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fica fixo entre dois dimeros de Si da superficie e ligado aos mesmos formando uma ponte
TB (tight-bridge) entre os dimeros enquanto o outro anel fenil permanece afastado da

superficie, temos entao as configuracoes TBI Figura 24 e TBu Figura 25. Destacamos nas

Figura 25: Configuracao TBu da adsor¢ao da molécula de bifenil propostas teoricamente
destacando alguns atomos cujas distancias interatomicas estdao expressas na Tabela 8.

figuras ja convergidas alguns planos (AB e CD) onde determinamos a densidade total
de carga (Figura 26) e observamos que ocorre uma ligacio forte, devido a intensidade do
brilho ao longo da ligacao molécula-superficie, observa-se também, que com a repeticao
de tais densidades na tentativa de gerar supercélulas vizinhas nao verifica uma ligacao

entre as moléculas de supercélulas vizinhas.

Algumas distancias de ligagoes interatomicas dessas configuracoes estdo na Tabela
8. Observa-se que ocorre algumas distor¢oes da molécula no ajuste das configuragoes e
que ambas as configuracoes apresenta um anel fenil fazendo quatro ligagoes quimicas com
a superficie, ou seja, a molécula continua sendo quimicamente adsorvida e os calculos
com aproximacdo GGA deve descrever bem os resultados. Entretanto na configuragao

TBI os quatro atomos de carbono do anel fenil que liga & superficie s3o os que estao
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TBI1 TBu
A A B
Figura 26: Densidade total de carga segundo os planos AB e CD para as configuragoes
TBI1 e TBu das Figuras 24 e 25, respectivamente.

mais proximos ao segundo anel fenil da molécula que se encontra desligado da superficie
(Figura 24). Ja na configuragdo TBu os quatro atomos de carbono do anel fenil que liga
a superficie sao os mais afastados do segundo anel que se encontra desligado da mesma

(Figura 25). Verificamos que a configuracdo TBu é mais estavel que a TBl em 0.33 eV, em

Atomos Configuragao TBI Atomos Configuragao TBu
Distancias em A | Deslocamento Distancias em A | Deslocamento
vertical em A vertical em A
1-2 1,58 0,05 1-2 1,50 0,86
2-3 1,51 1,04 2-3 1,56 0,07
3-4 1,36 0,02 3-4 1,57 0,03
4-5 1.51 1,02 4-5 1,57 0,04
5-6 1,57 0,16 5-6 1,52 0,89
6-1 1,57 0,07 6-1 1,38 0,11
6-7 1,53 0,68 6-7 1,50 0,28
1-10 2,04 - 2-10 2,02 -
2-8 1,99 - 3-8 2,06 -
5-9 2,00 - 4-9 2,03 -
6-11 2,06 - 5-11 1,97 -
8-9 2,39 0,03 8-9 2,36 0,03
10-11 2,36 0,17 10-11 2,40 0,10
12-13 2,35 0,65 12-13 2,38 0,56

Tabela 8: Distancias entre alguns atomos da superficie Si(001)(4x3) com a molécula
adsorvida, nas configuracoes TBI e TBu, usando aproximacao GGA.

concordancia com a referéncia [55|, cujo valor é 0.35 eV. Porém as configura¢do Ba e a Bb,
ainda apresentam maior estabilidade que a TBu em 0.12 eV e 0.05 eV, respectivamente,
em desacordo com a referéncia [55], onde cita a configuragdo TBu como a mais estével
possivel para a adsor¢ao da molécula de bifenil sobre a superficie de silicio Si(001). Porém
a referéncia citada nao faz uso da superficie de Si de menor energia, eles consideram que
as trilhas de dimeros de Si sdo iguais, além de utilizar bases de ondas planas. J& em nosso
trabalho, uma trilha de dimeros de Si é a imagen da outra, como se houvesse um espelho

entre as trilhas, formando uma superficie de menor energia e utilizamos bases localizadas.
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Figura 27: Banda e DOS da molécula de bifenil ligada a superficie de silicio Si(001)(4x3)
na configuracao TBI.

