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Resumo

Este trabalho trata do estudo teório atomístio das onformações da moléula de

estireno sobre a superfíie de Si(100)(2x1):H. Estudamos a moléula �sissorvida e

quimissorvida sobre esta superfíie. Os álulos foram realizados através de Dinâmia

Moleular Clássia. Nós reparametrizamos o Universal Fore Field (UFF) om base

em álulos ab initio para sistemas modelo, e omparação a dados experimentais.

Nossos resultados indiam que no proesso de �ssissorção a região de vale da superfí-

ie é preferenial, e oorre formação de agregados de moléulas antes do ontato om

a superfíie. Quando passamos à análise da quimissorção de uma moléula, a região

de vale permanee sendo o sítio preferenial para a posição do grupo vinil. Para as

onformações de linhas de estireno, a estrutura mais estável tem todas as moléulas

dispostas sobre a região de vale (ordenamento tipo �pilha-π�); identi�amos também

outra estrutura, quase degenerada em energia, na qual o grupo vinileno se dispõe

em onformação tipo �espinha de peixe�, alternando entre a região de vale e sobre o

dímero.



Abstrat

In this work we present a theoretial study of the onformation of styrene moleules

on the Si(100)(2x1):H surfae. We studied the onformations for styrene moleules

physisorbed and hemisorbed on this surfae. The study was onduted by Classial

Moleular Dynamis. We performed a re-parametrization of the Universal Fore

Field (UFF), based on ab initio alulations for model strutures, and omparison

to experimental data. Our results show that for the physisorbed situations, the

styrene moleules preferentially interat with the surfae valley. We also identi�ed

that the moleules aggregate in lusters before reahing the surfae. The valley is

again the region of lowest energy for the vinylene position, for hemisorption of a

single styrene moleule on the monohydride surfae. For systems where we have a

styrene layer hemisorbed on the dimer row, the most stable struture has all the

moleules arranged on the valley region of the surfae (π-stak); we �nd another

struture, almost degenerate in energy, in whih moleules arrange in a herring-

bone-like on�guration, with the vinylene group alternating between the valley and

dimer regions.
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Capítulo 1

Introdução

O silíio, semiondutor estudado neste trabalho, é utilizado em grande número de

apliações tenológias, sendo a base da indústria atual de miroeletr�nios. Crista-

liza em estrutura tipo diamante, formando quatro ligações híbridas do tipo sp3

(Figura 1.1). Experimentalmente, o parâmetro de rede da élula unitária é 5,431 Å

e os átomos vizinhos distam 2,35 Å [1℄.

Figura 1.1: Estrutura ristalina do silíio.

O �orte� do ristal para a formação de uma superfíie em um material onde os

átomos estão ligados ovalentemente implia na ruptura dessas ligações. No aso

do semiondutor sp3 teremos, dependendo da direção do orte, ao menos uma li-

gação quebrada, e o orbital remanesente, não saturado, na superfíie é onheido

omo �ligação �utuante� ou dangling bond. A presença da dangling bond torna a

onformação estrutural instável e os átomos de superfíie se aomodam em outra
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on�guração de menor energia (dizemos que a superfíie �relaxa�); em alguns asos,

passa por um proesso onheido omo reonstrução [2℄. Ao �ortar� o ristal riando

a superfíie de silíio Si(100), ada átomo de superfíie passa a ter duas dangling

bonds e, devido à instabilidade energétia do sistema, a superfíie é reonstruída

om ligação entre dois átomos da superfíie (que não estariam diretamente ligados

no ristal), formando o que hamamos de dímero e que apresenta uma distorção

estrutural. Um dos átomos do dímero é arregado negativamente (denominado up)

e é repelido para fora da superfíie, enquanto o outro átomo do dímero, arregado

positivamente (denominado down) é atraído em direção à superfíie. Formam-se

então dímeros assimétrios (Figura 1.2). A transferênia de argas é responsável

pela assimetria entre os átomos de Si up e down, omo previsto teoriamente [2, 3℄

e omprovado experimentalmente [4, 5℄, prinipalmente por mirosopia de tunela-

mento (STM � Sanning Tunneling Mirosopy). Os dímeros assimétrios, também

onheidos omo tilted, não são desritos lassiamente, sendo esta assimetria um

efeito puramante quântio [2℄.

Figura 1.2: Reonstrução da superfíie Si(100)(2x1) em dímeros assimétrios.

As onsequênias desta deformação afetam as propriedades estruturais, e as pro-

priedades eletr�nias da superfíie. Cálulos ab initio [3℄ demonstram que a formaão

de dímeros simétrios fariam om que a superfíie Si(100) ao ser reonstruída fosse

metália, enquanto dímeros assimétrios onduzem a um sistema semiondutor. A

presença de uma ligação não saturada em um dos silíios do dímero leva os níveis de

energia situados nos Si up e down loalizarem-se no gap. Resultados experimentais

de medidas de difração de elétrons de baixa energia (LEED � Low Energy Eletron
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Di�ration) [2℄ forneem a distânia de ligação Si�Si entre 2,20 e 2,47 Å, e uma

inlinação do dímero om ângulo θ (Figura 1.2) entre 15 e 20 o.

Imagens de STM obtidas à temperatura ambiente mostram a reonstrução (2x1)

om dímeros simétrios, enquanto experimentos de LEED sugerem um modelo

de dímeros assimétrios, porém om omportamento dinâmio a 300K [6℄. Esta

aparente ontradição entre medidas de difração e as imagens de STM deve-se ao

fato de não haver resolução do movimento de osilação dos átomos de superfíie

entre as posições up e down [7℄.

Em experimentos de orrentes de tunelamento a baixas temperaturas, quando o

movimento de osilação não está termiamente ativado, dímeros assimétrios [4℄ são

observados e �am ordenados em uma estrutura denominada (4x2) (Figura 1.3),

em um arranjo antiparalelo tipo zig-zag [4, 7�9℄. Quando a �leira de dímeros na

esquerda mostra um átomo de silíio negativamente arregado próximo à região de

vale, o arranjo também se veri�a para a �leira de dímeros imediatamente adjaente,

posiionada à direita. Existem experimentos [10, 11℄ que tratam da existênia de

Figura 1.3: Vista de ima ((a) e (b)) e lateral (() e (d)) das reonstruções

Si(100)(4x2) e Si(100)p(2x2). Figura retirada da referênia [10℄.

outra possível reonstrução para a superfíie limpa em baixas temperaturas, em

uma reonstrução onheida omo p(2x2) (Figura 1.3), om arranjo tipo zig-zag,
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mas paralelo. Para esta reonstrução, quando uma �leira de dímeros tem um átomo

de Si down na região de vale, a �leira adjaente terá um átomo Si up. Caraterístias

que permitem o reonheimento de ada uma das reonstruções estão ilustradas na

Figura 1.3 (retirada da referênia [10℄). Resultados de mirosopia de força at�mia

em baixas temperaturas (aproximadamente 5 K) mostram a fase (4x2) sempre

dominante nas amostras [10℄. A temperaturas mais altas, o arranjo de dímeros

assimétrios torna-se aleatório devido à osilação térmia [6℄.

A superfíie Si(2x1) limpa é muito reativa e ao ser retirada do váuo é failmente

ontaminada. O proesso de ontaminação ausa alteração em suas propriedades

físias e químias, o que limita suas apliações tenológias. A passivação da su-

perfíie Si(2x1) por absorção de hidrogênio dá origem à superfíie Si(2x1):H. Esta

superfíie apresenta baixa reatividade, permitindo manipulação fora do váuo e pos-

sibilitando assim um maior número de apliações, prinipalmente em áreas onde o

ontato om o ambiente seja neessário.

A estrutura at�mia da superfíie hidrogenada é bem distinta da superfíie não

hidrogenada. Experimentos de espetrosopia no infravermelho (FTIR � Fourier

Transform InfraRed) são bastante utilizados na veri�ação da homogeneidade destes

sistemas, em função da presença de um sinal nítido da vibração Si�H a aproxi-

madamente 2100 m−1. Devido ao apareimento de ténias bem suedidas para a

obtenção de superfíies Si(100):H, teoria e experimento evoluiram em paralelo [12℄,

possibilitando avanço onsiderável na ompreensão dos proessos de reonstrução

induzidos pelo hidrogênio na superfíie não hidrogenada. Atualmente sabemos de

três fases hidrogenadas distintas, (2x1):H, (1x1):2H e (3x1):H que podem ser obtidas

dependendo das ondições experimentais de hidrogenação (Figura 1.4).

Métodos químios e ténias em ultra alto váuo (UHV � Ultra-High Vauum)

são formas bastante utilizadas na passivação das superfíies Si(100). A distinção en-

tre as três reonstruções deve-se à quantidade de hidrogênios adsorvidos no dímero.

A superfíie Si(100)(2x1):H (Figura 1.4 (a)), também onheida omo �monohidro-

genada�, possui um padrão om �leiras de dímeros, separadas por uma região de
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Figura 1.4: Vista lateral das superfíies (a) Si(100)(2x1):H, (b) Si(100) (1x1):2H

e () Si(100)(3x1):H. Os átomos mais esuros denotam os silíios e os branos os

hidrogênios.

vale que se assemelha à superfíie Si(100)(2x1). Neste aso, omo não existem mais

dangling bonds, os dímeros são simétrios. A superfíie Si(100)(1x1):2H (Figura 1.4

(b)) não mais apresenta dímeros, sendo formada por grupos H�Si�H, e é frequente-

mente denominada di-hidrogenada. A reonstrução Si(100)(3x1):H (Figura 1.4 ())

é formada pela alternânia das unidades H�Si�Si�H e H�Si�H.

Uma vertente promissora em eletr�nia moleular está relaionada ao aproveita-

mento da tenologia de semiondutores onvenionais, dotando as superfíies desses

materiais de novas funionalidades vindas do aoplamento a materiais orgânios. Em

partiular, monoamadas auto-montadas sobre silíio são objeto de investigações re-

entes [13�16℄. Já entre os materiais orgânios, temos a esolha desde polímeros de

adeias muito longas a moléulas pequenas omo o estireno que estudaremos aqui.

O grupo vinil da moléula de estireno, onheido omo alquênio mostra uma

terminação bastante interessante para reação om substratos semiondutores pela

possibilidade de abertura da ligaão dupla, propiiando uma ligação ovalente direta

(Si-C). O grupo da abeça (fenil) é também muito interessante por liderar a família

dos orgânios onjugados, o que nos leva a imaginar várias maneiras de organizá-lo

de forma a obter desloalização eletr�nia relevante [17�19℄. O anel aromátio é

onheido por sua estabilidade, o que sugere o estireno omo um bom andidato

para uma reação em adeia através do grupo vinil [17℄. De fato, a montagem de

estireno sobre silíio promete levar a uma nanoestrutura híbrida interessante omo
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apeamento do inorgânio para posterior montagem de outras amadas orgânias

[20℄.

A funionalização de superfíies de silíio om materiais orgânios tem sido uma

área de pesquisa bastante ativa devido à possibilidade de novas apliações. O desa�o

Figura 1.5: Cresimento de linhas de estireno sobre a Si(100)(2x1):H om diferentes

onentraões diluídas de dangling bonds de Si. Na �gura, temos uma sequênia de

imagens de STM orrespondendo a um aumento de exposição ao estireno: (a) 3 L;

(b) 28 L; () 50 L; (d) 105 L. As linhas branas denotam dois sítios de dangling bonds

que levam ao resimento de longas linhas de estireno. O defeito (M) marado na

�gura, mara onde termina o resimento da monoamada. Reproduzido da Figura

2 da referênia Wolkow et al [17℄.

é produzir monoamadas �nas e ordenadas e nesta direção preisamos ompreender

a morfologia destes sistemas muito omplexos. Reentemente, a possibilidade de

automontagem de moléulas de estireno sobre a Si(100)(2x1):H (Figura 1.5) foi

demonstrado por Wolkov e Lopinski [17℄, porém muito pouo se sabe sobre estas

nanoestruturas. Nota-se na �gura a aparente ordem da montagem em �leiras, o que

é bastante promissor para nano-modelagem sobre a superfíie.

O apareimento de linhas de estireno sobre a Si(100)(2x1):H é onsistente om

o meânismo de reação em adeia ilustrado na Figura 1.6. Utilizando a ponta

do STM, ria-se uma primeira dangling bond na superfíie através da retirada de
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Figura 1.6: Meânismo de reação em adeia para formação de linhas de estireno

sobre a Si(100)(2x1):H. Os írulos mostrados na �gura indiam a ligação dupla da

terminação vinil da moléula e um primeiro sítio de dangling bond sobre a superfíie.

um hidrogênio do dímero de Si (írulo sobre a superfíie). O estireno reage om

a dangling bond pela abertura da ligação dupla da terminação vinil da moléula,

formando-se uma ligação Si�C entre o arbono da extremidade do vinil e o silíio não

hidrogenado de superfíie. O arbono adjaente ao da ligação Si�C agora tem uma

ligação pendente, e para ompletar suas ligações �rouba� o hidrogênio do dímero

de Si vizinho, riando uma dangling bond. Após hegada de mais uma moléula

sobre a superfíie o proesso de reação é reiniiado, e as linhas são formadas por

automontagem.

