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RESUMEN

En este trabajo se estudiaron te6ricamente las propiedades electrénicas de la superficie semiconductora de germanio (Ge)
en su cara (111) y reconstruida 2x1 {Ge(111)-2x1). Para realizar este estudio se utiliz6 el modelo de Enlace Fuerie
semiempirico para cristales, el cual se adapt6 para estudiar superficies. La estructura de bandas obtenida para la superficie
se estudia en funcién de la reconstruccion atomica. Los resultados se comparan y discuten con otros resultados tedricos
y con medidas experimentales.

Palabras Clave: Enlace Fuerte, estructura electrénica, reconstruccion ardmica, superficies semiconductoras.

ABSTRACT

We study the electronic structure of the semiconductor surface of Germanium {Ge) in its face {111), which is reconstructed
2x1(Ge(111)-2x1). Forthis study we employ a Tight-Binding formalism, within a semiempirical approximation. The calculated
electronic band structure is described in terms of the atomic reconstruction of the suriace. The resulls are discussed and

compared with other theoretical results and experimental measurements.
Palabras Clave: Tight-Binding, electronic structure, atomic reconstruction, semiconductor surfaces.

INTRODUCCION

lestudio moderno de las superficies semiconductoras
comenz6 en 1947 con la construccién del transistor
deemisién de campo o FET en los Laboratorios Bell
-|por William Shockley, John Bardeen y Walter
Brattian. Inmediatamente después de este descubrimiento los
investigadores sc dieron cuenta de que ademds de las
propicdades volumétricas del cristal, también las de la
superficie jugaban un papel muy importanie en la
caracterizacién de estos dispositivos semiconductores. Por
otro lado, en 1957 se consolid6 la tecnotogia para producir
alto vacio (presiones inferiores a 10 torr). por Jo que se
desarrollaron varios métodos para obtener superficies
atémicas limpias como: crecimiento epitaxial molecular,
cortes mecdnicos, bombardeo i6nico, técnicas de
calentamiento, etc. En la actualidad, con la técnica de Ultra
Alto Vacfo (10" 1orr) se ha logrado producir superficies muy
limpiasen e laboratorio, y con laayudade las espectroscopias
de superficie (Electrones de Baja Energfa, de Auger, etc.) se

Nota: Articulo recibido el 11 de mayo del 2000.

ha logrado identificar a los dtomos presentes cn la superticie
del sélido. asi como sus posiciones atémicas. Por otra partc. ¢l
estudio teérico de la fisica de superficies no tendrfa cl nivel de
conocimiento actual sin Jaayuda de lascomputadoras modemas,
debido a que es necesano realizar una gran cantidad de cdlculos
muy complejos de las posiciones atémicas. propicdades
electrénicas, dpticas, etc,, que nos permilan tanta veriticar
como predecir las caracteristicas de estos sistcinas.

Un t6pico central en la fisica moderna de superficies es ¢l
desarrollo de un modelo que permita comprender cn forma
detallada la estructura electrénica de una superficie. En lu
parte teérica, el método general es similar al que s¢ cmnplea
para el substrato o volumen del cnstal: en esencia se utiliza
la aproximacién de un clectrén y se intenta resolver la
ecuacién de Schrodinger para cuando éste se encuentra ccrea
de la superficie. Una gran variedad de métodos aproximados
pueden entonces ser utilizados para que tomen cn cucnta ¢l
efecto de los demds electrones. El formalismo matemdtico
para estudiar las superficies es mas complicado respecto al
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del substrato o volumen, debido a que en la superficie sélo
existe simetria de traslacién en las direcciones del plano de la
superficie, mientras que en la direccién perpendicular a la
superficie la simetria se rompe al pasar del substrato al vacio.
Un cdlculo completo de la estructura electrénica de la
superficie requiere conocer las posiciones de los dtomos
debido a que se presenta relajacién o reconstruccién de la
superficie; y por lo tanto, los 4tomos son desplazados de las
posiciones que ellos ocuparian si el substrato del cristal se
truncara en dos partes.

La superficie de un sélido cristalino en el vacio se define
generalmente como las capas atémicas exteriores del sélido
cuyas posiciones atémicas difieren de las posiciones que
tendrian en el interior del substrato. La superficie puede estar
totalmente limpia o puede tener dtomos extrafios depositados
sobre ella (adsorbatos). Si la superficie estd limpia, las capas
atémicas superiores pudiesen estar reconstruidas o no. En
superficies no reconstruidas el ordenamiento atémico es
coherente con el del substrato, excepto por una variacién en la
separacién entre capas de la superficie; a este fenémeno se le
conoce como relajacién. En la reconstruccién, los dtomos de
las capas superficiales forman estructuras en las cuales los
4tomos no estdn en concordancia con los dtomos que forman el
substrato. La reconstruccién superficial puede ser una
consecuencia de una redistribucién de enlaces rotos en la
superficie. En estas condiciones los dtomos en la superficie se
agrupan en filas con separaciones alternativamente mayores y
menores que en el substrato; la creacién de una superficie
dejarfa enlaces no saturados que cuelgan hacia el espacio
exterior; a estos enlaces se Jes conoce como enlaces colgantes,
rotos o sueltos.

El germanio (Ge) ¢s un material muy importante y sus
principales usos son los siguieates: a) en transistores, b) en
ldmparas fosforescentes y fluorescentes, ¢) como
catalizadores, d) en cquipo épticoultrasensible, como son los
detectores infrarrojos, lentes de cdmaras y objetivos de
microscopios, etc. Dada su relevancia, vemos que es
importante estudiar las propiedades f(sicas de las superficies
de Ge, y como observaremos en el presente trabajo, el estudio
de la superficie del Ge(111)-2x] reconstruida ha sido un
tema que ha Jlamado la atencién de muchos investigadores
teéricos y experimentates™*®. Aunque ha habido un progreso
considerable, las propiedades de csta superficie alin no se
conocen detalladamente. Por su importancia tecnolégica.
en el presente (rabajo vamos a calcular la estruclura
clectrénica de 1a superficic en la cara (111) del Ge con una
reconstruccién 2x [ . Para Hevar a cabo dicha tarca, vamos a
utilizar ¢l métado de Enlacc Fucrte empleando una basc de
orbitales atémicos sp's*.

