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Resumo

Os recentes avancgos nas técnicas experimentais [1] tem produzido novos materiais bidimensio-
nais interessantes. Um dos materiais mais promissores para aplicacdes fisicas e quimicas € o grafeno.
Essas estruturas tem sido amplamente estudadas e nessa onda de inovacgdo surge a figura de um novo
material semelhante ao grafeno: o siliceno. Este material tem atraido a aten¢do de muitos pesquisa-
dores devido a suas propriedades fisicas fundamentais como por exemplo ser um isolante topoldgico
e a sua facil integracdo com a atual tecnologia baseada em silicio. Defeitos em siliceno podem alterar
suas propriedades fisicas. Estudos teéricos mostram que siliceno com defeitos do tipo [2] Stone-Wales
torna-se semicondutor [3]. Um outro tipo de defeito que pode ocorrer em siliceno sdo os defeitos de
fronteiras de grao que também estdo presentes no grafeno e em silicio. A adsorcdo de dtomos em
siliceno pode alterar suas propriedades eletrOnicas tornando-o metélico, semimetélico ou semicon-
dutor, dependendo do tipo de atomo adsorvido [4]. No presente trabalho nos propomos a investigar
por meio de simulagdo computacional os efeitos da adsor¢do de ouro nas propriedades estruturais e
eletronicas de siliceno com defeitos do tipo Stone-Wales e de fronteiras [5] de grao. Nossos célcu-
los foram realizados utilizando a Teoria do Funcional da Densidade, como implementada no cédigo
computacional Openmx. Também investigamos o efeito da interac@o spin-6rbita [6] nesses sistemas.
Nossos resultados indicam que o dtomo de ouro prefere ocupar a regido de defeito indicando uma
possivel formacao de trilhas ou aglomerados de ouro ao longo dos defeitos [7] extensos. Observamos

estruturas metdlicas ou semicondutoras dependendo do sitio de adsor¢do do d&tomo de ouro.

Palavras-chave: eletronica, grafeno, siliceno, adsorventes, defeitos, Stone-Wales, fronteira de grao.
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Abstract

Recent advances in experimental [1] techniques have produced interesting new two-dimensional
materials. One of the most promising materials for chemical and physical applications is graphene,
which has been widely studied. Silicene, a counterpart of graphene, also has attracted the attention of
many researchers due to their fundamental physical properties (such as being a topological insulator)
and due to its easy integration to current silicon-based technology. Defects in silicene can change
their physical properties. Theoretical studies indicate that the silicene with [2] Stone-Wales defects
becomes semiconductor [3]. Another type of defect that may occur in silicene are grain boundaries
defects that are present in graphene and silicon. The adsorption of atoms in silicene can change its
electronic properties, for example, metallic, semi-metallic or semiconducting systems can be obser-
ved, depending on the type of adsorbed [4] atoms. In this dissertation we propose to investigate via
computational simulation the effects of adsorption of gold on the structural and electronic properties
of silicene with Stone-Wales defects and grain [5] boundaries. Our calculations were performed using
Density Functional Theory, as implemented in the Openmx code. We also investigated the effect of
the spin-orbit [6] interaction on these systems. Our results indicate that the gold atom prefers occupy
the defect [7] region indicating a possible formation of lines or clusters of gold atoms along the de-
fective regions. We also observe metallic or semiconducting structures depending on the adsorption

site of the gold atom.

Keywords: electronics, graphene, silicene, adsorbents, defects, Stone-Wales, grain boundary.
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1 Introducdo

Silicio [8, 9], do latim Silex ou em uma tradugdo livre "pedra dura", € o segundo elemento em
maior abundancia na crosta terrestre € embora nio seja encontrado de forma isolada(somente for-
mando compostos como por exemplo o quartzo da figura 1.1 b) compde cerca de 28% de toda ela.
As suas aplicacOes sdo as mais diversas como pode ser visto na figura 1.1, desde a producao de ligas
metdlicas até a aplicacdo em dispositivos eletronicos como transistores e diodos passando pela cons-
trucdo de células fotovoltdicas, materiais ceramicos para a construcao civil até os modernos isolantes
térmicos e actsticos como os aerogéis de didxido de silicio. O silicio € o elemento quimico de nu-
mero atomico 14 com massa atdmica 28 que a temperatura ambiente se encontra no estado sélido.
Pertencente ao grupo 14 da tabela periddica(ao qual também pertencem C, Ge, Sn e Pb), apresenta
valéncia 35%3p? e é o elemento mais estudado na histéria da eletronica compondo a base de toda a

nossa tecnologia desde a invengao do transistor [10].

e

Figura 1.1: Imagens retiradas da referéncia [10]. As figuras a) e c) sdo amostras de silicio policristalino com 99% de
pureza, a figura b) é uma pedra de Ametista, um tipo de quartzo formado por diéxido de silicio, as figuras d) e f) sdao
circuitos integrados a base de silicio e a figura e) uma célula fotovoltdica a base de silicio.
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O silicio permanece como a base da eletronica moderna e é de extrema importancia explorar ao
maximo o seu potencial. Em plena era da informacao as pesquisas em nanoeletronica estao direcio-
nando seus esfor¢os para o desenvolvimento, estudo e aplicacao de novos materiais que possam atuar
como nanodispositivos eficientes e além disso exercer multiplas fun¢des agregando suas proprieda-
des eletronicas, mecanicas, opticas e magnéticas. Um dos materiais mais promissores para aplica¢des
fisicas e quimicas € o grafeno. O grafeno € uma forma alotrépica do carbono constituida por uma
monocamada atdmica do grafite formando uma rede cristalina cujo arranjo € do tipo favo de mel [16]
em uma configuragdo planar. O grafeno apresenta em sua estrutura de bandas os chamados cones de
Dirac préximo ao nivel de Fermi. Um cone [19] de Dirac € uma estrutura caracterizada pelo cruza-
mento das bandas de valéncia e conducio no nivel de Fermi do sistema apresentando uma dispersao

linear em forma de cone. Isso leva a uma alta mobilidade eletronica.
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Figura 1.2: As figuras a) e c) foram retiradas das referéncias [26,27] e a figura b) retirada da referéncia [30]). Trabalhos
tedricos e experimentais respectivamente que discutem a estabilidade e a adsorcdo de d&tomos em siliceno.

O silicio vem sendo alvo de diversos estudos como os apresentados na figura 1.2 que estao inves-
tigando a estabilidade e as propriedades fisicas de planos semelhantes ao grafeno [11-13] que vem
sendo chamados na literatura de siliceno [14, 15]. Diferente do que ocorre no grafeno, no siliceno
observa-se que os dtomos das duas subredes que compdem o sistema formam uma configuragdo do
tipo trelica [17]. O siliceno [18] se comporta de forma semelhante ao grafeno no que se refere a
estrutura eletronica de bandas inclusive apresentando uma dispersao linear semelhante em torno dos

pontos K nos chamados cones de Dirac.
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Esse sistema apresenta um acoplamento spin-6rbita intrinseco muitas vezes maior que o obser-
vado no grafeno o que provoca a abertura de um pequeno gap de energia(da ordem de 2 meV) nesse
material mas que ainda € muito pequeno para viabilizar seu uso na eletronica e além disso hd uma in-
versdo da paridade das bandas pr6ximo ao nivel de Fermi caracterizando-o como um isolante [20-22]
topoldgico. Trabalhos experimentais [30], tem observado pedagos de siliceno epitaxialmente deposi-
tados em substratos de Ag e ZrBr, o que reforca a ideia de que sua sintese, assim como ocorreu com

o grafeno, possa ocorrer.

De forma generalizada os cristais nunca se apresentam livres da presenca de imperfeicdes o que
¢ de suma importincia para as propriedades fisicas desses cristais como por exemplo a mobilidade
eletronica e a resisténcia mecanica. A formacao de defeitos pode estar ligada a diversos fatores como
por exemplo o grau de solubilizagdo dos componentes em uma estrutura cristalina, os processos de
solidificacdo, de crescimento, perturbagcdes locais na energia do sistema durante situagdes transientes
onde existe certa mobilidade atdmica, a adi¢do de dtomos entre outros. De forma geral os defeitos
em estruturas cristalinas podem ser agrupados em dois grandes grupos: defeitos intrinsecos como por
exemplo os defeitos estruturais onde os dtomos de uma rede se reorganizam dando origem a regides
com diferentes estruturas cristalinas e defeitos extrinsecos que sdo aqueles devidos a0 meio ambiente
e as condi¢des de processamento ou em outras palavras sdo aqueles aderidos ao sistema como impu-
rezas dopantes e adsor¢des. Podem ser classificados quanto as mudancas que causam na geometria

dos cristais e quanto a dimensdo em que atuam.

Defeitos estruturais podem ser considerados erros no arranjo periddico e regular espacial dos
atomos em um sdlido cristalino e sdo de extrema importancia mesmo quando presentes em baixa
concentracdo. Podem corresponder a auséncia de um atomo em uma posi¢cdo que a principio deveria
estar ocupada no cristal, podem vir da presenca de um d4tomo em uma posicao que ndo pertence a es-
trutura cristalina [23] como por exemplo o espago vazio entre dois sitios da rede, podem compreender
regioes de um mesmo material com diferentes estruturas cristalinas como por exemplo acontece em
defeitos do tipo Stone-Wales [24, 25](formados por pares de pentdgonos e heptdgonos em uma rede
hexagonal) ou conter regides de diferentes orientacdes com a mesma estrutura cristalina como por

exemplo acontece nos defeitos do tipo fronteira de grao.

Uma fronteira de grao compreende a interface entre duas ou mais estruturas cristalinas em um
material policristalino como pode ser visto na figura 1.3. Elas foram observadas pela primeira vez
na superficie de grafite em 2002 por um grupo [30] experimental utilizando microscopia de tunela-
mento. Eles observaram que a conexao entre dois graos de diferentes orientagdes produzia uma série
de defeitos na fronteira entre eles, formados por uma repeticao de pares de pentdgonos e heptagonos
ao longo de uma linha. Esses defeitos também ja foram observados em grafeno e silicio. Trabalhos
recentes tem mostrado [32] que as fronteiras de grao em grafeno sdo regides mais favordveis a incor-

poracdo de impurezas do que no grafeno perfeito.
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Essas impurezas atuam modificando as propriedades estruturais e eletronicas das fronteiras. Exis-
tem evidéncias recentes de que defeitos estruturais em siliceno apresentam energia de formacao bem

menor do que em grafeno [31] e isso nos motiva a investigar o comportamento deles em siliceno.
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Figura 1.3: A imagem a) foi retirada da referéncia [30] e traz a comparacdo das imagens de STM experimental e tedrica
de fronteiras de grdo em superficie de grafite obtidas por Simonis e colaboradores em 2002. A imagem b) foi retirada da
referéncia [62] e traz um trabalho experimental de observagdo de fronteiras de grdo em superficie de grafeno. A imagem
¢) foi retirada da referéncia [32] e traz um estudo tedrico sobre a incorporacdo de B e N a fronteiras de grao do tipo
GB1(5-7), GB2(5-7) e GB(5-8).

A adsorg¢@o [33] € um processo de adesdo de atomos e/ou moléculas a superficie de sélidos que
depende de vdrios fatores entre os quais temperatura, pressdao e drea da superficie na qual se quer
adsorver. E possivel encontrar na literatura diversos trabalhos que discutem a adsor¢io de Au em gra-
feno como os apresentados na figura 1.4 e mostram sua promissora aplicacdo como adsorvente, o que
nos motiva a investigar as propriedades dessa adsor¢cdo em siliceno. A adsorcao de metais em siliceno
perfeito ja vem sendo discutida [27] na literatura e mostra que nessas estruturas os dtomos adsorventes
tendem a se acomodar de acordo com o seu raio atdmico e a sua valéncia. Atomos adsorventes com
raio atdbmico muito inferior ao do Si tendem a se acomodar no centro dos hexdgonos da rede ficando
distantes do plano do siliceno. Quando o raio atdmico € ligeiramente menor, eles tendem a ficar sobre
os atomos da rede, quando € muito maior tendem a se fixar sobre a ligag@o entre os dtomos de Si e
quando seus raios sdo ligeiramente maiores e eles possuem valéncia igual ou inferior a dois, tendem

a se acomodar no centro dos hexdgonos da rede ficando préximos ao plano do siliceno.
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a)

b)

Figura 1.4: A imagem a) foi retirada da referéncia [34], a imagem b) foi retirada da referéncia [33] e a imagem c) foi
retirada da referéncia [26]. Trabalhos tedricos que discutem a adsor¢do de Au em nanofitas de grafeno, folhas de grafeno
e a adsorcdo de B e N em siliceno com defeitos Stone-Wales respectivamente.

Motivados pelos fatos acima descritos, no presente trabalho nos propomos a investigar por meio
de simulagdo computacional os efeitos da adsor¢do de Au nas propriedades estruturais e eletronicas
de siliceno com defeitos do tipo Stone-Wales e de fronteiras de grdo. Nossos cdlculos foram reali-
zados utilizando a Teoria do Funcional da Densidade, como implementada no c6digo computacional
Openmx e também investigamos o efeito da interagdo spin-6rbita nesses sistemas. No capitulo 2 ire-
mos discutir toda a metodologia empregada no presente trabalho. Desde o tratamento quantico [35]
de sistemas de muitos corpos com a adocao da aproximag¢dao de Born-Oppenheimer [36] para o mo-
vimento nuclear, passando pela descricao da Teoria do Funcional da Densidade [37] no formalismo
de Kohn-Sham [38], pela inclusdo do efeito da interacdo spin-Orbita [39] até a implementacdo do
método pelo cédigo computacional Openmx [40]. No capitulo 3 iremos apresentar nossos resultados
em siliceno e siliceno com defeito Stone-Wales mostrando que a nossa descri¢ao destes sistemas estd
em comum acordo com os dados da literatura. O capitulo 4 apresenta uma discussao sobre as pro-
priedades energéticas, estruturais e eletronicas da adsor¢cdo de 4tomos de Au em siliceno e siliceno
com defeito Stone-Wales em baixa concentra¢do. No capitulo 5 uma expansao desses estudos para a
adsor¢do de dtomos de Au em defeitos extensos do tipo fronteira de grao e no capitulo 6 expandimos
nossos estudos ao aumento da concentracao de dtomos de Au adsorventes. Enfim no capitulo 7 trare-

mos de forma conjunta as conclusdes do presente trabalho.
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2  Metodologia

2.1 Introducao

Sob o ponto de vista da mecanica quantica, para potenciais coulombianos independentes do
tempo, um sistema fisico poderé ser caracterizado quando conhecermos os seus autovalores de energia
e as suas autofungdes associadas que satisfacam uma equacao de autovalores. Essa tarefa se resume a
encontrar as solugdes da equacao fundamental [35] da mecéanica quéntica conhecida [41] como equa-

¢do de Schrodinger.

H|¥Y)=E|¥), 2.1

onde H representa o operador Hamiltoniano de um sistema coulombiano, E s@o os autovalores de
energia do sistema e |¥) sdo os autoestados associados.
Podemos entdo definir H para um sistema coulombiano e nio-relativistico! composto por M ni-

cleos e N elétrons dado por:

hZN
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(2.2)

onde os termos do lado direito da igualdade indicam, respectivamente, o operador energia cinética
devido aos N elétrons, o operador energia cinética devido aos M nucleos, o potencial de interacdo en-
tre os N elétrons e os M nucleos do sistema, o potencial sentido por cada elétron devido a existéncia
dos demais elétrons e o potencial sentido por cada nucleo devido a existéncia dos demais nucleos.

Os indices i e A referem-se a elétrons e nudcleos, respectivamente; m; representa a massa do elé-
tron i e my a massa do nucleo A; Z4 e Zg indicam as cargas dos nucleos A e B, e a carga eletrOnica
elementar; r;; indica a distancia entre os elétrons i e j; Rqp a distincia entre os nicleos Ae Be riy a
distancia entre o elétron i e o niicleo A.

Os sistemas fisicos, em geral, sio compostos por muitos 4tomos e consequentemente muitos elé-
trons e nucleos. Isso caracteriza um problema de muitos corpos que notadamente nao € solivel de
forma analitica. Como a solucdo analitica exata da equacao de Schrodinger ndo pode ser obtida torna-
se necessdrio analisar os problemas multieletronicos com a utilizacdo de algumas aproximagdes, as
quais serdo discutidas nas proximas se¢oes. Na proxima se¢do vamos introduzir uma aproximagao

para o movimento nuclear, conhecida como aproximacdo de Born-Oppenheimer.