A análise através de STM, entretanto, não permite investigar mais em detalhe,

na visão atomístia, a ordem aparente das linhas: se as moléulas estão empare-

lhadas om anéis fenil em paralelo ou outra geometria interna menos favorável à

ondução eletr�nia. Neste trabalho foalizamos a viabilidade de estudar estas es-

truturas através de Dinâmia Moléular Clássia, e analisar se existe uma ordem de

estabilidade intrínsea entre diferentes ordenamentos inter-moleulares.



Capítulo 2

Métodos Teórios

Neste trabalho utilizamos métodos de simulação de propriedades estruturais e eletr�-

nias de superfíies híbridas orgânio-inorgânio. Para o estudo da estabilidade de

linhas montadas de estireno sobre a Si(100)(2x1):H devemos tratar uma grande

quantidade de átomos e on�gurações possíveis. Cálulos de primeiros prinípios

são utilizáveis apenas para sistemas-modelo e o uso de métodos lássios empírios

torna-se importante. Neste apítulo, desrevemos brevemente pontos relevantes dos

métodos de Dinâmia Moleular Clássia e Teoria do Funional da Densidade aqui

utilizados [21,22℄.

2.1 Dinâmia Moleular Clássia (DMC)

A prinipal vantagem deste método está na possibilidade de estudar a evolução

temporal de sistemas poliat�mios om grande número de átomos, a baixo usto

omputaional, om base em parâmetros empírios derivados de álulos ab initio

ou dados.

As equações difereniais de movimento podem ser integradas por meio de di-

ferentes algoritmos matemátios, aqui esolhemos o de Verlet [23℄ (equações 2.1 e

2.2). A ada ilo temos a evolução do sistema do instante t para t + δt, o que

nos permite obter uma sequênia de valores para as posições e veloidades de ada
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átomo, a partir de seus valores forneidos num instante iniial:

~vi(t + δt) = ~vi(t) +
1

2
[~ai(t + δt) + ~ai(t)] δt (2.1)

~ri(t + δt) = ~ri(t) + ~vi(t)δt +
1

2
~aiδt

2, (2.2)

em que ~ri(t) é a posição do i-ésimo átomo no instante t, e ~vi(t) sua veloidade. A

aeleração no instante t, ~ai(t), �a de�nida pela equação de movimento 2.3, onde ~Fi

é a força resultante sobre o átomo i devido às forças ~Fij de interação om os demais

átomos do sistema:

~ai(t) =
1

mi

~Fi =
1

mi

∑

j 6=i

~Fij. (2.3)

A força sobre o átomo i é obtida através da equação 2.4

~Fi = −∇iU, (2.4)

onde U é um onjunto de poteniais onstruídos para modelar interações ligadas e

não ligadas entre os átomos. Os poteniais são esolhidos e parametrizados de forma

a reproduzir araterístias onheidas dos sistemas omo geometria, módulo de

ompressibilidade (bulk modulus) e outras propriedades de interesse. O onjunto de

poteniais esolhidos para simulação dos sistemas de�nem o que hamamos �ampos

de força�. Um ampo de força bastante utilizado é o Universal Fore Field (UFF)

desrito na próxima seção.

A energia inétia, Ec(t), de um sistema de N átomos é de�nida a partir de suas

veloidades, ~vi(t)

Ec(t) =
N∑

i=1

mi|~vi(t)|2
2

. (2.5)

Pelo teorema de equipartição de energia a temperatura média do sistema, 〈T 〉,
�a de�nida pela relação

〈Ec〉 =
3N

2
kB 〈T 〉 , (2.6)
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em que 〈Ec〉 é a energia inétia média do sistema de�nida em um período τ iniial-

mente de�nido.

Nas simulações de DMC as propriedades estruturais, energétias e dinâmias

do sistema são aluladas a partir de suas médias sobre um onjunto de pontos do

espaço de fase assoiado a um estado termodinâmio partiular, araterizado por

um ensemble estatístio. Utilizamos em nossas simulações ora o Ensemble Can�nio,

onde as variáveis T , V e N (temperatura, volume e número de partíulas) são

mantidas onstantes, ora o Ensemble Miroan�nio, onde as variáveis E, V e N

(energia, volume e número de partíulas) são mantidas onstantes. Estes ensembles

estão presentes no módulo de simulação do paote omputaional Cerius2 [24℄ que

utilizamos para todos os álulos de DMC e também para obtenção de estruturas

de mínima energia a temperatura nula. O paote Cerius2 inlui diversos ampos de

força para desrição das propriedades estruturais de ristais e moléulas.

2.1.1 Campo de Forças Universal (Universal Fore Field �

UFF)

Nesta seção faremos uma breve desrição do ampo de força UFF, que possibilita a

edição de parâmetros pelo usuário (ampo �aberto�). De fato, aqui reparametrizamos

o UFF, omo será desrito em detalhes no apítulo 3. Além do UFF, utilizamos

também o Polymer Consistent Fore Field (PCFF) [25℄ disponibilizado no Cerius2,

mas não editável, para omparação om nossos resultados.

O UFF foi proposto por Rappé e olaboradores em 1992 [26℄, sendo fundamen-

tado em regras gerais, baseadas somente no elemento, em sua hibridização e na

onetividade. O ampo oferee um proedimento para se obter a parametrização

de todos os elementos da tabela periódia.

A expressão para energia total no UFF, equação 2.7, é dada pela soma de termos

de energia assoiados às interações entre átomos ligados, a saber omprimentos

de ligação, ângulos simples, ângulos de inversão e torção; e termos relaionados a
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átomos não-ligados, neste aso energia eletrostátia e de van der Waals.

ET = ER + Eθ + Eϕ + Eω + ELJ + Eel (2.7)

O termo ER pode ser esrito numa aproximação harm�nia omo:

ER =
1

2
KIJ(rIJ − r0)

2
(2.8)

sendo hamado de energia de estiramento entre dois átomos ligados I e J. Os

parâmetros KIJ e r0 representam a onstante de força e omprimento de equilíbrio,

respetivamente. ER também pode ser modelado por uma expressão quártia omo:

ER = k2(r − r0)
2 + k3(r − r0)

3 + k4(r − r0)
4. (2.9)

A expressão 2.10 modela a energia de ângulo simples para interação entre três

átomos ligados I, J e K.

Eθ =
1

2
KIJK(θIJK − θ0)

2, (2.10)

em que KIJK e θ0 representam a onstante de força e o ângulo de equilíbrio respe-

tivamente, e θIJK está relaionado às orientações de IJ e JK.

A energia de torsão para interação entre quatro átomos I, J, K e L, om ligações

IJ, JK, KL, está assoiada ao ângulo ϕIJKL entre os planos formados pelos átomos

IJK e JKL. Duas diferentes formas para Eϕ são dadas pelas equações 2.11 e 2.12,

Eϕ =
VIJKL

2
[1 − b cos nϕIJKL] (2.11)

e

Eϕ =
VIJKL

2
[1 + cos(nϕIJKL + ϕ0)], (2.12)

om os parâmetros VIJK , representando a amplitude da barreira de energia, n a

periodiidade da função, ϕ0 o desloamento angular e b = ±1.

O termo para energia de inversão, Eω, representa a interação fora do plano entre

quatro átomos I, J, K e L, om ωIJKL assoiado ao ângulo entre a ligação IL e o
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plano IJK. De aordo om o ângulo de equilíbrio ω0, temos duas expressões para

Eω, sendo KIJKL a onstante de força:

Eω =
KIJKL

2 sin2
ω0

(cos ωIJKL − cos ω0)
2
, para ω0 6= 0 (2.13)

e

Eω = KIJKL(1 − cos ωIJKL), para ω0 = 0. (2.14)

Para as interações não ligadas temos o termo de Coulomb e o termo de dispersão

de Lennard-Jones. O termo de Lennard-Jones, ELJ , é desrito pela equação 2.15,

om DIJ representando a profundidade do poço e r0 a distânia de equilíbrio:

ELJ = DIJ

[
− 2

(
rIJ

r0

)6

+

(
rIJ

r0

)12]
. (2.15)

Esta forma para o potenial pode ser também esrita omo:

ELJ =
−C6

r6
0

+
C12

r12
0

, (2.16)

onde

C6 ≡ 2DIJ(rIJ)6
e C12 ≡ DIJ(rIJ)12

. (2.17)

Já a energia eletrostátia é alulada pela equação 2.18, onde QI e QJ são argas

efetivas atribuídas aos átomos I e J, rIJ a distânia, e C uma onstante dimensional.

Eel =
CQIQJ

rIJ

. (2.18)

No uso do UFF dentro do paote Cerius2, a inlusão de interação eletrostátia �a a

ritério do usuário. As argas podem ser nulas, �xadas em algum valor esolhido ou

determinadas pelo método de equilíbrio de argas [27℄ (harge equilibration, Qeq),

também presente no Cerius2. Na nossa reparametrização, que será desrita adiante,

optamos por �xar as argas at�mias em valores obtidos por modelamento baseado

em álulos quântios [28℄ (seção 2.2.4). Ao usarmos o UFF, utilizamos ou argas

nulas ou o Qeq para omparação.
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2.1.2 Módulo de Compressibilidade (Bulk Modulus � B)

Como já menionamos neste trabalho proedemos à reparametrização do UFF; além

de propriedades estátias, omo por exemplo a onstante de rede do Si, para análise

do omportamento em temperatura, são muito importantes as propriedades elásti-

as.

Utilizamos o módulo de propriedades meânias do Cerius2 [24℄ para obtenção

do oe�iente de ompressibilidade térmia e do módulo de ompressibilidade. Os

álulos podem ser feitos através de três métodos: segunda derivada, minimização

das onstantes de stress e minimização das onstantes de strain. Em nossos álulos,

utilizamos o método de segunda derivada para obtenção das segundas derivadas da

energia na rede, om respeito ao parâmetro de rede e oordenadas at�mias. A

expressão utilizada para energia é dada por:

U = U0 +
∑

i

∂U

∂ε
εi +

1

2

∑

ij

∂2U

∂εi∂εj

εiεj, (2.19)

em que U0 é a energia de equlíbrio e ε o strain. Quando a estrutura está em

um mínimo de energia (derivadas de primeira ordem da energia da malha nulas)

os termos de derivada segunda são usados para alular as omponentes, Cij de

uma matriz que hamaremos de matriz sti�ness (C), de�nida em termos destas

omponentes

Cij =
∂2U

∂εi∂εj

. (2.20)

A matriz sti�ness obtida por este método é simétria, ou seja, Cij = Cji. De�nindo-

se a matriz ompliane, S, omo o inverso de C,

S = C
−1, (2.21)

os oe�ientes da matriz, Sij, são utilizados para obter quaisquer das propriedades

meânias do sistema investigado. Em nossos álulos, estamos interessados no

módulo de ompressibilidade ou bulk modulus, B, de�nido omo:

B ≡ −V
(∂P
∂V

)

T
, (2.22)
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em que T , V e P , denotam a temperatura, volume e pressão respetivamente. Fisi-

amente, B é uma função da temperatura e da pressão, sendo por de�nição sempre

positivo, podendo também ser obtido omo o inverso do oe�iente de ompressibil-

idade térmia, kT

B =
1

kT

. (2.23)

O oe�iente de ompressibilidade térmia é obtido através da soma das ompo-

nentes de S omo segue:

kT =
3∑

i,j=1

Sij, (2.24)

e o bulk modulus é portanto alulado através da equação 2.23.

2.2 Metodologia Quântia

A informação físia de um sistema poliat�mio no limite não relativístio pode ser

esrita na forma da função de onda total Ψ(~R,~r), onde ~R e ~r denotam o onjunto das

oordenadas dos núleos e dos elétrons, respetivamente. Utilizando a aproximação

de Born-Oppenheimer [29℄, podemos separar da função de onda total a parte nulear,

φ(~R), da parte eletr�nia, ψ(~r; ~R), de forma que Ψ(~R,~r) = φ(~R)ψ(~r; ~R). A função

de onda eletr�nia ψ(~r; ~R) depende expliitamente das oordenadas eletr�nias ~r

e parametriamente das nuleares ~R. Nestas ondições, a equação de Shrödinger

para um sistema de muitos elétrons é dada por:

[ N∑

i

(
− ~

2▽2
i

2m
+ v(~ri)

)
+

∑

i<j

U(~ri, ~rj)
]
ψ(~r1, ..., ~rN ) = Eψ(~r1, ..., ~rN ), (2.25)

em que N é o número de elétrons e U(~ri, ~rj) é a energia de interação elétron-elétron,

que pode ser esrita omo:

Û =
∑

i<j

U(~ri, ~rj) =
∑

i<j

q2

|~ri − ~rj|
, (2.26)
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sendo q a arga eletr�nia. Da equação 2.25, podemos de�nir um operador energia

inétia omo:

T̂ = − ~
2

2m

∑

i

▽2
i , (2.27)

e um potenial de interação devido às interações elétron-núleo omo:

V̂ =
∑

i

v(~ri) =
∑

ik

Qkq

|~ri − ~Rk|
, (2.28)

onde a soma em k se estende por todos os núleos do sistema, ada qual om arga

Qk = Zkq, e posiionado em Rk [30℄.

