Claudio Pereira Lima

Adsor¢ao de Bifenil na Superficie de Si(001)
por um Método de Primeiros Principios

Uberlandia
27 de Fevereiro de 2007



Claudio Pereira Lima

Adsorg¢ao de Bifenil na Superficie de Si(001)

por um Método de Primeiros Principios

Dissertacao apresentada ao Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Uberlan-
dia para obtencao do titulo de Mestre em
Ciéncias

Orientador:

Prof. Dr. Tomé Mauro Schmidt

Co-orientador:

Prof. Dr. Roberto Hiroki Miwa

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE FisicA

Uberlandia
27 de Fevereiro de 2007



Resumo

Nesse trabalho fazemos um estudo da adsorcao de moléculas de bifenil sobre a super-
ficie de silicio crescida na diregao (001). Utilizamos célculos de primeiros principios (ab
initio), dentro do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Dentro do formalismo da DFT, utilizamos aproximacdo da densidade local (LDA)
e aproximagao de gradientes generalizados (GGA) para descrever o termo de troca e
correlacao. Representamos a superficie através de "supercélulas", cujas propriedades
eletronicas possuem a mesma representatividade de uma superficie periddica e infinita.
Fizemos uso de pseudopotenciais de norma conservada e simulamos imagens de micros-
copia eletronica (STM) para mapear eletronicamente detalhes da superficie em questéo.
O codigo utilizado foi o Siesta na versao 1.3, no qual os orbitais atomicos sao descritos
através de funcoes de bases localizadas, o que possibilita calculos de supercélulas contendo
centenas de atomos.

Nosso trabalho consiste em verificar teoricamente alguns dados experimentais, cujos
resultados preliminares indicam a possibilidade de haver duas configuragoes estéveis, as
quais chamaremos de Ba e Bb, para a adsor¢ao de molécula de bifenil sobre a superficie
de silicio na diregao (001). Segundo os resultados experimentais a configuragdo Ba é mais
estavel que a Bb. Também observa-se que a molécula de bifenil permanece fixa sobre a
superficie de Si na configuracdo Ba, tanto a baixas temperaturas (cerca de 35 K), quanto
a temperatura ambiente. Entretando, a configuracao Bb apresenta biestabilidade, pois a
baixas temperaturas a molécula fica fixa sobre a superficie e a temperatura ambiente a
molécula oscila sobre a mesma superficie, o que pode ocasionar numa mudanca periddica
nas propriedades eletrénicas do material, cuja principal caracteristica é o fato de ser uma
superficie semicondutora de muita aplicagio tecnologia (chips, memorias, circuitos, etc).
Uma mudanca peridédica nas caracteristicas eletronicas dessa superficie pode funcionar
como uma nanomaquina, cuja aplicacao pode ser um contador, clock, interuptor, circuito
logico em escala atomica, etc.

Fizemos o estudo das propriedade eletronicas da superficie e da molécula de bifenil
sobre a superficie, para varias configuracoes da molécula sobre tal superficie. Verificamos
porém, que os estados da molécula sobre a superficie apresenta uma pequena influéncia na
largura do "gap" desta, ou seja, a molécula nao proporciona mudancgas significativas na
caracteristica semicondutora da superficie de Si, de forma que os resultados experimentais
nao estao de acordo com os calculos tedricos usando DFT, cuja credibilidade se deve
aos bons resultados que essa teoria tem proporcionado na Fisica de Materiais e vem se
expandindo a cada dia.

Palavras chaves: ab initio, funcional da densidade, troca e correlagao, pseudopotencial.



Abstract

In this work we investigated the structural and electronic properties of the adsorption
of biphenyl molecules on the Si(001) surface. We use the density functional theory with
norm conserving pseudopotential formalism. For the exchange-correlation energy we test
both the local density and the generalized gradient approximations, where the last ap-
proach have been showed to give better results to describe the adsorption of a molecule
on the Si surface.

Our results show that the biphenyl molecule is adsorbed on the Si(001) surface in four
different structures. This result is in agreement with experimental data where have been
observed at least two different configurations for the biphenyl on the Si(001) surface. The
binding energy for the most stable structure of the biphenyl is -2.48 eV. We observe that
some of the molecule bonds with the Si surface are strong, while others one are not. By
passivating alternating dimer rows of the Si(001) surface with hydrogen atoms, our results
show that the structure of the biphenyl on the Si surface keeps almost the same as that
of the non passivated surface. However there is a change of the stability: the most stable
structure for the biphenyl on the saturated Si(001) surface is different from the structure
of the biphenyl on the non saturated surface.

With the adsorption of the biphenyl molecule on the Si (001) surface, the energy
band gap suffer small changes. The presence of the biphenyl on the surface introduce
energy levels inside the valence band and inside the conduction band. For non passivated
surfaces the band gap suffer very small reduction when the biphenyl is adsorbed. On the
other hand for hydrogen passivated surfaces the band gap suffer an enlargement with the
adsorption of the biphenyl molecule.

Palavras chaves: ab initio, density functional, exchange-correlation, pseudopotential.
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1 Introducao

O silicio € um dos materiais mais estudados, principalmente devido as suas pro-
priedades eletronicas, as quais o tornam um componente essencial na micro e nanoeletro-
nica. Sem ele, ndao haveria computadores, telefones celulares e nem a maioria dos aparelhos
eletronicos. O Si cristalino puro é um semicondutor de "gap!" (banda proibida) pequeno,
ou seja, pode facilmente conduzir corrente elétrica. Na fisica de materiais sempre estu-
damos um cristal como um conjunto de d&tomos ordenados infinitamente. Entretanto é
importante ressaltar que em suas aplicagoes o cristal de Si é finito, possui dimensdes bem
definidas. Essa limitacao do cristal faz com que os atomos superficiais desse material
se rearranjem em busca de configuracdes estruturais que minimizem os efeitos devido a
auséncia de algumas ligacoes quimicas. Ainda assim, algumas dessas superficies prevalece
com caracteristicas semicondutoras. O material Si também pode ser dopado com outros

elementos quimicos variando dessa forma suas propriedades eletronicas.

A superficie de Si apresenta ligacoes pendentes, onde preferéncialmente pode ocorrer
adsor¢do de outros elementos quimicos [1, 2, 3, 4] ou até mesmo outras superficies e
moléculas [5, 6]. A adsor¢do de moléculas organicas em superficie de Si pode apresentar
aplicacOes singulares. Recentemente grupos de pesquisadores experimentais [7, 8, 9|,
verificaram a adsor¢ao de moléculas de bifenil em superficie de silicio Si(001), através
de imagens STM (microscopia de tunelamento e varredura). Segundo as imagens STM
apresentadas, a molécula de bifenil possui duas configuragoes estaveis de adsorcao sobre
tal superficie. Numa das configuragoes a molécula de bifenil fica fixa sobre a superficie,
tanto a baixas temperaturas quanto a temperatura ambiente. Ja na outra configuracao a
molécula apresenta biestabilidade, ficando fixa sobre a superficie a baixas temperaturas,
porém em temperatura ambiente a molécula oscila sobre a superficie. A configuragao
biestavel é o nosso alvo de maior interesse, pois, na eventualidade da molécula oscilar

sobre a superficie a temperatura ambiente as propriedades eletronicas da superficie podem

1Gap ¢ uma lacuna de energia, proibidas para estados eletronicos, que separa o topo da banda de
valéncia do fundo da banda de conducao.
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mudar em sincronia com esta oscilacao, de forma que a molécula comporta-se como uma,
nanomaquina (desempenha um trabalho modulado em escala atémica), que tem como
possivel aplicacao: clock, rotor, contador, memoérias ou circuito légico, tudo em escala

atomica.

Nos capitulos 2 e 3 apresentamos a revisao bibliografica dos principais temas utilizados
no trabalho, que é a teoria bésica de calculos de primeiros principios. O capitulo 2
trata de funcoes de base. Ja o capitulo 3 sintetiza DFT, aproximagoes LDA e GGA,
pseudopotencial, STM etc. [10, 11, 12, 13].

O capitulo 4 é destinado a formulacdo do problema, célculos realizados, resultados
obtidos e discussao dos mesmos. Finalmente, no capitulo 5, resumimos as principais

conclusoes obtidas no decorrer do trabalho.
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2 C(Cldlculos de Primeiros Principios

Calculos ab-initio ou de primeiros principios sao métodos baseados na mecanica quan-
tica, em particular na resolu¢ao da equagao de Schrodinger para um determindado prob-
lema fisico. Esses métodos sao utilizados para determinar as propriedades eletronicas e
geométricas de solidos e moléculas. Nesse tipo de calculo nao se utiliza dados experimen-
tais (parametrizagoes), entretanto alguns resultados tedricos, tais como parametro de rede
e propriedades eletronicas devem estar de bom acordo com os obtidos experimentalmente.

Essa técnica ja tem sido utilizada por longa data e tem fornecido bons resultados.

Na resolugao da equacao de Schrodinger, os orbitais atomicos sao expandidos em
termos de fungoes de bases. Essas fungoes devem se adequarem ao problema no sen-
tido de descrever bem o sistema fisico, além de serem facilmente ajustaveis aos calculos

computacionais.

2.1 Funcoes de Base

Funcgoes de base sao fun¢oes utilizadas para representar os orbitais atémicos, dentro
de uma teoria inicialmente formalizada por J. J. Roothaan [14], que ficou conhecida
como combinagdo linear de orbitais atémicos (LCAO). Segundo a teoria proposta por
Roothaan, os orbitais atomicos e moleculares podem ser descritos como combinagao linear
de funcoes de base, desde que essas funcoes conduzam a resultados fisicos coerentes. O
modelo de Roothaan foi bem aceito, principalmente por ser computacionalmente atrativo.
Porém, ainda persistiam alguns problemas. Como saber quais funcoes mateméaticas podem
ser utilizadas como conjunto de bases?” Quantas fungoes de base sao necessarias para

representar o sistema em estudo?

Na tentativa de responder as questoes mencionadas foram realizados varios testes em
busca de sujestoes para a escolha do melhor conjunto de fungoes. Diante dos resultados

encontrados foram propostos trés critérios bésicos para a escolha do tipo e do nimero de
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funcoes de base:

e as fungoes de base devem ser facilmente ajustaveis em relagao ao sistema no qual
estao sendo utilizadas, também devem proporcionar propriedades fisicas compativeis

com as obtidas experimentalmente.

e o nimero de fungoes de base a ser utilizadas deve corresponder ao de uma série

completa, ou tao proximo desta quanto possivel.

e a escolha do tipo e do nimero de funcoes de base também tem uma relagao direta
com os recursos computacionais. A determinacao de todas as integrais necessarias ao

calculo de qualquer propriedade do sistema deve ser obtida sem grandes dificuldades.

Podemos citar dentro desses trés critérios para a escolha de funcoes de base dois tipos de
fungbes bem sucedidas, sdo elas: fungoes tipo Slater (STO-Slater Type Orbitals) [15] e
fungdes tipo gaussianas (GTO-Gaussian Type Orbitals) [16, 17].

2.1.1 Funcoes Tipo Slater

Um dos primeiros casos de fungoes de base bem sucedidas, no sentido de simplificar
a determinacao das integrais de energia foram as funcoes de Slater. Sua representagao

matemaética é dada por:

(I)nlm(rv 0, ¢) = Rn(rv C)Yim(ev ¢)7 (2'1)

n,l e m sdo nimeros inteiros denominados nimeros quanticos (n = 1,2,3...; 0 <=1 <=

n—1e —l <=m <=1), sendo que a parte radial R,(r, () é dada por:
RT’L(T? C) = N(”’ C)rnileicr/a()’ (2.2)

onde N(n,() é um fator de normalizac¢do que corresponde a:

[QC/ao]nH/Q

N(n,() = ) (2.3)

e ag corresponde ao raio da primeira 6rbita do 4&tomo de hidrogénio segundo a teoria de
Bohr (comumente chamado de raio de Bohr), ¢ é um parametro que devera ser ajustado
em func¢do de algum critério predeterminado, geralmente utiliza-se o critério de minima

energia. Y;"(6, ¢) corresponde aos harmonicos esféricos, dados por:

Y0, 0) =

[21—1—1([—771)!

1/2
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onde P™ sao os polindmios associados de Legendre.