10 efeito da interagdo spin-Grbita serd introduzido diretamente no pseudopotencial como serd discutido posteriormente na segio 2.5
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O problema de encontrar os estados eletronicos em moléculas e s6lidos é muito mais complicado
do que em atomos, porque o potencial sentido pelos elétrons nao é mais aproximadamente simétrico e
esférico. Pode-se imaginar que os nicleos de uma molécula ou de um sélido assumam pontos de equi-
librio, tais que a energia potencial seja minima e sobre os quais eles oscilem lentamente, enquanto
os elétrons se movem rapidamente em torno de um potencial gerado pelos nucleos e pelos demais
elétrons. Essa ideia simples para o movimento dos elétrons em uma molécula ou sélido sé funciona
porque os nucleos sao0 muito mais massivos do que os elétrons com a razao da massa m; de um elétron
para a massa m, de um niicleo tipicamente entre 10~% e 107°.

Como consequéncia disso, 0 movimento dos nicleos € muito mais lento do que o dos elétrons in-
clusive se considerarmos posi¢des fora do equilibrio atdmico. Do referencial dos elétrons, os niicleos

estdo praticamente fixos. Como visto anteriormente, o Hamiltoniano é dado por:

H=T,+Ty+Vi+Via+Vaa, (2.3)

onde 7; é a energia cinética eletronica, T4 € a energia cinética nuclear, V;; € a interacdo repulsiva

elétron-elétron, Vj4 € a interacdo atrativa elétron-nuicleo e V44 € a interagcdo repulsiva nicleo-nicleo.
~ 2 . e s . . 1 .

A questdo € que a energia cinética nuclear ¢ proporcional a ;~, que representa um fator muito pe-

queno neste Hamiltoniano e entdo podemos calcular os autoestados e autovalores de energia para o

movimento adotando 7Ty ~ 0. Assim: a aproximag¢do de Born-Oppenheimer [36,42] € caracterizada

por desacoplar os movimentos nuclear e eletronico possibilitando tratar os problemas separadamente.

H;|¥;) = E;|¥)), 2.4)
Hy |Wa) =E4|Wa), (2.5)

onde H; = T; + V;; + V4 representa o Hamiltoniano eletronico e Hy = V44 + T4 + E; representa o Ha-

miltoniano nuclear. Assim, para uma dada configuracdo nuclear a energia total sera:

Etot - Ei + VAA7 (26)

onde podemos observar que agora a energia total do sistema se reduz a contribui¢do eletrdnica so-
mada a uma constante V44 devida a existéncia dos nicleos. Como a energia eletronica depende das

posicdes nucleares isso nos possibilita calcular as forcas sobre cada nicleo.

Dessa forma, temos agora um problema de N elétrons sob o potencial de M ntcleos fixos o

que pode ser estudado via Teoria do Funcional da Densidade como veremos na préxima secao.
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2.3 Teoria do Funcional da Densidade

2.3.1 Introducao

A Teoria do Funcional da Densidade [37,43-45](do inglés Density Functional Theory), € uma
teoria que oferece uma solugdo vidvel para problemas que envolvem muitos elétrons. Ela utiliza o
fato de que sistemas coulombianos diferem somente pelo potencial externo V,,; ao qual estdo sujeitos
e que normalmente é devido aos nicleos. A DFT fornece uma maneira para mapear sistematicamente
problemas de N corpos em problemas de uma tnica particula utilizando um potencial efetivo e a
densidade eletronica total do sistema. Em mecénica quintica normalmente a funcdo de onda total ¥
do sistema, dependente das coordenadas espaciais e de spin dos N elétrons, € o objeto fundamental
de estudo. No entanto, existe outra maneira de se encarar o problema, por exemplo considerando a
densidade eletronica total como objeto principal. Tudo € feito colocando a densidade eletrdnica p(r)

como uma varidvel chave para a determinacao de outras observéaveis fisicas de um sistema qualquer.

2.3.2 DFT de Kohn-Sham

Consideremos um potencial externo local e independente do spin eletronico. Adotando a apro-
ximagdo de Born-Oppenheimer, podemos escrever o Hamiltoniano ndo-relativistico® e independente

do tempo como:

H =T+ Ve + ‘/iia (27)

onde 7; é o operador energia cinética dos elétrons, V,,; € o potencial externo e V;; é o potencial de
interacao elétron-elétron. Vamos supor que exista um sistema sujeito a um potencial externo como o
descrito. Podemos definir A o conjunto formado por todos os potenciais externos que satisfacam o

problema de autovalores:

H|¥) =E|¥), 2.8)

e podemos entdo escrever para o estado fundamental:

H |¥o) = Efun |Wo), (2.9)

onde Ey,, ¢ a energia do estado fundamental |¥y). Seja B, o conjunto de todas as fungdes de onda
que satisfacam a equacgdo de Schrodinger para os potenciais contidos em A, assim podemos definir C,
um subconjunto de B que represente o conjunto de todas as fun¢des de onda do estado fundamental

do sistema, e assim definimos um mapa3:

20 efeito da interacdo spin-Grbita serd introduzido diretamente no pseudopotencial como serd discutido posteriormente na segio 2.5
3Um mapa leva os elementos de um conjunto nos elementos de outro
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M;:A—C, (2.10)

onde a cada elemento de A corresponda algum elemento de C em uma correspondéncia injetora. Po-

demos escrever a densidade eletronica p (r) através do operador p:

p(r)=(¥[p|¥), (2.11)

tal que exista um conjunto D, o conjunto de todas as densidades eletronicas, do qual podemos separar
um subconjunto E, devido as densidades eletronicas do estado fundamental (¥y|p | o). Assim po-

demos escrever um segundo mapa:

M,:C —E, (2.12)

de forma que a cada funcao de onda do estado fundamental esteja associado uma densidade eletronica

de forma injetora. Podemos demonstrar que existe um mapa M; 1 tal que:

M;':C— A, (2.13)

ou seja, podemos demonstrar por redugdo ao absurdo que para cada funcio de onda do estado funda-
mental estd vinculado um unico potencial externo, também de forma injetora.

Suponhamos que dois potenciais externos distintos V e V’, pertencentes ao conjunto A, levem ao
mesmo estado quantico |¥). E conhecido que potenciais que diferem por constantes sdo equivalentes

e para os estados fundamentais podemos escrever:

H|Yy) = Efyn |Wo) = (T +V;i +V) [P0) = Efun |Po) , (2.14)
H'|¥)) = Ep [P0) = (T + Vi + V') [¥0) = Ef [¥0) - (2.15)

Assumindo [¥o) = |¥{)) e subtraindo as equacdes 2.14 e 2.15:

(V=V') %0) = (Efun — Efun) [¥0) (2.16)
(V — V/) = (Efun — E}un) = constante, (2.17)
— V =V’ + constante. (2.18)

Como V e V' sdo equivalentes, podemos concluir que para cada estado |'¥), existird um potencial
V distinto confirmando a existéncia do mapa M, 1. Podemos ainda demonstrar que existe um mapa

M, 1, tal que:

M,':E —C, (2.19)

ou seja, para cada densidade eletronica do estado fundamental deve existir uma tnica funcao de onda

do estado fundamental.
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Supondo que o estado fundamental seja ndo degenerado, podemos escrever Er,, = (¥o| H |¥o)

de forma que, E s, < E, para qualquer outro estado |¥()) # [¥), de forma que:

Efun = (Yol H [Wo) < (¥o|H[¥0) - (2.20)

Dadoque H=T;+V;+V e H =T;+V; +V’, temos que, H = H — V' +V e assim podemos
escrever:

(ol H|Wp) = (Po| H = V' +V [¥g) = (Po | H' [Po) + (ol V =V [¥0) (2.21)

(W H h) = Efy+ [ p/(0)(V() V' ()% 222)

Substituindo temos:

Ejun < Eyn + / o' (1)(V (r) = V' (£))dr: (2.23)

De forma andloga podemos escrever para o estado |¥o):

Efun < Epun+ [ (V1) =V (1)) (2.24)

Agora, suponhamos que [¥y) = [¥(), o que implica em, p(r) = p’(r). Podemos entdo somar as

equacoes 2.23 e 2.24 e obter:

Efun~+Efun < Efn+ E fun, (2.25)

0 que obviamente configura um absurdo.
Para evitar o absurdo, devemos fazer p(r) # p’(r), o que implica que |¥) # |¥’) e portanto po-

demos definir o mapa, M, 1 ¢ desta forma podemos escrever:

p(r) & B(r): W) V() = p(r) & V(r), (226)
onde agora a densidade eletronica define unicamente o potencial externo e vice-versa. Dessa andlise,
podemos enunciar os dois teoremas da Teoria do Funcional da Densidade, denotados teoremas de
Hohenberg-Kohn [46].

Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn:

"O valor esperado de qualquer observavel O € funcional exclusivo da densidade eletronica."

Olp] = (¥[p]|O|¥[p)), (2.27)

e assim, podemos escrever o funcional energia da seguinte forma:

E[p] = (P[p]| Ti + Vi + Vex ['¥[P]) - (2.28)
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Segundo teorema de Hohenberg-Kohn:

"Eo[po] < E[p] para qualquer p(r) # po(r), onde a densidade eletronica exata do estado fun-
damental pg, minimiza a energia do estado fundamental e imprime um caréter variacional a Teoria do
Funcional da Densidade."

Para um estado qualquer podemos escrever de forma geral:

E[p] = (P[p]| Ti + Vi [¥[p]) + (¥[p]| Vex: [¥[P]) . (2.29)
Elp] = F™[p] + [ p(x)Veu (1) (2.30)

onde FHK & o funcional universal de Hohenberg-Kohn, independente do potencial externo.

Entretanto, os teoremas de Hohenberg-Kohn ndo oferecem um guia prético para a constru¢ao
dos funcionais em questdo. Para resolver o problema, vamos considerar um sistema auxiliar com-

posto de N particulas ndo-interagentes descritas pelo Hamiltoniano:

Hy=T;+V;. (2.31)

O funcional energia para esse sistema é:

Elp] =Tilp] + [ Vi(r)p(x)dr. (232)

Pelos teoremas de Hohenberg-Kohn, existe um tnico funcional 7;[p] que minimiza E[p], tal que:

Ts[p] = <¢mm‘ T ‘¢mzn> ) (2.33)

onde @y, € a funcdo de onda que produz p e minimiza 7, tal que SE[p] = 0. Mantendo a restri¢do
de que N = [ p(r)dr, Kohn e Sham propuseram que para qualquer sistema interagente, existe um
potencial efetivo Vy(r), tal que a densidade exata do estado fundamental p(r) do sistema interagente

seja igual a densidade de um sistema auxiliar ndo-interagente,

p(r) = psy(r). (2.34)

Podemos escrever a equagio de Schrodinger de particula tGnica* para o sistema néo-interagente,
onde H = Zi-\’: 1 hs, como:
hs§i = €, (2.35)

2
(—% - Vs) O: = €9;. (2.36)

4Em unidades atémicas.
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Com p(r) = ¥;|¢:(r)|%. Pelos teoremas de Hohenberg-Kohn V; > p(r) e entdo podemos definir

o funcional energia cinética para o sistema ndo-interagente:

nol = [ (- ) e 23

Imaginemos agora a existéncia de um sistema interagente particular, com potencial externo Vy(r)
e densidade do estado fundamental py(r). A idéia proposta por Kohn e Sham pode ser resumida da

seguinte maneira:

Sistema interagente: Vo(r) — po(r).

Sistema ndo-interagente: Vyo(r) — po(r).

E possivel agora reescrever o funcional energia total para o sistema interagente:

Evolp] = F"™[p] + [ p(r)Vo(x)a™s (238)

onde FHX[p] = T[p] + Vii[p], denota o funcional universal do sistema interagente. Assim, podemos

definir o chamado funcional de troca-correlacio, dado por:
Exclp] = F"*[p] — Eu[p] - Ti[p], (2.39)

Exc =T|p] - Tlp]+ Vilp] — Enlp]. (2.40)

/
onde T[p] € a energia cinética do sistema ndo-interagente ¢ Ey = % I [ pﬁ%‘)ﬁ)

d3rd®r é a energia
de Hartree. Sabemos que a diferenga V;; — Ey € pequena assim como a diferenca T — T e portanto
a contribui¢do na energia total do sistema, devido a troca de particulas(suas posi¢des) e a correlacao

entre elas, € pequena comparada com a energia total. Podemos entao reescrever a energia total:

Evolp] =Tlp] + Eulpl + [ p(x)Vo(r)d’r + Exclp), (2.41)

e de forma andloga podemos escrever o potencial de troca-correlagdo:

d3
Vio(r) = % + Vo (r) + Vxc(r), (2.42)

e desta maneira podemos reescrever a equacdo de Schrodinger de particula dnica para a configuragdo

interagente, que fica dada por:

2

comumente denotada equacdo de Kohn-Sham [38]. Agora, o problema se resume a resolver as equa-

V2
(——’ + Vso(r)) 0 = €, (2.43)

¢oes de Kohn-Sham de particulas tnicas e obter os autovalores e autovetores de Kohn-Sham.
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No que diz respeito aos autovetores das equacoes de Kohn-Sham se estabelece o vinculo:

N
p(r) =Y loi*, (2.44)

tal que a densidade eletronica usada no préximo passo do ciclo auto-consistente € calculada a partir
dos autovetores de Kohn-Sham do ciclo anterior. O processo se interrompe quando via método vari-
acional a densidade produzida pelos autovetores minimiza a energia total do sistema dentro de uma

certa tolerancia pré-estabelecida, como ilustrado na figura 2.1.

SIM

Figura 2.1: Representagdo esquemadtica do ciclo auto-consistente da Teoria do Funcional da Densidade.

Para encontrar as solucdes das equacOes de Kohn-Sham € necessdrio resolver o problema do

termo de troca-correlagdo que serd discutido a partir de agora.

2.4 Aproximacoes para os termos de troca-correlacao

24.1 LDA

Consideremos um sistema nio-homogéneo composto por pequenos volumes d>r contendo um
gds de elétrons homogéneo de densidade p(r) em cada ponto r. Vamos supor que a energia de troca-
correlagdo € igual a soma das energias de troca-correlagdo de cada um desses pequenos volumes

infinitesimais, e assim podemos escrever [47]:
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Exclp] = [ p(x)exc(p(r))d’s (2.45)

onde exc(p(r)) é a energia de troca-correlac@o por elétron do gds homogéneo. Podemos escrever [48]

o termo de troca-correlagdo por elétron como um termo separavel da seguinte forma:

Exclp] = [ p(r)(ex(p(x)) + ec(p(r)))d’s 246)

onde o termo de troca possui uma expressao exata dada pelo termo de Thomas-Fermi [49]. O termo
de correlacdo € bastante complexo e nio pode ser calculado de forma exata, porém existem célcu-

los [50,51] computacionais para esse termo.

242 GGA

Para sistemas onde a densidade eletronica varia bruscamente [52] a LDA nao se mostra uma boa
aproximacdo. Em sistemas reais a densidade € ndo-homogénea e pode variar bruscamente e para re-

finar a LDA podemos expressar o funcional Ex¢[p] em uma expansio de p:

Exclp] = [ f(p(r).Vp(r))d*r (2.47)

Este é comumente chamado funcional de troca-correlacdo da aproximagdo do gradiente generali-

zado GGA [53]. Existem vdrias outras propostas para o funcional de troca-correlagao.

2.5 Pseudopotenciais

Consideremos que os estados eletronicos em sélidos possam ser divididos em dois tipos: os esta-
dos de caroco, que sdo estados mais internos e fortemente ligados ao nucleo, e os estados de valéncia,
que sdo estados mais externos e fracamente ligados ao niicleo e em geral responsaveis pelas ligacdes
quimicas. Em aproximag¢ao, vamos considerar somente os estados de valéncia em célculos de propri-
edades eletronicas de moléculas e s6lidos. No entanto, ndo podemos desprezar a ortogonalidade entre
os estados de carogo e os estados de valéncia.