Los célculos obtenidos los analizaremos ¢en funcién de la
cstructura atédmica de! sistema y los vamos a comparar con la

estructura electrénica medida en los experimentos, y con otros
resultados teéricos. Uno de los objetivos de realizar cilculos de
la estructura de bandas del Ge(111)-2x 1. es comparar nuestros
resultados usando la aproximacién de Enlace Fuerie, con otros
resultados tedricos.

FormALISMO

Generalidades

En un cnstal perfecto e infinito los iones estan colocados en
un arreglo periédico, esto nos lleva a considerar el problema
de unelectrén sujeto aun potencial que tiene una periodicidad
igual a lade lared"), es decir. U(r + R) = U(r). para todos los
vectores R de la red. Como la escala de la periodicidad del
potencial U es aproximadamente 10" m, es esencial utilizar
la mec4nica cuédntica para conocer los efectos del potencial
sobre el electrén. El problema de un electrén en un sélido es
en realidad un problema de muchos electrones que se puede
simplificar si sustituimos el potencial debido a todos los
electrones, por un potencial efectivo U, (r)). que es el que
sentiria en promedio cada uno de los electrones debido a lIa
presencia del resto de ellos y de los iones. Si el arreglo de los
iones es periédico. también lo es U (r). Con est
simplificacién se puede escribir el hamiltoniano para cada
uno de los electrones del sistema de la forma:

ﬂZ
== V24U (r). (h

i 2m

donde el primer término del lado izquierdo corresponde a
energfa cinética y m, es la masa del clectirén. y el segundo
término corresponde a la energfa potencial.

En el caso del cristal infinito los estados propios de cada
electr6n toman la forma de una onda plana multiplicados por
una funci6n que tiene la misma periodicidad de lared: ¥ | (1
=e™u_, (r), en donde k es el vector de onda. y » un niimeru
natural. Aquf, la funcién u,, (r) tiene el mismo periodo que la
red, u,, (r+R) =u_ (r). El vector de onda k lo podemos ver
como un ndmero cudntico que caracteriza a la simetria de
traslacién del potencial periédico. Como resultado del teorema
de Bloch, el vector de onda k se puede restringir a la primera
zona de Brillouin. El fndice n que aparece en la funcién de
ondaesconsecuenciade que para una k dada tenemos muchas
soluciones a la ccuacién de Schrodinger. Por lo que 2 nos
proporciona un fndice de banda. Esto nos lleva a describir a
losniveles de energia de unelectrén en un potencial penédico
en términos de una familia de funciones continuas €n(K). cada
una con la periodicidad de la red reciproca. La informacién
contenida en estas funciones se conocc como la estructura de
bandas electrénicas del sélido. Para cada n. el conjunto de
niveles clectrénicos especificados por gn(k) se ilama pandu
de energia. A estafuncidn de onda se le conoce como funcion
de Bloch.
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Estados de superficie

Los dtomosen lasuperficie tienen un menor nimero de vecinos
que los que tienen los dtomos del substrato, y parte de los
enlaces quimicos que constituyen la superficie se rompen. La
creacién de la superficie tiene un costo energético, y
consecuentemente, la estructura de bandas electrénicas cerca
de la superficie difiere respecto a la del substrato. Muchos
efectos macroscépicos en las superficies estdn relacionados
con este cambio en la estructura electrénica, como la energfa
superficial y las fuerzas de adhesidn.

Dentro del plano de la superficie podemos ver que la simetria
de traslacién se conserva, mientras que en la direccién
perpendicular se rompe en la superficie. Las coordenadas del
cristal semiinfinito en los planos paralelos a la superficie del
cnstal estdn dadas por el vector r)), mientras que la coordenada
perpendicular la podemos denotar por r| . La funcién de onda
mds general para un electrén cuyos estados de energia estan
localizados cerca de la superficie tiene el cardcter de una
funcién de Bloch en el plano paralelo a la superficie, W (r)) r])
= u,, (r(|, r1) exp(ikj.r|), en donde k)| es un vector de onda
tarmbién paralelo a Ja superficie. La funcién de modulacién v,
(r)l, rL)tiene la periodicidad de la superficie, pero también
depende de r). Tomando en cuenta las condiciones de
periodicidad y el cambio en el potencial al pasar del cristal al
vacio, algunas soluciones a la ecuacién de Schrddinger son
funciones de Bloch estacionarias dentro dei cristal pero que
decaenexponencialmenteenel vaclo (Figura 1 (a)). Los niveles
de energia correspondientes no se ven muy diferentes respecto
a los estados del substrato del cristal. También se tienen
soluciones adicionales que esencialmente son ondas
estacionarias con una amplitud que tiene un decaimiento
exponencial tanto en el vacfocomoen el substrato y por lo tanto
se localizan enla vecindad de la superficie, como se muestra en
la Figura 1(b). Los valores propios de la energia E son reales
y caen dentro de la banda prohibida de Ia estructura electrénica
de bandas del substrato del cristal, ademés y no diverge para
valores muy grandes de r) &Y,

Reconstruccion de la superficie

Debido a |a ausencia de 4tomos vecinos en la parte superior
de una superficie, las fuerzas interatémicas en las capas
superiores se modifican considerablemente. Las condiciones
de equilibrio para los 4tomos en la superficie son diferentes
con respecto a las del substrato; por lo que las posiciones
atémicas se alteran, y en consecuencia no concuerdan con la
estructura del substrato; por (o que una superficie no consiste
en tan sélo truncar el substrato del cristal. La distorsién en Ja
estructura de la superficie va a depender del material, y ésta
va a ser diferente en metales y en semiconductores.