2.1.2 Funcoes Tipo Gaussianas

As funcoes do tipo Slater nao permitem uma resolucao analitica e rapida das integrais
de dois elétrons centrados em coordenadas distintas e integrais de interagao nuclear de
trés centros. Para contornar o problema da solugao analitica de integrais de energia,
fungoes do tipo gaussiana foram introduzidas. A parte radial das fungoes tipo gaussianas

sao representadas da seguinte forma:

2

Ru(r,a) = N(n,a)r" e, (2.5)
sendo N(n,«) dado por:
N(n,a) = 2" 1aCrHD/A(on) Y2 (27) 14, (2.6)

Assim como o pardmetro ¢ nas funcoes de Slater, os parametros « sdo determinados em
funcao de algum critério a ser definido. Podemos verificar que a diferenca béasica en-
tre a fungbes tipo Slater e tipo gaussianas é meramente radial, equagdes (2.2) e (2.5),
existe uma diferenca no fator de normalizacdo, onde a exponencial encontra-se elevada
ao quadradado na funcao gaussiana. Esta pequena diferen¢a introduz uma importante
propriedade em favor das funcoes gaussianas, que pode ser enunciada como: o produto
de duas ou mais funcoes gaussianas serd sempre uma func¢do gaussiana. Por exemplo, o
produto de duas funcdes gaussianas G(«a;,74) e G(oy, ), a primeira centrada na coor-
denada A = (A,, A,, A.) e a segunda centrada na coordenada B = (B,, B,, B.) serd uma

funcao gaussiana G(ay, r¢) centrada em C = (C, Cy, C,). Matematicamente:

G(i,ra).G(aj,rp) = K.G(ag, rc), (2.7)
sendo
K =exp (aiaj E2> : (2.8)
Qy
com
ap = a; + (2.9)

e o centro C sera definido em termos das coordenadas:

JA B
Cr= w, com R=uz,y,z. (2.10)
673
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Desta forma, a principal razao para utilizar funcoes gaussianas em calculos de estrutura
eletronica consiste na facilidade de se obter os produtos de integrais multidimensionais,
que podem ser fatoradas e reescritas em termos de centros alternativos. Por exemplo,
o calculo da integral de superposi¢do entre as fun¢des G(ao;,74) e G(ay,rp) pode ser

representado por:

/// G(a;,ra).G(aj, rg)drdydz = K/// G(ay, ro)dxdydz, (2.11)

sendo que a grande vantagem deste tratamento é que a integral da direita pode ser fatorada

em termos de:

/// G(ag, re)drdydz = /_O:O G(ag, zo)dx /_O:O G(ak, yo)dy /_O:O G(ag, z0)dz, (2.12)

cada uma dessas integrais em suas respectivas coordenadas apresentam uma solucao co-
nhecida, ou seja, convertemos uma integral tripla no produto de trés integrais unidimen-
sionais. Esta propriedade possibilita o calculo analitico de integrais de energia utilizadas

em calculos tipo Hartree-Fock [19, 20].

2.1.3 O Ajuste Variacional de Expoentes

Verificada quais as funcoes de base que irao representar os orbitais atomicos, determina-
se a funcao de onda aproximada do sistema, construida através da combinacao linear das

funcoes de base:

M
U, =Y CyPy, (2.13)

k=1
onde Y, é a funcao de onda do orbital 7, M é nimero de funcoes de bases utilizadas para
representar cada orbital e C;, sdo os coeficientes da expansao. Todos os coeficientes desta
combinacao linear sao parametros que podem ser modificados de tal maneira que a energia
do sistema seja minima. Por analogia com métodos de regressao, quanto maior o niimero
de parametros a serem ajustado para representar uma funcao qualquer, melhor sera a
representacao dessa funcdo. Portanto, pode-se imaginar que quanto maior o nimero
de funcoes de base, melhor a representacao da funcao de onda e melhor a energia do
sistema. Entretanto, quando utiliza-se um conjunto qualquer de fun¢oes de base, pode-se
perguntar se apenas os coeficientes da combinagao linear sao ajustiveis variacionalmente.
A resposta é nao, analizando melhor a forma matemaética das fun¢oes de base tipo Slater,
equagao (2.2), e tipo gaussiana, equagao (2.5), observamos que existem outros parametros

que podem ser ajustados de maneira que a energia seja minimizada. Funcgoes de Slater
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e gaussianas dependem por exemplo dos pardmetros ( e «, respectivamente. Quando
descrevemos os orbitais atémicos como um conjunto de fungoes do tipo Slater, qual deve
ser o valor dos expoentes ( de cada funcao? E se forem utilizadas fun¢oes gaussianas,
qual deve ser o valor dos expoentes a? A resposta é simples, podemos otimizar esses
parametros de tal maneira que a energia do sistema onde foram otimizados seja minima,

ou seja, tanto ( quanto a sao parametros que podem ser tratados variacionalmente.

2.1.4 Adaptacao de Funcgoes Tipo Slater

Devido as caracteristicas favoraveis das fun¢des de base tipo gaussianas, podemos

expandir os orbitais tipo Slater por gaussianas do tipo:

N
(I);S;TO(F) - Z CZ (I)ozi;u (214)

=1
onde N é o numeros de gaussianas, ;1 ¢ o indice de estado, Cj, sao os coeficientes da

expansao e ®,;, sao gaussianas primitivas.

Conjunto de base Single-Zeta (SZ)
Esse conjunto de base representa cada orbital por uma tnica funcao tipo Slater. Geral-

mente essa funcao é formada por gaussianas primitivas.

Conjunto de base Double-Zeta (DZ)
Esse conjunto de base representa cada orbital por duas fungoes tipo Slater, cada uma com

1n

um valor de ¢ proprio [21, 22]. Geralmente uma fungdo é "contraida'"e a outra "difusa?".

Conjunto de base Split-Valence
Separa os orbitais de carogco dos orbitais de valéncia. Desta forma os orbitais de caroco
sao descritos por funcoes single-zeta, enquanto que os orbitais de valéncia sdo descritos

por conjunto de base multiple-zeta (na pratica double-zeta ou triple-zeta) |23, 24].

Funcgoes de Polarizagao
Sao fungoes de niimeros quanticos mais altos adicionadas ao conjunto de bases. As funcoes
de polarizacao auxiliam na descricao das distorcoes da nuvem eletronica em ambiente
molecular, importantes na descricao das ligagoes quimicas, e correspondem a fungoes
adicionais com momento angular diferente daquele apresentado pela base original. Por
exemplo, para o 4tomo de carbono uma fun¢ao de base convencional incluiria apenas

funcoes de base do tipo s e p. A inclusao de funcoes de polarizacao corresponderia a

1Uma funcdo contraida apresenta um confinamento eletrénico mais rigido, denso.
2Uma funcdo difusa apresenta maior liberdade no confinamento eletronico.
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inclusao de fungoes do tipo d, f, g, etc.

2.1.5 Orbitais Numeéricos

Como ja foi mencionado anteriormente, as funcoes Gaussianas apresentam maior faci-
lidade para serem trabalhadas computacionalmente. Portanto, € comum descrever orbitais
localizados como expansao em orbitais tipo gaussianos (GTO’s) [16, 17]. Uma outra op¢ao
muito usada é a expansao em orbitais numeéricos (NAQO’s) [25]. Os NAQO’s possuem carac-
teristicas importantes, pois sao mais flexiveis que GTO’s e apresentam muita eficiéncia
nos calculos. Os NAQO’s sao estritamente localizados, ou seja, as propriedades eletronicas
de uma determinada regiao do sistema sofre pouca ou nenhuma influéncia de fatores muito
distantes dessa regiao. Isso se deve ao fato dos NAQ’s serem nulos além do raio de corte
r. adotado para que ocorra interacao entre orbitais eletronicos distintos, dessa forma sao
necessarias poucas funcoes de bases para descrever os orbitais. Para gerar os NAO’s é
necessario resolver o Hamiltoniano de Kohn-Sham que seré detalhado no capitulo 3, secao
3.1.2, para pseudoatomos isolados, garantindo a estrita localizacao desses a partir da im-
posicao de determinadas condicoes de contorno, adicionando potenciais de confinamento

|26, 27, 28] ou modificando as autofung¢des dos atomos livres [29).
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3 Metodologia

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

Na teoria de Hartree-Fock, para um sistema de muitos elétrons transforma-se um
problema de N corpos em N problemas de um corpo, atraves de aproximacoes, onde a
funcao de onda total ¥ que depende da coordenada dos N corpos é o objeto fundamental
para o desenvolvimento dos calculos. O esquema basico dessa teoria é um processo inter-
ativo que consiste em dado o potencial total, obter a fun¢ao de onda inicial ¥; aplicando
a equagao de Schrodinger. Definido o potencial V' (7), obtem-se a funcdo de onda total W
que é a chave para verificar o valor esperado de todas as observaveis do sistema, inclusive
da densidade de carga n(7). Partindo do potencial V(7) o esquema dessa teoria pode ser

representado da seguinte forma:
7 , Bq. de - - (v|O]w) -
V(r) Schridinger W(ri, ..., Tx) — — Observaveis,

mais informagoes sobre a teoria de Hartree e Fock pode ser obtidas nas referéncias [19, 20|,

e ainda um aprimoramento dessa teoria, por Slater [30].

Apesar da grande importancia dos calculos tipo Hartree-Fock, existe uma outra ma-
neira de resolver o problema de N particulas, que consiste em utilizar a densidade eletronica
n(r) como objeto principal. De acordo com essa teoria a densidade eletronica é uma va-
ridvel basica para a determinagao de todas as observéveis do estado fundamental. Essa
teoria é conhecida como teoria do funcional da densidade e foi desenvolvida por Hohen-
berg e Kohn em 1964 [31] e por Kohn e Sham em 1965 [32]. Esse trabalho é de tao grande
importancia que rendeu a Walter Kohn o prémio Nobel de Quimica em 1998 [33]. Um

esquema basico para essa teoria pode ser representado por:

— Eq. de Eq. de - - (U0 w) P
TL(’/‘) Poisson V(F) Schrédinger q](T17 ) TN) Observéveis.

A aplicacao da teoria do funcional da densidade em atomos, moléculas e s6lidos vem
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crescendo muito e tem se mostrado um método muito eficiente para calcular as pro-

priedades eletronicas e estruturais de sistemas no estado fundamental.

3.1.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

A teoria do funcional da densidade estd alicercada em dois teoremas propostos por

Hohenberg e Kohn [31] que podem ser provados analiticamente por absurdo.

Teorema I: Dado um sistema com N particulas, o potencial externo v(7) sentido
pelos elétrons é um funcional tnico da densidade eletronica n(r), da mesma forma que a

densidade eletronica do sistema também é um funcional tinico do potencial externo.

Prova: Seja ¥ o estado fundamental do sistema, caracterizado pelo hamiltoniano H
com um potencial externo v(7), o hamiltoniano é dado por H =T + U,. +V, onde T é o
termo de energia cinética, U.. energia de interacao elétron-elétron e 1% energia potencial.
Suponha que exista um outro potencial v/(7), que resulte em um hamiltoniano H' e
um estado fundamental V'. Considere que os dois potenciais levem & mesma densidade

eletronica n(r). Desta forma:

H=T+U,+V. (3.1)

H=T+U,+V". (3.2)

Podemos observar a seguinte relagao entre os dois hamiltonianos:

~ A

H=H-V+V. (3.3)

Sendo ¥ # U’  tratando-se de autoestados de diferentes hamiltonianos. Por defini¢do a

energia do estado fundamental é a energia minima, dai:

E=(U|H|UT). (3.4)
E = (U |H | 7). (3.5)

Entao, temos que:
E=(U|T+Ufp+ V|0 <(V|T+U,+V|¥). (3.6)

E =V |T4Ufe~+V'|W)<(U|T+Uyo+V'| D), (3.7)
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podemos escrever as equagoes (3.6) e (3.7) a partir da equagao (3.3), da seguinte forma:

E=(U|H|U) < (U |H |+ |V-V|T). (3.8)
E =0 |H|V)<(U|H|U) +(U|V -V |0, (3.9)
mas
N N N
n(F) = (V[ Y o(F—=7) | V) e V=23 o). (3.10)
=1 =1
Portanto

N
UV |0 = Z/d3r1.../d3rN\If*(ﬁ,...,r?v)v(ﬁ)\lf(ﬁ,...,ﬁv) — /nmv(f)d%. (3.11)
i=1
Utilizando as equagoes (3.8) e (3.9), temos:

E<E+ / [w(7) — o' (F)]n(F)dr. (3.12)

E<E+ / W' (7) — v(F)]n(F)dr. (3.13)

Logo, somando as equagoes (3.12) e (3.13), tem-se: £+ E' < E'+ E, o que é um absurdo.
Esse resultado absurdo se deve ao fato de supor para dois potenciais externos diferentes
(v(7) # V(7)) a mesma densidade n(7), podemos entdo concluir que v(7*) é um funcional
tinico para a densidade n(7). Como v(7) define o hamiltoniano H, podemos concluir que
o estado fundamental ¥ é também um funcional Gnico de n(7). Desta forma, n(r) define

todas as observaveis do sistema para o estado fundamental W.