A ideia inicial de pseudopotenciais € de Phillips e Kleinman [54], onde eles propuseram escrever

os estados de valéncia |¥") da seguinte maneira:

[¥7) =9") = Y1) (¥°]19"). (2.48)

onde o primeiro termo representa a parte suave dos estados de valéncia, podendo ser escrita como

uma expansao em poucas ondas planas.
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O segundo termo representa a contribui¢do dos estados de carogo para a eletronica dos estados de

valéncia. Supondo que |P”) e |¥¢) sejam autofun¢des do Hamiltoniano, podemos escrever:

H|P") = E" 9", (2.49)
H|¥) = E€ [9°), (2.50)

(107 - ey twel1o) ) =2 (10 - L 1) 10, @51)

(1 =) 19 () [0%) = 710" .52
H'|¢") =E"[¢"). (2.53)
Mas H = —VTZ +V, o que implica:

2

! _ \ v c c c
H ——7+V+;(E — E°)|¥°) (9. (2.54)

Podemos definir® o pseudopotencial [55] como:

VZ
V+Z —EO) |¥) (¥¢| = H' = 5 — 4V, (2.55)

Podemos notar que, (¥'|Y.. (E” — E€) |[¥€) (¥¢|[¥") = ¥, (E" — E€) | (¥"| [¥€) |? > 0, dado que
os estados de valéncia tem energia superior aos estados de carogo e a norma é sempre positiva. Por-
tanto, o potencial repulsivo cancela parcialmente o potencial atrativo e resulta em um pseudopotencial
fraco.

Para a obtencdo de pseudopotenciais ab-initio, devemos escolher uma configuracdo atomica de
referéncia, na qual vamos supor uma blindagem eletronica com simetria esférica, tal que tenhamos de
solucionar as equacdes de Kohn-Sham radiais.

A técnica para obter os pseudopotenciais, consiste em primeiramente substituir a parte oscilatéria
da fun¢do de onda radial na regido dos estados de caroco por uma fungio F(r) analitica e sujeita a

condi¢des de contorno que descrevam o sistema. A fungdo F(r) deve ter a seguinte forma:

F(r)=rR(r), (2.56)

onde RS na formulagdo de Troullier-Martins ¢ da forma R/"® = r/ f(r), f(r) é uma fungo exponen-
cial e”") com p(r) sendo um polindmio. A regido de carogo é delimitada por um raio de corte r,
até o qual a funcdo de onda real € substituida por uma pseudo-fung¢do de onda suave. Determinar as
funcdes F(r), se delimita a determinar a forma do polindbmio p(r). Em principio ndo hd restri¢cdes

quanto a forma de p(r), que pode ser escrito na forma geral:

r)=Y Cur. (2.57)

Sem unidades atdmicas
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Algumas condi¢des de contorno sao essenciais para a determinacao das fungdes Rf 5.

Os autovalores da pseudo-funcio de onda e da fun¢@o de onda real devem ser iguais na configu-
racdo de referéncia.

A pseudo-funcido e a funcdo de onda real ambas normalizadas devem coincidir para r < r,.

As derivadas das funcdes de onda real e da pseudo-funcio devem coincidir em r = r,.

A carga total na esfera de raio r, deve ser igual para a pseudo-fungdo e para a funcdo de onda real.

re re
/0 IRES (r)|?r2dr = /O \R;(r)|*r2dr. (2.58)
Com as condicdes de contorno dadas, podemos construir os chamados pseudopotenciais de norma
conservada através da inversdo da equacgdo radial de Kohn-Sham. Pseudopotenciais devem ser utili-
zados em diferentes ambientes quimicos, e por esse motivo sua blindagem eletronica de valéncia deve

ser retirada, ja que depende do ambiente quimico em que o pseudopotencial se encontra.

VES(r) = vPS(r) = VS — VIS, (2.59)

O pseudopotencial idnico fica definido pela subtragdo do pseudopotencial total dos potenciais de
Hartree e de troca-correlacao, referentes aos elétrons de valéncia. Na aproximacao dos pseudopoten-
ciais, a energia total € obtida via pseudo-densidade eletronica associada aos estados de valéncia e ao
pseudopotencial, e portanto o calculo das interacdes entre os elétrons de valéncia e os de caroco fica
contido ao pseudopotencial. A energia devida somente a densidade de carga dos estados de caroco
¢ subtraida da energia total, ja4 que essa € constante na ideia de carogo rigido. Para a utilizacao de
pseudopotenciais em cdlculos auto-consistentes, devemos utilizar o pseudopotencial idnico total, so-

brepondo as solucdes para cada I:

ViES =V + Y |00) Vs (0] - (2.60)
)

O termo local para grandes distancias r, deve ser do tipo —%, ja que o potencial sentido agora
deve ser somente o devido a regido de carogo. Para os sistemas fisicos que iremos tratar no presente

trabalho, o efeito da interacao spin-6rbita € relevante.

2.5.1 Interacao Spin-()rbita

A interacdo spin-6rbita(SO [39]), também conhecida como efeito ou acoplamento spin-6rbita,
caracteriza qualquer intera¢do que tenha origem no movimento de particulas com spin. O efeito mais
conhecido relacionado a esta interacdo, € a mudanca nos niveis de energia atdmica de elétrons devido
a interacdo eletromagnética entre o spin do elétron e o campo magnético gerado pelo movimento or-
bital do elétron em torno do nucleo. Incluindo a interacdo spin-Orbita, estaremos permitindo que os
spins dos elétrons do sistema assumam qualquer configuracdo. Dessa forma, temos que fazer com

que a Teoria do Funcional da Densidade assuma carécter nao-colinear.
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Consideremos um autoestado geral de um elétron, dado da seguinte forma:

) = 9°) o) +19° ) [0") (2.61)

. . N . . /
onde |0) e |6’) representam os spinores associados as matrizes de Pauli, [¢°) e |9 ) representam
as fun¢des de onda espaciais. Podemos agora reescrever o operador densidade eletronica da seguinte

forma:

b =) fil ) (il (2.62)

onde f; € a funcdo de Fermi. Substituindo o autoestado na expressdo para o operador densidade ele-

tronica temos que:

p=LA (167 1o) +107)10") (0 t0l+ (61"l . 263)
6 =Y £i|1070) (0701 +1070) (97 o'l + 107 0") (67| + 167 ) (97 l|,  264)

e entdo o operador densidade eletronica pode ser escrito da seguinte forma:

p = Poc +Psc +Po'c+ Poo- (2.65)

Podemos agora escrever o operador densidade eletronica em sua forma matricial:

p={(clpld’), (2.66)
p =) fi{ol|¥) (¥il|o"), (2.67)
poc’ — Zfi‘PiG icl*, (268)

e assim, obtemos a densidade eletrdnica nao-colinear [56,57], que serd utilizada na Teoria do Funci-
onal da Densidade. No c6digo Openmx o acoplamento spin-Orbita € incluido diretamente no calculo
do pseudopotencial, utilizando os autovetores solucdo da equagdo de Dirac radial como geradores do

pseudopotencial. Para j =1+ 1/2em =m+ 1/2, temos o seguinte autoestado da equacéo de Dirac:

A [+m+1 m+1
03 =\ o ) 00 + 4 3 1) 1B). 2.69)

Para j/ =1—1/2em =m—1/2, temos o outro autoestado da equagdo de Dirac:

7 l—m+1 l—l—m
JN —

o e B representam as configuracdes de spin up e spin down respectivamente. Assim, podemos rees-

Y7 ) o) —

crever o pseudopotencial da seguinte forma:
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Vion =VE>+ L l0i Ve 0l + 0y Ve 00 @71)
VES =y p v vl (2.72)

onde o pseudopotencial idnico pode ser escrito como um pseudopotencial local acrescido das contri-
bui¢des semi-locais para /+1/2 e I — 1/2. Na préxima se¢io vamos falar um pouco sobre o cédigo

Openmx.

2.6 Openmx

Openmx [40] do inglés Open source package for material explorer, ¢ um conjunto de pacotes
para simulacdo de materiais em nanoescala, baseados na implementacio da Teoria do Funcional da
Densidade. Utiliza pseudopotenciais de norma conservada e func¢des atdmicas de base localizada. A
principio expandimos os orbitais de Kohn-Sham para um potencial confinado, como uma combina-

¢ao linear de orbitais atdmicos primitivos, que descrevam os elétrons de valéncia da seguinte maneira:

Yy (r)= Zcu,iaq)ia (r—ry), (2.73)
Diq (I‘) = Ylm(ea (p)Rnlm(r)a (2.74)

onde Y;,,(0, ¢) representam os harmonicos esféricos e R(r),;, sao as fungdes de onda radiais. A ideia
¢ utilizar o método variacional para otimizar a base composta de orbitais primitivos, através da ado¢do
de um raio de corte para a determinagdo da energia total, que é minimizada baseada em um critério

de forcga estabelecido. O potencial de confinamento para a obten¢do da base primitiva € do tipo:

Z
Vconf = _?7 (2.75)
para regides anteriores a carga de valéncia,
Veonf = wa (2.76)

para regides entre o raio de corte e a carga de valéncia,
Vconf = h, (2.77)

onde /& € um potencial constante para regides além do raio de corte. Depois de otimizar a base primi-

tiva reescrevemos os orbitais de Kohn-Sham como uma combinagao linear da forma:

q)ioc(r) = Zaianlm(ea ¢)Rnlm<r)7 (2.78)
q



37

lPu (l‘) = chu,iaaianlm(ea (P)Rnlm(r)‘ (2.79)

o g

Agora os orbitais primitivos incluem estados excitados da equagdo atdmica de Kohn-Sham para
um potencial confinado. A eficiéncia do método, é obtida sistematicamente e controlada por dois
parametros: raio de corte e nimero de orbitais utilizados por 4tomo. A nomenclatura para designar a
base utilizada no célculo, segue o seguinte padrao: E,R.O,mnO,mn..., onde E, representa o elemento
quimico, R, representa o raio de corte, O, representa a funcdo atdmica, m o nimero de orbitais pri-
mitivos utilizados e n representa o nimero de funcdes atdmicas utilizadas. Por exemplo, no presente
trabalho vamos utilizar a base Si7.0-s3p3d2f1 para descrever os dtomos de Si e Au9.0-s2p2d2f1 para
a descri¢do dos atomos de Au, isso significa que para o Si utilizaremos, raio de corte 7.0 u.a com
3 fungdes s cada uma com 3 orbitais primitivos, 3 funcdes p cada uma com 3 orbitais primitivos, 2
fungdes d cada uma com 2 orbitais primitivos e uma fung¢ao f com um orbital primitivo. Quando os
valores de m e n s@o iguais, omitimos um deles. Testes realizados na literatura da base utilizada [58]
pelo c6digo Openmx e apresentados na figura 2.2, mostram que no geral o raio de corte tem influéncia
direta no cdlculo da energia total do sistema, enquanto o numero de orbitais utilizados influe direta-

mente no cdlculo do parametro de rede do sistema.
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Figura 2.2: Figura retirada da referéncia [58] trazendo os resultados de testes executados com o cédigo Openmx para a
escolha da base. Em c) e d) podemos observar os resultados obtidos para dimeros de silicio.

No préximo capitulo comegaremos a discutir os resultados do presente trabalho.
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3  Siliceno e siliceno com defeito Stone-Wales

3.1 Introducao

Devido as interessantes propriedades fisicas do grafeno [16] muitos cientistas tem se interessado
em obter e investigar outras estruturas bidimensionais com rede hexagonal e em monocamadas, como
por exemplo o siliceno [18] e o germaneno [59]. O siliceno possui uma estrutura similar a do grafeno,
na qual os dtomos de C, na rede hexagonal, sdo substituidos por dtomos de Si. Calculos tedricos
recentes mostram que o siliceno possui trés configuracdes possiveis [17]: planar, high buckled e low

buckled. Essa nomenclatura esté relacionada a estrutura vista perpendicularmente a folha.

No presente trabalho, vamos tratar apenas da configuracdo mais estdvel energeticamente, que
¢ a configuracio low buckled, como observado por Cahangirov e colaboradores [17] em um trabalho
tedrico sobre a estabilidade de estruturas semelhantes ao grafeno. Existem evidéncias experimen-
tais [18] de siliceno com a formagdo de pedacos epitaxialmente aderidos a substratos de Ag e ZrBr;
nos quais as distancias de ligacdo Si-Si observadas estdo entre 2,24 e 2,26 A e o 4ngulo interno aos
hexdgonos entre 115,2° e 117,8°. Imagens STM(Scanning Tunneling Microscopy) indicam a forma-
¢ao de uma estrutura ndo-planar para o siliceno sobre a prata [18].

O siliceno na configuracdo low buckled apresenta em sua estrutura de bandas um cone de Dirac
similar ao observado na estrutura de bandas do grafeno. Célculos mostram que a distancia entre os
atomos de Si nessa configuracdo estd entre 2,25 A [27] e 2,28 A [26], a distancia entre os atomos de
Si na dire¢do perpendicular ao plano estd entre 0,49 A e052A co angulo interno aos hexdgonos em
torno de 116,0°. Quanto as propriedades eletrdnicas observa-se que o siliceno possui um acoplamento
spin-6rbita intrinseco significativo que produz a abertura de um pequeno gap de 1,5 meV.

Um outro sistema que serd tratado no presente trabalho € a introducao de defeitos do tipo Stone-
Wales em folhas de siliceno. O defeito Stone-Wales, que iremos a partir de agora denotar por SW,
€ caracterizado pela rotacdo por um angulo de 90°, de uma liga¢do quimica de um dimero da rede.
No caso da rede hexagonal essa rotacdo deforma a regido, dando origem a dois pentdgonos e dois
heptdgonos em torno do dimero rotacionado podendo modificar o comportamento das propriedades
eletronicas e estruturais do sistema. De fato, observa-se que a distancia de ligacdo Si-Si do dimero
rotacionado diminui em cerca de 10% [26], enquanto o angulo interno aos hexdgonos(vizinhos aos
defeitos) sofre um ligeiro aumento(em torno de 0,012%). A presenca desse defeito produz a abertura

de um gap em torno de 20,0 meV na estrutura eletronica desse sistema.
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3.2 Otimizacio de parametros

Todos os resultados que serdo apresentados no presente trabalho foram obtidos via aplicacdo da
Teoria do Funcional da Densidade, dentro da aproximagdo do gradiente generalizado, implementada
no codigo computacional Openmx. Para todos os cdlculos realizados utilizamos pseudopotenciais de
norma conservada de Troullier-Martins [60], na forma fatorada de Kleinman- Bylander [61]. Para
todos os estudos realizados no presente trabalho adotamos os seguintes critérios: para os cdlculos
envolvendo dtomos de Si, utilizamos uma base do tipo Si7.0-s3p3d2f1, e para os cdlculos envolvendo
atomos de Au, utilizamos uma base do tipo Au9.0-s2p2d2f1, que sdo bases recomendadas pelos de-
senvolvedores do cédigo Openmx e descrevem bem as propriedades fisicas de sistemas que envolvam
essas espécies atdmicas quando comparados a cdlculos com ondas planas. Todos os calculos de pro-
priedades estruturais foram realizados utilizando uma temperatura eletronica de 300 K. Deixamos
toda a estrutura relaxar completamente utilizando um critério de forca pré-estabelecido, que para nos-
sos célculos foi de 1073 eV/A . Para os célculos de propriedades eletronicas e calculos envolvendo
o acoplamento spin-Orbita, utilizamos temperatura eletronica de 0 K mantendo as posi¢des atdmicas
fixas. Utilizamos uma energia de corte de 300 Ry [31] para a malha da densidade de carga. A tabela
3.1 traz os resultados de um teste de convergéncia realizado para a escolha da quantidade de pontos

K, que iremos utilizar para a integra¢do na zona de Brillouin.

Tabela 3.1: Teste de convergéncia das propriedades estruturais e eletrdnicas de uma célula unitdria retangular de siliceno
com 4 4tomos. ey, dhexs d_z, Gap e AET, representam o angulo interno aos hexagonos, a distancia de ligacio Si-Si, a
distancia de ligac@o Si-Si na direcdo perpendicular a folha (z), o gap de energia entre as bandas de valéncia e condugdo e
a diferenca na energia total do sistema comparada com um Kgrid 40X40X1, respectivamente.