Novamente verificamos através dos graficos de estrutura de banda e da densidade
de estados, Figuras 27 e 28 para as configuracoes TBI e TBu, respectivamente, que os
estados da molécula nao proporcionam alteracoes consideraveis na estrutura eletronica
da superficie de Si, quando comparados com os resultados obtidos para a superficie pura,
Figura 14. Na configuracdo TBIl o "gap" permanece praticamente inalterado na direcao
I'J, em torno de 0.46 eV e sofre uma pequena alteracido na direcao I'J', passando de
0.57 eV para 0,52 eV. Ja a configuracao TBu sofre uma pequena reducao na direcao I'J,
passando de 0,46 eV para 0,42 eV e na direcdo I'J’, permanece inalterado em torno de
0,57 eV.

As imagens STM das configuragdes TBI e TBu (Figura 29), assim como nas configu-
racoes Ba e Bb, induz a uma falsa idéia de que as moléculas de bifenil de duas supercélulas

Si(001)(4x3) vizinhas estao ligadas entre si, formando uma trilha de bifenil. Podemos afir-
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Figura 28: Banda e DOS da molécula de bifenil ligada a superficie de silicio Si(001)(4x3)
na configuracao TBu.

mar que é uma falsa idéia, pois o grafico da densidade total de carga nos planos de ligacao
molécula-superficie da Figura 26 nao apresenta um continuo de densidade de carga, ape-
nas uma concentracao de carga em torno da molécula de cada supercélula. As imagens de
STM nesse caso particular de configuracao gera uma suposicao errénea que possa existir
um canal condutor sobre a superficie, 0 que nao é observado nos gréficos de estrutura de

banda e densidade de estado do material.

Visto que as configuracoes Ba e Bb sao mais estéveis que as configuracoes TBI e
TBu, que as propriedades eletronicas da superficie de Si numa supercélula Si(001)(4x3)
sao praticamente inalteradas com a adsor¢cao da molécula de bifenil e que a auséncia
de algumas ligagoes da superficie de Si devido & formacao de dimeros a torna bastante
reativa, resolvemos passivar uma das trilhas de dimeros de Si com atomos de hidrogénio e

analizar os resultados, tanto para a superficie pura com uma trilha passivada quanto para
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Figura 29: Imagens STM das configuragdes TBl e TBu numa supercélula Si(001)(4x3),

insinuando uma possivel ligacao quimica entre as moléculas de bifenil de duas supercélulas
vizinhas.

as configuracoes Ba e Bb sobre essa mesma superficie com uma trilha passivada com H.

4.5 Passivando a Superficie de Si com Hidrogénio

Passivar a superficie de silicio, consiste em saturar as ligacoes pendentes dos dimeros.
Porém, a saturagao nao é aleatoria, existe uma arbitrariedade em relacao aos 4tomos que
possivelmente podem passivar tal superficie. Imagine que a superficie em estudo esté
imersa na atmosféra, cuja composi¢ao consiste em nitrogénio, oxigénio, hidrogénio, gases
nobres, etc. A superficie interage com o ar em busca de maior estabilidade. Cada dimero
de Si da superficie possui dois a&tomos de Si, cada um com uma ligacdo pendente, como
o H realiza uma ligacao quimica é bem provavel que possa ocorrer uma passivagao da

superficie de Si com atomos de H.

Partindo da supercélula Si(001)(4x3), onde ja verificamos que ocorre a adsor¢ao da
molécula de bifenil sobre uma trilha de dimeros de Si, formando uma ligagdo molécula-
superfice, restando pois, uma trilha de dimeros de Si a qual passivamos com hidrogénio
afim de induzir sobre a superficie um canal de adsor¢cao molecular, Figura 30. Observa-se
que com a passivagao os dimeros se tornam planar, eliminando o angulo de "buckling",
relativo as ligagoes pendentes, também ocorre o afastamento entre os &tomos do dimero,
passando de uma distancia média de 2,38 A sem passivacio para 2,43 A com a passivacio

com H e a distancia de ligacao Si-H da supeficie fica em torno de 1,53 A.

