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Resumo
O silí
io é o material-base para a indústria de mi
roeletr�ni
a e tem a
ompanhadoa evolução para a nanoeletr�ni
a. Em várias apli
ações é importante o pro
essode quími
a molhada, ou seja, na presença de molé
ulas de água na superfí
ie dosemi
ondutor. Entretanto, os me
anismos e as estruturas resultantes da reação damolé
ula de H2O sobre Si ainda são objetos de debate, tanto do ponto de vistateóri
o quanto experimental, e são muito importantes pois determinam os estágiosini
iais de oxidação. Neste trabalho, apresentamos um estudo detalhado da disso
i-ação de uma molé
ula de água sobre as superfí
ies Si(100)(2x1) (superfí
ie limpa) eSi(100)(2x1):H (superfí
ie monohidrogenada), 
obrindo desde a evolução da reaçãoem si, até a 
ara
terização da superfí
ie oxidada. Utilizamos para tal metodologiabaseada na Teoria do Fun
ional da Densidade, para a reação a CI-NEB (ClimbingImage - Nudging Elasti
 Band), e o modelo de Terso�-Haman para a 
ara
terizaçãosuper�
ial.Nossos resultados mostram que a disso
iação da molé
ula de água sobre a super-fí
ie limpa é independente do �sítio de ataque�; o produto H�Si�Si�OH desta reaçãoé estável, e a posterior de
omposição o
orre por energia térmi
a. Neste 
aso, a trans-ferên
ia do átomo de oxigênio para o dímero de Si para a superfí
ie é energéti
a e
ineti
amente favorável em relação à oxidação de sítios subsuper�
iais.Os pro
essos de passivação são e�
ientes, uma vez que a superfí
ie monohidroge-nada é mais resistente ao ataque do oxigênio. Nossos resultados indi
am que algunspro
essos oxidativos têm dependên
ia 
om o �sítio de ataque�, enquanto em outros ainteração o
orre igualmente em regiões de vale ou sobre a �leira de dímeros. Análise



Resumo ivde barreiras de ativação sugerem que a rota de ataque sugerida por trabalhos ex-perimentais anteriores não deve ser e�
iente para inserção de oxigênio em estágiosini
iais de oxidação. Propomos que a oxidação do dímero e de sítio de subsuperfí
ie,
on
omitante 
om a liberação de uma molé
ula de H2, são 
inéti
a e energeti
amenteviáveis. Finalmente, apresentamos uma análise das modi�
ações do per�l de 
or-rente de tunelamento (STM - S
anning Tunneling Mi
ros
opy) provo
adas por estesdefeitos. Deste modo, esperamos ter 
ontribuído para o entendimento dos pro
essosde oxidação, e ao mesmo tempo motivar investigações experimentais.



Abstra
t
Sili
on is the basi
 material for mi
roele
troni
s industry, and for the re
ent de-velopments in nanoele
troni
s. In many appli
ations, wet 
hemistry pro
essing isimportant that is, with the presen
e of water mole
ules on the semi
ondu
tor sur-fa
e. However, the rea
tion me
hanisms for the H2O mole
ule with Si, and theresulting stru
tures, are still obje
t of debate, from both theoreti
al and experimen-tal points of view. Here, we present a detailed study of the disso
iation of one watermole
ule on the surfa
es Si(100)(2x1) (
lean surfa
e) and Si(100)(2x1):H (mono-hydride), 
overing from the rea
tion evolution, to the 
hara
terization of the �nalsurfa
e. To do that, we use methodologies based on Density Fun
tional Theory;the rea
tion pathways for de
omposition of the water mole
ule on the surfa
e havebeen 
arried out with CI-NEB (Climbing Image - Nudging Elasti
 Band), and weused the Terso�-Hamann model for surfa
e 
hara
terization. Our results show thatthe water mole
ule disso
iation on the 
lean surfa
e is independent of the �site ofatta
k". The produ
t of this rea
tion, H�Si�Si�OH unit, is stable and its subsequentde
omposition o

urs through thermal energy. We also �nd that the insertion of theoxygen atom a Si surfa
e dimer is energeti
ally and kineti
ally favorable 
omparedto absorption in the ba
k-bond (subsurfa
e) sites.Although hydrogenation 
annot prevent oxidation of the surfa
e, we 
an say thatthe passivation pro
esses are e�
ient, sin
e the monohydride surfa
e is more resis-tant to atta
k by oxygen. In 
ontrast with the 
lean surfa
e, for this 
ase, someoxidative pro
ess have dependen
y on the site of atta
k, while others are indi�erentwhether the intera
tion o

urs in the valley or over the dimer rows. Our results indi-



Abstra
t vi
ate that the oxidation route suggested by earlier experimental works is not favored.In this way, we propose two new oxidation routes, one related to 
hemisorption of theoxygen atom on the Si�Si dimer bond, and another related to the absorption on theba
k-bond, with simultaneous eje
tion of one H2 mole
ule. Analysis of energy bar-riers showed that these two new possibilities are both kineti
ally and energeti
allyviable. We �nally present analyses of the pro�les of tunneling 
urrent, predi
tedby STM (S
anning Tunneling Mi
ros
opy) for oxygen in
orporation in all studiedstru
tures. We hope to have 
ontribuited to the understanding of the oxidationpro
esses, and at the same time to motivate new experimental investigations.
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Capítulo 1
Introdução
Nos últimos anos observamos avanços tanto te
nológi
os quanto 
ientí�
os para odesenvolvimento de nanodispositivos. As pesquisas são guiadas por dois objetivos:a transição da mi
roeletr�ni
a para a nanoeletr�ni
a e o desenvolvimento de no-vas apli
ações, se possível utilizando os sólidos 
onhe
imentos já adquiridos 
om ate
nologia baseada no silí
io [1, 2℄. Como 
olo
ado por Aswal e 
olaboradores [3℄,o desa�o vindo dos pro
essos de miniaturização é a produção de dispositivos 
adavez menores, mais rápidos e sem a
rés
imo de preços, impulsionando a bus
a poruma nova 
lasse de materiais que atenda a tais requisitos [2, 4℄. Uma estratégiamuito interessante tem sido a 
onstrução de materiais híbridos, através do an
ora-mento de molé
ulas orgâni
as em substratos semi
ondutores limpos, hidrogenadosou oxidados [2, 5�20℄, 
onstituindo o advento da eletr�ni
a mole
ular [1, 3, 4, 21℄. O
aráter dire
ional e lo
alizado da absorção de orgâni
os em semi
ondutores aliadaà te
nologia bem 
onsolidada baseada em superfí
ies de semi
ondutoras, torna estesubstrato uma boa opção em relação às superfí
ies metáli
as [22℄, foi já demon-strada a possibilidade de se produzir SAMs (SAM - self-assembled monolayers) viapro
essos de mi
rofabri
ação [23�25℄. Assim, a deposição de SAMs de orgâni
ossobre superfí
ies de Si une a riqueza da quími
a orgâni
a 
om a bem estabele
idate
nologia de dispositivos 
onven
ionais [3, 21, 26℄. A �exibilidade e variedade de
ompostos orgâni
os permite 
riar novos dispositivos híbridos 
om 
ara
terísti
as



2óti
as, elétri
as e me
âni
as que apresentem diferentes atividades quími
as e biológ-i
as. Assim, a fun
ionalização de superfí
ies de Si por molé
ulas orgâni
as tem setornado uma área de pesquisa muito ativa, e en
ontramos trabalhos re
entes querelatam a produção de dispositivos eletr�ni
os [27�37℄, biosensores [38�43℄, entreoutras apli
ações.Atenção espe
ial tem sido dada às SAMs obtidas a partir da formação de ligaçõesSi�C ou Si�O em superfí
ies de Si passivadas [6,9�11,13,14,19,20,23,27�29,36,37,39℄,mais estáveis e homogêneas que as limpas, sem a presença da 
amada isolante deóxido de Si, in
lusive por métodos de quími
a molhada [3, 21, 26℄. Estas interfa
eshíbridas têm 
omo 
ara
terísti
a espe
ial a 
omuni
ação eletr�ni
a entre o substratosemi
ondutor e a molé
ula orgâni
a.Atualmente, o grande desa�o é a obtenção de mono
amadas orgâni
as ordenadas,puras, termi
amente estáveis, 
om a fun
ionalidade desejada, que apresentem altograu de 
obertura das superfí
ies de Si. A solução de tais problemas está vin
uladaao melhor entendimento dos pro
essos termodinâmi
os e 
inéti
os envolvidos naprodução destas interfa
es [15℄, porém é pre
iso 
onsiderar a formação de defeitos,
omo por exemplo, aqueles produzidos pela reação 
om oxigênio e água.De fato, um ponto importante para fun
ionalização das superfí
ies de Si 
omorgâni
os são os pro
essos que 
ulminam 
om a inserção de oxigênio na rede 
ristalinada superfí
ie. Estudos apontam que a presença de agentes oxidantes tem 
omo 
on-sequên
ia o desordenamento das SAMs, e devemos ainda 
onsiderar que os pro
essosde oxidação também afetam as superfí
ies originais de Si, mesmo que passivada.As reações de oxidação são por sua vez ne
essárias no 
res
imento das interfa
esSi/SiO2. Estas estruturas híbridas semi
ondutor/óxido semi
ondutor têm função
ru
ial em dispositivos eletr�ni
os onde haja ne
essidade de uma interfa
e 
om algu-mas 
amadas at�mi
as de espessura, porém que possa impedir passagem de 
orrenteelétri
a. O 
res
imento do �lme de óxido pode ser feito através do ataque oxidativopor molé
ulas de O2 ou H2O. Resultados experimentais apontam que, nestes 
asos,a reação 
om O2 pode provo
ar a dessorção (et
hing) de átomos de Si. Assim, a



3reação 
om o H2O tem sido preferida e dados mostram que o 
res
imento de �lme émais rápido que aquele obtido na presença de oxigênio mole
ular. Este pro
esso temsido exaustivamente repetido nas últimas dé
adas mas, os anos de estudos ainda nãoforam su�
ientes para se ter entendimento atomísti
o dos �lmes obtidos. Tambémnão há modelos estabele
idos sobre as 
ara
terísti
as 
inéti
as da formação do �lmede óxido. Há 
ontrovérsias rela
ionadas in
lusive aos sítios de oxidação.Após um 
urto período de exposição (aproximadamente 10 minutos) das super-fí
ies passivadas a ambientes 
ontendo água ou oxigênio, estas sofrem degradaçãoestrutural devido ao ataque oxidativo [44, 45℄. Neste momento a prin
ipal la
unaestá no entendimento dos me
anismos pelos quais estes eventos oxidativos o
orreme quais os produtos resultantes desta interação. O número de trabalhos teóri
os eexperimentais dedi
ados à elu
idação destes pro
essos, sejam estes desen
adeadospor água ou oxigênio, é ainda insu�
iente; e os resultados experimentais mais fre-quentes são obtidos através de té
ni
as indiretas, 
omo espe
tro vibra
ional, porexemplo. Desta forma, seja para a superfí
ie limpa ou para a passivada, estamosdistantes de modelos mi
ros
ópi
os do ataque oxidativo. Porém, 
omo visto a
ima,o entendimento e 
ontrole de tais reações são fundamentais não somente do pontode vista de físi
a bási
a, mas também para apli
ações te
nológi
as em eletr�ni
amole
ular. Assim sendo, a interação teoria ↔ experimento torna-se essen
ial parainvestigar 
om maior pre
isão tais eventos. Seria desejável maior frequên
ia de re-sultados experimentais obtidos de forma direta, por exemplo, através de imagensde mi
ros
opia de tunelamento (STM - S
anning Tunneling Mi
ros
opy), té
ni
aadequada para estudo de interação entre o O e a superfí
ie em baixos regimes de�uxo.Antes do advento da nanoeletr�ni
a os pro
essos de oxidação eram normalmenteinvestigados por físi
os, mas agora notamos o surgimento de um maior númerode trabalhos na área da quími
a, mar
ando a transição entre pro
essos de 
res
i-mento de semi
ondutores para aqueles relativos a 
ompostos orgâni
os (resultadosrelevantes deste esforço 
ientí�
o que datam da dé
ada de 80 até o presente serão
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omentados durante a apresentação dos nossos resultados).Ainda assim, o 
ampo é extremamente amplo e fértil, e depende do inter
âmbiode informações teóri
a-experimental, sobre superfí
ies em diversos estágios de oxi-dação ou fun
ionalização. O objetivo deste trabalho em parti
ular é o estudo teóri
odos 
aminhos de reação para a disso
iação da molé
ula de água quando interagindo
om as superfí
ies de Si(100)(2x1) e Si(100)(2x1):H. Para tal, utilizamos métodosab initio baseados na Teoria do Fun
ional da Densidade (DFT - Density Fun
tionalTheory). Nosso próposito é obter o 
aminho de menor energia (MEP - MinimumEnergy Path) para as reações de oxidação, e empregamos para tal o método denom-inado CI-NEB (Climbing Image - Nudging Elasti
 Band). Este método nos permitea
essar o MEP e a geometria do estado de transição, re�etindo o estado da arte emestudos ab initio de 
aminhos de reação. A superfí
ie é representada pelo modelode fatias, 
om o qual podemos des
rever adequadamente a periodi
idade bidimen-sional destes sistemas e erradi
ar os efeitos arti�
iais produzidos por bordas quandoutilizando aglomerados mole
ulares. Esperamos que este modelo nos possibilite de-s
rição detalhada e 
on�ável do pro
esso de oxidação. Simulamos ainda o per�l de
orrente de tunelamento asso
iado às regiões onde há a formação de ligações Si�O,o que esperamos forneça subsídios para a interpretação de resultados experimentais.A metodologia empregada neste trabalho é des
rita no 
apítulo 2. No 
apítulo3 apresentamos, resumidamente, resultados para as propriedades estruturais dassuperfí
ies Si(100) e Si(100):H. Os resultados são 
omparados 
om dados experi-mentais e teóri
os. A in
lusão deste 
apítulo tem 
omo objetivo fa
ilitar a posteriordis
ussão sobre a oxidação. Os prin
ipais resultados rela
ionados à reação entre amolé
ula de água e a superfí
ie Si(100)(2x1) bem 
omo Si(100)(2x1):H são dis
uti-dos nos 
apítulos 4 e 5, respe
tivamente. No 
apítulo 6, dis
utimos as alterações deper�l de 
orrente de tunelamento em 
onsequên
ia da inserção de oxigênio, prove-niente de fen�menos de oxidação molhada, no per�l de sinal das superfí
ies limpae monohidrogenada. Apresentamos detalhadamente as 
ara
terísti
as que tornampossível o re
onhe
imento dos sítios de oxidação, empregando esta té
ni
a experi-



5mental. Nosssas prin
ipais 
on
lusões são resumidas no 
apítulo 7.



Capítulo 2
Métodos Teóri
os
Neste 
apítulo apresentamos brevemente os métodos teóri
os, no formalismo da Teo-ria do Fun
ional da Densidade (DFT - Density Fun
tional Theory), que empregamospara estudos das propriedades estruturais, eletr�ni
as e 
aminhos de reação para adisso
iação da molé
ula de água sobre as superfí
ies de silí
io.Partimos sempre da resolução da equação de S
hrödinger independente do tempo

ĤTΨ(Rµ, ri) = EΨ(Rµ, ri) (2.1)onde ĤT é o operador hamiltoniano total não relativísti
o, Ψ(Rµ, ri) é a função deestado do sistema 
om autovalor de energia E, R={Rµ, µ=1, 2, · · ·, RM } e r={ri,
i=1, 2, · · ·, rn } são, respe
tivamente, um 
onjunto de M 
oordenadas nu
leares e n
oordenadas eletr�ni
as. Aqui, o operador hamiltoniano, ĤT , é es
rito 
omo
ĤT = −

N∑

µ=1

~
2

2Mµ
▽2

µ +
e2

2

∑

µ6=ν

ZµZν

|Rµ −Rν|
− e2

M∑

µ=1

n∑

i=1

Zµ

|Rµ − ri|
−

n∑

µ=1

~
2

2m
▽2

i +

+
e2

2

∑

i6=j

1

|ri − rj |
= T̂I + V̂II + V̂eI + T̂e + V̂ee. (2.2)O operador T̂I representa a energia 
inéti
a nu
lear, V̂II a energia poten
ial 
oulom-biana de repulsão entre os nú
leos, V̂eI a energia 
oulombiana de atração entreelétron e nú
leo, T̂e a energia 
inéti
a eletr�ni
a e V̂ee energia poten
ial 
oulombianade repulsão entre os elétrons. A 
arga nu
lear é representada pelo símbolo Zµ. A



2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer 7resolução da equação 2.1, uma equação de muitos 
orpos e 
om 3(M+n) graus deliberdade a
oplados, é quase impossível de ser realizada sem o uso de aproximações.Invariavelmente, um dos primeiros passos em 
ál
ulos quânti
os de propriedades demolé
ulas e sólidos é o uso da aproximação e separação de Born-Oppenheimer [46℄.2.1 Aproximação de Born-OppenheimerBorn e Oppenheimer [46℄ propuseram o desa
oplamento 
ompleto entre os graus deliberdade dos nú
leos e elétrons, de forma que, devido à grande diferença entre asmassas dos nú
leos e dos elétrons, os últimos seguem o movimento nu
lear, enquantoos nú
leos �enxergam� um poten
ial efetivo que é gerado pelos elétrons. Assim,podemos rees
rever a equação 2.1 
omo
(T̂I + V̂II + V̂eI + T̂e + V̂ee)Φ(Rµ)ψ

(l)
R

= EΦ(Rµ)ψ
(l)
R

(2.3)sendo que
(T̂e + V̂ee + V̂eI)︸ ︷︷ ︸

bHele

ψ
(l)
R

= E
(l)
R
ψ

(l)
R

(2.4)O operador Ĥele é denominado de hamiltoniano eletr�ni
o e [Ĥele,R] = 0. Naequação 2.4, o índi
e (l) numera os estados eletr�ni
os, e a etiqueta R lembra-nosque a função de onda bem 
omo o autovalor de energia dependem parametri
amentedas 
oordenadas eletr�ni
as. Considerando que o operador T̂e não tem efeito sobreas 
oordenadas nu
leares, a equação 2.3 torna-se
(T̂I + V̂II + E

(l)
R

)Φ(Rµ)ψ
(l)
R

= EΦ(Rµ)ψ
(l)
R

(2.5)Como passo su
essivo, admitimos que
T̂I(Φ(Rµ)ψ

(l)
R

) = ψ
(l)
R

(∑

µ

~
2

2Mµ
▽2

µ Φ(Rµ)
)

+ 2
(∑

µ

~
2

2Mµ
(▽µΦ(Rµ))(▽µψ

(l)
R

)
)

+

+Φ(Rµ)
(∑

µ

~
2

2Mµ
▽2

µ ψ
(l)
R

)
≃ ψ

(l)
R

(T̂IΦ(Rµ)) (2.6)



2.1 Aproximação de Born-Oppenheimer 8Em que desprezarmos o segundo e o ter
eiro termos da operação. Desprezamos oter
eiro termo da equação 2.6, isto é, não são feitas 
orreções na função de ondaeletr�ni
a devido ao movimento dos nú
leos. De fato, usualmente o ter
eiro termoda equação 2.6 introduziria 
orreções muito pequenas [47℄. Ao fazermos o segundotermo nulo, admitimos que os movimento dos nú
leos não 
ausam transições eletr�ni-
as.Após a aproximação de Born-Oppenheimer, obtemos que
(T̂I + V̂II + E

(l)
R

)Φ(Rµ) = EΦ(Rµ) (2.7)onde a dependên
ia eletr�ni
a está embutida em E(l)R. Os termos V̂II +E
(l)R de�nemo poten
ial efetivo de interação entre os nú
leos.Para 
ada 
on�guração nu
lear �xa, a resolução da equação 2.4 forne
e um au-tovalor de energia e assim, para sistemas poliat�mi
os, obtemos a hipersuperfí
ie deenergia poten
ial (PES - potential energy surfa
e). Mesmo 
om a aproximação deBorn-Oppenheimer, resolver esta equação ainda é lidar 
om um problema de muitos
orpos interagentes 
om 3n graus de liberdade a
oplados.A 
on�guração nu
lear de mínima energia, para qual a força entre os nú
leos énula, é obtida através do teorema de Hellmann-Feynman. Hellmann [48℄ e Feynman[49℄ mostraram que, para um hamiltoniano Ĥ(λ), 
omo na equação 2.4, onde λ sãoas 
oordenadas nu
leares Rµ, temos a dependên
ia

∂E(λ)

∂λ
=

〈
Ψ(λ)

∣∣∣
∂Ĥ(λ)

∂λ

∣∣∣Ψ(λ)
〉 (2.8)
om E(λ) representando o autovalor asso
iado ao autoestado Ψ(λ), ambos depen-dendo parametri
amente de λ. Assim, a energia é obtida a partir do valor médio dahamiltoniana e sua derivada é obtida através do valor médio da derivada da hamil-toniana. Espe
i�
amente para o hamiltoniano eletr�ni
o, a força atuando sobre oíon µ é dada por

F = ▽Rµ
E =

〈
Ψ(λ)

∣∣∣
∂Ĥ(λ)

∂Rµ

∣∣∣Ψ(λ)
〉
. (2.9)



2.2 Teoria do Fun
ional da Densidade - DFT 9Este teorema é amplamente empregado para 
ál
ulos de otimização estrutural e é ométodo que utilizamos para obtenção das estruturas minimizadas.2.2 Teoria do Fun
ional da Densidade - DFTAtualmente duas aproximações têm sido amplamente utilizadas para 
ál
ulos deprimeiros prin
ípios de materiais: aproximações para as quais a função de onda(aproximação de Hartree-Fo
k) ou a densidade eletr�ni
a são as variáveis funda-mentais. Aqui, utilizamos a Teoria do Fun
ional da Densidade (DFT - DensityFun
tional Theory). Esta teoria tem se tornado popular em diferentes 
omunidadesdevido à maior simpli
idade 
omputa
ional quando 
omparada a métodos 
omo ode Hartree-Fo
k, produzindo resultados 
om a mesma pre
isão.As origens da DFT remontam aos trabalhos de Thomas [50℄ e Fermi [51℄ (TF),que independemente propuseram que o estado fundamental de um sistema de nelétrons (equação 2.4) des
rito pela função de onda de 3n variáveis (des
onsiderandoo grau de liberdade de spin), ψ, pode ser obtido utilizando a densidade eletr�ni
a,
n(r) ≡ n(x, y, z), 
om somente 3 variáveis. Nesta aproximação a energia do estadofundamental de um sistema de muitos 
orpos, a menos de uma 
onstante, �
a dadapor

E[n(r)] = 〈ψ|T̂e + V̂ee + V̂eI |ψ〉 = 〈ψ|T̂e + V̂ee|ψ〉+ 〈ψ|V̂eI |ψ〉 =

= F [n(r)] +

∫
n(r)VeI(r)d(r). (2.10)O termo F [n(r)] (equação 2.10) é denominado de fun
ional universal, introduz oefeito de muitos 
orpos, e é válido para qualquer sistema de n elétrons; entretanto,sua forma fun
ional em termos da densidade não é 
onhe
ida. A demonstraçãomatemáti
a das idéias de TF [47,52℄ de que n(r) poderia ser utilizada 
omo variávelbási
a foi realizada em 1964 através de dois teoremas formulados por Hohenberge Kohn (HK) [53℄ e que 
onstituem o que hoje denominamos DFT. Os teoremasmostram que, dado um poten
ial externo arbitrário, V(r),



2.2 Teoria do Fun
ional da Densidade - DFT 10
Teorema 1 - Para qualquer sistema de partí
ulas interagentes, em um poten
ialexterno V(r), a densidade eletr�ni
a do estado fundamental, n0(r), determina uni-vo
amente o poten
ial V(r) a menos de uma 
onstante aditiva.Teorema 2 - A energia do estado fundamental E[n0(r)] é mínima para a densidade
n(r) exata. Neste 
aso, E[n0(r)] < Ev[ñ(r)], para qualquer ñ(r) 6= n0(r).Os teoremas de HK asseguram que o 
onhe
imento de n0(r) nos permite obtertodas as propriedades do estado fundamental deste sistema.Equações de Kohn-ShamApli
ações práti
as da DFT, 
omo a que utilizamos neste trabalho, se tornaramfa
tíveis 
om a reformulação do problema de muitos 
orpos realizada por Kohn eSham (KS) [54℄ em 1965. A idéia em KS foi mapear o sistema de elétrons intera-gentes em um sistema não interagente, denominado auxiliar ou de referên
ia, 
ujadensidade do estado fundamental, n(r), é a mesma obtida para o sistema de muitos
orpos. Com esta aproximação, a solução numéri
a exata do problema de n elétronsnão interagentes poderia ser obtida exatamente a partir de um determinante deSlater, 
onstruído 
om orbitais de um elétron. Neste 
aso, a densidade de estadofundamental do sistema auxiliar é dada por

n(r) =

n∑

i=1

|ψi(r)|2 (2.11)e ψi(r) são os orbitais de um elétron de KS, solução da equação
ĤKSψir = ǫiψir =⇒ −

(
~

2

2m
▽2 +VKS(r)

)
ψir = ǫiψir, (2.12)onde ǫi são os autovalores de energia e m é a massa do elétron. Os orbitais deKS formam um 
onjunto 
ompleto e ortonormal, < ψi|ψj >= δij e os teoremas deHK garantem que, para a densidade de estado fundamental, o poten
ial VKS(r) é



2.2 Teoria do Fun
ional da Densidade - DFT 11univo
amente determinado. A equação 2.10, na formulação de KS, é rees
rita 
omo
EKS[n(r)] = E[n(r)] = Ta[n(r)] + EH [n(r)] + Exc[n(r)]︸ ︷︷ ︸

