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“Quando o controle atomico for totalmente
estabelecido serd possivel, por exemplo, escrever tudo
que a humanidade ja produziu em forma de texto em
um cubo cujos os lados nao terao mais de um décimo

de milimetro.”

Richard Feynman

“ O sucesso € sempre temporario. Quando tudo foi
dito e feito, aquilo que resta é o carater.”
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Resumo

Neste trabalho, propomos o uso do atomo do silicio da molécula CxyS'%
como uma maneira possivel de ancorar moléculas de fulerenos em uma
superficie de silicio, devido a formacao de uma ligacao forte com um dos
atomos de silicio da superficie. Consideramos uma superficie Si(100) mo-
nohidrogenada com um H removido de um dos atomos de silicio da su-
perficie e neste local uma molécula de C59S7 é adsorvida. Através de
calculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade, obti-
vemos uma distancia de ligacdo de 2,37 A e uma energia de ligacdo de
aproximadamente 2,10 eV. Diferentes possiveis rotas para obter a adsor¢ao
dessa molécula sao discutidas. Em particular, propomos que uma possivel
rota seria através da molécula, ainda nao detectada, (Cs9Si). A partir
de célculos ab initio mostramos que as duas moléculas de Cs9Si ((C59517)2)
estao ligadas através de seus atomos de silicio. Obtivemos uma distancia fi-
nal de ligacdo de 2,36 A e uma energia de ligacdo com respeito a dissociacao
em dois monomeros CsgS7 de 1,6 eV. Uma andlise da estrutura eletronica
e do espectro vibracional da molécula (Cs9S7), é apresentada e comparada
com o monomero CsgS7. Investigamos também a ligacao do fulereno Cgy N
com a superficie de silicio através do atomo de nitrogénio, assim como a
adsorc¢do do fulereno endoédrico NQC'5¢S7 na superficie Si(100):H. Final-
mente, investigamos a interagao da molécula de C59S7 com uma superficie

de Au(111) mediada por um atomo do enxofre.



Abstract

In this work we propose the use of the Si atom in the Cs9S% molecule as
a possible way to controllably anchor fullerene molecules on a Si surface,
due to the formation of a strong bond to one of the Si surface atoms.
We consider a monohydride Si(100) surface with a H removed from one
of the Si surface atoms and the C59S% adsorbed at this site. Through
ab initio calculations based on Density Functional Theory, we obtained a
final Siguper — Stcyesi bond distance of 2.37 A, and a binding energy of
approximately 2.1 eV. Different possible routes to obtain the adsorption
of such a molecule will be discussed. In particular, we propose that a
as yet undetected (C59S7)e molecule could be used for such a reaction.
Through ab initio calculations we show that the two Cs9S7 molecules will
be bonded via their Si atoms, forming a dumbbell-like structure. We obtain
a final Si-Si bond distance of 2.36 A, and a binding energy with respect
to dissociation into two Cs9S7 monomers of 1.6 eV. An analysis of the
(C59S17)5 electronic structure and vibrational spectra will be presented and
compared with the C59S7 monomer. We also investigate the binding of the
Cgo fullerene on the Si surface via nitrogen atoms, as well as the endohedral
fullerene NQC'59S7 at the Si(100) surface. Finally, we also investigate the

interaction of the C39.S7 molecule with Au(111) surface via sulfur atoms.
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Capitulo 1

Introducao

Desde a década de 80, tendo como ponto alto a descoberta experimental,
por Richard Smalley e colaboradores, da molécula formada por 60 atomos
de carbono, o Buckyball, o mundo cientifico viu surgir um enorme interesse
no estudo de sistemas de dimensoes nanométricas. Dentre estes sistemas,
podemos destacar os fios quanticos (quantum wires, sejam eles metélicos
ou semicondutores), os pontos quanticos (quantum dots), os nanotubos e
os proéprios fulerenos.

Os fulerenos foram descobertos em 1985, mas a histéria da quimica
dos fulerenos comegou em 1990 apds a descoberta de um método para
a producao de quantidades macroscopicas de misturas de fulerenos que
contiam na maior parte aglomerados de carbono Cg e Crg, pela combustao
de hastes de grafite em um arco elétrico numa atmosfera inerte.

Historicamente, a importancia cientifica dos fulerenos nao é limitada
a sua propria contribuicao a ciéncia. A descoberta dos fulerenos deu um
impeto a uma nova area de pesquisa, conhecida como nanociéncia. O ponto
inicial da nanociéncia foi passar dos fulerenos Cgg e C7g a outros conjuntos
de carbono, fulerenos maiores e “nanotubos”, que sao os responsaveis pela
aparéncia do prefixo “nano”.

O primeiro problema de suma importancia na quimica de fulerenos foi o

estudo das propriedades quimicas e o da reatividade das moléculas que per-
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Capitulo 1. Introdugao 15

tencem a esta classe incomum. A descoberta de interessantes propriedades
em derivados particulares de fulerenos, como supercondutividade, ferro-
magnetismo, fotoreatividade, eletroluminescéncia, entre outras, despertou
o interesse na sintese dessas moléculas. Nesta linha o desenvolvimento de
novos métodos para a sintese de derivados de fulerenos foi e é de suma
importancia. Consequentemente, os métodos de separacao e andlise es-
trutural de compostos similares, em particular, isdmeros sao igualmente
necessarios.

Abordagens tedricas, em particular modelagens computacionais, sao fer-
ramentas fundamentais em nanociéncias. De fato, poucas areas da ciéncia
se beneficiam tanto dos calculos computacionais quanto a fisica de mate-
riais. Nao por acaso, as grandes iniciativas mundiais nesta area sempre
enfatizam e fomentam a estreita interacao teoria-experimento. Isto ocorre
por uma feliz conjuncao de fatores que ocorre na escala “nano”: E nesta
escala que o nimero de atomos é suficientemente pequeno de modo que o
poder dos computadores atuais permite que calculos realistas (nos quais a
matéria é descrita a nivel atomistico), visando a comparagio direta com os
sistemas experimentais ou em carater de previsao, sejam realizados. Te-
oricamente, com o avanc¢o de computadores superpotentes € o uso de fer-
ramentas de aproximagao para calculos de mecanica quantica, consegue-se
atualmente realizar simulagoes de sistemas com centenas de atomos.

O interesse por materiais nanométricos surge como base do processo
de miniaturizacao dos dispositivos eletronicos, na busca por materiais de
qualidade e desempenho superiores aos atualmente disponiveis.

Como dito anteriormente, muitos esfor¢os vém sendo feitos para sinte-
tizar materiais baseados em fulerenos (heterofulerenos, endofulerenos, ...),
com propriedades fisicas e quimicas especificas. Em particular, recente-
mente a molécula Ci9S7% foi sintetizada. O interesse nesse tipo de moléculas
reside no fato de se poder controlar e alterar as propriedades do Cg através

de uma dopagem substitucional.
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Capitulo 1. Introdugao 16

Por outro lado, devido aos avancos tecnolégicos e cientificos a eletronica
molecular comecou a receber uma atenc¢ao maior do mundo cientifico. A
molécula de Cgg e outros fulerenos foram propostos e usados em dispositi-
vos de eletronica molecular. Sendo o silicio o material mais importante na
industria eletronica atual, e portanto, ha um grande conhecimento acumu-
lado sobre como processar superficies de silicio, a integracao de dispositivos
moleculares com silicio atraiu e atrai obviamente muita atencao, e muitos
estudos ao longo desta linha foram reportados na literatura. Portanto, é
de grande interesse a funcionalizacao de superficies de silicio com fulere-
nos. Interesse, este, que pode ser tanto por propriedades de transporte de
elétrons como por propriedades de armazenamento, quando os fulerenos
endoédricos sao considerado.

A molécula de Cgy é quimicamente adsorvida em superficies de Si(100),
preferencialmente nas trincheiras entre duas fileiras de dimeros, onde liga-
se a quatro dimeros de silicio. Por outro lado, a interacao do Cjsy com
superficies de Si(100) hidrogenadas (passivadas) é fraca, tendo um cardter
de interacoes de van der Waals e é estimada para ser menos intensa do que
a interagdo Cgp-Ceo. A vantagem da superficie de Si(100):H é a sua alta
estabilidade. Os atomos de hidrogénio da superficie Si(100):H podem ser
removidos seletivamente, via um microscopio de tunelamento eletronico, ge-
rando na superficie de silicio Si(100):H sitios reativos. Moléculas (dtomos)
podem, portanto, ser adsorvidas nesses sitios gerados pela remocao de um
atomo de hidrogeénio. Conseqiiéntemente, o estudo da interacao de fulere-
nos com superficies Si(100):H é algo interessante a ser explorado.

O objetivo do presente trabalho é o estudo tedrico das propriedades
de fulerenos, heterofulerenos e endofulerenos isolados e adsorvidos em su-
perficies semicondutoras, em especial sobre a superficie de silicio Si(100)2x1:H,
e em superficies de ouro Au(111).

A principal molécula de fulereno nesta tese é o heterofulereno Cs9S7,

onde um atomo de carbono é substituido por um atomo de silicio, tornando
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Capitulo 1. Introdugao 17

assim, a molécula CxyS% reativa nesse sitio. A idéia central é usar o atomo
de Si da molécula C59S7 para “ancorar” fulerenos de maneira estavel, tanto
em superficies de silicio Si(100) como em superficie de Au(111).

Nesta tese, apresentaremos um estudo das propriedades estruturais e
eletronicas de fulerenos isolados e adsorvidos na superficie Si(100):H e
Au(111). Este estudo sera feito através de simulagoes de primeiros principios,
onde faz-se o uso do programa computacional STESTA. A abordagem me-
todolégica é baseada na teoria do funcional da densidade, utilizando-se
de pseudopotenciais para a descricao dos elétrons que nao participam das
ligagoes quimicas e de funcoes de base localizadas para a descrigao dos
elétrons de valéncia no sistema.

No préximo capitulo faremos uma exposi¢ao mais detalhada sobre os
fulerenos e suas propriedades fisicas e eletronicas.

No capitulo 3, apresentaremos uma descri¢cao do método teérico ab initio
(Teoria do Funcional da Densidade) que utilizamos em nossos célculos. Fa-
remos também, um desenvolvimento tedrico sobre o método de simulagao
utilizado, SIESTA (Spanish Iniciative for the Electronic Simulations of
Thousand of Atoms).

No capitulo 4, estaremos os resultados obtidos para as diferentes moléculas
de fulerenos estudadas.

Os capitulos 5 e 6 apresentam nossos resultados para moléculas de fule-
renos adsorvidas em superficies Si(100):H e em Au(111), respectivamente.

O capitulo, 7 apresenta nossas conclusoes e perspectivas.
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Capitulo 2

Fulerenos

2.1 Introducao - Carbono

O carbono é um dos elementos mais abundantes existentes na natureza,
onde encontra-se livre em trés formas alotropicas principais: grafite, dia-
mante e carbono amorfo. Particularmente, o grafite e o diamante sao dois
materiais que, embora sejam formados igualmente por arranjos de ligacoes
covalentes entre atomos de carbono, possuem caracteristicas bastante dis-
tintas. O grafite é um material opaco, extremamente mole, com pouco
brilho metalico e um 6timo condutor de eletricidade, enquanto que o dia-
mante é transparente, de alta dureza e isolante. Esta grande abrangéncia
de possibilidades é uma das caracteristicas que tornam o carbono um ele-
mento bastante interessante.

A origem das diferentes propriedades apresentadas pelo grafite e pelo
diamante, que sao igualmente formados por arranjo de ligacoes covalentes
entre atomos de carbono, pode ser justificada pelas diferente estruturas
destes materiais.

O carbono possui niimero atémico seis (Z=6), o que lhe confere, den-
tro de um modelo de particulas independentes, a seguinte configuragao
eletronica no estado fundamental:  1s? 2s? 2p?. A partir desta confi-

guragdo, um atomo de carbono apresenta quatro elérons de valéncia. As
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2.1. Introdugao - Carbono 19

ligagdes quimicas que os dtomos de carbono fazem podem ser interpretadas
utilizando-se um modelo em que esses orbitais de valéncia podem ser com-
binados em trés tipos de hibridizacao, sp, sp® e sp®, conforme mostrado na
Figura 2.1.

Na hibridizacio sp?® (Figura 2.1-c), todos os quatros elétrons de valéncia
encontram-se igualmente distribuidos em quatro orbitais hibridos degene-
rados. Nesta configuracao, o &tomo de carbono central possui 4 elétrons
localizados nos vértices de um tetraedro regular. As ligagoes quimicas en-
tre esse atomo de carbono e os 4tomos vizinhos sdo todas do tipo o !, e

o angulo formado entre estas ligacoes é de 109°28’. O carbono diamante

apresenta esse tipo de hibridizacao.

alllp ?
\130"/
w

120°

S
\ 109'28’
2

sp sp’ sp’

(a) (b) (c)
Figura 2.1: Estruturas de hibridizagao possiveis do d4tomo de carbono: (a) hibri-
dizacdo sp (linear, 180°); (b) hibridizacio sp? (trigonal plana, 120°); (c) hibri-
dizacdo sp? (tetraédrica, 109°28').

Para a hibridizagio sp? (Figura 2.1-b) trés elétrons encontram-se igual-
mente distribuidos em trés orbitais hibridos degenerados e simétricos, que
irao fazer ligagoes quimicas do tipo o e o quarto elétron ocupa um orbital
tipo p original que é perpendicular ao plano dos orbitais hibridos. Esse
orbital é capaz de formar uma ligagdo quimica 7 2 (p — p) com outro or-

bital p de um outro atomo vizinho. A configuragao estrutural apresentada

1 Orbital molecular o ou ligagdo o resulta da superposi¢io, num mesmo eixo, de dois

orbitais atémicos, um de cada dtomo da ligacdo quimica.
2Ligacdo 7 resulta da superposi¢io em paralelo de dois orbitais atomicos.
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2.1. Introdugao - Carbono 20

neste caso ¢ do tipo trigonal plana (120°). Um exemplo de carbono com
hibridizacdo sp? é o grafite.

Ja no carbono com hibridizagao sp (Figura 2.1-a), dois elétrons do
carbono ocupam dois orbitais hibridos simétricos, que irao fazer ligagoes
quimicas tipo o e os dois elétrons restantes que ocupam orbitais tipo p
originais, localizados em um plano normal aos orbitais hibridos, formam
duas ligacoes do tipo m. A configuragao estrutural para a hibridizagao sp

é linear, com um angulo de 180" entre as liga¢des o.

2.1.1 Alétropos do Carbono

O carbono é o tnico elemento da tabela periédica que forma isomeros
de 0 dimensées (0D) a trés dimensoes (3D), como pode ser observado na
Tabela 2.1. Na hibridizacao sp", (n+1) ligacoes quimicas do tipo o entre os
atomos de C sao formadas, sendo que estas ligacoes o formam o esqueleto
para a configuracdo geométrica. Na hibridizacao sp, duas ligacoes tipo o
resultam em somente estruturas de cadeias unidimensionais, as quais sao
conhecidas como carbynes. Na hibridizacao sp®, quatro ligagoes definem um
tetraedro regular e sao suficientes para formar uma estrutura 3D conhecida

como estrutura diamante.

Tabela 2.1: Tabela mostrando a dimensao, al6tropos de carbono e correspon-

dentes hibridizacoes e propriedades eletronicas.

Dimensio  |[0D 1D 2D 3D
Alétropos  |Ceg nanotubo e (carbynes)|grafite diamante
Hibridizacao | sp? sp?(sp) sp? sp?
Propriedades|semicondutor| metal ou semimetal [isolante
eletronicas semicondutor

E interessante notar que a hibridizacao sp?, a qual forma uma estru-

tura planar em grafite 2D, também forma uma estrutura local planar nos
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2.1. Introdugao - Carbono 21

Figura 2.2: Estruturas geométricas para os alétropos do carbono (a) grafite e
(b) diamante.

poliedros 0D chamados de buckyballs e nos cilindros 1D chamados nano-
tubos de carbono. J4 os amorfos de carbono sao materiais que possuem
hibridizacoes sp? e sp® aleatérias em suas composicoes. A Tabela 2.1 nos
mostra de forma simplificada algumas propriedades dos varios al6tropos
do carbono.

O grafite é um semimetal que em condicoes ambientes é a forma mais
estdvel e abundante do carbono. O grafite é formado por planos hexa-
gonais de carbono que sdo paralelos entre si. Nos planos temos ligagoes
covalentes tipo o, que moldam, como ja mencionado, o esqueleto bidimen-
sional. Além das ligacoes tipo o, as ligagoes quimicas entre os atomos do
mesmo plano sao estabilizadas por ligacoes quimicas do tipo 7. Portanto,
os elétrons dos orbitais moleculares m sao bastante delocalizados, sendo
esta caracteristica ligada a varias propriedades do grafite, como sua sus-
ceptibilidade diamagnética e condutividade elétrica. A interacao entre os
planos paralelos do grafite se d4 por ligacoes fracas entre os orbitais 7 (tipo
van der Waals). Pouca energia é necessdria para romper essas ligagoes, o
que permite que os planos de carbono “deslizem”uns sobre os outros com
relativa facilidade explicando, portanto, o poder de deixar tracos em uma
superficie quando pressionado, bem como, a sua atuacao como lubrificante.
A distancia entre os carbonos que estdo no mesmo plano na estrutura do

grafite é de 1,42 A, e cada carbono possui uma outra ligacao fraca com um
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2.1. Introdugao - Carbono 22

carbono do plano adjacente, cuja distancia de interacao é da ordem de 3,35
A. A Figura 2.2 (a) mostra a estrutura cristalina do grafite.

A fase do diamante tem somente ligagoes tetraédricas através de orbitais
hibridizados sp®, como j4 mencionamos anteriormente. A distincia entre
dtomos de carbono na estrutura do diamante é da ordem de 1,54 A. Nesta
estrutura as ligacoes quimicas podem ser quebradas somente por ruptura de
ligagoes fortes; assim, a dureza extrema, alta temperatura de sublimagao,
alto ponto de fusao, reduzida reatividade quimica e propriedades isolantes
sao conseqiiéncias naturais desse tipo de estrutura cristalina. A Figura 2.2
(b) mostra a estrutura do carbono na fase diamante.

A partir de 1960, os estudos envolvendo materiais a base de carbono
tiveram um grande impulso, devido a produc¢ao de diamante sintético sob
condicoes excepcionais de temperatura e pressao. Esta descoberta gerou
um grande impacto na ciéncia do carbono, e teve como conseqiiéncia ime-
diata a sintese do primeiro grafite pirolitico altamente orientado (highly
oriented pyrolytic graphite - HOPG [1]).

Em 1969, uma nova forma alotréprica de carbono, conhecida como
“carbono branco”, foi produzida durante a sublimacao de HOPG a baixa
pressao. A descoberta de uma nova forma de um elemento puro é uma
ocorréncia bastante rara, especialmente para um elemento comum como
o carbono. Estas seqiiéncias de descobertas incentivaram os pesquisa-
dores para o estudo de novas estruturas de carbono. Um exemplo foi a
descoberta, em 1985, de uma nova forma alotrépica de carbono elemen-
tar conhecida como fulereno [2]. Este material foi primeiramente prepa-
rado através do método de vaporizacao em laser durante experimentos
visando compreender mecanismos de formagao de longas cadeias de car-
bono no espaco interestelar. O material predominante formado consistia
de espécies formadas por moléculas contendo 60 dtomos de carbono, ar-

ranjados em pentagonos e hexdgonos, formando uma espécie de “bola de

futebol” (buckyballs).
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2.2. Descrigao Geral 23

Na proxima se¢ao serao discutidas com maior profundidade as proprie-
dades e caracteristicas dos fulerenos.

As pesquisas cientificas envolvendo o fulerenos cresceram significativa-
mente apos a sua descoberta, principalmente no que diz respeito ao desen-
volvimento de novos métodos de sintese, funcionalizacao e estudos de suas
propriedades. Isto ocasionou um maior interesse no estudo de estruturas
baseadas em carbono puro, levando a descoberta de uma série de novas
formas, como os chamados bucky-onions [3] e os nanotubos de carbono [4].

Além do alétropos citados anteriormente, existe uma infinidade de ou-
tras formas de carbono que vém sendo estudadas e que apresentam impor-
tantes aplicagoes, principalmente as diferentes formas conhecidas como car-
bono desordenado. Estes materiais sao classificados através das condicoes
de preparo, sendo que suas diferentes propriedades abrem amplas pers-
pectivas de aplicagoes tecnoldogicas. Um exemplo dentro desta classe de
materiais é o carbono vitreo (CV), um material amorfo produzido pela de-
gradagao lenta e controlada de polimeros precursores a temperaturas da
ordem de 900-1000 graus Celsius. O CV tem sido utilizado, por exemplo,
na construcao de eletrodos em baterias de ions de litio, devido a sua alta

capacidade de intercalacao em litio.

2.2 Descricao Geral

O Prémio Nobel de Quimica de 1996 foi outorgado aos trés quimicos
que descobriram os fulerenos, Harold W. Kroto (Universidade de Sussex)
e Robert F. Curl e Richard E. Smalley (Universidade de Rice). Em 1985,
eles relataram a descoberta de uma molécula formada apenas por atomos
de carbono: o buckminsterfullerene (Cgp) [2]. O anincio da descoberta
dessa molécula em forma de bola de futebol foi recebido com um misto
de ceticismo e euforia pela comunidade cientifica. Mas s6 a partir de
1990, uma vez encontradas maneiras de preparar fulerenos em quantida-

des macroscépicas, eles se tornaram objeto de uma area de pesquisa muito
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ativa [5].

2.2.1 A descoberta

Na metade da década de 70, Harold Kroto se interessou pelo estudo
de certas cadeias carbonicas moleculares. Para estudé-las, ele sintetizou
cianopoliinas (HC5;N) e mediu suas freqiiéncias rotacionais por meio de

espectroscopia na faixa de microondas.

‘ vaporizacio a laser

disco rotatorio de grafite

Figura 2.3: Diagrama esquematico do instrumento usado por Smalley para gerar

aglomerados de carbono [2].

Kroto queria reproduzir na Terra condigoes estelares da sintese dessas
moléculas e, entao, possivelmente, determinar quais eram as responsaveis
por diversos espectros nao identificados na luz proviniente do espaco inter-
estelar. Por intermédio de Robert Curl, soube que para tal, poderia ser
usado um aparelho desenvolvido por Richard Smalley. Smalley e colabo-
radores tinham desenvolvido uma técnica poderosa em que um laser vapo-
riza dtomos de um material refratario num jato pulsado de hélio, no qual
os atomos se reagregavam formando aglomerados que eram, entdo, resfria-
dos por uma expansao supersonica, arranjados num feixe e detectados por
espectrometria de massa. Sabendo disso, Kroto propos uma colaboragao
com o grupo de Smalley. Junto com os estudantes Sean C. O’Brien e James

R. Heath, eles logo obtiveram as moléculas mais simples de poliinas que
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Kroto ja havia estudado. Com a continuacao dos experimentos, percebe-
ram que em quase todos eles aparecia uma molécula com 60 atomos de
carbono. Como isto foi verificado sistematicamente eles ficaram intrigados
com qual seria a estrutura molecular que dava tanta estabilidade a essa
molécula. Kroto, grande admirador do arquiteto americano Richard Buck-
minster Fuller idealizador dos famosos domos geodésicos obtidos a partir de
faces hexagonais encurvadas gracas a combinagao com pentagonos, sugeriu
aos colegas que a molécula poderia ter uma estrutura redonda como a dos
domos. Assim, o Cyy foi batizado com o nome de buckminsterfullerene e,
no inicio de setembro de 1985, enviaram um artigo relatando a descoberta
a revista Nature [2].