Para um sistema de N elétrons, estaremos interessados em resolver a equação

2.25. Um dos métodos bastante onheidos para torná-la tratável é o de Hartree-

Fok, sendo a função de onda total o objeto fundamental neste tratamento. Uma

outra maneira de tratar este problema, em que o objeto fundamental é a densidade

eletr�nia ρ(~r), foi apresentado por Hohenberg e Kohn [31℄ e onstitui a base da

teoria onheida omo Teoria do Funional da Densidade. Neste tratamento, omo

veremos adiante, o problema de N elétrons, om função de onda de 3N variáveis, se

reduz a um problema de 3 variáveis.

2.2.1 Teoria do Funional da Densidade � DFT

A Teoria do Funional da Densidade está fundamentada em dois teoremas propostos

por Hohenber e Kohn (HK) [31℄.

• Teorema 1: O potenial externo v(~r) sentido pelos elétrons é um funional

únio da densidade eletr�nia ρ(~r).

• Teorema 2: A energia do estado fundamental E0(ρ) é mínima para a densidade

extata ρ(~r)

E[ρ] = 〈ψ|T̂ + Û + V̂ |ψ〉. (2.29)

A equação 2.29 pode ser reesrita omo segue:

E[ρ] = 〈ψ|T̂ + Û |ψ〉 + 〈ψ|V̂ |ψ〉 (2.30)
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ou

E[ρ] = F [ρ] + 〈ψ|V̂ |ψ〉, (2.31)

onde F [ρ] é um funional universal, válido para qualquer sistema oulombiano e,

o termo 〈ψ|V̂ |ψ〉 depende do sistema em questão [32℄. Da equação 2.31, podemos

esrever

E[ρ0] = F [ρ0] + 〈ψ0|V̂ |ψ0〉, (2.32)

em que ψ0 é a função de onda do estado fundamental. Notemos que os resultados

desta seção são extremamente gerais e os teoremas de HK asseguram que onheendo

ρ0, podemos obter todas as propriedades do estado fundamental do sistema.

É onveniente separar do funional F (ρ) a parte oulombiana lássia (potenial

de Hartree),

F [ρ] =
1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′

︸ ︷︷ ︸
UH

+G[ρ], (2.33)

em que

G[ρ] = U [ρ] − UH + T [ρ]. (2.34)

A equação 2.31 é esrita omo:

E[ρ] =

∫
v(~r)ρ(~r)d3r +

1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′ +G[ρ]. (2.35)

2.2.2 Equações de Kohn-Sham

Kohn e Sham (KS) [33℄ foram os primeiros a apresentar uma estratégia para o

álulo da estrutura eletr�nia de um sistema de muitas partíulas om o uso de

E[ρ], equação 2.35. A sugestão de KS foi esrever o funional energia inétia omo

segue; em termos de orbitais ψi de um elétron:

T0[ρ] = −1

2

∑

i

∫
ψ∗

i ▽2 ψid
3r, (2.36)

om a densidade de arga

ρ(~r) =
N∑

i=1

|ψi(~r)|2. (2.37)
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Os orbitais de um eletron, ψi, podem ser obtidos resolvendo a equação de Shrödinger

de uma partíula, na aproximação de determinante de Slater (ombinação antis-

simétria de funções de um elétron) para a função de onda total

(
− 1

2
▽2 +vKS[ρ]

)
ψi(~r) = ǫiψi(~r) (2.38)

onde vKS[ρ] é o potenial efetivo de KS dado por

vKS = v(~r) +

∫
ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d3r′ + vxc(ρ) (2.39)

sendo vxc(ρ) o responsável por introduzir os efeitos de troa e orrelação. Na apro-

ximação de KS, podemos reesrever o funional G[ρ] (equação 2.34) omo:

G[ρ] = T0[ρ] − UH + Exc[ρ], (2.40)

onde T0[ρ] é a parte da energia inétia de um sitema de elétrons não interagentes

om densidade ρ(~r), e Exc[ρ] ontém a energia de troa e orrelação devido à in-

teração de muitos orpos. Assim, o funional da energia, equação 2.35, pode ser

reesrito omo:

E[ρ] =

∫
v(~r)ρ(~r)d3r+

1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d3rd3r′+T0[ρ]+

∫
ρ(~r)Exc(ρ(~r))d

3r. (2.41)

Para resolver a equação 2.41, preisamos ainda de uma aproximação para o termo

de troa e orrelação.

2.2.3 Aproximações para Troa e Correlação

Na aproximação LDA (Loal Density Approximation) supõe-se que ρ(~r) varia suave-

mente nas proximidades do ponto ~r, assim esreve-se

Exc[ρ] =

∫
ρ(~r)ǫhxc(ρ(~r))d

3r, (2.42)

onde ǫhxc(ρ) é a energia de troa e orrelação por elétron de um gás de elétrons

homogêneo de densidade ρ = ρ(~r). Existem várias propostas para o termo Exc, mas
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independentemente da parametrização, na aproximação LDA o termo Exc[ρ] é dado

por:

Exc[ρ] ∼= ELDA
xc [ρ] =

∫
d3rρ(~r)[ǫx(ρ(~r)) + ǫc(ρ(~r))], (2.43)

onde se separa o termo de troa, ǫx, que para um gás homogêneo é obtido failmente

e exatamente, e o termo de orrelação, ǫc, que não é obtido exatamente [32℄. O

termo ǫc, foi obtido por Cerpeley e Alder [34℄ utilizando o método de Monte Carlo,

e utilizado por Perdew e Zunger [35℄ para parametrização de Exc.

Um re�namento do método LDA é expressar o funional de troa e orrelação em

termos também do gradiente da densidade de arga, �ando o funional Exc esrito

omo [32℄:

EGGA
xc [ρ] =

∫
d3rf(ρ(~r),▽ρ(~r)). (2.44)

Essa aproximação, onheida omo expansão generalizada em termos de gradientes

(GGA), é adotada na tentativa de orrigir efeitos de não homogeneidade na den-

sidade. Existem várias propostas para EGGA
xc , atualmente as mais utilizadas são

baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof [36℄ e de Perdew-Wang [37℄.

2.2.4 Cargas de Hirshfeld

Uma vez obtida a densidade eletr�nia ρ(~r) no espaço, o valor da arga de um

�átomo na moléula� pode ser alulado por diferentes metodologias. O método de

Hirshfeld [28℄ é uma das propostas para tal, e parte da idéia de uma �proto-moléula�,

ou seja, uma distribuição eletr�nia que seja simplismente a soma de densidades de

átomos �livres� mas na geometria da moléula real: a densidade eletr�nia ρp(~r) da

proto-moléula é assim de�nida omo
∑
A′

ρA′(~r), onde ρA(~r) é a densidade do átomo

A livre. Dessa forma, a fração da densidade eletr�nia orrespondente ao átomo A,

ωA(~r), em um ponto do espaço na proto-moléula será de�nida pela equação 2.45:

ωA(r) =
ρA(~r)∑

A′

ρA′(~r)
. (2.45)
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Segundo o método de Hirshfeld, a densidade eletr�nia orrespondente ao átomo

A na moléula real (ρ
lig
A (~r)) será dada por:

ρ
lig
A (~r) = ωA(~r)ρmol(~r), (2.46)

sendo ρmol(~r) a densidade eletr�nia da moléula real. Assim, a arga de Hirshfeld

(QA) efetiva para o átomo A é dada por:

QA = ZA −
∫

d3rρ
lig
A (~r), (2.47)

onde ZA é o número at�mio do átomo em questão. Este método é assim pefeita-

mente onsistente om a DFT e foi utilizado, omo desreveremos a seguir, para

inlusão da energia de dispersão por Tkathenko e She�er [38℄.

2.2.5 Interação de van der Waals

Tanto os funionais LDA quanto GGA apresentam problemas na obtenção de parâme-

tros omo onstantes de rede, bulk modulus e prinipalmente onformações quando o

sistema é não ligado. Nesse aso, a inlusão na DFT das interações de van der Waals

torna-se fundamental. Optamos por utilizar a inlusão das interações onforme pro-

posta de Tkathenko-She�er (TS) [38℄, implementada no programa FHI-AIMS

(The Ab initio Moleular Simulations Pakage) [39℄, desenvolvido reentemente no

FHI � Fritz Haber Institute de Berlim. O ódigo omputaional é baseado em DFT

e utiliza um onjunto de base loalizado all-eletron para desrição da estrutura

eletr�nia de sistemas isolados ou sistemas periódios onforme veremos na seção

2.3.3.

De aordo om a proposta de TS [38℄, para de�nirmos o oe�iente C6 para um

átomo numa moléula ou sólido (equações 2.16, 2.17 e 2.49), podemos utilizar a razão

entre o volume efetivo do átomo na moléula/sólido e o volume oupado pelo átomo

livre (no váuo). Consideram uma relação direta entre polarizabilidade e volume, e

empregam o método da partição de Hirshfeld para determinar esse volume efetivo.
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A relação entre a polarizabilidade e volume é dada por

κ
eff
A

κ
free
A

α
eff
A

α
free
A

=
V

eff
A

V
free
A

, (2.48)

e o oe�iente efetivo C
eff
6AA para um átomo na moléula é determinado pela equação:

C
eff
6AA =

η
eff
A

η
free
A

(
κ

free
A

κ
eff
A

)2(
V

eff
A

V
free
A

)2

C
free
6AA , (2.49)

em que η
free
A e η

eff
A são a frequênia araterístia do átomo A, livre e na moléula

respetivamente. Na equação 2.49 é feita a seguinte aproximação

η
eff
A

η
free
A

(
κ

free
A

κ
eff
A

)2

→ 1, (2.50)

onsiderada boa para uma grande variedade de moléulas [38℄. O raio de van der

Waals (raio de vdw) para um átomo numa moléula é dado por:

R0
eff =

(
V

eff
A

V
free
A

)1/3

R0
free. (2.51)

O raio de vdW orresponde à metade da distânia entre dois átomos, quando

a repulsão de Pauli equilibra a atração de dispersão de London [38℄. Segundo a

de�nição, o raio de vdW de átomos livres, R0
free, para átomos em gases raros orres-

ponde à distânia de equilíbrio dos dímeros. Para outros elementos não podemos

utilizar o mesmo raioínio para obter o raio de vdW, uma vez que orrespondem a

átomos em moléulas. Neste aso, o proedimento sugerido por TS é que se utilize

o resultado para átomos de gases raros para de�nir R0
free para elementos na mesma

linha da tabela periódia.

Utilizando as equações 2.49 e 2.51, podemos reesrever 2.17 para obtermos os

pares rIJ e DIJ que serão diretamente utilizados na parametrização do UFF. Um

ponto importante é que, devido à aproximação dada pela equação 2.50, os valores

de DIJ só dependem dos valores de C6 e rIJ de átomos livres. Portanto, para um

dado tipo at�mio, o valor de DIJ é onstante e independente do sistema estudado.

Detalhes da reparametrização serão desritos na seção 3.3.
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2.3 Métodos DFT

Empregamos para resolver as equações de KS os ódigos omputaionais ESPRESSO

[40℄ e FHI-AIMS [39℄, que permitem o álulo de forças sobre os núleos, e �otimiza-

ções de geometria�.

2.3.1 Código ESPRESSO e Base de Ondas Planas

Em sistemas periódios, o uso de funções de base tipo ondas planas (plane waves -

PW) torna mais simples a representação dos orbitais de KS. A expansão dos orbitais

de KS em termos dos vetores da rede reíproa ~G e vetores de onda da primeira zona

de Brillouin (ZB) ~k é dada por

ψi(~r) =
ei~k·~r
√

Ω

∞∑

~G=0

Ci~k(
~G)ei ~G·~r =

∞∑

~G=0

Ci~k(
~G)

1√
Ω
ei(~k+ ~G)·~r =

∞∑

~G=0

Ci~k(
~G)φ

~k
~G
(~r), (2.52)

em que Ω é o volume do ristal e a energia inétia máxima das PWs pode ser esrita

omo:

~
2

2m
|~k + ~G|2 ≤ Ecut. (2.53)

O termo Ecut na equação 2.53 é o valor de energia para o qual enerramos a

expansão 2.52. Os oe�ientes de Fourier C~k(
~G) deresem rapidamente om o

aumento da energia de orte das ondas PW, portanto a veri�ação da onvergênia

das propriedades físias em função do tamanho da função de base é razoavelmente

simples. A densidade eletr�nia é dada por

ρ(~r) =
2

ΩNkpt

∑

~k

f~ki

∑

~G, ~G′

C∗
i~k

( ~G′)Ci~k(
~G)e−i(~k+ ~G′)·~rei(~k+ ~G)·~r

(2.54)

onde a oupação do orbital é dada por f~ki, e Nkpt de�ne o número de pontos ~k da

grade numéria do espaço reíproo.