Vee︸ ︷︷ ︸
F [n(r)]

+

∫
n(r)Vext(r)d(r).(2.13)O primeiro termo representa a energia 
inéti
a do sistema de elétron não interagentesde KS, fun
ional direto dos orbitais de um elétron e fun
ional implí
ito da densidadeeletr�ni
a:

Ta[n(r)] = Ta[ψi[n]] = − ~
2

2m

n∑

i=1

∫
ψi ▽2 ψid(r). (2.14)A energia de interação entre os elétrons foi dividida em duas partes distintas: EH eExc. EH está rela
ionada à interação 
oulombiana 
lássi
a da densidade de 
argas

n(r)e (denominada poten
ial de Hartree)
EH [n(r)] =

e2

2

∫
n(r)n(r′)

|r− r′| drdr
′. (2.15)O te
eiro termo, Exc, en
erra toda a nossa ignorân
ia a
er
a do problema de muitos
orpos e 
ontém as diferenças (T - Ta) e (Vee - VH). Isto é, a 
orrelação 
inéti
a(ignorada na equação 2.14) e a 
ontribuição da tro
a e da 
orrelação eletr�ni
a quedeve ser adi
ionada ao poten
ial de Hartree para levar em 
onta o fato de que apresença de um elétron em r reduz a probabilidade de en
ontrarmos um segundoelétron na posição r' nas vizinhanças de r. A energia de tro
a, rela
ionada aoprin
ípio de Pauli, poderia ser 
al
ulada exatamente, mas a 
orrelação não. SeExc fosse 
onhe
ida, a solução das equações de KS nos forne
eriam a energia e adensidade exata do estado fundamental. Por �m, Vext(r) é resultado da soma deVII e VeI .Até este ponto sabemos que o poten
ial de KS, VKS(r), é o poten
ial que asseguraque a densidade de estado fundamental do sistema auxiliar 
oin
ide 
om a densidadede estado fundamental do sistema real. Assim, podemos determinar este ponten
ialatravés da minimização do fun
ional de KS (EKS[n(r)], equação 2.13) 
om respeitoà densidade, 
om o vín
ulo de que a integral desta densidade seja igual ao número



2.2 Teoria do Fun
ional da Densidade - DFT 12total de partí
ulas. Usando o prin
ípio varia
ional [47, 52, 55℄ e os resultados daequação 2.13, en
ontramos que
VKS(r) = VH(r) + Vxc[n(r)] + Vext(r), (2.16)sendo que

VH(r) = e2
∫

n(r′)

|r− r′|dr
′ (2.17)e

Vxc[n(r)] =
δExc

δn(r)
. (2.18)Notamos que o VKS(r) (equação 2.16), que depende de n(r), deve ser introduzidona equação 2.12, para que possamos obter a densidade de estado fundamental dosistema de muitos 
orpos. Assim, a solução da equação 2.12 deve ser feita através deum 
ál
ulo auto
onsistente. Ainda ne
essitamos de uma aproximação para o termode tro
a e 
orrelação a �m de que possamos resolver a equação de KS, sendo o termode 
orrelação totalmente des
onhe
ido.Aproximações para ExcA aproximação mais simples e amplamente utilizada nas implementações da DFTé a Aproximação da Densidade Lo
al (LDA - Lo
al Density Approximation). Estaaproximação 
onsiste em admitir que a densidade varia lentamente nas proximidadesde r e tratar o gás de elétrons não homogêneo 
omo lo
almente homogêneo. Assim,temos que

ELDA
xc [n(r)] =

∫
n(r)ǫLDA

xc (n(r))dr =

∫
n(r)

(
ǫLDA
x (n(r)) + ǫLDA

c (n(r))
)
dr. (2.19)onde ǫLDA

xc [n(r)] é a energia de tro
a e 
orrelação por elétron de um gás de elétronhomogêneo. O termo ǫLDA
x [n(r)] é 
onhe
ido exatamente e é dado pela equação deDira


ǫLDA
x [n(r)] = −3

4

(
3

π

)1/3

n1/3 =
0, 458

rs
a.u. (2.20)
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om a distân
ia média entre os elétrons dada por rs = (3/4πn)1/3, em unidadesat�mi
as. O termo ǫLDA
c [n(r)] não é 
onhe
ido exatamente, mas é obtido 
om pre-
isão dos 
ál
ulos de Monte Carlo Quânti
o de Ceperley e Alder (CP) [56℄ para umsistema interagente homogêneo, 
om densidade ñ(r) = n(r) igual à densidade lo
alno ponto r do sistema inomogêneo. Aqui, usaremos o termos de 
orrelação 
omoparametrizados por Perdew e Zunger (PZ) [57℄ a partir dos dados obtidos por CP:

ǫPZ
c [n(r)] =






Alnrs +B + Crslnrs +Drs rs 6 1,

γ/(1 + β1
√
rs + β2rs) rs ≥ 1.

(2.21)Para sistemas de 
amada fe
hada, temos que A = 0,0311; B = -0,048; C = 0,002;D = -0,0116; γ = -0,1423; β1 = 1,0529 e β2 = 0,3334.O uso da LDA tem tido su
esso em prever propriedades de sistemas onde a densi-dade não é homogênea por prin
ípio, 
omo, por exemplo, átomos e molé
ulas. Alémdisso, esta aproximação des
reve muito bem as propriedades estruturais e vibra-
ionais de sólidos. Uma parte deste su
esso pode ser atribuída a um 
an
elamentode erros entre as partes de energia de tro
a e 
orrelação. A LDA tem também algu-mas falhas 
onhe
idas, 
omo as listadas na referên
ia [47℄, e métodos diversos paramelhorar as aproximações para o termo Exc têm sido propostos. Men
ionamos aquisomente aqueles baseados na 
orreção de efeitos de não homogeneidade através dain
lusão de termos do gradiente e de derivadas de mais alta ordem da densidade, queforam utilizados por neste trabalho. Esta aproximação é 
onhe
ida 
omo espansãogeneralizada em termos de gradientes (GGA -Generalized Gradient Approximation).A equação 2.19 pode ser rees
rita 
omo:
EGGA

xc [n(r)] =

∫
n(r)ǫxc(n(r))Fxc(n(r), | ▽ n(r)|)dr, (2.22)onde a função Fxc(n(r), | ▽ n(r)|) (denominado �enhan
ement fa
tor�) modi�
a aexpressão LDA de a
ordo 
om a variação da densidade nas vizinhanças de um dadoponto r.



2.3 Métodos DFT 14A expansão em série de potên
ias da densidade (
onhe
ida 
omo GEA - Gra-dient Expantion Approximation) quase nun
a melhora os resultados LDA e, emalguns 
asos, pode até piorá-los. O que se faz então é expandir a densidade emsérie de potên
ias, mas não ne
essariamente ordem a ordem, pro
edimento adotadona aproximação GGA. Existem diferentes implementações de fun
ionais GGAs, quediferem na es
olha da função Fxc(n(r), | ▽ n(r)|). Podemos separá-los em duas 
at-egorias distintas: (I) os que utilizam ajustes de parâmetros e os que (II) empregamespressões de Fxc resultantes de métodos teóri
os. Das implementações mais popu-lares e teori
amente bem su
edidas de GGAs perten
entes à 
ategoria (II), podemos
itar a PBE [58℄ (fun
ional proposto por Perdew, Burke e Ernzerhorf) e a PW-91 [59℄(fun
ional proposto por Perdew e Wang). Ambos forne
em resultados semelhantese utilizamos a aproximação GGA-PW-91.Comparativamente à LDA, podemos a�rmar que os fun
ionais GGA forne
emmaior pre
isão nos valores de energias at�mi
as e energias de ligação. Em parti
ular,desta
amos a melhora na des
rição das ligações de hidrogênio (que são preditasserem �mais ligadas� pelo fun
ional lo
al). Este aperfeiçoamento abre 
aminhos parainvestigações de sistemas tais 
omo água. Todavia, 
om ex
essão das energias deligação, a LDA ainda é o fun
ional mais bem su
edido na des
rição das propriedadesde semi
ondutores. Tanto os fun
ionais LDA quanto GGA falham na des
rição dasinterações de 
aráter �não lo
al�, 
omo, por exemplo, as de van der Waals, e aindaa energia de estados intermediários ou �de transição � em reações quími
as podemapresentar problemas. Nossa estratégia é de, muitas vezes, realizar o mesmo 
ál
uloutilizando um e outro pro
edimento (LDA e GGA) para 
omparação de resultados.2.3 Métodos DFTNeste ponto, a resolução do problema de muitos 
orpos de n elétrons interagentessob a ação de um poten
ial 
riado porM nú
leos, depende ainda da es
olha de 
omotrataremos o poten
ial de interação entre elétron e nú
leo, V̂eI , e a forma matemáti
a



2.3 Métodos DFT 15de representação dos orbitais de um elétron de KS, ψi(r).2.3.1 Base de Ondas PlanasEm sistemas periódi
os, o teorema de Blo
h garante que a função de onda do sistemapode ser es
rita 
omo o produto de uma fase imaginária e uma função 
om period-i
idade do 
ristal, de forma que o uso de funções de base tipo ondas planas (PW -plane waves) torna a representação dos orbitais de KS mais simples. Além disso,ondas planas são já soluções da equação de S
hrödinger para um gás de elétronsnão interagentes sob a ação de um poten
ial 
onstante, sendo que a solução destaequação para poten
iais variáveis pode ser es
rita 
omo uma 
ombinação de PWs.Podemos ainda 
itar outras 
ara
terísti
as que tornam as funções de base PW in-teressantes e 
onvenientes: • os elementos de matriz da hamiltoniana assumem umaforma parti
ularmente simples; • as PWs são ortonormais por 
onstrução; • a ex-pansão depende somente do 
ristal e da energia de trun
amento, providen
iandouma apli
ação direta do teorema de HF para 
ál
ulo das forças interat�mi
as; •todas as regiões do espaço são igualmente des
ritas; entre outras.A expansão dos orbitais de KS em termos de uma 
ombinação de PWs, em termosde vetores da rede re
ípro
a G e vetores de onda da primeira zona de Brillouin (ZB)k, é dada por:
ψi(r) =

eik·r
√

Ω

∞∑

G=0

Cik(G)eiG·r =

∞∑

G=0

Cik(G)
1√
Ω
ei(k+G)·r =

∞∑

G=0

Cik(G)φk

G
(r),(2.23)onde Ω é o volume do 
ristal e a energia 
inéti
a máxima destas PW pode ser es
rita
omo:

~
2

2m
|k + G|2 ≤ Ecut. (2.24)O termo Ecut é o valor de energia onde trun
amos a expansão 2.23. Na práti
a, os
oe�
ientes de Fourier Ck(G) de
res
em rapidamente 
om o aumento da energia de
orte das ondas PW. Ou seja, a veri�
ação da 
onvergên
ia das propriedades físi
asem função do tamanho da função de base é muito simples. A densidade eletr�ni
a



2.3 Métodos DFT 16(equação 2.11) torna-se
n(r) =

2

ΩNkpt

∑

k

fki

∑

G,G′

C∗ik(G
′)Cik(G)e−i(k+G

′)·rei(k+G)·r (2.25)sendo que a o
upação ou não do orbital é dada por fki e Nkpt de�ne o númerode pontos k da grade numéri
a do espaço re
ípro
o na qual avaliamos a densidadeeletr�ni
a. Isto é, a soma in�nita sobre a ZB é substituída por uma soma dis
retizadaem Nkpt pontos. Existem alguns esquemas para 
onstruir a grade de pontos k e nestetrabalho utilizamos o esquema proposto por Monkhorst e Pa
k [60℄.O uso das funções de base tipo PW é 
omputa
ionalmente inviável para des
riçãode funções 
om muitas os
ilações, 
omo é o 
aso nas regiões próximas aos nú
leosat�mi
os. Uma forma de 
ontornar tal problema é utilizando a aproximação bemsu
edida do pseudopoten
ial.2.3.2 Pseudopoten
iaisA aproximação do pseudopoten
ial (PP) é baseada na observação de que os elétronsmais externos (elétrons de valên
ia) são importantes para a des
rição das ligaçõesquími
as e propriedades de sólidos, enquanto aqueles mais internos (elétrons de
aroço - 
ore ele
trons) não 
ontribuem signi�
ativamente para estas propriedades.Além disso, não é estritamente ne
essária uma boa des
rição da função de onda doselétrons de valên
ia nas regiões de 
aroço, de forma que não deixaremos de des
reverpropriedades relevantes do sistema se substituirmos a função de onda, na região de
aroço, por uma pseudofunção de onda sem nós de ortogonalidade ao 
aroço, quenão é solução do problema at�mi
o original, enquanto nas regiões mais externas seaproxima rapidamente à solução exata. As vantagens imediatas do uso de PP é queo número de orbitais de KS a serem avaliados é reduzido, e prin
ipalemente o usode PW torna-se fa
tível. Tomemos por exemplo o átomo de Si, 
uja distribuiçãoeletr�ni
a é dada por: 1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p2. O pseudo-átomo �
a dado por: 3s2, 3p2.



2.3 Métodos DFT 17Pseudopoten
iais de Norma ConservadaOs PPs modernos são 
onstruídos a partir da resolução numéri
a da equação deS
hrödinger para o átomo, substituindo o poten
ial de KS dentro de uma esfera deraio Rcut por um pseudopoten
ial suave. Ou seja, substituimos a função de ondaoriginal, ΦAE
l , no interior da esfera de raio Rcut por uma pseudofunção de onda semnós, ΦPP

l , 
om a derivada logarítimi
a, em Rcut, idênti
a àquela obtida para a funçãode onda original. Rcut é o raio de 
orte que delimita a região a partir da qual a pseud-ofunção de onda do sistema deve 
oin
idir 
om ΦAE
l . ΦPP

l é 
onstruída de forma talque seus autovalores, εPP
l , 
oin
idem 
om εAE

l . Por 
onstrução, também devemosgarantir a reprodução da derivada logarítima de ΦAE
l para todo o espe
tro de auto-valores de energia. Em outras palavras, pseudopoten
iais úteis devem ser 
apazes dedes
rever o átomo em diferentes ambiente quími
os (isto é, devem ser transferíveis).Outra propriedade importante é que a integral da densidade de 
arga no interior deRcut seja idênti
a àquela obtida para ΦAE

l . Os PP que respeitam tal 
ondição sãodenominados de PP de norma 
onservada, o que garante boa transferibilidade dospseudopoten
iais.Atualmente, o estado da arte na 
onstrução de PPs são as �re
eitas� desenvolvidaspor Troullier-Martins (TM) [61℄ e a proposta alternativa de Rappé e 
olaboradores(RRKJ) [62℄. Ambas �re
eitas� são 
apazes de gerar PPs ditos suaves, ou seja, PPspara os quais a expansão em PWs (equação 2.23) 
onverge rapidamente. Tanto asuavidade quanto a transferibilidade estão diretamente rela
ionadas aos valores deRcut, sendo que o aumento do raio de 
orte aumenta a suavidade, mas prejudi
a atransferibilidade.Pseudopoten
iais �Ultrasuaves�O objetivo da utilização da aproximação do pseudopoten
ial é 
riar pseudofunçõesde onda suaves e 
om a maior pre
isão possível. A 
onservação da norma garantea pre
isão, mas é o prin
ipal fator responsável pela diminuição da suavidade de
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iais, espe
ialmente PPs obtidos para estados p e d dos elementos dasegunda linha da tabela periódi
a. Como exemplo, podemos 
itar o átomo de ox-igênio, para o qual resultados razoáveis só são obtidos para altos valores de Ecut,uma vez que ΦAE
l e ΦPP

l são quase idênti
as. Este problema pode ser 
ontornado uti-lizando os pseudopoten
iais denominados �ultrasuaves�, gerados segundo o esquemaproposto por Vanderbilt [63℄. Neste 
aso, a 
ondição de 
onservação da norma nãoé garantida por 
onstrução, permitindo o aumento dos valores de Rcut, mas aindasim, a transferibilidade é mantida. A utilização da re
eita de Vanderbilt faz 
omque, durante a minimização do fun
ional de KS, a densidade eletr�ni
a do sistemadeva ser a
res
ida de um termo que garanta que nPP seja igual a nAE. O 
usto 
om-puta
ional para avaliar a 
orreção da densidade é baixo, e os PPs �ultrasuaves� têmsido amplamente utilizados, espe
ialmente quando os orbitais de KS são expandidosem PWs [47℄.De posse da representação matemáti
a dos orbitais de KS e de V̂eI , estamos em
ondições de obter a solução da equação de KS para o sistema de muitos 
orpos.A metodologia que empregamos para tal é aquela implementada no 
ódigo 
om-puta
ional de domínio públi
o ESPRESSO [64℄ que permite também o 
ál
ulo deforças sobre os nú
leos, e �otimização de geometria� através do teorema de Hellmann-Feynman.2.4 Método para Cál
ulos de Caminhos de ReaçãoO mapeamento dos 
aminhos de reação e a de�nição dos estados de transição paraa disso
iação da molé
ula de água sobre a superfí
ie Si(100)(2x1) ou Si(100)(2x1):Hsão grandes desa�os em físi
a da matéria 
ondensada. Não é su�
iente obtermos asenergias totais desses sistemas na situação ini
ial - sistemas isolados - superfí
ie emolé
ula - e �nal - molé
ula �sissorvida na superfí
ie, ou molé
ula quimissorvidae resíduos da reação; devemos ainda 
onhe
er as barreiras, se existirem, para talreação.



2.4 Método para Cál
ulos de Caminhos de Reação 19Sejam duas 
on�gurações estáveis I e P de um sistema. Para um dado valorde energia térmi
a, este sistema pode estar nas 
on�gurações de mínimo lo
al I,P ou ainda pode migrar entre elas. Em ambas as 
on�gurações de baixa energia,há movimento vibra
ional. Se queremos estudar eventos rela
ionados às transiçõesentre I e P, poderíamos fazê-lo utilizando dinâmi
a mole
ular (DM). Todavia, se
kBT

ETS
≪ 1, (2.26)onde ETS é a barreira de energia entre I e P, o sistema exe
uta muitos períodosvibra
ionais para 
ada transição entre entre os mínimos lo
ais, de forma que o uso dedinâmi
a mole
ular não é adequado para estudar estes eventos raros. Tomemos porexemplo, ETS=0,6 eV. Segundo as estimativas Henkelman [65℄, o sistema exe
utará
er
a de 1010 períodos vibra
ionais para 
ada transição I → P. Isto impli
a que,utilizando os 
omputadores atuais, gastaríamos 
er
a de 105 anos para observamosa o
orrên
ia de um úni
o evento raro. Assim, o estudos 
inéti
os destes eventossão realizados por outros métodos que não DM. Nós empregamos um método deprimeiros prin
ípios, baseado em DFT-KS, que nos permite obter o 
aminho e abarreira de reação, denominado de CI-NEB (Climbing Image - Nudged Elasti
 Bandmethod).2.4.1 Método NEBO 
aminho de mais baixa energia para o qual o rearranjo de um grupo de átomos levao sistema de uma 
on�guração ini
ial I a uma 
on�guração �nal P é denominado de
aminho de menor energia (MEP - Minimum Energy Path). Em qualquer ponto aolongo do MEP, a força agindo nos átomos aponta na direção da tangente ao 
aminho,sendo que a energia é esta
ionária para qualquer grau de liberdade perpendi
ular aomesmo [65�67℄. Cada ponto R ao longo do MEP 
orresponde a uma 
on�guraçãonu
lear {RN} de todos os átomos do sistema, sendo que as distân
ia relativas entreestes pontos de�nem a 
oordenada de reação para os estados de transição. Aoanalisarmos o grá�
o da variação de energia em função das 
oordenadas de reação,
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ulos de Caminhos de Reação 20o ponto de energia mais alta (não ne
essariamente o úni
o) ao longo do 
aminho éa energia do ponto de sela, que forne
e a barreira de reação. Assim, um método de
ál
ulos de MEP tem que ser 
apaz de (i) en
ontrar os pontos de sela ao longo do
aminho de reação; (ii) identi�
ar o mais alto ponto de sela ao longo do MEP e (iii)ser 
omputa
ionalmente viável. Considerando a dis
ussão da seção 2.1, isto é umatarefa formidável, uma vez que a hipersuperfí
ie de energia não é 
onhe
ida.Diferentes métodos têm sido propostos para en
ontrar 
aminhos e barreiras dereação, sendo que os baseados em 
ál
ulos de segunda derivada de matrizes são 
om-puta
ionalmente inviáveis. Dentre os métodos que requerem a avaliação de derivadada energia poten
ial, podemos 
itar o método de �arraste� (Drag method), o NEB(Nudged Elasti
 Band method), o CI-NEB (Climbing Image - Nudged Elasti
 Bandmethod), o CPR (Conjugated Peak Re�nement method), o DHS (método propostopor Dewar, Healy e Stewart) e o método do �dímero� (Dimer method) entre os maispopulares [65℄. Dentre estes, o método de �arraste� (ou método da 
oordenada dereação ) é o mais simples, intuitivo e frequentemente utilizado. Este método 
on-siste em es
olhermos uma 
oordenada de reação (por exemplo, a distân
ia entre doisátomos) que é �xada enquanto todos os outros graus de liberdade do sistema (numtotal de (3N-1) para N átomos em 3 dimensões) são minimizados. Com pequenosin
rementos da 
oordenada de reação, o sistema é �arrastado� do estado ini
ial atéo �nal. Este método entretanto falha em muitos 
asos, uma vez que uma boa 
oor-denada de reação deve seguir o modo normal instável no ponto de sela e, em geral,não pode ser aproximada por uma simples distân
ia interat�mi
a, por exemplo.O método NEB, desenvolvido por Henkelman [65, 67, 68℄ e 
olaboradores, 
on-stitui uma evolução dos métodos denominados �
hain-of-states� (COS) e re�ete oestado da arte em estudos ab initio de 
aminhos de reação, satisfazendo os pré-requisitos (i) a (iii). No método COS, o 
aminho de reação entre um estado ini
ialI e um estado �nal P (ambos, I e P 
onhe
idos) é dis
retizado 
om um 
onjunto deimagens (ou répli
as) 
one
tadas entre si por uma mola de 
onstante k. O �
ordão�de imagens, [R0=I, R1, R2, . . ., RN=P℄, que �imita� uma �ta elásti
a formada por
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on�gurações intermediárias, é então minimizada a �m de que possa 
onvergirpara o MEP. A força agindo em uma imagem i é dada por:
F

COS
i = −∇E(Ri) + F

s
i = −∇E(Ri) + k((Ri+1 −Ri)− (Ri −Ri−1))︸ ︷︷ ︸

Fs
i

. (2.27)Na �gura 2.1(a) [66℄ apresentamos o MEP (linha + 
ír
ulos) obtido após a 
on-vergên
ia utilizando a equação 2.27. Dois problemas são observados: as imagens na�ta elásti
a (linha + 
ír
ulos) são �empurradas� para fora da região 
urva do MEP(�
orner-
utting�) e também tendem a �deslizar� na direção das 
on�gurações I ouP (�down-sliding�). De forma que, as imagens da �ta estão 
on
entradas nas regiõesmais próximas aos mínimos de energia I ou P, prejudi
ando a resolução do 
aminhona região do estado de transição. O primeiro efeito é 
ausado pela interferên
ia da
omponente perpendi
ular da força da mola Fs
i , enquanto o segundo surge devido à
omponente paralela da força ∇E(Ri), resultante da interação entre os átomos.Estes problemas são solu
ionados se a força agindo em uma imagem i for rees
rita
omo:

F
NEB
i = −∇E(Ri) |⊥ +F

s
i |‖=

= − (∇E(Ri)−∇E(Ri) · τ̂i) + k((Ri+1 −Ri)− (Ri −Ri−1)) · τ̂iτ̂i, (2.28)onde F s
i |‖ é a 
omponente paralela da força da �mola�, ∇E(Ri) |⊥ a 
omponenteperpendi
ular da força e τ̂i é a tangente lo
al ao MEP [69℄,

τ̂i =
Ri+1 −Ri−1

|Ri+1 −Ri−1|
=

Ri −Ri−1

|Ri+ −Ri−1|
+

Ri+1 −Ri

|Ri+1 −Ri|
. (2.29)Este esquema de projeção re
ebe o nome de �nudging� e desa
opla a ação entre asdiferentes forças na �ta elásti
a, de forma que os problemas de �
orner-
utting�e �down-sliding� desapare
em (�gura 2.1(a) [66℄, MEP representado por linha).Quanto ao desa
oplamento entre a 
onvergên
ia e a dis
retização do 
aminho, estepro
edimento torna o NEB um método robusto, uma vez que a es
olha da 
onstantede mola não interfere na 
omponente ∇E(Ri) |⊥. Alguns testes [66℄ para diferentes
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(a) MEP (b) CúspidesFigura 2.1: Em (a), 
omparação entre MEPs obtidos a partir da minimização da�ta elásti
a utilizando as equações 2.27 (linha + 
ír
ulos) e 2.28 (linha). A imagemfoi retirada da referên
ia [66℄. A isosuperfí
ie de energia poten
ial foi obtida paraum sistema 
omposto por 3 átomos: A, B e C. Os átomos A e C estão livres para semover, enquanto o átomo B pode se ligar a A ou C. No eixo das ordenadas, temosvalores para a distân
ia rBC e no eixo das ab
issas rAB. Em (b), mostramos umexemplo da presença de 
úspide na �ta elásti
a na imagem i, afetando a tangentenas imagens adja
entes: i-1 e i+1.valores de k mostram que valores da barreira de energia de reação varia de ≈0,02eV devido a uma variação de k no intervalo entre 0,2 e 2,0 eVÅ−1.A presença de 
úspides na �ta elásti
a (�gura 2.1(b)), provo
ados, por exemplo,por quebra e formação de ligações 
ovalentes, torna a 
onvergên
ia do MEP bastantedifí
il, uma vez que a
res
enta instabilidades numéri
as. Como estas situações são
omuns, Henkelman e Jónsson [69℄ desenvolveram um método e�
iente de avaliaçãode τ̂i, que assegura que as imagens adja
entes a um 
úspide não exe
utem movimen-tos os
ilatórios perpendi
ulares à �ta elásti
a. A �re
eita� é detalhadamente des
ritanas referên
ias [69℄ e [65℄ e assegura a 
onvergên
ia rigorosa do MEP.
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ulos de Caminhos de Reação 232.4.2 Método CI-NEBApós a 
onvergên
ia do MEP, nenhuma imagem está posi
ionada sobre o ponto demais alta energia. Assim, a barreira de energia e a 
on�guração at�mi
a do estado detransição têm que ser aproximadas pelas imagens imediatamente vizinhas ao pontode sela, o que di�
ulta o 
ál
ulo da barreira energéti
a de transição. Estes problemaspodem ser resolvidos 
om uma pequena modi�
ação do método NEB, denominadaCI-NEB [67℄. Quando o 
ál
ulo ordinário de NEB é ini
iado, após algumas pou
asiterações, a imagem de mais alta energia da �ta elásti
a (CI - Climbing Image) éidenti�
ada. O pro
edimento CI-NEB 
onsiste em substituir a espressão de 
ál
uloda força nesta imagem (equação 2.28) por:
F