El Ge es un semiconductor ciibico que cristaliza con enlaces
tetraédricos, por lo que los enlaces tienen una direccin
preferente, Lacontribucién principal ala energfa superficial de

(a) Re¥
Cristal

Vacio

(b) ReV¥

>l

0

Figura 1. Parte real de la funcién de onda para un electrén Re{'V},
cuando (a) tenemos una funcién de Bloch estacionaria (Vi) que se
iguala con una funcién exponencial (Yo) que decae en el vacio. Y
cuando (b) tenemos una funcién de onda para un estado localizado en
la superficie (r) = 0).

un semiconductor es la energia necesaria para romper los
enlaces atémicos. Las superficies de cristales cibicos en fa
cara(111)se ven favorecidas energéticamente porquetienen la
menor densidad de enlaces que romper, comparadas con otras
caras. Por lo tanto, e] plano de corte natural para el cristal del
Ge es la superficie (111). Si las capas exteriores de dtomos de
la superficie se mueven iunicamente en una direccién r|.
decimos que tenemos una relajacion. En este caso. la red
paralela al plano es periédica y tiene el mismo periodo que
tendrfa la proyeccién de la celda unitaria del substrato en la
superficie del cristal. Se pueden tener cambios mas draméticos
en la estructura de la superficie si los 4tomos ademds se
mueven en las direcciones paralelas a la superficie. Como
resultadocambiael periodo de lared en el plano de la superticie
y la celda unitana tiene diferentes dimensiones respecto a la
celda unitaria del substrato proyectada sobre la superficic. A
este tipo de cambios en las posiciones atémicas sc le conoce
como reconstruccion. En la Figura 2 se muestra un modelo de
reconstruccién que se ha encontrado para la superficic
Ge(111)-2216849 105 ftomos de Ge en la superficic se
acomodan de manera tal que los enlaces colganies de los
4tomos vecinos forman cadenas en zigzag. Los dlomos de las
capas adyacentes cambian sus posiciones, y también participan
enlareconstruccién. Célculos realizados usando latéenicade
Dinémica Molecular Cuéntica muestran que eslc cambio ¢cn
las posiciones atémicas cumple con los requerimicnios de
minimizar la energfa total respecto a otras configuraciones
atémicas™'®,

Nuestro propésito en este trabajo es encontrar la estructura
electrénica de la superficie reconstruida del Ge(l11)-2x1.
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gran medida a las propiedades que nos
interesan del material. como ¢y la
conductividad o la respuesta dptica.
Consideraremos unicamente los clectrones
de valencia, y por lo tanto. para construir las
funciones de Bloch. tomaremos dnicamente
el conjunto finito de orbitales atdmicos
correspondiente a estos electrones
Supondremos que Jos niicleos y laselectrones
mis ligados permanecen fijos. Es decir. n va
atomar todos los nimeros cudnticos posibles
de los orbitales alémicos ocupados por
ejectrones de valencia. Con estos orbitales
atémicos construyamos las funciones de
Bloch. Finalmente. paraun valor de k dado
tenemos que la funciénde ondadel electrén
se construye como la combinacion lincal
de todas las funciones de¢ Bloch
correspondientes a cada uno de los orbitales
atémicos de los electrones de valencia.

Figura 2. Modelo de la reconstruccién atémica de la superficie Ge(111)-2x1, Los I6bulos etiquetados
con B, y B, son orbitales con cardcter P. Como podemos observar, a lo largo del eje X tenemos
cadenas de 4tomos etiquetados con “1%, con orbitales colgantes ocupados, y con dtomos

etiquetados con “2* que tienen orbitales colgantes desocupados.

Dadas las caracterfsticas de esta superficie, vamos a utilizar
elmétodo de Enlace Fuerte, el cual describiremos brevemente
a continuacién:

Método de Enlace Fuerte

Uno de los métodos mis usados en la teoria de bandas
electrénicas en sélidos es el de Enlace Fuerte (Tight
Binding)"%. Este método originalmente fue propuesto por
Bloch, y consiste en llevar a cabo combinaciones lineales de
los orbitales atémicos de tos electrones que pertenecen a los
dtomos que forman al cristal.

Consideremos orbilales atémicos , (r - R,) localizadosen los
dtlomos en la posiciones R y con nimeros cudnticos
simbolizados por el subfndice n. Para cada » podemos construir
funciones de Bloch tomando como funciones periédicas a los
orbitales atémicos, de la siguiente manera:

0, (k, 1) ’le Yexp (ik-R) x, (r - R). ©)
N

donde lasuma se realiza sobre todos los dlomos con posiciones
cquivalentes dentro de cada una de las N celdas unitarias
del cristal.

Podemos obtener soluciones considerando lo siguiente: los
clectrones que estdn muy cerca de los ndcleos atémicos no se
lornardn en cuenta, ya que su energia potencial no contribuye en

Por construccidn los orbitales alémicos
X, (r-R,) sonortogonales entre sisiempre
y cuando pertenezcan al mismo dlomo.
Sin embargo, esto no sucede cuando dox
orbitales pertenecen a dos dtomos
diferentes. Podemos eliminar esta dificultad gracias al (coremil
de Lodwin!*®, el cual nos permite construir nucvos “orbnales
atémicos” a partir de combinaciones lineales de los onginales.
que son ortogonales entre si, y que conservan la simetria de los
orbitales originales. Asumiremos que esto ya se hizo. y los
utilizarernos para calcular Ja funcidn de onda del elecirén, que
se construye de la manera siguiente:

Wk, r) =3, D¢, (k. R) =2, D expl(ik - R)x,(r-R). (3

nj

cony, (r-R)ahoralos orbitales ortogonales que sc construyeron
a parlir del teorema de Lodwin. St tenemos varios dtomos por
celda unitaria, vamos a usar diferentes sumas de Bloch para
cadaftomoen laceldaunitaria. Esdecir. n ademds de representar
los ndmeros cu4dnticos del orbital, también tiene un indice que
etiqueta al ndmero de 4iomo en la celda unitaria.