As imagens de STM da superficie (4x3) de Si pura e com uma trilha de dimeros
passivada com H, Figura 31, sao claramente distiguiveis, onde a superficie pura apresenta
variacao na tonalidade da imagem, referente a alternancia do angulo de "buckling" por
toda a superficie, ja a superficie com uma trilha de dimeros passivadas apresenta variacao
de tonalidade somente na regiao onde nao ocorre a passivagao, pois nao ocorre "buckling"

na regiao passivada.
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Figura 30: Supercélula Si(001)(4x3) com uma trilha de dimeros de Si passivada com
atomos de H.

> 9 4 & 99
> 9 4 ¢ 99

Figura 31: Imagens de STM. Em a, temos a superficie (4x3) de Si pura, com formagao
do angulo de "buckling", determinados pela variacao de tonalidade no brilho da imagem.
J&4 em b, temos uma trilha de dimeros de Si passivada com 4tomos de H, representando
uma regiao planar com brilho mais intenso e outra regiao nao passivada com o angulo de
"buckling" alternado.

Os graficos de estrutura de banda e densidade de estados, Figura 32, mostra que
na dire¢do da trilha de dimeros (I'J) ndo ocorre alteragbes na estrutura de banda com
a passivagao, quando comparada com a superficie pura o valor do "gap" continua em
torno de 0,47 eV. O que é plausivel, pois as ligagoes pendentes da trilha nao passivada
permanece, de forma que existe maior liberdade de movimento dos elétrons nao ligados
nessa dire¢do. Porém na dire¢do perpendicular & trilha de dimeros (I'J’) cria pequena

barreira para o movimento eletronico devido a trilha passivada com H, de forma que ocorre
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um aumento do "gap" nessa dire¢do, passando de 0,57 eV (superficie pura) para 0,65 eV.

Fizemos entao, a adsor¢ao da molécula de bifenil nas duas configuragoes mais estaveis (Ba
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Figura 32: Estrutura de banda e DOS da supercélula Si(001)(4x3) com uma trilha de
dimeros de Si passivada com atomos de H.

e Bb), sobre a superficie de Si numa supercélula Si(001)(4x3) com uma trilha de dimeros
passivada com H, pois até agora, os calculos nos mostram que a molécula de bifenil ndo cria
nenhuma mudanca eletronica sobre a superficie de Si pura. Com o intuito de verificar se o
mesmo ocorre com a superficie com uma trilha de dimeros passivada com H, atribuimos as
abreviagoes BaP e BbP para as configuracoes Ba e Bb, respectivamente sobre tal superficie
passivada, cujas geometrias convergidas estao representadas nas seguintes figuras: Figura
33 para a BaP e Figura 34 para a BbP. Novamente, observa-se que um anel fenil da

molécula de bifenil nao liga a superficie.

As distancias interatdémicas relevantes para a comparacao de resultados, obtidos com

as configuracoes Ba e Bb nao passivadas da Tabela 6, estdo expressas para as mesmas
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Figura 33: Configuracao BaP, destacando determinados &tomos para analizar algumas
distancias interatomicas. A trilha passivada possui um atomo de H ligado a cada 4tomos
dos dimero de Si dessa trilha.