Kgrid 0pex(®) | dpex(A) d.(A) Gap(meV) | Ponto de Dirac (meV) | AEr(meV)
1X1X1 115,0 2,28 0,52 20,0 150,0 18,42
3X3X1 115,0 2,28 0,52 10,0 45,0 6,10
5X5X1 115,0 2,28 0,52 9,0 43,0 5,80

15X15X1 115,0 2,28 0,52 6,0 35,0 1,52
18X18X1 115,0 2,28 0,52 10,0 6,5 0,53
21X21X1 115,0 2,28 0,52 1,0 4,5 0,22
24X24X1 115,0 2,28 0,52 0,8 5,8 0,19
27X27X1 115,0 2,28 0,52 0,4 0,4 0,09
30X30X1 115,0 2,28 0,52 0,1 0,5 0,05
40X40X1 115,0 2,28 0,52 0,0 0,0 0,00
literatura [26,27] | 116,3 | 2,25-2,28 | 0,49-0,52 0,0 0,0 —

Podemos notar que as propriedades estruturais do sistema estdo convergidas com a utiliza¢ao de
um tnico ponto K, enquanto as propriedades eletronicas necessitam de um nimero de pontos K maior.
Observa-se que a partir de um Kgrid de 27X27X1 h4 uma convergéncia da ordem de 1,0 meV para
o ponto de Dirac e o gap. Nota-se que a variacdo na energia total do sistema € tanto menor quanto

maior for o nimero de pontos K utilizados.
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O objetivo deste teste € minimizar o custo computacional dos célculos € mostrar que a presente
metodologia reproduz os resultados reportados na literatura [26,27].
As figuras 3.1 e 3.2 trazem as geometrias otimizadas e a estrutura eletronica de uma célula unita-

ria retangular de siliceno com 4 4tomos, respectivamente:

a) b)

(0,00 6,67)

115,0°

2,28A
(3,85 0,00)

c)

0,52 A

Figura 3.1: Em a) célula unitdria retangular de siliceno com 4 atomos, angulo entre os vetores de rede e distancia de
ligacdo entre os dtomos de silicio no plano do siliceno, em b) vetores de rede da célula unitaria retangular de siliceno e
em c) visdo lateral da célula unitdria mostrando a distancia de liga¢@o entre os 4tomos de silicio na dire¢do perpendicular
ao plano do siliceno.
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Figura 3.2: Estrutura de bandas e densidade de estados de uma célula unitdria de siliceno com 4 dtomos sem e com 0
efeito da interacdio SO. Ao lado detalhes da regido em torno do nivel de Fermi mostrando a abertura de um gap de energia
de 1,5 meV na configuragdo com SO.

Os resultados apresentados estdo em total acordo com os resultados encontrados na literatura [27],
nos quais € evidenciada a existéncia do cone de Dirac no siliceno e a abertura de um pequeno gap de

energia na presenca da interacao spin-6rbita.
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Na préxima secao vamos passar a trabalhar com uma supercélula de siliceno com 112 atomos.

3.3 Propriedades estruturais

Nossos célculos para estudar a adsor¢do de Au em siliceno foram realizados utilizando uma cé-
lula retangular de siliceno 7X4 com 112 dtomos de Si e uma distancia de vicuo na dire¢do z de 26
A . Paraa otimizacao estrutural utilizamos um Kgrid de 1X1X1, que apesar de resultar em um tnico
ponto K ainda descreve bem as propriedades estruturais do sistema, como foi comprovado no teste
anteriormente realizado para uma célula bem menor. Utilizamos as seguintes dimensdes para essa cé-
lula: 23,12 A X 24,48 A, com distancia de ligacdo Si-Si de 2,28 A, distancia média Si-Si na direcdo
z de 0,52 A e angulo interno aos hexdgonos de 115,0° obtidos no célculo da célula com 4 dtomos.
A figura 3.3 traz uma representacao da estrutura otimizada da supercélula de siliceno 7X4 com 112
atomos em visdo lateral e frontal juntamente com a célula unitdria retangular e os respectivos vetores

de rede.

R 23,12 A —

2,28 A

24,48 A

d) A (0,0000 6,6771)

(3,8550 0,0000)

ﬁO,SZ A

Figura 3.3: Em a) geometria otimizada da célula de siliceno 7X4 com 112 dtomos em visdo frontal, em b) geometria
otimizada da célula de siliceno 7X4 com 112 dtomos em visdo lateral, em c) célula unitdria retangular com 4 4tomos e em
d) vetores de rede da célula unitdria retangular de siliceno.

Os resultados apresentados estdo bem proximos dos observados por Sahin [26] e colaboradores.
Utilizando uma célula de siliceno com dimensdes proximas a que utilizamos, eles obtiveram distancia

de ligacdo Si-Si de 2,28 Ae angulo interno aos hexagonos de 116,3°.
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No préximo sistema que vamos analisar, rotacionamos um dimero Si-Si na supercélula de 112
atomos de forma a criar na regido da rotagdo um defeito do tipo SW, no qual observamos a formacao
de dois pentdgonos e dois heptdgonos que estardo cercados pelos hexdgonos da rede hexagonal usual.
Pelas condi¢des de contorno impostas nesse sistema, os defeitos SW estardo separados entre si por

uma distancia de 15 A .

A figura 3.4 traz o esquema da estrutura otimizada desse sistema e um esquema mostrando alguns

sitios de interesse na regido de defeito que serdo estudados no préximo capitulo.

d)
(0,0000 6,6771)

(3,8550 0,0000)

00-90-05-8550p-20-00% ...

Figura 3.4: Em a) geometria otimizada da célula de siliceno com defeito SW em visdo frontal, em b) geometria otimizada
da célula de siliceno com defeito SW em visdo lateral, em c) detalhes da regido de defeito com algumas distancias médias
de ligacdo e em d) vetores de rede da célula retangular de siliceno.

b)

Nossos resultados apontam para um comprimento de ligacdo Si-Si no dimero rotacionado de 2,18
A, resultado este também préximo ao observado por Sahin que foi de 2,19 A . Na regido do defeito
eles observaram um comprimento’ de ligacio Si-Si de 2,26 A para os pentdgonos e de 2,31 A para
os heptagonos, com angulos internos de 120,1° e 117,7°, respectivamente. Nossos cédlculos levam a
valores médios de ligacdo Si-Si nos pentdgonos e heptdgonos de 2,28 £0,02 A e 2,31+0,03 A,

respectivamente, com angulos internos de 123,8° e 118,0°, respectivamente.

! A nomenclatura + ser4 utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variagdo dos valores.
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Agora, iremos analisar a estabilidade desses sistemas baseados nas energias de formagdo dos
defeitos SW e nas energias de coesdo do sistema. A energia de formagdo pode ser definida como a
diferenca de energias entre os sistemas com(ESSi‘lV) e sem defeito(Ejy;;), ou seja, expressa a quantidade
de energia demandada para gerar um dado defeito em uma estrutura inicialmente livre de defeitos.

Assim quanto menor esta for, menor serd a dificuldade de formacao do defeito em uma dada estrutura.

Ja no que diz respeito a energia de coesdo, ela pode ser definida como a razdo entre a energia
total(E;,;) do sistema e o nimero total de &tomos componentes, subtraindo-se deste valor a energia de
um atomo isolado(Ejy;). Ela estd intimamente ligada a estabilidade energética de uma dada estrutura.

Matematicamente podemos escrever:

Efor = ES) — Eqi, 3.1)

E
E, = tot

— Eg;. (3.2)

As tabelas 3.2 e 3.3 apresentam a comparacgdo de algumas propriedades energéticas para a célula
de siliceno e siliceno com defeito SW com 112 dtomos para duas bases distintas. O objetivo ¢ justifi-

car a adocdo da base sugerida pelos desenvolvedores do Openmx.

Tabela 3.2: Energias de formagao e coesdo para a base s3p3d2f1.

Base s3p3d2fl | Ep,r(eV) | Ec(eV)
112 Si - -3,983
112 Si-SW 2,037 -3,963

Tabela 3.3: Energias de formagao e coesdo para a base s2p2.

Base s2p2 | Ep,(eV) | Eq(eV)
112 Si - -3,054
112 Si-SW 2,013 -3,023

Calculos encontrados na literatura para uma célula de tamanho similar a utilizada no presente
trabalho mostram que as energias de formacao do defeito SW em siliceno assumem valores em torno
de 2,090 eV [31] e as energias de coesdo desse sistema estdo em torno de -3,980 eV [26] para a con-

figuracdo de siliceno perfeito e -3,960 eV [26] para a configuracdo de siliceno com defeito SW.

Podemos notar que utilizando uma base [58], que inclua mais orbitais atbmicos na descri¢dao
do problema ha uma concordancia dos nossos valores, tanto da energia de coesdao do sistema quanto
da energia de formacgdo do defeito SW em relacdo aos da literatura. Portanto, utilizar uma base mais
extensa, apesar de tornar o cdlculo mais caro, leva a uma melhor descricao das propriedades fisicas

do sistema. Na proxima secdo vamos tratar das propriedades eletronicas desses sistemas.
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3.4 Propriedades eletronicas

As figuras 3.5 e 3.6 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para as configuracdes

de siliceno e siliceno com defeito SW na presenca e na auséncia da interacdo spin-Orbita.

a) b) C) d)
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Figura 3.5: Em a) estrutura de bandas e em b) densidade de estados siliceno sem SO, em c) estrutura de bandas e em d)
densidade de estados siliceno com SO. Foram utilizados Kgrid de 25X25X1 e temperatura eletronica de 0 K.
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Figura 3.6: Em a) estrutura de bandas e em b) DOS(linha preta) e PDOS(linha azul) do siliceno com defeito SW sem
interacdo SO, em c) estrutura de bandas e em d) DOS e PDOS do siliceno com defeito SW e com interagdo SO.



45

No siliceno observamos que ocorre a formag¢do do cone de Dirac em torno do nivel de Fermi, com
uma dispersdo linear onde ocorre o cruzamento das bandas de valéncia e condugdo, caracterizando-o
como um semicondutor de gap zero, assim como o grafeno. Na presen¢a da interacdo spin-Orbita
ocorre a abertura de um gap de energia de 1,5 meV, como € evidenciado em outro trabalho reali-
zado por Sahin e colaboradores. Na configuragdo com defeito SW(figura 3.6), ocorre a quebra de
degenescéncia de niveis nas bandas de valéncia e condugdo e a abertura de um gap em torno de 20,0
meV, que estd de acordo com a referéncia [26]. O gap se mantém inalterado na presenca da intera-
¢do spin-orbita. No cédlculo da densidade de estados, observa-se que o defeito SW introduz um nivel
pouco disperso na banda de conduc¢io, devido aos dtomos de Si do dimero SW, como pode ser visto

na densidade de estados projetada(linha azul) nas figuras 3.6) b e d).

A figura 3.7 traz a representacdo da densidade total de cargas para as configuragdes de siliceno
e siliceno com defeito SW. Na configuracao sem defeito observamos que as cargas do sistema se en-
contram distribuidas de forma mais uniforme, como podemos notar na figura 3.7 a), com a densidade
de linhas de carga(isolinhas) se mantendo praticamente fixa por unidade de drea. Pode-se visualizar
também, que na regido do defeito SW temos uma reorganizagao das cargas eletronicas do sistema que
passam a se concentrar em torno do dimero rotacionado, onde a densidade de linhas de carga passa a

ser maior por unidade de area(figura 3.7 b)).

a) Siliceno b) sw

0% 25% 50% 75% 100%

Figura 3.7: Em a) densidade total de carga do siliceno pristino e em b) do siliceno com defeito SW.

No proximo capitulo vamos discutir a adsor¢do de Au em siliceno e siliceno com defeito SW.
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4 Adsorcao de Au em siliceno e siliceno com defeito
Stone-Wales

4.1 Introducao

A adsorgdo é um processo de adesdo de dtomos e/ou moléculas a superficie de sélidos. E comum
encontrar na literatura trabalhos que estudam o efeito da adsorcdo de moléculas inorganicas, metais
alcalinos, terras-raras, metais de transicao [27,34], entre outros em superficies, tendo como objetivo
investigar as mudancas nas propriedades fisicas desses sistemas. Normalmente as distancias tipicas
do 4tomo adsorvido a superficie sdo de algumas unidades [28] de A . De forma geral, os processos de
adsor¢do geram menor tensdo mecanica nos materiais e nao tendem a formar defeitos substitucionais
[29]. No presente capitulo, vamos investigar a adsor¢@o de atomos de Au em siliceno e siliceno com
defeito SW. Adotamos uma distancia inicial de adsor¢ado de 3,0 A entre 0 4tomo de Au e a superficie
de siliceno para todas as configuracdes estudadas. Para as adsor¢des em siliceno, escolhemos trés
sitios ndo equivalentes para andlise, e no caso das adsor¢des em siliceno com defeito SW escolhemos

nove sitios para a andlise. Estes sitios estdo apresentados na figura 4.1.

a) Siliceno b) sw

Figura 4.1: Em a) sitios de adsor¢do em siliceno, em b) sitios de adsor¢do em siliceno com defeito SW.
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4.2 Adsorcao de Au em siliceno
4.2.1 Estabilidade energética

No caso das configura¢des sem dtomos adsorventes, a estabilidade energética podia ser analisada
com base nas energias de formac¢do dos defeitos e aqui ndo faremos muito diferente. Na andlise ener-
gética, vamos tomar mao de uma grandeza que quantifique o quanto é favoravel ou desfavoravel a

adsor¢do de um 4tomo em um dado sitio da rede, que vamos denotar energia de adsorcao(E,4;)".

Euas = Em+ Esit — Ey—sir, 4.1)

onde E); é a energia do adsorvente isolado, Eg;; € a energia da supercélula de siliceno(ou siliceno
com defeito SW) e Ej;_g;; € a energia total da supercélula de siliceno(ou siliceno com defeito SW)
contendo o dtomo adsorvente. Todas as configuracdes foram totalmente relaxadas. Do modo como
a definimos, a energia de adsorcdo serd positiva quando o sistema siliceno + Au for mais estavel em
relacdo aos sistemas Au e siliceno infinitamente isolados. Na tabela 4.1 apresentamos as energias de

adsor¢do de Au em siliceno para as configuragdes t, b e h:

Tabela 4.1: Energia de adsor¢do, em eV, de Au em siliceno para as configuracdes t, b e h.

] Eads(ev)
t 2,032
b 2,017
h 2,499

A configuracdo mais favordvel energeticamente para a adsor¢do de Au em siliceno € a adsor¢ao
do Au em um sitio centrado em um hexdgono da rede(tipo h). Apesar do siliceno ser uma estrutura
do tipo grafeno, notamos que a adsor¢ao de Au em sua superficie € diferente [33] quando comparada
com dados da literatura para o grafeno. No grafeno perfeito, o &tomo de Au prefere ficar sobre um
atomo de C(sitio t) com distancia média de ligacdo Au-C no grafeno de 2,55 A [34], enquanto no
siliceno, o sitio t € o menos favordvel energeticamente a presenca dele com distancia de ligacao Si-

Side 2,32 A . Nota-se também que 0 Au ndo permanece no sitio b e migra para o topo do dtomo de Si.

4.2.2 Propriedades estruturais

Nas configuracdes t e b observa-se que a distancia de ligacdo Au-Si é igual a 2,32 A , e que essas
configuracdes de adsorcdo sdo praticamente equivalentes, visto que apds a otimizagdo das posi¢oes
atdmicas o Au tende a ficar sobre um atomo de Si. Na configuracdo h, observam-se que as distancias

de ligacdo Au-Si variam entre 2,56 e 3,00 A. No que diz respeito as distincias de ligagdo Si-Si,

! Ao longo de todo o texto a energia de adsorcio é dada pela equacio 4.1
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obtivemos distancia de ligagdo de 2,28 A . As distancias médias? de liga¢io entre os dtomos de Si
na direcdo z, que vamos denotar por d, ndo se alteraram em relacdo as configuracdes de siliceno e
siliceno com defeito SW pristinos, permanecendo em 0,52 A A figura 4.2 e a tabela 4.2 trazem as
representacdes das estruturas otimizadas das configuragdes de adsor¢do t, b e h e algumas proprieda-

des estruturais, respectivamente:

c)

Figura 4.2: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsorcdo t, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuragdo de adsor¢do b e em c) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsorcéo h.

Tabela 4.2: Propriedades estruturais das configuracdes t, b e h em siliceno. dey, Opex, d € da,_s; representam a distincia
média de ligacdo Si-Si nos hexdgonos, o angulo interno ao hexdgono onde o Au foi adsorvido, a distdncia média na
direcdo z entre os dtomos de Si e a distdncia média de ligacdo Au-Si respectivamente.

dhex(A) | 01ex(®) | d:(A) | dau—si(A)
t 2,28 110,7 0,52 2,32
b 2,28 111,2 0,52 2,32
h 2,28 109,7 0,52 | 2,56-3,00

4.2.3 Propriedades eletronicas

As figuras 4.3 e 4.4 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados eletronicos das confi-
guracoes de adsorcdo t e h, respectivamente. Foram utilizados um Kgrid 25X25X1 e uma temperatura
eletronica 0 K. Em t observamos um pico na densidade de estados projetada sobre o dtomo de Au no
nivel de Fermi. Em t ocorre a destrui¢do do cone de Dirac. Na configuracio h, observa-se um des-
locamento para baixo do ponto de Dirac com a abertura de um minigap, mantendo-se a estrutura do

cone de Dirac em -0,15 eV.

2Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorcio
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Figura 4.3: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do t. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.4: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢cdo h. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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4.3 Adsorcao de Au em siliceno-SW
4.3.1 Estabilidade energética

A tabela 4.3 mostra as energias de adsor¢ao do Au em siliceno com defeito SW para as nove

configuracdes propostas e mostradas na figura 4.1 b).