Cálulos omputaionais usando funções do tipo PW tornam-se inviáveis para

desrever regiões próximas ao núleo at�mio, aso em que as funções de onda apre-

sentam muitas osilações. Uma maneira de ontornar este problema é aproximação

do pseudopotenial.
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2.3.2 Código ESPRESSO e Pseudopoteniais

Na desrição das ligações químias e propriedades de sólidos, os elétrons mais exter-

nos ou de valênia ontribuem mais signi�ativamente que os elétrons mais internos

ou de aroço. Não deixaremos de desrever as propriedades relevantes do sistema

em questão se substituirmos a função de onda, na região de aroço, por uma pseudo-

função de onda sem nós (que não é solução do problema at�mio original) enquanto

nas regiões mais externas se aproxima rapidamente da solução exata. Uma vantagem

do uso de pseudopotenias é que o número de orbitais de KS a serem avaliados é

reduzido e o uso de PW torna-se viável.

Pseudopoteniais de Norma Conservada

Um pseudopotenial é onstruído a partir da resolução numéria da equação de

Shrödinger. Para isso, substituímos o potenial de KS dentro de uma esfera de

raio Rcut por um pseudopotenial suave. Os pseudopoteniais devem ser apazes de

desrever o átomo em ambientes químios diferentes. Uma propriedade importante

é que a integral da densidade de arga no interior de uma esfera de raio Rcut seja

idêntia àquela obtida para a função de onda original. Os pseudopoteniais que

respeitam esta ondição são denominados de pseudopoteniais de norma onservada,

o que garante boa transferibilidade dos mesmos. Alguns dos potenias bem suedidos

são aqueles desenvolvidos por Troullier-Martins (TM) [41℄ e a proposta alternativa

de Rappé e olaboradores (RRKJ) [42℄.

Pseudopoteniais �Ultrasuaves�

Na aproximação de pseudopotenial pretende-se riar pseudofunções de onda suave

om a maior preisão possível. A onservação da norma garante a preisão, no en-

tanto, é o prinipal motivo na diminuição da suavidade de pseudopoteniais. O prob-

lema pode ser ontornado utilizando pseudopoteniais denominados �ultrasuaves�,

onstruídos segundo a proposta de Vanderbilt [43℄. Neste aso, a onservação da
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norma não é satisfeita por onstrução, permitindo o aumento de Rcut. Os pseu-

dopoteniais �ultrasuaves� vem sendo bastante utilizados, prinipalmente quando os

orbitais de KS são expandidos em PWs [21℄, aso em que o usto omputaional

para avaliar a orreção da densidade é relativamente baixo.

2.3.3 Código FHI-AIMS e Bases Loais

O ódigo omputaional FHI-AIMS [39℄ é também baseado na DFT, mas não em-

prega pseudopoteniais. Utiliza um onjunto de base loalizado all-eletron para

álulos tanto de moléulas isoladas, omo para sistemas periódios

Um importante diferenial do AIMS em relação aos demais ódigos omputa-

ionais que utilizam base loal é a possibilidade de esolha das funções de base de

orbitais at�mios numérios (OANs). O uso de OANs é fundamental na preisão e

e�iênia de álulos de estrutura eletr�nia realizados om este ódigo. Segundo a

idéia originalmente proposta [39,44℄, a função de onda dos orbitais de uma partíula,

ψl(r), utilizada na solução das equações de KS, é expandida em termos de funções de

base ϕi(r), que são esritas omo um produto de um termo radial, u(r), e harm�nios

esférios, Ylm(Ω), (Equação 2.55).

ψl(r) =

Nb∑

i=1

cilϕi(r), onde ϕi(r) =
ui(r)

r
Ylm(Ω) (2.55)

A forma radial das funções ϕi(r) é tabelada numeriamente, o que nos permite a

determinação de um onjunto de bases otimizadas para ada elemento da tabela per-

iódia, inluindo orreções relativístias para elementos mais pesados, om um nível

de preisão da ordem de meV para onvergênia na energia total. Uma desrição

mais detalhada deste método pode ser enontrada nas referênias [39℄ e [44℄.

A literatura mostra um boa transferabilidade das bases OANs do FHI-AIMS

para uma ampla variedade de sistemas moleulares e periódios [45,46℄.

A prinipal justi�ativa para utilização do FHI-AIMS no nosso trabalho vem da

possibilidade de alularmos, de forma onsistente, as argas a serem atribuídas aos
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átomos na moléula através do proedimento de Hirshfeld, e os dos oe�ientes de

dispersão TS onforme desrito na seção 2.2.5, utilizando uma metodologia total-

mente ab initio. Neste aso, é possível inluir estas interações nos funionais padrão

da DFT [39℄, que são extremamante importantes para os sistemas investigados neste

trabalho.



Capítulo 3

Reparametrização do UFF

Neste apítulo o objetivo é apresentar a metodologia utilizada na reparametrização

das interações ligadas e de longo alane do ampo de força UFF. Para tal, disuti-

mos os resultados de álulos ab initio para o Si, tanto ristalino, quanto para super-

fíies hidrogenadas: Si(100)(2x1):H, Si(100)(1x1):2H, Si(100)(3x1):H, Si(111)(1x1):H.

Além do Si, disutimos também resultados para a moléula de estireno. Essas dis-

ussões são aompanhadas pelos resultados de álulos om os ampos de força

padrão. Desrevemos quais dados dos álulos de primeiros prinípios foram utiliza-

dos no proesso de reparametrização e sempre que possível, estudamos a estrutura

eletr�nia dos sistemas investigados neste trabalho através da geometria obtida om

nosso ampo de força. Sendo a reparametrização apenas em alguns termos do UFF

o novo ampo é batizado de UFFN. Optamos por dispor todas as tabelas deste

apítulo no �nal da seção 3.3.2 para uma maior failidade de leitura do texto.

3.1 Cálulos de Primeiros Prinípios

Para o Si bulk realizamos um álulo DFT/GGA/PBE (tabela 3.1), relaxando a

élula unitária primitiva e as posições at�mias dos dois átomos na élula. Neste

aso empregamos pseudopotenial utrasoft e utilizamos o ódigo omputaional

ESPRESSO [40℄. Os resultados foram alulados om energia de orte de ondas
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planas de 30 Ry e orte da densidade de arga de 300 Ry. Utilizamos 60 pontos

k espeiais, gerados através do esquema de Monkhorst-Pak [47℄, para a integração

das equações de Kohn-Sham. Na tabela 3.1 inluímos dados experimentais [1, 48℄

e teórios DFT/LDA/PZ [6℄ da literatura para omparação. Os parâmetros estru-

turais obtidos om os ampos de força lássios (om arga at�mia nula) também

dispostos na mesma tabela serão analisados na seção 3.2.

Calulamos as argas da moléula de estireno isolada, da superfíie de Si hidro-

genada, e também do sistema híbrido. A tabela 3.2 mostra as argas at�mias

obtidas por diferentes métodos para a moléula de estireno, ilustrada na Figura 3.1.

Para simularmos a moléula isolada utilizamos os ódigos ESPRESSO [40℄ e FHI-

Figura 3.1: Moléula isolada de estireno. Os números se referem à etiqueta que

adotaremos para designar os átomos. Os átomos em inza mais esuro são de ar-

bonos e os demais de hidrogênio.

AIMS [39℄. No ESPRESSO a geometria otimizada foi obtida utilizando uma aixa

ortorr�mbia om os seguintes parâmetros: a=22,00Å, b=18,00Å, =15,00Å (menor

distânia entre a moléula e sua imagem periódia de 15,00Å). Os valores da energia

de orte das ondas planas e da densidade eletr�nia foram os mesmos utilizados para

o Si bulk.

No FHI-AIMS realizamos um álulo de energia total para a moléula isolada

utilizando as oordenadas otimizadas no ESPRESSO. Ambos os álulos foram rea-

lizados om funional GGA/PBE.

Um ponto interessante é a arga obtida para o átomo de arbono 3 (Figura 3.1),
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ligado a outros 3 átomos de C, que para o método de Lowdin adquire arga positiva,

e signi�ativa. A arga de Hirshfeld para o átomo 3 é muito próxima de zero e nega-

tiva. Este tem sido um resultado omum a outros sistemas orgânios om átomos

de C nessa oordenação, obtido por outros omponentes do grupo Nanomol. Temos

na mesma tabela também argas obtidas através do método Qeq que disutiremos

mais adiante.

Figura 3.2: Modelos para as superfíies Si(100)(2x1):H e Si(111)(1x1):H om 10

amadas.

Para simularmos a superfíie de Si(100)(2x1):H utilizamos uma fatia (reons-

truída de ambos os lados) 2x1 de 10 amadas. Para esta superfíie, teremos, nas

direções artesianas x e y, parâmetros de rede da fatia dados por
√

2a x

√
2

2
a,

onde a é o parâmetro de rede do Si em sua forma bulk (tabela 3.1). Na direção

perpendiular à �leira de dímeros, temos imagens da superfíie separadas por uma

região de �váuo� de 20 Å. Otimizamos as posições at�mias om energia de orte

de ondas planas de 25 Ry, orte da densidade de arga de 250 Ry e utilizando 18

pontos k espeiais. A geometria otimizada foi então empregada para um álulo no

FHI-AIMS. Os resultados para as argas at�mias da Si(100)(2x1):H estão dispostos

na tabela 3.3, e as etiquetas de�nidas na Figura 3.3 (a). Um ponto interessante é a
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Figura 3.3: Vista lateral das superfíies (a) Si(100)(2x1):H, (b) Si(100) (1x1):2H

e () Si(100)(3x1):H. Os átomos mais esuros denotam os silíios e os branos os

hidrogênios.

arga negativa dos átomos de H de superfíie, araterístia deste sistema.

Para a superfíie Si(100)(2x1):H funionalizada om uma moléula de estireno

quimissorvida sobre o dímero utilizamos uma fatia (reonstruída de ambos os lados)

4x1 (Figura 3.4). Disutiremos as propriedades energétias no apítulo 4. Para

Figura 3.4: Célula unitária (4x1) utilizada no álulo ab initio das argas de Hir-

shfeld para a linha de estireno sobre a Si(100)(2x1):H. Vistas lateral e superior; na

vista superior representamos por lareza 4 élulas unitárias.

esta fatia, teremos, nas direções artesianas x e y, parâmetros de rede 2
√

2a x

√
2

2
a.

Exepionalmente aqui a é o parâmetro de rede do Si em sua forma bulk obtido om

o PCFF que difere muito pouo, entretanto, daquela om DFT/PBE. A superfíie

funionalizada foi então otimizada utilizando o ódigo FHI-AIMS om funional
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GGA/PBE , e inlusão das interações de vdW [38℄. Neste aso, optamos pelo FHI-

AIMS devido à interação tipiamente não-ligada entre os átomos da moléula e a

superfíie

Na tabela 3.4 temos as argas de Hirshfeld para esse sistema. As etiquetas estão

de�nidas na Figura 3.4. Utilizamos a mesma nomenlatura, Si3, para designar os

átomos de Si no volume da fatia da segunda amada at�mia em diante, e mostramos

na tabela apenas as argas dos átomos expliitados na �gura. Estes átomos exibem

valores de argas muito próximas de zero, e utilizaremos a mesma nomenlatura

para os tipos at�mios na onstrução de UFFN, omo veremos na seção 3.3.

Analisando os valores das argas para os átomos de silíio e hidrogênio nos

dímeros pristinos da superfíie hidrogenada Si(100)(2x1):H (tabela 3.3, Figura 3.3

(a)), não notamos diferenças signi�ativas entre valores alulados para estes mes-

mos átomos na superfíie Si(100)(2x1):H funionalizada om a moléula (tabela 3.4,

Figura 3.4). Deste modo, as argas dos silíios e hidrogênios para a linha de estireno

são as mesmas utilizadas para a superfíie sem a moléula na onstrução do UFFN,

onforme veremos na seção 3.3.

3.2 Reparametrização das Interações Ligadas

Os parâmetros ligados presentes no UFF assoiados ao H não foram reparametriza-

dos, uma vez que a ligação Si�H nas superfíies enontra-se bem desrita, omo

veremos na seção 3.3. Também não reparametrizamos os parâmetros ligados do C,

posto que as ligações C�H e C-C da moléula de estireno enontram-se bem desritas,

om diferenças nos omprimentos de ligação não utrapassando 2 % em relação a re-

sultados ab initio (seção 3.3). Assim, reparametrizamos apenas a interação ligada

Si�Si.

A partir da on�guração experimental do ristal de silíio, relaxamos as posições

at�mias do Si bulk om dois ampos de força onvenionais, presentes no paote

omputaional Cerius2 [24℄, a saber: UFF (om arga nula) e PCFF. Os parâmetros
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estruturais obtidos om estes ampos estão presentes na tabela 3.1 (seção 3.1).

Nossos resultados mostram que o UFF subestima o parâmetro de rede e as dis-

tânias interat�mias de ≈ 6 % relativamente aos dados experimentais e teórios

(tabela 3.1). Conforme vemos na tabela, o PCFF fornee uma boa desrição do

silíio ristalino, e desta forma utilizaremos este ampo de força em algumas simu-

lações para uma primeira geometria a ser otimizada. Ainda na mesma tabela, temos

o módulo de ompressibilidade ou bulk modulus (B) do sistema, obtido om os am-

pos de força itados, e também valores experimentais [48℄ e teórios [6℄ de B para

omparação . Vemos que em ambos os asos, os resultados lássios om UFF e

PCFF apresentam a mesma ordem de erro (≈ 20 %), não desprezível.