Um diagrama esquematico do instrumento de Smalley para gerar aglo-
merados de carbono é mostrado na Figura 2.3. Um laser vaporiza um
disco rotatério de grafite, produzindo um plasma de dtomos vaporizados
de carbono. Hélio pulsado a alta densidade passa sobre essa zona da va-
porizacao. O gas de hélio fornece as condi¢oes de termalizagao necessarias
para refrigerar e aglomerar os 4tomos de carbono no plasma, além de car-
regar os aglomerados até o copo de integragao onde sao detectados por um
espectrometro de massa.

Como mostrado na Figura 2.4, Kroto e Smalley descobriram que uma
variedade de aglomerados de carbono eram produzidos e que a distribuig¢ao
de tamanhos dos aglomerados dependia dramaticamente das circunstancias
experimentais. Se o laser da vaporizacao é pulsado quando a densidade de
hélio é baixa, obtinha-se uma distribuicao aproximadamente gaussiana de
aglomerados grandes, com niimero par de atomos de carbono entre 38-120
no aglomerado. O pico de Cgy era o maior, mas nao o dominante. Quando
o laser da vaporizacao ¢é pulsado no momento em que a densidade de hélio
¢ méxima, o pico do Cgy crescia aproximadamente 5 vezes mais do que
seus vizinhos (a exce¢ao de C7). Quando um “copo de integragao” foi

adicionado para aumentar o tempo entre a vaporizacao e a deteccao, a
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No. de carbonos no aglomerado

Figura 2.4: Distribuicao dos aglomerados de carbono produzidos sob varias cir-
cunstincias experimentais: a) Vaporizacdo do grafite em baixa densidade de
hélio. b) Vaporizagdo do grafite em alta densidade de hélio. ¢) Mesmo que b),
mas com adicdo de um “copo de integragao” para aumentar o tempo entre a

vaporizacgdo e a andlise dos aglomerados [2].

distribuicao dos aglomerados é dominada completamente pelo Cygp.

A explicagao para estes resultados é que quando os aglomerados quentes
sao deixados em contato com a alta densidade de hélio, eles se “equilibram”
para a espécie mais estavel, que parece ser o aglomerado que contém 60
atomos de carbono.

Com a predominancia do pico de Csy no espectro, comecaram a pensar
sobre as estruturas possiveis para os 60 atomos de carbono. Acredita-
ram que na vaporizacao, os fragmentos do grafite estariam precipitados
na superficie. Os fragmentos pequenos do grafite conteriam nas bordas
muitos dtomos que possuiriam ligacoes pendentes (“dangling bonds”), de
carater altamente reativo. Uma solucao para este problema de “valéncia

insatisfeita” envolveria curvar o fragmento de grafite em uma esfera, de
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modo que os dtomos em uma borda do fragmento pudessem se ligar aos
atomos na borda oposta. A estrutura resultante foi a de uma esfera equiva-
lente a uma bola comum de futebol, ou mais tecnicamente, de um “icosae-
dro truncado” em que os dtomos de carbono ocupam cada um dos vértice.
Esta estrutura poderia certamente dar a estabilidade incomum ao aglome-
rado Cgp porque todos os atomos estariam ligados a outros trés atomos.

A estrutura do icosaedro truncado era convincente, mas nao era possivel
confirmé-la até que quantidades macroscépicas do Cygg fossem obtidas. A
descoberta veio em 1990 quando Wolfgang Kratschmer e Donald Huffman
descobriram carbono Cgp na “fuligem”produzida evaporando-se eletrodos
de grafite em uma atmosfera da ordem de 100 torr de hélio [5]. Embora a
fuligem contivesse somente uma porcentagem pequena de Cg, este podia
ser convenientemente extraido utilizando-se o benzeno como solvente.

O espectro IR com quatro linhas para Cgy, como relatado por Krits-
chmer [5] confirmou a estrutura de um icosaedro truncado. Entretanto, o
espectro mais convincente foi o de NMR (ressonancia magnética nuclear)
de um Cyg purificado, relatado por Kroto [6]. O espectro NMR conteve um
unico pico em 142,7 ppm, como esperado para a estrutura truncada alta-
mente simétrica de um icosaedro em que todos os carbonos sdao idénticos.
Este resultado eliminou fragmentos planares de grafite e os fulerenos com
uma simetria mais baixa como estruturas possiveis para o Cgg.

A técnica de Kratschmer e Huffman para obtencao de quantidades ma-
croscopicas de Cygy deflagrou em todo o mundo a realizagao de um enorme
nimero de pesquisas com os fulerenos. Essa técnica leva a producao de
uma mistura que possibilita a extracao de fulerenos, composta aproxima-
damente por 75 % de Cgo, 23 % de Crg e o restante em fulerenos maiores.

Os fulerenos sao moléculas estruturadas na forma de gaiolas, constituidas
por uma rede formada por 12 pentidgonos e um numero arbitririo de
hexagonos, fechando assim a esfera. Cada carbono de um fulereno esta

hibridizado essencialmente em sp? e forma ligagoes tipo o com trés outros
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atomos de carbono, restando um elétron de cada carbono, que fica deloca-
lizado num sistema de orbitais moleculares que atribui a molécula o carater
aromatico. Os fulerenos possuem quantidades diferentes de atomos de car-
bono, podendo ser formados por 20, 60, 70, 100, 180, 240 e até 540 dtomos
de carbono. Comumente fala-se do Cgy e também do Cg, pois estes foram
os primeiros a serem descobertos e também sao os mais comuns, mas os
outros também tém importancia na classe dos fulerenos.

Os fulerenos purificados sao bastante atraentes no que se refere a cor.
O Cgp, por exemplo, é um sélido com cor de mostarda e quando dissolvido
em solucao de hidrocarbonetos aromaticos, como o benzeno, a solug¢ao pos-
sui uma coloragao magenta, avermelhada. Ja o Cyy possui uma coloragao

marrom avermelhada e em solu¢ao tem a cor vermelho vinho.

2.3 Estrutura Molecular do Cy

Os 60 atomos do Cgg ocupam vértices de um icosaedro truncado quase
regular onde todos os atomos de carbono sao equivalentes. Esse icosaedro
tem 60 vértices, 20 hexagonos e 12 pentagonos formando uma estrutura
fechada, consistente com o Teorema de Euler para Poliedros®.

As ligagoes simples C-C ficam na conexao do pentagono com o hexagono,
as quais serdo chamadas de ligagoes HP. Essas ligacdes HP tem uma distancia
interatomica de 1,46 A. As ligaces duplas que ficam entre dois hexdgonos
(aqui denotadas por ligagoes HH) possuem uma distancia interatomica de
1,40 A. Devido & diferenca entre as ligacdes (HP - HH ~ 0,06 A) a molécula

forma um icosaedro truncado mas nao regular. Cada carbono faz trés

3Teorema de Euler para Poliedros diz que o nimero de faces (f) mais o niimero de
vértices (v) do poliedro é igual ao niimero de arestas (e) do poliedro mais 2 (f+v = e+2).
Para fulerenos, temos p pentidgonos e h hexdgonos, entdo; f = p+ h, 2e = 5p + 6h e
3v = 5p+ 6h. Resolvendo esse sistema de trés equagdes iremos encontrar 6(f +v—e) =
p =12, ou seja todos os fulerenos tém exatamente 12 pentigonos e um nimero qualquer

de hexagonos.
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Figura 2.5: Eixos de rotagdo do Cgy: a)Cs, b)C3 e ¢)Ch.

ligacoes, uma dupla e duas simples. Logo, a hibridizacao é principalmente
sp? com um pouco de componente sp® devido & curvatura. A molécula
de Cgp € altamente simétrica. As operacgoes de simetria para a molécula
sao rotagoes em torno de um eixo, reflexdes num plano e inversao, Figura
2.5. Existem trés tipos de eixos de rotacao : - os eixos (5 através do
centro de dois pentiagonos diametralmente opostos, o que significa que a
molécula é simétrica sob rotagoes de 72 graus; - os eixos C5 através do
centro de 2 hexagonos diametralmente opostos, ou seja, ela é simétrica
por rotagoes de 120 graus e - os eixos Cy através da jungao entre dois
hex4gonos. Como temos 12 pentdgonos e cada eixo (5 passa através de 2
pentagonos, temos assim, seis diferentes C's . Do mesmo modo, relacionado
aos 20 hexagonos ha entao 10 diferentes eixos C5. Cada hexdgono tem 3
outros hexagonos vizinhos, entao sao 30 bordas entre dois hexdgonos, o
que resulta em 15 diferentes eixos Cs, pois cada eixo passa por duas bordas
diametralmente opostas. As simetrias de reflexdao sdo também relaciona-
das com as jungoes entre hexagonos adjacentes. Os planos espelhos contém
duas dessas jungoes, portanto temos 15 dessas operacoes de simetria.
Finalmente, a molécula de Cgy € invariante sob inversao com respeito ao
centro da massa. Combinando todas essas transformacgoes, encontram-se
120 operagoes diferentes de simetria. Elas formam o grupo icosaédrico que

é o grupo pontual finito com o maior niimero de simetrias. Sendo assim, o
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Ceo pode ser chamado de a molécula mais simétrica.

2.4 Solido de 060

Até agora consideramos apenas a estrutura da molécula de Cgg, mas é
importante considerar a estrutura do estado sélido do Cgg, isto é, a maneira
com que as moléculas de Cgy se agrupam para formar um sélido. O sélido
de Cgy € na maioria das vezes chamado de “fulerite”, em analogia ao grafite.
A difracdo de raios X da fulerite a temperatura ambiente mostra que ela
adota uma estrutura cibica de face centrada (fcc) com constante de rede
a=14,17 A, [7]. O que significa que a distancia entre primeiros vizinhos é
de ordem 10 A.

Para temperaturas abaixo de Tc = 260 K a simetria da fulerite é re-
duzida para uma cibica simples. Heiney e colaboradores [7] deduziram de
seus dados de difracao de raios X, que apds a transicao para cibica sim-
ples, a estrutura do cristal ainda consiste em quatro moléculas por célula
unitaria. No entanto, as quatro moléculas, que sao equivalente na estrutura
de fcc, tornam-se inequivalentes na cibica simples. A transicao estrutural
de fase ocorre via ordenacao orientational das moléculas, centradas ainda
em suas posicgoes fcc.

A dependéncia da constante de rede cibica do Cg com a tempera-
tura, determinada via difracao de néutrons de alta-resolucdo, exibe uma
transicao de fase de primeira-ordem em 260 K e uma de segunda-ordem
em 90 K [8].

Resumindo, para T > 260 K todas as moléculas de Cgy giram livre-
mente em todas as diregoes. Abaixo da temperatura de transicao de fase
orientacional (260 K), as moléculas ainda podem se alternar entre duas
posicoes de equilibrio, até que abaixo de 90 K elas “congelam”, em uma
dada configuracgao.

Como a molécula de Cgy neutra é um sistema de camada fechada, e as

interagoes entre as moléculas sao muito fracas, temos um sélido molecular
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isolante, com um gap da ordem de 2,3 eV [9]. Os primeiros célculos da
estrutura de banda usando a aproximagao de densidade local (LDA) su-
bestimavam o gap, encontrando valores de 1,5 eV [10] e 1,2 eV [11]. Mais
tarde, célculos de quasi-particula (aproximacdao GW) encontraram um gap
de 2,15 eV [12], que estd muito préximo do valor experimental. Como a
interacao entre as moléculas vizinhas é muito fraca, o carater dos orbi-
tais moleculares é preservado no sélido. As bandas de energia formadas
possuem uma dispersdo da ordem de 0,3-0,5 eV (Figura 2.6).
Considerando que o Cgy forma um sélido numa estrutura cubica de
face centrada (fcc), temos a disposi¢do um intersticio octaédrico e dois
tetraédricos por molécula de Clp. fons metélicos podem ser introduzidos
nestes locais intersticiais formando um sistema composto intercalado, le-
vando assim a uma dopagem eletronica controlada do fulereno. Os metais
alcalinos (Na, K, Rb, Cs) sao os doadores tipicos de elétron, havendo uma

farta literatura de trabalhos de Cgy dopado com esses metais [13,14]. A
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Figura 2.6: No lado esquerdo, esquema dos niveis eletronicos dos orbitais mole-
culares associados aos elétrons m da molécula Cgy € no lado direito, estrutura de

banda do sélido fcc do Cgp para os estados em torno do gap de energia [10].
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Figura 2.6 salienta a relagdo dessas bandas com os orbitais moleculares
ocupados de mais alta energia (HOMO- highest occupied molecular orbi-
tals), que sao penta-degenerados no Cg isolado, e os orbitais desocupados
de energia mais baixa (LUMO - lowest unnoccupied molecular orbitals),
que sao tri-degenerados na molécula de Cly.

Um resultado experimental surpreendente surge quando a fulerite é do-
pada com elementos metalicos, tais como o potassio e o rubidio, tornando-se

num supercondutor de temperatura relativamente alta.

2.5 Aplicacoes do Cg

Embora a pesquisa sobre o sélido de (g € materiais relacionados esteja
ainda no estagio inicial, estes materiais estao comecando a mostrar mui-
tas propriedades excepcionais, algumas que podem conduzir a aplicacoes
praticas.

Uma variedade de M/Cgy /M (M=metal) diodos retificadores, transis-
tores de efeito de campo (FETs), assim como dispositivos fotovaltaicos
foram propostos e um grande numero de medidas foram realizadas em
dispositivos eletronicos reais. Alguns grupos de pesquisa concentraram-
se nas aplicacoes baseadas na ligacao forte entre o Cgy e superficies de
silicio [15,16] e na incorporacido do Cgy em processos existentes de mi-
crofabricacao. Deve-se salientar que a maioria dos dispositivos de Cgy sao
instdveis no ar devido a difusao de oxigénio [17,18] nos intersticios do sélido
de fulereno.

Nanotecnologia é um campo novo, potencialmente importante nos avangos
da fisica, engenharia, e ciéncia dos materiais, que procura por maneiras
de manipular dtomos e moléculas no esfor¢co de construir materiais no-
vos. Uma molécula de Cg pode ser comparada a um atomo grande, e
conseqiientemente, é possivel manipular tais moléculas usando as mesmas
técnicas que foram desenvolvidas para a manipulacao de dtomos de gases

nobre usando pontas de STM [19]. Como os fulerenos sdo todos moléculas
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de carbono, elas despertam interesse para aplicagoes em biotecnologia. Os
nanodispositivos baseados em fulerenos podem ser capazes de fazer uma
interface bioldgica. A fabricacao de dispositivos de informacgao 1égica em
escala nanométrica podem ser capazes de fazer tal conexdo e permitir a
construcao de robos e sensores.

Na tabela 2.2 mostramos algumas aplicacoes praticas possiveis dos fu-

lerenos [13].

Tabela 2.2: Algumas aplicacoes dos fulerenos.

Limitadores 6ticos bloqueio de altas intensidades de
luz incidente, protecao de materiais
Dispositivos fotovoltaicos possivel aplicagao como
materiais para fotocopiadoras
Aplicacao eletronica transistores, diodos, fotoresistes,

fotolitografia, dispositivos

de armazenamento

Aplicacao em ciéncias dos materiais|sintese de diamante a partir

do fulereno

Aplicacao médica agentes para diagndsticos e terapia
Outras aplicacoes recobrimento de superficies, lubrifi-
cantes, supercondutores, baterias,

cosméticos e combustivel
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Introducao

Todas as propriedades quimicas das moléculas e todas as propriedades
eletronicas dos sélidos sao determinadas pelas interacoes dos elétrons uns
com 0s outros e com os nucleos. No inicio dos anos 30 os fisicos ja conhe-
ciam as equacoes da Mecanica Quantica que governam sistemas de muitos
elétrons, mas eram incapazes de resolvé-las exatamente. Varios métodos
foram entao desenvolvidos para tratar matematicamente o problema. Uma
primeira aproximacgao é aquela que permite separar o problema dos movi-
mentos eletronico e idnico, conhecida como aproximacao de Born - Oppe-
nheimer (BO). Mesmo com esta aproximacao o problema eletronico perma-
nece sem solugao exata. Faz-se entao uma nova aproximacao que permite
tratar os elétrons como sendo independentes uns dos outros, isto é, um
tratamento que exclui a correlacdo eletronica. Isto tranforma o problema
de N elétrons em N problemas de um elétron.

Em 1964, Walter Kohn e Pierre Hohenberg mostraram que o conheci-
mento da densidade n dos elétrons em cada ponto do espaco é suficiente
para determinar, univocamente, a energia total e portanto, todas as pro-

priedades do sistema no seu estado fundamental.

34
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Essa relacao entre a energia e a densidade eletronica é conhecida como
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A DFT é baseada em dois teo-
remas de Hohenberg e Kohn (HK), que nos dizem que a energia do estado
fundamental do sistema é um funcional inico da densidade eletronica, para
um dado potencial externo. Essa teoria é, a principio, formalmente exata.

Pelo conjunto de seus trabalhos sobre a Teoria do Funcional da Densi-
dade, Walter Kohn recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1998.

O crescente avanco tecnolégico no desenvolvimento de novos materiais
tem assegurado a fisica dos materiais um vasto campo de pesquisa. Teorica-
mente, com o avanco de computadores superpotentes e o uso de ferramentas
de aproximacao para calculos de mecanica quantica, consegue-se realizar
simulacoes de primeiros principios de moléculas e s6lidos com centenas de
atomos.

Para determinarmos o estado de um sistema e deduzir os valores espe-
rados e as distintas propriedades fisicas e quimicas é necessario conhecer
a funcao de onda do objeto em estudo. Para obté-la é preciso resolver a

equacao de Schrodinger

~ —

H(7, R)®(7, R) = E®(7, R) (3.1)

onde, em unidades atomicas,

s V2 o1 T T
L R S TR

-y

_TJ| ki ‘ﬁk—ﬂ|
(3.2)

que pode ser reescrita:

H(7, B) = T (B) + Vun (B) + To(7) + Vee 7) + Viee R B) - (3.3)
onde TN R)=—>" Vi é o operador energia cinética dos nicleos, VNN R) =
k 2y,
1 5 2kk! | lf k 1’“%,‘ é o operador da energia Coulombiana de interagao nticleo-
nicleo, T,(7) = — ¥ VT? é 0 operador energia cinética dos elétrons, V,.(7) =
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I ﬁ é o operador da energia Coulombiana de interacdo elétron-
elétron e VNe(F, é) = —> i \ﬁkz—fm é o operador da energia Coulombiana
de interacao ion-elétron.

Para resolver a equacdo de Schrodinger para sistemas de muitos corpos
necessitamos usar aproximagoes. A seguir iremos discutir algumas delas,
aproximagcao de Born-Oppenheimer (BO), teoria do funcional da densidade
(DFT) e pseudopotenciais (PS). Além disso iremos discutir, brevemente,
sobre a implementac¢ao numérica STESTA [20] (Spanish Initiative for Elec-
tronic Stmulations with Thousand of Atoms ), e alguns detalhes técnicos
como a aproximacao de supercélulas e funcoes base, que utilizamos para

realizar os calculos nessa Tese.

3.2 Aproximacgao de Born-Oppenheimer

A aproximagao de BO desacopla o movimento dos niicleos e elétrons.

Essa aproximacao estd fundamentada no fato de que os nicleos sao muito
mais massivos que os elétrons, logo, a velocidade dos elétrons é muito
maior que a dos ions, de forma que reagem quase que instantaneamente
ao movimento dos nicleos. Para cada configuracao ionica em particu-
lar temos um determinado estado fundamental eletronico. Partindo dessa
consideracdo, podemos dizer que o problema da parte eletronica se refere
agora aos ntcleos em posigoes fixas. O problema da dinamica completa do
sistema inicial de muitos corpos se reduz a resolver a dinamica dos elétrons.
Em termos matematicos descrevemos a aproximacao de BO de forma que
podemos desacoplar a funcao de onda de muitos corpos como um produto

de funcgoes de onda:

®(7, R) = U(# R)¢(R) (3.4)

onde as posi¢oes dos nicleos sao tratadas como um parametro na fungao

de onda eletronica U(7 R).
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Substituindo 3.4 na equacao 3.1 e desprezando termos que envolvam o

operador de energia cinética nuclear, temos:

E2(R)W,o (7 R);
[— 2 2?% +E¢ (ﬁ)] ¢(R) = E¢(R). (3.5)

As equagdes acima definem o Hamiltoniano eletrénico H,, e a energia £,
que ¢ a energia de Born-Oppenheimer do sistema para o estado eletronico
«. Ela passa a ser o potencial utilizado na equacao que rege a dinamica
nuclear. Para cada posicao nuclear obtém-se o espectro eletronico através
da solucgao de ﬁe, e para cada autovalor eletronico «, o conjunto das ener-
gias B2 (ﬁ) formam uma superficie de energia potencial para o movimento
nuclear. Para o estado fundamental eletronico, os minimos dessa superficie

fornecem as estruturas estaveis do sistema.

3.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [21,22] é um dos mais
populares e bem sucedidos métodos de calculo da mecanica quéantica. Atu-
almente esta aproximacgdo é aplicada em cdlculos de energia de ligacdo
em moléculas, barreiras de energia em reagdes quimicas, frequéncias de
vibragoes, geometrias de equilibrio, etc.

A partir da aproximacao de BO o problema fica reduzido a resolver a

equacao de Schrodinger com o hamiltoniano eletronico, H,,
H(P)Wa(7) = B2W,(F) (3.6)

As solugoes ¥, (7) sao as fungoes de onda dos N, elétrons do sistema,

que devem ser normalizadas

/|\Ila(r'i,7“§, ooy ) 2dF ..y, = 1 (3.7)
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e antissimétricas.

Para resolver a equacao 3.6 para o estado fundamental optamos pelo uso
da DFT, onde a grandeza fundamental do sistema nao é a funcao de onda,
mas sim a densidade eletronica do sistema. Isso reduz o nimero de varidveis
independentes do problema de forma significativa, de um problema de 3N,
varidveis espaciais (fungdo de onda) para somente 3 (densidade em trés

dimensoes).

3.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964, Hohenberg e Kohn (HK) [21] demonstraram, através de dois
teoremas, que sendo conhecida a densidade eletronica do sistema no estado
fundamental é possivel obter-se a energia desse estado de maneira exata.
Os teoremas sao os seguintes:

Teorema 1: A densidade de carga do estado fundamental n(7) determina
de modo univoco, a menos de uma constante aditiva, o potencial externo

vezt(r_‘) .

O funcional da energia total pode ser escrita como:

Bln) = [ vear(Fn(F)d(7) + Flnl (38)

onde F[n] é um funcional universal da densidade dado por:

Fln] = T,[n] + Uln] (3.9)

onde T,[n| e U[n] representam a energia cinética e a interagdo elétron-
elétron, respectivamente.

O segudo teorema de HK pode ser enunciado como

Teorema 2: O wvalor minimo do funcional da energia E[n] € a energia
do estado fundamental e a densidade com a qual se obtém esse minimo é
a densidade exata do estado fundamental.

Dessa forma, minimizando-se o funcional 3.8 com respeito a densidade

com o vinculo de que o niimero de particulas seja constante, pode-se obter
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a energia total eletronica.

Entretanto, como ndo conhece-se as formas funcionais para T,[n] e Un],
esse procedimento nao é util. Para sanar esse problema, Kohn e Sham
[22] propuseram uma maneira alternativa, onde reescreve-se o funcional

(equagdo 3.8) da seguinte maneira:
Eln] = Ts[n] + Vi[n] + /Uext(f’)n(?)d(ﬂ + Excln] (3.10)
Excln] = (Te[n] = Ts[n]) + (U[n] = Vaul[n]), (3.11)

sendo Ty[n] o funcional de energia cinética para um sistema de elétrons
ndo-interagentes, e Vy[n] é o funcional de Hartree, ou energia cléssica ele-
trostatica para uma dada densidade n,
Eyln] = /d F)/d NAGLIGIN (3.12)
7=
O funcional Ex¢[n], conhecido como funcional de troca-correlagdo, de-
finido efetivamente pela equacdo 3.11, carrega toda a nossa ignorancia, e

necessita de aproximacoes.