Tabela 4.3: Energia de adsorc¢do, em eV, de Au em siliceno para as configuragdes A, B, C,D,E,F, G,He L.

Eads(eV)
2,485
3,330
2,154
2,930
2,073
2,528
2,452
3,338
2,487

emommoaws| |

Observa-se que para as configuracdes C e E, onde o Au foi adsorvido nos sitios sobre os dtomos
de Si e ali permaneceram ap0s o relaxamento do sistema, sao os menos favoraveis a adsor¢do. Logo
em seguida aparecem os sitios G e A, que apds o relaxamento do sistema se acomodoram em sitios
sobre as ligacdes Si-Si. O sitio I, inicialmente centrado em um pentdgono do defeito SW, permanceu
ali apds o relaxamento do sistema. A configuracdo F torna-se energeticamente mais estavel que as
configuracdes A, C, E, G e I, pois o Au se desloca para a regido do heptdgono. A adsor¢do no sitio
D, inicialmente era uma adsor¢do em um sitio do tipo t mas com o relaxamento do sistema o sitio D
passou a ser um sitio centrado em um hexdgono da rede. Por fim, os sitios B e H sdo os mais favora-
veis a adsorc¢do de Au em siliceno com defeito SW. Suas energias de adsor¢ao sao muito proximas e

estas configuracoes sdo praticamente a mesma.

4.3.2 Propriedades estruturais

Nas configuracdes A e C, as estruturas otimizadas apresentaram distancias de ligacdo Au-Si de
2,46 Ae 2,31 A , respectivamente. Na configuracdo B, a distincia de ligacdo Au-Si variou entre 2,45
e 4,09 A . No que diz respeito a distancia de ligacdo Si-Si no dimero rotacionado, na configuragdo A
ela aumenta para 2,23 Ana configuracao B para 2,28 A ena configura¢do C permanece em 2,18 A.
A figura 4.5 apresenta as estruturas relaxadas da adsor¢do de Au em siliceno com defeito SW nas con-
figuracdes A, B e C. Podemos observar que somente na configuragao C o atomo de Au permaneceu
no sitio em que inicialmente foi adsorvido. Na configuracdo A, o 4tomo de Au tendeu a se acomodar
em um sitio sobre uma ligacdo Si-Si e na configuracao B, ele passou a ocupar um sitio centrado em

um heptagono do defeito SW.
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Tabela 4.4: Propriedades estruturais das configuracdes A, B e C em siliceno com defeito SW. dpen, dpex, dpeps Opens
Ohexs Onep, d; € day—si representam a distdncia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptigonos, o angulo
interno aos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, a distancia média na dire¢@o z entre os 4tomos de Si e a distancia média
de ligagdo Au-Si, respectivamente.

dpen(A) dhex(A) dhep(A) | 0pen(®) | ex(®) | Opep(® d(A) dau—si(A)
SW | 2,2840,02 | 2,264+0,02 | 2,30+0,02 123,8 116,0 118,0 | 0,5240,00 -
A |2,3040,02 | 2,264+0,02 | 2,304+0,02 | 117,0 | 117,.4 | 117,6 | 0,52+0,00 2,46
B |2,3240,02 | 2,27+0,01 | 2,32+0,02 | 103,0 | 113,0 | 1244 | 0,52+0,03 | 2,56-3,00
C | 2,2840,02 | 2,284+0,02 | 2,30+£0,02 | 123,7 | 114,8 | 119,8 | 0,52+0,00 2,31

A tabela 4.4 apresenta outras propriedades estruturais dessas configura¢des de adsorc¢ao.

a)

c)

Figura 4.5: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracio de adsor¢@o A, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuragdo de adsor¢do B e em c) detalhes da geometria otimizada da configuracao de adsor¢ao C.

Nas configuragdes E e F as distancias de ligagdo Au-Si ficaram dadas, respectivamente, por 2,32
A e2,54 A . Na configuracdo D, as distancias de ligacdo Au-Si variaram entre 2,45 e 3,40 A . No que
diz respeito as distancias de ligacao Si-Si no dimero SW, em todas as trés configuragdes observamos
um aumento no comprimento dessa ligacdo; na configuracio D ela sofre um aumento para 2,23 A ;
na configuracdo E um aumento para 2,20 A ena configuracdo F para 2,26 A A figura 4.6 apresenta
as posicoes atomicas relaxadas dessas trés configuracdes de adsorcdo de Au em siliceno com defeito
SW. Podemos observar que, somente na configuraciao D, o 4&tomo de Au ndo permaneceu no sitio em
que inicialmente foi adsorvido, tendo ao final do processo de relaxamento atdmico assumido uma
posicdo em um sitio centrado em um hexdgono da rede. A tabela 4.5 apresenta outras propriedades

estruturais dessas configuragcdes de adsorcao.
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b)

Figura 4.6: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsorcao D, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuragdo de adsor¢do E e em c) detalhes da geometria otimizada da configuragdo de adsorcdo F.

Tabela 4.5: Propriedades estruturais das configuragdes D, E e F em siliceno com defeito SW. dpen, dhexs dheps Opens Onexs
Opep, d; € day—s; representam a distdncia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, o angulo
interno aos pentdgonos, hexdgonos e heptagonos, a distdncia média na dire¢@o z entre os atomos de Si e a distAncia média
de ligagdo Au-Si, respectivamente.

dpen(A) dpex(A) diepBD) | 0pen(®) | Bpex(®) | Bpep(®) d(A) dau—si(A)
SW | 2,28+£0,02 | 2,26+0,02 | 2,30+0,02 | 123,8 | 116,0 | 118,0 | 0,52+0,00 -
D | 2,3240,02 | 2,2940,01 | 2,30£0,02 | 112,6 | 1185 | 117,2 | 0,5240,03 | 2,45-3,40
E | 2,30+0,02 | 2,27+0,01 | 2,30+0,02 | 124,6 | 1151 | 121,2 | 0,52+0,00 2,32
F 2,30+0,02 | 2,26+0,02 | 2,314+0,03 123,7 114,7 120,4 | 0,52+0,01 2,54

Na configuragdo G a distancia de ligacdo Au-Si € de 2,48 A, na configuracdo H a distancia
de ligacdo Au-Si variou entre 2,45 e 4,10 A ena configuracdo I entre 2,50 e 3,41 A . A distancia
de ligacdo Si-Si no dimero do defeito SW na configuracdo G € de 2,27 A, na configuracido H de
2,28 A ede 2,20 A na configuracio I. A figura 4.7 apresenta as posi¢des atdmicas relaxadas dessas
configuracdes de adsor¢do. Podemos observar que em todas elas, os &tomos de Au se acomodoram
nos sitios em que inicialmente foram adsorvidos. E interessante notar que nas configuragces B e H,
temos o reestabelecimento do comprimento de ligagdo no dimero SW de 2,18 para 2,28A enquanto
na configuragdo I, observa-se a menor variacdo desse comprimento de ligacdo. As configuracdes B e
H, também sao as tnicas que apresentam aumento simultaneo dos comprimentos médios de ligacao
Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptagonos. A tabela 4.6 apresenta outras propriedades estruturais

dessas trés configuragcdes de adsorcao de Au em siliceno com defeito SW.
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Figura 4.7: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsorcao G, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuragdo de adsor¢do H e em c) detalhes da geometria otimizada da configuracio de adsorcdo I.

Tabela 4.6: Propriedades estruturais das configuragdes D, E e F em siliceno com defeito SW. dpen, dhexs dheps Opens Onexs
Opep, d; € day—s; representam a distdncia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, o angulo
interno aos pentdgonos, hexdgonos e heptagonos, a distdncia média na dire¢@o z entre os atomos de Si e a distAncia média
de ligagdo Au-Si, respectivamente.

dpen(A) dpex(A) diepBD) | 0pen(®) | Bpex(®) | Bpep(®) d(A) dau—si(A)
SW | 2,28+£0,02 | 2,26+0,02 | 2,30+0,02 | 123,8 | 116,0 | 118,0 | 0,52+0,00 -
G 2,30+0,02 | 2,27+0,01 | 2,334+0,01 125,6 114,6 118,0 | 0,52+0,01 2,48
H | 2,334+0,01 | 2,2840,02 | 2,32+0,02 | 102,7 | 112,8 | 1244 | 0,5240,03 | 2,45-4,10
1 2,32+0,02 | 2,27+£0,01 | 2,304+0,02 120,1 115.,0 119,0 | 0,524+0,02 | 2,50-3,41

4.3.3 Propriedades eletronicas

As figuras 4.10 a 4.17 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para as configu-
racdes de adsorcdo de Au em siliceno com defeito SW. Foram utilizados um Kgrid 25X25X1, uma

distancia de vdcuo de 26 A e uma temperatura eletronica de 0 K.

Em todas as configuracdes, ha um pico na densidade de estados projetada sobre os dtomos de
Au préxima ao nivel de Fermi do sistema. As configuracdes B e H s@o equivalentes e nelas além da
contribuicao majoritdria do &tomo de Au proximo ao nivel de Fermi, também observamos uma grande
contribui¢do devida ao 4tomo de Au na banda de condugdo em torno de 0,4 eV, assim como também
ocorre na configuracdo F. Em linhas gerais hd uma destrui¢do da estrutura do cone de Dirac, de tal
forma que a introduc@o do dtomo de Au causa a repulsdo das bandas que davam origem a estrutura
do cone de Dirac. Em F e G, observamos que a estrutura do cone de Dirac é deslocada de -0,15 eV

em relacdo ao nivel de Fermi.
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Figura 4.8: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsorcdo A. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os d4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.9: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do C. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.10: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do D. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os &tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.11: Em a) estrutura de bandas da configuracido de adsor¢do E. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.12: Em a) estrutura de bandas da configurag¢do de adsorcdo F. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os d4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.13: Em a) estrutura de bandas da configuragdo de adsor¢do G. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.14: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do H. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 4.15: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do I. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os 4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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A figura 4.16 traz o efeito gerado pela interacdo spin-6rbita nas propriedades eletronicas das con-

figuracOes mais estdveis de adsor¢do de Au em siliceno e siliceno com defeito SW, respectivamente.

a) b) C) d)

DOS DOS
h + SO 0 2550 75 + 0 20 40 60

®,

Energia(eV)

> YN P

I X Yf [Joost1152 T X Y o 0.8 1.6 2,4
PDOS PDOS

Figura 4.16: Em a) estrutura de bandas e em b) densidade de estados da configuracdo de adsorc¢éo h sob o efeito da
interacdo spin-Orbita, em c) estrutura de bandas e em d) densidade de estados da configuracio de adsorcdo H sob o efeito
da interagdo spin-6rbita. As densidades de estados em b) e d) trazem a densidade de estados total(linha preta) e a densidade
de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e sobre os dtomos de Si(linha azul).

Na configuragcdo h em siliceno observa-se a ligeira quebra de degenerescéncia de algumas ban-
das no entorno do nivel de Fermi. Na configuragdo H em siliceno com defeito SW, observa-se que
a interagdo spin-Orbita atua principalmente quebrando a degenerescéncia do nivel introduzido pelo
defeito SW, na banda de condug¢do e ndo atua de forma expressiva nas bandas no entorno do nivel
de Fermi. O efeito do acoplamento spin-6rbita, € tdo pequeno, da ordem de meV, que nio chega a
alterar as densidades de estados eletronicos. Em ambas as configuragdes de adsor¢do nio se observa

o aparecimento de magnetizacao.

No préximo capitulo vamos extender nossos estudos da adsor¢do de Au em siliceno as fron-

teiras de grao.
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5 Adsorcao de Au em defeitos extensos em siliceno

5.1 Introducao

No presente capitulo, vamos investigar as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas de
defeitos extensos em siliceno, e da adsor¢do de Au nessas estruturas. Defeitos extensos sdo defei-
tos que causam alteracdes na rede cristalina ao longo de linhas. Sdo imperfei¢des originadas por
deformacdes pldsticas reversiveis ou permanentes, ou por aglomerados de lacunas, intersticios ou
substitucionais, ou durante os processos de crescimento. As formas mais comuns observadas de de-
feitos extensos sdo as discordancias, os defeitos Stone-Wales em alta concentracao e as fronteiras de

grao.

As fronteiras de grao sdo defeitos interfaciais [62] que ocorrem em materiais policristalinos nos
quais cada cristal constituinte cresce de uma dada forma [63]. Na interface de separacdo entre as
diferentes regides cristalinas [64] se formam as chamadas fronteiras de grao que nada mais sdo do
que imperfei¢des causadas pelo encontro de diferentes regides cristalinas. A origem desse tipo de
defeito € normalmente durante os processos de solidificacio e crescimento e a forma dos graos acaba
determinada pelo crescimento individual dos cristais. Geralmente as fronteiras de grao sdo regides

mais reativas dos cristais e tendem a segregar impurezas em torno de si.

Nos capitulos anteriores discutimos as implica¢des nas propriedades fisicas de siliceno quando
da introducao de um defeito SW isolado(composto por dois pentdgonos e dois heptdgonos) no sis-
tema que naquela ocasido, podia ser considerado um defeito pontual. No presente capitulo, vamos
nos limitar a estudar os defeitos do tipo fronteira de grao GB1(5-7) e GB2(5-7), nomeados de acordo
com a referéncia [32], que sdo caracterizados por um arranjo de pentdgonos e heptdgonos ao longo de
uma linha. No defeito GB1(5-7), temos ao longo de uma linha a repeti¢do das estruturas: pentdgono-
hexdgono-heptagono, enquanto no defeito GB2(5-7), observamos ao longo de uma linha a repeticao
das estruturas: pentdgono-heptdgono-pentagono, como mostrado na figura 5.1. Na proxima secdo

vamos apresentar alguns parametros estruturais dessas duas fronteiras de grao.
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5.2 Propriedades estruturais das fronteiras de grao GB1(5-7) e GB2(5-7)

No presente trabalho, vamos investigar as propriedades fisicas de duas células de siliceno com
defeitos do tipo fronteira de grao GB1(5-7) e GB2(5-7). Para a fronteira GB1(5-7), escolhemos uma
célula unitaria com dimensdes de 10,12 A X 38,07 A, na qual observamos distancias! médias? de
ligacdo Si-Si nos pentagonos de 2,26 £0,02 A, nos hexagonos de 2,29+0,01 A enos heptagonos de
2,30+0,02 A , com distincia média de ligacdo Si-Si na direcdo z(perpendicular a folha) de 0,52 A.
Assim como ja havia sido observado para o siliceno e siliceno com defeito SW. Para a fronteira de grao
GB2(5-7), escolhemos uma célula unitaria com dimensoes de 14,01 A X 44,62 A na qual observamos
distancias médias de liga¢do Si-Si nos pentdgonos de 2,28 +£0,02 A , nos hexdgonos de 2,29 +0,01
A enos heptagonos de 2,28 +0,02 A, com distancia média de ligacdo Si-Si na diregdo z de 0,52 +
0,00 A. A figura e a tabela 5.1 trazem as representacdes das geometrias otimizadas das fronteiras de

grao GB1(5-7) e GB2(5-7) e algumas propriedades estruturais adicionais, respectivamente.

a) GB1(5-7)

Figura 5.1: Em a) geometria otimizada da fronteira de grao GB1(5-7) apresentando as dimensdes da célula e a distancia
entre as linhas de defeito e em b) 0 mesmo para a fronteira de grao GB2(5-7).

Tabela 5.1: Propriedades estruturais das fronteiras de grio GB1(5-7) e GB2(5-7) em siliceno. dpen, dpexs dheps Opens Onexs
Opep, d € dger representam a distancia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, o dngulo interno
aos pentagonos, hexdgonos e heptagonos, a distancia média na diregdo z entre os atomos de Si e a distincia entre as linhas
de defeito respectivamente.

dpen(R) dhex(A) dhep(A) d(A) 8pen(®) | 01ex(®) | Ohep(®) | diey(A)
GBI1(5-7) | 2,26+0,02 | 2,29+0,01 | 2,30+£0,02 | 0,52+0,00 | 1054 | 119,0 | 117,3 | 19,36
GB2(5-7) | 2,284+0,02 | 2,294+0,01 | 2,284+0,02 | 0,524+0,00 | 101,8 | 113,0 | 1154 | 23,34

! A nomenclatura + sera utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variagdo dos valores.
2Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorgdo.
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5.3 Propriedades eletronicas GB1(5-7) e GB2(5-7)

As figuras 5.2 e 5.3 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para as fronteiras de
grao GB1(5-7) e GB2(5-7) em siliceno na presencga e na auséncia da interacdo spin-Orbita. A direcao
I'-X € a dire¢do paralela ao defeito. Foram utilizados um Kgrid 50X25X1, uma distancia de vdcuo de

26A euma temperatura eletronica de 0 K.

a) b) c) d)

GB1(5-7) GB1(5-7) + SO

A NV A
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Figura 5.2: Em a) estrutura de bandas e em b) densidade de estados da fronteira de grao GB1(5-7) em siliceno sem SO,
em c) estrutura de bandas e em d) densidade de estados da fronteira de grao GB1(5-7) em siliceno com SO. A densidade
de estados apresentada em b e d) representa a densidade total de estados dos dtomos(linha preta).