Teorema II: A energia do estado fundamental do sistema FEy[n], tem um valor minimo

para a densidade n(7) exata:

Eln]= (U |T+U+V|0). (3.14)

Prova: Seja n(7) a densidade de um determinado estado ¥, que ndo necessariamente

a densidade proveniente de H=T+U+V dada por ng. Temos que:

n#nyg=WV #WY,, ousea, E>E,. (3.15)

n=ny= V=Y, ousea, F=FE. (3.16)
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Esse teorema mostra que E[n] é um funcional de n(7), cujo valor minimo é obtido através
da densidade eletronica do estado fundamental. Podemos escrever a equagdo (3.14) da

seguinte forma:
Eln]= (U |T+U|0)+ (¥ |V]|T), (3.17)
ou ainda

En] = Fln]+ (¥ |V | D), (3.18)

onde F[n] é um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano e o termo

(U | V| ) depende do sistema em questio. Para o estado fundamental, temos:
Elno] = Flno] + (¥o | V | Wo). (3.19)

Como ngy determina ¥, e n determina ¥, assumindo que ng e todos os n sao determinados

por algum potencial externo, podemos entao aplicar o teorema variacional, isto é:

E[W¥,] < E[9]. (3.20)
(U | T+ T | W)+ (T | V| W) < (U | T+TU | W)+ (T |V | D). (3.21)
Flnol + (Ug | V | Up) < Fn] + (U | V | T), (3.22)
desta forma
E[no] < Eln). (3.23)

3.1.2 Equacoes de Kohn-Sham

Como ja foi mencionado anteriormente, Kohn e Sham [32] tiveram grande partici-
pacao no desenvolvimento e aplicacao da teoria do funcional da densidade, apresentando

um método de calculo de estrutura eletronica de sistemas envolvendo muitas particulas
utilizando a DFT.

Devido ao fato das interagoes coulombianas serem de longo alcance, é conveniente
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separar a parte coulombiana classica do funcional universal F[n].

7:; 3. 3,7
2//“_7 d°rd°r" + G[n, (3.24)

onde G[n] também é um funcional universal e o potencial externo na forma integral é

dado por:

/@umum&r:<mndmy (3.25)

Podemos entdo escrever a equagio (3.18) da seguinte forma:

/

Eln] = / (F)n(F)d*r + 2// T F)nf’ crd*r’ + G[n). (3.26)

Esta equagdo descreve bem a energia do estado fundamental de um gas de elétrons nao
homogéneo interagindo com um potencial externo v(7). Essa equacdo apresenta dificul-
dades de ser trabalhada, devido a grande quantidade de interacao eletronica do sistema.
Um artificio é tratar o sistema como um gas de elétrons nao interagentes incluindo ao

funcional G[n| um outro termo para corrigir essa aproximagao, assim temos:
Gln] = To[n] + E.c[n], (3.27)

onde Tj[n] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com densidade
n(r), o termo de corre¢ao devido & mudanga no tratamento do sistema é o F,.[n] que é a
energia de troca e correlagdo de um sistema interagente com densidade n(7), que é dada

por:
Edﬂz/ﬂﬁ%M®M% (3.28)

€z € a energia de troca e correlacao por particula de um gas de elétrons de densidade

uniforme n. Substituindo as equagoes (3.27) e (3.28) na equagao (3.26) temos:

E[n] = /v(f)n VdPr + — 5 // s _7;; drd®r’ + Ty[n] +/n(ﬁexc[n(f')]d?’r. (3.29)

Sendo assim, a energia do estado fundamental F[ny] é obtida para a densidade do estado
fundamental ng(7), que permite encontrar todas as observaveis deste estado, cuja fungao
de onda é Uy(7). O primeiro passo é determinar qual a densidade n(7) que minimiza a

energia na equagao (3.29), de forma que 0E = 0 onde a densidade ira variar obedecendo
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um vinculo:
N = /n(F)d?’r = cte. (3.30)

Este vinculo assegura que nao haverd perda nem ganho de particulas no sistema durante
o processo de minimizacao da energia. Adicionando um multiplicador de lagrange, ¢, ao
vinculo, conserva-se o nimero de particulas e aplica o método variacional, minimizando

a energia do sistema:

3|E[n) —N| =0, (3.31)
5[ Eln) - eN] = 5[/v(F)n(F)d3'r + % // %dmw +Toln] +
+ / n(7)ee[n(F)dPr — ¢ / n(#)dr] =0, (3.32)
ou seja:
/5n [o(7) + / %d%' + % v — g]dr =0, (3.33)
onde
OB,

(3.34)

A densidade eletronica relaciona-se com as fun¢oes de onda da seguinte forma:

N N
i=1 i=1
dessa forma,
N
on = Zé\l/j\lfl (3.36)

i=1

Escrevendo a energia cinética do gas de elétrons nao interagente em unidades atomicas,

temos:

Toln] = —% > / NAve s (3.37)
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Substituindo as equagdes (3.36) e (3.37) na equagdo (3.33), temos:
7 1
Z/é\lfj {v(f’) + / %dgr’ — V2 4 Ve — 5} U d*r = 0. (3.38)
i | 7= 2
Como a funcao de onda pode sofrer qualquer variacdo, a tnica forma de garantir que a

equagdo (3.38) seja satisfeita é tomando a seguinte igualdade para cada fungio ¥;:
i 1
[U(F) + / Md&p/ — V2 4y, — 5} W, =0, (3.39)
e

KS
e

onde o potencial efetivo de Kohn-Sham (v.*”), o qual a particula esta sujeita é definido

por:
7
vES(F) = u(F) + / %d&r’ + Vge (3.40)

Substituindo a equagdo (3.40) na equacgao (3.39), finalmente temos o hamiltoniano de

Kohn-Sham (KS) para uma particula tnica hXS, escrito da seguinte forma:

- 1
hKS\I/i = {—§V2 + UeKS(F)} \Ijz = EZ\I/Z (341)

As equagbes (3.36), (3.39) e (3.41) sdo as equacoes de Kohn-Shan de particula tnica.
Essas equagoes quando resolvidas de forma auto consistente fornece a funcao de onda
do estado fundamental, a qual devera ser substituida na equacao (3.35) para obter a
densidade eletronica correta n(7) do estado fundamental. Substituindo essa densidade na

equagdo (3.29) determinamos a energia total do estado fundamental do sistema.

Verifica-se dessa forma, que a densidade do estado fundamental de um sistema de
elétrons interagentes é determinada através das equacgoes de KS, a partir de um problema
auxiliar de um sistema de elétrons nao interagentes. Podemos também, verificar que a
simples somatoria de todos os autovalores £; nao representa a energia total do sistema
para o estado fundamental, uma vez que esses autovalores s6 aparecem devido a adi¢ao
do vinculo, o qual se utiliza para conservar o nimero de particulas, nao carregando pois,
nenhuma propriedade fisica do sistema. As informagcdes relevantes sao obtidas através do

ciclo auto consistente exibido na Figura 1.

O formalismo de KS na forma que é escrito é exato, pois tudo que é desconhecido e
todas as corregoes, sao colocadas no termo de troca e correlacdao. Esse termo é descrito

através de aproximagcoes que serao discutidas na proxima segao.
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(=5 + 0" (0)ul = el Nao
!t (7)) =¥, 1/’:([)%(1) nl — pl+t
Sim

| Observéveis Fisicas |

Figura 1: Ciclo auto consistente, onde a dinamica de convergéncia do sistema parte da
densidade de carga inicial n!(7) e converge quando a densidade de carga final n’™ () ndo
apresentar valores distintos da densidade inicial, obtendo dessa forma todas as observaveis
do sistema.

3.2 Aproximacoes Para o Termo de Troca e Correlacao

Vimos anteriormente que a energia total do sistema no estado fundamental pode ser
escrita como um funcional tnico da densidade eletronica. Quando minimizamos a energia
total determinamos um potencial efetivo, ao qual os elétrons estao submetidos. Con-
siderando que estamos tratando um sistema de N elétrons interagentes como um sistema
de elétrons ndo interagentes. Entretanto, o funcional da energia de troca e correlagao para
o sistema mencionado é um termo desconhecido. Véarias tentativas tém sido feitas para
determinar quais sao as aproximacoes que, aplicadas a esse termo, apresentem resultados

satisfatorios.

Geralmente as duas aproximacoes mais utilizadas para o termo de troca e correlagao,
sdo: LDA (Local Density Approximation - Aproximagdo da Densidade Local) e GGA

(Generalized Gradient Approzimation - Aproximagao de Gradientes Generalizados).

3.2.1 LDA (Aproximacgao da Densidade Local)

Na aproximacdo LDA determina-se a energia de troca e correlacdo por particula
€ze[n(7)] de um gas de elétrons homogéneo, considerando que a densidade n(7) de um
ponto 7 qualquer é a propria densidade desse ponto e que a densidade n(r) varia suave-

mente nas proximidades do ponto 7.

BEPAI) = [ n(Peseln(@]dr, (3.42)
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onde €,.[n(7)] é a energia de troca e correlacdo por elétrons de um gas de elétrons ho-

mogéneo de densidade n(7). O potencial de troca e correlacdo ¢ dado por:

0B [n(7)]

LDA[, (] — = €N (7 4
VEPA () = T B = )] + () 5 (3.3
e a equacao de Konh-Sham fica da seguinte forma:
1
[_ivz +o(r) + / %dgr + v ()] | Ui = e, (3.44)
r—r

Esta equagdo determina a aproximacao da densidade local de Kohn-Sham (KS-LDA)
quando resolvida de forma auto consistente. Podemos simplificar um pouco mais o termo

de troca e correlagao, separando o termo de troca do termo de correlacao:
€ze[n(7)] = €[n(7)] + e [n(7)]. (3.45)

A parte de troca €, pode ser obtida analiticamente pela solu¢ao da equacao de Hartree-
Fock, Apéndice I, Adalberto Fazio [12]. J4 a parte de correlagdo €. é mais complexa e nao
pode ser determinada exatamente. Varias proposta tém sido apresentadas na tentativa de
determiné-la. Dentre elas podemos destacar Ceperly e Alder [34], que através do método
de Monte Carlo Quantico para um gés de elétrons interagentes, deram uma significativa
contribui¢ao para a determinagao correta do termo de correlacao para varios valores de
densidade. Esta proposta foi mais tarde parametrizada por Perdew e Zunger [35], com o
objetivo de tornar os procedimentos computacionais mais praticos e simples. Dessa forma
escreve-se a densidade eletronica em fungio do raio de Wigner (r,), raio ocupado por um

elétron:

31
n(r) = ——. 3.46
)= 1o (3.46)
Na parametrizacao de Perdew e Zunger, escreve-se a energia em unidades de hartree, onde
a carga elementar do elétron e = 1 e o raio da primeira érbita de Bohr ay = 1, obtendo

e?/2ay = 0.5 hartree. Esta parametrizagao fornece ¢, e ¢, da seguinte forma:

ex[n(r)] = —082 (3.47)

T's

onde o raio de Wigner (r,) é dado por:

re = (i)1/3. (3.48)

4dmn
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() —0.1423 -
c|\Tr == 5 rs = 13
¢ 1+ 1.9529/r. + 0.3334r,

= —0.0480 + 0.03111n(r,) — 0.0116r, + 0.0020r, In(r,), r, < 1. (3.49)

Quando a densidade eletronica n(r) ndo apresentar uma distribui¢do uniforme em
torno de um ponto 7, a aproximag¢ao LDA para a energia de troca e correlagao nao fornece
bons resultados. Portanto, para distribui¢oes eletrénicas nao uniformes é necessario um
outro tipo de aproximacao. Um refinamento no método LDA muito utilizado no DFT
consiste em expressar o funcional F,.[n(7)] em termos do gradiente da densidade, ou seja,

considerar a varia¢do da densidade total em torno de um ponto.