Para uma melhor desrição dos parâmetros estruturais do Si bulk foi neessário,

reparametrizarmos apenas o termo ER que desreve o estiramento da ligação (equação

2.8). A alteração foi aumentar o omprimento de equilíbrio r0 na equação 2.8 de 1,12

para 2,37 Å, e o valor de a0 obtido om o novo ampo reparametrizado se aproxima

do valor experimental, melhorando signi�ativamente a desrição do ristal.

Mantemos o valor para a onstante de força (k= 228,433 kal.mol−1) utilizada

no UFF, que está assoiada aos modos normais de vibração do sistema, bem omo

o tipo da aproximação que representa o potenial (harm�nia). Denotaremos por

Si3, o tipo at�mio arateristio do átomo de Si do ristal, om 4 vizinhos de Si

em oordenação tetraédria. Vemos que o UFFN fornee para o ristal de Si valores

dos parâmetros estruturais (distânias, ângulos, a0) e módulo de ompressibilidade

em exelente onordânia om os resultados experimentais e ab initio (tabela 3.1).

O erro em a0 diminui de 5,7 para 0,26 %, enquanto o erro no valor de B diminui de

20,98 para 5,23 %.
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3.3 Reparametrização das Interações de Coulomb e

Lennard-Jones

É usual aoplar o UFF ao método Qeq [27℄, entretanto já foram identi�adas [49℄

disrepânias sérias para as argas at�mias assoiadas a átomos de enxofre e ar-

bono, aluladas por álulos ab initio e pelo Qeq. Para soluionar tais problemas,

nosso grupo adotou omo estratégia nas simulações de DMC empregar argas obtidas

através do método de Hirshfeld/DFT [28,38℄. Isto implia em obter novos parâme-

tros de Lennard-Jones (LJ), uma vez que deve haver equilíbrio entre os termos não

ligados. Optamos por basear nossa reparametrização em argas obtidas através do

paote FHI-AIMS [39℄, mesmo quando as geometrias e demais análises foram obtidas

por outro ódigo (seção 3.1), para manter esse equilíbrio pois utilizaremos o modelo

de Tkathenko e olaboradores [38,50℄ para o termo de van der Waals.

Diferentemente de Rappé e olaboradores, que onstruíram um ampo de força

�universal�, baseado em regras gerais e para a desrição de todos os elementos da

tabela periódia (subseção 2.1.1), aqui desenvolvemos um ampo espeí�o para a

superfíie de Si(100)(2x1):H funionalizada om estireno. As argas at�mias e a

vizinhança foram deisivas na esolha dos diferentes tipos at�mios presentes em

UFFN e introduzimos 3 tipos at�mios para desrever átomos de Si (Figura 3.4).

Os átomos de Si que não pertenem à superfíie de Si hidrogenada possuem argas

de Hirshfeld próximas de zero (omo o do bulk), enquanto um átomo de superfíie

mostra arga de 0,0644 (tabela 3.4). Ou seja, a partir da segunda amada da fatia

podemos onsiderar os átomos de Si equivalentes. Por outro lado, os átomos de

hidrogênio da superfíie de Si (arga negativa) são etiquetados distintamente daque-

les da moléula (arga positiva). Listamos abaixo a desrição dos tipos at�mios

esolhidos para onstrução de UFFN e já de�nidos na Figura 3.4 (seção 3.1):

• Si_S denota todos os átomos de Si pertenentes aos dímeros pristinos; Si3

refere-se a todos os átomos de Si da segunda amada da superfíie em diante
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e também utilizados para o ristal de Si;

• Si_C denota o átomo de Si ligado ao arbono na superfíie funionalizada

(Figura 3.4) e que possue arga bem distinta em relação a outros silíios;

• H_ refere-se aos hidrogênios da superfíie da fatia; H denota todos os hidrogênios

ligados à moléula de estireno;

• C_B denota um átomo de arbono pertenente ao anel da moléula, onetado

a dois arbonos e um hidrogênio;

• C_A faz ligação somente om arbonos e possui arga nula;

• C_12 possui vizinhança de dois arbonos e dois hidrogênios;

• C_13 denota o átomo de arbono da moléula ligado ao átomo Si_C.

• C_13m utilizamos esta nomenlatura em nosso ampo, pois para a moléula

isolada este átomo difere pela vizinhança do arbono 13 da superfíie fun-

ionalizada.

Na tabela 3.4 apresentamos também os valores das argas UFFN adotadas para

os tipos at�mios que utilizamos em nosso ampo. A diferença entre os valores lis-

tados om os de Hirshfeld (obtidos diretamente do FHI-AIMS) mostra os ajustes

neessários para manter a neutralidade de arga do sistema, que são mais signi�a-

tivas apenas para os tipos at�mios C_12 e H.

Os parâmetros de LJ foram obtidos através de álulos ab initio, realizados uti-

lizando o ódigo omputaional FHI-AIMS [39℄ onforme indiado no apítulo an-

terior. A tabela 3.5 mostra os parâmetros de LJ para os tipos at�mios utilizados

no UFFN, que estão omparados aos valores originais do UFF [27℄.

As Figuras 3.5(a), 3.5(b) e 3.5() mostram as urvas para o potenial de LJ dos

tipos at�mios presentes em nosso ampo e omparados ao UFF. Notamos que o

potenial de LJ para o átomo de H de superfíie é mais repulsivo que aquele ligado
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(a) Carbonos (b) Hidrogênios

() Silíios

Figura 3.5: Potenial de Lennard-Jones dos diferentes tipos at�mios presentes no

UFFN. Em (a), tipos at�mios atribuídos ao arbono. Em (b), tipos at�mios

atribuídos ao hidrogênio. Em (), tipos at�mios atribuídos ao silíio.

aos átomos de C, onforme esperado. Tendênia semelhante também é obtida para

o Si: os átomos de superfíie exibem os menores valores de rIJ . Para C, todos os

valores de rIJ são muito próximos.

3.3.1 Moléula Isolada

Com os parâmetros desritos até aqui, de�nimos um ampo, UFFN, om os parâme-

tros de LJ baseados na arga de Hirshfeld para todos os tipos at�mios de interesse

neste trabalho. Veri�amos agora om este ampo, a desrição dos parâmetros
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estruturais da moléula isolada de estireno (Figura 3.1). Os resultados obtidos

estão mostrados na tabela 3.6 e podem ser omparados aos valores alulados om

o UFF utilizando Qeq (UFFc), e PCFF (om argas atribuídas por este ampo).

Notemos que os parâmetros estruturais são bem desritos om todos os ampos de

força. Existe um desaordo entre os resultados lássios obtidos om UFFc e PCFF

e nossos resultados DFT apenas para o ângulo diedral (C4-C3-C12-C13). Compa-

rativamente, o UFFN reproduz os resultados dos álulos de primeiros prinípios e

também está em aordo om as simulações utilizando MP2 [51℄.

3.3.2 Superfíies de Si Hidrogenadas

Iniiaremos nossas disussões formalizando os parâmetros estruturais obtidos para as

superfíies Si(100)(2x1):H, Si(100)(1x1):2H e Si(100)(3x1):H, via álulos de otimiza-

ção de geometria, utilizando os ampos de força UFFN e UFF (om arga nula)

para omparação. No apítulo 1 (Figura 3.3) já de�nimos a etiqueta utilizada para

desrição dos parâmetros estruturais listados nas tabelas 3.7, 3.8 e 3.9 para as su-

perfíies itadas.

O parâmetro de rede lateral das fatias foi obtido em ada aso a partir do

parâmetro de rede otimizado para o silíio bulk om os respetivos ampos. Otimiza-

mos fatias ontendo 8, 10, 12, 20 e 60 amadas de Si. Notamos que os resultados

estavam onvergidos om uma fatia ontendo 10 amadas. Os resultados mais im-

portantes para as três superfíies são resumidos nas tabelas 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10.

Como pode ser visto na omparação entre os erros perentuais dos álulos uti-

lizando UFFN e UFF em relação a resultados teórios/experimentais, obtemos om

nossa parametrização melhora signi�ativa na desrição das propriedades estruturais

destas superfíies. Notemos que em nenhum dos asos os erros obtidos om UFFN

são maiores do que aqueles obtidos om o UFF.

Como um exemplo adiional das modi�ações introduzidas por nossa reparametri-

zação, mostramos na Figura 3.6 uma omparação entre as estruturas otimizadas da
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superfíie Si(100)(1x1):2H om ambos os ampos de força (UFF e UFFN). Fia

Figura 3.6: Comparação entre as estruturas otimizadas om o UFF e UFFN para a

superfíie Si(100)(1x1):2H.

lara a mudança no posiionamento do grupo de superfíie SiH2 (região delimitada).

Como um teste adiional, otimizamos também a geometria da superfíie ortada em

direção diferente, e para qual adotamos uma élula primitiva (1x1). O átomo de Si

identi�ado omo 1 orresponde ao tipo at�mio Si_S. Os parâmetros estruturais

para a Si(111)(1x1):H estão mostrados na tabela 3.11. Para essa superfíie, o UFF

introduz erros nos parâmetros estruturais da ordem de ≈ 6 %, enquanto todos os

nossos erros são menores que 1 %.
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Tabela 3.1: Distânias Si-Si (Å), ângulos Si-Si-Si (0), parâmetro de rede a0(Å), e

módulo de ompressibilidade B (GPa) do ristal de silíio. São inluídos valores

experimentais, resultados teórios da literatura, e nossos resultados (DFT/PBE);

os resultados om meânia moleular foram alulados om os ampos de força

indiados. Os álulos no UFF foram realizados sem arga at�mia e as argas

utilizadas no PCFF foram atribuídas pelo próprio ampo.

Expt. [1, 48℄ DFT/PZ [6℄ DFT/PBE UFF PCFF UFFN

Si-Si 2,350 2,350 2,377 2,217 2,344 2,355

Si-Si-Si 109,470 109,500 109,471 109,471 109,471 109,471

a0 5,431 5,398 5,470 5,120 5,414 5,445

B 90 81,15 - 108,878 109,036 94,703
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Tabela 3.2: Cargas at�mias para moléula isolada de estireno (Figura 3.1). O índie

�� signi�a que utilizamos o método Qeq para alular as argas nas otimizações de

geometria, om os ampos de força. As argas de Lowdin foram aluladas utilizando

o paote ESPRESSO e as de Hirshfeld om o ódigo FHI-AIMS.

Átomos Lowdin Hirshfeld UFFc PCFFc

C1 -0,103 -0,046 -0,113 -0,112

C2 -0,107 -0,043 -0,095 -0,094

C3 0,052 -0,003 0,064 0,060

C4 -0,103 -0,041 -0,078 -0,076

C5 -0,100 -0,045 -0,117 -0,115

C6 -0,106 -0,046 -0,105 -0,103

H7 0,178 0,047 0,103 0,100

H8 0,169 0,045 0,092 0,091

H9 0,166 0,045 0,098 0,096

H10 0,177 0,047 0,101 0,099

H11 0,178 0,047 0,104 0,102

C12 -0,090 -0,043 -0,139 -0,135

C13 -0,279 -0,094 -0,301 -0,294

H14 0,165 0,043 0,122 0,121

H15 0,163 0,041 0,135 0,130

H16 0,184 0,044 0,130 0,127



3.3 Reparametrização das Interações de Coulomb e Lennard-Jones 38

Tabela 3.3: Cargas at�mias para superfíie de Si(100)(2x1):H (10 amadas) (Figura

3.3 (a)). O indie �� signi�a que utilizamos o método Qeq para alular as argas

nas otimizações de geometria om o UFF. No PCFF foram utilizadas as argas

internas. As argas de Lowdin foram aluladas utilizando o paote ESPRESSO e

as de Hirshfeld om o ódigo FHI-AIMS.

Si(100)(2x1):H Lowdin Hirshfeld UFFc PCFF

Si_S 0,115 0,065 0,052 0,126

Si3 0,022 -0,001 0,000 0,000

Si6 0,049 0,009 -0,007 0,000

Si7 0,038 0,003 -0,003 0,000

H1 -0,035 -0,066 -0,037 -0,126



3.3 Reparametrização das Interações de Coulomb e Lennard-Jones 39

Tabela 3.4: Moléula de estireno quimissorvida sobre silíio (as etiquetas utilizadas

estão de�nidas na Figura 3.4). A de�nição dos tipos at�mios listados é disutida

em detalhes na seção 3.3. Cargas atribuídas aos tipos at�mios utilizados em UFFN

(Figura 3.4). As de�nições dos tipos at�mios listados é disutida em detalhes no

texto.

Tipos at�mios Moléula Tipos at�mios Fatia

H 0,0366 H_ -0,0644

C_A 0,0075 Si_C 0,1093

C_12 -0,0681 Si_S 0,0644

C_13 -0,1440 Si3 0,0008

C_B -0,0452

Tipos at�mios UFFN Tipos at�mios UFFN

H 0,045 H_ -0,064

C_A 0,000 Si_C 0,109

C_12 -0,090 Si_S 0,064

C_13 -0,199 Si3 0,000

C_B -0,045



3.3 Reparametrização das Interações de Coulomb e Lennard-Jones 40

Tabela 3.5: Parâmetros de LJ para os tipos at�mios presentes no UFFN. Os

parâmetros de LJ de C_13m, utilizados para moléula isolada também estão dispos-

tos na tabela. Utilizamos esta nomenlatura em nosso ampo, pois para a moléula

isolada este átomo difere pela vizinhança do arbono 13 da superfíie funionalizada.