Sustituyamos la Ec. 3 en la ecuacidn de Schrodinger
independiente del iempo HY (k,ry=E (k)W (k. r).d¢c donde
se obtiene una combinacién lineal de ccuaciones para los
cocficientes D . de la forma

()
S'D,_explik - R) Hy, (r-R) = E, (K)).D, expik - R)y,, (r - R)).

md rad

Multiplicando a laecuacién anterior porel compicjo conjugado
de la funcién de Bloch ¢, "de la Ec. 3, ¢ integrando sobrc cl
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volumen que ocupa el cristal, obtenemos los siguientes
elementos de matriz:

()
1 .
H = <(p"IHI(p“>=ﬁ2exp (-ik*(R - R,))]x_ (r-R)Hy, (r-R)dr.
y 14

endonde se tom6 en cuenta lacondicién de ortogonalidad entre
los orbitales atémicos de Lowdin,

Jx; (r-R) %, (r-R)dr= 8,;8(R - R).

v

En las sumas de la Ec. 5, se estdn considerando todas las
interacciones entre los orbitales atémicos de todos los dtomos
que forman al cristal. Sin embargo, podemos restringimos a
lomar en cuenta s6lo aquellas interacciones entre 4tomos que
guardan una distancia de primeros vecinos, segundos o incluso
hasta terceros vecinos. En el caso de semiconductores cdbicos
se ha observado que considerando inicamente la interaccién a
primeros vecinos y una base correspondiente a los electrones
de valencia igual a sp’= (s, p, p, p.}, los resultados de la
estructura de bandas de valencia son muy cercanosalarealidad.
En este caso los cdlculos numéricos de )a estructura de bandas
son sencillos, ya que sélo nueve de los elementos de matriz,
definidos en la Ec. S, son independientes. Si consideramos
interacciones hasta segundos vecinos, los resultados que se
obtienen son muy buenos, pero el nimero de elementos de
matriz que son independientes crece a 23, lo que implica un
enorme trabajo numérico. El modelo sp* a primeros vecinos no
reproduce la brecha indirecta entre el mdximo de la banda de
valenciay el minimo de la banda de conduccién que se presenta
en la mayorfa de los semiconductores cibicos, como el Ge.
Para quc tos célculos sigan siendo sencillos vamos a aumentar
la ba»sc sp’ a una base exiendida sp’s”"= {s, p,. p,, p,. '}, ¥
consideremos nuevamente interacciones sélo a primeros
vecinos. Aqui s° es un orbital atémico excitado con simetria
esférica que repele a la banda de conduccién con energfa mids
baja. Ademds, supondremos que la interaccién entre dos
orbitales s’ es igual a cero; y que la unica interaccién no
despreciable del orbital s* es con orbitales tipo p de los dtomos
que son primeros vecinos. Con estas aproximaciones se obtienen
resultados muy satisfactorios con tan sélo 11 elementos de
matriz independientes.

Para encontrar los coeficientes D, de la combinacién lineal y
la relacién de dispersién entre la energia y el vector de onda
Kk, tenemos que encontrar las soluciones no triviales a la
siguiente ecuacién secular: DerlH_ (k. r)-E(k)§ 1=0.Y
para €sto lenemos que encontrar primero los elementos de
matriz de la Ec. 5, es decir, tenemos que realizar las integrales
de la Ec. 5, lo que puede ser una tarea diffcil de realizar
dependiendo de] hamiltoniano que estamos considerando.
Sin embargo, se le puede dar la vuelta al problema asignando

parametros a dichas integrales. Estos pardmetros se obtienen
generalmente ajustando las bandas de energia en ciertos
puntos k de alta simetria, a otros resultados de estructuras de
bandas experimentales o teéricos!®’. Cuando se ajustan
pardmetros en lugar de realizar las integrales el método se
conoce como semiempfrico.

En general, si n es el mimero de orbitales por cada uno de los
4tomos de la celda uniraria, y v es €l ndmero de 4tomos por
celda unitaria, entonces se tendrdn alo mas nxvraices diferentes
de laecuacién secular paracadadiferente valor de k. Las raices
de la ecuacién secular que tengan el valor mas pequenio
formardn la primera banda de energia, aquéllas con la segunda
energla mas baja, formardn la segunda banda. y asi
sucesivamente. En ciertos puntos de alta simetria las bandas de
energfa pueden estar degeneradas.

Estructura electrénica del cristal de Ge

Para calcular la estructura electrénica del Ge se desarrollaron
un conjunto de programas en lenguaje C++7!, Para comprobar
que nuestros programas trabajan correctamente vamos a calcular
la estructura electrénica del cristal de Ge utilizando una base
sp’, y una base sp’s”. También con este clculo se demostrar
la ventaja de la base sp’s” sobre la sp”.

La red espacial del germanio consiste en dos redes cibicas de
caras centradas interpenetradas, loque dalugar auna estructura
cristalina tipo diamante. Cada dtomo tiene cuatro vecinos mis
préximos y doce vecinos siguientes a los préximos. La distancia
a primeros vecinos en una red tipo diamante estd dada por

V3
lal = Tﬂ,

mientras que la constante de red del cristal de Ge es a = 5.658
A En la Tabla I se muestran los pardmetros que se utilizaron
en los elementos de matriz que se emplearon para el cdlculo de
la estructura electrénica.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

. La base sp’ reproduce correctamente los estados de energia

en la banda de valencia: sin embargo, en la banda de
conducci6n, los estados energéticos no reproducen lo
medido experimentaimente.