Nas fronteiras de grao GB1(5-7) e GB2(5-7) em siliceno, observamos o cruzamento das bandas
de valéncia e conducdo no nivel de Fermi. A estrutura de bandas segue uma relacdo de dispersao
linear proxima ao nivel de Fermi do tipo cone de Dirac. Quando acrescentamos a interacdo spin-
orbita ndo se nota nenhuma mudanga na estrutura de bandas do sistema. Nao ocorrem quebras de
degenerescéncia ou abertura de gap ao contrdrio do que haviamos observado em siliceno com defeito

SW e siliceno perfeito, respectivamente.

A figura 5.4 apresenta a densidade total de carga das fronteiras de grdo em siliceno. Assim como
podia ser observado em siliceno com defeito SW, nota-se que a regido das fronteiras de grao € uma
regido mais reativa do material, provocada pela maior distribui¢do das cargas na regido do defeito.
Nos pentdgonos e heptidgonos observamos uma maior densidade de linhas de carga(isolinhas) por

area quando comparadas com as linhas de carga nos hexdgonos, como observado para o defeito SW.
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Figura 5.3: Em a) estrutura de bandas e em b) densidade de estados da fronteira de grdo GB2(5-7) em siliceno sem SO,
em c) estrutura de bandas e em d) densidade de estados da fronteira de grdo GB2(5-7) em siliceno com SO. A densidade

de estados apresentada em b e d) representa a densidade total de estados(linha preta) .
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Figura 5.4: Densidade total de carga nas fronteiras de grao GB1(5-7) em a) e GB2(5-7) em b).
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A figura 5.5 traz a representacdo esquemdtica dos oito sitios escolhidos para adsor¢do de Au
na fronteira de grdo GB1(5-7) e os quatro escolhidos na fronteira de grao GB2(5-7). Apresenta as
geometrias otimizadas na regido dos defeitos. Na fronteira de grao GB1(5-7) escolhemos cinco sitios
que varrem a periferia da regido do defeito e trés sitios centrados em regides com geometria estrutural
diferentes: pentdgonos, hexdgonos e heptigonos. Na fronteira de grao GB2(5-7) escolhemos trés

sitios centrados nessas estruturas e um sitio na fronteira entre elas.

a) GB1(5-7) b) GB2(5-7)

Figura 5.5: Em a) sitios de adsor¢do em siliceno com fronteira de grao GB1(5-7) em b) sitios de adsor¢@o em siliceno
com fronteira de grao GB2(5-7).

5.4 Au adsorvido em GB1(5-7)
5.4.1 Estabilidade energética

Na tabela 5.2 apresentamos as energias de adsorcdo de Au em siliceno com fronteira de grao
GBI1(5-7).

Tabela 5.2: Energia de adsor¢do, em eV, de Au em siliceno com fronteira de grao GB1(5-7) para as configuragdes J, K, L,
M,N,O,PeQ.

Eads(ev)
2,232
2,621
2,939
2,897
2,812
3,596
2,496
3,369

‘O"UOZZF‘WH‘ ‘
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Assim como ja havia sido observado para a adsor¢do de Au em siliceno com defeito SW, ob-
servamos que a configuracao mais favordvel energeticamente na fronteira de grao GB1(5-7) € a con-
figuracdao O, centrada em um heptidgono do defeito. Em contrapartida os sitios menos favoraveis a

adsor¢do sao os sitios do tipo t, na periferia da regido de defeito.

5.4.2 Propriedades estruturais

Na configuracdo J, observamos distancias® médias* de ligacdo Si-Si de 2,26 +0,02 A nos pen-
tdgonos, 2,29 +0,01 A nos hexédgonos e de 2,31 +0,03 A nos heptagonos. A distancia de ligacao
Au-Siéde247 A . Na configuracao K, observamos distancias médias de ligagdo de 2,27 +0,01 A,
2,2940,01 A,2,324+0,02 A para os pentdgonos, hexagonos e heptdgonos, respectivamente. Nessa
configuracdo, a distancia de ligagdo Au-Si variou de 2,51 a 2,87 A . Na configuracio L, observamos
comprimentos de ligacdo Si-Si de 2,28 +£0,02 A para os pentdgonos, de 2,29 +0,01 A para os
hexagonos e de 2,32+0,02 A para os heptdgonos, o que na configuragdo M so6 se altera nos hepta-
gonos, onde a distdncia média de ligagdo observada é de 2,31 40,03 A . Nas configuracdes L e M as
distancias de ligagdo Au-Si variam de 2,46 A a247A. A figura 5.6 apresenta as posi¢Oes atdomicas
relaxadas das configuracdes J, K, L e M. Podemos observar que somente na configuragdo J o atomo
de Au permanece no sitio em que foi inicialmente adsorvido. Na configura¢do K, o dtomo de Au
passa a ocupar um sitio do tipo h, centrado em um hexdgono da rede. As configuragdes L. e M sdo

equivalentes. A tabela 5.3 traz algumas propriedades estruturais dessas configuragcdes de adsorc¢ao.

c) d)

Figura 5.6: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsor¢do J, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuracdo de adsor¢do K e em c) detalhes da geometria otimizada da configuragdo de adsor¢do L, em d) detalhes da
geometria otimizada da configuragdo de adsor¢do M.

3 A nomenclatura = serd utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variacdo dos valores.
4Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorgao.
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Tabela 5.3: Propriedades estruturais das configuragdes J, K, L e M em fronteira de grdo GB1(5-7). dpen, dhexs dneps Opens
O, éhe,,, d_z e day_si representam a distdncia média de ligacao Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, o angulo
interno aos pentdgonos, hexdgonos e heptagonos, a distancia média na dire¢do z entre os atomos de Si e a distAncia média
de ligagdo Au-Si respectivamente.

dpen(A) dpex(A) dhep(A) dA) | 8pen(® | Bnex®) | nep®) | dau-si(A)
GB1(5-7) | 2,26+0,02 | 2,29+0,01 | 2,30£0,02 | 0,52+0,00 | 1054 | 119,0 | 117,3 -
2,26£0,02 | 2,29+£0,01 | 2,31+0,03 | 0,524+0,01 | 104,4 111,7 112,8 2,47
2,2740,01 | 2,2940,01 | 2,3240,02 | 0,524+0,03 | 100,4 | 120,7 | 117,7 | 2,51-2,87
2,28£0,02 | 2,29+0,01 | 2,324+0,02 | 0,52+£0,01 | 104,1 107.,4 117,.8 | 2,46-2,47
2,2840,02 | 2,29+0,01 | 2,31+0,03 | 0,52+0,01 | 104,9 | 1104 | 1185 | 2,46-2,47

B R —

Na configuracdo N, observamos distancias médias de liga¢do Si-Si de 2,29 £0,01 A nos penta-
gonos e hexdgonos, e de 2,31 +0,03 A nos heptdgonos. A distancia de ligacdo Au-Si variou entre
2,46 e 2,47 A. Na configuracdo O, observamos distancias médias de ligacao de 2,30 +0,02 A nos
pentdgonos e hexdgonos, e de 2,32+0,02 A nos heptidgonos. Nessa configuragio observamos que a
distancia de ligacao Au-Si variou entre 2,60 e 3,49 A. Na configuracao P, observa-se uma distincia
de ligacdo Si-Si de 2,294+0,01 A para os pentdgonos e hexdgonos, e de 2,30+0,02 A para os hep-
tdgonos, o que na configuracdo Q se altera para 2,27 +0,01 A nos pentagonos, 2,30+ 0,02 A nos
hexdgonos e 2,32+0,02 A nos heptadgonos. Nas configuracdes P e Q, as distancias de ligacao Au-Si
variou entre 2,55 e 2,82 A e 2,55 e 2,92 A, respectivamente. A figura 5.7 apresenta as posicoes
atdmicas relaxadas das configuracdes N, O, P e Q. Podemos observar que somente na configuracio
N o 4tomo de Au ndo permaneceu no sitio em que foi inicialmente adsorvido, e esta configuracao é

equivalente as configuracdes L e M. A tabela 5.4 traz algumas propriedades estruturais dessas confi-

Figura 5.7: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuragio de adsor¢@o N, em b) detalhes da geometria otimizada

da configuracio de adsorcdo O e em c) detalhes da geometria otimizada da configuragdo de adsor¢do P, em d) detalhes da
geometria otimizada da configurag@o de adsor¢do Q.

guracdes de adsorc¢do.
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Tabela 5.4: Propriedades estruturais das configuragdes N, O, P e Q em fronteira de grdo GB1(5-7). dpen, dhexs dneps Opens
Ohexs Onep, d; € day—si representam a distdncia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptigonos, o angulo
interno aos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, a distancia média na dire¢@o z entre os 4tomos de Si e a distancia média

de ligacdo Au-Si respectivamente.

dpen(A) dhex(A) dhep(A) d(A) 0pen(®) | Onex®) | Onep(®) | dau_si(A)

GB1(5-7) | 2,264+0,02 | 2,2940,01 | 2,30+0,02 | 0,524+0,00 | 1054 | 119,0 | 117,3 -
N 2,2940,01 | 2,29+0,01 | 2,31+0,03 | 0,524+0,01 | 104,6 | 109,0 | 118,0 | 2,46-2,47
o) 2,304+0,02 | 2,30+£0,02 | 2,32+0,02 | 0,52+0,03 | 102,3 | 107,8 | 1255 | 2,60-3,49
P 2,2940,01 | 2,2940,01 | 2,30+0,02 | 0,524+0,02 | 104,3 | 112,5 | 1150 | 2,55-2,82
Q 2,27+0,01 | 2,30+£0,02 | 2,32+0,02 | 0,524+0,03 108.0 111,3 116,3 2,55-2,92

5.4.3 Propriedades eletronicas

As figuras 5.8 a 5.13 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para a fronteira de
grao GB1(5-7) na presenca de dtomos de Au adsorventes. Foram utilizados um Kgrid 50X25X1,
uma distancia de vdcuo de 26A e uma temperatura eletronica de 0 K. Na configuragao P, observamos
um deslocamento do ponto de Dirac de -0,18 eV em relacdo ao nivel de Fermi com a abertura de um
minigap. As configuragdes J, K, O, P e Q tem comportamento metélico. Em J e P observamos um pico
na densidade de estados do Au no nivel de Fermi do sistema. Em K e O os estados do Au apresentam
um pico na banda de valéncia. As configuracdes L, M e N sdo configuragdes semicondutoras com
gap em torno de 0,30 eV com uma grande contribuicdo dos estados do Au na banda de valéncia nas

proximidades do nivel de Fermi.
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Figura 5.8: Em a) estrutura de bandas da configuracio de adsorcdo J. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.9: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do K. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.10: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsorcdo L. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os &tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.11: Em a) estrutura de bandas da configuragcdo de adsor¢do O. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os 4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.12: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsorcdo P. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os d4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.13: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do Q. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).

5.5 Au adsorvido em GB2(5-7)
5.5.1 Estabilidade energética

A tabela 5.5 traz as energias de adsorcao para as configuracdes da fronteira de grao GB2(5-7).

Tabela 5.5: Energia de adsor¢do, em eV, de Au em siliceno com fronteira de grao GB2(5-7) para as configura¢des R, S, T
e U.

] Eads(EV)
R 3,716
S 2,551
T 3,497
U 2,734

Assim como havia acontecido para a adsor¢cdo de Au em siliceno SW e na fronteira de grao
GB1(5-7), observamos que a configuracdo mais estavel para a adsor¢do de Au em siliceno com fron-
teira de grao do tipo GB2(5-7) é a configuragdo com o sitio de adsor¢do centrado em um heptdgono,
que aqui é representada pela configuracdo R, seguida pelas configuracdes T e U, que ao final do
processo de relaxamento das posi¢des atdmicas ficaram centradas em hexdgonos e pentidgonos, res-
pectivamente. Em contrapartida, o sitio menos favordvel a adsor¢do € o sitio, que apds o relaxamento

das posi¢des atdmicas, passou a ser um sitio do tipo t, aqui representado pela configuracio S.
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5.5.2 Propriedades estruturais

Na configuragdo R, observamos distincias® médias® de ligagdo Si-Si de 2,300, 02 A nos pen-
tdgonos, de 2,294+ 0,01 A nos hexdgonos e de 2,33 +0,01 A nos heptdgonos com distincia de
ligacdo Au-Si variando de 2,46 a 3,91 A . Na configuracdo S, temos distancias médias de ligagdo de
2,29+0,01 A nos pentdgonos e hexdgonos e de 2,30 +0,02 A nos heptégonos, com distancia de
ligacdo Au-Si de 2,41 A . Na configuracdo T, observa-se distancias de ligacdo Si-Si de 2,29 £0,01
A para os pentdgonos, de 2,33 +0,01 A para os hexdgonos e de 2,304 0,02 A para os heptdgo-
nos, o que na configuracdo U so se altera nos pentdgonos € nos hexdgonos onde a distancia média
de ligacdo observada é de 2,28 0,02 A e2,31+0,03A, respectivamente. Nas configuracdes T
e U, as distancias de ligagdo Au-Si variaram de 2,57 a 2,87 A e 2,51 a 3,40 A , respectivamente. A
figura 5.15 apresenta as posicOes atdmicas relaxadas das configuragdes R, S, T e U. Podemos notar
que nas configuracdes R e T os dtomos de Au permaneceram nos sitios em que foram inicialmente
adsorvidos. Nas configuracdes S e U observamos uma inversdo dos sitios de adsor¢@o ao final do
processo de relaxamento das posi¢cdes atdmicas. A configuragdo S que inicialmente estava centrada
em um pentagono do defeito passou a ser uma configuragdo do tipo t, € a configuracdo U que inici-

almente era do tipo t passou a estar centrada em um pentdgono do defeito. A tabela 5.6 traz algumas

ot

propriedades estruturais dessas configuragoes.

d)

O

Figura 5.14: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracio de adsor¢do R, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuragdo de adsor¢do S e em c) detalhes da geometria otimizada da configuragcdo de adsor¢ao T, em d) detalhes da
geometria otimizada da configuracao de adsor¢do U.

3 A nomenclatura + ser4 utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variagdo dos valores.
Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorgdo.
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Tabela 5.6: Propriedades estruturais das configuragdes R, S, T e U em fronteira de grio GB2(5-7). dpen, dhexs dheps Opens
Ohexs Onep, d; € day—si representam a distdncia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptigonos, o angulo
interno aos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, a distancia média na dire¢@o z entre os 4tomos de Si e a distancia média
de ligacdo Au-Si respectivamente.

dpen(A) dhex(A) diepB) | 0pen(®) | 0nex(®) | Opep(®) d.(A) dpu—si(A)

GB2(5-7) | 2,28+0,02 | 2,2940,01 | 2,28+0,02 101,8 113,0 115,4 0.52+0,00 -
R 2,3040,02 | 2,29+0,01 | 2,33+0,01 | 102,0 | 1133 | 111,8 | 0,52+0,03 | 2,46-3,91
S 2,2940,01 | 2,29+0,01 | 2,30+0,02 | 100,7 | 112,9 | 115,8 | 0,52+0,01 2,41
T 2,2940,01 | 2,33+0,01 | 2,30+£0,02 | 97,2 1184 | 114,2 | 0,5240,03 | 2,57-2,87
U 2,284+0,02 | 2,31+£0,03 | 2,30£0,02 101,7 111,4 1154 | 0,52+0,02 | 2,51-3,40

5.5.3 Propriedades eletronicas

As figuras 5.15 a 5.18 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para a fronteira de
grao GB2(5-7) na presenca de 4tomos de Au adsorventes. Todas as configuracdes de adsor¢do sdao
metalicas. As configuracdes S, T e U apresentam um deslocamento para baixo relativo ao nivel de
Fermi da estrutura do tipo cone de Dirac que agora apresenta um minigap no ponto de Dirac. Na con-
figuracdo R, o cone de Dirac € totalmente extinto e observamos um pico dos estados do Au na banda
de valéncia nas configuracdes R e S e hd um pico na banda de conducio na densidade de estados do
Au nas configuragdes T e U. Em 5.19 as estruturas de bandas e densidades de estados das configu-
racdes mais estaveis de adsor¢do de Au nas fronteiras de grao GB1(5-7) e GB2(5-7) na presenca da

interacao spin-Orbita. Observamos que novamente o efeito gerado pelo SO é muito pequeno.
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Figura 5.15: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do R. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.16: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do S. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.17: Em a) estrutura de bandas da configuracido de adsor¢do T. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os d&tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.18: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do U. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 5.19: Em a) estrutura de bandas e em b) densidade de estados da configuragdao O de adsor¢do de Au em siliceno
com fronteira de grado GB1(5-7) na presenca da interag@o spin-6rbita, em c) estrutura de bandas e em d) densidade de
estados da configuragdo R de adsor¢do de Au em siliceno com fronteira de grio GB2(5-7) na presenga da interacio
spin-orbita.
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6 Efeito do aumento da concentragcdo de Au
adsorvido nas fronteiras de grao em siliceno

6.1 Introducao

Nos capitulos até aqui nos limitamos ao estudo das propriedades fisicas da adsor¢do de dtomos
de Au sobre a superficie de siliceno e siliceno com defeitos estruturais em baixa concentragdo por
unidade de 4rea. No presente capitulo, vamos extender nossas investigacdes ao estudo do efeito do
aumento da concentracio de adsorventes. Vamos adsorver primeiramente dois 4&tomos de Au por li-
nha de defeito e em seguida trés o que corresponde a um aumento na concentragdo de dtomos de Au

por unidade de area.