3.3.2 Equacoes de Kohn-Sham

Como consequéncia do teorema de HK, a energia eletronica do sistema
no estado fundamental é obtida minimizando o funcional (equagao 3.8)
em relacao a densidade eletronica com o vinculo do nimero de particulas

constante:

5{E[n] —u [/n(f’)df— N]} —0

SEln],  _

onde o multiplicador de Lagrange ju representa fisicamente o potencial

quimico do sistema.
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Em 1965 Kohn e Sham [22] propuseram uma maneira prética de im-
plementar as idéias expostas nos teoremas de HK. A idéia fundamental
consiste em utilizar o funcional 3.10. O ponto crucial é notar que a mini-
mizacdo desse funcional é equivalente a encontrar o estado fundamental de

um sistema de particulas nao-interagentes sujeito ao potencial local efetivo.

Vers(Fyn) = Ve (7) +/ F |dr + Vxo(7,n), (3.14)
com
. 5Exc[n]
Vxe = “on(d) (3.15)

Uma maneira de se encontrar o estado fundamental é resolver as chamadas

equagoes de Kohn-Sham

Hestil?) = |59 + Vegs (5| 6e7) =) (3.36)

Com isso, a densidade do estado fundamental é dada por

occ

n(r) = Zl i ()" (3.17)

Com este esquema proposto por Kohn e Sham [22], vemos que é possivel
representar exatamente o problema multieletronico por um conjunto equi-
valente de equacdes de um elétron. Como o potencial depende da densi-
dade, essas equagoes sao resolvidas de forma autoconsistente. Se conhecer-
mos a energia de troca e correlacao de maneira exata, entao sua derivada
funcional com respeito a densidade nos permitird introduzir um potencial
que incluird de maneira exata os efeitos de troca e correlacdo. No entanto,
essa forma exata nao é conhecida.

A energia total pode ser obtida via autovalores ¢;, corrigindo-se o resul-
tado devido a termos de contagem dupla e outros fatores. A forma final

fica

ocC 1 n(F)n(F)

=Y e—5 ‘ ddr' + Excln] — / Vxe(Fn(P)dr.  (3.18)

=
!

|7 —r
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3.3.3 Potencial de Troca e Correlacao

Como a forma exata de Exc nao é conhecida, devemos fazer apro-
ximacoes para este funcional. A aproximac¢ao mais comum utilizada é a
aproximacao da densidade local (LDA), na qual o termo de troca-correlagao

¢é descrito como:

Excln] = [ ebem(n(7)n(7)dr (3.19)

hom(n(7)) é a energia de troca e correlagio por particula de um gés

onde £,

de elétrons homogéneo com densidade n. De acordo com a LDA, cada ele-

mento do volume contribui para a energia total de troca e correlacao como

hom

se fosse um sistema homogéneo com a mesma densidade. A energia .

foi obtido por Ceperley e Alder [23] e a parametrizagdo desses resultados
numéricos por Perdew e Zunger [24] é atualmente o esquema mais utilizado
para calculos de energia total via LDA.

A nao ser que a densidade varie lentamente no espaco, a energia de troca
e correlacdo calculada via densidade local ndo é uma boa aproximagao. A
aproximacao normalmente utilizada no formalismo de KS é expressar o

funcional Ex¢ em termos da aproximacao de gradiente generalizado da
densidade eletronica (GGA)

Excln] = / CGAl, n]n(7)dF. (3.20)

xc

Onde £¢94[n, Vn] é a energia de troca e correlagao por particula que agora

depende nao s6 de n(7) mas também do Vn. Existem vérias propostas na

GGA

o', mas para o presente trabalho iremos utilizar a versao

literatura para ¢
totalmente ab initio de Perdew, Burke e Ernzerhof [25].

Empiricamente, sao conhecidas determinadas tendéncias da aproximagao
LDA: subestima-se o valor da constante de rede entre 1-3%, os bulk modu-
lus sao superestimados entre 8 e 18 % e em geral as energias de coesdo nao
sao obtidas com precisao devido ao erro cometido ao calcular a energia do

atomo via um sistema homogeéneo.
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Como citado anteriormente, o GGA corrige alguns desses problemas do

LDA, mas isso nao é vélido necessariamente para todos os sistemas [26].

3.4 Pseudopotencial

Os elétrons em um sélido dividem-se basicamente em dois tipos:

- Os elétrons préoximos aos nicleos atomicos que sentem um forte poten-
cial atrativo, tendo pouca participacao nas ligagoes quimicas. A regidao que
¢é formada pelo nicleo atomico e os elétrons mais internos denominamos
de caroco. A principal contribuicao das funcdes de onda dos elétrons do
caroco para a ligacao quimica é forcar as funcoes de onda dos elétrons de
valéncia a serem ortogonais aos autoestados de caroco;

- Os elétrons de valéncia tém uma grande participagao nas ligacoes
quimicas, determinando portanto a maior parte das propriedades fisicas
de um sélido ou de uma molécula. Devido a blindagem pelos elétrons de
caroco, é razodvel imaginarmos que esses elétrons de valéncia “sentem”
um potencial efetivo (atragdo nuclear mais blindagem pelos elétrons do
caroco) mais suave. Além disso as propriedades associadas aos elétrons
de valéncia, longe da regiao de caroco, devem ser bem descritas por esse
potencial efetivo, ou “pseudopotencial”.

Em estrutura eletronica a maioria dos pseudopotenciais sao gerados a
partir do calculo da fun¢ao de onda atomica de todos os elétrons. Dentro
da DFT isto é feito resolvendo-se autoconsistentemente a equagao radial

de KS [22] para os orbitais de KS.

1d* I(l+1
L+

2 dr? 272

o V[n] arl(r) = 6nernl(r), (321)

onde V[n] é o potencial autoconsistente de um elétron,

Vin] = —% + Valn] + Ve[, (3.22)
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e n = n(r) é a densidade eletronica total, Vi[n] é o potencial de Hartree e
Vxc[n] é o potencial de troca e correlagao.

A maioria dos pseudopotenciais construidos satisfazem quatro condicgoes
gerais:

(i) - As pseudofuncgbes de onda de valéncia (PS) geradas usando-se o
pseudopotencial nao devem conter nodos. Isso vem do fato de que deseja-
mos construir pseudofun¢oes de onda mais suaves e portanto as oscilagoes
associada aos nodos sdo indesejaveis;

(ii) - Para cada orbital de valéncia de momento angular [, a partir de
um raio de corte r. escolhido, a pseudofuncao de onda radial normalizada

deve ser igual & funcao de onda radial de todos os elétrons (AE).

Rlps(r) = Rf‘E(r) > T (3.23)

(iii) - Para os mesmos orbitais do item (ii), a carga eletronica contida

em uma esfera de raio r. para as funcgoes de onda PS e AE devem ser iguais

[IRES ()Pt = [ RAE () P (3.24)
0 0

(iv) - Os autovalores associados aos orbitais acima, obtidos via o célculo
utilizando-se o pseudopotencial, devem ser idénticos aos de um célculo com
todos os elétrons, ou seja, e/’¥ = ¢'F.

Se o pseudopotencial obedece as condigoes acima, ele é dito ser um
pseudopotencial de norma conservada [29].

Na pratica, resolve-se inicialmente um calculo atomico com todos os
elétrons presentes, e para os orbitais de valéncia, para r < r., propoe-se
uma forma funcional para os pseudos-orbitais que satisfaga as condicoes
(i)-(iv), e que forneca pseudopotenciais suaves.

Uma vez obtida uma pseudofuncao de onda, o pseudopotencial blindado

é entdo encontrado pela inversao da equacao radial de Schrodinger (3.21):
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I(1+1) 1 d?
22 + QTRIPS(T) W[TR;DS(T)]' (3-25)

A blindagem dos elétrons de valéncia depende fortemente do ambiente

VPS( ) € —

scr

em que eles sao colocados. Se removermos o efeito dos elétrons da valéncia
e gerarmos um potencial id6nico, podemos entao usa-lo num procedimento
autoconsistente para determinar a blindagem eletronica em outros ambien-
tes. Isto é feito retirando-se os potenciais V£ %[n,q] e Vxc[nwa] do potencial
blindado calculado para as pseudofunc¢oes de onda da valéncia, onde n,q; é a
densidade total de valéncia, obtida via as pseudofuncoes de onda. Devemos
notar que o procedimento acima resulta em um pseudopotencial distinto

para cada componente de momento angular.

‘/;onl( ) V:s‘crl( ) VI-IIDS(T) - VXC(T)' (326)

O operador pseudopotencial ionico total pode ser escrito como:

‘/wn l( ) V;on local\T ) + Z Vﬂlocal,l(r)Pl’ (327)
!

onde VFS, (r) é o chamado potencial local, ou seja, a parte que nio

ion,local

depende de [, e

anocal,l( ) V;onl( ) V;on local( ) (328)

é o chamado potencial nao-local (semilocal) para a componente do mo-
mento angular [, sendo B o projetor para as [-ésima componente do mo-
mento angular da fun¢ao de onda.

O potencial semilocal, equacao 3.28, pode ser transformado em uma

forma totalmente nao-local usando o procedimento de Kleinman e Bylander
[30]

V ( ) ‘anocal,l(r) ¢IPS> <¢ZPSanocal,l(T)|
niocabi\" <¢lPS|anocal,l(T) |¢fs> ’

(3.29)
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onde Viocar; € 0 potencial da equacao 3.28. oF S é a pseudofuncio de
onda atomica de momento angular /, incluindo a componente do momento
angular para a qual o pseudopotencial foi calculado. Esta separacao do
pseudopotencial em parte local e nao-local aumenta bastante a eficiéncia
dos codigos computacionais que utilizam pseudopotenciais. No caso do
programa SIESTA, que utilizaremos nesse trabalho, esta separagao em po-
tencial local e nao-local é muito importante, como analisaremos na secao

3.5.2.

3.4.1 Pseudopotencial Troullier-Martins

O pseudopotencial de Troullier-Martins [31] (TM) é um exemplo de
pseudopotencial suave, pois mostra uma rapida convergéncia na energia
total calculada do sistema, e portanto, uma rapida convergéncia das pro-
priedades do sistema, com respeito ao aumento do numero de fungoes base.

No desenvolvimento de um pseudopotencial mais suave, TM considera-
ram uma generalizagdo do procedimento de Kerker [32], no qual podemos
gerar e parametrizar pseudopotenciais de norma conservada [29]. O pri-
meiro passo € fazer com que a pseudofunc¢ao de onda dentro do raio de corte
r. seja uma funcdo analitica, que comporta-se como 7! para r pequeno e

nao tem nodos. A pseudofuncao de onda de Kerker é definida como:

RAE ser >,
RPS(ry=4 - (3.30)
rlexplp(r)] ser <r.,
onde p(r) é um polinémio de ordem n = 4
4 .
p(r) =co+ ) ar'. (3.31)
i=2

O coeficiente ¢; é omitido para evitar a singularidade do pseudopotencial
blindado em r = 0. Os quatro outros coeficientes sao determinados pelas

condi¢oes de pseudopotencial de norma conservada [29].
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O pseudopotencial blindado é obtido pela inversao da equacao radial de

Schrodinger

VPS (r) = VAE(r) ser >,
(r) = €+ (lHQ)f’ ™ 4 pl’(r)+2[pl(r)]2 ser<r, .

ser,l

(3.32)

A vantagem desse procedimento ¢ que a pseudofungao de onda RF(r)

e o pseudopotencial blindado V£?

sert(7) sdo fungdes analiticas para r < r..

A construcdo de Troullier-Martins (TM) [31], que é uma generalizacdo
do método de Kerker [32], foi aumentar a ordem n do polinémio p(r), pois
os coeficientes adicionais darao o grau de liberdade variacional necessario
para aumentar a suavidade dos pseudopotenciais, sem aumentar o raio de
corte.

O polinémio p(r) usado por TM é de ordem seis em 72, ou seja,

p(r) = co+ car® + car® + cer® + car® + c107™ + cror™ (3.33)

A Fig. 3.1 mostra a func¢do de onda real (linha cheia) e a pseudofungao
(linha tracejada) para os orbitais 2s e 2p do carbono.

Para alguns atomos é necessario o uso de uma corre¢ao nao linear na in-
teragdo de exchange e correlagio entre carogo e valéncia [27]. Essa correcdo
¢é necessaria porque hd um grande overlap entre as densidades eletronicas
do caroco e de valéncia. Um exemplo desses dtomos sao os metais de
transicao. Varios trabalhos mostram que um tratamento apurado na in-
teracao de exchange e correlagao entre caroco e valéncia é essencial para

uma boa descricao dos momentos e energias magnéticas desses sistemas.
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Figura 3.1: Funcoes de onda de valéncia obtidas via um cdlculo com todos os
elétrons (AE) e via um cdlculo com pseudopotenciais (PS). As funcoes AE sédo

representadas pelas linhas cheias e as PS pelas linhas tracejadas.
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3.5 Implementacao Numérica

3.5.1 Combinacao Linear de Orbitais Atomicos

Os auto-estados v;, os quais satisfazem a equacao Hgsv; = €;4;, podem
ser escritos como uma combinacgao linear de func¢oes similares aos orbitais
atomicos centrados sobre os sitios atomicos.

Qualquer fun¢ao de onda 1); deve satisfazer o teorema de Bloch, ou seja,
(7 + R, k) = eiE'Rwi(F, k), com B sendo um vetor da rede direta ou de
Bravais. Entao, podemos escrever v; como:

- n - —
V() = X calB)2a( ) (3.34)
o=
onde n é o numero de funcoes de base, sendo o um indice duplo que denota

o atomo e as funcoes centradas nesse dtomo. P, (7, /;) ¢ dado por
©, (7, k) = Y. " g, (7 — R,) (3.35)
R

com ¢, sendo uma funcao de onda atomica ou similar, centrada no atomo
« da base. Nas expressoes acima, R, = TZ-i—R, sendo 7, o vetor que localiza
0 atomo « na célula unitaria, e R 6 um vetor da rede de Bravais. Os Cia
sao os coeficientes da expansao .

Temos, entdo, que o autovalor é dado por

o CroCiot Haor (E)

; Cia! Saa’ (E)

n
ao! Cia

ei(k) = (3.36)

onde Hyy = (,|H|Py) sao os elementos de matriz do hamiltoniano H e
Saar = (Po|Py) sdo os elementos da matriz de overlap. Os coeficientes ¢;q

podem ser obtidos via minimizaco dos &; (k).

3.5.2 Construcao do Hamiltoniano

O hamiltoniano de KS tem a seguinte forma:
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1 -
Hys = —§v2+v;(m(?)+/|;’8")

7|
que, sob a separagio em potenciais locais (longo alcance) e nao locais (curto
alcance) para o potencial Vj,,(7), segundo esquema de Kleinman-Bylander

[30], se transforma em:

Hics = |74 5 (VA=) 4 V) + Vi) + Vo) - 639

at

A parte local do pseudopotencial é um operador de longo alcance, que
além do raio de corte do pseudopotencial toma a forma Z/r, onde Z é a
carga do pseudo-ion (carga atémica menos a carga dos elétrons do carogo).
No SIESTA existe uma maneira especial de descrever esse termo com o
objetivo de eliminar o longo alcance em r. O que é feito nesse codigo é
separar a carga eletronica em duas contribui¢oes: uma soma da carga dos
atomos neutros e isolados (ngy) e uma carga de deformagcao (0n) que leva em

conta a informacao da redistribuicao de carga devido as ligagoes quimicas:

n(7) = no(7) + 6n(F) = thnat(f— Ry) + 0n(7). (3.39)

Dada a linearidade da equacao de Poisson, essa decomposicao se trans-

mite ao potencial de Hartree:

Vi (rsn) = Vi(ne + 0n) = Vg (ne) + Vu(0no) = Vi(ne) + 0Va.  (3.40)

Define-se entdo o potencial de um dtomo neutro (V/*¢*"°) como a soma
da parte local do pseudopotencial mais o potencial de Hartree gerado pela
densidade de carga ng. O teorema de Gauss afirma que para cada atomo,
devido a neutralidade de carga, além do raio de corte do orbital mais

extendido, este potencial se anulara.
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J4 a parte ndo local do pseudopotencial, V™

7', de curto alcance, de-

pendente do momento angular, se separa segundo o esquema descrito por

Kleinman-Bylander [30]. Logo, podemos escrever

Hgs = |T +>_VI(F) + ZV"‘“‘”” 7) 4+ 6V (7) + Vae(7,n) | . (3.41)

at

Os dois primeiros termos da equagao 3.41 envolvem integrais de dois centros
dos orbitais atomicos da base, que sao calculadas no espago reciproco e
armazenam-se em funcao da distancia interatomica. De modo anédlogo sao
calculadas as matrizes de overlap.

Os trés ultimos elementos da equacao 3.41 sao calculados através de
somas discretas em uma malha (grid) tridimensional no espago real. O ter-
ceiro termo é a soma dos potenciais dos atomos neutros, que sao potenciais
locais e esfericamente simétricos. Esses sao facilmente tabulados em func¢ao
de sua distancia ao nicleo e seu valor em cada ponto do grid 3D é calculado
por interpolacao. Os dois ultimos termos dependem da densidade de carga
no espaco real, que é calculada em cada ponto do grid através da matriz
densidade monoeletronica n;;. Essa é definida a partir das autofunc¢oes do

hamiltoniano, ¥;(7, /;), como:

vi(F E) = Zczl k) (k, 7) (3.42)

occ occ

n,; = ZZe’lee i (K)eji(k) (3.43)

n(r) = an1¢l — R)o;(7F— ;) (3.44)

onde ®; sao os orbitais de Bloch que provém dos orbitais atomicos ¢; cen-
trados em R, (ver sec¢do 3.5.1) e n é a densidade eletronica total.

Em cada ponto que se discretiza no espaco calcula-se a densidade de
carga, o potencial de Hartree, o potencial de troca e correlagao e o potencial
do atomo neutro. Para o calculo desses valores sao necessarias as somas

apenas sobre pontos em que os orbitais da base se interceptam (overlap).
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Logo, a energia total, segundo o esquema proposto no cédigo SIESTA,

é dada por

Etotal — T+ an +Eneut'ro o Eion +/vneutro(f‘)5n(f‘)d77+

5 [V @in@dr+ [ el (3.45)

3.6 Orbitais Atomicos

Para resolvermos a equacdo de KS [22] necessitamos utilizar um
conjunto de fungoes de base na descri¢ao dos orbitais ; (7).

O programa SIESTA faz uso de orbitais atémicos numéricos (NAO -
Numerical Atomic Orbitals) e estes sdo obtidos através da resolugdo da
equacao de Schrodinger para os pseudo-atomos isolados, com as mesmas
aproximacoes para o pseudopotencial e potencial de troca e correlacao que
serao utilizados posteriormente [20,33]. A localizacdo restrita nas fungoes
de base estd imposta pelas condicées de contorno, adicionando ao PS um
potencial confinante divergente ou multiplicando a funcao de onda de um
atomo livre por uma funcao de corte. As principais caracteristicas desses

orbitais sao o nimero de fungées base e alcance.

3.6.1 Numero de Orbitais por Atomo

O nimero de fungoes de base por atomo depende de um compromisso entre
a qualidade do célculo e a demanda computacional. Podemos ter bases
bastante simples, como uma single-( (SZ) descrita abaixo, até bases mais
completas, como double-C (DZ), multiple-( (MZ), ou adicionando também
uma flexibilizagdo angular, que chamamos de funcdo de polarizacio (P).
Uma base SZ, também conhecida como base minima, tem somente uma
funcao radial para cada canal de momento angular e somente para os esta-
dos ocupados na valéncia do atomo isolado. Dessa forma, calculos rapidos

sao realizados com um grande nimero de dtomos e as tendéncias quali-
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tativas das ligacdes quimicas e uma boa descri¢do da banda de valéncia
sao obtidas. Essa base é muito simples para ser usada em calculos que
requerem uma grande flexibilidade, tanto radial como angular, como por
exemplo em situacgoes onde hd transferéncia de carga.

Partindo de uma base SZ, para obtermos uma melhor descri¢ao da parte
radial é necessario adicionar uma segunda fun¢ao por canal de momento
angular, chamada double-(. Uma extensao da idéia de split valence utili-
zada em quimica quéntica é empregada pelo SIESTA para construcio das
DZ’s. A idéia basica é adicionar um segundo orbital numérico que repro-
duza a funcao de base original a partir de um determinado raio Rpz e que
seja suave na origem com r'(a — br?), onde os parametros a e b se ajus-
tam de modo que esta segunda funcao e sua derivada sejam continuas em
Rpz. Finalmente, podemos gerar exatamente o mesmo espago de Hilbert
inicial (mas agora com a flexibilidade de duas fun¢es de base) tomando
a diferenca entre a funcao de base original e esta nova funcao suave. A
vantagem desta segunda func¢ao é que ela esta estritamente localizada em
um raio Rpz, menor que o raio de corte original (r.), o que reduz o custo
computacional. Desta mesma forma este esquema é utilizado para calcular
multiple-C, bastando escolher outros valores para o raio Rpz.

A flexibilidade angular se obtém adicionando camadas de momentos
angulares mais altos do que o estritamente necessario para descrever os
elétrons dos atomos isolados. O procedimento para gerar esses orbitais
polarizados utilizado no SIESTA é o uso de polarizacao perturbativa, ou
seja, na presenca de um campo elétrico uniforme. Dessa forma, podemos
resolver a equagao de Schrodinger para o &tomo na presenca de um campo

elétrico e isolar a componente do momento angular que nos interessa.

3.6.2 Alcance dos Orbitais

Uma das grandes vantagens dos orbitais atomicos estritamente loca-

lizados esta no fato de que as interagoes que devem ser consideradas se
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Figura 3.2: Em (a) e (b) representamos a primeira e segunda { para o orbital 2s
e 2p do C, respectivamente, onde a linha cheia representa um AE=50 meV e a

linha tracejada AE=500 meV.

7

estendam em uma regidao finita de atomos vizinhos. Um dado orbital é
insensivel ao aumento do tamanho do sistema, portanto, este nao podera
interagir com os novos orbitais a serem introduzidos na supercélula se estes
estiverem além dos seu raio de corte.

Para as bases estritamente localizadas o problema é encontrar uma ma-
neira sistematica de definir todos os raios das fun¢oes de base. O esquema
proposto, no qual todos os raios sao definidos a partir de um sé parametro é
baseado na utilizacdo de um potencial externo que causa um confinamento
exato das func¢oes de base a partir de um determinado raio de corte. Esse
potencial é adicionado ao hamiltoniano do atomo isolado em um célculo
utilizando-se pseudopotencial. Sua presenca causa um aumento no valor
da energia do orbital (energy shift). Esse energy-shift é entdo o pardmetro
utilizado para defeinir o alcance das funcoes de base. Se cortarmos todos

os raios de maneira que este incremento seja o mesmo para todos eles,
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geramos uma base balanceada que evita transferéncias de cargas espurias.

Na Fig. 3.2 mostramos os diferentes raios de corte obtidos para os
pseudo-orbitais atomicos obtidos quando submetemos as pseudofuncoes
a diferentes energy shifts (AE), sendo que a linha cheia corresponde a
AFE=50 meV e a linha tracejada a AE=500 meV.