3.2.2 GGA (Aproximagao de Gradientes Generalizados)

A aproximacao GGA surge da necessidade de considerar os efeitos nao locais da
densidade de carga, ausentes na aproximacgao LDA. A energia de troca e correlagiao passa
a depender nao somente da densidade eletronica do ponto 7, mas também do gradiente

da densidade eletronica em torno desse ponto.

EEA(), V(7)) = [ n(Fese [n(), Va(?)] d*r. (3.50)

Existem vérias propostas para o funcional , entretanto as mais utilizadas atualmente

EGGA
sdo baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [36], de Yong-Parr-Becke
[37], de Perdew e Wang [38], de Perdew [39] e de Becke [40]. A proposta GGA-PBE possui
uma implementagao para o potencial de troca e correlacaio em uma versao discretizada
de White e Bird [41]. Na versao PBE todas os parametros sdo constantes fundamentais
e nos limites de densidade eletronica uniforme ou com pouca variagao em torno de um

determinado ponto 7, a aproximacao GGA-PBE deve apresentar os mesmos resultados

obtidos com a aproximagao LDA.

Os termos de troca e correlacao podem ser escritos da seguinte forma:

ESCA[(7), V(7)) = / n(F)e, F(s)d°r, (3.51)

ESCA(7), V(@] = [ n(7) [ec + H(O)]dr, (3.52)

onde F'(s) e H(t) sdo fungbes estabelecidas pelo funcional PBE,

Vn(r
5= % (3.53)
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_Vn(m) |
t= (3.54)

sendo que K é o vetor de onda de Fermi. Podemos entao escrever K e K, como:

Kp = (37n)". (3.55)
4K 1/2
K, = (TF) . (3.56)

Podemos verificar entdo, pelas equagoes (3.51) e (3.52) que, quando F' — 1 e H — 0, os
valores obtidos para as energias de troca e correlagao usando a aproximagao GGA devem

corresponder aos mesmos valores obtidos usando a aproximagao LDA.

3.2.3 Correcao de Base (BSSE)

A energia de interagao entre dois sub-sistemas A e B ligados, é extremamente im-
pontante para determinar o quanto é favoravel a formacao de um sistema AB. Quando a
interacao se tratar de sistemas fortemente ligados ou sistemas com bases completas que
preenchem todo o espago da supercélula! (tipo ondas planas), a energia de interagao pode
ser calculada simplesmente subtraindo da energia do sistema AB a energia de seus sub-
sistemas. Isto é, dado dois sub-sistemas A e B, separados por uma distancia R, a energia

de interacao entre esses dois sistemas pode ser definida como:
AEw(AB) = Br(AB) — E(A) — E(B), (3.57)

onde AFE;,;(AB) representa a energia de interagao entre os sub-sistemas A e B, Er(AB)
representa a energia total do sistema interagente AB, F(A) e F(B) representa a energia

total dos sub-sistemas isolados A e B, respectivamente.

A proposta algébrica de Roothaan para estimar a energia de interacao da equagao

(3.57), devido as bases utilizadas é dada por:
AE(AB) = ESY(AB) — ES(A) — E5(B). (3.58)

Dessa forma, F%(Y) é a energia do sistema Y na geometria X computada com o con-

junto de base o (o, § e a U (3). Porém, para sistemas fracamente ligados com bases

Fracdo do material em estudo, cujas propriedades eletronicas e estruturais devem representar o ma-
terial como um todo, esse método é muito usado em célculos de primeiros principios.
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localizadas (tipo Slater, gaussianas e orbitais numéricos), os célculos ab-initio de energia
de interacao nao apresentam bons resultados, devido ao truncamento do conjunto de bases

relacionadas.

O truncamento da base contribui para diminui¢ao da energia de interagao por causa do
efeito de superposicao de base, cada sub-sistema individual fica melhor descrito, quando
incluimos a ele as funcoes de base do outro sub-sistema, ou seja, para cada sub-sistema
deve-se computar as base do sistema completo. Uma saida para esse tipo de célculo
foi proposta por Boys e Bernardi (em 1970) [42], na qual o procedimento basea-se numa
fungao de estado de equilibrio ("counterpoise" CP), que utiliza para o calculo das energias
separadas de cada sub-sistema todo conjunto de funcoes de bases expandidas para o

calculo da energia do sistema, ou seja:
AECP(AB) = B (AB) — B3 (4) — B3”(B), (3.59)

onde todas as energias sao computadas com o mesmo conjunto de base.

A correcdo BSSE (Basis Set Superposition Error - Erro de Superposi¢ao de Conjunto
de Bases) proposta por Boys e Bernardi é dada pela diferénga entre as equagoes (3.59) e
(3.58).

BSSE = AE“P(AB) — AE4p;
= [E3(4) - B3P ()] + [EL(B) - E5°(B)] . (3.60)

Podemos observar que AE“Y(AB) ¢ uma aproximagao consistente para a energia de
interacao AFE;,;(AB), devido ao balanceamento de bases « U [ para os sub-sistema A e B
e o sistema AB. Esta aproximagao é importante, pois na equacao (3.58) temos dois sub-
sistemas computados com diferentes conjuntos de base. Porém como calcular as energias
ESP(A) e E2%°(B) separadamente com o conjunto de bases a'U 3 para cada sub-sistema.
A solucao de Boys e Bernardi foi incluir 4tomos "fantasmas"? na geometria dos sub-
sistemas isolados para os calculos de energia de interacao. De forma que os atémos do

sub-sistema B nao seriam computados no sub-sistema A mas suas bases sim e vice-versa.

Uma observacao importante é que a correcao BSSE aplicada em fungoes de base loca-
lizadas, fornece valores para a energia de interacao préximos aos valores obtidos utilizando

ondas planas, que sao deslocalizadas e preenchem toda a supercélula, apresentando melho-

2A idéia de 4tomos fantamas é a seguinte: quando um sistema AB é formado a partir de dois subsis-
temas isolados A e B, para verificar a energia de formacdo de AB a energia de cada subsistema isolado
é melhor descrita utizando a geometria do siestema AB, ocultado hora as coordenadas atOmicas do
subsistema A, hora as coordenadas atomicas do subsistema B
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res resultados. Ainda sim, devemos ressaltar que esse método é aplicado somente quando
se utiliza aproximagao LDA para o termo de troca e correlacdo, uma vez que a aproxima-
¢ao GGA sub-estima a energia de ligacao, aplicar corre¢do para essa aproximagao seria

uma superposicao de erros.

3.3 Teorema de Hellmann-Feynman

As forcas interatomicas sao de grande importancia para a organizacao estrutural de
s6lidos e moléculas, pois, sao responséveis pelas distor¢oes da geometria desses materiais,

devido as repulsoes e atragoes entre 4&tomos em busca de configuracbes de menor energia.

Hellmann [43| e Feynman [44], demostraram que os problemas relacionados as forgas
interatomicas poderiam ser resolvidos através de uma aproximagao classica (Lei de Coulomb),
para o tratamento das forcas que atuam no nicleo atomico de s6lidos e moléculas. Porém
para esse tratamento é necessario o conhecimento da funcdao de onda do sistema para
cada configuracao, a qual se deseja verificar todas forcas envolvidas, portanto para cada
conjunto de posicoes atomicas tem-se um conjunto de forgas interatomicas envolvido, de
forma que a posicao de menor energia é aquela cujo conjunto de forcas é "nulo", dentro

do critério de convergéncia de forcas adotados para o sistema.

O teorema de Hellmann-Feynman consiste em assumir que o hamiltoniano Hea
funcdo de onda ¥ sejam vinculados a um pardmetro A qualquer, tal que H = H (A e

U = W(A). Dessa forma tem-se a seguinte equagio de autovalor:
HNPN) = EX)[¥(), (3.61)
onde E()) é o valor médio do hamiltoniano H()) aplicado em W()), ou seja:

E(N) = (T(N)[HN)|T)). (3.62)

Podemos demonstrar a partir da equagao (3.62), que a derivada da energia E()\) é

dada simplesmente pelo valor médio da derivada do hamiltoniano H(\).

Demostracao:
Li(;) _ <L‘g§” ﬁ(x)‘\ym> + <\P(A> z—m)‘ L‘g?» +

+ <\I/(/\) [aﬁ(” ‘ xm)>. (3.63)
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Sendo o operador H (M) hermitiano e levando em consideragio a equagdo (3.61), podemos

Li(p — B <L§AA) ’\m)> o <\1/(A)’LI;(AA)> +
+ <\I/(/\) ragiA) | \If()\)> | (3.64)
0 que é equivalente a
dE()\) d OH(\)
= B (P[P (V) + <\11(A) ‘ ol ’\II(A)>, (3.65)

como (¥(A)|¥(A)) = 1, temos que -%(¥(\)[¥(A)) = 0, portanto prova-se que:

= )

3.3.1 Teorema de Hellmann-Feynman na DFT

Nesta secao aplicaremos o teorema de Hellmann-Feynman na DF'T, onde o parametro
ajustével A refere-se coletivamente as coordenadas nucleares. A energia total do sistema

é dada por:

T

X )
Z/\p;(r) [——vﬂ d3r+2// ; 5 d3rd3r’+/ (Fn(7)dr +

ZAnf) ZAZB R
Z/ Py AL, i JRGIGITG (3.67)

onde Z,, Zp sao pseudo-cargas nucleares e R4, Rp suas respectivas posicoes espaciais,
d ,
Vae = 2 An(P)ewen(P]} e n(r) =3 W37 (3.68)

Considere o ntcleo situado em um ponto Ro qualquer, sofrendo um deslocamento in-

finitesimal, 5§c- A energia total do sistema ird variar de 0, de forma que:

B = 51%0[ 0 / ") gy g0y P ]Jr
aR(j |’f‘ — Rc| aR(j A#£C |RA - Rc|

5RCZ/d3 l(

v () (—§V2) (émm) +

+ e [ d (%n(ﬁ)) [ [ f(Fl| T 24 +vm+v(7f’)] (3.69)

Rl

+

+
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Na equacao acima, o ultimo termo entre colchetes é o potencial efetivo de Kohn-Sham

KS

v.t°(7), de forma que o hamiltoniano de Kohn-Sham é dado por:

A 1
RS = —§v2 + 05 (). (3.70)

Sabendo que:

) o B o .
TGEDS [\vm%m]—zl(aﬁcwm) () + W (=2 =
0 Za

7 ORc ;
= Z = = —/ —= Er| b+
ORc | Azc |Ra — Rel| |7 — Re|

+ 5302{/(13 Ka\p Vi1 sy, (F)>+<\1/;*(f)iﬁ(s%>”;

C C
= §RuZoB +6RoA, (3.72)

)
ORo

.. 11

C

Reescrevemos 0 F como:

SE = Zcééc{

onde o primeiro termo entre chaves da equacao corresponde a B e o segundo termo entre
chaves corresponde a A. O termo A pode ser escrito da seguinte forma:

- o) s )

- /d3 [( > thS\IJ(“’)) + <@;(F)BK58§Z®> +

Re

N (6\112(7*) ;le\I,;k(f»)> <a;’ i(7) th\I,*ﬁﬂ

C

= [ <a\p (ﬁhKS\I!(j> <a§ ) s e

ORc
m"(ﬁ) B (8‘111(7?) L ES g

3 [ 71 KS ?
+ /m_( (Gl s

J,L

+

+ / & _\I/j(f) <—§v2) 8;’]%? - a;%f) (-%v?) qf;(f)]. (3.73)

A ultima integral da equagcao (3.73) pode ser transformada numa integral de superficie

que, para estados ligados, se torna nula, portanto:

/d3 l(axp ﬂh”\l!(“’)) <a§é(ﬂﬁKSm;(f)>]. (3.74)

C
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Sabendo que:

_ 8Rc{ GG d3r+el/\11*f)\ll(f’)d3}

= [%%(ﬂJﬂD?(ﬂ%] Pt

C C

—¢; / VA U,(F)dr. (3.75)
c
Adicionando esse resultado a equagdo (3.74), temos que:

3 8\1;* K5 _ . oV, (1) PKS (e
/d [( ) (h )m,(ﬂ) +< o5 (h DU ))] +

ezTC / m;(ﬂ@i(md3r. (3.76)

Como o ultimo termo dessa expressao é nulo e hES ¢ hermitiano, temos:

_ o [9Y(F) ks 3
A= 2/ S (WS — @i (3.77)