CI−NEB
imax

= −∇E(Rimax
) + 2∇E(Rimax

) |‖ . (2.30)Como a força da mola sobre a imax é zerada, esta imagem não está 
one
tada àsdemais imagens da �ta elásti
a e o método de �arraste� é utilizado para mover imaxpara baixo e para 
ima na PES, 
ontra o gradiente de energia. Mas, neste 
aso, adireção de �arraste� é determinada pela lo
alização das imagens adja
entes da �taelásti
a e não pelas 
on�gurações ini
ial I e �nal P. Com isto, quando a 
onvergên-
ia da �ta elásti
a é al
ançada, obtemos um MEP para o qual há uma imagemexatamente sobre o ponto de sela e obtemos um valor para a barreira de reação etambém a 
on�guração at�mi
a do estado de transição. Um ponto importante é queo 
usto 
omputa
ional deste pro
edimento não é muito diferente do 
ál
ulo NEB edados 
ompilados por Henkelman [65℄ demonstram que, 
omparativamente a outrosmétodos de derivada primeira, o NEB e o CI-NEB são 
omputa
ionalmente maisbaratos.Barreiras de Reação e Diferentes Aproximações para ExcAtualmente, a metodologia CI-NEB têm sido amplamente empregada para estudosde MEPs, mas não en
ontramos na literatura nenhuma dis
ussão sobre a in�uên
ia
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ulos de Caminhos de Reação 24de diferentes aproximações da energia de tro
a e 
orrelação, Exc, nos 
aminhos dereação. Empregamos aqui as aproximações LDA-PZ e GGA-PW91 para este termoe a in�uên
ia do fun
ional lo
al e semi-lo
al sobre o MEP é avaliada no 
apítulo5. Dos diferentes resultados analisados, ante
ipamos que o MEP seguido pelo sis-tema é o mesmo tanto para o fun
ional LDA-PZ quanto para o GGA-PW91, masos valores para as barreiras de energia de reação são diferentes e as divergên
iasestão entre 30 e 40 %, nos piores 
enários. Sabemos que em ambos os 
asos, existemlimitações em nossas aproximações de Exc, e além disso apesar da des
rição de lig-ações de hidrogênio ser obtida 
om maior pre
isão 
om o GGA-PW91, o problemanão é totalmente solu
ionado, uma vez que as interações não-lo
ais 
ontinuam aser negligen
iadas. Re
entemente, Santra e 
olaboradores [70℄ dete
taram que osfun
ionais de tro
a e 
orrelação mais populares não são 
apazes de des
rever ade-quadamente o ordenamento energéti
o de vários 
lusters de água, ainda que outraspropriedades sejam 
orretamente preditas. De qualquer forma, 
omo será visto nadis
ussão de resultados, existem diferenças substan
iais nas alturas de barreira emdiferentes 
aminhos que nos permitem 
hegar a 
on
lusões 
on�áveis.Detalhes Té
ni
osConforme 
omentamos anteriormente, utilizamos o método CI-NEB para 
ál
ulo deMEPs para a oxidação molhada das superfí
ies de Si. Apesar da metologia robusta,a 
onvergên
ia da �ta elásti
a é sempre difí
il, devido à 
omplexidade inerente aesta reação. De forma que os MEPs são obtidos 
om 
ritérios de 
onvergên
ia paraa força e número de imagens na �ta elásti
a que mantêm um 
ompromisso entre apre
isão dos resultados e a fa
tibilidade. Nós realizamos alguns testes e, para ossistemas investigados aqui, o 
ritério de 
onvergên
ia da força na �ta elásti
a é de0,09 eVÅ−1, enquanto o �espaçamento� médio entre as imagens da �ta elásti
a sãomantidas no intervalo entre 1,8 a 2,2 Å. Averiguamos que para um mesmo MEP, avariação da distân
ia entre as imagens no intervalo entre 0,4 e 1,7 Å produz barreiras
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om diferença de 0,001 eV. Endure
imento no 
ritério de 
onvergên
iana força do 
aminho levam a mudanças abaixo de 0,01 eV na barreira de energia.Assim, 
onsideramos os parâmetros anteriores adequados.Os valores de energia de ligação, Eb, para os estados ini
ial I ou �nal P dos MEPssão 
al
ulados pela diferença de energias totais do subsistemas isolados (molé
ulade água e superfí
ie) e após a oxidação (molé
ula quimissorvida + resíduo), dadapor:
Eb = E(Q+R)− (E(H2O) + E(Sup.)) (2.31)2.5 Mi
ros
opia de Tunelamento: Aproximação deTerso�-HammanO primeiro experimento de su
esso que possibilitou a implementação da té
ni
a demi
ros
opia de tunelamento (STM - S
anning Tunneling Mi
ros
opy) 
omo a uti-lizamos atualmente, foi realizado por Binnig e 
olaboradores [71�73℄. Esta té
ni
anão destrutiva permite a determinação direta e no espaço real da estrutura at�mi
ada superfí
ie, revolu
ionando a físi
a de superfí
ies [74℄. O fun
ionamento do mi-
ros
ópio é simples e é baseado no fen�meno de tunelamento quânti
o observadopara um elétron 
on�nado em um poço de poten
ial 
riado pela interação entre doissólidos vizinhos, neste 
aso a ponta metáli
a e a superfí
ie. Quando se estabele
euma diferença de poten
ial entre a ponta e a superfí
ie os elétrons podem tunelarda ponta para a amostra ou da amostra para a ponta metáli
a, desde que hajadisponibilidade de um nível de mesma energia. Em geral, a distân
ia entre a pontae a superfí
ie é da ordem de alguns Å. Durante o experimento, a varredura da super-fí
ie é feita para um dado valor de V, aproximando e afastando a ponta metáli
a a�m de manter a 
orrente de tunelamento 
onstante. Como resultado, temos um ma-peamento topográ�
o da superfí
ie em regime de sobreposição 
ontante da funçãode onda, forne
endo informações lo
ais sobre a densidade eletr�ni
a da amostra.
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omputa
ional deste experimento é difí
il, uma vez que envolve o
ál
ulo do transporte eletr�ni
o entre a ponta e a superfí
ie. Entretanto, Terso� eHamann (TH) [75℄ propuseram uma aproximação de implementação 
omputa
ionalsimples, que nos permite obter imagens que podem ser 
omparadas 
om os resultadosexperimentais de STM. A proposta de TH 
onsiste em um tratamento �exato� (otermo �exato� se refere no nosso 
aso, ao uso do método DFT-KS) da superfí
ie,enquanto a ponta é aproximada por um poço de poten
ial lo
almente esféri
o. Oponto de partida é o uso do formalismo de Bardeen [76℄ para a des
rição da 
orrentede tunelamento em um sistema de muitos 
orpos (equação 2.32), que em primeiraordem �
a dado por:
I =

2πe

ℏ

∑

µ,ν

f(Eµ)[1− f(Eν + eV )]|Mµν |2δ(Eµ − Eν), (2.32)onde f (E) é a função de Fermi, V a voltagem apli
ada, M µν é o elemento de matrizde tunelamento entre os estados ψµ da ponta e ψν da superfí
ie. E Eµ representa aenergia do estado ψµ na ausên
ia de 
orrente de tunelamento.A 
orrente de tunelamento, em regimes de baixa voltagem e temperatura, podeser rees
rita 
omo:
I =

2π

ℏ
e2V

∑

µ,ν

|Mµν |2δ(Eµ − EF )δ(Eν −EF ). (2.33)Terso� e Hamann [75℄ mostraram que a substituição da ponta por um poço de po-ten
ial esféri
o nas proximidades da superfí
ie (ponto de prova lo
almente esféri
o)
om funções de onda arbitrariamente lo
alizadas permite rees
rever a equação 2.33
omo:
I ∝

∑

ν

|ψν(r0)|2δ(Eµ − EF )δ(Eν − EF ) = ρ(r0, EF ). (2.34)O elemento de matriz é propor
ional à amplitude de ψν na posição r0 da ponta e a
orrente de tunelamento é propor
ional à Densidade Lo
al de Estados (Lo
al DensityOf States) da superfí
ie na posição da ponta, LDOS (r, EF ), no nível de Fermiou, equivalentemente, à densidade de 
arga por unidade de energia dos estados de
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ie em EF , ρ(r, EF ). Isto impli
a que as 
ara
terísti
as dos estados o
upadossão obtidas quando somamos a 
ontribuição para a LDOS dos níveis eletr�ni
ossituados entre EF e EF - V (onde V é a diferença de poten
ial apli
ada entre aponta e a amostra). O mapa de STM dos estados deso
upados pode ser obtido demaneira análoga para voltagem positiva.



Capítulo 3
Propriedades Estruturais dasSuperfí
ies Si(100) Limpa eHidrogenada
Atualmente, é possível produzir superfí
ies semi
ondutoras 
om homogeneidadeat�mi
a em es
ala industrial. Pro
edimentos de 
res
imento e reações destes sub-stratos 
om agentes passivantes e oxidantes são de práti
a 
onstante para produçãode dispositivos. Entretanto, algumas questões ainda permane
em sem resposta,sendo objetos de investigação, tanto teóri
o 
omo experimental. A passivação dassuperfí
ies Si por adsorção de hidrogênio e os pro
essos pelos quais a reação 
omH2O leva à oxidação destes substratos é uma questão em aberto.Neste 
apítulo, faremos uma breve revisão bibliográ�
a das propriedades es-truturais das re
onstruções de superfí
ies de Si 
res
idas na direção 
ristalográ�
a(100). As superfí
ies de Si 
om maiores relevân
ias te
nológi
as são aquelas obtidasa partir da 
livagem das direções 
ristalogá�
as (111) e (100) [21℄. Ambas exibemre
onstruções 
onsideráveis, porém aquela 
res
ida na direção (100) tem estruturamais simples quando 
omparada a Si(111), sendo portanto mais utilizada em apli-
ações te
nológi
as. Isto nos motivou a estudar os pro
essos de oxidação molhada
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ies Si(100).Dis
utiremos os métodos empregados para passivação destas estruturas via ad-sorção de hidrogênio at�mi
o, bem 
omo as re
onstruções a que este fen�meno 
on-duz. As estruturas destas superfí
ies (na ausên
ia de oxidação ) têm sido extensi-vamente investigadas tanto experimental quanto teori
amente, e podemos a�rmarque são 
onhe
idas 
om detalhes. De forma que, a maioria dos resultados que de-s
reveremos já foi relatada. Contudo, esta repetição dos 
ál
ulos para as superfí
ieSi(100) e Si(100):H é importante para seguir melhor as dis
ussões na próxima etapado nosso trabalho, quando estudaremos os pro
essos de oxidação.3.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
osO silí
io é um semi
ondutor que 
ristaliza em uma estrutrura tipo diamante, 
omligações tetraédri
as. Cada Si se liga a quatro outros vizinhos na rede 
ristalina,através dos orbitais híbridos sp3, 
om 
omprimento de ligação de 2,35 Å. Quandoa superfí
ie (100) é 
riada, o número de vizinhos de 
ada átomo de Si de superfí
ie�
a reduzido pela metade, dando origem a duas dangling bonds por átomo os quaisdistam de aproximadamente 3.8 Å (�gura 3.1(a)). O sistema torna-se energeti
a-mente instável fazendo 
om que os átomos das primeiras 
amadas sofram mudançassigni�
ativas nas suas posições at�mi
as para minizar a energia livre do sistema.Para a direção (100) o rearranjo at�mi
o 
onduz à formação de ligações entre paresde átomos de superfí
ie, diferentes daquelas existentes no 
ristal e 
onhe
idas 
omodimerizações. Pares de átomos de Si formam �dímeros� através de uma ligação 
o-valente permitindo que 
ada um deles tenha uma dangling bond saturada (�gura3.1(b)). A estabilização �nal, referente à ligação não saturada remanes
ente, se dáatravés de uma nova distorção estrutural, 
om transferên
ia de 
arga entre os áto-mos do dímero: um dos átomos torna-se negativamente 
arregado (denominado up)e se deslo
a ligeiramente para fora da superfí
ie, enquanto o Si positivamente 
ar-regado (denominado down) se deslo
a em direção ao bulk. Formam-se os �dímeros
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(a) Si(100)(1x1) (b) Si(100)(2x1)Figura 3.1: Vista de topo da 
élula unitária primitiva para a superfí
ie (a)Si(100)(1x1) e (b) Si(100)(2x1). Os átomos de superfí
ie são representados poresferas vermelhas.assimétri
os�, 
omo mostrado na �gura 3.2. A transferên
ia de 
argas, responsávelpela assimetria entre os átomos de Si up e down foi uma previsão teóri
a [77,78℄, masamplamente 
omprovada por resultados experimentais [79, 80℄, espe
ialmente pelaté
ni
a de mi
ros
opia de tunelamento (STM ). Esta distorção estrutural abaixa asimetria da superfí
ie num efeito tipo Jahn-Teller [78℄. Atualmente observamos quediferentes té
ni
as experimetais [79�89℄ e resultados teóri
os [90�93℄ 
orroboram omodelo de re
onstrução 
om dímeros assimétri
os para a superfí
ie Si(100). As 
on-sequên
ias desta deformação afetam profundamente não somente as propriedadesestruturais bem 
omo as propriedades eletr�ni
as da superfí
ie. Resultados de 
ál-
ulos de primeiros prin
ípios [78℄ demonstram que a presença de dímeros simétri
osfaria 
om que a superfí
ie Si(100) re
onstruída fosse metáli
a, enquanto a formaçãode dímeros assimétri
os 
onduz a um sistema semi
ondutor. Todavia, a presençade uma ligação não saturada em um dos átomos do dímero faz 
om que os níveisde energia situados nos átomos up e down lo
alizem-se no gap. Experimentos deLEED [77℄ obtêm a distân
ia de ligação Si�Si entre 2,20 e 2,47 Å, enquanto a in
li-nação do dímero varia de 15 a 20 o ( ângulo θ na �gura 3.2).A assimetria ou não dos dímeros assim 
omo o arranjo espa
ial dos átomos de



3.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
os 31

Figura 3.2: Re
onstrução 
om dímero assimétri
o para a superfí
ie de Si(100). Paraa representação mostrada à direita, o tamanho das esferas rela
iona-se 
om a �
a-mada� em relação à superfí
ie livre.superfí
ie foi tema de debate da 
omunidade 
ientí�
a por dé
adas. Imagens de STMobtidas em temperatura ambiente mostravam a re
onstrução (2x1) 
om dímerossimétri
os enquanto medidas de difração de elétrons de baixa energia (Low EnergyEle
tron Di�ra
tion � LEED) sugeriam um modelo de dímeros assimétri
os, mas
om 
omportamento dinâmi
o a 300 K. A aparente 
ontradição 
om as imagens deSTM se deve ao fato de não haver resolução do movimento de os
ilação dos átomosde superfí
ie entre as posições up e down [85℄. Para experimentos de 
orrentes detunelamento realizados em baixas temperaturas, quando o movimento de os
ilaçãonão está termi
amente ativado, os dímeros assimétri
os [79℄ são visualizados e estãoordenados em uma estrutura denominada 
(4x2) (�guras 3.3 e 3.4), em um arranjotipo zig-zag antiparalelo [79, 85, 94, 95℄. Se a �leira de dímeros da esquerda temum átomo de Si negativamente 
arregado próximo à região de vale isto também severi�
a para a �leira de dímeros imediatamente adja
ente e posi
ionada à direita. Háalguns relatos experimentais [81,88℄ da existên
ia de uma outra possível re
onstruçãopara a superfí
ie limpa a baixas temperaturas. Esta re
onstrução é 
onhe
ida 
omop(2x2) e também apresenta o padrão tipo zig-zag, mas paralelo. Neste 
aso, seuma �leira de dímeros tem um átomo de Sidown na região de vale, isto impli
aque a �leira adja
ente terá um átomo Siup. As 
ara
terísti
as que nos permitemre
onhe
er 
ada uma das re
onstruções são mostradas na �gura 3.4, retirada dareferên
ia [88℄. Dados obtidos 
om a té
ni
a de mi
ros
opia de força at�mi
a em
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ontato e em baixas temperaturas (LT-NC-AFM - Low-TemperatureNonConta
t Atomi
 For
e Mi
ros
ope) (≈ 5 K) mostram que a fase 
(4x2) é sempredominante nas amostras [88℄, sendo que a ausên
ia do padrão tipo zig-zag (�gura3.3) não é favore
ido. Em temperaturas mais altas, o arranjo de dímeros assimétri
osé aleatório devido à os
ilação térmi
a.

Figura 3.3: Visão lateral e de topo das 
on�gurações otimizadas das re
onstruçõesSi(100)
(4x2) (a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os átomos de Si são representadosem amarelo e o tamanho das esferas está rela
ionado 
om a posição dos átomos deSi em relação à superfí
ie livre.Simulações de dinâmi
a mole
ular de Car-Parrinello [93℄, mostram que a ausên
iade padrão tipo zig-zag (linhas vermelhas na �gura 3.3) não é a re
onstrução maisestável para a superfí
ie Si(100)(2x1), em a
ordo 
om as previsões teóri
as.Ao ser retirada do ambiente de vá
uo, a superfí
ie Si(100) (que daqui em diante
hamaremos de superfí
ie limpa), é imediatamente 
oberta por óxido nativo e váriosoutros 
ontaminantes, tendo suas propriedades 
ompletamente alteradas. A reativi-dade dos dímeros limita as apli
ações te
nológi
as deste material. A passivação da
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Figura 3.4: Visão de topo (a e b) e lateral (
 e d) das re
onstruções Si(100)
(4x2) eSi(100)p(2x2). Figura retirada da referên
ia [88℄.superfí
ie limpa por adsorção de hidrogênio at�mi
o, dando origem às superfí
ieshidrogenadas � Si(100):H, tem sido a forma mais 
omum de diminuição da reativi-dade destes sistemas. Os pro
essos de hidrogenação promovem a remoção dos níveisde dangling bonds presentes no gap da superfí
ie limpa, 
om 
onsequente mudançanas propriedades físi
as e quími
as, permitindo que as superfí
ies hidrogenadas pos-sam ser manipuladas fora do vá
uo: em geral, as superfí
ies passivadas apresentammelhor homogeneidade quími
a e menor densidade de defeitos eletr�ni
os, tornando-se robustas para apli
ações em dispositivos mi
roeletr�ni
os [26,96℄, onde a ausên
iade rugosidade é requerida. Somado a isto, as superfí
ies hidrogenadas têm poten
ialpara apli
ações vastas em sensores biológi
os, nanote
nologia, eletr�ni
a mole
ulare em áreas onde 
ontato 
om ambientes líquidos ou gasosos seja ne
essário.Nos últimos 15 anos, foram publi
ados vários trabalhos experimentais dedi
a-dos ao estudo da passivação das superfí
ies de Si por hidrogênio, dada a 
om-plexidade do sistema em questão. A estrutura at�mi
a resultante da hidrogenaçãodifere muito em 
onsequên
ia do pro
esso de passivação. A té
ni
a experimentalde espe
tros
opia no infravermelho (FTIR - Fourier Transform InfraRed) é muitouitilizada para veri�
ar a homogeneidade destes sistemas, devido à presença de umsinal nítido da vibração Si�H em ≈ 2100 
m−1. O fo
o das investigações foi ini
ial-
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ara
terização [19,97�105℄ destas super-fí
ies, 
om o objetivo de se al
ançar 
ontrole, em nível at�mi
o, sobre as estruturas
res
idas. Na dé
ada de 90, 
om o surgimento de algumas �re
eitas� bem su
edi-das para a obtenção das superfí
ies Si(100):H, a 
onjunção teoria-experimento [106℄possibilitou um avanço 
onsiderável no entendimento dos pro
essos de re
onstruçãoinduzidos pelo H na superfí
ie limpa. Hoje, sabe-se que três fases hidrogenadasdistintas, (2x1):H, (3x1):H e (1x1):2H (�guras 3.5(a), 3.5(
) e 3.5(b)), podem serobtidas dependendo das 
ondições experimentais sobre as quais a hidrogenação foirealizada. Pro
edimentos tanto em ultra alto vá
uo (UHV - ultra-high va
uum)quanto por métodos quími
os 
onstituem formas muito utilizadas para passivaçãodas superfí
ie Si(100). As três re
onstruções passivadas diferem pela quantidade deátomos de H adsorvidos no dímero. A superfí
ie Si(100)(2x1):H também denom-inada �monohidrogenada� mantem o padrão de �leiras de dímeros, separadas poruma região de vale que muito se assemelha à superfí
ie Si(100)(2x1). Neste 
aso,devido à ausên
ia de dangling bonds, os dímeros são simétri
os. A re
onstruçãoSi(100)(3x1):H é 
onstituída pela alternân
ia de unidades H�Si�Si�H e H�Si�H. Asuperfí
ie Si(100)(1x1):2H é a úni
a que não tem presença de dímeros hidrogenados,ao 
ontrário, sua estrutura é formada somente por grupos H�Si�H, e é 
omumentedenominada di-hidrogenada.Hidrogenação em UHVEste é, provavelmente, o método mais utilizado quando o objetivo é o estudo das pro-priedades das superfí
ies Si(100):H, devido ao alto grau de pureza das amostras obti-das. O pro
edimento experimental 
onstitui-se em posi
ionar um �lamento quente(1500 - 2000 0C) de tungstênio em frente à superfí
ie limpa, enquanto introduz-seH2 na 
âmara de vá
uo. O 
alor do �lamento metáli
o promove a quebra destamolé
ula, forne
endo hidrogênio at�mi
o que reagirá 
om a superfí
ie limpa. A té
-ni
a é 
on
eitualmente simples, porém há vários parâmetros a serem 
ontrolados
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(a) Si(100)(2x1):H
(b) Si(100)(1x1):2H
(
) Si(100)(3x1):HFigura 3.5: Vista lateral das superfí
ies (a) Si(100)(2x1):H, (b) Si(100) (1x1):2H e(
) Si(100)(3x1):H. O tamanho das esferas rela
iona-se 
om a �
amada� em relaçãoà superfí
ie livre.durante o pro
esso de hidrogenação: temperatura do �lamento metáli
o, pressão doH2, duração da exposição do substrato ao H, distân
ia entre o �lamento e a amostra,temperatura da superfí
ie e o �uxo de H. Em geral, não é possível medir 
om pre-
isão a quantidade de H à qual a amostra foi exposta. Uma estimativa do �uxo podeser obtida através do produto da pressão da 
âmara de vá
uo pelo tempo e é espressaem unidades de Langmuir (1 L = 1x10−6 Torr x 1 s). Durante anos, pro
urou-seen
ontrar a melhor 
ombinação destes parâmetros que forne
esse 
ontrole sobre areação entre H e as superfí
ies de Si(100), no entanto as primeiras re
eitas de su
essosó apare
eram no iní
io da dé
ada de 90 
om os trabalhos pioneiros de Boland eWang [98�102,107℄.A hidrogenação da superfí
ie limpa em ≈ 600 K mantém a periodi
idade do sub-
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onstrução denominada Si(100)(2x1):H (ou superfí
ie mono-hidrogenda). Nesta estrutura 
ada átomo de Si se liga a um átomo de hidrogênio, sat-urando todas as ligações pendentes, resultando na formação de um dímero simétri
o,
ujo arranjo at�mi
o é mostrado na �gura 3.5(a). Como todos os sítios disponíveisna superfí
ie estão o
upados, temos uma 
obertura de 1 Monolayer (1 ML), 
omum átomo de H quimiossorvido sobre um átomo de Si. Se o �uxo de H não é in-terrompido, mas a temperatura da superfí
ie monohidrogenada for abaixada para295 K, os dímeros são quebrados e 
ada átomo de Si se liga a dois átomos de H(
obertura de 2 ML), formando a fase Si(100)(1x1):2H, �gura 3.5(b). A obtenção,em UHV, desta re
onstrução é difí
il, uma vez que a presença do �lamento metáli
oaque
e o substrato e induz à formação de vários defeitos. Se durante a passivação,a temperatura da amostra estiver entre 370 - 400 K, observaremos a formação deunidades H�Si�Si�H + SiH2, originando uma fase para a qual temos uma 
oberturade saturação de 1,33 ML (4 átomos de H adsorvidos sobre 3 átomos de Si). Esta re-
onstrução foi observada pela primeira vez em 1985 [97℄ e é 
onhe
ida 
omo (3x1):H(veja �gura 3.5(
)).Além dos parâmetros men
ionados anteriormente, existem outros detalhes quein�uen
iam diretamente a produção de uma superfí
ie passivada 
om a re
onstruçãodesejada. Tomemos, por exemplo, a superfí
ie Si(100)(2x1):H: sabe-se que a amostradeve ser resfriada antes do �lamento de tungstênio e posteriormente deve haver ointerrupção do �uxo de hidrogênio na 
âmara de vá
uo, uma vez que a interrupçãosimultânea destes parâmetros provo
ará a dessorção térmi
a de até 50 % do H dosubstrato. Entretanto, a experiên
ia mostra que, se o intervalo de tempo entreo resfriamento da amostra e do �lamento metáli
o for superior a 30 segundos, afase obtida será a Si(100)(3x1):H e não a monohidorgenada. Pare
e-nos então 
om-preensível, o extenso número de metodologias relatadas para os pro
edimentos dehidrogenação em UHV.
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osO uso de métodos de quími
a molhada (wet 
hemistry - termo utilizado para sereferir aos pro
edimentos quími
os realizados em fase líquida) para hidrogenação desuperfí
ies Si(100) 
onstitui uma estratégia e�
iente para formação de interfa
es, de-posição de molé
ulas orgâni
as sobre o semi
ondutor, experimentos onde a amostra�que em 
ontato 
om ambientes líquidos ou gasosos, além de possibilitar o estudoda superfí
ie por té
ni
as in
ompatíveis 
om o ambiente de UHV. A úni
a re
on-strução possível para o substrato, quando este método de passivação é empregado,é a superfí
ie Si(100)(1x1):2H. As etapas geralmente envolvidas no pro
esso são:1. oxidação térmi
a (reação do Si 
om O2 ou H2O em altas temperaturas (1000 -1200 0C) formando um �lme homogêneo de SiO2) de lâminas de Si mono
ristal-ino orientado na direção (100) em atmosfera 
ontendo apenas O2 ou H2O;2. lavagem do substrato 
om tri
loroetileno quente e a
etona + ál
ool etíli
o emtemperatura ambiente para remoção de possíveis 
ontaminantes orgâni
os;3. limpeza do substrato e formação de uma 
amada de óxido quími
o, a partirda reação 
om solução de NH4OH:H2O2:H2O 
om temperatura de 80 0C e4. eliminação da 
amada de óxido quími
o e hidrogenação por imersão da amostraem solução de HF.Entre as etapas 3 e 4, as superfí
ies são enxaguadas 
om água deionizada. Semel-hante ao dis
utido na seção 3.1, fazendo uma breve revisão da literatura 
onstatamosuma vasta quantidade de re
eitas para a preparação de superfí
ies dihidrogenadaspor métodos quími
os. A formação de defeitos tipo oxo (�O�) e estruturas trihidro-genadas (SiH3) têm sido um dos grandes problemas asso
iados às amostras 
res
idaspor estas té
ni
as. Durante anos o grupo do pesquisador Chabal [97,102�105℄ inves-tigou quais os parâmetros experimentais deveriam ser otimizados para 
res
imentode amostras estrutural e quimi
amente homogêneas. Chegou-se a 
on
lusão que a