2. La base sp’s’ preserva los estados de ¢nergia de 12 banda de
valencia, reproduce exitosamente los estados energéticos
que se encuentran en la banda de conduccidén, y también
muestra correctamente la brecha indirecta del Ge.

En la Figura 3(a) se muestra la estructura electrénica del Ge
usando las bases sp’s” y sp?. Los datos obtenidos usando la base
sp’s’ coinciden con los resultados publicados por Volg y
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\

. el nimero de 4tomo de la celda y v el niimero de
[ Pardmetro Vﬂllol;’(eV), para Vall:;;;\’z;’?;m plano. El vector de posicién R, = 1 + T,
a hasesp's corresponde al p-ésimo 4tomo del plano vde la
celda unitaria localizada en r. Escnbamos el
(n=m=s). (R=0) -5.8800 -5.8800 vector de posicién del p-ésimo dtomo del plano
- v en sus componentes paralela y perpendicular
o a la superficie, R = r + T+ 1!. Los estados
(n=s, mgp"ﬁl.)”g')' (R=0) 2.1000 1.6100 electrbnicos estacionarios de la superficie se¢
pe py T pueden describir como funciones de Bloch @ (x).
t d l d
(n=m=s"), (R=0) 0 6.3900 en .dondt% q son vectores de opda de la re
E bidimensional recfproca en la primera zona de
” Brillouin. Escribamos a estas funciones de Bloch
pv .
(n=m=s), (R=d) 117900 -1.6950 en 2D x, () como:
P (6)
v l ~
(n=s. m=p,. p,. p,). (R=d) 23600 23664 X0 = = Lexpliar(e + Lo x-r- - 1)
V r
p
_ _ en donde My es el nimero de celdas unitarias de
(=P, Py Py 11=5). (R=0) -2.3600 "2.3664 superficie. Estas funciones de Bloch son
- conocidas como orbitales de plano. Con este
_ _ i conjunto de ecuaciones se explota la simetria
(n=p,, p,, P, m=s), (R=d) 1.0500 -0.8225 bidimensional del sisterna. Entonces la funcién
pos de ondadel electrénen funcién de estas funciones
de Bloch se obtiene como la combinacién lineal
(=P B, Py m=5). (R=0) 40700 28525 de las funciones de Bloch para cada uno de los
pro orbitales xfl’(r),
(n=s",m=p,. p,, p)). (R=d) 0 2.260
Y,y o r) =Z;d5‘ XL (E). N

Yabla I. Pacsmetros empiricos que se utilizan para generar los elementos de la matriz

hamiltoniana usando fa base sp™" y 5p°s* ), respectivamente.

colaboradores!®, mientras que los datos obtenidos utilizando la
base sp’ coinciden con los publicados por Harrinson', como se
muestra en la Figura 3(b). En la parte izquierda de la Figura
3(b) se presentan los valores calculados utilizando una base
sp’s’, 1a linea punteada muestra los valores experimentales,
Por lo que podemos concluir que la base sp's” reproduce de
manera mds aproximada a los valores experimentales que caen
dentro de la banda de valencia y conduccién, obteniendo asf la
brecha indirecta entre los puntos L y T del Ge. Por otro lado,
la gréfica de la derecha muestra que la base sp’ s6lo nos puede
dar una descripcidn cualitativa de las bandas. En conclusién la
base extendida sp’s” es mejor que la base sp’.

Método de Enlace Fuerte para superficies

El paso siguicnte ¢s adaptar la formulacidn de Enlace Fuerte
a las soperficics. Usemos la descripeién de la superficie en
términos de una red periédica bidimensional paralela al
plano de la super{icie y con celdas unitarias que se extienden
infinftamente cn dircecién perpendicular a la superficie.
Denotemos los veclores de esta red por vy los de la base de
los dtomos de cada celda unitaria por T,.cn donde p indica

cond’”, los coeficientes de la combinacién lineal.

Sustituyendo esta funcién de onda en la ecuacién
de Schrodinger con el hamiltoniano de un electrén encontramos
la ecuacién de valores propios,

Y (HE™(@) - B85, 5 ) 7" (q) =0. ()
wp'v
en donde los etementos de la matriz hamiltoniana son.
(D
HZ? (q) .-.—.Nln ;exp[-iq‘(r +T, TN, (C+ R X'+ R ).

con los elementos de matriz H,,, dados por
H,, (R, R)= [0} (x-R) Ho, (x - R)d:

Esto nos lleva en principio a resolver una matriz de orden
infinito; sin embargo. es posible aproximar la interaccidn sélo
a primeros vecinos, es decir. considerando que los elementos
de matriz son distintos de cero cuando v =\' v =y |, cuando
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Figura 3. (a) En el cuadro de la izquierda se muestran las bandas de energia calculadas utilizando la base sp's” para el Ge. En el cuadro que esta a
la derecha se muestra la estructura electrénica del Ge utilizando una base sp'. En esta figura se puede ver que [a brecha disminuye y la handa de
valencia no cambia considerablemente al usar la base extendida sp's”.(b) En la parte derecha se presentan las bandas de encrgia de! Ge publicadas
por Harrison'“'usando una base sp’. Mientras que en la parte izquierda se presentan las bandas de energia de} Ge publicadas por Volgy colaboradores
usando una base sp’s"'L.
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son primeros vecinos. Como la celda umitaria se extiende
infinitamente en la direccién perpendicular a la superficie,
debemos simular nuestro sistema compucesto de la superficie y
substrato por un nimero finito de planos conocido como placa.
l4mina o slab. Estos sistemas deben reproducir los efectos
causados por la superficie, asi como los del substrato. Hay dos
tipos diferentes de placas. aquéllas condos superficies separadas
por un mimero suficiente de planos atémicos con los dlomos en
sus posiciones dec substrato, ¢l ndmero de planos atémicos se
escoge de manera que no exista interaccién entre las dos
superficies. El segundo tipo de placa tiene una sola superficie
y algunos planos que simulan el subs(rato, en donde el dllimo
de ellos se fija o satura de manera que simulc el sistema. En este
trabajo sc utilizard el primer tipo de placa.