Os parâmetros para o Si, C e H presentes no UFF foram denotados por SiUFF , CUFF

e HUFF respetivamente.

Tipo at�mio rIJ(Å) D0(kal/mol) C6 (Ha.Bohr6)

C_B 3,571 0,107 32,2

C_A 3,609 0,107 34,2

C_12 3,604 0,107 33,9

C_13 3,611 0,107 34,4

C_13m 3,517 0,107 29,3

H 2,873 0.036 2,9

H_ 2,966 0.036 3,5

Si_C 4,301 0,272 250,3

Si_S 4,273 0,272 240,8

Si3 4,358 0,272 270,9

SiUFF 4,295 0,402 366,3

HUFF 2,886 0,044 3,7

CUFF 3,851 0,105 49,7
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Tabela 3.6: Parâmetros estruturais da moléula de estireno. PBE-PW-US se refere

aos álulos realizados utilizando o método de ondas planas e om pseudopotenias

utra-soft. O índie �� em UFF denota os álulos realizados om Qeq. A etiqueta

utilizada na tabela está de�nida na Figura 3.1.

PBE/PW-US UFFc PCFF UFFN

Distânias (Å)

C1-C2 1,40 1,40 1,39 1,39

C2-C3 1,41 1,40 1,42 1,39

C3-C4 1,41 1,41 1,41 1,39

C4-C5 1,39 1,40 1,39 1,39

C5-C6 1,40 1,40 1,40 1,39

C6-C1 1,40 1,40 1,40 1,39

C3-C12 1,47 1,48 1,51 1,47

C12-C13 1,34 1,34 1,35 1,35

Ângulos(0)

C1-C6-C5 119,42 119,98 119,68 119,96

C2-C3-C4 117,94 118,84 117,70 119,39

C3-C4-C5 120,91 120,38 121,25 120,18

C3-C12-C13 127,63 124,08 124,05 121,26

C4-C3-C12-C13 1,29 21,08 21,29 0,02
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Tabela 3.7: Parâmetros estruturais da Si(100)(2x1):H obtidos om o UFF (U) (om argas nula) [26℄ e nossa versão

parametrizada deste ampo, o UFFN (UN). Na tabela temos as diferenças perentuais dos parâmetros obtidos om estes

ampos relativos a resultados LDA (L) da literatura [6℄ e experimentais (E) [52℄. As etiquetas da tabela estão de�nidas na

Figura 3.3.

Átomos E L U UN U-L UN-L U-E UN-E

Distânias (Å) % % % %

H1-H2 3,44 3,44 3,49 3,46 1,44 0,60 1,46 0,61

H1-Si1 1,51 1,50 1,47 1,47 -2,10 -2,03 -2,73 -2,68

Si1-Si2 2,45 2,38 2,29 2,30 -3,78 -3,53 -6,53 -6,29

Si1-Si3 2,36 2,34 2,23 2,37 -4,63 1,47 -5,44 0,61

Si3-Si5 2,36 2,34 2,19 2,32 -6,22 -0,76 -7,01 -1,60

Si3-Si6 2,40 2,36 2,26 2,43 -4,15 2,81 -5,74 1,10

Si5-Si9 2,33 2,33 2,20 2,33 -5,76 -0,09 -5,76 -0,09

Si7-Si8 2,37 2,35 2,25 2,37 -4,06 1,06 -4,87 0,21

Ângulos (0) % %

H1-Si1-Si2 - 110,90 114,08 113,37 2,87 2,23 - -

Si3-Si1-Si2 - 105,26 104,15 105,09 -1,05 -0,17 - -

Si3-Si5-Si4 - 100,00 100,48 99,01 0,48 -0,99 - -

Si6-Si3-Si5 - 113,28 107,65 108,74 -4,97 -4,00 - -

Si3-Si6-Si7 - 107,00 108,01 107,62 0,94 -0,36 - -
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Tabela 3.8: Parâmetros estruturais da Si(100)(1x1):2H obtidos om o UFF (U) (om

arga nula) [26℄ e nossa versão parametrizada deste ampo, o UFFN (UN). Na tabela

temos as diferenças perentuais dos parâmetros obtidos om estes ampos relativos

à resultados LDA (L) [6℄. A etiqueta da tabela está de�nida na Figura 3.3.

Átomos L U UN U-L UN-L

Distânias (Å) % %

H1-H1 2,38 1,95 2,06 -17,20 -13,38

H1-Si1 1,51 1,45 1,47 -4,00 -2,51

H2-Si1 1,49 1,45 1,41 -3,10 -5,48

Si1-Si2 2,33 2,22 2,35 -4,50 1,15

Si2-S3 2,34 2,22 2,37 -4,93 1,35

Si3-Si4 2,34 2,22 2,36 -5,18 0,73

Si4-Si5 2,34 2,22 2,36 -5,24 0,78

Ângulos (0) % %

H1-Si1-H2 105,25 85,01 91,59 -19,23 -12,99

Si1-Si2-Si3 116,32 109,71 112,07 -5,68 -3,65

Si2-Si3-Si4 108,25 109,60 109,52 1,25 1,18

Si3-Si4-Si5 110,30 109,56 109,45 -0,67 -0,77
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Tabela 3.9: Parâmetros estruturais da Si(100)(3x1):H obtidos om o UFF (U) (om

arga nula) [26℄ e nossa versão parametrizada deste ampo, o UFFN (UN). Na tabela

temos as diferenças perentuais dos parâmetros obtidos om estes ampos relativos

à resultados LDA (L) [6℄. A etiqueta da tabela está de�nida na Figura 3.3.

Átomos L U UN U-L UN-L

Distânias (Å) % %

H1-H2 3,45 3,45 3,46 0,08 0,29

H2-H3 2,86 2,49 2,77 -12,91 -3,05

H3-H4 2,43 2,40 2,41 -1,56 -1,05

H1-Si1 1,50 1,47 1,47 -2,12 -2,00

Si1-Si2 2,40 2,28 2,29 -4,83 -4,46

Si2-S4 2,34 2,23 2,37 -4,67 1,40

Si4-Si5 2,32 2,18 2,29 -6,06 -1,07

Si3-Si6 2,37 2,26 2,42 -4,52 2,06

Si6-Si7 2,36 2,23 2,37 -5,51 0,47

Si7-Si8 2,37 2,21 2,35 -6,72 -0,90

Si8-Si9 2,31 2,18 2,31 -5,61 -0,08

Si13-Si14 2,33 2,22 2,36 -4,58 1,38
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Tabela 3.10: Continuação � Parâmetros estruturais da Si(100)(3x1):H (Figura 3.3)

obtidos om o UFF (U) (om arga nula) [26℄ e uma versão parametrizada deste

ampo, o UFFN (UN). Na tabela temos as diferenças perentuais dos parâmetros

obtidos om estes ampos relativos à resultados LDA (L) [6℄. A etiqueta da tabela

está de�nida na Figura 3.3.

Átomos L U UN U-L UN-L

Ângulos(0) % %

H1-Si1-Si2 110,46 113,69 113,49 2,92 2,74

H3-Si14-H4 108,44 109,47 110,12 0,95 1,55

Si1Si2-Si4 104,92 104,07 104,90 -0,81 -0,02

Si2-Si4-Si5 97,21 98,91 98,46 1,75 1,28

Si4-Si5-Si3 101,70 100,50 99,15 -1,18 -2,51

Si3-Si6-Si7 107,66 108,60 108,23 0,87 0,53

Si6-Si7-Si8 109,50 109,04 109,06 -0,42 -0,40

Si7-Si8-Si9 113,50 113,08 113,18 -0,37 -0,28

Si4-Si5-Si9 110,78 110,83 110,93 0,05 0,14

Si4-Si12-Si13 109,84 111,31 111,97 1,34 1,94

Si12-Si13-Si14 107,90 109,69 109,33 1,66 1,32
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Tabela 3.11: Parâmetros estruturais da Si(111)(1x1):H obtidos om o UFF (om

arga nula) (U) [26℄ e nossa versão parametrizada deste ampo, o UFFN (UN). Na

tabela temos as diferenças perentuais dos parâmetros obtidos om estes ampos

relativos à resultados LDA (L) [6℄. A etiqueta da tabela está de�nida na Figura 3.2.

L U UN U-L UN-L

Distânias (Å) % %

H-Si1 1,503 1,469 1,470 -2,237 -0,033

Si1-Si2 2,338 2,310 2,355 -1,184 0,741

Si2-Si3 2,335 2,224 2,357 -4,735 0,962

Si3-Si4 2,345 2,312 2,352 -1,393 0,313

Si4-Si5 2,354 2,219 2,353 -5,744 -0,052

Ângulos (0) % %

H-Si1-Si2 108,758 106,300 109,700 -2,260 0,866

Si1-Si2-Si3 108,754 106,300 109,700 -2,256 0,870

Si2-Si3-Si4 109,360 106,500 109,500 -2,615 0,128

Si3-Si4-Si5 109,430 106,500 109,500 -2,677 0,064
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3.4 Re�exos nas Propriedades Eletr�nias

Veri�amos a seguir o impato de nossa parametrização na desrição das propriedades

eletr�nias do silíio ristalino e da Si(100)(2x1):H, disutindo quais mudanças são

observadas na estrutura de bandas e densidade de estados (DOS) do Si bulk e da

superfíie Si(100)(2x1):H quando utilizamos a geometria otimizada om os ampos

de força UFFN e UFF. Os resultados obtidos om estes ampos de força também

serão omparados a resultados DFT/PBE obtidos om o ódigo ESPRESSO [40℄

detalhados na seção 3.1. Conforme veremos, a orreta desrição estrutural é fun-

damental para que possamos ter uma análise on�ável das propriedades eletr�nias

dos sistemas investigados neste trabalho.

A tabela 3.12 mostra os valores de gap obtidos para o ristal de Si e superfíie

Si(100)(2x1):H. Os álulos foram realizados partindo de on�gurações om posições

Tabela 3.12: Gaps estimados da diferença entre as energias do HOMO e LUMO

para o Si bulk e Si(100)(2x1):H. Os álulos foram realizados partindo on�gurações

otimizadas om UFFN e UFF. Temos também o gap obtido de um álulo DFT/PBE

otimizando as oordenadas at�mias e a élula unitária.

Expt UFF UFFN DFT/PBE

Gap (eV) � Si bulk 1,13 [53℄ 0,289 0,666 0,658

Gap (eV) � Si(100)(2x1):H - 0,675 0,941 0,930

at�mias e élula unitária relaxadas através do UFFN, UFF e DFT/PW/PBE. Em

nossos álulos sempre utilizamos élulas primitivas onstruídas om os respetivos

parâmetros de rede (a0) listados na tabela 3.1.

Nas Figuras 3.7(a) e 3.7(b) apresentamos a DOS e a estrutura de bandas do Si

obtidas para o ristal de Si utilizando a estrutura geometria obtida om os ampos

de força UFFN e UFF. Inserimos, em ambos os asos, os resultados obtidos a partir

de um álulo de primeiros prinípios utilizando estrutura otimizada om DFT/PBE.
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Nestes grá�os, a energia do topo da banda de valênia (TBV) do ristal é tomada

omo referênia (0 eV), de modo que valores de energia negativos estejam assoiados

a estados eletr�nios oupados.

Na região do gap, o desaordo é pronuniado nos pontos X-W-L para a banda de

valênia e L-G na banda de ondução. O gap, onforme esperado, é indireto, tanto

para a estrutura previamente otimizada (parâmetro de rede e posições at�mias,

tabela 3.1) om o UFF quanto om o UFFN. É amplamente onheido pela omu-

nidade ientí�a que a DFT é uma teoria de estado fundamental e fornee valores

subestimados para o gap do Si. Entretanto, hamamos a atenção para o fato de que

o valor do gap alulado om UFF e o UFFN diferem de 56,1 % e 1,2 % do resultado

DFT/PBE (tabela 3.12, Figuras 3.7(a) e 3.7(b)). Portanto, ao utilizarmos a geome-

tria oriunda de UFFN dimuinuímos o erro ometido no gap de 32,2 % em relação

ao resultado do UFF, quando ambos são onfrontados ao resultado experimental.

Além da região do gap, notamos que uma boa desrição no parâmetro de rede

também in�uênia na largura da banda de valênia do ristal. Notamos, nas Figuras

3.7(a) e 3.7(b), que a banda obtida a partir da geometria UFF tem uma largura

maior que aquela alulada om o UFFN, quando omparamos os nossos dados om

o obtido dos álulos de primeiros prinípios.

Passemos agora à análise da DOS mostrada na Figura 3.8, para a superfíie

Si(100)(2x1):H. A DOS foi obtida a partir da geometria otimizada om o UFFN

e UFF. As diferenças identi�adas na DOS são muito semelhantes às observadas

para o ristal de Si, quando onfrotamos os resultados para os dois ampos de força.