configuracoes passivadas com H na Tabela 9, segundo as Figuras 33 e 34. Observa-se
que as variagoes nas ditancias interatomicas sao minimas, ou seja, a trilha passivada
nao influencia na configuracao da molécula sobre a superficie. Entretando, ocorre uma
inversao de estabilidade, pois com a passivacao, a configuracao BbP é mais estével que a
BaP em 0,06 eV, lembrando que para a superficie limpa (pura) a Ba é mais estavel que
a Bb em 0,08 eV. Portanto a passivacao nao influencia nas geometrias das configuragoes,
mas sim, nas energias de formacao dessas configuracoes. Observamos também, que a
energia de adsor¢ao da molécula permanece em torno de -2,40 eV para a configuragao
BbP, o mesmo valor obtido para a Bb ao passo que para a configuracao BaP a energia de
adsorcao é maior que a Ba, -2,34 eV e -2,48 eV, respectivamente. Estabelecemos entao,
alguns planos da superficie para construir os gréaficos de densidade total de carga, Figura
35. Verificamos pela densidade de carga, Figura 36, que existe uma pequena interacao
do anel fenil nao ligado & superficie com um atomo de H da trilha de dimeros passivada,
o que explica o fato da configuracao BaP ser menos estavel que a BbP, pois a interacao

anel-H é repulsiva, ambos se encontram saturados. Inclusive a distancia média de ligacao
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Figura 34: Configuracao BbP, destacando determinados 4tomos para analizar algumas
distancias interatomicas. A trilha passivada possui um atomo de H ligado a cada dtomos
dos dimero de Si dessa trilha.

BaP BbP

Figura 35: Superficie de Si com a molécula de bifenil adsorvida nas configuracoes BaP e
BbP, destacando os planos de ligagdo molécula-superficie onde determinamos a densidade
total de carga na Figura 36.

C-H da molécula é invariante, cerca de 1,11 A nas duas configuracoes. Ja a distancia

média de ligacio Si-H da trilha passivada, cujo valor é 1,53 A, sofre uma tnica deformagio
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Atomos Configuragao BaP Configuragao BbP
Distancias em A | Deslocamento | Distancias em A | Deslocamento
vertical em A vertical em A
1-2 1,44 0,09 1,42 0,85
2-3 1,42 0,15 1,41 0,18
2-5 2,81 0,50 2,82 1,31
2-15 - 2,53 - 3,69
3-4 1,41 - 1,41 ;
1-4 2,89 - 2,88 -
1-7 1,48 0,18 1,48 0,27
7-8 1,52 0,39 1,53 0,41
7-10 2,87 0,22 2,85 0,08
8-9 1,51 0,57 - 0,51
8-11 2,81 0,11 2.83 0,01
8-13 1,97 - 1,98 -
11-14 2,00 - 1,99 -
13-14 2,41 0,07 2,41 0,02
15-16 2,46 0,47 2,44 0,58
17-18 2,38 0,72 2,38 0,75

Tabela 9: Distancias entre alguns dtomos da superficie Si(001)(4x3) com uma trilha de
dimeros superficiais passivada com H e a molécula de bifenil adsorvida nas configuragoes
BaP e BbP.

BaP

BbP

Figura 36: Graficos da densidade total de carga nos planos indicados pela Figura 35,
devido as configuragoes BaP e BbP.

na geometria da ligacao Si-H, justamente na configuracao BaP e no H que interage com

o anel fenil mencionado.

Seguindo as mesmas analizes adotadas anteriormente, determinamos as imagens de
STM para as configuracoes BaP e BbP, Figura 37. As imagens nao identificam a interagao
entre o anel fenil afastado da superficie e o H da trilha passivada. De acordo com a figura
é facil verificar que a trilha passivada é uniforme e novamente temos a impressao que

as molécula de bifenil de supercélulas vizinhas estao ligadas, o que nao é verificado pela
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Figura 37: Imagens STM das configuragoes BaP e BbP, novamente dando a impressao de
uma trilha de moléculas ligadas entre si sobre a superficie.

repeticao geométrica da supercélula, observado pelos planos de densidade total de carga
ao longo da trilha de moléculas, onde deveria ocorrer trocas de carga entre as moléculas
caso estas estivem ligadas entre supercélulas vizinhas. Os grafico de estrutura de banda

e densidade de estados para as configuracoes BaP e BbP, Figura 38 e Figura 39 sao de
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Figura 38: Graficos de estrutura de banda e DOS da configuragao BaP nas dire¢oes ['J e
rJ.