En la siguiente seccidén se calcula la estructura electrénica de
la superticic reconstruida del Ge(111)-2x1. Se va a utilizar ¢l
métodode Enlace Fuerte descrito enestaseccién. Los resultados
se van a comparar con las medidas experimentales y cdlculos
tedricos reportados con anterioridad.

ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL GE(111)-2x1

Modelo atémico de la superficie

La superficie (111) de) Ge muestra una reconstruccién (2x 1)
cuando se corla mecidnicamente a temperatura ambiente.
Aunque la naturalezade lareconstruccién (2x 1) esdesconocida,
un candidato posible es ]a geometrfa de cadenas con enlaces
T propucsta por Pandey'* para la superficie de Si(111)-2x1.
Este modelo se susienta cn medidas experimentales de
fotoemisiéon clectrénical” ", de

de los 4tomos se tomaron de losresultados tedricos de primeros
principios obtenidos por Takeuchi y colaboradores!™. y que
son similares alos calculados por Northrup y Cohen®. también
usando un méiodo de primeros principios. Esta reconstruccion
se caracteriza porla formacién de cadenasen zigzag alo largo
del eje X en la superlicie como se muestra en 1as Figuras 2y
4. Oura caracteristica importante de esta reconstruccion. es
que losdtomos enla superficie que forman la cadena muextran
un desplazamiento enire cllos de 0.264 A en la direccién
vertical o normal a la superficie. En el modelo de enlace n de
Pandey™ para Si(111)-2x1. y que es muy parecida a la de
Ge(111)-2x1, estos 4tomos que forman la cadena se
encontrarian alamisma altura. La longitud del enlace entre los
Atomos que forman a la cadena en la superficie es 5.351 A. la
cual es ligeramente menor que la longitud del enlace en cl
substrato 5.658 A. En las cuairo capas atémicas adyacentes a
la superficie también se encuentran desplazamientos atémicos
importantes respecto a las posiciones que guardarian los
dtomos en e substrato. Con las posiciones atémicas descritas
en el parrafo anterior. ahora vamos a calcular la estructura
electrénica correspondiente.

Como las energias de interaccién V.V V. VvV dela
Tablalseobtuvieron parael substrato. en la supecficie ulilizamos
lareglade HarrisonIpara encontrar los pardmeltros adccuados.
Es decir, los nuevos pardmetros se ajusian por la cantidad

iri?
d?

reffectancia dilerencial™, y de
expectroscopia de tunelaje™!, Por otro
lado. célculos teéricos de primeros
principios han cncontrado que este
modelo esenergéticamente favorable!>*),

Paramodclaralasuperficiedel Ge(111)-
2x1 vamos a considerar una ldmina de
24 capas atémicas. que conticne en total
48 dlomos de Ge, En el plano de la
superficie se toman condiciones a la
frontera periddicas. El espesor de la
ldmina eslo suficientemente grande para
desacoplarlos estados de superficie que
s¢ preseptan (anto en la parte superior
como en la inferior. En la Figura 4 se
tnucstra unavista trontal de la superficie,
y su celda unitaria quc contiene dos

Y[1T0}

d1omos de Ge por capa atémica.

Para calcolar los cstados de superficie
se utilizé el méiodo de Enlace Fuerte
conunabase de orbitales sp’s*, descrito

en el capftulo anterior. Las posiciones y "2, respectivamente,

Figura 4. Vista frontal de la superficie Ge(111)-2x1. La linea punteada muestra a la celda unitaria
de Ja superficie, cuyas dimensiones se encuentran en términos de la constante de red a del
substrato. Los dtomos en la superficie de la celda unitaria estin etiquetados con los simbolos "1™
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donde r es la distancia entre los 4tomos primeros vecinos de la
superficie reconstruida y
V3
d=—=a,
2 a

es la distancia entre dos 4tomos vecinos en el substrato.

Resultados y discusién

Los estados de superficie y la proyeccién de los estados del
substrato calculados teéricamente se presentan en la Figura 5.
En la estructura de bandas de la superficie Ge(111)-2x1
reconstruida encontramos que los estados de superficie
etiquetados con B, tienen un carécter P, es decir, son enlaces
colgantes caracterizados con un orbital tipo p en la direccién
normal a la superficie (z). Esta banda-también se caracteriza
por un enlace de cardcter n entre orbitales tipo P a lo largo de
las direcciones del plano XY. Por este motivo los estados de
enlace y antienlace entre los 4tomos 1 y 2 forman las cadenas
llamadas n (ver Figura 2). Estos estados B, y cuyo cardcter es
P, se encuentran localizados en el 4tomo etiquetado como 2
enlaFigura 2,y pertenecen a la primera capa de la superficie.
Labanda B, se encuentra por arriba del nivel de Fermi, y por
lo tanto, estd desocupada. En el punto I, 1a banda B, se
encuentra alrededor de 0.56 eV por arriba del méximo de
la banda de valencia, y alcanza su minimo en el punto de

alta simetria K y tiene un valor de 0.18 eV, que es ¢} tamaiio
de la brecha indirecta. Por otro lado, el méximo de B, se
encuentra alrededor del punto J* y tiene un valor de 0.9 eV.
Ademds, la dispersién que se observa entre los puntos K-F’
que corresponde en el espacio real a la direccién X, se debe
a que los electrones se pueden mover de manera més libre a
lo largo de los enlaces que forman las cadenas-m en la
superficie. Mientras que en la direccién J-K la dispersién es
mucho menor, y esto se debe a la poca interaccién de los
electrones que se encuentran en cadenas adyacentes, en la
direccién correspondiente a Y. Nétese que la distancia entre
cadenas adyacentes es del tamaiio