Observamos que o gap alulado para a superfíie oriunda de UFFN é 39,4 % maior

que o gap proveniente do UFF. Também identi�amos que a largura da banda de

valênia (resultado não mostrado) é diferente se o álulo é realizado om a geometria

proveniente de um ou outro ampo de força. De forma geral o UFFN fornee uma

geometria on�ável o bastante para que se possa fazer um estudo detalhado das

propriedades eletr�nias da moléula de estireno quimissorvida na superfíie.
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(a) DOS

(b) Estrutura de Bandas

Figura 3.7: Em (a), Densidades de Estados do ristal de Si obtidas de estruturas

iniialmente otimizadas om UFFN e UFF. Aquela DOS obtida de um álulo to-

talmente ab initio (DFT/PBE) também é mostrada na �gura. Em (b), Estrutura

de bandas do ristal de Si e pontos de alta simetria da Zona de Brilouin (BZ).
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Figura 3.8: Densidades de Estados da Si(100)(2x1):H obtidas de estruturas iniial-

mente otimizadas om UFFN e UFF.



Capítulo 4

Estudo de monoamadas de estireno

sobre Si(100)(2x1):H

Neste apítulo simulamos o omportamento da moléula de estireno sobre a super-

fíie Si(100)(2x1):H, utilizando Dinâmia Moleular Clássia. Fizemos estudo da

moléula �sissorvida e quimissorvida sobre a superfíie utilizando o nosso ampo

reparametrizado UFFN, e em alguns asos inluímos resultados obtidos om UFF

(om arga nula) e PCFF (om argas internas) para omparação.

4.1 Moléulas de Estireno Fisissorvidas

Deposição de Moléulas de Estireno

Investigamos a deposição de moléulas de estireno sobre a superfíie Si(100)(2x1):H

utilizando uma superélula 8x6, baseada em simulações de Dinâmia Moleular Clás-

sia om UFFN e UFF [54℄, para omparação. Não utilizamos o Qeq para atribuição

de argas at�mias no UFF. Neste aso, as interações de longo alane são exlu-

sivamente de van der Waals. Nos álulos de DMI, utilizamos o ensemble NVE

(seção 2.1) e os álulos foram realizados a 300 K. A veloidade iniial atribuída à

moléula de estireno foi de 218 m/s em direção à superfíie e a distânia na qual
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as moléulas foram lançadas foi de 15 Å. O tempo total de simulação foi de 20 ps,

om as equações de Verlet sendo integradas a ada 1 fs. Os parâmetros de rede

relativos à periodiidade bidimensional da superfíie foram tomados do parâmetro

de rede alulado para o Si bulk (tabela 3.1) om o UFFN e UFF. Para direção a

z , empregamos =100,00 Å para prevenir a interação entre imagens periódias da

superfíie. Como os ampos de força utilizados neste trabalho são não reativos, para

a simulação de DMI estamos investigando os proessos de �sissorção da moléula

sobre a superfíie do semiondutor.

Iniiaremos as disussões om a deposição de uma únia moléula sobre a superfí-

ie monohidrogenada. A moléula de estireno foi lançada de 6 on�gurações iniiais

distintas e sempre em direção à superfíie. Não identi�amos qualquer in�uênia da

posição iniial da simulação na interação entre a moléula e a superfíie. Esta a�r-

mativa se aplia tanto ao UFFN quanto ao UFF. Para UFFN, observamos que o anel

aromátio (grupo fenil) interage preferenialmente om a região de vale da superfíie

enquanto há uma tendênia de interação entre grupo vinil e dímeros pristinos. Este

omportamento se torna bastante evidente quando, durante o período de simulação,

a moléula se desloa entre os vales. A Figura 4.1 mostra fotogra�as para duas on-

formações da moléula �sissorvida sobre a superfíie monohidrogenada, deorrido o

tempo total de simulação om o UFFN. Denominamos estas estruturas de a e b. Em

ambos os asos, observamos estruturas resultantes da moléula de estireno �atraída�

pela região de vale da superfíie. A onformação a ilustra bem o que oorre durante

a DMI: nota-se que o vale é uma região preferenial de �aomodação� da moléula.

Esta tendênia se on�rma ao longo das 6 simulações feitas om UFFN. Na on-

formação b, observamos uma outra possível situação na qual a moléula também

termina sobre a região de vale, mas om a atração oorrendo através do grupo vinil.

Para os 6 diferentes asos analisados, em apenas um, o estireno estabiliza sobre os

dímeros. No entanto, durante boa parte da simulação, a moléula ainda �a �presa�

nas regiões de vale. A distânia entre os arbonos e os átomos de silíio de superfíie

são próximas de 4 Å.
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Figura 4.1: Fotogra�a de duas onformações orrespondentes a 20 ps de simulação

de Dinâmia Moleular de Impato para uma moléula de estireno sobre a superfíie

Si(100)(2x1):H utilizando o UFFN.

Para o UFF, a situação é diferente: há atração entre a moléula e os dímeros

de superfíie. Seleionamos fotogra�as para duas onformações,  e d (Figura 4.2),

na qual se evidenia as situações �sissorvidas omumente obtidas om o UFF. As

fotogra�as referem-se à on�gurações at�mias deorridos 20 ps de simulação. É

possível identi�ar uma tendênia de �aomodação� preferenial sobre a região dos

dímeros. Salientamos que, para todas as situações, e para ondições de simulação

idêntias à aquelas realizadas om UFFN, a atração pela �leira de dímeros se on-

�rma. Outra araterístia bastante peuliar relativa aos resultados obtidos om o

UFF, é o fato de a moléula ter preferênia em interagir om a superfíie mono-

hidrogenada sempre na on�guração horizontal (Figura 4.2,  e d). Também aqui,

a menor distânia entre os arbonos do orgânio e os átomos de silíio são próximas

de 4 Å.

Um ponto importante a ser lembrado é que diferentemente de UFFN, no UFF

não inluímos interação eletrostátia. A atração da moléula de estireno pela região

de vale identi�ada nos álulos utilizando UFFN pode ser onsequênia da atração

eletrostátia entre os hidrogênios negativos da superfíie e hidrogênios positivos da

moléula (tabela 3.4). Uma situação semelhante foi identi�ada na interação entre
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Figura 4.2: Dinâmia Moleular de Impato para a moléula de estireno sobre a

superfíie Si(100)(2x1):H utilizando o UFF. As onformações mostradas representam

duas on�gurações �nais da simulação.

a moléula de água e esta mesma superfíie [6,55℄. Naquele sistema, os hidrogênios

positivos da moléula eram atraídos pelos hidrogênios negativos de superfíie.

Passemos agora às analises de DMI para uma ondição de maior obertura da

superfíie. Neste aso, �zemos a deposição de até 12 moléulas de estireno sobre a

Si(100)(2x1):H, utilizando os ampos UFFN e UFF (om arga nula). A superélula

empregada nas simulações também foi a 8x6. Isto implia que na situação em que

existiam 12 moléulas sobre a superfíie, tínhamos 1 moléula a ada dois grupos

H�Si�Si�H. As moléulas de estireno foram depositadas uma a uma e nas mesmas

ondições utilizadas para DMI de uma únia moléula, já desritas anteriormente.

Nas Figuras 4.3(a), 4.3(b), 4.3() e 4.3(d), apresentamos as fotogra�as para t=20

ps e para diferentes estágios de obertura da Si(100)(2x1):H. Os resultados se re-

ferem a simulações om o ampo de força UFFN. Observamos que as moléulas

têm tendênia à formação de aglomerados durante a interação om a superfíie.

Este omportamento é partiularmente laro na Figura 4.3(d), quando estamos em

regime de alta obertura. Ao longo da simulação, quando as moléulas se aproxi-

mam, a interação tende a mantê-las unidas, de modo que seguem pratiamente aos

grupos ao longo dos 20 ps de simulação. Notemos que a interação preferenial pela

regiões de vale persiste, mesmo para o regime de alto �uxo (Figura 4.4(a)). Para as

simulações om o UFF, a preferênia pela região de dímeros é mantida. No entanto,
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(a) 1 moléula (b) 4 moléulas

() 8 moléulas (d) 12 moléulas

Figura 4.3: Fotogra�as para a �sissorção de moléulas de estireno, em diferentes

regimes de obertura, para t=20 ps. Resultados obtidos om o UFFN.

para este ampo a distruibuição das moléulas sobre a superfíie é mais uniforme,

onforme ilustrado na Figura 4.4(b). Ou seja, os aglomerados moleulares, obser-

vados durante boa parte da simulação om UFFN possuem interação fraa quando

utilizamos UFF. Conforme já disutido estes resultados permitem-nos onstatar a

in�uênia da arga nas interações entre as moléulas, e entre estas e a superfíie.

Assim omo já disutido para o regime de baixo �uxo (1 moléula de estireno sobre

a superfíie), as distânias médias dos arbonos em relação aos silíios da superfíie,

no regime de obertura máxima (12 moléulas) enontra-se em torno de 4 Å. Este

resultado foi obtido para ambos os ampos de força (UFFN e UFF).
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(a) UFFN (b) UFF

Figura 4.4: Fotogra�as para a �sissorção de 12 moléulas de estireno, em diferentes

regimes de obertura, para t=20 ps. Resultados obtidos om o UFFN e UFF,

respetivamente. Em (a), notamos a formação de aglomerados de moléulas sobre

as regiões de vale da superfíie. Em (b), a distrubuição de moléulas é mais uniforme.

4.2 Moléulas de Estireno Quimissorvidas

Nesta seção analisamos o omportamento da moléula de estireno após quimissorção

sobre a superfíie. Pretendemos estudar atomistiamente a onformação moleular

das linhas de estireno que resultam do proesso de "automontagem"(self-assembling)
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nas superfíies de Si monohidrogenadas, e que tem sido investigado experimental-

mente [17℄. Trabalhamos om ampos de força não reativos, e portanto não pode-

mos simular o proesso de automontagem das linhas. Iniiamos pela análise do

omportamento de uma únia moléula de estireno quimissorvida sobre a superfíie

Si(100)(2x1):H, formando uma ligação Si�C om o grupo vinil. Antes da quimis-

sorção, o átomo de Si ligado ao orgânio estava originalmente hidrogenado (grupo

Si�H que formam os dímeros pristinos). A fatia de Si(100)(2x1):H é a mesma em-

pregada no estudo da �sissorção e somente os parâmetros de rede são mantidos �xos

durante os álulos.

Durante as otimizações de geometria, notamos a existênia de três possíveis on-

formações de mínima energia, mostradas na Figura 4.5. Os valores da variação de

energia total, relativos à meânia moleular (em T=0 K), para ada ampo de força

(UFF, PCFF e UFFN), estão listados na tabela 4.1. Calulando-se a diferença entre

Figura 4.5: Moléula de estireno isolada quimissorvida sobre a Si(100)(2x1):H nas

três onformações de menores energias.



4.2 Moléulas de Estireno Quimissorvidas 58

a energia obtida om o ampo para ada estrutura e a energia da estrutura mais

estável para ada um dos ampos obtemos as diferenças de energia mostradas na

tabela. Lembramos que nas otimizações realizadas om UFF utilizamos arga nula

enquanto no PCFF as argas foram atribuídas pelo próprio ampo. Para os três

ampos utilizados no estudo da quimissorção (UFFN, UFF e PCFF), na on�gu-

ração mais estável, o grupo fenil tende a permaneer na região de vale da superfíie

(estrutura i1, Figura 4.5). Para o UFFN, a estrutura i1 é indisutivelmente a mais

estável possuindo diferenças de energia bem de�nidas. Entretanto, os valores de △E

(kal/mol), tabela 4.1, apontam que a estabilidade das estruturas i1, i2 e i3 é prati-

amente a mesma para o UFF e PCFF. Com o intuito de investigar, de forma mais

adequada, os mínimos de energia para este proesso de qumissorção, �zemos um

estudo de dinâmia moleular om �annealing�, tendo omo on�gurações iniiais as

estruturas i1, i2 e i3. Foram simulados 20 ps de dinâmia, om o ensemble NVT,

om os ilos de DMC realizados em T=300 K e passos de 0,001ps.

As diferenças de energia obtidas após os proessos de �annealing� (etiquetados

por T=300 K), também foram listadas na tabela 4.1 e referem-se à energia média

alulada no último 0,5 ps de simulação, após o sistema ter adquirido equilíbrio

termodinâmio. Para as energias obtidas a 300 K, também mostramos na tabela o

desvio médio padrão (DMP). A ordem de estabilidade para as estruturas i1, i2 e i3,

obtidas om os ampos de força padrão UFF e PCFF se invertem. Para o PCFF as

três estruturas ainda permaneem pratiamente degeneradas em energia, enquanto

o resultado obtido om o ampo UFF agora prediz que a estrutura mais estável é a

i2, e a estrutura i1 é identi�ada omo energetiamente instável. Apenas o UFFN

mantém a mesma ordem de estabilidade nos álulos de otimização de geometria.