3.7 BSSE

O uso de funcoes de base espacialmente localizadas tem uma vantagem
sobre bases que sdo “homogéneas”’sobre o sistema (como base de ondas
planas), que é o nimero reduzido de funcoes necessirias para uma dada
qualidade de resultado. Entretanto, o calculo de propriedades tais como
energia de ligacao, que envolvem a comparacao de calculos feitos utilizando-
se um numero diferente de a4tomos no sistema, tem um erro intrinseco
quando bases localizadas sao utilizadas. Esse erro é conhecido como erro de
superposi¢ao de base (BSSE - basis set superposition error), e sua origem
estd no nimero distinto de funcoes de base que sao utilizadas em cada
estdgio do calculo. Essa diferenca de niimero causa um desbalanco nos
resultados, e portanto um erro quando diferencas de energia sao calculadas.
Os efeitos do BSSE mostram-se menores com o aumento da base (¢ maior
para uma base SZP do que para uma base DZP).

Uma maneira de corrigir os efeitos causados pela BSSE é utilizar o
método de correcao de counterpoise [36,37]. Para ilustrar este método,
vamos considerar um sistema de duas moléculas A e B, cada uma delas
com conjuntos de funcoes base denotados por a e b, respectivamente. Es-
tas duas moléculas irao formar um sistema AB com um conjunto combinado
de funcoes base ab. Entao, a expressao para a energia de ligacao do sistema

é:

Ey = E;(AB)a, — [Er(A)a + Er(B)y, (3.46)
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onde Er(X) (X= A, B, AB) sdo as energias totais para os diferentes sis-
temas, e * denota a geometria final do sistema. A correcio BSSE é feita
partindo-se da geometria final do sistema AB e calculando a energia total
do sistema A com o conjunto de fungoes base ab, tendo as fungoes base b lo-
calizadas na posicao correspondente ao sistema B, sem a presenca explicita
dos atomos do sistema B. Usado o mesmo procedimento para o sistema B,

a correcao de counterpoise pode ser escrita como:

AEY? = E3(A) gy + E3(B) oy — [Er(A)y + Er(B)y). (3.47)

Desta forma, a energia de ligacao dos sistema, com correao de counter-

; _ [0 cP
poise, passa a ser E, = E; — AE“".
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Capitulo 4

Fulerenos Isolados

O objetivo maior dessa tese é o estudo da adsorcao de fulerenos em
superficie de silicio Si(100). Para entender a interacdo dessas moléculas de
fulerenos com a superficie de silicio Si(100):H é necessario antes, conhecer
as propriedades das moléculas isoladas. A idéia central é utilizar o atomo
de silicio do heterofulereno Cs59S7 para ancorar fulerenos de uma maneira
organizada na superficie de silicio Si(100):H. Portanto, o primeiro passo é
estudar se o a&tomo de silicio na C59.57 pode ser um sitio para a adsor¢ao de
outros dtomos ou moléculas, ou seja, se forma ou nao uma ligacao estavel
com outros dtomos e moléculas.

Nesta linha, estudaremos as moléculas Cs9SiH e (C59517)2, que além de
nos darem a informagao da reatividade do atomo de silicio na C59.57, podem
ser utilizadas, posteriormente, como fonte para a adsorcao de moléculas de
C59S7 em Si(100):H.

Uma outra molécula que também pode ser adsorvida em Si(100):H, via
ligagao de seu dtomo de Si com um atomo de Si da Si(100):H, é o fulereno
endoédrico NQ(C'59S7. O interesse nesse tipo de molécula é utilizar o spin
do endodtomo (nitrogénio) na computacdo quantica. A idéia é obter uma
geometria bem definida para fulerenos endoédricos NQCj5¢S% adsorvidos em

Si(100):H, via a ligagdo Sisyrper — Sinacsesi- Além disso iremos insvestigar

o6
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se é possivel uma maneira dos endodtomos vizinhos interagirem. Para tal
proposito é necessario saber como o atomo de nitrogénio comporta-se no
interior da molécula NQCj5¢S%, ou seja, se hd uma interagao dele com a
molécula Cs¢St.

Por fim, uma outra funcionalizagao possivel de fulerenos com superficies
de silicio Si(100):H, pode ser via a ligagdo do dtomo de nitrogénio da
molécula de CgoN com um dtomo de Si da superficie Si(100):H. Para tal
funcionalizacdo, é necessario saber se o dtomo de nitrogénio da molécula
Cgo N interage com outros atomos ou moléculas, formando ligacoes estaveis.
A reatividade do atomo de nitrogénio é fundamental para uma possivel
adsor¢ao da molécula CgN em Si(100):H. Uma estimativa para essa rea-
tividade pode ser obtida via a ligagdo desse atomo de nitrogénio com um
atomo de hidrogénio (CsoNH).

Portanto, nesse capitulo apresentaremos um estudo das propriedades
estruturais e eletronicas das seguintes moléculas isoladas: C59St, Cs9SiH,
(C59S1)2, NQC59Si, CeoN e CooNH, as quais estardo envolvidas direta-
mente na adsor¢io(reacdo) com a superficie Si(100):H.

O estudo dessas moléculas isoladas é realizado através de simulagoes
de primeiros principios, onde se faz uso do programa computacional SI-
ESTA [20]. A abordagem metodoldgica é baseada na teoria do funcional
da densidade [21,22], onde as equagbes de Kohn-Sham so resolvidas den-
tro da aproximacao do gradiente generalizado da densidade (GGA) para
o potencial de troca-correlacao, parametrizado por Perdew, Burke e Ern-
zerhof [25]. O potencial do carogo i6nico é representado pelo pseudopo-
tencial de norma conservada de Troullier-Martins [31]. As fun¢oes de base
para todos os atomos consiste de pseudo-orbitais atomicos duplo-(, acres-
cidos de uma funcio de polarizagao (DZP). Para o cédlculo autoconsistente
dos elementos de matriz do hamiltoniano, a densidade de carga é represen-
tada em uma malha regular tridimensional de 0,09 A, equivalente a uma

energia de corte de 300 Ry se uma base de onda planas fosse utilizada. As
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estruturas relaxadas sdo obtidas pela minimizagdo da energia total através
do método do gradiente conjugado. No nosso caso, as forcas residuais nos
atomos sao menores do que 0,03 eV/ A. Condicdes periédicas de contorno
sao utilizadas e para evitar interagdes espurias entre as imagens, utiliza-
mos uma supercélula ciibica simples de parametro de rede igual a 30 A. As

energias de ligagao sao todas corrigidas via corre¢ao de counterpoise [36].

4.1 (g e o Heterofulereno (5957

Como descrito no capitulo 2, o Cg e seus parentes, conhecidos como fu-
lerenos, atrairam um grande interesse desde sua descoberta em 1985. Todo
este interesse é refletido em uma quantidade enorme de estudos experimen-
tais e tedricos, devido as suas exclusivas propriedades fisicas e quimicas,
com grandes possibilidades de aplicacoes como novos materiais.

Nos tltimos anos muitos esforgos experimentais e tedricos foram feitos
no estudo de fulerenos endoédricos, exoédricos, assim como substitucional-
mente dopados devido as suas promissoras propriedades fisicas e quimicas,
e suas potenciais aplicabilidades. Em particular, a sintese do heterofule-
reno C59S7 foi recentemente relatada [38-46] e suas propriedades foram
também teoricamente estudadas [41-51].

O interesse nestas moléculas reside na possibilidade de uma alteracao
controlada das propriedades eletronicas da molécula de Cgg através de uma
dopagem substitutional. Silicio dopando substitutionalmente nanotubos de
carbono também ja foi estudado teoricamente [52,53]. A proposta tedrica é
a utilizagao dos atomos de Si como sitio para a adsor¢ao de outros atomos
ou moléculas, ou seja, na funcionalizag¢ao dos nanotubos de carbono [54-56].

O nosso passo inicial no estudo de fulerenos dopados foi obter a estru-
tura relaxada da molécula de Cyg, Figura 4.1-a. As distancias de ligagao
(Cep tem dois tipos de ligacoes, entre hexdgonos adjacentes HH e entre
hexdgonos e pentdgonos HP) sdo mostradas na Tabela 4.1. Os resultados

obtidos estao em bom acordo com os resultados experimentais e tedricos
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Figura 4.1: Estruturas relaxadas das moléculas a) Cgp, b) C59Si e c)Cs9SiH. O
atomo de silicio é representado em vermelho e hidrogénio em branco, sendo os

atomos de C representados pelas esferas cinza.

presentes na literatura [13,14]. Experimentalmente, as ligages HH sao
de 1,40 A e as HP 1,46 A, enquanto obtemos 1,42 A e 1,47 A, respecti-
vamente. Dentro da aproximacgao do pseudopotencial, temos um total de
240 elétrons de valéncia, que sao distribuidos em 120 orbitais de Kohn-
Sham. Devido a simetria icosaédrica da molécula, os orbitais ocupados de
energia mais alta (HOMO - highest occupied molecular orbital) tém dege-
nerescéncia igual a cinco, enquanto os orbitais desocupados de mais baixa
energia (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) tém degenerescéncia
trés. Como mostrado na Figura 4.2-a, a diferenga de energia que obtivemos
entre HOMO-LUMO foi de 1,60 eV. A diferenca HOMO-LUMO obtida te-
oricamente por outros autores varia dentro de um intervalo de 1,6 - 2,05
eV, dependendo do tipo de calculo realizado.

Como todos os atomos de carbono sao equivalentes no Cgg a substituicao
de um atomo de C por um atomo de Si nos leva a um tnico isdémero. De-
finindo a energia de ligacao ou de atomizacao das moléculas Cs9S7 e Cgg
como a diferenca entre a energia das moléculas e a energia dos a&tomos sepa-

rados (em suas configuragbes de mais baixa energia), obtemos que energia
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Tabela 4.1: Distancias de ligacio, em A, para as moléculas de Cgg, Cs9Si €
Cs9SiH.

CG() C{,gSi C5QSZH
C—C(HH) 142 142 142
C—C(HP) 147 147 147

C — Si(HH) 1,79 1,83
C — Si(HP) 1,84 1,86
Si—H 1,51

de ligacao do Cs9S7, Figura 4.1-b, é 0,08 eV /dtomo menor do que a energia
de ligacdo da molécula de Cgy. Apesar desse valor ser alto, note que essa
molécula j4 foi sintetizada experimentalmente [38-46]. As modificagGes das
distancias de ligacao estao associadas com as ligacoes Si-C, que sao maio-
res, cerca de 27 %, do que as ligagoes C-C do Cgy. Assim, o atomo de
silicio tende a “sair”fora da esfera original do Cg, formando assim um “ca-
lombo”. A distancia do atomo de Si ao centro da molécula é cerca de 0,45
A maior do que a do C no Cg original. Esse “calombo”é devido as ligacdes
Si-C serem maiores do que as C-C e ao fato do Si fortemente preferir uma
hibridizacdo sp3. As distancias de ligacdo do Cs9S7 estdo na Tabela 4.1.
A diferenca HOMO-LUMO passa agora a ser de 1,17 eV, cerca de 27 %
menor do que no Cg.

Como ja mencionamos, a molécula de Cgy tem 0 HOMO com degene-
rescéncia cinco e o LUMO com degenerescéncia trés. Isso é reflexo da
simetria icosaédrica da molécula. Quando substituimos um carbono por
um silicio, a simetria da molécula é drasticamente reduzida para C,. Neste
caso, nao € possivel ter niveis eletronicos degenerados. Portanto, as dege-
nerescéncias do HOMO e LUMO sao removidas. Os niveis que derivam
do HOMO do Cgy sao desdobrados basicamente em quatro niveis quase-
degenerados, mais um, a uma posicao de 0,06 eV abaixo e 0,1 eV acima

em energia, respectivamente, em relagdo a posicao do HOMO original do
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Figura 4.2: Esquema representativo dos niveis préximos ao gap de energia
(HOMO- LUMO) a) Cgp, b) C59Si e c¢) Cs9SiH. A posicio dos niveis das
moléculas C59.5i e Cs9.5iH sdo representados com referéncia ao HOMO e LUMO
do Cgp. Em c) o lado direito(esquerdo) corresponde aos niveis down(up) da
molécula C59SiH. Os circulos em branco nos casos a) e b) correspondem & uma
dupla ocupagio dos niveis. Os niveis estdo alinhados com relagdo ao potencial

médio.

Ceo. Dos trés niveis oriundos do LUMO do Cgp, dois sofrem um desloca-
mento de aproximadamente 0,06 eV para energias mais altas e outro um
deslocamento para energias mais baixas, de 0,24 eV em relagdo a posi¢ao
do LUMO original do Cgy. Esses niveis na regiao do gap sdo mostrados
na Figura 4.2-b. Através de uma andlise das isosurperficies da densidade
carga, Figura 4.3, do HOMO e do LUMO da molécula Cs¢S%, podemos
observar que eles possuem claras contribui¢ées do atomo de silicio. Em

particular, o LUMO é fortemente localizado no atomo de Si.

4.1.1 Cy5S1H

Como o atomo de silicio encontra-se tri-coordenado na molécula de
Cs9S57% é de se esperar que ele tenha um carater reativo, ou seja, que seja
um centro para ligagoes com outros atomos ou moléculas. Desta forma,

estudamos o sistema Cs9SiH, onde um atomo de hidrogénio se liga ao Si.
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Figura 4.3: Em azul, isosuperficie (0,001e/Bohr?®) para a densidade de carga na
molécula Cs9Si a) HOMO e b) LUMO.

A energia de ligagao Ej, definida como

By = —|Br(CsoSiH) — [Er(CseSi) + Er(H)]] (4.1)

onde Er(X) (X= Cs9SiH, Cs9Si, H) sao as energias totais para os dife-
rentes sistemas, foi de 3,2 eV. Esse valor de energia de ligacdo mostra que
ha a formacao de uma ligacao forte entre a molécula de Cs9S7 e 0 atomo
de hidrogénio, como era esperado.

Como na molécula Cs59SiH temos um nimero impar de elétrons, po-
larizacao de spin torna-se importante. A diferenca HOMO-LUMO na
molécula CsSiH passa a ser de 0,39 eV, entre canais diferentes de spin.
Entretanto, para um mesmo canal de spin, o menor HOMO-LUMO ¢é de
0,87 eV. Com relacao as distancias de ligacao C-Si podemos observar que
houve um pequeno aumento com relacao as mesmas distancias na molécula
Cs9S1, de cerca de 1% para as ligagoes C-Si (HH) e 3 % para as ligagoes
C-Si (HP). A distancia do silicio ao centro da molécula aumentou quando
comparado ao (x9S, 0 que resulta em um pequeno aumento do “calombo”,

que é agora de 0,48 A.
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4.2 Dimero de C5ySi ou (C595%)2

Além de fulerenos dopados, o Cgy possui também a habilidade de for-
mar polimeros covalentemente ligados através de muitas rotas, tais como
foto-excitagao, colisao molecular, tratamentos a alta pressao e a altas tem-
peraturas, assim como através de ionizagao (transferéncia de carga) [57].

As moléculas neutras de Cygy sao polimerizadas formando um ou seis
cicloadigbes (moléculas de Cg se conectam uma as outras via a formagéo
de duas ligacoes entre duas ligagdes tipo HH paralelas). As estruturas
polimerizadas observadas do Cgp incluem dimeros [58], cadeias ortorom-
bicas 1D [59, 60], redes 2D tetraédrica e romboédrica [61,62], e algu-
mas estrututas 3D [63]. A presenca de metais alcalinos pode causar a
polimerizacao espontanea entre moléculas carregadas de Cgy. A familia
ACgs (A = K, Rb,Cs) é o exemplo mais proeminente desses compostos
poliméricos, exibindo estrutura 1D [60]. Uma outra estrutura linear de
polimeros foi descrita recentemente em NayCgy [64]. Estruturas similares
de dimeros ocorrem em Cs9/N, onde o elétron extra que vem do atomo de
nitrogénio fica delocalizado na superficie da esfera da molécula, e rende a
molécula um cardter reativo [65].

Estes fatos nos motivaram a realizar cdlculos de primeiros principios
na investigacao de uma estrutura possivel para o dimero (Cs9Si). Nosso
interesse nesta molécula é a proposta de usi-la como precursora para a
adsor¢do de moléculas de U595t em superficies de silicio, como exemplo
Si(100):H(2x1).

A estrutura proposta para o dimero (Cs9S7)2 é obtida a partir de duas
moléculas C59St ligadas via seus atomos de silicio, como mostrado na figura
4.4. O primeiro passo foi determinar a variagdo da energia em fungao
da orientacao entre as moléculas de C59S%. Para isso variamos o angulo
diedral, ¢, entre as duas moléculas de Cs¢S% para encontrar a geometria

de equilibrio, Figura 4.5-a. A barreira rotacional é pequena, ao redor 0,1
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Figura 4.4: Estrutura otimizada da molécula (C59Si)2. Os dtomos de Si sao

representados pelas esferas vermelhas e os dtomos de C pelas esferas cinza. As

esferas azuis representam os atomos de carbonos os quais serao referéncia para

um angulo diedral.

Tabela 4.2: Distancias de ligacdo, em A, no Cgo, Cs59Si € (C5951)2-

Coo  Cs9Si  (C59S1)2
C_C(HH) 142 142 142
C—C(HP) 147 147 147
C — Si(HH) 179 1,83
C — Si(HP) 184 1,86
Si— S1 2,36

eV. Encontramos trés minimos, em ¢ = 60°, ¢ = 180° e ¢ = 300° quase
degenerados. Os angulos ¢ = 180° e ¢ = 300° tém uma energia ligeiramente
maior, 0,01 e 0,02 eV, respectivamente, quando comparados ao angulo
¢ = 60°. Esses valores estdo dentro do nosso erro de célculo. Entretanto,
apresentamos resultados para ¢ = 60° a seguir. As distancias finais de
ligacao do sistema sao mostradas na Tabela 4.2. As ligacoes C-Si sao
maiores do que na molécula Cs9Si, por aproximadamente 2 % para a ligacao
de HH e 1 % para as ligagoes HP. Estes comprimentos de liga¢oes maiores

resultam em um pequeno aumento no “calombo”do silicio, de 0,45 A para

0,47 A.
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Figura 4.5: a) Angulo diedral entre as moléculas Cs9Si e b) caracterizagio an-

gular do dimero (C59S51%)2.
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A geometria local do dimero pode ser caracterizada pelos angulos mos-
trados na figura 4.5-b, onde oy = Cgg — Si— Si, ag = Cyy —Si— Cup,
az = Cyp — Si— Cyp e au = Cyp — Si — Si. Obtivemos a; = 119°50,
oy = 102°45', a3 = 92°02" e oy = 117°88". Para a molécula CsqSi,
as = 101°93" ¢ a3 = 9204', essencialmente os mesmos angulos da molécula
(C59S7)2. Na molécula de Cgo 0 dngulo entre duas ligagoes HP (similar a
a3) 6 108°53 e o angulo entre uma ligacio HH e uma ligacdo HP (similar
a ay) é 119°93". A substituicdo de um C por um Si causa uma diminuicdo
de aproximadamente 15% nos angulos oy e as.

Quando C3¢Si liga-se a outra CsgSi, dando origem ao (Cs9Si)s, héd a
formacao de um orbital ligante e outro antiligante. A diferenca de energia
HOMO-LUMO na molécula (Cs9Si)o, Fig. 4.6(c), é agora somente 0,2 eV,
um valor quase 83 % menor do que na molécula de Cs9Si. Os orbitais
triplamente degenerados oriundos do LUMO do Cgy desdobram-se em qua-
tro niveis quase degenerados, um nivel com energia aproximadamente 0,75
eV menor e um outro com energia 0,3 eV maior. O HOMO originalmente
com degenerescéncia cinco no Cgy desdobra-se agora em oito niveis muito
préximos em energia, um nivel com energia 0,43 eV mais baixa e em um
outro nivel com energia cerca de 0,64 eV mais alta. A Figura 4.6-d e a Fi-
gura 4.6-e mostram as isosuperficies de densidade de carga para o HOMO
e 0 LUMO da molécula. O tltimo nivel ocupado (HOMO) tem uma contri-
bui¢ao maior da ligacao Si-Si e dos dtomos de C que formam uma ligagao
HH com os silicios das moléculas. J4 o LUMO fica delocalizado na esferas
da molécula, basicamente sem contribui¢ao nos atomos de Si.

A energia de ligacao para o sistema é 1,60 eV, dada por
Eb = —[ET((C59SZ)2) - 2ET(C5QSZ)] (42)

onde Er(X) (X= (C59S1)a, Cs59Si) sao as energias totais para os diferentes
sistemas. Como esperado, o (5957 forma uma ligacdo forte com outra
molécula de Cs9Si, indicando que (Cs9S%), é uma molécula estével que,

pode ser manipulada.
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Figura 4.6: Esquema representativo dos niveis préximos ao gap de energia
(HOMO-LUMO) a)Cgp, b) C59Si € ¢) (C59S51)2. Os niveis das moléculas Cs9Si
e (Cs9Si)2 sdo posicionados com relagio ao HOMO e LUMO do Cgp. Em d)
e e) isosuperficies de densidade de carga (0.001e/Bohr3) para o nivel HOMO e
LUMO, respectivamente, da molécula (C59S7)2. Os circulos em branco corres-
pondem & uma dupla ocupacao do niveis. Os niveis estao alinhados com relacao

ao potencial médio.
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Tabela 4.3: Potencial de ionizagao (I) e afinidade eletronica (A) para as moléculas
Ceso, C59S51 e (C5951)2. Os valores experimentais para o Cgg sao I = 7,58 +0, 02
e A =2,65 % 0,05 [13].

I(eV) 744 706 5066
AleV) 2,70 2067 4,58

A tabela 4.3 mostra a afinidade eletronica (A) e o potencial de ionizacdo
(I) para as moléculas Cgy, C595% € (C59S%)2. Sendo A = Er(X~) — Ep(X)
e I = Ep(X) — Er(X™), onde Ep(X ™) é a energia do sistema em questdo
com um elétron a mais, Er(X™) energia total do sistema com um elétron
a menos e Er(X) a energia do sistema neutro. Ambas essas energias sao
obtidas com otimiza¢ao dos sistemas e polarizacao de spin. Comparando o
potencial de ionizagao e a afinidade eletronica das moléculas Cgy € U551,
podemos observar que sao muito semelhantes. A afinidade eletronica da
molécula (Cs957)s é cerca de 70 % maior que a afinidade do Cgy € 0 potencial
de ionizagao cerca de 23 % menor. Isto é um reflexo do fato da diferencga
HOMO-LUMO para a molécula (Cs9S7), ser 1,4 eV menor que a diferenca
HOMO-LUMO do Cg.

4.2.1 Vibracoes

Espectroscopia vibracional é uma maneira comum de se detectar e ca-
racterizar sistemas moleculares. Desta forma, apresentamos a seguir o es-
pectro vibracional para a molécula (Cs9S7). As propriedades vibracionais
do Cgo, C5957 € do dimero (Cs9S1), foram determinadas através de célculos
de primeiros principios. A matriz harmonica constante de forca foi obtida
deslocando-se cada um dos atomos ao longo de +z, +y, =2 e computando
a forga resultante por unidade deslocamento em todos os atomo. Especifi-

camente, se o d4tomo k for deslocado de u(k'l') na direcdo I' e os dtomos
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Figura 4.7: Espectro vibracional para a)Cgo, b)C59S7 e ¢)(Cs9Si)2. A largura

da gaussiana utilizada na obtencdo dos espectros foi de 50 cm 1.

restantes permanecem em suas posi¢oes do equilibrio, a matriz constante
de forca é ¢(kl,k'l') = —F(kl)/u(k'l'), onde F(kl) é a componente [ da
forca no atomo k devido ao deslocamento do atomo k. A matriz constante
de forca resultante é entao diagonalizada e através de seus auto-valores
podemos obter as frequéncias vibracionais do sistema.