4ia>d.
2

Por debajo del nivel de Fermi, se encuentra una banda de
estados electrénicos de superficie etiquetada como B, que
también tienen cardcter P, y que se encuentran localizados en
los 4tomos etiquetados como *“1™ en la Figura 2. Esta banda B,
también se debe al enlace © entre los 4tomos que forman la
cadena. Se encuentra por debajo del nivel de Fermi, y por lo
tanto, estd ocupada. En el punto T, la banda ocupada B, se
localiza aproximadamente a2 0.69 eV por debajo del maximo de
la banda de valencia, y alcanza su minimo en el punto de alta
simetrfa J' y tiene un valor de —0.73 eV. Por otro lado. el

méximo de B se encuentra alrededor

”

Ge(l111)-2x1

Estados de bulto (gris)
Estados de superficie (regro)

del punto de alta simetria K y tiene un
K valor de -0.46 e¢V. Como podemos

observar en la Figura 5, la banda de
energfa B, muestra una dispersién menor

que la banda desocupada B,. En los
puntos de alta simetrfa J y K 1a banda cs
bastante plana. También podemos
observar que B, se mele en los estados
proyectados del substrato cuando se
acerca al punto T,

El minimo de la banda B, y el mdximo
de la banda Bl nos dan una brecha

directa en el punto de alta simetria K
de aproximadamente 0.65 eV.

Energia (eV)

Experimentalmente, usando técnicas
de reflectancia diferenciall'®,
espectroscopla de fotoemisién'' 'y de
espectroscopla de tunelaje!', para la
superficie Ge(111)-(2x1), se reportaron

valores de la brecha que van desde 0.45
) eV hasta 0.75 eV (de la referencia

Figura S. Estructura electrénica de la superficie Ge(111)-2x1 reconstruida. En el cuadro de la parte
izquierda se presentan las bandas de energfa entre los valores -10.0 eV a 2.0 V. Como las bandas B,
y B, muestran un cardcter P, se les conoce como estados energéticos . Mientras que a los estados
energéticos de la banda B,, por tener caracter S, se les llama estados 6. En el cuadro derecho se da una
vista de los estados de superficie en el rango de -2.0 a 2.0 eV. Como puede observarse, la banda de

energia B, muestra gran dispersién,

{10} ver la Tabla 5). Mientras que
otros célculos tedricos basados en
métodos de primeros principios
encontraron valores muy pequeiios de
la brecha, de aproximadamente 0.25
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eV® y de 0.56 eVP'. Estos célculos reéricos se basan en la
teoria de la funcional de la densidad, {a cual no describe de
manera adecuada estados electrénicos excitados, y por esto, la
brechaque se encuentra siempre estd subestimada. Sinembargo,
se puede corregir en una primera aproximacién. Se encontrd
que haciendo correcciones en la teoria de la funcional de la
densidad"®, 1a brecha que se obtiene de 0.67 eV es muy
parecida a la que nosotros calculamos (0.65 eV). En nuestros
célculos se encontré que la energia de Fermi (E;) es igual a
0.04 eV. Los célculos de primeros principios dan un valor de
0.1 eV, muy parecido al nuestro"®,

La banda de energia B, que encontramos muestra una
dispersién entre los puntos que vande I"aK, de 0.69eV, muy
cercano al valor calculado por Northrup y Cohen®!de 0.8 eV
y por Zhu y Louie!'). Mientras que la banda de energfa B, en
nuestros célculos presenta una dispersién mis pequefia, de
0.27 eV en los mismos puntos de simetrfa. La banda B, es
totaimente planade K aJl, y esto sedebe a las cadenas de 4tomos
que se forman a lo largo del ¢je X, y a que los electrones en las
diferentes cadenas (direccién Y) no interaccionan entre sf. A
los estados de superficie de las bandas B, y B, s¢ les llama
estados 7, por tener un fuerte cardcter de enlace y antienlace,
respectivamente, entre estados P, y P,

También de 1a Figura 5 se observa una banda de estados de
superficie etiquetada por B, que se encuentra por debajo del
nivel de Fermi a energfas entre 3.0y 4.0 eV, Estos estados se
deben principaimente al enlace entre los 4tomos de ta primera
capa atémica y la segunda. En particular, debido al enlace
entre el dtomo “2” y el dtomo “4”. A energfas mds bajas
también se encuentran estados de superficie etiquetados con
B, con el mismo origen ffsico. Los estados de superficie de la
banda B, también se presentan tanto en la superficie ideal del
Ge(111)-2x1 como en la superficie reconstruida. Muestran
un cardcter S, P, muy fuerte en las capas 4 y S, mientras que
en la superficie ideal su cardcter es P, P Por lo que el
proceso de reconstruccién al formar cadenas de dtomos a lo
largo de X cambia el cardcter de los estados de energfa en la
superficie reconstruida. Las bandas B,, y B, en la superficie
reconstruida muestran un carécter S, es decir, son estados de
superficie debido a enlaces de tipo ¢ de los 4tomos
involucrados en lareconstruccidn. A los estados de superficie
delasbandas B, y B por su cardcter S se les denomina estados
c.Labanda B se encuentraenunabrechaque estia—9.00eV
de la banda de valencia, entre los puntos I y J, Northrup y
Cohen'®, también en sus cdlculos encontraron a esta banda de
estados de superficie situada a —-8.00 eV. La dispersién de
esta banda es creciente y es de 1.00 eV. Estos estados
energéticos estdn asociados a los enlaces G entre los 4tomos
involucrados en la reconstruccién de la superficie.