Passemos agora à disussão das geometrias que foram visitadas pelo sistema

durante o proedimento de DMC om UFFN. Uma on�rmação de que a moléula

na estrutura i1 realmente está em uma região de estabilidade pode ser obtida quando

analisamos os valores da distânia interat�mia entre o átomo de arbono do grupo

fenil (C581) e um átomo de hidrogênio (HS46) do dímero pristino pertenente à
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Tabela 4.1: Energias por élula unitária da moléula de estireno quimissorvida sobre

Si(100)(2x1):H nas onformações mostradas na Figura 4.5. As energias foram orde-

nadas em relação à estrutura mais estável, de�nida omo 0 kal/mol. A T=300 K,

mostramos as diferenças de energia média e o desvio médio padrão (DMP) alula-

dos no último 0,5 ps de simulação, após o sistema ter atingido o equilíbrio térmio.

Para o UFF, as energias médias totais são de ≈ 800 kal/mol, enquanto para o

PCFF e UFFN de ≈ 500 kal/mol.

T = 0 K T = 300 K DMP

Campo Sistemas △E (kal/mol) △E (kal/mol) (kal/mol)

i1 0,00 1,19 21,94

UFF i2 0,24 0,00 31,27

i3 1,03 0,31 25,81

i1 0,00 0,00 46,86

PCFF i2 0,41 7,88 23,04

i3 1,28 6,19 38,16

i1 0,00 0,00 42,13

UFFN i2 2,82 6,67 26,88

i3 6,40 10,10 36,82

�leira de dímeros vizinha da moléula de estireno ao longo da dinâmia (Figura 4.6).

O omportamento osilatório dos valores desta distânia interat�mia evidenia que

a moléula tende a permaneer on�nada na região de vale. A atração do orgânio

por esta região é forte e, mesmo que exista a possibilidade de se visitar outras regiões

da superfíie, a moléula permanee virtualmente na mesma onformação durante

todo o intervalo de tempo investigado. Esta tendênia não é observada para as

simulações que tiveram omo ponto iniial as estruturas i2 e i3, onforme vemos nas

Figuras 4.7 e 4.8, respetivamente. Em ambos os asos, a moléula de estireno tende
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Figura 4.6: Distânias e energias em função do número de passos de simulação om

UFFN. Os grá�os foram obtidos para a onformação i1 da Figura 4.5. Os tipos

at�mios envolvidos são os que apareem na legenda: um arbono do anel aromátio

da moléula (C 581) e um hidrogênio de superfíie (H_S46).

a se aproximar da região de vale, isto é, geometria da estrutura i1. Mudanças mais

signi�ativas são observadas na Figura 4.8, onde gra�amos os valores da distânia

entre o átomo de arbono do grupo fenil (C576) e um átomo de silíio (Si188)

vizinho da ligação Si�C. Para t=0 ps, o grupo fenil está "deitado"sobre a �leira de

dímeros, mas deorrido o tempo total de simulação, a moléula enontra-se om este

grupo afastado da superfíie. Basiamente, isto oorre devido ao deliado equilíbrio

de atração e a repulsão entre arbonos do orgânio e hidrogênios pertenentes à

superfíie. Em onjunto, estas onstatações demonstram que para o UFFN, temos

uma região de mínima energia bem araterizada.

O resimento de linhas de estireno sobre a superfíie monohidrogenada se dá

através do proesso de automontagem [17℄. Em geral, não temos uma únia moléula
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Figura 4.7: Distânias e energias em função do número de passos de simulação om

UFFN. Os grá�os foram obtidos para a onformação i2 da Figura 4.5. Os tipos

at�mios envolvidos são os que apareem na legenda: um arbono do anel aromátio

da moléula (C 581) e um hidrogênio de superfíie (H_S46).

ligada a um átomo da superfíie, mas sim várias ligações do tipo Si�C. Já estabelee-

mos a on�guração de menor energia para uma moléula de estireno quimissorvida

sobre o semiondutor, passaremos a disutir o omportamento dos �os de estireno

sobre Si(100)(2x1):H. Também aqui, a metodologia utilizada foi simulação de DMC

om a superélula 8x6, om os ampos de força UFF (arga nula) e UFFN. As si-

mulações tiveram omo ponto iniial 5 onformações distintas (Figura 4.9) obtidas

a partir da quimissorção de 6 moléulas de estireno, através da ligação Si�C, ou-

pando totalmente uma �leira de dímeros. A ligação Si�C ao longo da �leira é sobre

átomos equivalentes de Si ao longo da �leira de dímeros, a únia diferença entre as

on�gurações é o posiionamento relativo dos grupos fenil (Figura 4.9), o que altera

as onformações seja das moléulas, seja suas posições relativas.
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Figura 4.8: Distânias e energias em função do número de passos de simulação om

UFFN. Os grá�os foram obtidos para a onformação 3 da Figura 4.5. Os tipos

at�mios envolvidos são os que apareem na legenda: um silíio de superfíie (Si

188) e um arbono do anel aromátio da moléula (C 576).

Aqui iniiamos o álulo otimizando estruturas diferentes, a 0 K, em seguida

submetidas ao proesso de �annealing�. As diferenças de energia obtidas após os

proessos de �annealing� (etiquetados por T=300 K) foram listadas na tabela 4.2 e

referem-se à energia média alulada no último 0,5 ps de simulação, após o sistema

ter adquirido equilíbrio. A estrutura mais estável foi esolhida para de�nir nosso

zero de energia. Novamente mostramos na tabela o desvio médio padrão (DMP).

Para ambos os ampos de força a estrutura 1, na qual as moléulas de estireno estão

om os grupos fenil posiionados em espinha de peixe, é energetiamente favorável

(Figura 4.9, tabela 4.2). No entanto, o resultado UFFN para a estrutura 3, em que

as moléulas enontram-se posiionadas sobre a região de vale (ordenamento tipo

pilha-π) mostra energia muito próxima à da estrutura 1. Para as demais estruturas,
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Figura 4.9: Linhas de estireno quimissorvidas em diferentes onformações iniiais

sobre a superfíie Si(100)(2x1):H utilizando uma élula unitária (8x6).

a ordem de estabilidade utilizando UFF e UFFN são também diferentes. Podemos

para os resultados UFFN sintetizar omo segue: na onformação 3 todos os grupos

fenil estão posiionados sobre a região de vale e a interação entre moléula e superfíie

é mais forte; já na onformação 5 todas as moléulas estão na posição �em pé�, omo
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Tabela 4.2: Energias médias por élula unitária (8x6) e DMP das linhas de estireno

para as onformações mostradas na Figura 4.9. As energias médias em relação à

estrutura mais estável, de�nida omo 0 kal/mol foram obtidas durante o último 0,5

ps de simulação, após o sistema ter adquirido equilíbrio. Para o UFFN, as energias

médias totais são de ≈ 1700 kal/mol, enquanto para UFF de ≈ 1000 kal/mol.

T=300 K DMP

ampo sistemas △E(kal/mol) (kal/mol)

1 0,00 20,07

2 24,70 24,12

UFF 3 25,86 29,93

4 28,08 40,96

5 43,35 18,75

1 0,00 17,57

2 8,14 12,88

UFFN 3 0,48 28,37

4 21,15 27,53

5 8,19 10,24

o grupo fenil distante da superfíie, e �nalmente na onformação 1 uma moléula está

no vale e suas vizinhas no dímero. Em temperatura, a diferença de estabilidade entre

todas as moléulas no vale, e esta última on�guração, é desprezível. A estrutura

4, a mais desordenada, é improvável já que sua energia já está próxima ao DMP da

estrutura mais estável.

Para ver�armos qual dentre as possíveis estruturas de mínimo obtidas om

UFFN é a de menor energia simulamos adiionalmente três sistemas, obtidos a partir

das estruturas 1, 3 e 5, mas agora om o maior grau possível de ordenamento. Para

a estrutura 1, onstruímos uma élula unitária 4x2, om duas moléulas quimissorvi-
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Figura 4.10: Linhas de estireno obtidas das estruturas 1, 3 e 5 (Figura 4.9). Para

simular o sistema periódio obtivemos três diferentes onformações da moléula

sobre a superfíie Si(100)(2x1):H. Utilizamos uma élula unitária (4x1) para sim-

ular as linhas tipo pilha-π mostradas nas estruturas 3 e 5. Para estrutura om

ordenamento tipo espinha de peixe, estrutura 1, utilizamos uma élula (4x2) para

representar moléulas sobre a região de vale e suas vizinhas no dímero da superfíie.

das em espinha de peixe, e para as estruturas obtidas de 3 e 5 (pilha-π) reduzimos à

élula unitária 4x1 (Figura 4.9). As três estruturas estão mostradas na Figura 4.10.

A periodiidade nas direções x e y garante a simulação das linhas ordenadas, e na

direção z ontinuamos empregando 100 Å. Realizamos otimização de geometria pelo

UFFN mantendo os parâmetros de rede �xos. Na tabela 4.3, listamos as diferenças

de energia total (△E) por élula 4x2 e novamente a estrutura de menor energia foi

de�nida omo nosso zero de energia. Vemos uma alteração no ordenamento, pois

a estrutura de menor energia é novamente aquela em que todas as moléulas estão

sobre a região de vale (onformação 3p). A linha om moléulas sobre os dímeros

(onformação 5p) é menos favorável energetiamente, enquanto a que oloa uma

moléula sobre o vale e suas vizinhas no dímero (onformação 1p) apresenta agora

omportamento intermediário. Listamos também as diferenças de energia assoiadas
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Tabela 4.3: Energia por élula (4x2) das linhas de estireno para as onformações

periódias mostradas na Figura 4.10 (ver texto). As energias foram ordenadas em

relação à estrutura mais estável, de�nida omo 0 kal/mol, inlusive aquelas para

termos espeí�os, vdW e ligados.

sistemas △E(kal/mol) △EvdW (kal/mol) △Eligados(kal/mol)

1p 1,27 3,40 -2,20

3p 0,00 0,00 0,00

5p 2,60 2,15 0,10

a termos ligados (△Eligados, seção 2.1.1) e de vdW (△EvdW ) em relação à estrutura

mais estável. A energia resultante da interação oulombiana é desprezível frente às

demais. Ao ompararmos as diferenças de energias dos termos ligados e de vdW nas

onformações 3p e 1p, notamos que existe um balanço em que os termos ligados (re-

pulsivos), que favoreeriam a on�guração espinha de peixe, são superados por uma

maior energia estabilizante (negativa) de vdW na on�guração 3p, pilha-π sobre o

vale.

Novamente as diferenças de energia não são altas o su�iente para que possamos

a�rmar que o ordenamento aparente nos experimentos de STM seja oriundo da

estabilidade estrutural de uma orformação espeí�a.

Reforçamos também que, no estudo de dinâmia, não observamos a passagem do

sistema de uma estrutura a outra sequer quando alançamos a temperatura a 600K.

Desta forma, levantamos a possibilidade de que o ordenamento já estabeleido

no proesso de formação da linha, seja ditado pela inétia da reação em adeia.



Capítulo 5

Sumário e Conlusões

Este trabalho teve omo objetivo investigar a onformação de linhas de estireno

sobre a superfíie de Si(100)(2x1):H, utilizando Dinâmia Moleular Clássia. Exis-

tem diversos onjuntos de parâmetros ou ampos de força, e optamos pelo ampo

editável (aberto) Universal Fore Field (UFF) que apresenta resultados razoáveis

para ertos parâmetros de sistemas orgânios, mas não para todas as estruturas

utilizadas neste trabalho, seja omparados a álulos ab initio, ou experimentais.

Obtivemos novos parâmetros ligados para o UFF no aso do Si, baseados em dados

DFT, e om isso foi possível obter exelente desrição estrutural para o ristal de Si,

superfíie Si(100)(2x1):H e mesmo outras superfíies. Tanto para o Si quanto para

a moléula reparametrizamos os termos de interação não ligados.

Utilizando nosso ampo (UFFN) simulamos diferentes situações, om moléulas

de estireno �sissorvidas e quimissorvidas sobre a Si(100)(2x1):H.

A análise de nossos resultados para a deposição de �uxo de moléulas de estireno

sobre a Si(100)(2x1):H india a formação de agregados de moléulas de estireno sobre

as regiões de vale da superfíie. Para as simulações de hegada da primeira moléula,

notamos maior interação entre o anel aromátio da moléula e o vale da superfíie,

e também entre o grupo vinil da moléula e os dímeros pristinos.

Passando ao aso de uma moléula isolada quimissorvida, identi�amos omo

estrutura de mínimo de energia aquela em que o anel aromátio tende a permaneer
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sobre a região de vale da superfíie, entretanto outras onformações tem energia

muito próxima, prinipalmente se onsiderarmos situações de temperatura ambiente.

Quanto à estrutura de linhas de estireno, nossos resultados indiam que a inte-

ração de van der Waals é dominante, e que a on�guração mais estável tem todas as

moléulas na região de vale em um ordenamento tipo �pilha-π�. A estrutura om or-

denamento tipo �espinha de peixe� mostra omportamento intermediário em relação

às duas estruturas tipo �pilha-π� (sobre o vale e sobre o dímero). Novamente aqui

nossos resultados mostram energias muito próximas para essas duas onformações,

que não justi�am em prinípio de�nirmos um ordenamento intermoleular. Assim,

onluímos que se existe um ordenamento preferenial será provavelmente ditado

pela inétia da reação em adeia provoada pela existênia iniial de uma dangling

bond sobre um dímero da superfíie.
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