3.2 Nossos Resultados 38temperatura das soluções de limpeza, o tempo de lavagem em água e o pH da soluçãode hidrogenação são os parâmetros que in�uen
iam de forma de
isiva a qualidadedas superfí
ies obtidas.Apesar da passivação 
om hidrogênio, as superfí
ies Si(100):H são sus
eptíveis aoataque de agentes oxidantes, tais 
omo O2 e H2O. Existem evidên
ias experimentais[26℄ que demonstram degradação estrutural destas superfí
ies após ≈ 10 minutos deexposição em ar. Fo
alizaremos nosso estudo sobre oxidação nas superfí
ies limpa ehidrogenada, Si(100)(2x1):H.3.2 Nossos ResultadosSumárioNeste 
apítulo apresentaremos brevemente as propriedades estruturais das super-fí
ies limpas Si(100)(2x1), Si(100)
(4x2), da superfí
ie Si(100)(2x1):H e ainda dassuperfí
ies Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):2H. Uma análise mais detalhada sobre aspropriedades eletr�ni
as será realizada no 
apítulo 6. Ressaltamos que os resultadosapresentados aqui já são 
onhe
idos, e nosso objetivo é apenas 
ara
terizar estassuperfí
ies 
om a mesma metodologia empregada na sequên
ia nos 
ál
ulos de 
ami-nhos de reação. Somado a isto, a vasta quantidade de resultados bem estabele
idospara estes sistemas pode ser um 
ampo de prova para o nosso modelo. Esta revisãobibliográ�
a foi também importante na es
olha dos sistemas a serem investigados.Nossos 
ál
ulos foram realizados dentro da aproximação da DFT, 
om fun
ional detro
a e 
orrelação LDA-PZ [57℄ ou GGA-PW91 [59, 108℄. Devido ao elevado 
usto
omputa
ional envolvido nos 
ál
ulos de 
aminhos de reação, sempre ini
iamos nos-sos estudos 
om LDA-PZ e, posteriormente repetimos os 
ál
ulos 
om GGA-PW91.Isto impli
a que, em alguns 
asos, só apresentaremos os resultados obtidos 
om ofun
ional lo
al. A superfí
ie é des
rita utilizando o modelo de �fatias� (�gura 3.6)e 
ondições periódi
as de 
ontorno. Este modelo 
onsiste em se extrair uma fatia
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ristal in�nito 
ujo número de 
amadas seja o su�
iente para des
rever a super-fí
ie e a região de bulk. Na direção paralela às fatias, a periodi
idade bidimensionalinerente à superfí
ie é adequadamente representada. Para evitar a interação entrea fatia e sua imagem periódi
a na direção perpendi
ular (arti�
ialmente periódi
a),introduzimos uma 
amada de vá
uo, 
omo mostrado na �gura 3.6. O parâmetro derede lateral primitivo empregado na 
onstrução das �fatias� foi obtido a partir de
ál
ulos de otimização realizados no 
ristal de Si (
om o termo de tro
a e 
orrelação
orrespondente), sendo a dimensão lateral es
olhida de a
ordo 
om a superfí
ie.Para aquela denominada (2x1), teremos, nas direções 
artesianas designadas porx e y (�gura 3.6), parâmetros de rede da fatia dados por √2a x √2
2
a, onde a é oparâmetro de rede do Si em sua forma bulk. Para a direção 
artesiana z, o valor doparâmetro de rede tem valor adequado para que tenhamos uma 
amada de vá
uode ≈19 Å entre as imagens periódi
as.3.2.1 Superfí
ie Si(100)(2x1) e Si(100)
(4x2)Para estas superfí
ies, utilizamos modelos 
om, respe
tivamente, parâmetros lat-erais mínimos (2x1) e (4x2), e �fatias� 
om 8 
amadas de Si re
onstruídas de formasimétri
a nos dois lados, e separadas por ≈19 Å. Todos os resultados foram 
al-
ulados 
om energia de 
orte de ondas planas de 25 Ry e 
orte da densidade de
arga de 250 Ry, empregando pseudopoten
ial de norma 
onservada [61℄. A vari-ação da energia de 
orte para 40 Ry não produz variação nos valores dos parâmetrosestruturais ou nas propriedades eletr�ni
as do sistema. Utilizamos 18 pontos k es-pe
iais, gerados através do esquema de Monkhorst-Pa
k [60℄, para a integração dasequações de Kohn-Sham, quando a fatia era a (2x1). Neste 
aso, os dados anal-isados foram 
al
ulados 
om o fun
ional LDA-PZ. Nossos resultados mostram quea re
onstrução Si(100)
(4x2) é energeti
amente favore
ida por ≈0,8 eV em relaçãoà estrutura Si(100)(2x1). Listamos na tabela 3.1 valores de distân
ias e ângulosde ligação otimizados para ambas as estruturas. Para �m de 
omparação, tam-
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Figura 3.6: Visão lateral das 
élulas unitárias utilizadas para representar a superfí
iein�nita, utilizando o modelo de �fatias�. Da esquerda para a direita: Si(100)(2x1):H
om 10 e 6 
amadas de Si. Para a fatia 
om 10 
amadas, apresentamos a visãolateral no eixo onde temos os dímeros e também a região da �leira de dímeros. Osátomos de Si são representados em amarelo e os átomos de H por esferas bran
as.bém mostramos alguns resultados experimentais e teóri
os. Os valores são idênti
osaos obtidos 
om uma fatia (4x6) e 
om um úni
o ponto k (ponto Γ). Os dadosexperimentais foram obtidos por difração de raios-X [109℄ e fotoemissão (surfa
e
ore-level shift�SCLS ) [110℄. Os resultados teóri
os [78,111,112℄ se referem à re
on-strução (2x1) e foram 
al
ulados utilizando DFT-LDA, pseudopoten
ial de norma
onservada e funções de base tipo gaussianas ou ondas planas. Para a superfí
ie
(4x2), simulações de dinâmi
a mole
ular Car-Parrinello [93℄ predizem distân
iaSi�Si ≈2,38 Å, e θ ≃ 17◦. Para a re
onstrução p(2x2), U
hiyama e Tsukada [113℄relatam valores 2,32 Å e 17,7◦ para o 
omprimento do dímero e o ângulo θ.Nossos resultados mostram que a distân
ia de ligação do dímero na estrutura



3.2 Nossos Resultados 41Si(100)(2x1) é 3,4 % menor que o valor observado para a ligação normal Si�Si noSi 
ristal (bulk), 2,35 Å. Na superfí
e 
(4x2) esta diferença é de apenas 1,4 %.A formação de dímeros assimétri
os, em ambas as re
onstruções, provo
a grandesdistorções da 
on�guração tetraédri
a (valores de ∆z na tabela 3.1). Constatamosainda que os átomos de Si up e down estão alinhados na �leira de dímeros, isto é,valores de ∆y são menores que 0,0001 Å.Tabela 3.1: Parâmetros estruturais obtidos para a superfí
ie Si(100)(2x1), 
ompara-dos 
om resultados teóri
os [78, 111℄ e experimentais [109, 110, 112℄. Os símbolosestão de�nidos nas �guras 3.2 e 3.3.(2x1) 
(4x2) [78, 111℄ [112℄ [109, 110℄LDA-PZ LDA-PZ LDA LDADistân
ias (Å)(Si�Si)A 2,27 2,32 2,25 2,29 2,20�2,47(Si�Si)B 2,27 2,32 2,29(Si�Si)C 2,27 2,32 2,29(Si�Si)D 2,27 2,32 2,29(∆z)A 0,76 0,81 0,62 �(∆z)B 0,76 0,67 0,62 �(∆z)C 0,76 0,67 0,62 �(∆z)D 0,76 0,81 0,62 �ângulos (◦)(θ)A 19,6 20,4 16,1; 17 19,0 15�20(θ)B 19,6 16,8 16,1; 17 19,0 15�20(θ)C 19,6 16,8 16,1; 17 19,0 15�20(θ)D 19,6 20,4 16,1; 17 19,0 15�20



3.2 Nossos Resultados 423.2.2 Superfí
ie Si(100)(2x1):HComo etapa ini
ial do nosso estudo de oxidação molhada de superfí
ies hidro-genadas, examinamos as propriedades estruturais e eletr�ni
as para a superfí
ieSi(100)(2x1):H. Os resultados foram obtidos através do modelo de �fatias�, 
om 6 e10 
amadas de Si (�gura 3.6) re
onstruídas de forma simétri
a nos dois lados. Emtodos os 
ál
ulos, empregamos valores de energia de 
orte e número de pontos k jáutilizados no estudo da superfí
ie Si(100)(2x1). Os átomos de Si são representadospor pseudopoten
iais de norma 
onservada e os de H por ultrasuaves.Na tabela 3.2 listamos valores de ângulos e distân
ias de ligação, obtidos 
omos fun
ionais LDA-PZ e GGA-PW91, 
omparados a dados de difração de raiosX [114, 115℄ e 
ál
ulos de primeiros prin
ípios, baseado em DFT [114℄. Na �gura3.7, mostramos a estrutura relaxada para esta superfí
ie e de�nimos os símbolosutilizados na tabela 3.2.

Figura 3.7: Visão da superfí
ie Si(100)(2x1):H 
om 10 
amadas at�mi
as e mono-hidrogenada no lado �superior� e �inferior�, e numeração utilizada na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Parâmetros estruturais obtidos para a superfí
ie Si(100)(2x1):H, 
om-parados 
om resultados teóri
os [114℄ e experimentais [114, 115℄. Os símbolos estãode�nidos na �gura 3.7.6 
amadas 6 
amadas 10 
amadas [114℄ [114, 115℄LDA-PZ GGA-PW91 LDA-PZDistân
ias (Å)H�Si1 1,50 1,50 1,50 1,49 1,51Si1�Si2 2,41 2,44 2,38 2,42 2,45; 2,47Si1�Si3 2,35 2,37 2,34 2,36 2,36Si2�Si4 2,35 2,37 2,34 2,36 2,36Si3�Si5 2,32 2,34 2,34 2,34 2,36Si3�Si6 2,39 2,43 2,36 2,39 2,40Si4�Si5 2,32 2,34 2,34 2,34 2,36Si5�Si7 2,29 2,32 2,33 2,34 2,33Si6�Si8 2,39 2,42 2,36 2,38 2,34Si7�Si9 � � 2,34 2,34 2,34Si8�Si9 � � 2,35 2,38 2,37Si7�Si10 � � 2,34 2,35 2,34ângulos (◦)H�Si1�Si2 109,9 109,4 111,0 � �Si1�Si3�Si5 95,5 95,3 97,7 � �Si3�Si5�Si4 105,2 105,1 99,9 � �Si4�Si2�Si1 105,7 105,6 104,9 � �Si3�Si6�Si8 109,4 109,3 107,0 � �Si6�Si3�Si5 109,0 109,2 109,7 � �
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ordo 
om os resultados experimentais e teóri
os anteriores.Em 
onsequên
ia da absorção de H sobre a superfí
ie limpa, os átomos Si do dímeropermane
em ligados através de uma ligação σ, adquirindo 
on�guração simétri
a.A distân
ia Si�Si sofre um a
rés
imo de 4,8 % (6,2 % para a fatia de 6 
amadas) emrelação à superfí
ie Si(100)(2x1) (tabela 3.1). Este efeito de distensão na distân
iainterat�mi
a dos átomos dimerizados é maior nas superfí
ies do diamante (a ligaçãoC�C se alonga em ≈ 17 % na presença de H [116℄), uma vez que os orbitais 2papresentam sobreposição lateral efetiva, formando uma ligação π. No Si, os orbitais3p, responsáveis pelo que se 
onven
ionou 
hamar relação de transferên
ia de 
argaentre os átomos de Si do dímero de �ligação fra
a tipo π� é rompida, não exibindouma sobreposição lateral efetiva, o que pode ser visto pela menor diferença no 
om-primento de ligação dos dímeros após a hidrogenação. Para o Ge, que tem númeroat�mi
o 32, este efeito é prati
amente desprezível (somente há a simetrização dodímero, sem alteração na distân
ia Ge�Ge) [117℄.Os dados 
ompilados na tabela 3.2, 
al
ulados para a superfí
ie sendo repre-sentada por�fatias� 
ontendo 6 e 10 
amadas de Si, mostram que somos 
apazesde des
rever adequadamente a re
onstrução Si(100)(2x1):H utilizando a fatia 
ommenor número de 
amadas at�mi
as. O fato de podermos utilizar uma fatia menorserá importante nos 
ál
ulos de 
aminhos de reação, uma vez que a obtenção dasenergias de ativação é um pro
edimento 
omputa
ional muito 
ustoso.3.2.3 Superfí
ie Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):2HAs superfí
ies Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):2H são, 
omo já men
ionado, outrasduas possíveis re
onstruções para o substrato Si(100) na presença de H. Na superfí
ieSi(100)(3x1):H temos uma mistura de subunidades (2x1):H e (1x1):H, 
uja estruturaotimizada pode ser vista na �gura 3.8(a). O 
omprimento de ligação do dímero émuito próximo ao observado na superfí
ie Si(100)(2x1):H (variação per
entual de 0,4%) e a distân
ia entre os átomos de H adja
entes é 23 % maior que o valor 
al
ulado
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ie dihidrogenada, sendo grande o su�
iente para evitar a repulsãoeletrostáti
a H-H. Assim, a fase (3x1):H torna-se energeti
amente favore
ida. Paraa superfí
ie 1x1, a repulsão eletrostáti
a entre os átomos de hidrogênio adja
entes éresponsável pela formação de estruturas dihidrogenadas denominadas 
anted (veja�gura 3.8(b)) e não simétri
as, 
omo mostramos na �gura 3.5(b) da seção 3.2.2. Paraminimizar as forças repulsivas, o grupo SiH2 gira 11,40 em relação aos átomos de Sida segunda 
amada at�mi
a, fazendo 
om que a distân
ia H...H 
ontíguos aumenteem 40.3 %. Com este arranjo at�mi
o, a distân
ia Sisuperf�Sibackbond e o ânguloSisuperf�Sicamada−2�Sicamada−3 aproxima-se do valor observado no 
ristal (2,35 Å e109,90). Nota-se ainda o aumento de 11,80 no valor do ângulo de ligação no grupoSiH2, 
ontribuindo para a diminuição das interações repulsivas entre os átomos de Hligados ao mesmo átomo de superfí
ie. Com a diminuição das tensões estruturais, aenergia total de
res
e, em 
on
ordân
ia 
om os resultados de 
ál
ulos de primeirosprin
ípios de Northrup [106℄. As variações dos parâmetros estruturais para os dois
asos são mostradas na �gura 3.8(b).3.3 Con
lusões Par
iaisA des
rição dos parâmetros estruturais para as superfí
ies ideais de Si limpas ehidrogenadas en
ontram-se em bom a
ordo 
om os dados teóri
os e experimentaispara ambos os sistemas. Para as superfí
ies passivadas, temos interesse espe
ial nare
onstrução (2x1):H, visto que há indí
ios experimentais irrefutáveis de que estaé a superfí
ie mais sus
eptível ao ataque de água [118�121℄ quando 
omparada àsre
onstruções (3x1):H e (1x1):H somado ao fato de que as amostras para a estru-tura monohidrogenada são ordenadas, sendo muito interessante para apli
ações emsistemas híbridos. As propriedades estruturais destes sistemas, obtidas aqui 
om asaproximações LDA-PZ e GGA-PW91 para a energia de tro
a e 
orrelação, estão ema
ordo 
om dados experimentais e 
om resultados teóri
os anteriores. Certi�
amosainda que o uso de uma fatia 
onstituída por 6 
amadas at�mi
as de Si é su�
iente
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(a) Si(100)(3x1):H
(b) Si(100)(1x1):2HFigura 3.8: Estruturas otimizadas para as superfí
ie Si(100)(3x1):H e (1x1):H e val-ores de parâmetros estruturais otimizados utilizando LDA-PZ. Distân
ias de ligaçãoentre átomos indi
ados por setas, em Å, e ângulos de ligação em graus.para uma boa des
rição da superfí
ie monohidrogenada. Esta foi uma 
onstataçãoimportante para prosseguirmos 
om os estudos de 
aminhos de oxidação molhadanesta superfí
ie. Análise detalhada das propriedades eletr�ni
as dos sistemas estu-dados anteriormente será realizada no 
apítulo 6.



Capítulo 4
Reação entre a molé
ula de H2Oisolada e a superfí
ie limpa -H2O/Si(100)(2x1)Os pro
essos de adsorção de H2O sobre superfí
ies de Si 
onstitui uma área impor-tante e ativa em pesquisa rela
ionada a semi
ondutores. Esta reação é importantenão somente devido a aspe
tos físi
os e quími
os fundamentais rela
ionados à in-teração de molé
ulas 
om substratos semi
ondutores, mas também devido à suarelevân
ia te
nólogi
a [77℄. O2 e H2O (em fase gasosa) são agentes oxidantes am-plamente empregados pela indústria de eletr�ni
a para produzir interfa
es Si/SiO2.Se água é utilizada, a velo
idade de formação dos �lmes de SiO2 e sua espessura sãomaiores quando 
omparadas ao resultado obtido 
om a reação 
om oxigênio [122℄.Apesar do amplo uso destas interfa
es na produção de dispositivos eletr�ni
os, ummodelo mi
ros
ópi
o 
laro destes sistemas ainda não existe [123℄. Assim, há umesforço 
onjunto de teóri
os e experimentais dedi
ados à 
ara
terização estrutural,
inéti
a e energéti
a destas interfa
es. Neste 
apítulo, dedi
aremos ao estudo da
inéti
a da reação que 
onduz à de
omposição de uma molé
ula de água sobre asuperfí
ie Si(100)(2x1).