Substituindo A na equacdo (3.72), tem-se:

Z
oF = 0 ZﬁAﬁ —/qn<f?,d3r+
C A;AC\RA—RC| 7" — Rel
+ OR 22 / 77) (RES — &) Wy(7)dr. (3.78)
Dessa forma a forca que age sobre o niicleo C' sera dada por:
FC = —5—_,E;
IRe
7 ,,
:—Ca_, Z = A_» —/_)n(rz d37“+
OR¢ | ize |[Ra — Re| 7"~ Rel
\IJ*
- Z/a F) (hKS — &) W,(F)d*r-. (3.79)

O primeiro termo da equagao (3.79) é a forca de Hellmann-Feynman F¥ e o termo

2%, f ov; (r (hK S —€;)W;(7)d>r & uma correcio da forca no caso de €; ndao ser um autovalor

exato do hamiltoniano h%S . o que ocorre quando a base utilizada nao formar um conjunto

completo. No caso em que hX5W; = ¢, ¥; temos:

Fo = ZoVRUR) s_p

:Rca

(3.80)

onde

vy A —/%d%l . (3.81)
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3.4 Teoria do Pseudopotencial

Apesar de todos os célculos apresentados, resolver a equacao de Schrodinger ainda
apresenta certas dificuldades. Quando se utiliza todos os elétrons atomicos no célculo,
estes ficam muito pesados, pois sao necessarias varias fungoes de onda para descrever todos
os elétrons. Diante dessas dificuldades, surge algumas tentativas de encontrar solugoes
menos complicadas. A primeira aproximacao na tentativa de facilitar a resolucao da
equacao de Schrodinger, foi separar elétrons de carogo dos elétrons de valéncia. Os elétrons
de carogo estao mais proximos do niicleo atomico e fortemente ligados a este (sentem um
potencial fortemente atrativo devido ao nicleo), formando um ion, cujas fun¢oes de onda
sao pouco perturbadas em ambientes quimicos diferentes, principalmente pelo fato de nao
participarem das ligacoes quimicas. J& os elétrons de valéncia estao mais afastados do
nicleo e fracamente ligados a este (sentem um potencial bem menos atrativo devido ao
nicleo), pois ha uma blindagem eletronica devido aos elétrons de caroco. Os elétrons de
valéncia participam intensamente das ligacdes quimicas, portanto suas fun¢oes de onda sao
facilmente perturbadas em ambientes quimicos diferentes. De acordo com essas condigoes
¢ razoavel considerar apenas os elétrons de valéncia para determinar as propriedades

eletronicas de s6lidos e moléculas.

A primeira proposta de separacao eletronica foi de Herring [45], esta consistia em de-
screver a funcdo de onda real da valéncia atomica |¥) como uma funcao de onda arbitraria
suave |®) mais uma combinagdo linear de estados de carogo |®.), de forma que |¥) fosse

ortogonal aos estados de carogo. Assim:

W) = @) + > be|®e). (3.82)

A funcdo de onda real |V) apresenta muitos nds proximo a origem, entretanto, a
funcao de onda suave |®) apresenta como caracteristica principal o fato de ser bem mais

suave do que a funcao real.

A ortogonalidade entre a funcao de onda real e a combinacao dos estados de carogo,

garantem que:

(@] T) = (T|D,) = 0. (3.83)

Os coeficientes b. sao determinados da seguinte forma:

<(I)C’|\II> = <(I>C’|(I)> + Z bc<(1>c’|q)c>;
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0 = <(I)c/‘q)>+2bc 5(0/,0);
= (Dc|®) + b, (3.84)

ou seja,
b = —(D,|D). (3.85)
Substituindo os coeficientes na equacdo (3.82), temos:
Z |,) (D, D). (3.86)

Entretanto o método de Herring apresentava alguns problemas. Tais como: dificuldade na
convergéncia do sistema, os termos da ortogonalizagdo apresentavam formas complicadas
na equagao e os célculos eram muito trabalhosos. Diante dessas dificuldades em 1959
Phillips e Kleinman [46] e posteriormente Austin, Heine e Sham [47] mostraram que
é possivel, através de um método mais simples chamado de pseudopotencial, obter os

mesmos autovalores da equacao de KS proposto por Herring.

Phillips e Kleinman demonstraram que as funcées de onda podiam ser obtidas a partir
de um potencial repulsivo (VR), que cancela parcialmente o potencial atrativo (Vc) dos
carocos, originando um potencial efetivo (Ve ), menos atrativo, denominado de pseudopo-

tencial (VP ). O potencial repulsivo é obtido através da equacio de KS,

H|) = e|¥);
(T+V)[w) = elw), (3.87)

onde T' é a energia cinética, V' é o potencial efetivo sentido pelos elétrons e |¥) é a funcao

de onda real. Aplicando a mesma equac¢ao na funcdo de onda do carogo atéomico tem-se:
H|®.) = e.|®,). (3.88)

Trabalhando as equagoes (3.87) e (3.88) em cima da proposta de Herring, equagao (3.86),

tem-se:
H|V) = e|¥);
H]|0) = 32 120)(@:]9)] = e[|} = X |@c) (el ®)]:
H|®) ZH|<I> (@ @) = s|<1>>—Ze|<I>c><<1>c|<1>>;

C

H|®) — Zec|<1> (D]®) = @) =D e[ P)(D|D);

C
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HI®) + Y (e — )| @) (D] @) = ¢]®);

[+ —cole@l)le) = @), (3.89)

onde |®) é uma pseudofuncdo de onda suave. Como € > €. o termo Y_.(¢ — &.)|D.) (D]
é um termo repulsivo de potencial (VR), de forma que V4 Vi = VPS, sendo VPS5 um

pseudopotencial, portanto:
[T+ VPS]|®) = e[@), (3.90)
o que implica em:

VPS|0) = (V + Vg)|®). (3.91)

A equacgdo (3.90) mostra que um hamiltoniano do tipo HPS = T 4+ VFS aplicado
a uma pseudofuncao de onda suave |®), apresenta 0 mesmo autovalor do hamiltoniano

H =T +V aplicado a fungdo de onda real |¥).

Austin, Heine e Sham demonstraram que a forma do pseudopotencial nao é tinica. O
termo repulsivo (VR) do pseudopotencial aplicado a pseudofun¢io de onda |®) pode ser
escrito como:

C

onde F, é uma funcao arbitraria, tal que, expandindo a pseudofunc¢ao de onda de valéncia
|®,) numa base formada por autoestados completos, para estados de valéncia |V,) e
estados de condugao |¥.), ainda utilizando a forma geral de pseudopotencial da equagao

(3.92), tem-se a pseudofungdo de onda |®,), dada por:
|©,) = [Ty) +;ac|¢c>, (3.93)
de modo que
H|®,) = €,|2,), (3.94)

ou seja, apresenta o mesmo autovalor que H |V,) = e,|¥,) o que confirma a ndo unicidade
na forma do pseudopotencial. Porém, ainda era problemético ortogonalizar |¥) e |D)
simultaneamente, conseqiientemente havia dificuldade em fazer com que a pseudofuncao
de onda e a fungao de onda real fossem iguais na regiao de valéncia. Um outro problema

estava no fato do pseudopotencial ser muito repulsivo préximo da origem, o que implica
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numa singularidade na resolucao da equacgao de Schrodinger.

3.4.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

Em célculos com DFT da se um enfoque especial para pseudopotenciais de norma con-
servada, cujas formulacées sdo de Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) [48] e de Troullier-
Martins (TM) [49]. A construgdo desses pseudopotenciais foi proposta por Zunger e
Cohen [50] e consiste em resolver a equac¢ao de Kohn-Sham de forma autoconsistente, con-

siderando uma blindagem eletronica de simetria esférica. Em unidades atdmicas, temos:

1d> I(1+1)

2 dr? 272

+V(n,r)| P(r) =¢eP(r), (3.95)

com Py(r) = rRy(r), onde R, (r) é a pseudofuncgao de onda radial, obtida com todos os
elétrons. O potencial efetivo é dado por V(n,r) = V., + Vg + Ve, onde V,_,, = —Z/r
é o potencial de interacao elétron niicleo, Vy é o potencial de Hartree e V. é o potencial
de troca e correlacdo. Fazendo V,_, tender a VF5(r), tem-se o pseudopotencial blindado
V,PS dado por:

VP (r) = VIS (r) + Vi () + Vo> (r). (3.96)

Entretando a construcao do pseudopotencial requer algumas condi¢oes essenciais, tais

Como:

o pseudopotencial deve ser suave, ao mesmo tempo que a pseudofuncao de onda

geradora do pseudopotencial nao deve possuir nos.

e além de um determinado raio de corte (r.) a pseudofun¢do de onda radial deve
ser idéntica a func@o obtida a partir de célculos atomicos, considerando todos os
elétrons (TE):

Ry%(r) = R[F(r) ,r>rg (3.97)

e a densidade de carga na regiao r < r., devido a pseudofuncao de onda deve ser igual

a densidade de carga da func¢ao real nessa regiao:

[ RS ) Prrdr = [ IREE () P (3.98)
0 0

e 0s autovalores obtidos através do pseudopotencial e através do calculo atomico,
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devem ser iguais para os estados de valéncia:

efS = ¢TE, (3.99)

Determinada a pseudofuncao de onda que satisfaca as condigoes de construcao de
pseudopotencial citadas, é possivel determinar o pseudopotencial blindado (V,%), inver-
tendo a equagdo (3.95) para a pseudofuncdo de onda Py(r), assim:

I(1+1) 1 @

VS =g — — P
! =l 27?2 Jr2131(7“) dr? (),

(3.100)

onde a singularidade na origem é removida fazendo com que V;° se comporte como 7'

proximo da origem.

Apesar do pseudopotencial ter sido determinado seguindo todos as condicoes essen-
ciais, este apresenta dois termos que dependem do ambiente onde o pseudopotencial foi
criado, sdo eles o potencial de Hartree V7' e o potencial de troca e correlacio V... Por-
tanto esses potenciais devem ser desacoplados do pseudopotencial, para que este possa
ser utilizado em outros ambientes. No desacoplamento tem-se o potencial i6nico V;0 que
é valido para qualquer ambiente.

ion

VES(r) = VES(r) — VES(r) — VS (). (3.101)

O comportamento da pseudofunc¢ao de onda e do pseudopotencial em relacao a fungao de

onda real e potencial real pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2: Comportamento da funcao da pseudofuncao de onda e pseudopotencial quando
comparados com a fun¢ao de onda de valéncia e potencial coulombiano, respectivamente.
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3.5 Microscopia de Tunelamento e Varredura - (Scan-
ning Tunneling Microscopy - STM)

O compartilhamento eletrénico ou a transferéncia de elétrons permite aos atomos
formar os diversos materiais que conhecemos, inclusive novas formas de matéria sao sin-
tetizadas para atender as necessidades da nossa sociedade. Mas como mapear a superficie
desses materiais em busca de uma descricao eletronica das mesmas? Atualmente com os
microscopios de varredura é possivel obter uma imagem direta dos 4tomos na superficie
de um material. No STM experimental a superficie do material é percorrida com uma

ponta muito fina como mostra a figura 3. Para trabalhar de modo eficiente em escala

Figura 3: Esquema do microscopio de tunelamento e varredura.

atOmica, necessita-se de uma ponta de prova muito fina e limpa. O ideal é que a ponta de
prova seja pontual (termine em um tnico atomo). No STM a ponta deve ficar somente
alguns angstrons (10~%cm) da superficie, por causa do fenomeno da mecéanica quéntica,
chamado "tunelamento". Os elétrons ao redor do niicleo atémico nao estdo confinados
numa camada fixa, e sim numa distribuicao suave ao redor do nicleo, isso significa que o
limite de um 4tomo nao é bem definido. A probabilidade de encontrar o elétron a uma

dada distancia r do ntcleo é dada pela equagao:
P(r) = Ae 70, (3.102)

onde A é uma constante e ry é o raio de Bohr. Essa equacao mostra que o elétron
fica mais tempo proximo do nicleo do que afastado. A probabilidade de distribuicao
diminui exponencialmente com a distancia do nicleo. Sendo os limites dos atomos nao
bem definidos, existe uma regiao entre dois 4tomos, distantes de alguns angstrons, que
se entrelacam. O movimento dos elétrons de um atomo para outro é proibido pela fisica
classica, porque o elétron nao tem energia suficiente para se transferir entre atomos.
Entretanto, os elétrons comportam-se como descritos pela mecanica quantica, ou seja,

um elétron pode passar (por tunelamento) de um atomo da ponta de prova para um
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atomo na superficie que estd sendo investigada, ou vice-versa. A Figura 4 ilustra esse

fenomeno.