76

o
=X

Energia (eV)

(RARARRARAN RS Y ARRN AR AN RRNRARR RN RARRRRRRR 0

[ETREEER] RRRRRNEET] ARRRRNNET] ARRRRRNNT] AARRRRNENE RERERRRAN 09

BANDA DOS r J

0

0

0¢
—or
~os

m
Sty

Energia (eV)
(=]

ETETRTET IRTRTRRRTE FNRRRTNN] ANRERURENI RRRRRRRNTE RRRARTET 09

. ‘ u il
[V\m

Figura 39: Graficos de enstrutura de banda e DOS da configuracao BbP nas dire¢oes I'.J
elJ.

grande importancia para as consideracoes finais das propriedades eletronicas da superficie
de silicio numa supercélula (4x3) com uma trilha de dimeros de Si passivada com H e com

uma molécula de bifenil adsorvida sobre a mesma.

Os resultados obtidos com os graficos de estruturas de banda das configuracoes BaP
e BbP apresentam caracteristicas diferentes das configuracoes anteriores, pois ocorre o
alargamento do "gap" com a adsorcao da molécula de bifenil, isto é, quando comparado
ao "gap" da superficie limpa com uma trilha de dimeros de Si passivada com H. O "gap"
BaP ¢ 0,70 eV na direcao I'J e 0,74 €V na I'J' e para a BbP ¢ 0,73 eV na'J e 0,78 €V na
'J. O que nos leva a crer que pelo menos para uma supercélula Si(001)(4x3) os estados
da molécula nao contribuem para a redugao o "gap" e nao é possivel induzir a condugao

de corrente elétrica sobre a superficie de Si com a adsor¢ao de moléculas de bifenil.



7

5 Conclusao

Nosso trabalho comprova que a molécula de bifenil é quimicamente adsorvida sobre a
superficie de silicio Si(001), devido a ocorréncia da ligagdo molécula-superficie. Observa-
mos as configuragoes propostas experimentalmente e confirmamos as duas configuragoes
mais estaveis Ba e Bb, inclusive que a configuracao Ba é mais estavel que a Bb em cerca
de 0,08 eV, um bom acordo entre teoria e experimento. Porém, nao verificaramos mu-
dancgas significativas na estrutura eletronica da superficie devido a adsorcao da molécula
de bifenil, como propunham os experimentos, de forma que nao hé possibilidades de se

criar condugoes esporadicas de corrente elétrica sobre tal superficie.

Observamos também que, passivando uma trilha de dimeros de Si da superficie com
H, cria-se uma trilha de moléculas, entretanto, essas moléculas nao fazem ligacoes entre
si, de forma que nao existe um continuo de moléculas ligadas sobre a superficie. Outro
fato interessante é a inversao de estabilidade das configuragoes Ba e Bb, com a passivacao
da trilha de dimeros. Verificamos que a configuracao Bb é mais estavel que a Ba em 0,06
eV sobre a superficie passivada. Também é visto que, ocorre o alargamento do "gap"

quando a molécula é adsorvida sobre a superficie passivada.

Os graficos de imagens STM para uma supercélula Si(001)(4x3), indicam uma falsa
ligagdo entre as moléculas de bifenil de supercélulas vizinhas, o que seria um canal mole-
cular sobre a superficie e teria maior possibilidade de influenciar na estrutura eletronica

do material.

Apesar de haver uma forte ligacao entre um dos anéis do bifenil e a superficie, nao
ha significativa variacao dos "gaps" de energias, o que nos leva a concluir que o bifenil
nao poderé alterar também de forma significativa as propriedades de transporte dessas

estruturas.
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