4.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
os 484.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
osA oxidação das superfí
ies Si(100)(2x1) por água é amplamente estudada e temsido objeto de investigações durante dé
adas. Deste modo, faremos uma breverevisão sobre os resultados teóri
os e experimentais relevantes obtidas até então, eposteriormente apresentaremos nossos resultados.Dados experimentais [84,85,95,118,119,121,124�133℄ e teóri
os [90,91,112,134�138℄ eviden
iam que a interação entre H2O, em fase gasosa, e a superfí
ie limpa édisso
iativa. A molé
ula se de
ompõe em unidades H + OH, ao reagir 
om o dímerona superfí
ie, dando origem à reação des
rita pela equação 4.1:
H2O + Si− Si −→ H − Si− Si−OH (4.1)Neste 
aso, a dimerização do substrato é mantida [128, 130℄ e a 
obertura desaturação é de 0,5 ML (monolayer), uma vez que 
ada molé
ula de água reage 
omdois átomos de Si. A equação 4.1 
ontempla apenas uma das possibilidades paraa quimissorção da água sobre a superfí
ie Si(100)(2x1). Experimentos so�sti
adosde STM, possibilitaram que Andersohn e Kohler [95℄ realizassem estudos detalhadossobre a 
inéti
a desta reação e 
on
luíssem que a molé
ula de água pode se de
omporem um úni
o dímero (equação 4.1) ou em 2 ligações não saturadas de dois dímerosadja
entes. Isto signi�
a que, para a disso
iação da molé
ula sobre a superfí
iesão ne
essárias 2 dangling bonds disponíveis, que podem estar lo
alizadas sobre ummesmo dímero ou dispostas em átomos de Si perten
entes a dímeros adja
entes.Como resultado da disso
iação da molé
ula de água em dímeros distintos restamainda na superfí
ie ligações não saturadas, e assim um sítio de �defeito�. Estasestruturas são 
onhe
idas 
omo defeitos tipo C [85,132,139,140℄ e têm sido objeto deextensa investigação. Para a superfí
ie Si(100), a distân
ia entre dímeros adja
entesé de aproximadamente 3,83 Å enquanto os átomos de Si de um mesmo dímerodistam apenas 2,41 Å, o que favore
e o primeiro pro
esso [95℄. Assim sendo, adisso
iação em dímeros adja
entes deve o
orrer 
om probabilidade mais baixa nos
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iais de oxidação e, hoje, sabe-se tratar de uma situação metaestávelpara a oxidação molhada nestas superfí
ies. A 
onstatação de que a reação sóo
orre na presença de 2 dangling bonds é 
ompatível 
om uma adsorção mediadapor um �pre
ursor mole
ular�. Este resultado sugere que a molé
ula de água interage
om a superfí
ie antes da disso
iação em unidades independentes H e OH. Se assimnão fosse, 
ada fragmento reagiria 
om uma dangling bond, independentemente dapresença ou não de um segundo sítio de adsorção disponível. Não é este o 
aso.Outra prova de que a adsorção o
orre via o pre
ursor mole
ular é a ausên
ia desinal STM de dangling bonds isoladas. Adi
ionalmente, Andersohn e Kohler [95℄dis
utem um aspe
to interessante sobre a dinâmi
a da quimissorção de água nestasuperfí
ie: os autores mostraram que a disso
iação o
orre 
om da formação de ilhas,e que a mobilidade dos grupos Si�H e Si�OH é baixa [95℄, o que também é sugeridoatravés de 
ál
ulos de primeiros prin
ípios [112℄.Experimentalmente, a formação das ligações Si�H e Si�OH é 
omprovada pordiversas té
ni
as [133℄ além do STM, 
omo por exemplo, através de espe
tros
opiade infravermelho (IR), 
ujo o espe
tro pode ser visto na �gura 4.1 [118℄. Os dadosmostram que a exposição superfí
ie limpa a um �uxo de 1 Languimir (1 L) de H2Ofaz 
om que surjam duas bandas vibra
ionais nítidas, em 821 e 2081 
m−1, devidoao modo de estiramento das espé
ies Si�OH e Si�H [118�121,124, 126, 129, 130℄.Chabal [124℄ observou que a água adsorve disso
iativamente sobre a superfí
ieSi(100) no intervalo de temperatura entre 80 - 420 K, sendo que em temperaturaambiente a razão entre o número de molé
ulas in
identes e o número de molé
ulasque efetivamente reagem (sti
king 
oe�
ient) aproxima-se da unidade [84,124℄. Istosugere que não existe barreira de energia para tal reação.A disso
iação de H2O sobre a superfí
ie limpa também tem sido dis
utida doponto de vista teóri
o [90�92,125,137℄, empregando diferentes metodologias. Nessestrabalhos a superfí
ie é modelada utilizando ou a aproximação de aglomerado mole-
ular (
omumente denominado 
luster) ou o modelo de fatias, e o objetivo é investi-gar qual o 
aminho que 
onduz à disso
iação da molé
ula de água sobre os dímeros,
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Figura 4.1: Espe
tro BML-IRRAS (retirado da referên
ia [118℄) para a reação entreSi(100)(2x1) e (a) 1 L, (b) 200 L e (
) 2000 L de H2O em 373 K.utilizando a té
ni
a de arraste. Contudo, des
onhe
emos qualquer estudo no qualse tenha realizado o 
ál
ulo do 
aminho de reação 
om um método �exível, um dosobjeto de dis
ussão deste 
apítulo.Outro ponto ainda 
ontroverso refere-se à de
omposição dos grupos Si�OH quandona presença de 
alor, ou devido ao aumento intensivo do �uxo de água (
omoeviden
iado na �gura 4.1). Há uma vasta literatura dedi
ada ao estudo destaquestão [84, 95, 118, 119, 121, 127�135, 140℄, in
lusive 
om trabalhos re
entes [140℄,demonstrando o quão 
omplexo pode ser o me
anismo de inserção de oxigênio nes-tas estruturas. Espe
tros de absorção no infravermelho e imagens de STM asso-
iados à 
al
ulos de primeiros prin
ípios [127�130, 134, 135, 140℄, mostram que asuperfí
ie oxidada é 
omposta majoritariamente por grupos H�Si�Si�OH até a tem-peratura de 575 K, sendo que mudanças importantes ini
iam para valores superioresde T [127�129, 134, 135, 138℄. Na referên
ia [138℄ en
ontramos estimativas interes-santes sobre a 
omposição da superfí
ie à medida que as espé
ies H�Si�Si�OH são
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ompostas. Avalia-se que para T=648 K a superfí
ie 
ontenha 33 % de gruposOH, 23 % de espé
ies 
om 1 O, 17 % 
om 2 átomos de O, 3 % de grupos 
ontendo 3O e 25 - 40 % de grupos H�Si�Si�H. Entretanto, trata-se de uma estimativa, vistoque alguns modos vibra
ionais de espé
ies distintas podem o
orrer em regiões semel-hantes. Embora não se possa quanti�
ar exatamente o número de espé
ies oxidadas,dado que a medida do espe
tro de absorção é uma té
ni
a indireta, pode-se estimarquais os grupos que estão ou não presentes após a de
omposição das unidades OH.Análises das propriedades espe
trais da superfí
ie Si(100)(2x1) oxidada e para T=650 K, mostram que as amostras são formadas por uma 
ombinação de H�Si�Si�H(sítios não oxidados, mas hidrogenados), H�Si�O�Si�H (inserção no dímero) e H�Si�O�Si(O)�H (inserção adi
ional em uma ligação sub-super�
ial). Estas estruturassão mostradas na �gura 4.2. Dois pontos a notar são que a inserção do O o
orrepreferen
ialmente no dímero e não em sítios sub-super�
iais (ba
k-bonds) [128℄ e queos pro
essos de dessorção de H não são observados [138℄. Re
entemente surgiramdados de STM, os quais mostram que a de
omposição das espé
ies Si�OH asso
iadasaos defeitos tipo C podem se ini
iar para temperaturas próximas a 450 K [140℄, mas,ainda sim, os pro
essos de oxidação observados entre 575 e 675 K são asso
iados àformação de H�Si�O�Si�H. Nesse trabalho, não en
ontramos menção à presença dedefeitos produzidos pela inserção de O sub-super�
ial.As 
ara
terísti
as des
ritas previamente são similares a àquelas en
ontradas na�gura 4.1, visto que o efeito do aumento do �uxo de água sobre a superfí
ie oxi-dada é similar ao aumento da temperatura. Neste 
aso, os pi
os de frequên
ias 784,805 e 854 
m−1 surgem devido a modos vibra
ionais asso
iados a grupos H�Si�Si�OH e movimentos de torção de espé
ies H�Si(O)x�O�Si�H (x=0-2), H�Si(O)x�Si�H(x=1-2), H�Si(O)2�O�Si�(O)�H e SiH3 (�gura 4.3). O apare
imento de uma bandade absorção pou
o nítida entre 1000 - 1150 
m−1 no espe
tro 4.1 (
) origina-se demovimentos de estiramento de unidades Si�O e podem ser atribuídas a inúmerasespé
ies oxidadas, 
ara
terizando um estágio de mudanças estruturais signi�
ativasdevido à oxidação. O pi
o de absorção em 2090 
m−1 se rela
iona a modos vibra-
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Figura 4.2: Vista lateral para as estruturas H�Si�Si�H (sítios não oxidados, mashidrogenados), H�Si�O�Si�H (inserção de oxigênio no dímero) e H�Si�O�Si(O)�H(inserção de oxigênio adi
ional em uma ligação sub-super�
ial).
ionais de estiramento Si�H na ausên
ia de O, ao passo que as bandas situadas em2113 e 2162 
m−1, também se devem ao movimento de estiramento destas espé
ies(�gura 4.3), porém oxidadas (H2Si(O)x...H2Si(O)x, H�Si(O)x�Si(O)x�H, H�Si(O)x�H, H�Si(O)x�O �Si�H). Comparando a intensidade relativa dos pi
os 2090 
m−1 e2113 
m−1, em 4.1 (b) e (
), nota-se a evolução da degradação estrutural promovidapela inserção de O na estrutura do Si. Um ponto que nos pare
eu 
ontroverso aostrabalhos anteriores foi a atribuição dos pi
os vibra
ionais lo
alizados em 901, 932e 982 
m−1 à movimentos tipo tesoura de unidades SiH2 e H2Si(O)x (�gura 4.3)isoladas e adja
entes (SiH2...SiH2, H2Si(O)x...H2Si(O)x). Aparentemente unidadesdihidrogenadas não foram identi�
adas nos trabalhos anteriores de Weldon [128℄e 
olaboradores. Contudo, os dados obtidos na referên
ia [128℄ referem-se à de-
omposição térmi
a dos grupos OH. Em 2006 foi publi
ado um estudo de primeirosprin
ípios [137℄, no qual a superfí
ie é modelada através de aglomerados mole
ularese alguns 
aminhos de reação são estudados de forma estáti
a. Duas 
on
lusões dessetrabalho 
hamam a atenção. A diferença de energia entre os defeitos 
ausados pelainserção de O no dímero ou sub-super�
ial é da ordem de meV, enquanto estudosteóri
os anteriores predizem que a oxidação do dímero é ≈0,3 eV mais estável queo defeito produzido por inserção subsuper�
ial [135, 137, 140℄. Quanto às barreiras



4.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
os 53de reação, interpretação de resultados experimentais [128℄ de infravermelho sugeremque a oxidação de sítios de superfí
ie seja asso
iada a energia de ativação menor queaquela 
al
ulada para a quimissorção de oxigênio em sítios sub-super�
iais. O resul-tado teóri
o de Watanabe e 
olaboradores [137℄ mostra que as barreiras de reaçãopara o primeiro 
aso é maior que aquela asso
iada a produção do segundo tipo dedefeito, em aparente 
ontradição 
om os resultados experimentais [128℄.

Figura 4.3: Vista lateral para as estruturas oxidadas H�Si�Si�OH, H�Si(O)x�O�Si�H (x=0-2), H�Si(O)x�Si�H (x=1-2), H�Si(O)2�O�Si�(O)�H, H2Si(O)x...H2Si(O)x(x=0-2).



4.2 Nossos Resultados 544.2 Nossos ResultadosSumárioA interação entre a molé
ula de água e a superfí
ie Si(100)(2x1) é disso
iativa,
om barreira líquida nula e, provavelmente, o
orre via pre
ursor mole
ular. O pro-duto mais estável é aquele des
rito pela equação 4.1 e a dimerização do substrato émantida após a quimissorção. Estudos teóri
os, nos quais a superfí
ie é modeladautilizando a aproximação de aglomerado mole
ular ou mesmo o modelo de fatias,são realizados 
om o intuito de investigar este pro
esso de quimissorção. Des
on-he
emos qualquer estudo no qual tenha-se realizado o 
ál
ulo do 
aminho de reação�exíveis para a disso
iação da molé
ula de água sobre a superfí
ie Si(100), objetode dis
ussão desta seção.Quanto à disso
iação das unidades H�Si�Si�OH, este é ainda um problema emaberto e 
are
e de investigações experimentais e teóri
as. Resultados experimentaissugerem que o átomo de O migra para o dímero ou para sítios sub-super�
iais.Análise do espe
tro de absorção no infravermelho eviden
iam que oxidação em sítioslo
alizados na superfí
ie 
omo sendo os mais prováveis para a quimissorção [128℄.Contudo, aparentemente, resultados teóri
os [137℄ apontam que estes dois defeitossão energeti
amente degenerados e as barreiras de energia para a formação de ambostêm valores próximos. Tendo em mente esta divergên
ia, de
idimos investigar ospossíveis 
aminhos de reação que 
ulminam 
om a inserção de Oxigênio, provenientesde grupos Si�OH no dímero (H�Si�O�Si�H) e sub-super�
ial (ba
k-bond - H�Si�Si(O)�H) da superfí
ie Si(100)(2x1).A estratégia utilizada 
onsistiu em empregar métodos de primeiros prín
ipiospara obter o 
aminho de menor energia através do CI-NEB [67℄, des
rito no 
apítulo2, para a formação dos defeitos H�Si�Si�OH, H�Si�O�Si�H e H�Si�Si(O)�H (�gura4.4). A superfí
ie Si(100)(2x1) foi des
rita utilizando uma fatia 
om parâmetro lat-eral mínimo (2x2) e 
omposta por 8 
amadas de Si re
onstruídas de forma simétri
anos dois lados, e separadas por ≈19 Å. A interação elétron-íon foi representada



4.2 Nossos Resultados 55através de um pseudopoten
ial de norma 
onservada para os átomos de Si [61℄, en-quanto para os átomos de O e H utilizamos pseudopoten
iais suaves [63℄. Todosos resultados foram 
al
ulados 
om energia de 
orte de ondas planas de 25 Ry e
orte da densidade de 
arga de 250 Ry. Asseguramos que este valor de energia de
orte des
reve adequadamente as propriedades estruturais e eletr�ni
as da molé
ulade água e da superfí
ie. Utilizamos sempre o fun
ional LDA-PZ e a integração noespaço re
ípro
o foi realizada para em 10 pontos espe
iais.

Figura 4.4: Vista lateral para as estruturas quimissorvidas investigadas neste tra-balho: H�Si�Si�OH, H�Si�O�Si�H e H�Si�Si(O)�H.4.2.1 Disso
iação da Molé
ula de Água em Si(100)(2x1)Dis
utiremos ini
ialmente o 
aminho de reação para a quimissorção de uma molé
ulade água sobre a superfí
ie Si(100)(2x1), 
onforme des
rito na equação 4.1. Normal-mente, as unidades ≡Si�OH são denominadas silanol, assim não deveríamos nosreferir ao grupo H�Si�Si�OH (equação 4.1) 
omo sendo um �grupo silanol�. Mas,por 
onveniên
ia e 
lareza, utilizaremos a nomen
latura CC−Sil, onde o pre�xo Silfaz menção à presença da unidade Si�OH enquanto a letra C indi
a que estamosnos referindo à superfí
ie limpa. Nosso resultado [141℄ para o MEP pode ser vistona �gura 4.5. O zero de energia do grá�
o 
orresponde à soma das energias to-tais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula de água isolada e superfí
ie deSi(100)(2x1)). As mudanças relevantes para distân
ias internu
leares e ângulos deligação (de�nidos na �gura 4.5) durante a disso
iação da molé
ula são sumarizadas



4.2 Nossos Resultados 56na tabela 4.1 e energias e alturas de barreiras relevantes são resumidas na tabela4.2, 
omparadas a dados teóri
os de literatura quando disponíveis. Valores para adistân
ia entre os átomos Sin1 e Sin2 mostram que o pro
esso de quimissorção está
on�nado ao dímero Si1�Si2. Na �gura 4.6, pode-se analisar o mesmo resultadomostrado anteriormente (�g. 4.5), mas gra�
ado em função da distân
ia Si1�O. Istopermite uma melhor visualização de 
omo a energia varia devido à interação atrativaentre a molé
ula de água e a superfí
ie Si(100)(2x1).Há 
onsenso que o átomo de oxigênio da molé
ula de água reage 
om o átomode Si positivamente 
arregado, no nosso 
aso, Si2 (nomen
latura na �gura 4.5). Ini-
iamos os 
ál
ulos a partir de uma 
on�guração, designada por I, 
uja aproximaçãoentre a molé
ula e a superfí
ie se dá através da interação entre o oxigênio e o átomode Si negativamente 
arregado. A energia de ligação para o sistema na 
on�gu-ração ini
ial é positiva e está ∆E≈ +0,01 eV a
ima da soma das energias para ossubsistemas isolados. Entretanto, já para a segunda imagem da ��ta elásti
a� obser-vamos a inversão de posição entre os átomos de Si1 e Si2, 
om ganho de energia de
∆E=0,069 eV. O átomo Si1, ini
ialmente ri
o em elétrons, torna-se positivamente
arregado, enquanto o átomo o Si2 assume a posição up, re
ebendo 
arga negativa.O ângulo θ(Si1�Si2), ini
ialmente igual a 19,97◦, assume valor de -6.48◦ (imageminserida no grá�
o da �gura 4.5). Assim, podemos a�rmar que a reação entre aágua e a superfí
ie o
orre mesmo que a aproximação seja feita através do átomode Si negativamente 
arregado e não há 
usto energéti
o líquido para inverter aposição at�mi
a de up para down. A reação pro
ede via um estado �sissorvido, P,
om ganho de energia de ∆E=0,39 eV e para o qual há adsorção mole
ular sobrea superfí
ie (�gura 4.5). Neste ponto, identi�
amos a redução de 34,5 % no valordo ângulo θ(Si1�Si2) 
omparado 
om o resultado que en
ontramos para a superfí
ienão oxidada e também aumento da 
arga positivia sobre o átomo Si1. Este é umresultado interessante: 
onforme dis
utimos na seção 4.1, a existên
ia desta �inter-ação 
orrela
ionada� da molé
ula 
om a superfí
ie havia sido prevista nos estudos deSTM realizados por Andersohn e Kohler [95℄ e denominada de pre
ursor mole
ular.
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Figura 4.5: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação da molé
ula deH2O sobre a superfí
e de Si(100)(2x1) 
om formação de CC−Sil (a linha no grá�
o éapenas um guia para os olhos). No eixo das ordenadas, temos a energia (eV), onde ozero de energia 
orresponde à soma das energias totais (em eV) para os subsistemasisolados (molé
ula de água isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1)). Ilustramos aindaas 
on�gurações at�mi
as para alguns pontos espe
iais ao longo do MEP: a imagemini
ial (I), a segunda imagem, a 
on�guração �sissorvida (P), o estado de transição(TS) e a 
on�guração �nal quimissorvida (CC−Sil).Esta 
on�guração também foi investigada por diferentes pesquisadores [91, 92, 132℄,mas utilizando fun
ional de tro
a e 
orrelação GGA, enquanto aqui empregamosLDA, o que justi�
a em parte as diferenças de energias listadas na tabela 4.2. Mas,segundo nossos 
ál
ulos, a interação O�Si1 ini
ia-se em uma distân
ia razoavelmente
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Figura 4.6: Caminho de menor energia (�gura 4.5), MEP, para a disso
iação damolé
ula de H2O sobre a superfí
e de Si(100)(2x1) 
om formação de CC−Sil, masgra�
ado em função da distân
ia Si1�O (Å). No eixo das ordenadas, temos a energia(eV), onde o zero de energia 
orresponde à soma das energias totais (em eV) paraos subsistemas isolados (molé
ula de água isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1)).maior do que aquela prevista anteriormente (tabela 4.1).
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Tabela 4.1: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a imagem ini
ial (I), a segunda imagem no MEP (inserido no grá�
o),a 
on�guração �sissorvida (P), o estado de transição (TS) e a 
on�guração �nal quimissorvida (CC−Sil). Os símbolosutilizados na tabela estão de�nidos na �gura 4.5. Distân
ias de ligação são dadas em Å e os ângulos em graus (◦). Nossosresultados 
omparados a resultados das referên
ias indi
adas.I P TS CC−Sil P P TS CC−Sil CC−SilDist. (Å) Este trabalho Este trabalho Este trabalho Este trabalho [90℄ [91℄ [90℄ [90℄ [91℄Si1�Si2 2,27 2,33 2,34 2,40 2,40 2,33 2,41 2,46 2,43Sin1�Sin2 2,27 2,32 2,31 2,28 - - - - -H1�O 0,98 1,00 0,97 0,98 0,99 1,02 1,24 0,97 0,98H2�O 0,98 0,95 1,17 3,61 0,98 0,99 0,98 - -O�Si1 4,44 3,29 2,40 1,67 2,23 2,12 1,94 1,76 1,69O�Si2 5,30 3,43 3,13 3,40 - - - - -H2�Si2 5,05 2,80 2,40 1,50 - - 1,95 1,50 1,51Âng. (◦)

θ(Si1�Si2) 19,97 -13,1 -7,9 -1,5 16,4 12,0 10,2 0,0 0,0H1�O�H2 105,5 106,5 103,7 - - 107,0 - - -Si1�O�H1 75,7 114,3 120,7 117,8 117,7 - 118,1 116,4 115,0Si2�Si1�O 99,2 73,2 82,5 112,0 94,7 - 82,6 116,7 110,0Si2�Si1�O�H1 88,4 104,0 103,9 67,2 60,1 - 59,0 62,2 83,0



4.2 Nossos Resultados 60Tabela 4.2: Diferenças de energias relativas à energia total dos subsistemas isola-dos (molé
ula de água isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1)) para alguns pontos dabarreira de reação mostrada na �gura 4.5. Comparamos nossos resultados 
om osdados teóri
os obtidos a partir de 
ál
ulos de energia total utilizando aglomeradosmole
ulares (
lusters) [90, 140℄ ou fatias [91, 92, 132℄ para modelar a superfí
ie.Este trabalho [90℄ [140℄ [91℄ [92℄ [132℄fatia 
luster 
luster fatia fatia fatiaLDA BP e B3LYP GGA GGA GGAPZ B3LYP B3LYP PBE PBE PW-III 0,01 - - - - -I2 -0,07 - - - - -P -0,39 -0,24 � -0,61 -0,51 -0,57 -0,231 -0,74TS +0,01 +0,16 � +0,12 +0,28 +0,15 +0,23 -CC−Sil -2,52 -2,13 � -2,67 -2,58 -2,37 -2,37 -2,381valor estimado 
om base no grá�
o publi
ado na página 165 da referên
ia [92℄.Indí
ios da interação eletr�ni
a entre molé
ula e superfí
ie são obtidos ao se 
om-parar as isosuperfí
ies de densidade eletr�ni
a para os orbitais de fronteira (HOMO eLUMO) 
al
ulados para as imagens I e P e mostradas na �gura 4.7. Em I, o HOMOe o LUMO não têm 
ontribuição do oxigênio todas as 
ara
terísti
as des
ritas paraestes orbitais são indistinguíveis daquelas obtidas para a superfí
ie limpa. Já noestado �sissorvido, tanto o HOMO quanto o LUMO, têm parti
ipação do oxigênio,o qual pode interagir, via nuvem eletr�ni
a, 
om o Si postivamente 
arregado, emsemelhança aos resultados obtidos por Kone
ny e Doren [90℄.São muitas as evidên
ias experimentais de que não há barreira líquida para areação entre a água e a superfí
ie Si(100)(2x1), 
onforme sugere o MEP mostradonas �guras 4.5 e / ou 4.6. Mas, notamos que a molé
ula de água só se disso
iará aoultrapassar uma pequena barreira de energia de ∆E=+0,01 eV, valor uma ordem de
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Figura 4.7: Isosuperfí
ies de densidade eletr�ni
a asso
iada ao mais alto orbitalo
upado - HOMO (à esquerda) e ao mais baixo orbital deso
upado - LUMO (àdireita) para alguns pontos espe
iais ao longo do MEP mostrado na �gura 4.5: aimagem ini
ial (I), a 
on�guração �sissorvida (P), o estado de transição (TS) e a
on�guração �nal quimissorvida (CC−Sil).grandeza menor do que aquele obtido em outros trabalhos (veja tabela 4.2) empre-gando fun
ional GGA e em a
ordo 
om os experimentos, os quais predizem que adisso
iação da água pode ser observada em temperaturas extremamente baixas [124℄.Apesar dos valores de energia de ativação 
omparados a outros resultados teóri
ossugerirem inadequação de 
ál
ulo simples de energia total para a des
rição de 
ami-nhos de reação, devemos ser 
autelosos, uma vez que esperamos um aumento destabarreira de reação ao repetirmos os 
ál
ulos, mas utilizando um fun
ional tipo GGApara des
rição da energia de tro
a e 
orrelação. Além disso, o valor da barreira deenergia está dentro da nossa pre
isão numéri
a.A geometria do estado de transição, TS, também pode ser vista na �gura 4.5.
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omprimento da ligação H1�O não sofre qualquer dilatação ou 
ontração. Esteresultado dis
orda daqueles obtidos por Kone
ny e Doren [90℄ que predizem queneste ponto da reação há afastamento (de 0,26 Å) entre os átomos H1 e O. Conforme
omentamos anteriormente, também aqui a distân
ia O�Si1 é maior (≈ 19 %) queaquela prevista na referên
ia [90℄. A densidade eletr�ni
a para o HOMO (�gura 4.7)permite-nos visualizar a interação eletr�ni
a entre H2 e o Si2 e também entre o O eo Si1.A disso
iação 
ompleta da molé
ula de água em unidades OH e H sobre a su-perfí
ie o
orre quando o sistema al
ança a 
on�guração CC−Sil, o que 
orrespondea ganho de energia de ∆E=2,14 eV e, tendo em 
onta a estabilidade de CC−Sil,prati
amente não existe probabilidade de dessorção.4.2.2 De
omposição das unidades H�Si�Si�OHTendo estabele
ido o 
aminho de reação pelo qual a molé
ula de água se disso
iasobre a superfí
ie Si(100)(2x1), dis
utiremos, nesta seção, duas possíveis rotas para ade
omposição das unidades H�Si�Si�OH na presença de 
alor ou aumento intensivodo �uxo de água (�gura 4.1). Analisaremos somente a situação na qual o O se insereem um sítio da superfí
ie (CC−OD) ou na ba
k-bond (CC−BB).O MEP obtido para a inserção de O no dímero pode ser visto na �gura 4.8.Neste 
aso, temos três dímeros deso
upados dentro da 
élula unitária, em regime de
obertura de 25 %.As tabelas 4.3 e 4.4 trazem, respe
tivamente, um resumo das energias asso
iadasao MEP para a 
onversão de H�Si�Si�OH em H�Si�O�Si�H e a variação de algunsparâmetros estruturais relevantes para esta reação. Resultados teóri
os disponíveisna literatura também estão in
luídos nestas tabelas [92, 134, 135, 137℄. Veri�
amosque o pro
esso de inserção do O no dímero (�gura 4.8) está 
on�nado em umaúni
a �leira de dímeros e não afeta as �leiras vizinhas: as distân
ias interat�mi
asSin1�Sin2 variam entre 0,001 a 0,01 Å durante todo o MEP.
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Figura 4.8: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação de H�Si�Si�OH(
on�guração CC−Sil, �gura 4.5) em H�Si�O�Si�H, sobre a superfí
e de Si(100)(2x1)(a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos). No eixo das ordenadas, temos aenergia (eV), onde o zero de energia 
orresponde à soma das energias totais (em eV)para os subsistemas isolados (molé
ula de água isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1)).Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as para alguns pontos espe
iais ao longodo MEP: a imagem ini
ial (CC−Sil), o primeiro estado de transição (TS1C−OD), a
on�guração �sissorvida (PC−OD, inserida no grá�
o), o segundo estado de transição(TS2C−OD) e a 
on�guração �nal 
om o O quimissorvido no dímero (CC−OD).Para a inserção do O no dímero, a primeira barreira de energia (TS1C−OD), quetambém é aquela determinante da taxa de reação, está asso
iada ao estiramento (≈7 %) da ligação Si1�Si2 e a deformações angulares da ordem de 7 % nos ângulosde ligação formado entre os átomos do dímero afetado e aqueles perten
entes àsegunda 
amada at�mi
a da superfí
ie, produzindo mudanças nas isosuperfí
ies das
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as asso
iadas ao HOMO e ao LUMO do sistema na região doTabela 4.3: Diferenças de energias relativas à energia total dos subsistemas isola-dos (molé
ula de água isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1)) para alguns pontos dasbarreiras de reação mostradas nas �guras 4.8, 4.10 e 4.11. Comparamos nossos re-sultados 
om os dados teóri
os obtidos a partir de 
ál
ulos de energia total (HF,MP2 e DFT/B3LYP) utilizando aglomerados mole
ulares (
lusters) [135, 137℄ paramodelar a superfí
ie. CC−Sil → CC−OD(4x2) [135℄ B3LYP/B3LYP [137℄CC−Sil -2,49 - -2,45TS1C−OD 1,54 3,7 � 2,4 2,71PC−OD -0,34 -2,9 � -1,4 -1,37TS2C−OD 0,89 1,6 � -0,9 0,86CC−OD -3,15 - -3,37Dessorção (←) +2,73 - -Exotermi
idade +0,66 +1,6 � +1,3 +0,92CC−Sil → CC−BBC1C1−BB C2C1−BB MP2/B3LYP [137℄ B3LYP/B3LYP [137℄C -2,52 -2,52 -2,45 -2,70TSC1−BB 2,10 - 2,36 2,42TSC2−BB - 2,40 - -CC−BB -2,69 -2,69 -3,37 -3,69TS2 - - 0,85 0,82Dessorção (←) +2,26 +2,71 - -Exotermi
idade +0,17 +0,17 +0,92 +0,99



4.2 Nossos Resultados 65dímero oxidado (�gura 4.9). O grupo OH permane
e inta
to, mas in
linado nadireção do dímero, 
onforme as modi�
ações dos ângulos Si1�O�Si2 e H1�Si1�O�Tabela 4.4: Parâmetros estruturais otimizados para a imagem ini
ial (CC−Sil), oprimeiro estado de transição (TS1C−OD), a 
on�guração �sissorvida (PC−OD)), osegundo estado de transição (TS2C−OD) e a 
on�guração �nal 
om o O quimissorvidono dímero (CC−OD). Os símbolos utilizados na tabela estão de�nidos na �gura 4.8.Distân
ias de ligação são dadas em Å e os ângulos em graus (◦). Os valores mostradosentre parênteses foram retirados das referên
ias [92, 134, 135, 137℄.CC−Sil TS1C−OD PC−OD TS2C−OD CC−ODSi1�Si2 2,40 2,58 3,55 3,40 3,13- (2,772) - - -Sin1�Sin2 2,28 2,30 2,26 2,27 2,27H1�O 0,98 0,98 0,98 1,23 2,54- - - (1.244) -O�Si1 1,67 1,71 1,95 1,87 1,68(1,694) (1,822) (2,074) - (1,683)O�Si2 3,40 2,40 1,80 1,72 1,66- (2,036) (1.784) - (1,685)H1�Si1 2,29 2,31 2,35 1,70 1,50- - - (1,704) -
θ(Sin1�Sin2) 18,00 19,35 -6,78 13,14 16,11H1�Si1�O 22,22 22,22 24,12 39,95 106,46Si1�O�Si2 41,07 75,96 142,52 143,09 139,75H1�Si1�O�Si2 177,41 5,39 179,87 179,93 179,96Si1�O�Si2�H2 70,45 80,55 179,07 179,83 179,82H1�Si1�Si2�H2 18,67 19,43 0,72 0,05 0,172Dados das referên
ias [135℄; 3 [92℄; 4 [137℄ e 5 [134℄



4.2 Nossos Resultados 66Si2 na tabela 4.4. Identi�
amos um ganho de energia de ∆E=0,34 eV (em relaçãoTS1C−OD) quando o sistema evolui para uma situação na qual o átomo de O está em
oordenação tripla (tabela 4.4, distân
ias Si1�Si2, H1�O, O�Si1 e O�Si2). Nomeamosesta 
on�guração por PC−OD. Não podemos a�rmar se este ganho de energia o
orredevido, em sua totalidade ou par
ialmente, à tri
oordenação do O e / ou à inserçãodeste átomo no dímero, uma vez que identi�
amos a inversão do ângulo θ(Sin1Sin2).Assim, a re
onstrução da superfí
ie varia de (2x1) para uma 
onformação lo
almentepróxima à p(2x2) que é energeti
amente favore
ida em relação à (2x1) (
apítulo3). Esta variação da re
onstrução pode 
ontribuir para a profundidade do poçode poten
ial PC−OD, aumentando a segunda barreira de energia (TS2C−OD). Se aPC−OD não existisse, teríamos um segundo estado de transição situado à ≈+0,71eV e não +0,89 eV, listado na tabela 4.3. Este segundo estado de transição estáasso
iado à transferên
ia do H1 para o Si1 e tem energia de ativação 50 % menorrelativamente à primeira. As isosuperfí
ies de densidade eletr�ni
a da estruturaTS2C−OD estão na �gura 4.9. Durante todo o pro
esso de oxidação do dímero, adistân
ia interat�mi
a entre os átomos H2 e Si2 prati
amente não altera.