Na Figura 4.7 mostramos os modos vibracionais para as moléculas Cgg,
C5951 e (C5951)2. Comparando os modos vibracionais do Cg com os dados
experimentais [13], o erro médio é de aproximadamente 5 %, sendo as
frequéncias tedricas menores que os valores experimentais.

Estamos interessados nos novos modos que aparecem dos processos de
dopagem (substitui¢do de um C por um Si) e dimerizagdo. No processo de
dopagem (C59.57), hd um deslocamento e/ou um desdobramento dos modos
do espectro original do Cyg resultado da substituicio de um C por um Si,

com conseqiiente reducao na simetria da molécula. O Cg tem grupo de
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simetria pontual I, o Cs59Si grupo de simetria C; e 0 (C59S57), somente
grupo de simetria C;. No processo de dopagem e dimerizacao (Cs9S7)s,
além de um deslocamento e/ou um desdobramento dos modos vibracionais
do espectro original do Cygp, temos também o surgimento de novos modos
vibracionais, associados com a conexao entre as duas moléculas, ou seja,
novos modos intermoleculares. Estes modos possuem menor energia, ou
seja, sao de baixa frequéncia. Surgem da mistura dos modos rotacionais e
translacionais de frequéncia nula das moléculas de C59S7 isoladas. Ou seja,
cada molécula de (5957 isolada possui 3 modos translacionais e 3 modos
rotacionais de frequéncia nula. J& a molécula (C59S7)s também possui 6
modos de frequéncia nula, 3 modos translacionais e 3 modos rotacionais.
Portanto, dos 12 modos originais das moléculas C59S%, 6 darao origem a
modos intermoleculares de frequéncia baixa.

Com efeito, apds a dimerizacao, seis novos modos vibracionais de baixa
frequéncia aparecem no espectro. Um modo de estiramento é observado

1

em 53 ecm™ . Os demais modos intermoleculares, que envolvem torcao e

“bending” da molécula sdo observados em 35, 37, 42, 62 e 65 cm~'. Estes

modos sao mostrados na Figura 4.8.

Os modos de mais baixa frequéncia do Cg e do Cs9Si sao em 251 em *

e 230 em !, respectivamente. Os seis novos modos, com origem nos movi-
mentos translacionais e rotacionais acoplados das duas moléculas de Cs9S'%
isoladas, sao uma caracteristica comum para fulerenos diméricos e ja fo-
ram estudados experimental e teoricamente [66-69]. As frequéncias destes
modos dependem da natureza exata da ligacdo entre as duas moléculas de
fulerenos.

O dimero de Cg exibe trés modos intermoleculares Raman-ativos [69],

1

em 96 cm ! (modo de estiramento), 127 cm ™!, e 139 em~!. Os trés modos

1

restantes sao esperados abaixo de 50 em™". No dimero de Cyg, esses trés

novos modos correspondentes aos do dimero de Cygy estao em 89, 118 e

1/2

129 em™! [70]. Esses novos modos sao proporcionais & M~'/? onde M é a
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Figura 4.8: Modos vibracionais de baixa freqiiéncia para o dimero (Cs9S7)2 em

(a) 35 em™1,(b) 37 em™1, (c) 42 em™1, (d) 53 em ™1, (e) 62 em ™1, (f) 65 cm™L.
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massa do fulereno em questao, como é esperado em uma aproximacao de
um oscilador harmonico. Num cdlculo de primeiros principios LDA [67], o
modo de estiramento para o dimero de Cg é 69 cm™".
Conseqiientemente, freqiiéncias menores sdo previstas (esperadas) para
o dimero de (Cs9S7), devido a sua maior massa quando comparada com a
do Cgp e a natureza distinta da ligacao entre as duas moléculas CxyS'.
Nesta secao propusemos uma possivel estrutura para o dimero de C5q.57,
obtida a partir de duas moléculas C59S% ligadas via seus dtomos de silicio.
Nossos resultados mostraram que essa molécula é estavel e pode, por-
tanto, ser sintetizada, visto que a molécula de C59S7 ja foi sintetizada.
Ou seja, a idéia de usa-la como precursora para a adsorcao de moléculas
de Cs9S7 em superficies de silicio é valida. Fizemos também uma inves-
tigacao das propriedades vibracionais das moléculas C59Si e (C59.5%)2, onde
mostramos que hd um deslocamento e/ou desdobramento dos modos vi-
bracionais, quando comparados com os da molécula de Cgy. No caso da
molécula (C59S7),, observamos o surgimento de seis novos modos vibraci-
onais de baixa frequéncia, modos estes que sao caracteristicos de fulerenos

diméricos.

4.3 N@Cﬁ(} e N@C5QSZ

Os fulerenos endoédricos atrairam muito interesse no passado recente,
por causa de suas fascinantes propriedades eletronicas [71-84]. O interesse
em fulerenos endoédricos esta na possibilidade de se controlar ou manipular
uma espécie atomica ou molecular no ambiente confinado e isolado de um
fulereno, e na possibilidade de observar propriedades quimicas e fisicas
incomuns. No passado, a maioria dos estudos experimentais e teéricos de
fulerenos endoédricos eram limitados a sistemas onde o atomo encapsulado
era um metal ou um gas raro [71-80]. Entretanto, N e P atomicos foram

recentemente observados no interior da molécula de Cgy. Os resultados
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a) b)

Figura 4.9: Estruturas otimizadas a)NQCgy € b) NQCj39Si. As esferas cinzas
correpondem aos dtomos de carbono, as esferas azuis os dtomos de nitrogénio e

a esfera em vermelho ao d4tomo de silicio.

indicam que os atomos de N ou P encapsulados permanecem no centro da
esfera do fulereno com spin eletronico S=3/2. Ao contrario dos complexos
(La, Y)@QCjg onde os trés elétrons desemparelhados do La ou Y sdo doados
a esfera [77], o N ou P encapsulados nao doam seus elétrons a esfera de
carbonos, permanecendo com a sua configuragao atémica [83-87].

O nosso interesse nas moléculas NQCg, e NQC59.S7 é utilizar esses fule-
renos endoédricos na computagdo quantica (computador quantico baseado
no spin do endodtomo) [88]. Nossa idéia e usar a ligacdo Sisuper — Sinacsysi
para ter uma geometria bem definida para os fulerenos adsorvidos e assim
conseguir a interacao entre os endodtomos vizinhos. Para tal estudo é ne-
cessario saber como o atomo de N comporta-se no interior da molécula
NQC5y 5.

Na figura 4.9 mostramos a estrutura otimizada para as moléculas N@QCyq
e NQ(C59 St obtidas via um cédlculo com polarizacao de spin, onde o atomo
de nitrogeénio foi considerado no estado de spin S=3/2. Em ambos os ca-
sos, a geometria mais estavel para o dtomo de nitrogénio foi o centro da

molécula de fulereno, onde ele permaneceu com seu spin eletrénico S=3/2.

Tese de Doutorado Ivana Zanella



4.3. N@CGO e N@C5QSZ 74

Figura 4.10: Isosuperficie para magnetizacdo local m(r) = p4(r) — p,(r) para
a) NQCgp e b) NQC59Si. A isosuperficie, em verde, corresponde & um valor

m(r) = pt(r) — p,(r) = 0,001e/Bohr3.

Nao houve nenhuma variacao nas distancias de ligagao das moléculas, sao
exatamente as mesma apresentadas na tabela 4.1. A distancia C-N é
de 3,65 A na molécula NQCq e a distancia Si-N é 4,1 A na molécula
N@C59Si. Também nao ha nenhuma transferéncia de carga entre o ni-
trogénio e o fulereno. Como observado experimentalmente para a molécula
N@Q@Cgp, 0 4&tomo de N permanece no centro da molécula na sua configuracao
atomica (S=3/2). O mesmo ¢é valido para a molécula NQCjy9Si, ou seja, é
possivel usar a molécula NQC'59.S7 como um qubit da mesma maneira que a
molécula NQCy é utilizada. Na Fig.4.10 mostramos a magnetizacao ( den-
sidade de spin up (p+(r)) menos a densidade de spin down (p,(r)). Como
pode ser visto, a magnetizacao sé nao é nula no dtomo de nitrogénio.
Investigamos também a possiblidade do 4&tomo de nitrogénio ficar numa
posic¢ao fora do centro da molécula de Cgg, reagindo com a superficie interna
do fulereno. Para tal, fizemos cédlculos aproximando o 4&tomo de nitrogénio
da superficie interna dos fulerenos, para dois valores de spin total distintos,
S=3/2 e S=1/2, como pode ser visto na figura 4.11. Inicialmente aproxi-
mamos 0 N de uma ligagao HH, com os dtomo de C fixos. Isso foi feito pois
s6 desejavamos observar se iria existir a formacao de uma ligacao quimica.
Ap6s essa ligagao se formar, o sistema foi totalmente relaxado (quadrados

na Figura 4.11). Para a configuragdo onde o spin eletronico do sistema
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Figura 4.11: Gréfico da energia em fungio da distancia (C-C)HH-N. Os circulos
em vermelho correspondem & configuracido S=1/2, os tridngulos pretos & confi-

guracdo S=3/2 e os quadrados verde aos sistemas estruturalmente otimizados.

é S=3/2, o nitrogénio sempre retorna para o centro da molécula. Para a
configuragio onde o spin eletroénico do sistema é S=1/2, a configuracdo de
mais baixa energia é quando este forma uma ligacao com os 2 carbonos da
ligacao HH.

A energia dessa ligacdo (nitrogénio com os 2 carbonos da ligacio HH)
é de 0,6 eV e a distancia C-N é de 1,52 A. A diferenca de energia entre
a configuracao mais estavel do N com spin 3/2 (centro da molécula) e a
configuragao mais estavel do N com spin 1/2 (formando uma ligacao com
dois carbonos) é de aproximadamente 0,75 eV mais estavel na configuracio
onde o spin do nitrogénio é S= 3/2. Ou seja, a configura¢do mais estavel
para o nitrogénio na molécula NQ@QCsgy é o centro da molécula com S=3/2.
O mesmo procedimento foi feito para a molécula NQC'59S7, onde aproxi-
mamos 0 atomo de nitrogénio do atomo de silicio para duas configuragoes
de spin eletronico distintos (S=3/2 e S=1). A configuracdo mais estavel
para o nitrogénio na molécula de NQC'59S7 também é o centro da molécula

com spin S=3/2.
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Nao hé deslocamento e ou desdobramento dos niveis HOMO e LUMO
das moléculas NQCgy, e NQC5¢S7: sao exatamento os mesmo das moléculas
Ceo € C59S1, Figura 4.2. As diferencas HOMO-LUMO permanecem inalte-
radas. Os niveis do nitrogénio aparecem, em ambas moléculas, abaixo do
HOMO para os estados com spin up e acima do LUMO para os estados
com spin down. A diferenga entre esses niveis up e down é da ordem de 2
eV.

O nitrogénio na molécula NQCygy e NQCj59S7 comporta-se basicamente
com um &dtomo isolado permanecendo com seu spin 3/2, no centro das
moléculas. Portanto, da mesma maneira que o NQCy, foi proposto para
qubits, na computacao quantica, a molécula NQC'59S7 também pode ser

usada.

4.4 C(;()N e 06()NH

Com o desenvolvimento de novos métodos de preparacao e obtencao de
fulerenos em quantidades macroscopicas, novas moléculas derivadas de Cg
foram sintetizadas [89]. A quimica de moléculas derivadas dos fulerenos
tem tornado-se um dos campos mais desenvolvidos da quimica organica,
de interesse tanto tedrico como para aplicacoes, tanto que o nimero de
publicagoes nessa linha aumentou dezenas de vezes nos tltimos 10 anos. A
oportunidade de uma grande diversidade de funcionalizagoes dos fulerenos
atraiu particular atencao dos pesquisadores. Esta funcionalizacao permite
projetar novos materiais baseados em fulerenos que possuam propriedades
biolégicas e tecnoldgicas tnicas.

Uma dessas novas familias de moléculas baseadas em fulerenos dopados
¢ a familia conhecida como fulerenoaziridinas, que surgem da adic¢ao ciclica
de nitrinas ao Cgg [89]. Neste caso, ocorre a incorpora¢ao de um atomo
de nitrogénio, de tal forma que o nitrogénio entra numa ligacao C-C, que

pode ser tanto do tipo HH ou HP.
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a) b)

Figura 4.12: Estruturas otimizadas a)CgoN e b)CgoNH. As esferas cinzas cor-
respondem aos atomos de carbono, as esferas azuis aos dtomos de nitrogénio e

a esfera em branco ao dtomo de hidrogénio.

O nosso interesse nestas moléculas é funcionaliza-las com superficies de
Si(100). A idéia ¢ utilizar a molécula CgoNH como fonte para formagao
do sistema CgoN-Si(100).

Na Figura 4.12 mostramos um exemplo dessa familia, as moléculas Cgg N
e Cgo/NH. Estudamos duas configuragoes possiveis para o nitrogénio ligar-
se ao Cgp, entre dois carbonos de uma ligagao HP ou de uma ligacao HH. A
configuracao de menor energia foi aquela onde o N se ligou no meio de uma
ligacao HH, figura 4.12-a. Na tabela 4.4 apresentamos todas as distancias
de ligagdo a para molécula de CggN. A distancia de ligacao final C — N
encontrada foi de 1,46 A. As ligacoes HH e HP, na molécula CgN, sio
ambas muito similares as distancias equivalentes na molécula de Cgy puro,
apenas a ligacdo HH na qual o nitrogénio estd ligado (C-C(HH)N) é maior,
cerca de 12%.

A energia de ligacao do nitrogénio com a molécula Cgy é de 2,40 eV,

definido como

Eév - —[ET(C60N) - ET(N) - ET(C(;())] (43)
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Tabela 4.4: Distancias de ligagdo para as moléculas CsoN e CooNH, em A.

C(;()N CGONH
C—C(HH) 1,42 1,42
C — C(HP) 1,47 147
C—-CHH)N 159 1,61
C-N 1,46 1,47
N—-H 1,03

onde Er(X) (X= (CeoN, Cgo € N ) sao as energias totais para os diferentes
sistemas. Esse valor de energia de ligacdo mostra que ha a formacao de
uma ligagao forte entre a molécula de Cgy e 0 atomo de nitrogeénio.

A ligagao de um nitrogénio com o Cgy resulta num sistema com spin
total S=1/2. Na figura 4.13-b mostramos os niveis de energia na regiao
HOMO-LUMO da molécula Cgq/N. Os niveis que derivam do HOMO do
Cgo formam agora, basicamente, quatro niveis quase degenerados mais um,
tanto para o canal de spin up como spin down. Os trés niveis oriundos do
LUMO do Cgg, desdobram-se basicamente em dois niveis de energia muito
préximos, e mais um, novamente para ambos os canais de spin. A menor
diferenca de energia num mesmo canal de spin é de 1,0 eV. A diferenga
HOMO-LUMO do sistema é de 0,9 eV, 44 % menor com relagao ao Cg.

Como o atomo de nitrogénio encontra-se bi-coordenado na molécula de
CeoN, € de se esperar que ele tenha um carater reativo, ou seja, tenda a
formar uma ligacao com outros atomos ou moléculas. Desta forma, estu-
damos o sistema Cgy N H, onde um dtomo de hidrogénio estaria ligado ao

N. A energia de ligagdo Ejy, é 4,1 eV, definida como
EY = —[Er(CeoNH) — Er(H) — Er(CgoN)] (4.4)

onde Ep(X) (X= CeoNH, CeoN e H ) sdo as energias totais para os dife-
rentes sistemas. Exatamente como esperado, a molécula Cgy N forma uma

ligacao bastante estdavel com o hidrogénio. As distancias de ligagao para a
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Figura 4.13: Esquema representativo dos niveis de energia préximos ao gap de
energia (HOMO-LUMO) a)Cgo, b)CsoN, ¢) CeoNH. Os niveis estdao posiciona-

dos com relacdo ao potencia médio e as setas indicam a dispersdo dos niveis.

molécula CgoNH encontram-se na tabela 4.4. A ligagdo C' — C(HH)N ¢
maior do que no Cgy N, por cerca de 2 %. As distancias C' — N sao muito
similares as da molécula CgqN.

Quando o hidrogénio liga-se ao nitrogeénio, formando a molécula Cgg N H,
o sistema volta a ter um spin total zero. A diferenca HOMO-LUMO passa
a ser de 1,46 eV, que é cerca de 9% menor que a diferenca HOMO-LUMO
do Clp.

Nesta secao mostramos um estudo das moléculas de CgoN e CggNH.
Nossos resultados mostram que a molécula Cgo/N forma um ligacao forte
com um atomo de hidrogénio, ou seja, o &tomo de nitrogénio na molécula
de CggN € reativo, como era esperado e desejado. Isso é muito impor-
tante, visto que o nosso interesse nestas moléculas é funcionaliza-las com su-
perficies de Si(100):H via a ligagao entre o 4tomo de nitrogénio da molécula
CeoN com um atomo de silicio da superficie Si(100). No préximo capitulo
apresentaremos os resultados para a molécula de CgqN adsorvida em uma,
superficie de silicio Si(100):H.
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Capitulo 5

Fulerenos adsorvidos em

Si(100)

5.1 Metodologia

Neste capitulo estaremos apresentando calculos para varias moléculas
de fulerenos (descritas no capitulo anterior) adsorvidas em Si(100). A pro-
posta aqui é funcionalizar superficies de silicio Si(100) com fulerenos. Na
primeira parte desse capitulo, apresentaremos um estudo das proprieda-
des estruturais e eletronicas da funcionalizagdo da superficie Si(100) via
a ligagao de um atomo de silicio da superficie Si(100) com um atomo de
silicio do heterofulereno C59S7. Na segunda parte, apresentaremos um es-
tudo para a funcionalizacdo da superficie Si(100) via a ligacdo de um Si da
superficie Si(100) com o d4tomo de nitrogénio da molécula de CgoN. Todos
os resultados apresentados sao obtidos através de simulagoes de primei-
ros principios, onde se faz uso do programa computacional STESTA [20].
A abordagem metodoldogica é baseada na teoria do funcional da densi-
dade [21,22], onde as equagoes de Kohn-Sham sao resolvidas dentro da
aproximacao do gradiente da densidade (GGA) para o potencial de troca-

correlacao parametrizado por Perdew, Burke e Ernzerhof [25]. O potencial
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do caroco ionico é representado pelo pseudopotencial de norma conservada
de Troullier-Martins [31]. Os elétrons de valéncia sdo descritos por uma
combinacao linear de pseudo-orbitais atomicos duplo-(, acrescidos de uma
fungdo de polarizagdo (DZP). As estruturas relaxadas sdo obtidas pela mi-
nimizacao da energia total através das forcas de Hellman-Feynman, no
nosso caso, essas forgas residuais sao menores do que 0,05 eV/ A. O método
de super-células com condicoes periddicas de contorno é utilizada para re-
presentar os sistemas de interesse. Para a superficie de silicio, utilizamos
uma supercélula com 8 camadas de silicio, 16 dtomos por camada (4x4) e 8
camadas de vacuo. Em nossos cdlculos as duas ultimas camadas de silicio
sao mantidas fixas em suas posicoes de bulk e o restante do sistema é rela-
xado até o critério de forca estabelecido. As ligagoes pendentes dos atomos
de silicio da tltima camada sao saturadas por atomos de hidrogénio, os
quais também sao mantidos fixos. Utilizamos a metodologia de pontos es-
peciais para a integracao na zona de Brillouin. Uma grade de pontos-k,
tipo 2x2x1 (dire¢do z normal a superficie), gerada através do esquema de
Monkhorst-Pack [35] foi empregada. Nos cdlculos das energias de ligacao

a correcao de counterpoise foi empregada.

5.1.1 Superficies de Silicio - Si (100)

Nos tltimos 30 anos houve grande investimento em pesquisa e desenvol-
vimento tecnolégico na industria de informatica, o que proporcionou um
alto grau de confiabilidade ao processo de producao de silicio. Hoje em dia,
laminas de silicio monocristalino orientadas em diregoes cristalograficas dis-
tintas sao produzidas em escala industrial. Especial atencao foi dada aos
métodos de preparacao de superficies de Si com baixa rugosidade e livres
de impurezas [90], pois somente uma regido menor que 10um da superficie
participa ativamente dos processos eletronicos envolvidos nos dispositivos

microeletronicos [91,92]. Atualmente, o escopo de diversos estudos é o
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aperfeicoamento de técnicas de manipulacdo da topografia de superficies
de silicio visando obter padroes de organizacao nanométrico para o de-
senvolvimento de nanotecnologias [93]. Superficies com terragos e degraus
monoatomicos ordenados podem servir a observacao de fendmenos em es-
cala nanoscépica e também como suporte (substrato) para deposigdo de
nanoestruturas. A grande vantagem de se utilizar silicio como substrato
para nanoestruturas é que este possibilitaria a interconexao das mesmas
em circuitos integrados. Para compreender os diferentes fatores envolvi-
dos na preparacao de superficies de silicio nanoscopicamente ordenadas é
necessario ressaltar os aspectos estruturais envolvidos neste processo. Em
um monocristal de silicio, cada atomo de Si estd ligado a outros quatro
atomos por ligacoes covalentes. A disposicao espacial das ligagoes sub-
seqiientes sofre, sucessivamente, uma rotacio de 180°. O resultado deste
arranjo espacial é uma estrutura cristalina “tipo diamante” para o silicio
monocristalino.

Na Figura 5.1 é apresentada a estrutura de superficies “quase ideais” (com
terragos e degraus monoatomicos) de silicio orientada na dire¢do crista-
lografica (100) (Si(100)). Devido as suas caracteristicas elétricas, laminas
de Si(100) sdo as mais utilizadas na inddstria microeletrénica [90]. Os
atomos de silicio nos terracos monoatémicos na superficie Si(100) (Figura
5.1) possuem duas ligagdes pendentes.

Como foi dito no inicio desta introducao, a tecnologia de producao de
laminas de silicio monocristalino orientadas em direcoes cristalinas distin-
tas estd bem estabelecida. Por outro lado, o processo de preparacao de
superficies com terragos e degraus monoatomicos a partir de tais laminas
de silicio ainda é alvo de estudos. No entanto, algumas etapas deste pro-
cedimento ja estao estabelecidas e bem compreendidas. Inicialmente, as
contaminagoes organicas e metdlicas da superficie das laminas de silicio,
decorrentes da manipulacao e/ou do processo de produgao, sao removi-

das utilizando a técnica padrao de limpeza quimica em diferentes solucoes

Tese de Doutorado Ivana Zanella



5.1. Metodologia 83

Si(100)

-

4

. r 1

Duas Ligagoes H Duas Ligagoes
&/ / Pentfenies i Pendentes

Pl B :“ e '

-\.- = F u

o.o

Degrau

Figura 5.1: Vista de topo e lateral da estrutura ideal de superficies, com terracos

e degraus monoatémicos, de silicio monocristalino orientado na dire¢ao (100)

(Si(100)).

de peréxido de hidrogénio [92,94]. Ao término deste tratamento, a su-
perficie das laminas fica terminada por uma camada de ~ 200 A de éxido
de silicio [94]. Esta camada de 6xido é facilmente removida em solucdo
de 4cido fluoridrico. Nesta solugdo, a ligagao entre silicio e oxigénio, de-
vido ao seu carater polar, é atacada por moléculas de HF. Tal reacao gera
uma molécula de dgua e a ligacao dos dtomos de silicio na superficie com
atomos de fldor [92]. A ligagdo F-Si é extremamente forte, o que provoca
a polarizacao da “back bonding”dos dtomos de silicio da superficie com os
atomos do cristal. Devido a esta polarizacao, a ligacao de “back bonding”é
enfraquecida e prontamente atacada por moléculas de dgua. Deste modo,
o “primeiro plano”de &tomos de silicio da superficie é arrancado, formando
silano em solucao. Ja os atomos do plano seguinte, agora na superficie,
tém suas ligagoes pendentes ocupadas por dtomos de hidrogénio, formando
H-Si [95,96]. Deste modo, apds a remogao do 6xido e da primeira camada
de atomos de silicio, a velocidade do desbaste quimico de Si em solucao de
4cido fluoridrico reduz-se drasticamente (< 1 A por hora) [97]. Apés a re-

tirada da lamina da solugao de acido fluoridrico, tomando alguns cuidados
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com a manipulacdo, a superficie da lamina permanece hidrogenada (H-Si)
e quimicamente estavel. Esta continua passivada e livre de impurezas e/ou
6xidos por horas em CNPT e dias em atmosfera inerte [95,96,98]. Expe-
rimentos de espectroscopia de infravermelho (utilizando MI-ATR, Multiple
Internal Attenuated Total Reflectance) [99,100] comprovam que as ligagdes
pendentes do silicio sao ocupadas por dtomos de hidrogénio formando di-
ferentes tipos de hidretos na superficie. Apds a remocao da camada de
6xido de silicio em HF, independentemente da orientacao cristalografica da
lamina de partida, sdo detectados em igual proporcao na superficie: mono-
hidretos (H — Si =), di-hidretos (Hy = Si =) e tri-hidretos (Hs = —S1).
Este fato é de extrema relevéancia, pois indica a presenca de rugosidade
em escala atomica [101]. O tipo de hidreto detectado estd diretamente
relacionado a quantidade de ligagoes pendentes dos atomos de silicio da
superficie a serem ocupadas por atomos de hidrogénio. Para superficies
onde terracos e degraus monoatéomicos estao expostos, espera-se uma dis-
tribui¢cao nao homogénea de hidretos.