Como ja observamos anteriormente, a adsor¢do de Au em siliceno com defeitos estruturais se
apresenta mais favordvel em sitios centrados nos heptdgonos, hexdgonos e pentdgonos da regido de
defeito e portanto vamos adsorver os pares e trios de dtomos de Au somente nessas regioes. Para a
fronteira de grao GB1(5-7) escolhemos quatro configura¢des de adsorcdo para um par de dtomos de
Au. A configuragdao V1, onde adsorvemos um atomo de Au no centro de um pentdgono e outro no
centro de um hexdgono; a configuracdo V2 com um adtomo de Au centrado em um hexdgono e outro
centrado em um heptdgono; a configuracdo V3 com um dtomo de Au centrado em um pentdgono e um
atomo de Au centrado em um heptdgono, e a configuracdo V4 com os dois dtomos de Au centrados

em um heptdgono da regido de defeito.

Para a fronteira de grao GB2(5-7) escolhemos trés configuragdes de adsor¢do para um par de
atomos de Au. A configuracdo W1 com um dtomo de Au centrado em um pentdgono e um atomo de
Au centrado em um heptagono, a configuracdo W2 com um dtomo de Au centrado em cada pentdgono
da regido de defeito e a configuracio W3 com os dois dtomos de Au centrados no heptagono. Para
a adsorc¢do do trio de 4tomos de Au, tanto na fronteira de grao GB1(5-7) quanto na fronteira de grao
GB2(5-7) escolhemos duas configuracdes de adsorcdo. As configuracdes X2 e Z2 com 0s trés &tomos
de Au centrados em um heptdgono da regido de defeito e as configuracdes X1 e Z1 com um dtomo
de Au centrado em um pentdgono, um centrado em um hexagono e o terceiro centrado em um hepta-
gono da regido de defeito(no caso da fronteira de grao GB1(5-7)) e na fronteira de grao GB2(5-7) um

atomo centrado em cada pentdgono e o terceiro em um heptdgono da regido de defeito.
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6.2 Adsorcao de 2 atomos de Au na fronteira de grao GB1(5-7)
6.2.1 Estabilidade energética

No caso das configuracdes de adsorcdo com um Unico dtomo de Au, a estabilidade energética

podia ser analisada com base nas energias de adsorcao dadas pela equacao:

Eqas = Em + Esii — Ey—sir, (6.1)

onde E); se referia a energia do adsorvente isolado, Eg;; era a energia da célula de siliceno, siliceno
com defeito SW ou das fronteiras de grao e Ej;_g;; era a energia total do sistema com um atomo
de Au adsorvente, tudo para as configuracdes totalmente relaxadas. Do modo como a definimos, a
energia de adsor¢ao quando positiva indica que a configuracdo de adsorc¢ao € mais estdvel em relacdo
ao dtomo de Au e o sistema isolados. Para o caso que iremos tratar agora onde teremos a adsor¢do de
mais de um atomo de Au por linha de defeito, podemos reescrever a energia de adsor¢do por atomo

da seguinte forma:

GB GB
E”® +NEu, — Eyy,
N
onde N indica a quantidade de d&tomos adsorventes no sistema,

3 (6.2)

EGB

Eads =

€ a energia total da fronteira de
graioe E ﬁfu ¢ a energia total da fronteira de grao na presenca dos N dtomos de Au adsorventes.

A tabela 6.1 apresenta as configuracdes e as energias de adsor¢ao para um par de dtomos de Au
por linha de defeito(N = 4) na fronteira de grao GB1(5-7).

Tabela 6.1: Energia de adsor¢do de Au em siliceno com fronteira de grdo GB1(5-7) para as configura¢des V1, V2, V3 e
V4.

hexdgono | pentdgono | heptidgono | E 4 (eV)
Vi | [ ] 3,088
V2 | | 3,009
V3 [ | | 2,858
V4 ] | 2,952

A configuracdo mais favordavel a adsor¢do de um par de 4tomos de Au € a configuracdo V1, onde
os dtomos foram inicialmente adsorvidos centrados em um hexdgono e em um pentdgono da linha de
defeito, respectivamente. Em contrapartida, a configuracao V4, na qual os dtomos de Au foram inici-
almente adsorvidos centrados em um heptdgono da linha de defeito, ¢ uma das menos estdveis, e esse
€ um comportamento oposto ao que foi observado por nés até entdo, ja que, para um Unico dtomo de

Au, o sitio mais favordvel a adsor¢ao em todas as situag¢des estudadas foi o centrado em um heptidgono.
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6.2.2 Propriedades estruturais

Na configuracdo V1, observamos distancias' médias? de ligacdo Si-Side 2,3440,04 A nos pen-
tagonos, de 2,31 0,03 A nos hexagonos e de 2,31 0,05 A nos heptagonos, e com distancia de
ligagdo Au-Si variando de 2,55 a 3,59 A nos pentdgonos e 2,54 a 3,15 A nos hexdgonos. Na confi-
guracdo V2, distancias médias de ligacdo de 2,33 +-0,03 A nos pentdgonos, de 2,31 +£0,04 A nos
hexdgonos e de 2,34 +0,02 A nos heptdgonos, com distincia de ligacio Au-Si variando de 2,49 a
3,23 A nos hexédgonos e de 2,56 a 3,74 A nos heptagonos. Na configura¢do V3, observam-se distan-
cias de ligacdo Si-Si de 2,33 +0,04 A para os pentdgonos, de 2,30+ 0,04 A para os hexdgonos e de
2,32+0,03 A para os heptdgonos. Na configuracdo V3, as distancias de ligacdo Au-Si variaram de
2,5522,89 A nos pentagonos e de 2,56 a 4,02 A nos heptdgonos, respectivamente. Na configuracdo
V4, observa-se distdncias de ligacdo Si-Si de 2,314+0,05 A para os pentdgonos, de 2,29 + 0,02
A para os hexdagonos e de 2,33 £0,02 A para os heptagonos. Na configuracdo V4, as distancias de
ligacdo Au-Si variaram de 2,48 a 3,47 A nos heptagonos. No que diz respeito as distincias de ligacdo
Si-Si na dire¢do perpendicular ao plano, observamos que diferente do que ocorria para a adsor¢do de
um Unico dtomo de Au, agora existe uma grande variacdo nesse comprimento de ligacao entre 0,38
e087A. A figura 6.1 apresenta as posicoes atOmicas relaxadas das configuracdes de adsorcdo V1,
V2, V3 e V4. Podemos notar que, em todas as configuragdes os dtomos de Au permaneceram nos si-
tios em que foram inicialmente adsorvidos. A tabela 6.2 traz algumas propriedades estruturais dessas

configuracdes.

a) Vi b)
o
o

- d)

Figura 6.1: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuragdo de adsor¢do V1, em b) detalhes da geometria otimizada
da configuragdo de adsor¢c@o V2, em c) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsor¢do V3 e em d) detalhes
da geometria otimizada da configuracdo de adsor¢ao V4.

! A nomenclatura = seré utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variagdo dos valores.
2Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorgdo.
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Tabela 6.2: Propriedades estruturais das configuragdes V1, V2, V3 e V4 em fronteira de grao GB1(5-7). d_pen, Ahexs d_hep,
Apu—Si(pen)s Aau—Si(hex)> AAu—Si(hep) © dau—au representam a distancia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e
heptdgonos, as distdncias de ligacdo Au-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, distancia média de ligacdo Au-Au
respectivamente.

dpen(R) dex(A) dhepA) | dausipen)) | dau—sithe) D) | dau—sitrep) D) | dau—au(A)
GBI1(5-7) | 2,26+0,02 | 2,29+0,01 | 2,30+0,02 - - - -
V1 2,34+0,04 | 2,31+0,03 | 2,31+0,05 2,55-3,59 2,54-3,15 - 2,77
V2 2,334+0,03 | 2,31+£0,04 | 2,344+0,02 - 2,49-3,23 2,56-3,74 4,76
V3 2,334+0,04 | 2,30+£0,04 | 2,32+0,03 2,55-2,89 - 2,56-4,02 2,96
V4 2,31+0,05 | 2,29+0,02 | 2,334+0,02 - - 2,48-3.47 2,68

6.2.3 Propriedades eletronicas

As figuras 6.2 a 6.5 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para a fronteira de
grao GB1(5-7) na presenca de dois d&tomos de Au adsorventes. Foram utilizados um Kgrid 50X25X1,
uma distancia de vécuo de 26A e uma temperatura eletronica de 0 K. Todas as configuracdes de
adsor¢do apresentam caracteristica semicondutora e gap direto de energia. As configuracdes V1 e V2
apresentam gap em torno de 0,2 eV na direcdo I'— X que € a direcdo paralela a linha de defeito, assim
como ocorre em V4 com um gap de 80,0 meV. Na configuragdo V3 observamos gap de 50,0 meV na
direcio M —Y.
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Figura 6.2: Em a) estrutura de bandas da configuracio de adsorcdo V1. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 6.3: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do V2. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 6.4: Em a) estrutura de bandas da configuracio de adsorcdo V3. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os 4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 6.5: Em a) estrutura de bandas da configuracio de adsorcao V4. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os d4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).

6.3 Adsorcao de 2 atomos de Au na fronteira de grao GB2(5-7)
6.3.1 Estabilidade energética

Na tabela 6.3 apresentamos as configuracdes e as energias de adsorcao para um par de &tomos de

Au por linha de defeito na fronteira de grao GB2(5-7).

Tabela 6.3: Energia de adsorcdo de Au em siliceno com fronteira de grio GB2(5-7) para as configuracdes W1, W2 e W3.
Foram utilizados Kgrid 1X1X1, distancia de vidcuo de 26 A e temperatura eletrénica 300K.

pentdgono | heptdgono | pentidgono | E,4s(eV)
Wi | | 2,949
W2 | ] 2,783
W3 | | 2,952

Observa-se que a configuragdo mais favordvel a adsor¢do de um par de atomos de Au € a con-
figuracdo W3, onde os d4tomos de Au foram inicialmente adsorvidos centrados em um heptdgono da
linha de defeito. Em contrapartida, a configuracdo W2 na qual os d&tomos de Au foram inicialmente
adsorvidos centrados nos pentdgonos da linha de defeito, € a configuracdo menos favordvel a adsorcao
do par de dtomos de Au, e esse € um comportamento parecido com o que foi observado por nds até
entdo, onde a adsor¢do nos pentdgonos em todas as situagdes estudadas foi a menos favordvel dentre

os sitios centrados nos pentdgonos, hexdgonos e heptagonos.
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6.3.2 Propriedades estruturais

Na configuragio W1, observamos distincias® médias* de ligacdo Si-Si de 2,34 +0,04 A nos
pentdgonos, de 2,32 +0,02 A nos hexdgonos e de 2,35+0,05 A nos heptidgonos, e com distincia
de ligacdo Au-Si variando de 2,54 a 2,93 A nos pentagonos e 2,45 a 4,17 A nos heptagonos. Na
configuracio W2, as distincias médias de ligacdo de 2,324+0,02 A nos pentdgonos, de 2,29 + 0,02
A nos hexagonos e de 2,29 +0,03 A nos heptagonos, com distancia de ligacdo Au-Si variando de
2,53 22,82 A nos pentdgonos. Na configuracio W3, observam-se distancias de ligacdo Si-Si de
2,31+0,04 A para os pentdgonos, de 2,30 40,03 A para os hexdgonos e de 2,32 40,03 A para
os heptdgonos. Na configuragdo W3, as distancias de ligagdo Au-Si variaram de 2,50 a 4,02 A nos
heptagonos. Quanto as distancias de ligacdo Si-Si na direcao perpendicular ao plano, observamos
que diferente do que ocorria para a adsor¢do de um unico dtomo de Au, agora esse comprimento de
ligagdo sofre grandes variacdes, entre 0,36 ¢ 0,96 A .

A figura 6.6, apresenta as posicOes atomicas relaxadas das configuragdes de adsor¢ao W1, W2
e W3. Podemos notar que em todas as configuragdes, os dtomos de Au permaneceram nos sitios
em que foram inicialmente adsorvidos. A tabela 6.4 traz algumas propriedades estruturais dessas

configuracdes.

Figura 6.6: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsor¢do W1, em b) detalhes da geometria otimi-
zada da configuracdo de adsor¢cdo W2 e em c) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsorcao W3.

3 A nomenclatura + ser utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variagdo dos valores.
4Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorgdo.
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Tabela 6.4: Propriedades estruturais das configuragdes W1, W2 e W3 em fronteira de grdo GB2(5-7). dpen, dhexs dhep,
Apu—Si(pen)s Aau—Si(hex)> AAu—Si(hep) © dau—au representam a distancia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e
heptdgonos, as distdncias de ligacdo Au-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, distancia média de ligacdo Au-Au

respectivamente.

dpen(A) dpex(A) dhepP) | duusicpen D) | dau—sithep) D) | dau-—nu(A)
GB2(5-7) | 2,28 +0,02 | 2,29+0,01 | 2,28+0,02 - - -
W1 2,344+0,04 | 2,32+0,02 | 2,35+0,05 2,54-2.93 2,45-4,17 2,82
W2 2,324+0,02 | 2,29+0,02 | 2,294+0,03 2,53-2,82 - 7,20
W3 2,3140,04 | 2,30+0,03 | 2,32+0,03 - 2,50-4,02 2,74

6.3.3 Propriedades eletronicas

As figuras 6.7 a 6.9 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para as configuracdes
W1, W2 e W3 de adsor¢do de Au na fronteira de grao GB2(5-7), na presenga de dois dtomos de Au
adsorventes. Foram utilizados um Kgrid 50X25X1, uma distancia de vécuo de 26A e uma tempe-
ratura eletronica de 0 K. A configuragdo W1 apresenta comportamento semimetdlico com um estado
cruzando o nivel de Fermi. A configuracdo W2 apresenta comportamento metalico e W3 apresenta
caracteristica semicondutora com a abertura de um gap direto de 20,0 meV na direc¢do paralela a linha
de defeito. Nas configuracoes W1 e W3 observamos a permanéncia de uma estrutura do tipo cone de
Dirac enquanto na configuracdo W2 essa estrutura € totalmente suprimida por estados do Au no nivel

de Fermi.

0,5

N
IE

0.4

AV
va\

0,3

(

\//

Energia(eV)
“I_ o

o
)
|

/

[ XM

III
Mo 04 08

PDOS

1,2

Figura 6.7: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢cio W1. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).



82

DOS
0 10 20 30

<
NS

Energia(eV)

> /0 (N

AN,
YT MO 05 1 15 2
PDOS

<
<

Figura 6.8: Em a) estrutura de bandas da configuracio de adsorcio W2. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os d4tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 6.9: Em a) estrutura de bandas da configuracido de adsor¢io W3. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os &tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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A figura 6.10 apresenta o efeito do acoplamento spin-Orbita nas propriedades eletronicas das
configuracdes de adsor¢cdo mais estdveis para um par de dtomos de Au nas fronteiras GB1(5-7) e
GB2(5-7) em siliceno.
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Figura 6.10: Em a) e c) estruturas de bandas, em b) e d) densidades de estados das configuracdes de adsor¢do V1 e W3
sob o efeito da interag@o spin-Orbita. As densidades apresentadas representam a densidade total de estados(linha preta) e
a densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e sobre os 4tomos de Si(linha azul).

