma periodicidade no plano. Esta
nao é necessariamente a mesma do volume devido a reconstrucdes.

. Um estado do volume propagando para a superficie, ndo é como um elétron que

/ ik-r . . ;.

’qf'k(r) =e uk(r) > encontra uma barreira de potencial, mas podemos olhar para o superficie como
assim fosse, em primeira aproximacao.

Consideramos a possibilidade de um k’=k,.. k,. (k. ) com um termo
complexo na dire¢ao z. Com isto teremos uma solu¢ao que oscila para dentro
do cristal, mas decai na superficie. O estado ndao conseguird penetrar dentro
do cristal porque ele ndao deve existir I3, desta forma, teremos um estado

) 4y confinado a superficie.

vacuum

crystal E

Bulk

Conduction Fig. 1 A cartoon dispersion of a topological
% Surface insulator, showing Dirac dispersing surface
j| Re¥ volume sites States states lying in the bulk band gap.

k
A /\ k Bulk http://hoffman.physics.harvard.edu/materials/
% Valence Topological.php
| Band

surface states

4

\/ z

Maiores detalhes: Hifner (cap.8) ; Hofmann (Cap. 8)
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