Uma superficie é obtida truncando-se um cristal em um plano perpen-
dicular a uma certa direcao definida. No caso do Si, as direcoes para cortes
das superficies mais conhecidas sdo a [100], a [111] e a [110]. Uma vez trun-
cado, os atomos da superficie apresentarao ligacoes livres, que tornam esta
superficie altamente desfavoravel energeticamente. Para atingir uma confi-
guracao mais estavel, a superficie reconstréi, sendo que estas reconstrugoes
podem ser simples como a (2 x 1) na superficie Si(100) ou bastante com-
plexas como o modelo DAS (Dimer-Adatom-Stacking Fault) na superficie
Si(111).

Quando um cristal é cortado de forma a expor a superficie (100) do Si,
os atomos da superficie apresentarao 2 ligacoes livres cada. Neste plano,
a distancia entre cada dtomo da superficie é de cerca de 3,8 A. Durante o
processo de reconstrucao desta superficie, o primeiro passo é a formacao

de dimeros. Cada dtomo que anteriormente possuia duas ligacoes livres,
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passard a se ligar com outro 4tomo e assim o nimero de ligacoes livres caird
pela metade. Com uma menor densidade de ligacoes livres na superficie, o
sistema ganha muita energia, da ordem de 2 eV por dimero formado [102].
A tendéncia é de que estes dimeros se ordenem em colunas paralelas. Para
diminuir mais a energia do sistema, ocorre uma transferéncia de carga de
um dos atomos do dimero para o outro. O dimero ficard entao inclinado,
sendo que o atomo que recebe carga ficard numa posi¢ao superior ao ou-
tro 4tomo. Existiu, e ainda existe, uma grande discussao na literatura
sobre o fato destes dimeros serem simétricos ou nao. Célculos de primeiros
principios [103] dizem que a configuracao mais estavel é a de dimeros nao
simétricos. Imagens de STM reportam dimeros simétricos. Presume-se que
os dimeros parecam simétricos em imagens de STM pelo fato deles se move-
rem entre duas posicoes assimétricas [104]. A frequéncia de vibragao deles
seria maior do que a resolucao temporal do aparelho, o que faria este mo-
vimento nao ser percebido. Aceita-se hoje que a reconstrugao mais estavel
para a superficie Si(100) é a c¢(4 x 2), apesar de recentes estudos, através de
STM e STS, sugerirem que a reconstru¢ao mais estavel seja p(2 x 2) [105].

Na superficie Si(100) ideal, cada dtomo de Si possui duas ligagoes pen-
dentes (dangling bonds) - DB), Figura 5.2-a. Essa configuragio é altamente
instavel, e ocorre uma reconstrucao na superficie, onde pares de atomos de
Si se aproximam formando dimeros. Dessa forma, duas das quatro ligagoes
pendentes (para o par de Si) sao saturadas, através de uma ligacao tipo o
entre os Si (Figura 5.2-b). Na superficie limpa, ocorre ainda a formagcao de
uma ligagdo tipo 7 entre os DB restante em cada Si. Além disso os dimeros
nao sao simétricos.

Essa superficie é bastante reativa, sendo facilmente oxidada. Uma ma-
neira de “proteger”’a superficie é através da saturagdo dos DB por atomos
de H. Portanto, consideraremos aqui a superficie Si(100) mono-hidrogenada,
ou seja, com um atomo de H para cada atomo de Si. Neste caso ha ainda

a dimerizacao entre pares.
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b)

Figura 5.2: a) Superficie Si(100) com duas ligagoes pendentes para cada Si da
superficie e b) reconstrucao na superficie, onde pares de 4tomos de Si aproximam-
se formando i dimeros. Na superficie limpa os DB restantes formarao uma
ligagao tipo 7, enquanto na Si(100) mono-hidrogenada, esses DB sao saturados

por atomos de H.

5.2 059Si

Somente ha poucos anos atras, a eletronica molecular comecou a receber
uma grande atencao do mundo devido aos seus avancgos cientificos e tec-
nolégicos [106-109]. Em particular, Cg e outros fulerenos [110-115] foram
usados em dispositivos de eletronica molecular. Considerando que (i) o
silicio é o material mais importante na industria eletrénica atual, e (ii) ha
um grande conhecimento acumulado sobre como processar superficies de
silicio, a integracao de dispositivos moleculares com silicio atraiu e atrai
obviamente muita aten¢do, e muitos estudos ao longo desta linha foram
reportados na literatura [116-123].

Por outro lado, h4 um interesse crescente na funcionalizacao de su-
perficies de silicio com fulerenos [124-135], tanto por propriedades de trans-
porte de elétrons como por propriedades de armazenamento, quando os
fulerenos endoédricos sdo considerados [136,137]. E de conscenso [131,132,
135] que o Cgg é quimicamente adsorvido em superficies Si(100) preferenci-

almente nas trincheiras entre duas fileiras de dimeros, onde liga-se a quatro
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Figura 5.3: Estrutura otimizadada da superficie Si(100):H-(2x1).

dimeros de silicio, com uma energia de ligagao C-Si da ordem de 0,5-0,7 eV
por ligagdo. Por outro lado, a interacdo do Cgy com superficies Si(100) hi-
drogenadas (passivadas) [138-140] é fraca, tendo um caréter de ligacdo de
van der Waals, e é estimada como sendo menos intensa do que a interacao
Ce0-Ceo [139].

A vantagem da superficie Si(100):H é a sua estabilidade [141]. E possivel
remover seletivamente o hidrogénio de uma superficie passivada usando um
microscépio de tunelamento eletrénico (STM), e entdo adsorver moléculas
nesses sitios reativos [142,143]. Conseqiiéntemente o estudo da interacao
de fulerenos com superficies Si(100):H é algo interessante a ser explorado.

Considerando as propriedades reativas do atomo de Si da molécula
(5951, descrito anteriormente, nés propomos aqui o uso do atomo do silicio
do C59Si para ancorar moléculas de fulerenos em superficies Si(100):H.

Consideraremos aqui a superficie Si(100) monohidrogenada, ou seja, com
um atomo de H para cada dtomo de Si. Neste caso ha ainda a dimerizagao
entre pares de atomos de silicio.

Como mencionado anteriormente, a superficie utilizada por nés é for-

mada por 8 camadas de silicio, 16 &tomos por camada, 8 camadas de vacuo
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Figura 5.4: Estrutura de bandas para a superficie Si(100):H. A 4rea em cinza
corresponde aos estados de bulk projetados na superficie. No inset, esquema
representativo da primeira zona de Brillouin da superficie Si(100), onde os tragos

correspondem aos dimeros da superficie

e saturacao com hidrogénio das ligacoes pendentes existentes nas duas su-
perficies expostas, sendo que a superficie inferior tem dois hidrogénios por
silicio e a superficie superior tem um hidrogénio para cada silicio na su-
perficie (superficie dimerizada), ver Figura 5.3. Em nossos célculos as
duas ultimas camadas de silicio sao mantidas fixas em suas posicoes de
bulk e o restante do sistema é relaxado até o critério de forca estabele-
cido. Na Figura 5.4 apresentamos a estrutura de bandas para a superficie
Si(100):H(2x1).

Estamos interessados em uma situacao experimental onde o sistema
Cs9S1 pode se ligar, via o dtomo de silicio, a um dos dtomos de Si de
um dimero na superficie. Consideramos, portanto, uma superficie Si(100)
mono-hidrogenada, onde no lugar de uma ligagao Stsyper — H teremos uma
ligagdo Sisuper — Sicsesi- Apds a relaxacdo dos dtomos (excluindo as duas
ultimas camadas de silicio), obtivemos a configuragdo mostrada na Figura

5.5.
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Figura 5.5: Estrutura otimizada do sistema C59Si — S7(100) a) visdo lateral e b)

visdo de cima. A 4rea em marrom representa a célula unitdria.

Na tabela 5.1 apresentamos todas as distancias relevantes. A distancia
de ligagao final Sisyper — Sicy,si encontrada foi de 2,37 A (Tabela 5.1). Nos-
sos calculos ddo para a superficie Si(100) monohidrogenada uma distancia
interatémica nos dimeros de 2,43 A e uma distancia Si — H de 1,51 A. Da
tabela 5.1, observamos que a distancia de ligagao Si—S'% para o dimero onde
a molécula de C59Si é adsorvida, Si — Si(dimero), diminuiu ligeiramente,
por aproximadamente 1%. Todas as distancias interatomicas restantes sao
basicamente as mesmas, mudando menos de 1%. H4 dois tipos de ligagoes
entre C' — C' e C' — S7 no fulereno C59.5i7: entre dois hexdgonos, que serao
chamadas como (HH), e entre um hexdgono e um pentigono, que sao de-
nominadas (HP). As ligagées C — C (HH) e C' — C (HP) sdo ambas muito
similares as distancias equivalentes nas moléculas de Cgy puro, CseSi e
Cs9SiH [144]. As distancias C' — Si sdo maiores do que na molécula iso-
lada de CsSi (para a molécula isolada, temos C — Si (HH) = 1,79 A e
C —Si (HP) = 1,84 A). Entretanto, sio similares as distancias equivalentes
na molécula Cs9S7H [144].
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A energia de ligacao da molécula de C59S7 com a superficie é de 2,07

eV, definida como

B = —[Brp(Si(100) : H 4+ Cs9S7) — Er(Si(100) : H)1H — Ep(Cs9S57)]

(5.1)
onde Ep(Si(100) : H + Cs59Si) é a energia total para a configuracdo da
molécula C59S7 adsorvida na superficie, e E7(Cs95%) e Er(Si(100) : H)1H
sao as energias totais para a molécula isolada de C59S7 e para o sis-
tema Si(100) : H com um H removido, respectivamente. Como pode
ser observado, Cs¢S7 forma uma ligacdo bastante estdvel com a superficie
Si(100) : H. Comparando com um célculo onde a molécula de Cgy é ad-
sorvida em uma geometria similar, encontramos uma energia de ligacao de
0,72 €V, ou seja, a molécula de (5957 adsorvida é 1,35 eV mais estavel do

que uma molécula de Cgy adsorvida em uma configuracao similar.

Tabela 5.1: Distancias de ligagao para a molécula Cs9S7 adsorvida na superficie

Si(100):H.

Distancia (A)

C - C(HH) 1,42
C —-C(HP) 1,47
C - Si(HH) 1,84
C — Si(HP) 1,87
Si—H 1,51
Stsuper — S1CsSi 2,37
Si — Si(super) 2,37
Si — Si (dimero) 2,41

Como referéncia, calculamos a energia de ligacao do disilano, isto é, a
energia necessaria para quebrar um Sis Hg em dois SiHs. Obtivemos um

valor de 3,2 eV, enquanto o valor experimental é de 3,5 eV. Isto significa
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Figura 5.6: Angulos que caracterizam a geometria local do dimero. M pode ser

um dtomo de H ou uma molécula Cs9S7.

que provavelmente estamos subestimando as energias de ligagao por algo
da ordem de 8%.

A geometria local do dimero pode ser caracterizada pelos angulos mos-
trados na Figura 5.6. Para um dimero regular na superficie (M=H, na Fig.
5.6), obtemos a; = B; = 110°85, ay = a3 = Py = P35 = 112°95". Para
o dimero onde M=C5,Si na Fig. 5.6, obtemos oy = 95°91", ap, = 118°7,
as = 119°2', B, = 10993, B, = 111°3" e B3 = 112°03'. Portanto, o fule-
reno tende a ficar em uma posicao mais ereta, como pode também ser visto
na Fig.5.5-a.

Na figura 5.7 apresentamos a estrutura de bandas para este sistema.
Observamos bandas quase sem dispersao na regiao do gap, todas associa-
das a molécula & Cj59Si. O nivel marcado pela letra (a) é completamente
ocupado, os marcados pelas letras (b), (c) e (d) sdo desocupados.

Na Fig.5.7 é possivel ver as similaridades entre a estrutura de banda para
o sistema C59Si-Si(100):H e a estrutura de niveis para o Cs9SiH isolado.
Os quatro niveis ocupados abaixo do HOMO para o C59S7H geram quatro
bandas, para cada canal de spin, que nao sao mostradas na Fig.5.7, os
quais localizam-se em aproximadamente 0.6 eV abaixo do nivel (a). A
diferencga de energia entre o nivel (a) e (b) é de 0,35 eV, entre os niveis
(a) e (c) é de 1,0 eV e entre os niveis (c) e (d) é de 0,3 eV. Todos estes

valores sao muito similares aos desdobramentos dos niveis da molécula de
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Figura 5.7: Estrutura eletronica para a molécula Cs9S7H isolada e a estrutura de

banda para o sistema Cp9Si-Si(100):H. A parte superior apresenta um esquema

dos orbitais moleculares para a molécula Cs9SiH na regiao do HOMO-LUMO.

Os pontos brancos pequenos representam a ocupacgao dos niveis por um elétron.

A parte inferior esquerda (direita) apresenta a estrutura de banda up (down)

para o sistema C59.57-Si(100):H. As regides em cinza correspondem & estrutura de

bandas do bulk projetada na dire¢ao da superficie. As bandas marcadas (a)-(d)

sao estados com carater molecular, cujas densidades de carga estao apresentadas

na Figura 5.8.
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(c) (d)

Figura 5.8: Isosuperficies para as densidades de carga (0,001e/Bohr3) do sistema
C59Si -Si(100):H para os niveis na regido do gap. Cada isosurperficie de a)-
d) corresponde a uma das bandas marcadas na Fig. 5.7, respectivamente. As
esferas cinzentas denotam adtomos do silicio, as esferas brancas pequenas denotam
atomos de H, e as pretas representam o C. As esferas alaranjadas e vermelhas

representam os dtomos de C que sdo os primeiros vizinhos do Si na molécula

Cs9Si.

Tese de Doutorado Ivana Zanella



5.2. U551 94

™

Figura 5.9: Isosuperficie para magnetizacdo local m(r) = ps(r) — p,(r) para o
sistema Cs9S% - Si(100):H. A isosuperficie verde corresponde a um valor m(r) =
p+(r) — py(r) = 4+0,001le/Bohr? e a isosuperficie azul & um valor m(r) = py(r) —
py(r) = —0,001e/Bohr3. As esferas cinzentas denotam &tomos do silicio, as
esferas brancas pequenas denotam atomos de H e as pretas representam o C. As
esferas alaranjadas e vermelhas representam os atomos de C que sdo os primeiros

vizinhos do Si na molécula de C59.5i.

Cs9S1H. Na Figura 5.8 mostramos as isosuperficies para as densidades de
carga associadas as bandas marcadas na Figura 5.7, para o sistema (5951
-Si(100):H. Através das isosuperficies de carga, podemos observar que esses
niveis estao localizados na molécula Cs9Si. A isosuperficie para a banda
marcada por (a)(Figura 5.8-a) e para a banda marcada por (b) (Figura
5.8-b) do sistema tém uma maior contribui¢do do carbono que forma a
ligacdo HH com o Si da molécula de C59Si. Ja os niveis marcados por (c)
e (d) tém contribuigoes dos demais carbonos da molécula.

Uma conseqiiéncia desta estrutura de banda é que o sistema tem spin
total nao nulo, o que ocorre também para a molécula CsgSiH. Da den-
sidade de spin up (p4(r)) e da densidade de spin down (p;(r)) podemos
obter a magnetizacao local m(r) = p;(r) — p,(r). Na Figura 5.9 mostra-
mos a magnetizac¢ao local para o sistema de Cs59.54-Si(100):H. Como pode

ser visto, a magnetizacdo sé nao é nula na molécula C59S7 e na ligagao
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b)

Figura 5.10: Estrutura otimizada do sistema 2C59S% - Si(100):H a) visao lateral

e b) visdo superior. A drea em marrom representa a nossa célula unitéria.

Stsuper — Slogesi- A magnetizacao tem um cardter de orbital p em cada
atomo de C, alternando o sinal ao longo da estrutura do fulereno. FEn-
tretanto, tem um valor maior nos trés atomos de C que sdo os primeiros
vizinhos do atomo de silicio na molécula Cs9S7. Isto estd relacionado ao
cardter dos niveis marcados pela letra (a) na Fig.5.7. Sao localizados mais
em torno destes trés atomos de carbono, levando conseqiientemente a este
comportamento para o m(r). O estado vazios marcado pela letra (b) em
Fig. 5.7 tém um caréter similar. J4 os niveis (c¢) e (d) sdo mais delocaliza-
dos na estrutura do fulereno eassemelham-se aos LUMOs da molécula de
060-

No sélido de Cygy a distancia entre carbonos mais proximos de moléculas
adjacentes é de cerca de 3,4 A. A interacdo entre essas moléculas de Cygq 6
fraca, tipo van der Waals. No nosso caso, a distancia entre os carbonos mais

préximos de moléculas de CsoS7 adjacentes é de 8,5 A, que é bem maior do
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Tabela 5.2: Distancias para algumas ligagoes quimicas relevantes para o sistema

com duas moléculas de Cs9Si adsorvidas na superficie Si(100):H, em A.

Distancia
C — C(HH) 1,42
C—-C(HP) 1,47
C - Si(HH) 1,84
C — Si(HP) 1,87
Si—H 1,51
Sisuper — Sicaysi 2,36
Si — Si(super) 2,37
Si — Si (dimero) 2,41

que a distancia similar no sélido de Cgy. Portanto, espera-se que a interagao
entre as moléculas seja muito pequena, o que é confirmado pela estrutura
de bandas mostrada na figura 5.7, onde podemos observar na regiao do
gap bandas quase sem dispersao. Como as moléculas de C59S7 estao a
uma distancia tal que a interacao direta entre elas é desprezivel, as bandas
associadas a estados do C59.S7 terao uma dispersao quase inexistente. Como
a distancia entre os carbonos de moléculas adjacentes na nossa supercélula
¢ bem maior do que essa distancia no sélido de Cgg, consideremos, entao
uma outra supercélula. Nessa nova supercélula a menor distancia entre
atomos de carbonos de moléculas CsgS% adjacentes é similar a distancia
no sé6lido. Neste caso, estamos usando uma supercélula formada por uma
superficie 4x4 de Si(100):H e duas moléculas C59Si (um recobrimento maior
da superficie). A geometria final relaxada é apresentada na Fig.5.10-a
(vista lateral) e em Fig.5.10-b (vista superior). A menor distancia entre
atomos de carbono em moléculas adjacentes de Cs9Si é, agora, 3,85A. Na
tabela 5.2 mostramos as distancias finais de algumas ligagoes.

Como pode ser visto, todas as distancias sao muito similares a situacao

com uma tnica molécula de Cs9S7 adsorvida, Tabela 5.2. Isto indica que a
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interacdo entre as moléculas é de uma natureza muito fraca, como esperado.
A respeito dos angulos indicados na Fig.5.6, temos para os dois dimeros
onde 0s CseSi sdo ligados: a; = 94°67, o = 119°2', a3 = 119°4, B, =
108°84, B, = 111°96" e B3 = 112°4’, outra vez todos os resultados muito
similares ao do sistema com uma unica molécula adsorvida.

A energia de ligacao, por molécula, para o sistema com um recobri-
mento maior, ou seja, para duas moléculas de C59S% por célula unitaria da

superficie de silicio (4x4), é definida como

E = —[Er(2(CspSi)—Si(100) : H)—Er(2(CsSi))—E7(Si(100) : H)2H]/2

(5.2)
onde E7(2(Cs9Si) — Si(100) : H) é a energia total para a configuracao
com as duas moléculas de Cs9Si adsorvidas na superficie Si(100):H-(2x1), e
Er(2C59Si) e Ep(Si(100) : H)2H sao as energias totais para duas moléculas
isoladas de C59Si e para o sistema Si(100):H-(2x1) com os dois dtomos de
H removidos, respectivamente. Obtivemos um valor de 2,10 eV, muito si-
milar mas ligeiramente maior do que E;”. Se considerarmos que a energia
coesiva que obtemos para o solido de Cygg € 0,18 eV, este valor nos da para a
interagao fulereno-fulereno (0,18/6, devido aos 12 vizinhos mais préximos)
algo da ordem de 0,03 eV.

Da energia de ligagio EMff = 2,10 eV e EZ¥ = 2,07 eV e do fato
que cada molécula tem 4 primeiros vizinhos, obteriamos para a energia da
interacao entre as moléculas Cs9S7 adsorvidas algo da ordem de 0,015 eV.
Considerando que a distancia entre as moléculas de C59S7% é maior do que a
distancia entre as moléculas de Cgg no sélido e a precisao de nosso calculo,
o aumento na energia de ligagao no caso do recobrimento mais elevado
parece indicar uma interacao atrativa entre os fulerenos.

Sabe-se que a aproximg¢ao GGA para sistemas como grafite, fulerenos e
nanotubos de carbono tende a dar para a distancia de equilibrio demasia-
damente grande entre as unidades componentes.

Em nosso caso, a menor distancia entre atomos de carbono nas moléculas
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Figura 5.11: Estrutura de bandas para o sistema 2C59.S57-Si(100):H. a) spin 1 e
b)spin 0. As figuras & esquerda (direita) apresentam as estruturas de bandas up
(down) para o sistema 2C59S5%-Si(100):H. As regides em cinza correspondem a

estrutura de bandas do bulk projetada na direcao da superficie.
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(c) (d)

Figura 5.12: Em verde as isosuperficie de carga (0.001e/Bohr®) para o sistema
2C5954-Si(100):H. As esferas cinzas correspondem aos dtomos de Si, as esferas
em preto aos dtomos de carbono, a esfera vermelha ao dtomo de carbono que
forma ligagao HH com o Si, as esferas em laranja aos atomos de carbono que
fazem ligacdo HP com o Si e as esferas brancas correpondem ao dtomos de H.