...... O,

D

Figura 4: Microscopio de tunelamento e varredura, onde D é a distancia entre a ponta
do STM (parte superior da figura ) e a superficie (parte inferior da figura), V' é a ddp
aplicada e I é a corrente de tunelamento.

A distribuicao do elétron no 4&tomo diminui exponencialmente com a distancia. Assim,
a corrente de tunelamento é uma medida da separacao interatémica. Quando a ponta de
prova move-se pela superficie a uma altura constante a corrente de tunelamento muda, pois
o entrelacamento entre o 4&tomo da ponta e os &tomos da superficie varia. Quando a ponta
de prova estiver diretamente sobre a superficie de um atomo, a corrente de tunelamento
serd maior do que quando a ponta estiver entre dois &tomos. Um problema em estudar a
superficie desta maneira se deve & possibilidade de quebra da ponta de prova, por estar
somente alguns angstrons da superfice, a nao ser que a superficie seja uniforme em escala

atomica.

Para contornar o problema de quebra da ponta de prova, o STM é usualmente oper-
ado sob corrente constante. A ponta de prova afasta-se da superficie quando a corrente
¢ mais alta do que a desejada, caso contrario ela se aproxima. Desta maneira, a corrente
permanece constante num valor desejado. A mudanca da posicao da ponta é diretamente
proporcional a voltagem aplicada, de modo que a mudancga na voltagem produzida por
um controlador é diretamente proporcional &s mudancas na altura da superficie. Um com-
putador é utilizado para controlar a posicao da ponta sobre a superficie, o computador
mede a altura baseada na voltagem aplicada para manter constante a corrente de tunela-
mento. Cria-se entdo, um arranjo bidimensional de niimeros representando as alturas nas

diferentes posi¢oes mapeadas da area investigada sobre a superficie, esse mapeamento é



43

frequentemente mostrado através de uma imagem de tonalidades variadas: locais com
maior densidade de corrente sao representados por cores mais brilhante, e os locais de
menor densidade de corrente sao escuros, resultando numa figura que é essencialmente o
que seria uma fotografia da superficie. Teoricamente é possivel simular um microscopio

de tunelamento e varredura, baseado nas técnicas experimentais.

Teoricamente a distribuicao de cargas em um cristal ou molécula é mapeada através de
uma malha tridimencional, onde cada ponto da malha define a densidade de carga daquele
ponto. O STM teorico consiste em varrer toda a superficie de estudo em busca de pontos
da malha cujas densidades eletronicas sejam constantes, adotando uma pequena variagao
de altura entre os pontos adjacentes da malha, dessa forma cria-se uma imagem referente
a esse mapeamento de pontos, onde o pontos mais altos apresentam maior possibilidade de
tunelamento de elétrons entre o microscopio eletronico virtual e a superficie, caracterizados
por regides de maior brilho na imagem de STM. J& os pontos mais baixos representam
elétrons com maior dificuldade de tunelamento, apresentando na imagem de STM regioes
mais escuras. Tersoff e Hamman [51] apresentam um melhor esclarecimento sobre o STM

teodrico.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos todos os passos do nosso trabalho, na
descrigao da superficie de silicio Si(001), qual a célula primitiva do Si, seu parametro de

rede e métodos de adsorcao de moléculas organicas sobre essa superficie.

Nosso trabalho estd formalizado dentro da DF'T, utilizando calculos de primeiros
principios (ab-initio). O coédigo computacional utilizado foi o Siesta-1.3. O termo de
troca e correlagdo foi descrito através dos seguintes funcionais: Ceperly e Alder para a
aproximagao LDA (LDA-CA) e Perdew-Burke-Erzenhof para a aproximagdo GGA (GGA-

PBE) e os pseudopotenciais utilizados obedecem a conservagao da norma.

4.1 Superficie de Silicio Si(001)

O primeiro passo foi verificar qual a geometria estrutural do cristal de silicio, sua
célula primitiva e o seu parametro de rede, uma vez que estes dados sao de grande im-
portancia para a caracterizacao desse material. Como a superficie de estudo possui a
direcdo de crescimento [001], detalhamos uma figura dessa superficie, selecionando pois, a
célula primitiva fec' do Si, Figura 5, juntamente com alguns vetores direcionais relevantes
para a descricdo da superficie em estudo. E importante destacar o método de supercélula,
no qual cada supercélula representa apenas uma parte de um cristal periédico e infinito
(o "bulk"). Em célculos ab-initio é necessario que se tenha bons pseudopotenciais dos
elementos quimicos em estudo. Esses pseudopotenciais podem ser gerados por pacotes
computacionais, inclusive o proprio Siesta possui uma subrotina para a criacao de pseu-
dopotencial, ou pode-se utilizar pseudopotenciais pré-determidados. Porém, é necessario
que estes pseudopotenciais sejam testados, para verificar se as propriedades eletrénicas e
estruturais estao de bom acordo com medidas experimentais. Testamos entdao os pseu-
dopotenciais do Si, com aproximacées LDA e GGA para o termo de troca e correlagao.

Esse teste consiste em determinar a distancia de ligacao entre dois atomos de Si que

1Rede cubica de face centrada modificada, conhecida como ZincBlend.
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[110]

Figura 5: Superficie de silicio destacando alguns vetores direcionais, a estrutura de rede
fee do Si-bulk e o parametro de rede a.

representem a célula primitiva fec, através de um parametro de rede inicial dessa célula
primitiva, claro que esse parametro de rede nao deve resultar num valor muito longe do
experimental. No teste, tanto a distancia entre os atomos de Si, quanto o parametro de
rede sao varidveis, dentro da dindmica de convergéncia. Ao final dessa dindmica, obtemos
a distancia de ligacao de menor energia e o pardmetro de rede correto para o pseudopoten-
cial adotado. Podemos também, levantar um gréafico da estrutura de banda do "bulk" de
Si, afim de verificar o tamanho da zona proibida ("gap") do material. Quando os valores
obtidos estiverem coerentes com os valores experimentais, diz-se que o pseudopotencial é
bom e entao adota-se esse para a continuidade dos céalculos, caso contrario é necessario

gerar outro pseudopotencial.

Tomada todas essas precaucgoes, determinamos o parametro de rede do Si para ambas
as aproximagoes LDA e GGA, levantamos o grafico da estrutura de banda para o "bulk"

de silicio, mapeando os seguinte pontos K’s?: L, T', X, Figura 6 [52].

O grafico da estrutura de banda do "bulk" de silicio mostra que, o "gap" ¢ indireto
no sentido I' X, com um valor aproximado de 0,60 eV (elétrons-volt) para ambas as
aproximacoes LDA e GGA, cujo valor experimental é de 1,17 eV a zero Kelvin e 1,14 a
temperatura ambiente (300 Kelvin). De acordo com a literatura [53, 54] o valor do "gap"
obtido teoricamente usando DFT fica em torno de 50% e 60% do valor experimental,
isso mostra que nossos resultados estao dentro do esperado. Determinamos entao, os

parametros de rede tedrico para o cristal de silicio e a distancia entre os primeiros vizinhos

2Pontos K’s sdo pontos especiais da rede reciproca, usados para determinar a distribuicdo de carga
num espago que é o inverso do espago real.
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Figura 6: Estrutura de banda do cristal de silicio, usando aproximagao LDA e GGA,
represtando o nivel de Fermi (Er) e alguns pontos K’s da primeira zona de Brillouin da
rede fec.

da rede, ja que essas distancias serao importantes no decorrer de nosso trabalho.

Como o nosso objetivo consiste em adsorver moléculas organicas em superficie de
silicio, determinamos também o parametro de rede e a distancia entre primeiros vizinhos
do "bulk" de carbeto de silicio (SiC), uma vez que ambos possuem a mesma reconstrugao

na direcao de crescimento escolhida, Tabela 1.

Cristal Parametro de rede | Aproximacdo | Pardmetro de | Distancia de ligacao entre
experimental [52] utilizada rede obtido | primeiros vizinhos obtido
Silicio 5,43 A LDA 5,4088 A Si-Si~ 2,34 A
GGA 5,4859 A Si-Si ~ 2,38 A
Carbeto de 4,35 A LDA 4,3511 A Si-C ~ 1,88 A
Silicio GGA 4,4127 A Si-C ~ 1,91 A

Tabela 1: Parametros de rede experimentais e teéricos obtidos com aproximacgoes LDA
e GGA para os cristais de Si e SiC, destacando a distancia de ligacao entre os primeiros
vizinhos da rede fcc.

E possivel que na adsorcdo de moléculas orginicas sobre a superficie de Si possa
haver ou nao transferéncia de carga, da molécula para a superficie ou vice-versa ao longo
da ligagao Si-C, portanto é interessante verificar a densidade total de cargas em torno
da ligacao Si-Si e Si-C do "bulk", sabendo que no "bulk" ocorre uma ligacdo quimica
forte (ligacdo covalente), fizemos os graficos da densidade total de cargas, Figura 7 no
plano [110] da rede fcc, ambos com a mesma escala de densidade de carga, variando de

tons mais claros para maiores densidades até o tons escuros na auséncia de densidade de
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carga. Podemos observar pela Figura 7, que existe maior concentracao de carga em torno
do 4tomo de carbono, isso decorre pelo fato do carbono ser mais eletronegativo do que o

silicio.

LA CA AR A
WYV

Figura 7: Densidade total de carga em torno da ligacdo Si-Si em a e b para o Si "bulk"
com aproximacgoes LDA e GGA respectivamente e densidade total de carga em torno
da ligacao Si-C em c e d para Si-C "bulk" com as mesmas aproximagoes LDA e GGA
respectivamente, no plano [110] da rede fcc.

Posteriormente determinamos uma supercélula de silicio (2x1), com 6 monocamadas
de silicio para simular uma superficie, adicionamos uma monocamada inferior de hidrogénio
com o objetivo de saturar as ligacoes pendentes do "bulk". Para simular os efeitos de
superficie, deixamos as duas primeiras monocamadas de silicio inferiores congeladas (du-
rante o processo de otimizagao de geometria as posigoes destes atomos sdo mantidas fixas)
e acima da tltima monocamada de Si adicionamos uma regifio de vacuo de 10 A, este vacuo
impede que haja interacao da tltima monocamada de Si com a monocamada de H inferior
(Atomos menores). Apoés esses procedimentos submetemos esta estrutura para convergir®,
gerando os resultados como os exibidos na Figura 8. Apoés a convergéncia da estrutura
ocorre um rearranjo atébmico em busca de uma geometria mais estavel (de menor ener-
gia). Algumas distancias interatomicas e deslocamentos obtidos ap6s a convergéncia do

sistema, podem ser observados e comparados com outros trabalhos teéricos, Tabela 2.

O Si é um elemento da familia IV-A, ou seja, necessita de 4 ligagoes simples para
estabilizar. Porém os atomos da tiltima monocamada de Si se ligam formando dimeros*
com apenas 3 ligacdes cada atomo, faltando uma ligacao para estabilizar cada um deles
sobre a superficie de Si. A menor energia do sistema é obtida quando os dois atomos

com ligacoes pendentes se organizam de tal maneira que, um deles tranfere sua ligagao

3 Aplicacao do método variacional para minimizar a energia do sistema.
4Dimero ¢ a ligacdo entre dois 4tomos em busca de uma configuracio de menor energia, trimero trés
atomos, etc.
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Figura 8: Superficie de silicio Si(001)(2x1), com uma vista de frente (figura da esquerda) e
uma vista lateral (figura da direita), na sua configuragao mais estavel, com 6 monocamadas
de silicio sendo as duas primeiras fixas e uma monocamada de hidrogénio saturando as
ligagoes do "bulk".

Atomos Distancias em A
LDA GGA
Obtido | Referéncia [53] | Obtido | Referéncia
1-2 231 2.25 2,35 ;
1-3 2,39 2,36 2,43 -
2-4 2,32 2,31 2,35 -
3-5 2,37 2,37 2,41 ;
3-6 2,34 2,33 2.37 :
4-6 2,41 2,42 2,44 ;
47 2,37 2,37 2,41 ;
71 0,68 0,62 0,69 -
72 1,54 - 1,56 -
73 0,23 - 0,23 -

Tabela 2: Distancia de ligacao entre alguns 4tomos e deslocamentos atdomicos referentes
a Figura 8, com aproximacgoes LDA e GGA.

pendente para o outro, o que faz com que haja uma diferénca de alturas entre eles,

formando um angulo entre a superficie e o dimero, chamado angulo de "buckling".