Figura 4.9: Isosuperfí
ies de densidade eletr�ni
a asso
iada ao mais alto orbitalo
upado - HOMO (à esquerda) e ao mais baixo orbital deso
upado - LUMO (àdireita) para alguns pontos espe
iais ao longo do MEP mostrado na �gura 4.8:o primeiro estado de transição (TS1C−OD), a 
on�guração �sissorvida (PC−OD), osegundo estado de transição (TS2C−OD) e a 
on�guração �nal 
om o O quimissorvidono dímero (CC−OD).
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k-bond, dois 
aminhos de reação distintos po-dem ser vistos nas �guras 4.10 e 4.11. Diferenças de energias, relativas ao sistemasisolados para pontos relevantes destes MEPs estão reunidos na tabela 4.3. Con
en-traremos nossas dis
ussões nos resultados mostrados na �gura 4.10, uma vez queeste 
aminho está asso
iado a uma barreira de reação menor que aquela mostradana �gura 4.11. Variações de distân
ias e ângulos de ligação são listados na tabela4.5 e 
omparados 
om os resultados teóri
os da literatura [137℄.Diferentemente do MEP para a oxidação do dímero (�gura 4.8), há apenas umabarreira de energia a ser transposta para a oxidação da ba
k-bond. No estado detransição, TSC1−BB, o oxigênio está ligado apenas ao Si1. Na estrutura �nal, CC−BB,o ângulo de ligação Si2nd2�O�Si1 aproxima-se do valor obtido para o óxido de Si(alpha-quartzo), que é da ordem de 139,31◦. A formação das ligações Si2nd1�Oe O�Si1 exige 
onsiderável deformação angular da superfí
ie, estando, portanto,asso
iada a uma barreira de reação ≈30 % maior que aquela obtida para a oxidaçãodo dímero. Comparativamente à estrutura TS2C−OD (�gura 4.9), a isosuperfí
iedensidade eletr�ni
a asso
iada ao HOMO mostra que há maior hibridização entreos estados eletr�ni
os do O e da superfí
ie em TSC1−BB (�gura 4.12).Os resultados dis
utidos anteriormente mostram que, por argumentos de estabil-idade e 
inéti
os, a formação CC−OD é favore
ida em relação à produção de CC−BB.O defeito CC−OD é 0,47 eV mais estável que CC−BB, enquanto a exotermi
idade (emrelação à CC−Sil) é de 0,66 eV para a inserção de O no dímero e apenas 0,17 eVquando a reação 
onduz à oxidação no ba
k-bond. Ambos os resultados estão emdes
ordo 
om alguns dos 
ál
ulos dos aglomerados mole
ulares publi
ados anterior-mente [135, 137, 140℄. Mas, Weldon e 
olaboradores [128℄ predizem que a estruturaCC−OD é 0,3 eV mais estável que CC−BB . Resultado que está em razoável a
ordo
om o nosso. Quanto à 
inéti
a, dados reunidos na tabela 4.3, mostram divergên-
ia daqueles en
ontrados nos trabalhos teóri
os de Watanabe e 
olaboradores [137℄:não 
on
ordamos que a inserção na ba
k-bond seja mais viável que a oxidação dodímero. Quantitativamente, a diferença relativa entre a primeira barreira de energia
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Figura 4.10: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação de H�Si�Si�OH(
on�guração CC−Sil, �gura 4.5) em H�Si�Si(O)�H (CC−BB), sobre a superfí
e deSi(100)(2x1) (a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos). No eixo dasordenadas, temos a energia (eV), onde o zero de energia 
orresponde à soma dasenergias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula de água isolada esuperfí
ie de Si(100)(2x1)). Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as para algunspontos espe
iais ao longo do MEP: a imagem ini
ial (CC−Sil), a segunda imagemdo MEP (I2), o estado de transição (TSC1−BB), e a 
on�guração �nal 
om o Oquimissorvido no sítio de ba
k-bond (CC−BB).(TS1C−OD) para a formação de CC−OD é grande (≈76 %). Para a segunda barreirade energia (TS2C−OD), estamos em a
ordo 
om os dados reportados em [137℄, masnão 
om o resultado de Stefanov e Raghava
hari [135℄.A reação de 
onversão de CC−Sil em CC−BB também foi estudada por Watan-
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Figura 4.11: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação de H�Si�Si�OH(
on�guração CC−Sil, �gura 4.5) em H�Si�Si(O)�H (CC−BB), sobre a superfí
e deSi(100)(2x1) (a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos). No eixo das orde-nadas, temos a energia (eV), onde o zero de energia 
orresponde à soma das energiastotais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula de água isolada e superfí
ie deSi(100)(2x1)). Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as para alguns pontos espe-
iais ao longo do MEP: a imagem ini
ial (CC−Sil), o estado de transição (TSC2−BB),a sétima imagem do MEP (I7), e a 
on�guração �nal 
om o O quimissorvido no sítiode ba
k-bond (CC−BB). Mostramos também a 
on�guração at�mi
a para a quintaimagem do MEP (I5).abe e 
olaboradores [137℄. Os autores mostram que há duas barreiras de reação
om enerigas de ativação de, respe
tivamente, +2,36 (tabela 4.3) e 0,84 eV. Nãoidenti�
amos um segundo estado de transição para esta reação, 
omo reportado.Analisando os 
aminhos de reação para 
onversão de CC−Sil em CC−OD e CC−BB,



4.2 Nossos Resultados 70podemos a�rmar que a oxidação do dímero é um evento favorável, 
orroborando ainterpretação dos dados experimentais de Weldon e 
olaboradores [128℄. Neste 
aso,nossos resultados divergem dos 
ál
ulos de Watanabe e 
olaboradores [137℄.Admitindo que a dependên
ia 
om a temperatura para a oxidação dos dímeros eTabela 4.5: Parâmetros estruturais otimizados para a imagem ini
ial (CC−Sil), asegunda imagem do MEP (I2), o estado de transição (TSC1−BB), e a 
on�guração�nal 
om o O quimissorvido no sítio de ba
k-bond (CC−BB). Os símbolos utilizadosna tabela estão de�nidos na �gura 4.10. Distân
ias de ligação são dadas em Å e osângulos em graus (◦). Comparamos nossos resultados 
om os dados obtidos a partirde 
ál
ulos de energia total da referên
ia [137℄ e 
al
ulados utilizando aproximaçãoB3LYP. CC−Sil I2 TSC1−BB CC−BB TSC1−BB [137℄Dist. (Å)Si1�Si2 2,40 2,42 2,36 2,39 -Sin1�Sin2 2,29 2,30 2,33 2,28 -H1�O 0,98 0,98 2,92 2,54 -O�Si1 1,67 1,88 1,58 1,65 2,20H1�Si1 2,28 2,36 1,74 1,50 -Si2nd1�O 3,36 1,82 4,54 3,29 1,77Si2nd1�H1 3,38 2,38 1,65 3,16 -Si2nd2�O 3,36 3,20 3,06 1,67 -Si2nd2�H1 4,26 3,40 3,14 4,16 -Ângulos (◦)H1�O�Si1 116,24 107,16 30,03 107,36 -Si2nd2�O�Si1 40,15 46,98 47,39 128,89 -Si2nd1�O�Si1 112,52 134,31 27,33 40,78 -
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Figura 4.12: Isosuperfí
ies de densidade eletr�ni
a asso
iada ao mais alto orbital o
u-pado - HOMO (à esquerda) e ao mais baixo orbital deso
upado - LUMO (à direita)para o estado de transição (TSC1−BB) e a 
on�guração �nal 
om o O quimissorvidono sítio de ba
k-bond (CC−BB) ao longo do MEP mostrado na �gura 4.10.da ba
k-bond tenha um 
omportamento tipo Arrhenius (veja apêndi
e A), podemosestimar a temperatura em que as barreiras de energia, mostradas na tabela 4.3, po-dem ser ven
idas. Isto nos indi
a que a produção de CC−OD o
orrerá a temperaturasde T≈559 K (a segunda barreira de energia já pode ser ven
ida em temperaturasda ordem de 322 K). Para a formação de CC−BB, obtemos que a reação o
orrerá aT≈763 K. Estas estimativas 
on
ordam 
om a interpretação dos resultados experi-mentais [128℄ men
ionados anteriormente, visto que todas as medidas de IR, as quaispermitiram 
on
luir que a inserção de O o
orria nos dímeros, foram realizadas emT=675 K, temperatura na qual, segundo nossas estimativas, poderíamos observar aformação de CC−OD, mas não de CC−BB.Reatividade da superfí
ie Si(100)(2x1) e efeitos dereação �
olaborativa�Apresentamos, na �gura 4.13, o 
aminho de reação para a 
onversão de CC−Silem CC−OD, porém 
al
ulado 
om uma fatia (2x2). O resultado é semelhante aomostrado na �gura 4.8, 
ujo 
ál
ulo foi feito para uma fatia (4x2). Umas das difer-enças entre os dois resultados é a 
on�guração at�mi
a da imagem denominada dePC−OD e mostrada juntamente 
om o MEP.
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Figura 4.13: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação de H�Si�Si�OH(
on�guração CC−Sil, �gura 4.5) em H�Si�O�Si�H (CC−OD), sobre a superfí
e deSi(100)(2x1) (a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos). No eixo dasordenadas, temos a energia (eV), onde o zero de energia 
orresponde à soma dasenergias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula de água isolada esuperfí
ie de Si(100)(2x1)). Mostramos também a 
on�guração at�mi
a para a
on�guração �sissorvida PC−OD.Neste 
aso, devido a alta reatividade da superfí
ie limpa, forma-se uma ligaçãoH�Si1�Si2�OH no vale da superfí
ie. Esta situação é energeti
amente 
onfortável,in
lusive mais 
onfortável que a situação PC−OD mostrada na �gura 4.8. As vari-ações de energia ao longo do 
aminho de reação estão listadas na tabela 4.6. Areação �
olaborativa� e �
onsertada� tem 
omo 
onsequên
ia o aumento de ≈18% naenergia de ativação para o pro
esso de inserção do átomo de oxigênio no dímero,enquanto as diferenças de energias entre os pontos ini
ial e �nal do MEP é de apenas0,027 e 0,014 eV, respe
tivamente. Este efeito de perfeita sin
ronia entre os átomos,que desapare
e nos 
ál
ulos realizados 
om a fatia maior, pode ser atribuído à in-teração entre as imagens periódi
as do sistema, 
ausado pela alta reatividade destasuperfí
ie.
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lusões Par
iais 734.3 Con
lusões Par
iaisA investigação das propriedades 
inéti
as das reação entre a molé
ula de água e asuperfí
ie Si(100)(2x1) trouxe a luz alguns aspe
tos interessantes sobre este pro
essode oxidação. Nossos resultados mostram que a reação entre a água e a superfí
ieo
orre independemente da posição em que a molé
ula atinge a superfí
ie. Em a
ordo
om evidên
ias experimentais [95℄, o ataque oxidativo pro
ede através a presençade um pre
ursor mole
ular, promovendo a interação 
orrela
ionada da molé
ula
om 2 dangling bonds da superfí
ie. O pre
ursor mole
ular já havia sido estudadoteori
amente [90�92℄, mas, nossos resultados indi
am que a interação entre adsorbatoe adsorvente ini
ia antes do que foi men
ionado nestes trabalhos. Outra 
onstataçãoimportante foi que a barreira de energia líquida para a formação de CC−Sil é pelomenos uma ordem de grandeza menor do que se havia predito anteriormente [90�92℄.Considerando os possíveis 
aminhos de de
omposição das unidades CC−Sil, 
on-statamos que somado ao fato de que a inserção do átomo de O no dímero (CC−OD)Tabela 4.6: Diferenças de energias relativas à energia total dos subsistemas isola-dos (molé
ula de água isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1)) para alguns pontos dasbarreiras de reação mostradas nas �guras 4.8 e 4.13.CC−Sil → CC−OD(2x2) (4x2)CC−Sil -2,52 -2,49TS1C−OD 1,52 1,54PC−OD -1,28 -0,34TS2C−OD 1,09 0,89CC−OD -3,16 -3,15Dessorção (←) +1,98 +2,73Exotermi
idade +0,65 +0,66



4.3 Con
lusões Par
iais 74ser 0,47 eV mais estável que a oxidação de um sítio de ba
k-bond (CC−BB), a barreirade reação favore
e a oxidação dos dímeros da superfí
ie. Ambos os resultados estãoem desa
ordo 
om os 
ál
ulos anteriores baseados em aglomerados mole
ulares [137℄que predizem as estruturas CC−OD e CC−BB 
omo energeti
amente degeneradas.Por �m, podemos a�rmar que nossos resultados 
orroboram os dados experimentaisde Weldon e 
olaboradores [128℄. Desta forma, estamos 
on�antes na e�
á
ia dametodologia que empregaremos para estudos de reações de oxidação em superfí
ieshidrogenadas.



Capítulo 5
Reação entre a molé
ula de H2O e aSuperfí
ie Monohidrogenada -H2O/Si(100)(2x1):HNo 
apítulo anterior, apresentamos os resultados rela
ionados aos pro
essos dequimissorção de H2O na superfí
ie Si(100)(2x1), e neste 
apítulo, nos dedi
aremosà reação entre a molé
ula de água e a superfí
ie Si(100)(2x1):H (monohidrogenada)ideal.Diferentemente da interação entre água e a superfí
ie limpa, dados experimentaispara pro
essos de oxidação em superfí
ies passivadas são es
assos. Muito pou
o é
onhe
ido sobre as propriedades 
inéti
as e os produtos resultantes desta interaçãoe somente um número limitado de experimentos de espe
tros
opia de infravermelho[118�121℄ estão disponíveis.Uma superfí
ie 
ompletamente hidrogenada poderia ser hidrofóbi
a [142℄ em 
on-sequên
ia da ausên
ia de dangling bonds. De fato, as unidades SiH2 retardam os pro-
essos de oxidação, e sua presença nas re
onstruções Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):Htornam estas estruturas mais resistentes aos danos oxidativos quando 
omparadasàs superfí
ies Si(100)(2x1):H. Nota-se que modi�
ações 
onsideráveis no espe
tro de
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os 76infravermelho das estruturas Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):H só apare
em para um�uxo de água ≈150% maior que aquele para a superfí
ie monohidrogenada [118℄. Aseguir 
omentamos os dados disponíveis.5.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
osEspe
tros de infravermelho obtidos após a reação entre 100, 500 e 2000 L de águaem fase gasosa e a superfí
ie Si(100)(2x1):H são reproduzidos das referên
ias [118℄e [121℄ na �gura 5.1. As medidas foram efetuadas em 373 e 300 K. Os espe
tros sãoapresentados 
omo a razão entre o espe
tro da superfí
ie antes e depois da exposiçãoao vapor de água.

Figura 5.1: Espe
tro IR adaptado das referên
ias [118℄ e [121℄ para a reação entreSi(100)(2x1):H e vapor de água. Os resultados mostrados no grá�
o à esquerdareferem-se à dados 
oletados para T=373 K e para �uxo de água estimado em 100L (parte mais baixa do grá�
o) e 2000 L (parte mais alta do grá�
o). Para os dadosmostrados no grá�
o à direita, pode-se observar o espe
tro obtido quando (a) 100L, (b) 500 L, (
) 2000 L de H2O interagem 
om a superfí
ie monohidrogenada, a373 K e (
') 2000 L, a 300 K.Foram realizados, pelos mesmos pesquisadores [118�121,143℄ 
ál
ulos de primeirosprin
ípios, baseados na aproximação de Hartree-Fo
k, utilizados na interpretação
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os 77dos pi
os vibra
ionais obtidos experimentalmente. De forma semelhante ao que seobserva na maioria dos 
ál
ulos publi
ados, a superfí
ie foi modelada através deaglomerados mole
ulares (
luster), 
ujas estruturas são mostradas na �gura 5.2 (dareferên
ia [121℄).

Figura 5.2: Modelos de diferentes aglomerados mole
ulares empregados nos 
ál
ulosde modos vibra
ionais, da �gura 1 da referên
ia [121℄, utilizadas para interpretarresultados experimentais da reação entre Si(100)(2x1):H e H2O. Os átomos de Oestão em vermelho, os átomos de Si e H em azul. Em verde átomos de �saturação�,tritium: H + um nêutron [121℄.Sabendo-se que a frequên
ia vibra
ional em 2100 
m−1 está asso
iada à movi-mentos de estiramento das unidades Si�H dos grupos H�Si�Si�H, a análise da de-
omposição deste pi
o indi
a o grau de degradação da superfí
ie devido à interação
om as molé
ulas de água. Neste 
aso veri�
a-se, através da integral da absorbân-
ia, a destruição de 25 a 100% das espé
ies H�Si�Si�H quando o �uxo de água em
ontato 
om o substrato varia de 100 para 2000 L. A interpretação destes númerosmostra basi
amente que a passivação da superfí
ie pode di�
ultar, mas não impediros pro
essos de oxidação molhada. A 
omparação dos resultados mostrados nas �g-
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os 78uras 5.1 e 4.1 eviden
ia que o �uxo ne
essário para a destruição de 100% dos gruposmonohidrogenados é 2000 vezes maior que o �uxo responsável pela 
obertura totalda superfí
ie limpa 
om unidades H�Si�Si�OH. Os espe
tros de IR (�gura 5.1) jun-tamente 
om os 
ál
ulos dos modos vibra
ionais listados nas tabelas 5.1 e 5.2 nosforne
em algumas informações. Restringimos aqui aos resultados pertinentes à faseini
ial de oxidação, ou seja, sem interação de uma impureza de O 
om outra.O espe
tro vibra
ional resultante da exposição da superfí
ie monohidrogenadaa 2000 L de água é 
onstituído por pi
os em 900, 913, 929, 961 e 978 cm−1, o quesugere que a oxidação promove a inserção de O nas ba
k-bonds do Si, subsequenteaglomeração dos átomos de O, após estarem inseridos na segunda 
amada at�mi
a,e a formação de unidades SiH2. Watanabe e 
olaboradores [118�121,143℄, utilizando
ál
ulos de energia total, em 
onjunto 
om os resultados experimentais, propõemum modelo para a interação entre H2O e a superfí
ie Si(100) (2x1):H no qual areação poderia ser des
rita pela disso
iação da molé
ula de água sobre a superfí
iehidrogenada, formando um estado metaestável que, posteriormente, evolui para ainserção do O na ba
k-bond do Si (5.1):
H2O+H−Si−Si−H −→ H2Si...H−Si−OH −→ H2Si...Si(O)H2 (5.1)Entretanto, este estado metaestável não poderia ser dete
tado devido ao 
urtotempo de vida. Esta proposta tem por base os resultados observados para a oxidaçãomolhada na superfí
ie limpa, que mostram a disso
iação da molé
ula sobre os átomosdos dímeros (�gura 4.5). Com base nos 
ál
ulos de energia total, Watanabe etal [143℄ prevêem que a altura das barreiras para a inserção do grupo OH na ba
k-bond do Si e a migração do H para a superfí
ie (H2Si...H-Si-OH −→ H2Si...Si(O)H2)seria de, respe
tivamente, 0,8 e 1,82 eV. Ainda segundo a interpretação dos autoresdesse trabalho [143℄, a primeira barreira pode ser ven
ida termi
amente, mas asegunda não, sendo mediada por tunelamento; a 373 K (1000C), a probabilidade detunelamento da barreira de migração do H seria de 8,7%, justi�
ando o me
anismo
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os 79Tabela 5.1: Frequê
ias vibra
ionais experimentais (em cm−1), juntamente 
om apossível estrutura geométri
a responsável pelo surgimento dos pi
os de absorção deinfravermelho mostrados na �gura 5.1 para a reação H2O + Si(100) (2x1):H. Ossímbolos utilizados nesta tabela estão de�nidos na �gura 5.2. Os símbolos δ e ν sãoutilizados para designar modos vibra
ionais tipo �dobramento� e �estiramento� deligações.Frequê
ias Referên
ia Espé
ie em movimento Modo vibra
ional743 [127, 128℄ H�Si�O�Si�H δ(Si�H)CM757 [127, 128℄ H�Si�O�Si(O)2�H δ(Si�H)CM,OO785 [118, 121℄ H�Si�O�Si�H δ(Si�H)CM(M)777 [118, 121℄ H�Si�(O)�Si�H δ(Si�H)CM(O)799 [127, 128℄ H�Si�O�Si�H δ(Si�H)CM803 � 805 [118, 121℄ H�Si(O)�O�Si�H δ(Si�H)CM(O,M)803 � 805 [118, 121℄ H�Si(O)2�Si(O)�H δ(Si�H)CM(OO,O)803 � 805 [118, 121℄ H�Si(O)2�O�Si(O)�H δ(Si�H)CM(OO,M,O)815�824 [118, 121℄ H�Si(O)�O�Si�H δ(Si�H)CM(O,M)815�824 [118, 121℄ H�Si(O)2�Si�H δ(Si�H)CM(M,OO)821 [118℄ H�Si�Si�OH δ(Si�OH)830 [118, 121℄ H�Si(O)�O�Si(O)�H δ(Si�H)CM(O,M,O′)840 � 860 [118, 121℄ H�Si(O)2�O�Si(O)2�H δ(Si�H)CM(OO,M,OO)845 [118, 121℄ H�Si(O)2�O�Si�H (Si�H)CM(OO,M)850 [118, 121℄ H�Si(O)2�O�Si(O)�H δ(Si�H)CM(OO,M,O)proposto. Dis
utiremos 
om mais detalhes este me
anismo de reação ao longo deste
apítulo.Estamos interessados nos estágios ini
iais de oxidação na superfí
ie Si(100)(2x1):H,deste modo, analisamos o espe
tro de infravermelho adquirido quando uma pequena
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os 80Tabela 5.2: Frequê
ias vibra
ionais experimentais (em cm−1), juntamente 
om apossível estrutura geométri
a responsável pelo surgimento dos pi
os de absorção deinfravermelho mostrados na �gura 5.1 para a reação H2O + Si(100) (2x1):H. Ossímbolos utilizados nesta tabela estão de�nidos na �gura 5.2. Os símbolos δ e ν sãoutilizados para designar modos vibra
ionais tipo �dobramento� e �estiramento� deligações.Frequê
ias Referên
ia Espé
ie Modo vibra
ional900 [118, 121℄ H�Si�H δ(Si�H)ID913 [118, 121℄ H2Si...SiH2 δ(Si�H)AD929 [118, 121℄ H�Si(O)�H δ(Si�H)ID(O)961 [118, 121℄ H�Si(O)2�H δ(Si�H)ID(OO)978�983 [118, 121℄ H2Si(O)2...Si(O)H2 δ(Si�H)AD(OO,O)978�983 [118, 121℄ H2Si(O)2...SiH2 δ(Si�H)AD(OO)978�983 [118, 121℄ H2Si(O)2...Si(O)2H2 δ(Si�H)AD(OO,OO)2081 [118, 121℄ H�Si�Si�OH δ(Si�H)2100 [118, 121℄ H�Si�Si�H ν(Si�H)CM2109 [127, 128℄ H�Si�(O)�Si�H ν(Si�H)CM(O)2120 [127, 128℄ H�Si(O)�(O)�Si�H ν(Si�H)CM(O,M)2118 [127, 128℄ H�Si�O�Si�H ν(Si�H)CM2143 [118, 121℄ H�Si(O)2�Si(O)�H ν(Si�H)CM(OO,O)2143 [118, 121℄ H�Si(O)2�Si(O)2�H ν(Si�H)CM(OO,OO)2143 [118, 121℄ H2Si(O)2...Si(O)H2 ν(Si�H)AD(OO,O)2143 [118, 121℄ H�Si(O)2�Si�H ν(Si�H)CM(OO)2143 [118, 121℄ H2Si(O)2...Si(O)2H2 ν(Si�H)AD(OO,OO)quantidade de vapor de água reage 
om esta superfí
ie. Experimentalmente, estesdados 
orrespondem ao �uxo de 100 L, menor �uxo experimental relatado na lit-



5.2 Nossos Resultados 81eratura. Podemos ver dos espe
tros modos vibra
ionais situados em: 803, ≈818,
≈840, ≈864, 897, 910, ≈2120, 2143 cm−1. Não há ainda 
ontribuição dos modos vi-bra
ionais em 962 e 979 cm−1. De a
ordo 
om as tabelas 5.1 e 5.2, podemos 
on
luirque neste �uxo a maioria dos dímeros ainda está inta
ta H�Si�Si�H, 
om oxigênio naba
k-bond, ou tem um oxigênio inserido H�Si�O�Si�H (
on�gurações CM). É pos-sível que também terminações silanol estejam presentes (≈820 cm−1). Nota-se aindaque a banda de absorção em ≈2120 cm−1 é mais intensa que aquela lo
alizada em2143 cm−1, 
orroborando a hipótese de que, se houver quebra do dímero e formaçãode H2Si...Si(O)H2, isto o
orrerá em pequenas quantidades. Além disso a banda em2120 cm−1 é identi�
ada 
om a presença de apenas uma impureza de oxigênio nodímero, on-dimer ou na ba
k-bond, enquanto a segunda está identi�
ada 
om a pre-sença de mais de um átomo de oxigênio muito próximos, assim a predominânia daprimeira é 
ondizente 
om a 
ondição de baixo �uxo. As próximas seções serão ded-i
adas à dis
ussão, baseada em nossos resultados 
lássi
os e ab initio, de questões
on
ernentes ao problema da oxidação molhada na superfí
ie Si(100)(2x1):H.5.2 Nossos ResultadosComo des
rito nos 
apítulos anteriores, 
al
ulamos as barreiras de reação para dis-so
iação da molé
ula isolada na superfí
ie através do método NEB, que é �exívelquanto aos pontos intermediários mas parte de duas 
on�gurações, ini
ial e �nal,pré-de�nidas.Nossa metodologia é partir de 
on�gurações ini
iais es
olhidas utilizando méto-dos 
lássi
os, uma vez que as interações de van der Waals não são in
luídas nosmétodos de primeiros prin
ípios utilizados aqui. De forma que este foi um passoini
ial importante, que possibilitou uma análise mais realista de 
omo o
orrem asinterações ini
iais entre a molé
ula de água e a superfí
ie Si(100)(2x1):H.