(a), (b), (c) e (d) correspondem aos niveis assinalados na Figura 5.11.
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de Cgy adjacentes em um sélido de Cqy é 3,4A, que é compardvel, mas
maior que o valor experimental de aproximadamente 3,0 A. Nosso sélido de
Cego tem uma estrutura fcc formada por uma molécula por célula unitaria.
Para este sistema obtivemos uma energia de coesdo de 0,18 eV. Isto é
menor por um fator de quase dez, quando comparada a energia de coesao
experimental, que é de aproximadamente 1,7 eV [145]. Isto é causado
pela maior distancia fulereno-fulereno e por uma deficiéncia do GGA em
descrever corretamente a natureza da interacdo intermolecular. Este erro,
entretanto, nao altera nossas principais conclusoes tais como a ordem de
grandeza do valor das energias de ligacao e a estrutura dos niveis, que nao
sao tao sensiveis a interacao entre as moléculas de C59S7. Por outro lado,
a dispersdo dos niveis (a)-(d) na Figura 5.11 é subestimada, assim como o
ganho de energia relacionado ao regime de recobrimento mais elevado. Isto
significaria que no sistema real o ganho na energia seria da ordem de 0,15
eV.

A estrutura de bandas para o sistema 2(C395%)-Si(100):H é mostrada
na Figura 5.11. Uma comparacao entre as Fig. 5.7 e Fig. 5.11 indica que
a estrutura eletronica para o recobrimento maior é muito similar, com a
presenca de niveis na regido do gap, os quais sdo marcados pelas letras (a)-
(d). Como esses niveis tém carater do fulereno, como mostrado na Fig.5.12,
ha o dobro de niveis na Fig.5.11-a em compragao com a Fig.5.7. O carater
de todos esses niveis ja foi discutido acima. Outra vez, somente o nivel (a)
é ocupado inteiramente na Fig.5.11-a. Como previamente, isto significa
que o sistema tem um spin total ndo nulo, como pode ser visto na Fig.
5.13. A magnetizacao local, m(r), neste caso é muito similar a situagao de
baixo recobrimento, com um m(r) diferente de zero somente nos fulerenos
e em torno do atomo do silicio dos dimeros onde as moléculas C59S7 sao
adsorvidas. Como o spin total para cada molécula é 1/2, investigamos um
possivel acoplamento entre esses spin. Realizamos, entao, um calculo com

spin total 1 (o resultado mostrado na Figura 5.11-a e um para spin total 0
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Figura 5.13: Isosuperficie para magnetizacio local m(r) = p;(r) — p,(r) para
o sistema 2(Cs9Si) - Si(100). A isosuperficie verde corresponde & um valor
m(r) = pt(r) — p,(r) = +0,001le/Bohr? e a isosuperficie azul 4 um valor m(r) =
p+(r) —py(r) = —0,001e/Bohr3. As esferas cinzentas denotam 4tomos do silicio,
as esferas brancas pequenas denotam atomos de H e as pretas representam o
C. As esferas alaranjadas e vermelhas representam os dtomos de C que sdo os

primeiros vizinhos do Si na molécula de C59S7+.
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(quebra de simetria, mas com cada fulereno possuindo uma magnetizagao
local diferente de zero, Figura 5.11-b). A diferenca de energia entre estas
duas configuracoes é da ordem de 0,01 mais estavel para a configuragao
com spin 1 do que spin total 0. Mesmo que este nimero indique uma
tendéncia a um acoplamento ferromagnético, o resultado estd dentro de
nosso limite da exatidao e deve, assim, ser visto com um certo cuidado.

A principal diferenca entre os niveis na Fig.5.7 e na Fig.5.11 é um au-
mento na dispersdo dos niveis relacionados aos fulerenos, que é agora ao
redor de 0,1 eV. Para o sélido de Cgy obtivemos uma dispersao para os
niveis derivados do HOMO e LUMO da ordem de 0,3 eV. Como no sélido
cada molécula tem 12 primeiros vizinhos, em comparac¢ao a quatro no caso
atual, estes niimeros sao consistentes com uma situagao onde os fulerenos
estejam interagindo, regime de alto recobrimento. O valor experimental
para a dispersao desses niveis no sélido de Cgg € ao redor de 0,5 eV, sendo
nosso valor menor relacionado ao parametro de rede maior, devido ao GGA.

Para obter uma molécula de C59.S7 ligada através de seu atomo de silicio
a um atomo do silicio da superficie, h4 a necessidade de gerar um dangling
bond, ou seja, a desor¢ao de um hidrogénio. Uma maneira possivel de se
obter experimentalmente esse sistema [142,143] seria através de uma ponta
de STM. Uma outra maneira, entretanto, seria com uma reagao quimica
apropriada na superficie. Nés propomos aqui o uso da molécula (C5957),
para ser a fonte de moléculas C59S7 para a adsor¢ao na superficie Si(100).

Uma molécula (C59.S7), reagiria com a superficie de tal maneira que uma
molécula de Cs9S7 terminaria adsorvida na superficie e a outra molécula
C59S7 sairia como uma molécula Cs9SiH. Esquematicamente, esta reagao
é descrita como

(Cs59S1)y + Si(100):H-(2x1) — C59Si-Si(100):H + Cs9SiH.

Esta reacdo é exotérmica por aproximadamente 0,2 eV, sugerindo que
este pode ser um processo viavel. Uma outra possivel rota para a obtencgao

do sistema C5957-Si(100):H seria através da interagao de uma molécula de
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C59S1H com a superficie Si(100):H, o que resultaria na formacao do sistema
C5951-Si(100) e de uma molécula de H,. Esquematicamente,

Cs0S1H + Si(100):H-(2x1) — C59Si-Si(100):H + Ho.

Também essa é uma reagao exotérmica, por aproximadamente 0,3 eV.

Em resumo, estudamos a adsor¢ao de fulerenos substitucionalmente do-
pados por silicio (C59S5%) em uma superficie monohidrogenada de silicio
Si(100). Obtivemos que estas moléculas sdo adsorvidas através da formagao
de ligacoes fortes Siguper —Stcyysi, que € uma maneira possivel de obter uma
camada estavel de fulerenos em Si(100). Isto é similar ao que foi obtido ex-
perimental através do azafulereno, molécula Cs9 N [146]. Supondo que este
processo de adsorcao fosse realizado com sucesso, muitas possibilidades po-
deriam ser realizadas, como a funcionalizacdo de fulerenos adsorvidos [147],
dopagem de uma monocamada de fulereno [148] ou mesmo o seu uso na
computagao quéntica [88,149], por exemplo, onde a dopagem com N forma
o fulereno endoédrico NQCj5¢Si. Além disso, todos estes estudos podem
ser investigados em func¢do do recobrimento ou em fun¢io da dopagem (ou

de ambos).

5.3 NQC5yS51

Uma das propriedades fascinante dos fulerenos é sua habilidade de apri-
sionar atomos e moléculas pequenas dentro da sua estrutura. Os metalofu-
lerenos endoédricos foram relatados logo apds a descoberta do Cgy. Estes
compostos sao estabilizados por transferéncia dos elétrons do metal para
a superficie do fulereno [150,151]. Sao preparados adicionando materiais
apropriados durante a formacao dos fulerenos. Um método alternativo en-
volve a aplicagao de altas temperaturas e pressoes para o aprisionamento de
atomos de gases nobres em Cyg [152]. Os dtomos ficam aprisionados dentro
do fulereno porque os buracos na superficie do fulereno sao muito pequenos

para que eles possam escapar. Os compostos endoédricos podem também
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Figura 5.14: Esquema proposto para um computador quantico baseado no spin

do fulereno endoédrico [88].

ser preparados por implantagao idnica. Um composto endoédrico particu-
larmente interessante que é produzido pela técnica do implantagao ionica
é o NQCyg [83]. A caracteristica mais distinta do N@QCygy é que um atomo
extremamente reativo (nitrogénio) fica estabilizado em sua configuracao
eletronica do estado fundamental protegido pelo escudo da superficie do
Ceo [153]. Os fulerenos formam gaiolas protetoras para o nitrogénio atémico
que sdo denominadas “gaiolas quimicas de Faraday” [86]. Como o dtomo
aprisionado mantém sua estrutura atomica, a técnica de EPR (ressonancia
paramagnética eletronica) passa a ser extremamente 1til na investigacao
deste sistema [85,86, 154].

As propostas para computadores quanticos baseados no spin nuclear em-
bebido em um sélido [155] sdo tecnicamente muito complicadas e a maioria
dos problemas para a realizacao desses sistemas ainda nao foi solucionado.
Especialmente a interacao com cargas eletronicas espurias dentro do sélido
é um problema sério para a coeréncia quantica. Usar uma molécula de
fulereno como um recipiente para carregar a informacao do spin do sistema
fornece uma ponte para um avanco tecnolégico: o fulereno fornece tanto
um escudo protetor para sistemas com spin como um possivel arranjo (aco-
plamento) desses spins, isto é, a unidade basica para o processamento da
computacao spin quantica no estado sélido.

Um esquema desse conceito proposto é mostrado na figura 5.14. Os
qubits sdo codificados no spin dos elétrons dos dtomos de nitrogénio ou
fosféro encapsulados nos fulerenos. Estas moléculas endoédricas, recen-

temente descobertas, tém propriedades excepcionais para a computagao
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Figura 5.15: Estrutura otimizada de duas moléculas 2N@QC59.S57 na superficie

Si(100):H.
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spin quantica, como o longo tempo de vida do spin. As operagoes de lei-
tura quantica sdo executadas via ressonancia do spin eletrénico (ESR). O
acoplamento entre qubits é mediado pela interagdo dipolar magnética (J)
dos atomos encapsulados, que pode ser controlada pela direcao do campo
magnético com relacao ao J. E o enderecamento é feito através de um
campo magnético local [88].

No desenvolvimento desse tipo de dispositivo a grande dificuldade é
ter um arranjo geométrico bem definido para as moléculas adsorvidas no
substrato. Ou seja, é necessario conseguir depositar os fulerenos de uma
maneira racional.

Nossa idéia é usar a forte ligacao Stsyrper — Stcysi Para ter uma geome-
tria bem definida para os fulerenos adsorvidos.

A moderna quimica dos fulerenos permite uma grande variedade de
moléculas de fulerenos funcionalizados, como os fulerenos endoédricos. Re-
centemente o dimero NQ(Cpg)o foi produzido, mostrando que os fulerenos
endoédricos podem ser estdveis até por processos de dimerizacdo [156].
Um outro fulereno endoédrico que também poderia ser sintetizado seria
o NQ(C59St, visto que a molécula Cs9S7 ja foi sintetizada. No capitulo
anterior mostramos que o nitrogénio na molécula NQCj5¢S% comporta-
se da mesma maneira que na molécula de NQCjy, isto é, permance no
centro da molécula no seu estado atomico. Portanto a idéia de usar a
molécula NQCj59S7 como unidade béasica de processamento para a com-
putacao quantica é valida. Resta, no entanto, saber como é o acoplamento
da molécula de NQC59S7i com a superficie de silicio Si(100). Para isso,
vamos considerar o sistema C59S5i-Si(100):H, estudado anteriorente, com
um atomo de nitrogénio no centro da molécula C59Si. O sistema Cs9S1t-
Si(100) possui um spin total 1/2 e o d&tomo de nitrogénio spin 3/2, portanto
podemos ter dois tipos de acoplamentos de spin: alto spin - S=2 (Cs9Si
com spin S=+1/2 e nitrogénio com S=+3/2 e baixo spin - S=1 (C59Si

com spin S=-1/2 e nitrog énio com S=+3/2). A diferenga de energia en-
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tre esses dois estados de spin é da ordem de 0,01 eV mais estavel para
a configuracao de alto spin, indicando uma tendéncia a um acoplamento
ferromagnético, apesar desse nimero estar no nosso limite da exatidao. A
energia de ligagdo para o sistema N@QC5¢Si-Si(100):H, tanto no estado de
alto como baixo spin é a mesma do sistema Cs9Si-Si(100):H. Também nao
h4 mudanca nas distancias de ligacao ou nos angulos, comparando com o
sistema C5954-Si(100):H.

Estamos interessados em um sistema de fulerenos endoédricos adsorvi-
dos em uma superficie de Si(100):H, onde possamos estudar um possivel
acoplamento dos spin dos endoatomos. Para isso vamos considerar aqui o
sistema formado por duas moléculas NQ(C'59S7 adsorvidas numa superficie
Si(100):H. O arranjo estrutural é o mesmo do sistema 2Cj9Si-Si(100):H,
apenas no centro de cada molécula temos uma atomo de nitrogénio, Figura
5.15.

O sistema 2C'59.5i-Si(100):H possui spin 1 (spin 1/2 para cada molécula
C'59S1), como discutido na se¢do anterior, e o nitrogénio na moléula NQC54Si
comporta-se como um atomo isolado com spin 3/2. Estudamos entdo, dois

tipos de acoplamento:

- com spin total zero, onde colocamos uma molécula C59S7 com spin
S=+1/2 e nitrogénio com S=+3/2 e outra molécula C5¢Si com spin

S=-1/2 e nitrogénio com S=-3/2.

- com spin total 4, onde colocamos as duas molécula Cs9Si com spin

S=+1/2 cada e os dois nitrogénio com S=+3/2 cada.

A diferenca de energia entre os dois estados de spin é da ordem de 0,02
eV mais estdvel para a configuracio de alto spin (S=4). Este nimero indica
uma tendéncia para um acoplamento ferromagnético.

Na Figura 5.16 mostramos a estrutura de bandas para os dois tipos de
acoplamento. A estrutura de bandas para o sistema com alto spin é muito

semelhante ao sistema 2C5¢S57-Si(100):H com alto spin. O dltimo nivel
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Figura 5.16: Estrutura de bandas de duas moléculas 2N@QC59S% na superficie
Si(100), a) spin total 4 e b) spin total 0.
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ocupado (a) e o primeiro desocupado (b) tém o mesmo cardter dos niveis
do sistema 2C5¢S5i-Si(100):H. Os niveis do nitrogénio spin up, Fig. 5.16-a,
aparecem 0,7 eV abaixo do dltimo nivel ocupado (a) e portanto nao sao
mostrados na figura. Ja os niveis spin down aparecem 1,2 eV acima do
ultimo nivel ocupado (a), junto com os niveis da moléculas de fulerenos
marcados pela letra (c). Do mesmo modo que no regime de alto spin a
estrutura de bandas de baixo spin é muito semelhante ao sistema 2C59S-
Si(100):H com baixo spin. Os niveis ocupados do nitrogénio aparecem
0,7 eV abaixo do nivel (a), e ndo sdo mostrados na Figura 5.16-b. Um
conjunto desses niveis aparecem no canal spin up e outro no canal de spin
down. Cada um desses niveis estd associado a um dos N da célula unitaria.
J & os niveis desocupados do nitrogénio aparecem 1,2 eV acima do ultimo
nivel ocupado (a), em ambos os canais de spin

Na Figura 5.17 mostramos as isosuperficies para as densidades de carga
associadas aos niveis marcados por (a), (b) e (c¢) na Fig. 5.16-a (confi-
guracdo de alto spin). Os niveis marcados por (a) e (b) sdo localizados
nas moléculas de fulereno na regiao da ligacao do fulereno com a superficie
(como no sistema 2C5¢.54-Si(100):H), sem contribui¢do do nitrogénio, ji os
niveis marcado por (c) tem contribui¢do de todos os dtomos da molécula
de fulereno e também do dtomo de nitrogénio. As isosuperficies de carga
para os niveis marcados por (a), (b) e (c) para o estado de baixo spin sao
similares as isosuperficies do estado de alto spin, por isso nao sao mostradas
aqui.

A Fig.5.18 mostra a magnetizacdo local m(r) = p+(r) — pi(r), para
ambos estados de spin total. Como pode ser visto, em ambos os casos,
a magnetizacao s6 nao é nula nas moléculas de C59S% e nos dtomos de
nitrogénio. A magnetizacdo é muito similar a do sistema 2C5¢5i-Si(100):H,
apenas agora, temos uma contribui¢ao nos atomos de nitrogénio.

Pelos nossos resultados, podemos dizer que ha uma pequena tendéncia

a um acoplamento ferromagnético entre os spins dos atomos de nitrogénio
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(b)

(c)

Figura 5.17: Em verde as isosuperficies de carga (0,001e/Bohr3) para o sistema
2N@QC59S7-Si(100):H. As esferas cinzas correspondem aos dtomos de Si, as es-
feras em preto aos atomos de carbono, a esfera vermelha ao d4tomo de carbono
que forma ligagao HH com o Si, as esferas em laranja aos dtomos de carbono
que fazem ligacdo HP com o Si da molécula NQC59Si e as esferas em violeta
aos dtomos de nitrogénio. (a), (b), e (c) correspondem aos niveis assinalados na

Figura 5.16-a.
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a) b)

Figura 5.18: Isosuperficie para magnetizacdo local m(r) = p4(r) — p;(r) para o
sistema 2(NQC59.5%) - Si(100):H a) spin total 4 e b) spin total 0. A isosuperficie
verde corresponde 4 um valor m(r) = pi(r) — py(r) = +0,00le/Bohr® e a
isosuperficie azul m(r) = p4(r) — p(r) = —0,001le/Bohr3. As esferas cinzentas
denotam atomos do silicio, as esferas brancas pequenas denotam dtomos de H
e as pretas representam o C. As esferas alaranjadas e vermelhas representam os

atomos de C que sao os primeiros vizinhos do Si da molécula de NQCl59S4.

encapsulados em moléculas de (5957 vizinhas. Esse fraco acoplamento, em
parte, deve-se ao fato de que as distancias entre os atomos de nitrogénio
de moléculas vizinhas é grande, cerca de 11 A.

Uma maneira de explorar se é possivel ter um acoplamento maior en-
tre os spins pode ser feito através da construcao de uma outra supercélula,
onde poderiamos ou mudar o alinhamento dos fulerenos (coloca-los ao longo
de uma coluna de dimeros, por exemplo) ou a distancia entre as moléculas
de fulerenos adsorvidas. Para a superficie de silicio Si(100):H 4x4 a confi-
guragdo que estudamos é a que fornece a menor distancia entre carbonos
de fulerenos adjacentes (da ordem 3,9A), isto é, mais préximo da menor
distancia carbono-carbono de moléculas vizinhas no sélido de Cgy (da or-
dem de 3A). Uma outra maneira pode ser através da dopagem do sistema,
atomos ou moléculas poderiam ser colocados entre as moléculas de fulere-

nos adsorvidos e, portanto, poderiam fazer a conexao entre os spins.
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5.4 C@(]N

Finalmente, também exploramos outras maneiras de ligarmos um fule-
reno a superficie Si(100). Imaginamos uma situacdo experimental onde um
N pode se ligar a dois atomos de C do Cy e ainda a um dangling bond de
um dimero da superficie. Consideramos, portanto, uma superficie Si(100)
monohidrogenada, onde no lugar de uma ligacao Sisype, — H teremos uma
ligagdo Sisuper- Negon- Apds a relaxacdo dos dtomos (excluindo as duas
ultimas camadas de silicio, como anteriormente), obtivemos a configuracao

mostrada na Figura 5.19.

Figura 5.19: Estrutura otimizada para o sistema CgN - Si(100).

Na tabela 5.3 apresentamos todas as distancias relevantes. A distancia
de ligacdo final Si — N encontrada foi de 1,79 A. Da tabela 5.3, obser-
vamos que a distancia de ligacao St — S7 para o dimero onde a molécula
CeoN é adsorvida, Si — Si(dimero), diminuiu ligeiramente, por menos de
1%. Todas as distancias interatomicas restantes na superficie Si(100) sao

basicamente as mesmas do sistema C5¢S7 — S7(100), mudando menos de
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1%. As ligagdes C — C (HH) e C — C (HP) s@o ambas muito similares
as distancias equivalentes na molécula de Cgy puro [144], apenas a ligacao
C — C(HH) na qual o nitrogénio (C — C(HH)N) esta ligado é maior, por
cerca de 14%. As distancias C'— N sdo menores do que na molécula isolada
de CgoN (para a molécula isolada, temos C — N = 1,46 A).

A energia de ligagao da molécula de Cgy/N com a superficie é de 3,01

eV, definida como

EY = —[Er(Si(100) : H + CsoN) — E(Si(100) : H)1H) — Er(CgoN)]

(5.3)
onde Er(Si(100) : H 4+ CgyN) é a energia total para a configuracdo da
molécula Cgo N adsorvida na superficie, e E7(CgoN) e E7(Si(100) : H)1H)
sao as energias totais para a molécula isolada de CgyN e para o sistema
Si(100):H-(2x1) com um H removido, respectivamente. Como pode ser ob-
servado e esperado, a molécula CgyN forma uma ligacdo bastante estavel
com um dangling bond na superficie Si(100):H-(2x1). Comparando, no-
vamente, com um calculo onde a molécula de Cgy é adsorvida em uma
geometria similar, onde a energia de ligacao é de 0,72 eV, vemos que a
molécula de Cgg N adsorvida é 2,29 eV mais estavel do que uma molécula
de Cgy adsorvida em uma configuragao similar. Mais ainda, comparando
com a molécula de C59St vemos que o Cgy /N é mais ligado por 0,94 eV, o
que significa que essa pode ser uma excelente op¢do para ancoramento de
fulerenos em Si.

Caracterizando a geometria local do dimero pelos angulos, como feito no
caso da molécula Cx9S7 e mostrados na Figura 5.6, temos oy = 10006', ay =
120073, g = 120°89", By = 109°48', B, = 112°3" ¢ B3 = 112°6'. Os angulos
obtidos sao maiores do que no caso da molécula C59S7, especialmente para
o angulo a4, cerca de 5%.

Na figura 5.20 apresentamos a estrutura de bandas para este sistema.
Observamos trés bandas quase sem dispersao na regiao do gap, todas as-

sociadas & molécula CsoN e marcadas pelas letras (a), (b) e (c). Esses trés
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Figura 5.20: Estrutura eletronica para a molécula CgyIN H isolada e a estrutura

de bandas para o sistema CgoN-Si(100):H. A parte superior apresenta uma es-

trutura esquematica dos orbitais moleculares para a molécula Cgy N H na regiao

de HOMO-LUMO. Os pontos brancos pequenos representam a ocupacao dos

niveis por dois elétrons e as setas indicam a dispersao destes niveis. A parte in-

ferior apresenta a estrutura de banda para o sistema CgyN-Si(100):H. As regioes

em cinza correspondem 3 estrutura de bandas do bulk projetada na direcdo da

superficie. As bandas marcadas (a), (b) e (c) tém suas origens nos trés niveis

desocupados da molécula de CgoNH mostrados na parte superior da figura.
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Tabela 5.3: Distancias de ligacao para a molécula CggN adsorvida na superficie

Si(100):H.

Distancia (A)

C—-C(HH) 1,42
C—-C(HP) 1,47
C - C(HH)N 1,62
C—N 1,44
Si— H 1,51
Si—N 1,79
Si — Si(super) 2,37

Si— Si ( dimero) 2,42

niveis sao todos desocupados.

O sistema CgoN-Si(100):H comporta-se de modo semelhante a molécula
CeoNH, da mesma maneira que o Cs9Si-Si(100):H comporta-se de ma-
neira similar & molécula Cs59SiH. O sistema tem um spin total 0, dife-
rentemente da molécula Cgy N isolada que tem spin total 1/2. Os tltimos
cinco niveis ocupados quase degenerados da molécula Cgo N H dao origem a
cinco bandas no sistema CgyN-Si(100):H, que ndo aparecem na figura 5.20,
pois encontram-se 1,49 eV abaixo do nivel marcado por (a). Na molécula
CeoNH essa diferenca é de 1,46 eV. A diferenga de energia entre os niveis
(a) e (b) é de 0,06 eV e entre os niveis (a) e (c) é de 0,22 eV, exatamente
os mesmos valores que na molécula Cso N H. Na Figura 5.21 mostramos as
isosuperficies para as densidades de carga associadas aos estados (a), (b)
e (c) para o sistema CgyN-Si(100):H. Através das isosuperficies de carga,
podemos observar que elas sao localizadas somente na molécula Cgq N, sem
qualquer contribui¢do na superficie Si(100).