Obtivemos a estrutura de bandas para a superficie Si(001)(2x1), mapeando-a com al-
guns pontos K’s arbitrarios que, segundo a referéncia G. Brocks [54], sdo relevantes para
a caracterizagao eletronica dessa superficie, Figura 9. De acordo com o grafico, podemos
observar que as propriedades eletronicas nao sao igualmente descritas por ambas aproxi-
magoes, existe uma discrepancia no valor do "gap" da superficie que para a aproximacao
LDA é em torno de 0,28 eV e com aproximacao GGA é cerca de 0,30 eV, onde ja é possivel

verificar a diferenca de resultados entre esses dois funcionais (LDA e GGA).
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Figura 9: Estrutura de banda da superficie e do "bulk" de Si numa supercélula de perio-
dicidade (2x1), com a representagao do nivel de Fermi (Ef) e dos pontos K’s, esquema
da direita, arbitrarios utilizados no mapeamento da zona.

4.2 Molécula de Bifenil

Conhecendo as propriedades eletronicas da superficie de Si, verificamos que alguns
trabalhos experimentais tinham um interesse especial para a adsorcao de moléculas de
bifenil em superficie de Si(001) [7, 8, 9]. Esses trabalhos indicavam a possibilidade de
haver mais de uma configuracao possivel para adsor¢io de bifenil na superficie de Si(001),
tais configuragdes foram supostas a partir de imagens de STM experimentais, Figura 10.
Direcionamos entao, o nosso trabalho em busca de resultados tebricos que coincidisem
com as observacoes experimentais. Verificamos também, pela Figura 10 qual a menor
periodicidade de uma supercélula de uma supercélula de Si(001) capaz de adsorver tal

molécula de forma a minimizar o custo computacional.

Uma molécula de bifenil é constituida por 2 aneis aromaticos (fenil), cada um contendo
6 atomos de carbono e 5 atomos de hidrogénio. O anel fenil apresenta uma ligacao
pendente em 1 4&tomo de carbono, onde ocorre a ligacao quimica entre dois anéis para a
formacao da molécula de bifenil. Cada anel fenil apresenta uma configuragao praticamente
planar, entretanto algumas referéncias teéricas [55, 56, 57| afirmam que a configuragio
de menor energia da molécula de bifenil é obtida quando ocorre um angulo de torgao
entre os dois aneis fenis da molécula. Diante desse impasse, determinamos a geometria

de equilibrio da molécula de bifenil, minimizando a energia da molécula pura, Figura 11,
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e verificando que o &ngulo de tor¢cao realmente reduz a energia de formagao da molécula
de bifenil.

Figura 10: STM experimental [7] para as possiveis configuragoes da molécula de bife-
nil sobre a superficie Si(001), destacando a molécula de bifenil e a menor periodicidade
da supercélula de Si na diregdo [001] capaz de adsorver tal molécula, uma supercélula
Si(001)(4x3).

Figura 11: Molécula de bifenil convergida, referenciando alguns 4tomos para uma anélise
de ligagao e o angulo de torcao .

Algumas distancias interatomicas da molécula de bifenil, o &ngulo de torgcao entre
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os anéis fenis do bifenil na configuracdo de menor energia e o quanto ela é mais estavel
em eV, devido ao angulo de torcao, podem ser verificados na Tabela 3, de acordo com a

Figura 11.

Valores Obtidos Referéncias
LDA GGA [55] [56]
1-2 | 140A | 142A |140A | 1,40A
2-3 | 140A | 141A |139A| 1,394
Distancias 25 | 2,79A | 281 A - -
interatomicas 34 | 1,40 A | 141A |139A| 1,39 A
41| 281A | 2844 - -
1-7 | 147A | 149A [ 148A | 1494
2-8 | 1,11A | 1,11 A |1,00A| 1,08 A
Angulo de torcio 0 44.61° 44 .82° 37,3° 40,5°
Barreira de torcao | AE | 0,055 eV | 0,086 eV - 0,087 eV

Tabela 3: Distancia de ligacao entre alguns atomos e angulo de tor¢ao da molécula de
bifenil, com aproximagoes LDA e GGA. A referéncia [55] usa o cddigo VASP (bases tipo
ondas planas) e a referéncia [56] usa o c6digo GAUSSIAN (bases tipo gaussianas).

De acordo com as referéncias ja citadas [55, 56, 57|, o angulo de tor¢do pode variar de
32°a 45°. Uma vez verificado que a barreira de energia, devido ao angulo de torc¢ao e as
distancias interatomicas da molécula estao de bom acordo com as referéncias, podemos
entao fazer um estudo dessa molécula sobre a superficie de Si e obter bons resultados,

utilizando o cédigo Siesta.

Os trabalhos experimentais indicam que para as configuracoes observadas da molécula
de bifenil sobre a superficie de Si, um dos anéis fenis da molécula esta sobre um dimero de
Si da superficie e simetricamente ligado a este, provocando uma deformagao da molécula,
cujas referéncias titula como "butterfly". J& o outro anel fenil nao esta ligado a superficie,
este possui duas configuracoes possiveis: uma estavel, com uma geometria pouco deslocada
do outro dimero de Si seguinte ao do anel fixo na superfice, Figura 10(e). Esta configuragao
é estavel, pois a molécula de bifenil permanece fixa sobre a superficie tanto a baixas
temperaturas quanto a temperatura ambiente e a chamaremos de Ba ("butterfly" a). A
outra configuracao é biestavel, o anel fenil desligado da superficie se encontra sobre um
atomo de Si do dimero seguinte ao do anel ligado. De acordo com as referéncias |7, 8, 9|
essa configuracao da molécula sobre a superficie de silicio (001) apresenta um movimento
oscilatorio a temperatura ambiente, Figuras 10(b) e 10(c) de forma que a molécula nao

permanece fixa nessa posi¢ao que chamaremos de Bb ("butterfly" b).



52

4.3 Supercélula de Si(001)(4x3)

Como ja foi visto na Figura 10, a menor supercélula de Si crescida na dire¢ao (001),
na qual pode-se adsorver a molécula de bifenil, possui uma periodicidade (4x3). Essa
supercélula foi produzida a partir da supercélula de Si(001)(2x1) da Figura 8. Uma vez
que essa célula ja foi convergida é razodvel supor que os atomos da monocamada de
hidrogénio nao precisam de ser novamente relaxados, ja que essa relaxacao foi otimizada

na supercélula de Si(001)(2x1) e os efeitos que pretendemos analizar sdo superficiais.

Quando se trata de superficie de Si, é valido ressaltar que alguns fatores, como o angulo
de "buckling" influenciam para que se obtenha uma superficie de menor energia, pois,
quando este angulo formado pelos dimeros de Si da tltima monocamada sao alternados
sobre a superficie ocorre uma reducgao de aproximadamente 0,01 eV na energia do sistema
por dimero, ou seja, para uma superficie (4x3) com seis dimeros a reducdo da energia é
em torno de 0,06 e€V. As propriedades eletronicas também sao afetadas com a formacgao
do angulo de "buckling", uma vez que a superficie sem o devido angulo é condutora. J&
com a formacao do angulo de "buckling" nao ha orbitais livres o que dé a caracteristica
de semicondutora & superficie, que é a propriedade mais utilizada do Si, principalmente
em dispositivos eletronicos. Porém é aconselhavel dar uma ajuda inicial para a formagao
do "buckling", de forma a reduzir o custo computacional do calculo. Podemos entao,
determinar a configuracdo de menor energia da supercélula Si(001)(4x3), Figura 12, e

estudar algumas propriedades eletronicas dessa supercélula.

Figura 12: Supercélula Si(001)(4x3) com 6 monocamadas de Si e uma monocamada infe-
rior de H. Os dimeros de Si superficiais possuem inclinacao alternada.
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Construimos o graficos de estrutura de bandas e o DOS (densidade de estados) da
supercélula Si(001)(4x3) com aproximagoes LDA (Figura 13) e GGA (Figura 14) para o

termo de troca e correlacao.
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Figura 13: Estrutura de banda e DOS da supercélula Si(001)(4x3) com aproximacao LDA,
onde EF é o nivel de Fermi.

O gréfico da estrutura de banda como ja foi mensionado anteriormente, define a
largura do "gap" do material em estudo, que nesse caso é a superficie de Si. Entende-se
por "gap" a energia necessaria para levar um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducao, ou em outras palavras é a quantidade de energia que devemos fornecer ao
material semicondutor, para que o mesmo passe a conduzir corrente elétrica. A banda de
valéncia é formada por niveis de energia devido aos elétrons da camada de valéncia que se
encontram quaselivres. Esta banda tem energias menores que a banda de conducgao, onde
ocorre o transporte dos elétrons. A banda de conducdo, uma vez ocupada por elétrons
moveis, permite que seu movimento resulte numa direcao particular que corresponde ao

fluxo de eletricidade através do s6lido, que no nosso caso é a superficie de Si. O DOS ¢é a
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Figura 14: Estrutura de banda e DOS da supercélula Si(001)(4x3) com aproximagcao

GGA, onde EF é o nivel de Fermi.

medida do niimero de estados disponivel com determinados valores de energia e o "gap"

separa o ultimo estado ocupado da banda de valéncia do primeiro estado desocupado da

banda de conducao.

Obtemos os "gaps" direcionais da superficie de Si, cujos valores estdo na Tabela 4

de acordo com as Figuras 13 e 14. Estes dados sao de grande importancia para verificar

se ocorre alguma mudanca no "gap", devido a adsor¢do da molécula de bifenil e onde os

estados da molécula se agrupam aos estados da superficie.

Aproximacao | Gap da superficie devido & dire¢ao da banda
I'—J r—.J
LDA 0,42 eV 0,52 eV
GGA 0,46 eV 0,57 eV

Tabela 4: Gap direcional da superficie de Si, mapeado numa supercélula Si(001)(4x3).
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4.4 Adsorcao da Molécula de Bifenil sobre a Superficie
Si(001)(4x3)

Para verificar a adsor¢do da molécula de bifenil sobre a supercélula Si(001)(4x3), de-
terminamos as geometrias iniciais das duas configuragoes até entdo sugeridas (Ba e Bb).
O método utilizado é o mesmo da superficie, ou seja, o método de supercélula novamente
inserindo uma regido de vacuo de 10 A acima da molécula ligada a superficie. Inicial-
mente, considerando a distancia da molécula a superficie baseada na distancia de ligagao
Si-C do "bulk" de carbeto de silicio, de forma que a molécula liga totalmente & superficie.
Porém, apoés a convergéncia do sistema um dos anéis fenis da molécula se afasta da super-
ficie, ficando somente um deles ligado a esta, como proposto nos trabalhos experimentais.
Podemos entao, observar como ficam as duas supostas configuracoes apos a convergéncia
do sistema, Ba na Figura 15 e Bb na Figura 16, destacando nessas figuras alguns 4tomos
para uma anélise mais detalhada com aproximacao LDA, Tabela 5 e aproximacao GGA,
Tabela 6.

Figura 15: Configuracao Ba, onde a molécula de bifenil permanece fixa sobre a superficie
de Si, destacando alguns 4tomos para verificar determinadas distancias interatomicas.
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Figura 16: Configuracao Bb, onde a molécula de bifenil oscila sobre a superficie de Si a
temperatura ambiente, destacando alguns 4tomos para verificar determinadas distancias
interatomicas.

Adsorvida a molécula de bifenil sobre a superficie de Si, podemos determinar qual das
configuragoes (Ba e Bb) é mais estavel (possui menor energia de formacao), verificando se
a proposta experimental esta coerente com os calculos ab initio. Além do mais, podemos
examinar como os estados da molécula se agrupam aos estados da superficie, influenciando
ou nao no tamanho do gap. Podemos também, fazer os graficos de densidade de carga
ao longo dos planos de ligacdo da molécula com a superficie, para determinar se hé

transferéncia de carga ao longo da ligagao bifenil-superficie.