5.2 Nossos Resultados 825.2.1 Deposição de molé
ulas de água sobre Si(100)(2x1):Hpor Dinâmi
a Mole
ular Clássi
aPara simular a interação de molé
ulas de água e a superfí
ie monohidrogenada emambiente de ultra alto vá
uo e temperatura �nita, realizamos simulações de DMCde impulso da molé
ula sobre a superfí
ie. A superfí
ie é representada por uma fatia
om dimensão lateral (8x6) monohidrogenada em ambas as fa
es, 10 
amadas de Si, eregião de vá
uo de≈ 67 Å(�gura 5.3). Nosso objetivo é simular as 
ondições des
ritasnas referên
ias [118,120,121℄, para os quais a oxidação foi realizada em T=373 K porvapor de água, e portanto atribuímos à molé
ula uma velo
idade ini
ial, na direçãoda superfí
ie 
ompatível 
om a tempetura utilizada nos experimentos. O tempototal de simulação foi de 7 ps e passo para integração das equações de movimentode ∆t= 0,001 ps. Em alguns 
asos, realizamos simulações por até 12 ps, permitindoque a molé
ula pudesse interagir 
om a superfí
ie durante um intervalo de tempomaior. A 
ada 200 passos de dinâmi
a, as 
argas at�mi
as foram re
al
uladas,usando o método do 
harge equilibration [144℄. Tanto a fatia quanto a molé
ulaforam previamente otimizadas 
om o respe
tivo 
ampo de força antes do iní
io dos
ál
ulos.
Figura 5.3: Célula unitária (8x6) utilizada nas simulações de dinâmi
a mole-
ular 
lássi
a DMC. À esquerda mostramos a 
élula usada para representar aSi(100)(2x1):H, enquanto na �gura à direita, vemos, em detalhe, um instantâneodas posições at�mi
as dentro da super
élula.A primeira questão que investigamos foi qual o sítio preferido pela molé
ula



5.2 Nossos Resultados 83de água para interagir 
om a superfí
ie. Realizamos 10 simulações para 
ada umdos 
ampos de força nas quais apenas uma molé
ula era 
olo
ada em 
ontato 
om asuperfí
ie. Nas 
ondições espe
i�
adas anteriormente e 
om o uso do 
ampo de forçaUFF [145℄, averiguamos que em 70% dos 
asos a aproximação o
orreu por 
ima deuma �la de dímeros, e em 30% por entre vales da superfí
ie. Repetindo os 
ál
ulos
om o poten
ial empíri
o PCFF [146℄, obtivemos resultados muito semelhantes:75% da molé
ulas próximas a um dímero, enquanto 25% em uma região de vale.As 
on�gurações at�mi
as �nais para as duas situações são mostradas na �gura5.4. A orientação da molé
ula em relação à superfí
ie, bem 
omo a distân
ia eramligeiramente diferentes em 
ada um dos resultados. Na �gura 5.4, mostramos uma
on�guração 
ara
terísti
a para 
ada situação. In
luímos as distân
ias entre osátomos de O 
om os átomos de Si mais próximos. Assim, mesmo que a aproximaçãoini
ial seja preferivelmente �sobre o dímero�, não devemos des
artar a �sobre o vale�e estudaremos ambas.

Figura 5.4: Posições �nais para a interação entre uma molé
ula de água e a superfí
ieSi(100)(8x6):H para dois diferentes sítios de adsorção: sobre dímero e sobre vale.5.2.2 Con�gurações ini
iais e �nais: Cál
ulos de PrimeirosPrin
ípiosTendo estabele
ido 
omo se dá a interação ini
ial entre molé
ula e superfí
ie, opro
edimento adotado aqui foi otimizar, utilizando LDA-PZ e GGA-PW91, algumas
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on�gurações �nais da DMC, 
omo aquelas mostradas na �gura 5.4, para queessas pudessem ser utilizadas 
omo as imagens ini
iais da ��ta elásti
a�. Optamospor utilizar as estruturas obtidas 
om o PCFF, uma vez que para este poten
ialempíri
o a distân
ia Si�Si do dímero diferia de apenas ≈ 2,5% do nosso resultadoDFT-LDA-PZ. As relaxações estruturais para os estados �sissorvidos foram feitasmantendo a 
oordenada z do átomo de O �xa.Devido ao elevado 
usto 
omputa
ional dos 
ál
ulos de 
aminho de reação, aviabilidade dos mesmos está diretamente ligada ao tamanho da 
élula unitária em-pregada nas simulações. Assim, de
idimos representar a superfí
ie por uma fatia(2x2), formada por 6 
amadas de Si e 4 átomos de Si por 
amada, monohidroge-nada no lado �superior� e �inferior�, separadas por uma 
amada de vá
uo de ≈19Å. A molé
ula de água reage apenas no lado �superior� (direção positiva do eixo z )
om a superfí
ie. Esta dimensão lateral é a menor possível que podemos supor sejasu�
iente para mantera as molé
ulas de água sem interação uma 
om a outra, mastemos 50% de dímeros �o
upados�. Sendo a distân
ia entre as imagens periódi
asda molé
ula de 7,66 Å. Como medida de 
on�abilidade, veri�
amos que os valoresde energia de ligação e os parâmetros estruturais não sofrem alterações quando os
ál
ulos são realizados 
om uma 
élula unitária (4x4), na qual as distân
ias entreas imagens periódi
as passa a ≈ 15,3 Å (tabela 5.3). As estruturas otimizadas paraas 
on�gurações nas quais as molé
ulas de água en
ontram-se �sissorvidas sobre a�leira de dímeros ou sobre o vale da superfí
ie Si(100)(2x1):H, podem ser vistas na�guras 5.5. Estas estruturas foram denominadas P1, P2 e P3. Nas estruturas P1e P3, a molé
ula de água aproxima-se da superfí
ie sobre a �leira de dímeros, masas posições relativas entre os átomos de O e Si diferem. Em P2 a molé
ula de águaestá posi
ionada no vale. Listamos, na tabela 5.3, os valores de energia de ligaçãoe distân
ias Si�O (RSi−O) medidas entre os átomos de Si e O mais próximos. Ape-sar destas estruturas serem previstas 
omo �sissorvidas por ambos os métodos de
ál
ulo, a energia de �sissorção é muito pequena (da ordem de meV). Além dissoos valores de energia total foram obtidos 
om métodos DFT padrão, que não de-
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revem adequadamente as interações de van der Waals [147℄. Assim, não podemosdistinguir, por estabilidade, as 
on�gurações P1 e P3. Utilizaremos as estruturas P1e P2 
omo pontos ini
iais para os 
ál
ulos de 
aminho de reação �sobre-o-dímero� e�sobre-o-vale�.

Figura 5.5: Con�gurações estruturais otimizadas para as situações �sissorvidas: P1(superior), P2 (intermediário) e P3 (inferior). Os átomos de O são representadospor esferas vermelhas, os átomos de H por esferas bran
as, enquanto os átomos deSi são representados em amarelo. O tamanho das esferas amarelas está rela
ionado
om a posição dos átomos de Si na fatia usada em nossas simulações. Os retângulospretos delimitam a 
élula unitária.Ne
essitamos ainda as 
on�gurações �nais para os 
ál
ulos dos 
aminhos dereação. Motivados pelos resultados experimentais [118�121℄ dis
utidos previamente,



5.2 Nossos Resultados 86Tabela 5.3: Energias de ligação (eV/molé
ula) e distân
ias interat�mi
as (Å) entreos átomos de Si e O mais próximos nas estruturas �sissorvidas e quimissorvidas(�guras 5.5 e 5.6). Todos os resultados referem-se a 
ál
ulos 
om uma super
élula(2x2), ex
eto quando identi�
ado.P1 P1 (4x4) P2 P3 CSil CBB+H2 CBB COD

△ELDA -0,0421 -0,0454 -0,03 -0,04 -0,71 -0,61 -1,11 -1,18
△EGGA -0,03 - -0,03 -0,04 -0,55 -0,87 -1,13 -1,43RSi−O (Å) 4,67 4,66 4,80 4,78 1,67 1,67 1,67 1,67temos interesse em 
al
ular o MEP para o pro
esso de oxidação des
rito pela equação5.1. Para tal, otimizamos as 
on�gurações quimissorvidas H2Si...H-Si-OH e H2Si...Si(O)H2.Denominamos estas estruturas por CSil e CBB, respe
tivamente. Conforme men-
ionamos no 
apítulo 4, o termo silanol refere-se à presença de unidades Si�OHna superfí
ie. As geometrias otimizadas são mostradas na �gura 5.6. A estruturanomeada de CSil é obtida pela disso
iação par
ial da molé
ula de água, 
ujos frag-mentos H e OH, 
one
tam aos átomos de Si que perten
iam a uma unidade H�Si�Si�H, da qual a ligação Si�Si foi quebrada. Em CBB , o átomo de O está 
one
tadoa átomos de Si perten
entes à primeira e segunda 
amadas at�mi
as (ba
k-bond) eos átomos de H estão na superfí
ie.Além dessas 
on�gurações, propomos duas novas situações de quimissorção, de-nominadas por COD e CBB+H2 (�gura 5.6). Para a 
on�guração COD, temos ainserção de O no dímero, 
om a liberação de uma molé
ula de H2. A estruturaé muito semelhante àquela mostrada na �gura 4.8 e é frequentemente en
ontradaapós a oxidação molhada da superfí
ie Si(100)(2x1), mas não tem sido men
ionada
omo um possível produto da reação entre água e a superfí
ie monohidrogenada.Por outro lado, nossos resultados indi
am (tabela 5.3) que COD é mais estável queCBB e CSil por 0,3 (0,06) e 0,88 (0,46) eV, respe
tivamente, e, 
omparativamente
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on�gurações CBB e COD, o defeito CSil é a situação quimissorvida menos es-tável para a disso
iação da molé
ula de água, em a
ordo 
om dados experimentaise teóri
os anteriores [118,121,143,148℄. Na estrutura CBB+H2 também há liberaçãode uma molé
ula de H2, mas o átomo de Oxigênio está quimissorvido na ba
k-bonde a ligação Si�Si do dímero não é quebrada. Valores de energia de ligação obtidos
om a aproximção LDA-PZ mostram que a inserção de O na ba
k-bond (CBB+H2),mas preservando a ligação Si�Si via liberação de uma molé
ula de H2, é um defeitoenergeti
amente menos favorável CSil de 0,1 eV. O resultado GGA-PW91 predizque esta estrutura é favore
ida de 0,32 eV quando 
omparada à formação de silanolnesta superfí
ie. Dis
utiremos a viabilidade 
inéti
a da formação de CBB+H2 
omoum produto da oxidação molhada da superfí
ie monohidrogenada no de
orrer deste
apítulo.5.2.3 Caminhos de reação: 
ál
ulos quânti
osPassamos agora aos resultados para os 
aminhos de menor energia para os quaiso
orre a oxidação da superfí
ie Si(100)(2x1):H, tendo 
omo ponto ini
ial as estru-turas P1 e/ou P2 e promovendo a inserção de átomos de O no dímero (CSil e COD)e na ba
k-bond (CBB e CBB+H2).P1 −→ CSil e P2 −→ CSilEste seria, segundo a proposta experimental [118�121℄, o primeiro passo da oxi-dação que 
ulmina 
om a inserção do O na ba
k-bond do Si. Nossos resultadospara o MEP, 
al
ulados 
om LDA-PZ e GGA-PW91, podem ser vistos na �gura5.7. Veri�
amos que o 
aminho de reação seguido pelo sistema para a formaçãodo defeito CSil, 
al
ulado 
om ambos os fun
ionais, são exatamente os mesmos, ouseja, 
ada ponto na 
urva LDA-PZ tem um 
orrespondente na 
urva GGA-PW91,
om parâmetros estruturais muito semelhantes, o que pode ser visto 
omparandoos valores de distân
ias de ligação listados na tabela 5.4. Mesmo assim, temos três
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Figura 5.6: Representação das estruturas otimizadas para as situações quimissorvi-das: CSil (superior), CBB , COD e CBB+H2 (inferior). Os átomos de O são repre-sentados por esferas vermelhas, os átomos de H por esferas bran
as, enquanto osátomos de Si são representados em amarelo. O tamanho das esferas amarelas estárela
ionado 
om a posição dos átomos de Si na fatia usada em nossas simulações.Os retângulos pretos delimitam a 
élula unitária.pontos de desa
ordo entre os resultados LDA-PZ e GGA-PW91. Primeiramente,
omo mostrado na tabela 5.3, 
ál
ulos 
om a aproximação lo
al predizem que odefeito CSil mais estável do que o obtido 
om a aproximação GGA-PW91. Um



5.2 Nossos Resultados 89segundo ponto refere-se à situação �sissorvida PSil, identi�
ada no MEP 
al
ulado
om LDA-PZ e 
om energia de �sissorção razoável de ∆E=0,12 eV: esta estruturanão é predita 
omo uma situação de �sissorção nos 
ál
ulos GGA-PW91. Apesarde identi�
armos, em ambos os 
aminhos, uma imagem 
om parâmetros estrutu-rais semelhantes, os resultados para a energia dos diferentes fun
ionais não são osmesmos. Finalmente, a barreira de energia está subestimada em 29% nos 
ál
ulosLDA-PZ, relativamente ao resultado GGA-PW91.Tabela 5.4: Distân
ias interat�mi
as (Å) para a superfí
ie Si(100)(2x1):H, a imagemini
ial (P1), o estado de transição (TSSil) e a 
on�guração quimissorvida (CSil) resul-tantes do pro
esso de oxidação molhada na superfí
ie monohidrogenada. Resultadosreferentes ao fun
ional GGA en
ontra-se entre parênteses. Os símbolos utilizadosnas de�nições das distân
ias são aqueles da �gura 5.7.Si(100) P1 → CSil(Å) (2x1):H P1 TSSil CSilH�Si 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50)Si1-Si2 2,41 (2,44) 2,41 (2,44) 3,03 (3,12) 3,94 (4,01)Hw1�O - 0,97 (0,98) 0,99 (0,99) 0,98 (0,97)Hw2�O - 0,98 (0,97) 1,02 (1,02) 2,40 (2,47)O-Si1 - 4,66 (4,64) 1,95 (1,97) 1,67 (1,67)O-Si2 - 4,66 (4,78) 3,01 (3,06) 3,84 (3,90)O�Si2nd1 - - 3,85 (3,88) 3,36 (3,39)Si1-Hw1 - - 2,54 (2,54) 2,29 (2,28)Hw1-Si2nd2 - - 3,82 (3,81) 3,60 (3,59)A in
orporação de O na superfí
ie o
orre via um estado de transição, TSSil, noqual o oxigênio está assimetri
amente 
oordenado por 2 átomos de H e pelo átomoSi1; a situação é instável pois o átomo Si2 tem uma dangling bond, já que a ligação
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Figura 5.7: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação da molé
ula deH2O sobre a superfí
e de Si(100)(2x1):H, 
om formação de CSil (a linha no grá�
oé apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ (
ír
ulos) e GGA-PW91(losângulos). No eixo das ordenadas temos a energia em eV, onde o zero de ener-gia 
orresponde à soma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados(molé
ula isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1):H). Ilustramos ainda as 
on�guraçõesat�mi
as para alguns pontos espe
iais ao longo do MEP: a imagem ini
ial (P1), a
on�guração �sissorvida (PSil), o estado de transição (TSSil) e a 
on�guração �nalquimissorvida (CSil).Si1�Si2 foi rompida. Também aqui há uma interação 
orrela
ionada da molé
ulade água 
om a superfí
ie, isto é, as ligações O�H não estão quebradas quando ooxigênio aproxima do Si1. Este 
omportamento assemelha-se àquele predito exper-imentalmente por Andersohn e Kohler [95℄ para a oxidação molhada na superfí
ie
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utido na seção 4.2.1. Analisando a densidade total de estados(DOS) e sua projeção sobre os átomos Si1, Si2, Sin1, Hw1, Hw2 e O (�gura 5.8), no-tamos que os estados eletr�ni
os mais altos originalmente perten
entes à molé
ulade água, en
ontram-se quase que 
ompletamente deslo
alizados sobre a banda devalên
ia da superfí
ie, diferentemente da estrutura ini
ial P1. Apenas o orbital desemi 
aroço do átomo de O 
ontinua lo
alizado, a ≈ -23,25 eV. Outra 
ara
terísti
aé a �presença� da dangling bond sobre o Si2, 
onforme pode ser averiguado no surgi-mento do pi
o nítido (mar
ado 
om uma seta) na PDOS. Este efeito não é observadona PDOS do Si1, mostrando que a ligação Si1�O foi realmente estabele
ida.

Figura 5.8: Densidade total de Estados para o estado de transição, TSSil (veja�gura 5.7) e suas projeções sobre os átomos de Si1, Si2, Sin1, Hw1, Hw2 e O. O zerode energia 
oin
ide 
om o nível de Fermi do sistema.A energia do sistema des
res
e 
ontinuamente à medida que Hw2 é transferidopara o Si2 e o Oxigênio torna-se �rmemente ligado ao Si1. Esta sequên
ia de eventos�
a melhor eviden
iada na �gura 5.9, na qual regra�
amos o MEP mostrado na�gura 5.7, mas em função da distân
ia Si1�O. Valores para altura de barreiras destareação, 
al
uladas 
om ambos os fun
ionais de tro
a e 
orrelação, são sumarizadasna tabela 5.5. Nota-se que, uma vez formada, a estrutura CSil não pode se dessorverfa
ilmente desta superfí
ie, já que nossos resultados mostram que existe uma alta



5.2 Nossos Resultados 92barreira de dessorção. A barreira de energia para a formação do defeito CSil inde-pende do posi
ionamento ini
ial da molé
ula de água, se sobre a �leira de dímerosou se na região de vale. Conforme listado na tabela 5.5, as alturas da barreira dereação (TSP2→Sil) bem 
omo a de dessorção (Dess. (CP2→Sil)), 
uja 
on�guraçãoini
ial foi o estado �sissorvido denominado de P2, são idênti
as àquelas obtidas paraa formação de CSil tendo 
omo ponto ini
ial a 
on�guração P1. Em ambos os 
asoso 
aminho de reação está asso
iado também a mesma geometria para o estado detransição.Comparado os resultados mostrados nas �guras 5.7 e 5.9 
om aqueles dis
u-tidos anteriormente para a disso
iação da molé
ula de água na superfí
ie limpa(�gura 4.5), 
ompreendemos as medidas que predizem 
oe�
iente de adsorção próx-imo à unidade para água em Si(100)(2x1), mas reatividade limitada para a superfí
iemonohidrogenada nas mesmas 
ondições [84, 118, 119, 121℄.CSil −→ CBBNossos resultados indi
am que a barreira de energia para a 
onversão CSil em CBB émuito alta (tabela 5.5). A energia de inserção no ba
k-bond poderia ser in�uen
iadapelo tamanho reduzido da 
élula unitária, uma vez que as distorções subsuper�
iaissão razoavelmente fortes. Assim 
al
ulamos os 
aminhos de reação para super
élulas(2x2) e (2x4), mostrados na �gura 5.10 em 
onjunto 
om a geometria otimizada paraalgumas imagens do 
aminho. As diferenças de energias são pequenas, mostrandoa lo
alidade do fen�meno. Em ambos os 
asos, o resultado para a 
onversão deCSil em CBB mostra duas barreiras de energia a serem ven
idas. A primeira, muitoalta, está asso
iada à quebra da ligação Hw1�O que 
onduz a um �
ompartilhamentode proton� (uma ligação 
om o Hw1) entre os átomos Si1 e Si2nd2. A variação da
urva de energia em função da distân
ia Hw1�O é mostrada na �gura 5.11(a), àesquerda. Observa-se, depois deste ponto, que o sistema evolui para uma situaçãoenergeti
amente mais 
onfortável, uma vez que Hw1 aproxima-se preferen
ialmentedo Si2nd2, enquanto a distân
ia Si�O 
onverge para valores tipi
amente en
ontrados
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Figura 5.9: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação da molé
ula deH2O sobre a superfí
e de Si(100)(2x1):H, 
om formação de CSil (a linha no grá-�
o é apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ (
ír
ulos) e GGA-PW91 (losângulos). No eixo das abs
issas temos os valores das distân
ias Si1�Onas diferentes imagens utilizadas na 
onstrução da �ta elásti
a, enquanto no eixodas ordenadas, temos a energia em eV, onde o zero de energia 
orresponde à somadas energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula isolada e super-fí
ie de Si(100)(2x1):H). Os pontos mar
ados por uma elipse delimitam a posiçãode alguns pontos espe
iais ao longo do MEP: a imagem ini
ial (P1), a 
on�guração�sissorvida (PSil), o estado de transição (TSSil) e a 
on�guração �nal quimissorvida(CSil), ilustrados na �gura 5.7.em estruturas 
om ligações Si=O [149℄. Todavia, a barreira de dessorção é de apenas+0,47 eV, indi
ando que a reação pode também reverter. A formação de CBB aindadepende que uma segunda barreira de energia seja ven
ida, e, neste 
aso, a energiane
essária é mais baixa.Outra possível rota para 
onversão de CSil em CBB é mostrada na �gura 5.11(b).Este MEP 
onsiste em uma sequên
ia de eventos distinta da des
rita anteriormente:a primeira barreira (TS1-A1Sil→BB) de reação é para a inserção do O na ba
k-bonde, somente após este evento, o Hw1 
one
ta-se ao Si1. Entretanto, esta rota é ainda



5.2 Nossos Resultados 94Tabela 5.5: Barreiras de energia (eV) para a quimissorção de H2O na super�
ieSi(100)(2x1):H. As alturas de barreiras de dessorção estão indi
adas abreviadamentepor Dess.. In
luímos também estimativas das temperaturas para as quais 
adauma das barreiras pode ser ven
ida. Estas estimativas foram baseadas na Lei deArrhenius (apêndi
e A). ELDA (eV) EGGA (eV) TLDA (K) TGGA (K)TSP1→Sil 0,792 1,122 288,6 408,7Dess. (CP1←Sil) 1,501 1,645 546,6 599,0TSP2→Sil 0,794 - 289,0 -Dess. (CP2←Sil) 1,502 - 547,1 -TS1Sil→BB (2x2) 2,412 - 878,3 -Dess.1 (CSil←BB) (2x2) 0,516 - 187,9 -TS2Sil→BB (2x2) 0,747 - 271,9 -Dess.2 (CSil←BB) (2x2) 3,047 - 1109,7 -TS1Sil→BB (2x4) 2,303 - 838,5 -Dess.1 (CSil←BB) (2x4) 0,472 - 171,7 -TS2Sil→BB (2x4) 0,767 - 279,1 -Dess.2 (CSil←BB) (2x4) 3,048 - 1110,1 -TS1-A1Sil→BB (2x2) 2,751 - 1001,7 -Dess.1-A (CSil←BB) (2x2) 2,881 - 1049,0 -TS2-A2Sil→BB (2x2) 0,815 - 296,7 -Dess.2-A (CSil←BB) (2x2) 1,090 - 396,8 -mais ine�
iente que aquela mostrada na �gura 5.10 e, fa
e a estes resultados, édifí
il expli
ar esta 
onversão nas 
ondições experimentais des
ritas na seção 5.1.Uma vez que os experimentos [118, 119, 121℄ são realizados em 300 ou 373 K, nãonos pare
e que o 
aminho de reação da equação 5.1 seja realista para produzir CBB
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Figura 5.10: Caminho de menor energia, MEP, para a 
onversão CSil em CBB,
al
ulados 
om LDA-PZ para super
élulas (2x2) (losângulos) e (2x4) (
ír
ulos). Noeixo das ordenadas temos a energia em eV, onde o zero de energia 
orresponde àsoma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula isoladae superfí
ie de Si(100)(2x1):H). Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as paraalguns pontos espe
iais ao longo do MEP: a imagem ini
ial (CSil), o primeiro estadode transição (TS1Sil→BB), a 
on�guração otimizada para a quarta imagem do MEP(inserida no grá�
o), o segundo estado de transição (TS2Sil→BB) e a 
on�guração�nal quimissorvida (CBB).nas temperaturas men
ionadas. Mudando de estratégia, �zemos muitos 
ál
ulos de
aminhos de reação partindo de P2 para tentarmos a quimissorção de O na ba
k-bond. Muitos deles tinham 
omo estágio intermediário a posição �on-dimer�, massempre as barreiras de energia são altas, 
hegando a ≈3 eV, o que pode favore
er o
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on�gurção silanol.