Tanto na configuracdo V1 em GB1 como na configuracio W3 em GB2, observamos que o efeito
do acoplamento spin-Orbita gerado pela presenca de um par de atomos de Au por linha de defeito é
consideravelmente maior que os observados para as adsor¢cdes de um tnico dtomo de Au por linha
de defeito. Agora é possivel observar claramente a separa¢do dos niveis eletronicos do sistema. Na
configuracdo V1 essa separacdo dos niveis eletronicos ndo provoca modificagdes no gap de energia
do sistema que permanece inalterado em contrapartida na configuracio W3 observa-se uma ligeira

reducgdo do gap de energia do sistema.

6.4 Adsorcao de 3 atomos de Au na fronteira de grao GB1(5-7)
6.4.1 Estabilidade energética

A tabela 6.5 traz as configuracdes e as energias de adsor¢c@o por d&tomo para um trio de &tomos de
Au por linha de defeito na fronteira de grao GB1(5-7). Observa-se que a configuracdo mais favoravel
a adsorcao de um trio de 4&tomos de Au € a configuracdo X1 onde os 4tomos de Au foram inicialmente

adsorvidos centrados nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos da linha de defeito, respectivamente.
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Tabela 6.5: Energia de adsor¢do de Au em siliceno com fronteira de grdo GB1(5-7) para as configuracdes X1 e X2. Foram
utilizados Kgrid 1X1X1, distancia de vacuo de 26 A e temperatura eletronica 300K.

hexdgono | heptdgono | pentdgono | Egs(eV)
X1 | | | 3,021
X2 EEn 2,969

Em contrapartida a configuracdo X2 na qual os dtomos de Au foram inicialmente adsorvidos
centrados no heptdgono da linha de defeito é a configuracio menos favordvel a adsorcdo do trio de
atomos de Au assim como foi observado por nés para a adsor¢ao de um par de dtomos de Au na
fronteira de grao GB1(5-7).

6.4.2 Propriedades estruturais

Na configuragdo X1 observamos distancias médias de ligacao Si-Si de 2,32+£0,03 A nos penta-
gonos, 2,34 +0,04 A nos hexdgonos e de 2,34 +0,04 A nos heptidgonos com distancia de ligacio
Au-Si variando de 2,57 a 3,79 A nos pentagonos, 2,53 a 3,91 A nos hexdgonos e 2,54 a 3,56 A nos
heptdgonos. Na configuracio X2 distdncias médias de ligacdo de 2,27+ 0,01 A nos pentégonos,
2,274+0,04 A nos hexédgonos e 2,35+0,05 A nos heptdgonos com distincia de ligagdo Au-Si vari-
ando de 2,49 a 3,64 A nos heptdgonos. No que diz respeito as distancias de ligacao Si-Si na direcdo
perpendicular ao plano, observamos que assim como ocorre para a adsor¢ao do par de atomos de Au,
aqui esse comprimento de ligacdo sofre considerdveis variacdes entre 0,49 e 1,12 A A figura 6.10 e

a tabela 6.6 apresentam as posi¢des atdmicas relaxadas das configuragdes de adsorcdo X1 e X2.

Figura 6.11: Em a) detalhes da geometria otimizada da configura¢do de adsor¢do X1 e em b) detalhes da geometria
otimizada da configuracio de adsor¢do X2.
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Tabela 6.6: Propriedades estruturais das configuracdes X1 e X2 em fronteira de grdo GB1(5-7). d_pe,,, dhexs d_hep,
Apu—Si(pen)s Aau—Si(hex)> AAu—Si(hep) © dau—au representam a distancia média de ligagdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e
heptdgonos, as distdncias de ligacdo Au-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, distancia média de ligacdo Au-Au
respectivamente.

dpen (A) dpex(A) dhep (A) dAufSi(pen) (A) dAufSi(hex) (A) dAufSi(hep) (A) | dau—au(A)

GBI1(5-7) | 2,26+0,02 | 2,29+0,01 | 2,30+0,02 - - - -
X1 2.3240,03 | 2,3440,04 | 2,344+0,04 | 2,57-3,79 2,53-3,91 2,54-3,56 | 3,79-4,69
X2 2,27+0,01 | 2,27+£0,04 | 2,35£0,05 - - 2,49-3,64 2,75-3,73

6.4.3 Propriedades eletronicas

As figuras 6.11 e 6.12 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para as configura-
¢coes X1 e X2 de adsorcdo de Au na fronteira de grao GB1(5-7) na presenca de trés dtomos de Au
adsorventes. Foram utilizados um Kgrid 50X25X1, uma distancia de vacuo de 26A e uma tempera-

tura eletronica de 0 K.

A configuracdo X2, apresenta comportamento semimetdlico com um estado cruzando o nivel
de Fermi e a permanéncia de uma estrutura do tipo cone de Dirac que € deslocada para a banda de
valéncia, com a abertura de um minigap em -0,15 eV. A configuracdo X1, apresenta comportamento

metdlico com a completa extin¢do da estrutura do tipo cone de Dirac.
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Figura 6.12: Em a) estrutura de bandas da configuracao de adsor¢cdo X1. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 6.13: Em a) estrutura de bandas da configuracao de adsor¢cdo X2. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).

6.5 Adsorcao de 3 Atomos de Au na fronteira de grao GB2(5-7)
6.5.1 Estabilidade energética

Na tabela 6.7 apresentamos as configuracdes e as energias de adsorcao para um trio de &tomos de

Au por linha de defeito na fronteira de grao GB2(5-7).

Tabela 6.7: Energia de adsor¢do de Au em siliceno com fronteira de grdo GB2(5-7) para as configuragdes Z1 e Z2. Foram
utilizados Kgrid 1X1X1, distancia de vacuo de 26 A e temperatura eletronica 300K.

pentdgono | heptdgono | pentdgono | E,us(eV)
Z1 | ] | 2,928
72 (] ] 2,963

Observa-se que a configuragdo mais favoravel a adsor¢cao de um trio de 4&tomos de Au € a con-
figuracdo Z2 onde os atomos de Au foram inicialmente adsorvidos centrados em um heptdgono da
linha de defeito. Em contrapartida a configuracdo W1 na qual os d&tomos de Au foram inicialmente
adsorvidos centrados no pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos da linha de defeito é a configuracao
menos favoravel a adsor¢do do trio de atomos de Au diferente do que ocorre para a fronteira de grao

GB1(5-7) onde essa configuracdo € a mais favoravel.
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6.5.2 Propriedades estruturais

Na configuracio Z1 observamos distincias® médias® de ligacdo Si-Si de 2,34 40,03 A nos pen-
tagonos, 2,32 +0,04 A nos hexagonos e de 2,34 +0,02 A nos heptagonos com distancia de ligagao
Au-Si variando de 2,61 a 3,14 A nos pentdgonos, 2,63 a 4,05 A nos heptidgonos. Na configuracdo
72 distancias médias de ligacdo de 2,32 40,05 A nos pentagonos, 2,30+£0,02 A nos hexdgonos e
2,33+0,04 A nos heptidgonos com distincia de ligacdo Au-Si variando de 2,46 a 5,05 A nos hep-
tdgonos. Quanto as distancias de ligacdo Si-Si na dire¢do perpendicular ao plano, observamos que
assim como na fronteira de grio GB1(5-7), esse comprimento de ligacao sofre considerdveis varia-
¢oes entre 0,36 e 1,12 A.

A figura 6.13 apresenta as posicdes atomicas relaxadas das configuragdes de adsor¢do Z1 e Z2 e

a tabela 6.8 traz algumas propriedades estruturais dessas configuragoes.

Figura 6.14: Em a) detalhes da geometria otimizada da configuracdo de adsor¢do Z1 e em b) detalhes da geometria
otimizada da configuracio de adsor¢do Z2.

Tabela 6.8: Propriedades estruturais das configuracdes Z1 e Z2 em fronteira de grio GB2(5-7). d, pens dex dpe ps AAu—si(pen)>
Apu—Si(hex)s AAu—Si(hep) © dpu—ay representam a distAncia média de ligacdo Si-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptigonos,
as distancias de ligacdo Au-Si nos pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos, distancia média de ligacdo Au-Au respectiva-
mente.

dpen (A) dpex(A) dhep (A) dAufSi(pen) (A) dAufsi(hep) (A) | dau—au(A)

GB2(5-7) | 2.28+0,02 | 2,29£0,01 | 2,28+0,02 . - -
71 2.3440,03 | 2,3240,04 | 2,3440,02 | 2,61-3,14 2,63-405 | 2,79-2,86
72 | 2,3240,05 | 2,3040,02 | 2,33+0,04 ; 2.46-505 | 2,77-2.80

5 A nomenclatura + sera utilizada ao longo de todo o texto para indicar a faixa de variagdo dos valores.
Todas as vezes que nos referirmos a médias estaremos nos referindo ao entorno da regido de adsorgdo.
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6.5.3 Propriedades eletronicas

As figuras 6.14 e 6.15 trazem as estruturas de bandas e densidades de estados para as configu-
racoes Z1 e Z2 de adsor¢do de Au na fronteira de grao GB2(5-7) na presenca de trés atomos de Au
adsorventes. Foram utilizados um Kgrid 50X25X1, uma distancia de vicuo de 26A e uma tempera-
tura eletronica de 0 K. As configuracdes de adsorcdo Z1 e Z2, apresentam comportamento metalico
com a completa extin¢do da estrutura do tipo de Dirac. Na configuracdo Z1, observamos o apareci-
mento de um nivel praticamente linear e bem localizado de estados eletronicos dos d&tomos de Au em
0,15 eV. Em Z2, nota-se uma competicdo dos estados eletronicos dos d&tomos de Au e Si na banda de
valéncia possivelmente devida a maior hibridizagao dos estados desses dois metais nessa configura-

¢do.

a) b)
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Figura 6.15: Em a) estrutura de bandas da configuracio de adsor¢do Z1. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os dtomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).

A figura 6.17 apresenta o efeito do acoplamento spin-6rbita para um trio de d&tomos de Au nas
fronteiras GB1(5-7) e GB2(5-7) em siliceno. Tanto na configuracdo X1 em GB1 como na configura-
¢do Z2 em GB2, observamos que o efeito do acoplamento spin-6rbita gerado pela presenca de um trio
de dtomos de Au por linha de defeito € consideravelmente maior que os observados para as adsor¢oes
de um tunico dtomo de Au por linha de defeito mas menor que o efeito gerado pela presenca de um
par de d&tomos de Au por linha de defeito no sistema. Na configuracdao X1 essa separacdo dos niveis

eletronicos € significativamente maior que na configuracdo Z2.
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Figura 6.16: Em a) estrutura de bandas da configuracdo de adsor¢do Z2. Em b) densidade total de estados(linha preta) e
densidade de estados projetada sobre os &tomos de Au(linha vermelha) e de Si(linha azul).
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Figura 6.17: Em a) e c) estruturas de bandas, em b) e d) densidades de estados das configuracdes de adsor¢do X1 e Z2
sob o efeito da interag@o spin-Orbita. As densidades apresentadas representam a densidade total de estados(linha preta) e
a densidade de estados projetada sobre os 4tomos de Au(linha vermelha) e sobre os dtomos de Si(linha azul).
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6.6 Analise geral da adsorcao de Au em siliceno

A tabela 6.9 traz a comparacgao entre as configuragcdes de adsorcao mais favordveis dentre todas

as testadas no presente trabalho:

Tabela 6.9: Comparagdo entre as adsor¢des de dtomos de Au nos defeitos estudados no presente trabalho.

Defeito em siliceno | Configuragdo + favordvel a adsor¢do | E,y(eV) Comparagio
SW H 3,338 -
GB1(5-7) (0] 3,596 + favordvel que SW
GB2(5-7) R 3,716 + favoravel que SW
GBI1(5-7) Vi1 3,088 - favoravel que O
GB2(5-7) W3 2,952 - favoravel que R
GBI1(5-7) X1 3,021 - favoravel que O
GB2(5-7) 72 2,963 - favordvel que R

Na adsor¢do de um dnico dtomo de Au por regido de defeito, observamos a preferéncia pela aco-
modacao dele nos sitios centrados em heptagonos da regidao de defeito, como acontece nas configura-
¢coes H, O e R. Quando aumentamos a concentragdo de Au adsorvido no sistema(dois ou trés dtomos
por regido de defeito), observamos, que na fronteira de grao GB1(5-7) as configuracdes mais favo-
rdveis a adsorcdo, passam a ter os &tomos de Au acomodados em sitios centrados nas trés estruturas
distintas da regido de defeito(pentdgonos, hexdgonos e heptdgonos), como acontece nas configura-
¢oes V1 e X1; enquanto na fronteira de grao GB2(5-7), as configuragdes mais favordveis a adsor¢ao
dos dtomos de Au permanecem sendo aquelas nos sitios centrados nos heptdgonos como nas configu-
racoes W3 e Z2.

O célculo da energia de adsor¢do por dtomo na regido de defeito, mostra que o aumento da
concentracdo de dtomos de Au adsorvidos no sistema, torna estas adsor¢des menos favoraveis do que
aquelas onde se introduz um tnico d&tomo de Au na regido de defeito. Na fronteira de graio GB1(5-7),
essa diferenca de estabilidade energética fica da ordem de 0,50 eV, e na fronteira de graio GB2(5-7),
em torno de 0,70 eV. Em ambas, observamos que com o aumento da concentracdo de dtomos de Au

adsorvidos, a energia de adsor¢do parece estar convergindo para um valor em torno de 3,00 eV.

Comparando a energia de adsorcdo da configuracdo O com as configuracdes V1 e X1, obser-
vamos que nao devem se formar linhas de 4&tomos de Au na fronteira de grao GB1(5-7), na fronteira
de grao GB2(5-7), comparando a energia de adsor¢do da configuracdo R com as configuragdes W3 e
72, observamos que também ndo devem se formar aglomerados de dtomos de Au. Ao que tudo in-
dica, em regides extensas de siliceno com fronteiras de grao, serd observada a formacgdo de "ilhas"de

atomos de Au, com um tnico dtomo de Au centrado em cada heptdgono da regido de fronteira.

No préximo capitulo traremos de forma conjunta as conclusdes do presente trabalho.
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7 Conclusoes

Nesta dissertacdo investigamos as propriedades energéticas, estruturais e eletronicas da adsor¢ao
de dtomos de Au em superficies de siliceno, siliceno com defeito SW e fronteiras de grdo. Nossas

principais conclusdes foram:

1. O sitio mais favordvel a adsor¢do de Au em siliceno pristino € o centrado em um hexagono da
rede, diferente do que ocorre no grafeno onde o sitio mais favoravel a adsor¢cdo do Au € aquele

sobre um atomo de C da rede.

2. A distancia de ligacdo Au-Si, na configuracdo onde o dtomo de Au fica sobre o 4&tomo de Si, no

siliceno é maior que a distancia de ligacdo Au-C no grafeno.

3. As fronteiras de grao estudadas em siliceno também apresentam uma relacdo de dispersao linear

do tipo cone de Dirac.

4. O efeito do acoplamento spin-Orbita em siliceno com defeito SW e nas fronteiras de grio inves-
tigadas € praticamente nulo para baixas concentra¢des de 4tomos de Au adsorventes e aumenta

com o aumento da concentracio de adsorventes no sistema.

5. Nossos resultados de estabilidade energética para a adsor¢do de Au em siliceno, siliceno com
defeito SW e com fronteiras de grao sugerem uma relagdo com o nimero de liga¢des entre o
atomo de Au e os dtomos de Si, sendo mais favordvel energeticamente nos sitios com maior

nimero de ligacdes.

6. Nas configuracdes mais estdveis de adsorcdo, as distancias de ligagdo Au-Si sdo as maiores
observadas quando comparadas com as demais configuracdes e as distancias de ligacao Si-Si
nos pentdgonos, hexdgonos, heptdgonos e na dire¢do perpendicular ao plano sofrem as maiores

variagdes.

7. A adsorcdo de Au em siliceno e siliceno com defeitos estruturais produz configuracdes metdlicas,
semimetdlicas e semicondutoras dependendo do sitio de adsorc¢ao e da concentracdo de dtomos

adsorvidos.

8. Nas fronteiras de grdo em siliceno os atomos de Au adsorvidos tendem a formam "ilhas"centradas

nos heptdgonos da regido das fronteiras de grdo.
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