De acordo com os parametros de convergéncia adotados em nossos céalculos, os re-
sultados indicam que a configuracdo Ba é mais estavel que a Bb em 0,26 eV e 0,08 eV
com aproximagoes LDA e GGA, respectivamente para o termo de troca e correlagao. In-
dicando haver coeréncia entre os resultados teoricos e experimentais. Porém, os valores
diferem muito de LDA para GGA. Nesse caso, qual a melhor aproximacao? Uma forma de

tentar responder essa questao estd na analise da ligacao bifenil-superficie, pois, de acordo
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Atomos Configuragao Ba Configuragao Bb
Distancias em A | Deslocamento | Distancias em A | Deslocamento
vertical em A vertical em A
1-2 1,44 0,00 1,41 0,80
2-3 1,42 0,07 1,40 0,13
2-5 2,79 0,30 2,80 1,38
2-15 - 2,22 - 3,44
34 1,39 - 1,40 -
1-4 2,88 - 2,86 -
1-7 1,46 0,03 1,46 0,21
7-8 1,50 0,35 1,50 0,41
7-10 2,85 0,31 2,83 0,05
8-9 1,49 0,58 1,50 0,48
8-11 2,79 0,18 2,81 0,01
8-13 1,94 - 1,95 -
11-14 1,97 - 1,96 -
13-14 2,38 0,12 2,38 0,00
15-16 2,42 0,45 2,42 0,55
17-18 2,35 0,69 2,35 0,72

Tabela 5: Disténcias entre alguns atomos da superficie Si(001)(4x3) com a molécula
adsorvida, nas configuracoes Ba e Bb, usando aproximacgao LDA.

Atomos Configuragdo Ba Configuragdo Bb
Distancias em A | Deslocamento | Distancias em A | Deslocamento
vertical em A vertical em A
1-2 1,44 0,04 1,42 0,84
2-3 1,42 0,12 1,41 0,18
2-5 2,81 0,10 2,82 1,32
2-15 - 2,53 - 3,71
3-4 1,41 ; 1,41 ;
1-4 2,89 - 2,88 -
1-7 1,48 0,10 1,48 0,28
7-8 1,52 0,37 1,52 0,40
7-10 2,88 0,28 2,85 0,07
8-9 1,51 0,59 - 0,51
8-11 2,82 0,14 2,83 0,03
8-13 1,97 - 1,99 -
11-14 2,00 - 1,99 -
13-14 2,41 0,10 2,41 0,02
15-16 2,44 0,50 2,45 0,59
17-18 2,38 0,71 2,38 0,74

Tabela 6: Distancias entre alguns atomos da superficie Si(001)(4x3) com a molécula
adsorvida, nas configuracoes Ba e Bb, usando aproximacao GGA.

com a teoria de correcao de base BSSE, quando a ligacao for uma ligagdo fraca, tipo
forca de Vander-Walls a molécula ficar4 fisicamente adsorvida na superficie, nao havendo

pois, uma ligagao quimica. Dessa forma o melhor resultado para os célculos com bases
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de orbitais localizados sera obtido usando aproximacao LDA com correcao de base. Prin-
cipalmente devido ao fato da aproximagdo GGA subestimar a energia de ligagdo e nao
havendo ligacao corrigir bases GGA implica numa sobreposicao de erros. Caso contrario
a GGA é mais viavel, por tratar melhor a variacdo da densidade de carga ao longo da

ligagao.

Outro dado relevante para verificar a ligacao molécula-superficie é o grafico da den-
sidade total de carga ao longo de alguns planos onde a molécula supostamente liga a
superficie, pois a densidade de carga em torno da suposta ligacao apresenta maior inten-
sidade para ligagoes forte (quimisorc¢ao, adsor¢do quimica), ao passo que ligagoes fracas
(fisisor¢ao, adsorcao fisica) apresentam pouca densidade de cargas. Essa intensidade se
da pela transferéncia ou compartilhamento de elétrons em torno da ligacao, sendo que as
ligagoes fortes apresentam figuras com maior brilho. Os planos estao indicados na Figura

17, para ambas as configuragoes (Ba e Bb) e as densidades de carga relativa a esses planos

sao observadas na Figura 18 com a mesma nomenclatura dos planos geradores.

Figura 17: Planos onde foram construidos os graficos de densidade total de carga, que
para melhor identificacdo seguem a mesma nomenclatura. Exemplo: o plano a dessa
figura tem a sua densidade de cargas dada pela Figura 18a.

Os graficos de densidade total de carga indicam que, tanto com bases LDA quanto
GGA, existe um anel da molécula que liga realmente & superficie, devido a deformagao
do mesmo e a grande densidade de carga observada em torno da suposta ligacao anel-
superficie (quimisor¢ao), veja Figura 18 (b, c, d, f, g, h), ja o outro anel fenil da molécula
ndo apresenta uma ligagdo forte com superficie (fisisor¢do), pois se afasta da mesma e
possui pouca densidade de carga ao longo das possiveis ligacoes visualizadas pelos planos,
veja Figura 18 (a, d, e, h). Portanto, a molécula de bifenil apresenta um tipo de adsorgao

para cada anel fenil, o que dificulta na qualifica¢ao da adsor¢cao molecular, nesse caso como
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Figura 18: Gréaficos da densidade total de carga, cujos planos descritos pelos graficos
de densidade sdo identificados na Figura 17 para ambas as configuragoes (Ba e Bb) e
aproximagoes (LDA e GGA).

saber se a molécula é fisicamente ou quimicamente adsorvida sobre tal superficie, uma
vez que podemos observar um anel fenil quimicamente adsorvido e o outro fisicamente
adsorvido. Na busca de um resultado mais confidvel, aplicamos a correcao de base para
o calculo com aproximacao LDA, afim de obter uma melhor apuracdo dos resultados,
examinando a corre¢ao de energia nesse caso particular. Determinamos entdo, a energia
de adsorcao da molécula sobre a superficie em estudo com bases GGA, LDA e LDA com
corregdo BSSE (Tabela 7).

Configuragdo | Energia de adsorcao devido as bases utilizadas
GGA LDA LDA-BSSE
Ba -2,48 eV -4,09 eV -2,64 eV
Bb -2,40 eV -3,83 eV -2,35 eV

Tabela 7: Energia de adsor¢ao da molécula de bifenil sobre a superficie de silicio
Si(001)(4x3) nas configuragoes Ba e Bb com aproximagoes GGA, LDA e LDA-BSSE
(LDA com correcdo de base).

Com esses resultados observamos que ao aplicar a correcao BSSE na aproximacao

LDA, a energia de adsor¢do da molécula de bifenil sobre a superficie de silicio Si(001)(4x3)
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aproxima do valor de energia obtido com aproximacao GGA, o que nos leva a acreditar que
os resultados com bases GGA estao coerentes. Como ja mencionado, a aproximagao GGA
representa melhor a adsorcao quimica, ou seja, nesse caso a molécula é quimicamente
adsorvida sobre a superficie em ambas configuracaoes e nao precisamos mais detalhar
nossos calculos com as duas aproximagoes, portanto nossas andlises serao tratadas apenas

com aproximacao GGA.

(=}

Energia (eV)
(=)

[NERRRRETE RERRRRRENE ARRRRRNN SRRRRRRRNI ARRRRRRRT ARRRRRRAN 09

e S Ei
N B
—2k = K
3 F
r J
T J
BANDA DOs
o S S = = = 3
3 E:% \%; F T T T B
2%% = =
e 4 E =
S E = 3
L 1 E 7
< E 3 3
B OF e SR — Ef
o £ 1 E 7
s 5 -
= E =

Figura 19: Banda e DOS da molécula de bifenil a uma distancia de 4 A da superficie de
silicio Si(001)(4x3) na configuragio Ba.

Determinamos entao, os graficos de estrutura de banda e densidade de estado, afim
de investigar qual a influéncia da molécula de bifenil no "gap" da superficie, uma vez
que estamos interessados em verificar se a superficie conduz ou nao corrente elétrica com
a molécula adsorvida em determinadas configuracoes. Fizemos entao os graficos com a
molécula afastada da superficie a uma distancia de 4 A, para observar como os niveis

de estados eletronicos da molécula interagem com os niveis eletronicos da superficie, na
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Figura 20: Banda e DOS da molécula de bifenil ligada a superficie de silicio Si(001)(4x3)
na configuracao Ba.

Figura 19 temos a estrutura de banda e a densidade de estados (DOS) da configuragio
Ba com a molécula afastada, posteriormente na Figura 20 temos os mesmos graficos, na
mesma configuracao com a molécula adsorvida. Podemos observar que os estados da
molécula nao entram na regiao do "gap" da superficie e portanto nao ocorre alteragoes
significativas no valor do mesmo. Os estados de mais baixa energia da molécula entram
no meio da banda de valéncia da superficie, ja os estados excitados da molécula entram
no meio da banda de conducgao, ainda assim, observa-se que nao h&a nenhum deslocamento
significativo desses estados para a regiao do "gap" da superficie com a molécula adsorvida,
o que pode ser observado comparando os graficos mencionados com os da superficie pura
na Figura 14, percebe-se que a largura do "gap" permanece praticamente inalterado na
direcao I' J em torno de 0.46 €V e sofre uma pequena reducao de 0.05 eV na direcao I

J’, passando de 0.57 eV para 0.52 eV, essa pequena reducdo nao representa alteracoes
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significativa nas propriedades eletronicas da superficie. Fazendo a mesma anéalise para a
configuragao Bb, temos a molécula afastada da superficie por uma distancia de 4 A na
Figura 21 e a molécula adsorvida na Figura 22, onde os resultados se repetem. Esses
resultados indicam que nenhuma das configuragoes mencionadas transforma a superficie
semicondutora de silicio em condutora como propunham as referéncias experimentais
[7, 9], cuja intengdo é sugerir a possivel utilizagdo como uma nanomaquina de bifenil,
capaz de monitorar a passagem de pulsos elétricos através da superficie de Si, permitindo

a construcao de interuptores, clocks, rotor, circuito logico etc, em escala atdomica.
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Figura 21: Banda e DOS da molécula de bifenil a uma distancia de 4 A da superficie de
silicio Si(001)(4x3) na configuragio Bb.

E plausivel e bem verdade, que célculos usando DFT estao préximos ao estado fun-
damental e que efeitos de temperatura sao essenciais para caracterizar um material a
temperatura ambiente. Entretanto, espera-se que a influéncia de temperatura nao deva

ser muito diferente para as configuragoes Ba e Bb, ou seja, se a configuracao Ba nao
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Figura 22: Banda e DOS da molécula de bifenil ligada a superficie de silicio Si(001)(4x3)
na configuracao Bb.

conduzir corrente elétrica & temperatura ambiente, como propunham os experimentais a
Bb também nao deveria conduzir corrente elétrica de acordo com os calculos até agora
realizados. Simulamos entdo, as imagens STM das configuracoes Ba e Bb (Figura 23),
para observar se estas coincidem com as experimentais, pois, o brilho caracteristico das
imagens experimentais pode levar a conclusoes imprecisas do que venha a ser as carac-

teristicas reais do material.

Observamos pelas imagens que a molécula de bifenil de uma supercélula Si(001)(4x3)
interage com a molécula da célula vizinha criando uma trilha de molécula sobre a superficie
de Si. Uma imagem com essas caracteristicas nos leva a uma pré-conclusao em que as
propriedades eletronicas da superficie sejam realmente modificadas, principalmente ao
longo dessa trilha de moléculas de bifenil. Porém, verificamos que as moléculas vizinhas

nao fazem nenhum tipo de ligacdo, um anel fenil da molécula de bifenil fica fixo sobre
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Figura 23: Imagens STM das configuracdes Ba e Bb numa supercélula Si(001)(4x3),
insinuando uma possivel ligacao quimica entre as moléculas de bifenil de duas supercélulas
vizinhas.

a superficie de Si enquanto o outro anel afasta da mesma e consequentemente afasta-se
também do primeiro anel fixo da molécula vizinha, de forma que nao ha nenhuma ligacao
quimica entre os mesmos, o que explica o fato de nao criar um canal condutor sobre a

superficie, para nenhuma das configuragoes.

Figura 24: Configuragao TBI da adsor¢ao da molécula de bifenil propostas teoricamente
destacando alguns d4tomos cujas distancias interatdmicas estao expressas na Tabela 8.

Mamatkulov [55], ainda cita outras duas configuragoes tedricas possiveis para a adorgao

da molécula de bifenil sobre a superficie de Si, onde um anel fenil da molécula de bifenil