Los resultados teéricos publicados por diferentes autores que
aplicaron e] mismo método (densidad funcional) no

coinciden®!®). Una sjwacién similar se presenta con los
resultados experimentales; por ejemplo. las medidas de
espectroscopia de fotoemisién hechos por Nicholls y sus
colaboradores!!y, muestran una banda ocupada altamente
dispersiva con un ancha de banda de 0.8 eV. en1anio que. F.
Solal y sus colaboradores"® midieron una dispersién de sélo
0.2 eV, cuyo valor es muy similar al que obtuvimos cn
nuestros resultados te6ricos de 0.27 eV, ver Figura 2 de la
referencia [15).

En conclusién, serfa necesario realizar més célculos y medidas
experimentales de otras propiedades fisicas como la pérdida de
energia de electrones, de reflectancia diferencial. etc.. para
poder aclarar cuil método de célculo estd mds cercano a la
realidad, y si el modelo te6rico propuesto corresponde 0 1o 2
la reconstruccién de esta superficie.

Densidad de estados

Otra cantidad importante en el andlisis de la estructura
electrénica de materiales es la densidad local de eslados de
superficie (DOS) por capa atémica v, que podemos definir para
cada plano del sistema comio:

P(E) = Y 122 (1P B (E - E(k). (10
npk

donde se suman sobre todos los puntos de la ZB de la superficie.
los orbitales n y los dtomos p de la celda unitaria. Usando Ia
funcién de onda definida por la ecvacién 6 encontramos que la
densidad de estados se puede reescribir en funcién de lox
coeficientes de la expansi6n lineal,

pr(E) < 3, 1d”"(K)F § (E - E(k)) (an
npk

que se obtienen al diagonalizar famatrizde laEc. 9. Finalmente.
la densidad de estados total dei sisterna serd igual a la sumi de
las densidades parciales por plano.

p(E) =).p* (). (12)

EnlaFigura 6. se grafic6 la densidad de estados total y para las
tres primeras capas atémicas de la superficie del Ge(11 1H-2x L
En las graficas se pueden ver claramente los estados de superticie
al comparar las densidades de los primeros planos con la
densidad total del sistema. En e! primer plano se observian
principalmente los estados dentro de la brecha asocindos a los
enlaces sueltos y las cadenas. Mientras nos alejumos de la
superficie estas estructuras desaparecen y la densidad de
estados se parece mas a la densidad de estados del bulto: esto
puede observarse claramente en la Figura 6. La contribucion
principal a la densidad de estados para las bandas de energia
etiquetadas con B, y B, estd dada por los dtomos d¢ [a primera.
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Ge(111)-2x1
Estados de Superficie (negro)
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Figura 6. Densidad de estados de superficie del Ge(111)-2x1 reconstruida. En el cuadro que estd mis a la izquierda se muestra |a estructura electrénica
de la superficie Ge(111)-2x1. Después se muestra la densidad de estados total del sistema. En los cuadros siguientes se muestra la densidad de estados
de la primera, segunda y tercera capas atémicas de la superficie reconstruida, respectivamente.

segunda y tercera capas atémicas, en ese orden. Esto confirma
que los estados energéticos que pertenecen a estas bandas son
estados de supetficie, porque estdn localizados en Jas primeras
capas atémicas.

CONCLUSIONES

En este trabajo se calculé la estructura electrénica de la
superficie Ge(111)-2x1 reconstruida. Para llevar a cabo esta
tarca, se adapté al problema de la superficie el método de
Enlace Fuerte con la aproximacién a primeros vecinos, usando
una base de orbitales atdmicos sp’s”’, en donde, s y s* son
orbitales con simetrfa esférica, s* es un orbital excitado, y los
orbitales p corresponden a los ndimeros cudnticos con ({=1).

Se calculé la estructura electrénica del cristal de Ge, y se
compararon los datos obtenidos con los resultados publicados
por otros autores. Un resultado importante que obtuvimos es
que la base sp’s” preserva los estados de energfa de la banda de
valencia, reproduce exitosamente los estados energéticos que
se encuentran en la banda de conduccién, y también muestra
correctamente la brecha indirecta del Ge.

En nuestro célculo de la estructura electrénica de la superficie
Ge(111)-2x1 reconstruida, se observé que en la brecha hay dos
bandas B, y B, debido a Ja reconstruccién, y la dispersion
calculada por nuestro modelo teérico de la banda de estados de
superficie B, con cardcter & coincide cualitativamente con la
dispersién observada experimentalmente por Nicholis!"".
Nuestros resultados, al igual que los obtenidos por Northrup y
Cohen®, predicen la existencia de una banda de estados de
superficie con carédcter S en una brecha dentro de la estructura
electrénica de labanda de valencia aproximadamente 29.0eV
abajo del miximo de la banda de valencia.

Un resultado importante que se obtuvo de nuestro modelo
tedrico es el tamaio de la brecha directa de la superficie
Ge(111)-2x1 reconstruida con un valor aproximado de 0.65
eV, que cae dentro del rango de valores (0.45, 0.75 eV)
reportados por otros autores que utilizaron técnicas
experimentales como la reflectancia diferencial, fotoemisién,
y espectroscopfa de tunelaje. Hace falta explorar tanto
tedricamente como experimentalmente las propiedades
ffsicas de la superficie Ge(111)-2x1 reconstruida para

iy
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€onocer con certeza su estructura atémica real y el método
teérico mas adecuado.

En resumen, la base sp*s”, hace posible el cdlculo con una
buena aproximacién, minimizando el mimero de pardmetros
empf{ricos que se requieren paracalcular la estructuraelectrénica
de la superficie Ge(]111)-2x1 reconstruida. Esto nos permite
conocer las propiedades fisicas de la superficie, y que podrian
utilizarse para el desarrollo de nuevas tecnologfas.
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