Da mesma forma que no sistema Cj9S7 -Si(100):H, para obter uma
molécula de Cgy/V ligada através de seu dtomo de nitrogénio a um atomo
do silicio da superficie, hd a necessidade de gerar um dangling bond, ou
seja, € necessaria a desor¢ao de um hidrogénio. Uma maneira possivel para

se obter esse sistema seria através da seguinte reagao quimica,
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Figura 5.21: Isosuperficies para as densidades de carga (0,001le/Bohr3) para os
niveis na regido do gap do sistema CgoN-Si(100):H. Cada isosuperficie de a) a

c) corresponde a uma das bandas marcadas na Fig. 5.20, respectivamente.

CeoNH + Si(100):H-(2x1) — CgoN-Si(100):H + H,.

Uma molécula Cgo N H [89] reagiria com a superficie de tal maneira que
a molécula Cg N terminaria adsorvida na superficie e uma molécula de H,
seria liberada.

Através de calculos de energia total, obtemos que esta reacao é exotérmica
por aproximadamente 0.1 eV, sugerindo que este pode ser um processo
viavel.

Dentro da nossa proposta deste trabalho, que é a funcionalizacao de
fulerenos com superficies de silicio Si(100), a molécula Cg N demonstra
ser muito interessante para tal propdsito. Talvez mais interessante que a
molécula CiyS%, visto que ela tem uma energia de ligacao com a superficie

de silicio maior (cerca de 0,94 eV) do que a molécula CsySi.

Tese de Doutorado Ivana Zanella
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Adsorcgao de C59Si em Au(111)

mediado por S

Muitas das aplicacoes tecnoldgicas dos fulerenos e de seus derivados, tais
como lubrificantes, dispositivos 6ticos, supercondutores ou nanodispositi-
vos moleculares dependem da formacao de filmes finos ou da interagao com
superficies metdlicas. Para tal, um grande esforgo esta sendo feito para en-
tender e caracterizar a interacdo de camadas de fulerenos com superficies
metélicas [157]. Ja foi extensamente demostrado que uma miscroscopia
de tunelamento (STM) ou uma espectroscopia de tunelamento (STS) sdo
excelentes técnicas para o estudo de processos de nucleacao e crescimento
de materiais organicos depositados, como moléculas e/ou camadas mole-
culares finas, em superficies metalicas. Os primeiros dados de STM de
fulerenos relataram que, fulerenos adsorvidos em Au(111) sdo hexagonal-
mente ordenados e orientados paralelamente ao longo das fileiras atomicas
do Au, formando uma monocamada [158]. Posteriormente, diversos ou-
tros trabalhos estudaram a adsorcao de fulerenos em diferentes superficies
metalicas como Ag(111) [159], Cu(111) [160] e Al(111) [161] e em superficies
semicondutoras como o silicio [162-165] e GaAs [166].

No caso da adsor¢ao em Au(111), Altman e Colton [159,167,168] repor-
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taram um estudo cuidadoso referente a nucleacao e crescimento de Cgg € so-
bre o papel desempenhado pelos degraus monoatomicos. Uma primeira in-
dicagao do carater fraco da ligagao do Cgy com a superficie Au(111) é o fato
das moléculas em temperatura ambiente ndo permanecerem nos terracos
e sim difundirem-se para as bordas dos degraus, onde cristalizam-se em
ilhas hexagonais bidimensionais. Entretanto, a interagdo do Cgy/Au(111)
nao deve ser de maneira alguma considerada insignificante, apesar de ser
a menor entre as energias de ligacdo de Csg com superficies metdlicas.

Portanto, moléculas de Cgp, em temperatura ambiente, giram livremente
e sdo extremamente moveis na superficie de Au(111), o que resulta numa
interacao fraca entre Cgg e a superficie de Au(111) e uma consequénte difi-
culdade para a formac¢do de uma monocamada estavel de Cgop em Au(111).
No intuito de funcionalizar superficies de Au(111) com fulerenos, formando
uma monocamada estavel de fulerenos adsorvidos, a nossa proposta é consi-
derar a adsorc¢ao do heterofulereno Cs9S7 em Au(111), mediada por enxofre.
Ou seja, estamos sugerindo uma situagao experimental onde a molécula
Cs9S51 pode se ligar, via seu atomo de silicio com um &tomo de enxofre
na superficie Au(111). O atomo de enxofre é muito usado para ancorar
moléculas em Au(111), como os alcano-tidis [169], devido a forte ligagao
covalente entre o atomo de enxofre e a superficie Au(111).

Os resultados que apresentaremos a seguir sao obtidos através de si-
mulacoes de primeiros principios, onde se faz uso do programa computa-
cional SIESTA [20]. A abordagem metodolégica é baseada na teoria do
funcional da densidade [21,22], dentro da aproximacao do gradiente da
densidade (GGA) para o potencial de troca-correlagao [25]. O potencial
do caroco ionico é representado pelo pseudopotencial de norma conservada
de Troullier-Martins [31]. Os elétrons de valéncia sdo descritos por uma
combinacao linear de pseudo-orbitais atomicos duplo-(, acrescidos de uma
fungao de polarizagao (DZP). As estruturas relaxadas sdo obtidas pela

minimizacao da energia total através das forcas de Hellman-Feynman, no
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nosso caso, essas forgas residuais sdo menores do que 0,05 eV/ A. Utilizamos
a metodologia de pontos especiais para a integracao na zona de Brillouin.
Uma grade de pontos-k, tipo 4x4x1 (a dire¢ao z é normal a superficie), ge-
rada através do esquema de Monkhorst-Pack [35] foi empregada. O método
de supercélulas com condicoes periddicas de contorno é utilizada para re-
presentar o sistemas de interesse. Para determinar o sitio de adsorcao na
superficie de ouro, utilizamos uma supercélula com 3 camadas de ouro, 25
atomos por camada (5x5) e 8 camadas de vacuo. Para o sitio de mais
baixa energia utilizamos 6 camadas de ouro para determinar as proprieda-
des fisicas de interesse. Nesse calculo as duas ultimas camada de ouro sao
mantida fixas em suas posicoes de bulk e o restante do sistema é relaxado
até o critério de forca estabelecido. As energias de ligacao sao corrigidas
via método de superposicao de base.

A complexa estrutura atémica e eletronica da Au(111) tem sido bastante
estudada experimentalmente ao longo das iltimas décadas. Um entendi-
mento melhor tem sido obtido com o aperfeicoamento das técnicas experi-
mentais, tais como low enery electron diffraction (LEED), scanning tunne-
ling microscopy (STM), reflection high-energy electron diffraction (RHEED),
entre outras [170,171].

Fazendo uma breve revisao da literatura, sabe-se hoje que a superficie
Au(111) apresenta uma estrutura atémica complexa, com uma recons-
trucio de médio alcance 23 x v/3 (da ordem de 30 A) e uma reconstrucio
em zig-zag, chamada de “espinha de peixe”, de longo alcance (da ordem de
100 A) [172-175]. Essa estrutura atomica complexa da superficie Au(111)
dificulta seu estudo tedrico. A célula unitaria para representar a superficie
de Au(111) utilizada neste trabalho é uma 5x5 (Fig. 6.1, cujo tamanho
corresponde aproximadamente 15 A, ou seja, a nossa supercélula é menor
do que o alcance onde a reconstrucio 23 x v/3 (de médio alcance) torna-se
importante. Por outro lado, é conhecido que: i) a adsor¢ao quimica de

moléculas em Au(111) remove a reconstrucio 23 x v/3 [176,177] e ii) lo-
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Figura 6.1: Representagdo esquemética dos sitios de adsorc¢ao do fulereno na su-
perficie Au(111). Os pontos em marrom correspondem aos dtomos da primeira
camada da superficie. O ponto vermelho corresponde ao sitio de adsorcao di-
retamente sobre um dtomo da primeira camada (top). Os pontos preto e azul
correspondem a configuracées semelhantes do ponto de vista dos primeiros vi-
zinhos na superficie (centro de um tridngulo), mas no ponto preto o fulereno
estd acima de um dtomo da segunda camada (hcp) enquanto no ponto azul ele
estd acima de um dtomo da terceira camada (fcc). Finalmente, o ponto verde
corresponde ao sitio no qual o fulereno estad no meio de uma ligacdo Au-Au

(bridge).

calmente, a reconstrucio 23 x v/3 aina tem uma configuracio de superficie
ideal (111) (sem considerar a relaxagao ). Portanto, nao estaremos levando
em conta essa reconstrucao nos nossos calculos.

Em geral, a ligacdo do enxofre com superficies metdlicas é um im-
portante tépico em catdalise [178-180], eletroquimica [181,182], interfaces
fisicas [183,184] e ciéncia dos materiais [185-187]. A reacdo do enxofre com
as superficies metalicas produz adsorcao de moléculas com enxofre ou com-
postos tiolados [178-180, 188] e altos recobrimentos de S/Au(111) podem
ser obtidas [189] com relativa facilidade.

Para estimar a interacao entre a molécula Cs9S% € 0 enxofre, calculamos

a energia de ligacao da molécula C59S5%S. A energia de ligacao da molécula
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a) b)

Figura 6.2: Estruturas otimizadas a)C39SiS e b)C59SiSH. As esferas cinzas
representam os atomos de carbono, as em vermelho os d4tomos de silicio, as em

verde os dtomos de enxofre e a esfera branca o &tomo de hidrogénio.

C59S% com o atomo de enxofre foi de 3,5 eV, mostrando que a interagao do
silicio com o enxofre é forte e pode ser uma caminho viavel para a adsorcao
da molécula CsSi em Au(111). A distancia Si — S obtida foi de 2,05 A.
Para as distancias C' —Si(HH) e C— Si(HP), obtivemos os valores de 1,85 A
e 1,88 A, respectivamente, as quais sdo muito semelhantes as obtidas para a
molécula Cs59SiH (Capitulo 4). Também estudamos a molécula CsgSiSH,
onde um atomo de hidrogénio esta ligado ao 4tomo de enxofre da molécula.
A interagdo da molécula C59S5%S com o dtomo de hidrogénio nos dard uma
idefa da sua interacdo com a superficie de Au(111). A energia de ligagéo
entre a molécula C59S1S e o a&tomo de hidrogénio é de 3,7 eV. A distancia
S — H éde 1,39 A, comparavel com a distancia S-H dos alcano-tidis que é
de 1.36 A [169]. O angulo Si — S — H é de 94°25', que também estd em
bom acordo com o angulo C — S — H dos alcano-tiéis que é de 9792, A
Figura 6.2 mostra as estruturas finais dessas duas moléculas.
Inicialmente, para investigar os possiveis sitios estaveis, fizemos cdlculos

para a adsor¢ao em 4 sitios possiveis, fecc, hep, top e bridge, ver Fig. 6.1,
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Tabela 6.1: Variagdo da energia de ligacao da molécula C59S5%S com a superficie
Au(111) para os sitios de adsor¢do estudados. Os valores da energia de ligacdo
estdo em fungao da energia do sitio mais estdvel (fec). Céalculo para a supercélula

com 3 camadas de Au.

sitio AFE

fec 0,00
hep 0,03
bridge 0,12
top 0,51

utilizando uma supercélula com 3 camadas de Au. Nesse caso, as distancias
entre os planos de Au(111) (2,43-2,45 A), assim como a distancia Au-Au de
primeiros vizinhos (2,99 A) estdo em boa concordancia com os resultados
obtidos quando tidis adsorvidos em Au(111) [169].

Na Tabela 6.1 apresentamos a energia de ligacao para cada sitio de
adsor¢ao estudado. Os sitios fec e hep sao quase degenerados, sendo o
sitio fec 0,03 eV mais estavel. Na determinacao do sitio de adsorgao sé foi
permitido & molécula relaxar na direcao de crescimento da superficie.

O numero de camadas de ouro influéncia na magnitude da energia de
ligagao do sistema. Isto foi observado para tidis adsorvidos em Au(111).
Nao ha mudancga com relacao ao sitio de adsorcao, mas sim com relacao as
diferencas relativas de energia entre os sitios. A diferenca AFEj, s, para
tidis em Au(111), que era de 0.04 eV para os sistema com quatro camadas
de ouro passa a ser de 0.1 eV para seis camadas de ouro [169]. Isto indica
que o nimero de camadas de Au é importante e para uma boa descricao das
propriedades eletronicas do sistema sdo necessarias aproximadamente seis
camadas de ouro. Entao, considerando que: i) as diferencas relativas de
energia entre os sitios aumenta com o aumento do nimero de camadas de

ouro e ii) que o sitio mais estdvel ndo muda, sdo necessarias no minimo seis
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camadas de Au(111) para uma boa descri¢do do sistema, apresentaremos
aqui as propriedades eletronicas do sistema C59S5iS — Au(111) com seis
camadas, onde a molécula Cs9S7S estd adsorvida no sitio fec.

Na tabela 6.2, apresentamos as distancias de ligacdo relevantes para o
sistema C5951S — Au(111) (fec) otimizado. Essas distancias foram obtidas
através de uma otimizagao estrutural do sistema formado pela molécula
C59S51S adsorvida no sitio fec de uma supercélula formada por seis camadas
de Au(111), mantendo as 2 dltimas camadas de Au(111) fixas nas suas
posicoes de bulk e permitindo que o resto do sistema relaxasse sem vinculos.

A distancia final Si — S é 2,18 A, similar & distancia Si — S na molécula,

Tabela 6.2: Distancias de ligagao, em A, para a molécula de Cs9Si adsorvida na

superficie Au(111) num sitio fce deslocado.

Distancia
C—-C(HH) 1,42
C - C(HP) 1,47
C— Si(HH) 1,84
C — Si(HP) 1,88
Si—S 2,18
Aug — S 2,61
Aug — S 2,86
Auz — S 2,97
Au — Au(1"%*doS) 3,15
Au — Au 2,99

C5951S. Apos a otimizacao, fulereno nao estd mais posicionado no sitio
fec original, mas sim em um sitio posicionado ao longo da linha que liga o
sitio fec e o centro de uma ligacdo Au — Au, chamado de fec deslocado ou
bridge-fee [190]. Portanto temos trés distancias de ligagao Au — S, as quais

sao denotadas por Au; — S, Aus — S e Aus — S. No caso do benzeno ditiol
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Figura 6.3: Estrutura otimizada para a molécula C59SiS em Au(111). a) uma
visdo lateral do sistema e b) sistema visto de cima. As esferas amarelas represen-
tam os d&tomo de Au, as esferas cinzas os dtomos de C, a esfera vermelha o d4tomo
de Si e a esfera verde o 4tomo de S. Em b), a molécula Cs9Si e cinco camadas

de Au(111) sdo omitidas para uma melhor visualizac¢do do sitio fec deslocado.

adsorvido em Au(111), este também é o sitio de adsor¢ao mais estavel, um
fee deslocado [190].

As distancias entre as camadas de Au(111), denominadas por d;;, sdo
dio =2,46 A, dyg = 2,45 A, dyy = 2,42 A, dys = 2,43Ae dsg = 2,43 A. A
camada onde a molécula esta adsorvida é denotado por 1.

Temos trés tipos de angulos Si — S — Au. Na Figura 6.4, temos uma
representacao esquematica desses angulos. O angulo sao Si — S — Auy =
133044'; S5 — S — Aus = 141°21" e Si — S — Aug = 14492 Estes angulos

sao maiores que os angulos C'— S — Au dos alcanotidis, que estao entre
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132° e 138°.

Figura 6.4: Representacao dos angulos Si — S — Au; para o sistema C59S515-
Au(111) no sitio fec deslocado. A esfera vermelha corresponde ao dtomo de
silicio, esfera verde ao 4tomo de enxofre e as esferas amarelas aos atomos de Au

da superficie que formam uma ligagdo quimica com o dtomo de enxofre.

A energia de ligagao obtida para a molécula de C59S7 com a superficie

Au(111):S é de 3,03 eV, definida como

onde Ep(Au(111) : S 4 C59Si) é a energia total para a configuracdo da
molécula C59Si adsorvida na superficie, e Ep(Cs9Si) e Er(Au(111) : S)
sao as energias totais para a molécula isolada de C59S7 e para o sistema
Au(111):S, respectivamente. Como pode ser observado, a molécula de
C59S1 forma uma ligacdo bastante estdvel com a superficie Au(111):S.
Podemos considerar também a energia de ligacao da molécula de C59 515

com a superficie Au(111), definida como
Ey = —[Er(Au(111) + C59SiS) — Er(Au(111)) — Ep(Cs59SiS)]  (6.2)

onde Ep(Au(111) + C59SiS) é a energia total para a configuracio da
molécula Cs9SiS adsorvida na superficie, e Er(C59SiS) e Ep(Au(111))
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sao as energias totais para a molécula isolada de C59SiS e para o sistema
Au(111), respectivamente. Neste caso, a energia de ligagdo é de 2,6 eV.

Uma possivel maneira de se obter experimentalmente uma molécula de
C59S1 ligada através de um dtomo de enxofre a superficie de Au(111), seria
através de uma reacao quimica apropriada. Nés propomos aqui duas rotas
possiveis para a obtengao do sistema CsgSiS-Au(111).

Uma molécula (C59517)s reagiria com um dtomo de enxofre ji presente na
superficie Au(111), de tal maneira que as moléculas C59Si terminariam ad-
sorvidas na superficie Au(111):S. Esquematicamente, esta reacao é descrita
como

(C59S7)2 + 2Au(100):S — 2(Cs9Si-Au(111):S).

Esta reacao é exotérmica por aproximadamente 0,4 eV, sugerindo que
este pode ser um processo viavel.

Um outra possivel reacao seria

Cs9SiH + Au(100):SH — (Cs9Si — Au(111) : S) + Ho,

onde uma molécula Cs9SiH reage com a superficie Au(111):SH (su-
perficie Au(111) com um dtomo de enxofre adsorvido e ligado a um atomo
de hidrogénio) de maneira que uma molécula Cs9Si terminaria adsorvida e
uma molécula de Hj seria liberada. Esta reagao também é exotérmica por
0,1 eV.

Neste capitulo apresentamos um estudo para a adsorcao da molécula de
(5957 em uma superficie de Au(111), mediada por um adtomo de enxofre. A
proposta aqui era funcionalizar fulerenos com superficies de ouro Au(111)
via a formacao de uma ligacao forte entre o d4tomo de Si da molécula de
C59S% com um atomo de enxofre e deste com atomos de ouro na superficie
Au(111). Os nossos resultados mostram que a molécula Cs9Si pode ser
ancorada na superficie Au(111), via intermediagdo de um atomo de enxofre,

formando um sistema estavel que pode ser manipulado experimentalmente.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho foi a funcionalizacao de fulerenos com su-
perficies semicondutoras e metalicas, com particular énfase na busca de
maneiras estaveis e alternativas de se ancorar essas moléculas de fulereno
em superficies.

A base central deste trabalho foi o heterofulereno Cs9S% e 0 uso do seu
atomo de Si para ancorar fulerenos em superficies de silicio, através da
forte ligacao Sicy,si — Stsuper-

Inicialmente, estudamos as moléculas CsgSiH e (C595%)2, com o objetivo
de verificar se realmente o atomo de silicio da molécula Cs9S7 é um sitio
para a adsor¢ao de atomos e moléculas. Obtivemos uma energia de ligagao
de 3,2 eV para a molécula C5SiH e 1,6 eV para a molécula (Cs9S7)o,
mostrando, assim, que o silicio da molécula de Cs9.S7 tem um carater reativo
e forma ligagoes estaveis tanto com o 4tomo de hidrogénio como com outra a
molécula de Cs9S%. Sendo essa moléculas estaveis, é nossa proposta que elas
possam ser usadas como fontes para a deposicao do C59.S7 nas superficies.
Em particular, estudamos em detalhes as propriedades do dimero (C59S7)a,
pois essa molécula ainda nao foi detectada experimentalmente.

Fizemos também uma investigacao das propriedades vibracionais das

moléculas Cgg, Cs59S7 e (Cs9S1)o, apresentando de forma comparativa o
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espectro dos heterofulerenos com relagdo ao Csg. No caso da molécula
(C59S17)2, observamos o surgimento de seis novos modos vibracionais de
baixa frequéncia, modos esses que sao caracteristicos de fulerenos diméricos
e que podem ser utilizados para a identificacdo da molécula.

Ap6bs concluimos que o atomo de silicio da molécula de C59S7 possui
carater reativo, o passo seguinte foi o estudo da adsor¢cao de moléculas
(5957 em uma superficie monohidrogenada de silicio Si(100). Obtivemos
que essas moléculas sdo adsorvidas através da formacao de ligagoes fortes,
Stsuper —Stcyesi, cOm energia de ligacao de 2,10 eV por molécula adsorvida.
Ou seja, é possivel se obter uma camada estdvel de fulerenos em Si(100)
via a ligacao Stsyper — Stcsqsi-

Utilizando a ligacao Stsyper — Stcy,si para ter uma geometria bem defi-
nida para os fulerenos adsorvidos, analisamos o sistema NQCj54S7-Si(100),
onde estudamos um possivel acoplamento entre os spins dos &tomos de ni-
trogénio encapsulados nas moléculas C59S5%. Nossos resultados sugerem a
tendéncia de um fraco acoplamento ferromagnético.

Uma outra possivel funcionalizacao de fulerenos com superficies de silicio
Si(100):H investigada foi via a ligacdo do d4tomo de nitrogénio da molécula
de CgN com um atomo de Si da superficie Si(100):H. Para esse sistema
obtivemos uma energia de ligacao de 3,01 eV, ou seja, a molécula Cg N
forma uma ligagao forte com o dangling bond da superficie Si(100):H. A
molécula Cgy N demostrou ser muito interessante para tal propésito. Talvez
mais interessante que a molécula Cs¢S7 pelo fato de ter uma energia de
ligagdo com a superficie de silicio bem maior que a molécula de C59S57% e
talvez seja de sintese experimental mais facil.

Por fim, apresentamos um estudo para a adsor¢ao da molécula de C59.S7
em uma superficie de Au(111), mediada por um atomo de enxofre, onde a
proposta foi funcionalizar fulerenos com superficies de ouro Au(111) via
a formacao de uma ligacao forte entre o dtomo de Si da molécula de

(5951 com um atomo de enxofre e deste com atomos de ouro na superficie
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Au(111). Os nossos resultados mostram que a molécula Cs9Si pode ser
ancorada na superficie Au(111), via intermedia¢do de um atomo de enxo-
fre, formando um sistema estavel que pode ser, em principio, manipulado
experimentalmente.

Em resumo, apresentamos algumas rotas possiveis para a funciona-
lizacao de fulerenos com superficies semicondutoras e metdlicas. Supondo
que estes processos de adsor¢ao fossem realizados com sucesso, muitas pos-
sibilidades poderiam ser realizadas, como a dopagem de uma monocamada
de fulereno ou mesmo o seu uso na computacao quantica. Além disso, todos
estes estudos poderiam, em principio, ser investigados em func¢ao do reco-
brimento ou em fun¢ao da dopagem (ou de ambos). No caso especifico da
computacdo quantica uma alternativa para se ter um acoplamento maior
entre os spins pode ser feito através de uma mudanca no alinhamento dos
fulerenos (colocé-los ao longo de uma coluna de dimeros, por exemplo) ou
na distancia entre as moléculas de fulerenos adsorvidas. Uma outra ma-
neira poderia ser através da dopagem do sistema: atomos ou moléculas
poderiam ser colocados entre as moléculas de fulerenos adsorvidos e, por-
tanto, poderiam fazer a conexao entre os spins. Finalmente, o sistema
CeoN merece estudos posteriores, incluindo a adsor¢ao dessa molécula em

superficies de Au(111).
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