(a)

(b) CSil → CBB - MEP alternativoFigura 5.11: Em (a), 
aminho de menor energia, MEP, para a 
onversão CSil emCBB , 
al
ulados 
om LDA-PZ para a super
élula (2x4). No eixo das abs
issas temosos valores das distân
ias O-Hw1 (ini
iando em CSil até a quarta imagem do MEP)e O-Si2nd2 (ini
iando na quinta imagem do MEP até CBB). Em (b) apresentamos oMEP alternativo para a 
onversão de CSil em CBB .



5.2 Nossos Resultados 97Tabela 5.6: Distân
ias interat�mi
as (Å) para a superfí
ie Si(100)(2x1):H, os esta-dos de transição (TS1Sil→BB and TS2Sil→BB) e a 
on�guração quimissorvida (CBB)resultantes do pro
esso de 
onversão de CSil em CBB (�gura 5.10).Si(100) CSil → CBB(Å) (2x1):H TS1Sil→BB TS2Sil→BB CBBH�Si 1,50 1,50 1,50 1,50Si1-Si2 2,41 4,01 4,22 4,00Hw1�O - 1,76 2,51 2,59Hw2�O - 2,29 2,17 2,72O-Si1 - 1,57 1,61 1,66O-Si2 - 3,78 3,57 4,08O�Si2nd1 - 3,55 2,25 1,67Si1-Hw1 - 1,70 1,71 1,49Hw1-Si2nd2 - 1,65 1,57 3,16P2 −→ CBB+H2Diante dos resultados anteriores 
om barreiras altas, e das provas experimentais deque a superfí
ie monohidrogenada é de fato oxidada por água, ini
iamos uma pro
urapor rotas alternativas de oxidação, e neste ponto 
onsideramos a in
lusão do átomode O 
om a liberação simultânea de uma molé
ula de H2, CBB+H2. Tomamos 
omoponto ini
ial a 
on�guração P2, ou seja, sobre-o-vale, utilizando a 
élula (2x2).Mostramos, nas �guras 5.12 e 5.13, o MEP 
al
ulado para dois 
aminhos distintos,
ontendo 10 e 15 imagens. Os dois resultados diferem entre si, e in
lusive os esta-dos de transição, TBB+H2, estão asso
iados a diferentes 
on�gurações geométri
as(tabela 5.7). Mais detalhes sobre a evolução da reação podem ser vistos na �gura5.14, onde gra�
amos a variação de energia ao longo do 
aminho de reação 
omofunção das distân
ias Si1�O e O�Hw1.
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Figura 5.12: Caminho de menor energia, MEP, para a 
onversão P2 em CBB+H2 (alinha no grá�
o é apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ e GGA-PW91 para uma �ta elásti
a 
ontendo 10 imagens. No eixo das ordenadas temos aenergia em eV, onde o zero de energia 
orresponde à soma das energias totais (emeV) para os subsistemas isolados (molé
ula isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1):H).Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as otimizadas para alguns pontos espe
iaisao longo do MEP: a imagem ini
ial (P2), a 
on�guração �sissorvida (PBB+H2), oestado de transição (TSBB+H2) e a 
on�gurações quimissorvidas C′

BB+H2 (inseridano grá�
o) e CBB+H2.Para o MEP 
al
ulado 
om menos imagens, obtemos que a molé
ula de água ad-sorveria sem barreira de energia sobre a superfí
ie monohidrogenada. Se fosse esteo 
aso, mesmo levando em 
onta a menor probabilidade de o
orrên
ia de posi
iona-
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Figura 5.13: Caminho de menor energia, MEP, para a 
onversão P2 em CBB+H2 (alinha no grá�
o é apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ e GGA-PW91 para uma �ta elásti
a 
ontendo 15 imagens. No eixo das ordenadas temos aenergia em eV, onde o zero de energia 
orresponde à soma das energias totais (emeV) para os subsistemas isolados (molé
ula isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1):H).Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as otimizadas para alguns pontos espe
iaisao longo do MEP: a imagem ini
ial (P2), a 
on�guração �sissorvida (PBB+H2), oestado de transição (TSBB+H2) e a 
on�gurações quimissorvidas C′

BB+H2 (inseridano grá�
o) e CBB+H2.mento ini
ial, poderíamos esperar 
ondições de oxidação mais semelhantes àquelaobservada para a superfí
ie limpa (�gura 4.1), enquanto se sabe que esta superfí
ieé mais resistente. O re�namento do 
aminho de reação é um passo importante do
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onsistên
ia dos resultados. Uma vez que nosso objetivo era estudar esteMEP em parti
ular, foi ne
essário, ao aumentar a dis
retização, empregar o métododenominado NEB-manual pela espe
ial di�
uldade en
ontrada.

Figura 5.14: Caminho de menor energia, MEP, para a 
onversão de P2 em CBB+H2,
al
ulados 
om LDA-PZ para uma �ta elásti
a 
ontendo 10 (
ír
ulos marrons) e15 imagens (losângulos vermelhos). No eixo das abs
issas temos os valores dasdistân
ias Si1�O (ini
iando em P2 até a 
on�guração C′

BB+H2) e O�Hw1 (ini
iandona qa 
on�guração C′

BB+H2 até CBB+H2). O zero de energia do grá�
o 
orresponde àsoma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (água em fase gasosae superfí
ie de Si(100)(2x1)).
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Tabela 5.7: Distân
ias interat�mi
as (Å) para a superfí
ie Si(100)(2x1):H, a imagem ini
ial (P2), a 
on�guração �sissorvidas(PBB+H2), o estado de transição (TSBB+H2) e as 
on�gurações quimissorvidas (C′

BB+H2 e CBB+H2) resultantes do pro
essode oxidação molhada na superfí
ie monohidrogenada (�guras 5.12 e 5.13). Resultados referentes ao fun
ional GGA en
ontra-se entre parênteses. Os símbolos utilizados nas de�nições das distân
ias são aqueles da �gura 5.12 e 5.13P2 → CBB+H2Si(100) PBB+H2 PBB+H2 TS BB+H2 TS BB+H2 C′

BB+H2 C′

BB+H2 CBB+H2(Å) (2x1):H P2 10 15 10 15 10 15H-Si 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,51 (1,50) 1,50 1,48 (1,47) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50)Si1-Si2 2,41 (2,44) 2,42 (2,44) 2,41 (2,43) 2,41 (2,43) 2,41 2,51 (2,61) 2,40 (2,44) 2,42 (2,44) 2,42 (2,44)Sin1-Sin2 - 2,42 (2,44) 2,41 (2,44) 2,41 (2,44) 2,40 2,39 (2,41) 2,40 (2,43) 2,40 (2,43) 2,40 (2,43)O-Si1 - 4,83 (4,79) 3,64 (3,64) 3,49 (3,63) 3,50 1,72 (1,78) 1,66 (1,66) 1,66 (1,67) 1,66 (1,66)O�Si2nd1 - 5,47 (5,44) 3,48 (3,62) 3,27 (3,74) 3,01 1,71 (1,74) 1,67 (1,68) 1,68 (1,68) 1,68 (1,68)O-Hw1 - 0,98 (0,97) 0,98 (0,98) 0,98 (0,98) 0,98 2,12 (2,03) 2,28 (3,64) 2,24 (2,62) 6,69 (6,75)O-Hw2 - 0,98 (0,98) 0,98 (0,98) 0,98 (0,97) 0,99 2,31 (2,29) 2,95 (4,30) 2,98 (3,37) 7,36 (7,40)Hw1�Hw2 - 1,55 (1,54) 1,57 (1,54) 1,58 (1,54) 1,57 0,79 (0,78) 0,78 (0,75) 0,77 (0,75) 0,77 (0,75)H2-sup. - - (-) - (-) - (-) - 2,12 (2,03) 2,28 (2,23) 2,24 (2,60) 4,93 (4,91)



5.2 Nossos Resultados 102Com o re�namento os resultados são diferentes, pois temos agora uma barreirade reação não muito menor que aquelas en
ontradas para a reação através do silanol.A altura de barreira para a formação de CBB+H2 a partir de P2, 
ondiz 
om a reaçãoo
orrendo em temperatura menores que 300 K, 
onforme resultados sumarizados natabela 5.8. As barreiras de energia a serem ven
idas para a produção de silanol(CSil, tabela 5.5), são da mesma ordem que a en
ontrada para a formação diretade CBB+H2. Isto se veri�
a, quer a formação de silanol tenha 
omo ponto ini
iala 
on�guração P1 ou a P2 (tabela 5.5). No entanto, para que a reação BB+H2tenha su
esso, o sítio de ataque deve ser P2, a molé
ula de água deve se inserir naregião de vale da superfí
ie Si(100)(2x1):H. Munidos de argumentos baseados apenasna geometria do sistema, podemos, em primeira análise avaliar que a oxidação,tendo 
omo ponto ini
ial P2, seja viável e fa
ilitada. Simpli�
adamente, podemos
onsiderar que o diâmetro de uma molé
ula de água é ≈1,55 Å. Na superfí
ie, adistân
ia entre os átomos de hidrogênio de �leiras de dímeros adja
entes é de ≈4,2Å, ou seja, é possível a inserção.Podemos ver das �guras 5.12 e 5.13 o instantâneo da imagem relativa à 
on�g-uração �sissorvida, PBB+H2, na qual os átomos de H da superfí
ie e da molé
ulaestão 
omo que em interação atrativa: este fen�meno é ligado à situação parti
ulardas superfí
ies de Si hidrogenadas, nas quais se 
onstata uma distribuição de 
argasímpar [150℄, 
om os átomos de H negativamente 
arregados. Cal
ulamos as 
argasutilizando o método de Hirshfeld e obtemos que os átomos de Si estão asso
iados auma 
arga de +0,04 e, enquanto os átomos de H re
ebem -0,04 e. Uma vez nessa
on�guração, a molé
ula pode retor
er ou ultrapassar a barreira e disso
iar-se, oque impli
aria na oxidação direta da ba
k-bond.Em suma, nossos resultados (�guras 5.12 e 5.13) mostram que o sítio de ataqueé importante e, espe
i�
amente, para a 
on�guração P2, obtemos possibilidade deoxidação na ba
k-bond. Voltando à hipótese experimental (equação 5.1) de que a
on�guração silanol deveria 
ompare
er 
omo intermediária, baseados nos resultadosmostrados nas �guras 5.12 e 5.13 e na tabela 5.8, propomos a alternativa direta 
omo



5.2 Nossos Resultados 103Tabela 5.8: Barreiras de energia (eV) para a quimissorção de H2O na super�
ieSi(100)(2x1):H investigadas neste trabalho. As alturas de barreiras de dessorçãoestão indi
adas abreviadamente por Dess.. In
luímos também estimativas das tem-peraturas para as quais 
ada uma das barreiras pode ser ven
ida. Estas estimativasforam baseadas na Lei de Arrhenius (apêndi
e A).ELDA (eV) EGGA (eV) TLDA (K) TGGA (K)TSBB+H2 (10 imagens) 0,019 0,000 6,8 0,0Dess. (C′

BB+H2) (10 imagens) 0,840 0,917 304,1 333,9Dess. (CBB+H2) (10 imagens) 0,852 0,872 310,2 317,5TSBB+H2 (15 imagens) 0,699 1,027 254,4 374,1Dess. (C′

BB+H2) (15 imagens) 1,067 1,924 388,6 700,.7Dess. (CBB+H2) (15 imagens) 1,306 1,899 475,5 691,6TSBB+H2→BB 1,969 - 717,1Dess. (BB+H2←BB) 2,378 - 865,8mais realista (equação 5.2):
H2O +H − Si− Si−H −→ H − Si(O)− Si−H +H2 ↑ (5.2)Como último 
omentário, notamos uma estrutura da molé
ula de H2 �sissorvida,C′

BB+H2, 
om energia de �sissorção 0,15 eV (LDA-PZ - 15 imagens). Investigamosneste ponto se haveria disso
iação da molé
ula de H2 
om saturação dos dímerospróximos o que levaria à 
on�guração CBB . O MEP está mostrado na �gura 5.15e o ponto ini
ial é a oitava répli
a do 
aminho de reação da �gura �gura 5.12.Entretanto, a altura de barreira (tabela 5.8) de energia para a 
onversão de C′

BB+H2em CBB é alta o su�
iente para 
oibir tal pro
esso nas 
ondições experimentais(T=373 K).
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Figura 5.15: Caminho de menor energia, MEP, para a 
onversão CBB+H2 em CBB(a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ. Noeixo das ordenadas temos a energia em eV, onde o zero de energia 
orresponde àsoma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molé
ula isolada esuperfí
ie de Si(100)(2x1):H). Ilustramos ainda as 
on�gurações at�mi
as otimizadaspara alguns pontos espe
iais ao longo do MEP: a imagem ini
ial (Im-8 oitava imagemdo MEP mostrado na �gura �guras 5.12), o estado de transição (TSBB+H2→BB) e a
on�guração quimissorvida CBB .P1 −→ CODConforme 
omentamos na seção 5.1, o espe
tro vibra
ional da superfí
ie monohidro-genada após a oxidação 
om um �uxo de 100 L de água, é 
onstituído majoritari-amente por pi
os situados em regiões abaixo de 900 
m−1. Isto sugere que são for-madas espé
ies nas quais a superfí
ie oxidada mantém inta
to o padrão de dímeros.A primeira possibilidade de tal o
orrên
ia foi investigada na seção 5.2.3 e a segunda



5.2 Nossos Resultados 105será analisada aqui. Neste 
aso, fo
alizaremos nossa atenção ao pro
esso de inserçãode O no dímero, a partir da 
on�guração P1. O MEP e as respe
tivas 
on�guraçõesotimizadas para P1, a estrutura �sissorvida (POD1), os estados de transição (TSSile TSOD2) e algumas 
on�gurações quimissorvidas (CSil, C′

OD e COD) podem ser ob-servadas na �gura 5.16. Todos os pontos na 
urva LDA-PZ tem um 
orrespondentena 
urva GGA-PW91 e as diferenças entre eles são muito semelhantes à aquelas quedis
utimos para os resultados mostrados na �gura 5.7. A primeira e a segunda bar-reiras de reação estão subestimadas por, respe
tivamente, ≈ 21 e 24% nos 
ál
ulosLDA-PZ em relação aos resultados GGA-PW91 (tabela 5.9). Notamos também quea imagem denominada POD1 é um estado �sissorvido somente nos resultados LDA-PZ. Além disso, os 
ál
ulos GGA-PW91 mostram que COD é 0,26 eV mais estável
omparativamente à LDA-PZ, um 
omportamento atípi
o.Nossas simulações para o MEP mostrado na �gura 5.16 
onduzem a um resultadointeressante: o primeiro passo para 
onverter P1 em COD o
orre através da formaçãode CSil, in
lusive 
om o mesmo estado de transição (até o silanol) identi�
ado na�gura 5.7 e também na �gura 5.16. Es
lare
emos que não houve a imposição desseintermediário durante a montagem do 
aminho de reação. Conforme des
rito no
apítulo 2, somente as imagens ini
ial (P1) e �nal (COD) foram mantidas �xasdurante o 
ál
ulo. Este resultado indi
a que CSil seja um pre
ursor para a formaçãode COD. Também aqui, 
omo nos resultados dis
utidos anteriormente, a barreira dedessorção é alta o su�
iente para 
oibir a reação no sentido reverso (tabela 5.9) aomesmo tempo que somente uma pequena barreira de energia deve ser ultrapassadapara reação �nal 
om o átomo de O esteja inserido no dímero. Desta forma, seCSil é formado, existe uma alta probabilidade de COD seja produzido. A barreiraimportante nesta reação �nal é a formação da molé
ula de H2, 
omo é visto na �gura5.16, passagem de TSOD2 a C′

OD. Apresentamos, na tabela 5.10, uma lista 
om avariação de parâmetros estruturais relevantes para a 
onversão de CSil em COD.Aqui também vemos a presença de uma molé
ula de H2 �sissorvida (LDA-PZ).
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Figura 5.16: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação da molé
ula deH2O sobre a superfí
e de Si(100)(2x1):H, in
iando em P1 e levando à formação deCOD (a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ(
ír
ulos) e GGA-PW91 (losângulos). No eixo das ordenadas temos a energia emeV, onde o zero de energia 
orresponde à soma das energias totais (em eV) para ossubsistemas isolados (molé
ula isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1):H). Ilustramosainda as 
on�gurações at�mi
as otimizadas para alguns pontos espe
iais ao longo doMEP: a imagem ini
ial (P1), a 
on�guração �sissorvida (POD1, inserida no grá�
o),o primeiro estado de transição (TSSil), a primeira 
on�guração quimissorvida (CSil),o segundo estado de transição (TSOD2), C′

OD e a 
on�guração �nal quimissorvida(COD).CSil −→ CODAnalisamos agora 
om mais detalhe a segunda barreira de energia da �gura 5.16.Re
al
ulamos o MEP para a 
onversão de CSil em COD, tendo 
omo ponto ini
ial a



5.2 Nossos Resultados 107Tabela 5.9: Barreiras de energia (eV) para a quimissorção de H2O na super�
ieSi(100)(2x1):H investigadas neste trabalho. As alturas de barreiras de dessorçãoestão indi
adas abreviadamente por Dess.. In
luímos também estimativas das tem-peraturas para as quais 
ada uma das barreiras pode ser ven
ida. Estas estimativasforam baseadas na Lei de Arrhenius (apêndi
e A).ELDA (eV) EGGA (eV) TLDA (K) TGGA (K)TSSil 0,846 1,120 308,0 407,8Dess. (TSSil) 1,538 1,604 560,0 584,1TSOD2 0,372 0,472 135,5 172,0Dess. (C′

OD) 2,113 2,543 769,3 925,9Dess. (COD) 2,010 2,529 731,9 921,1TSSil→OD 0,470 0,529 171,3 192,7Dess. (CSil→OD) 0,974 1,423 354,8 518,0TSOD+H2 2,245 - 817,4 -Dess. (COD+H2) 3,971 - 1446,2 -TSOD→BB 2,289 - 833,5 -Dess. (COD→BB) 2,673 - 973,3 -estrutura CSil e ponto �nal C′

OD, devidamente otimizadas: isto é importante, poiso método CI-NEB garante-nos des
rição adequada da barreira de mais alta energia,a qual está livre para 
onvergir para o ponto de sela. Quanto à presença de umasegunda barreira de energia na �ta elásti
a, não teremos esta mesma garantia. Osresultados estão gra�
ados na �gura 5.17 e as distân
ias interat�mi
as para pontosrelevantes do 
aminho de reação, estão listadas na tabela 5.10. O estado de transiçãoTSSil→OD é similar ao já previamente 
al
ulado (TSOD2) e não identi�
amos difer-enças signi�
ativas em relação à barreira de reação 
al
ulada anteriormente (tabela5.9). Consequentemente, nossos resultados indi
am é que defeitos HSi�O�SiH po-
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ias interat�mi
as (Å) para os estados de transição (TSOD2 eTSSil→OD) e as 
on�gurações quimissorvidas (C′

OD e COD) resultantes do pro
esso deoxidação molhada na superfí
ie monohidrogenada (�guras 5.16 e 5.17). Resultadosreferentes ao fun
ional GGA en
ontra-se entre parênteses.P1→COD COD → C′

OD(Å) TSOD2 C′

OD COD TSSil→OD C′

ODH�Si 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50)Si1-Si2 3,88 (3,90) 3,17 (3,17) 3,17 (3,17) 3,87 (3,92) 3,17 (3,17)Hw1�O 0,98 (0,97) 2,62 (4,42) 7,43 (7,45) 0,98 (0,97) 4,51 (4,42)Hw2�O 2,11 (2,10) 3,36 (4,93) 7,95 (7,98) 2,21 (2,25) 5,06 (4,93)O-Si1 1,67 (1,67) 1,67 (1,67) 1,67 (1,67) 1,68 (1,68) 1,67 (1,67)O-Si2 3,36 (3,42) 1,67 (1,67) 1,67 (1,67) 3,06 (3,09) 1,67 (1,67)H2 - Super. - ( - ) 2,62 (2,41) 4,80 (4,78) - ( - ) 2,34 (2,41)dem ser fa
ilmente formados se grupos Si�OH estiverem presentes na superfí
ieSi(100)(2x1):H. Identi�
amos que durante a 
onversão CSil em COD, o resíduo destareação, neste 
aso, uma molé
ula de H2, en
ontra-se novamente em uma situação�sissorvida na superfí
ie. Este mesmo 
omportamento foi também averiguado paraa produção de CBB+H2. As estruturas denominadas por C′

BB+H2 (�guras 5.12 e5.13) e C′

OD (�gura 5.16) têm energia ∆E=-0,15 e ∆E=-0.1 eV menor que as 
on-�gurações �nais de 
ada um destes 
aminhos de reação, CBB+H2 e COD. Este efeitoé 
onsideravelmente menor nos 
ál
ulos GGA-PW91 e a diferença de energia entreC′

OD e COD é da ordem de ∆=-0.01 eV. Desde que a molé
ula de H2 está ener-geti
amente ligada à superfí
ie, uma hipótese plausível seria de que ao invés de seafastar da mesma, 
ada um dos átomos de H se ligasse ao dímero vizinho do de-feito H�Si�O�Si�H, gerando duas unidades dihidrogenadas, H�Sin1�H e H�Sin2�H.Denominamos a estrutura resultante por COD+H2, 
uja exotermi
idade (em relação



5.2 Nossos Resultados 109a COD) é de ∆E≃0.6 eV, e a barreira foi in
luída na tabela 5.9. Os 
ál
ulos foramrealizados 
om uma super
élula (4x3), uma vez que a formação das estruturas di-hidrogenada provo
am grandes deformações laterais. Nossa simulação leva a umabarreira de energia su�
ientemente alta para 
oibir a reação entre a molé
ula deH2 e o dímero, resultado semelhante ao obtido anteriormente para a 
onversão deC′

BB+H2 em CBB+H2 (�gura 5.15).Os resultados apresentados até este ponto, permitem-nos elaborar algumas 
on-
lusões importantes. Nossos 
ál
ulos de 
aminhos de reação para a oxidação dasuperfí
ie monohidrogenada sugerem que embora a presença de espé
ies CSil nãoseja 
laramente identi�
ada nas medidas de FTIR [118, 119, 121℄, isto não signi�
aque não sejam produzidas, em 
on
ordân
ia 
om a interpretação dada pelos autoresdo trabalho experimental [118, 120, 121℄. De fato, nossas simulações são 
onsistente
om a hipótese de que os grupos Si�OH são formados, mas são prontamente 
onver-tidos em COD, assim outra forma de rees
rever a hipótese da equação 5.1, é (equação5.3):
H2O+H−Si−Si−H −→ H2Si...HO−Si−H −→ H−Si−O−Si−H+H2 ↑ (5.3)Isto impli
a que não 
on
ordamos 
om o modelo proposto nas referên
ias [118�121,143℄ e espresso na equação 5.1, o qual supõe a 
onversão de CSil em CBB.Outra rota possível seria a 
onversão COD→ CBB , mas nossos resultados indi
amque esssa (tabela 5.9) é tão difí
il quanto a sua produção a partir de CSil. Nossassimulações mostram que a barreira de energia para ambos os 
asos (tabelas 5.5 e 5.9)é aproximadamente a mesma, mas 
om diferentes ganhos de energia na 
on�guração�nal. A produção de CBB a partir de CSil 
onduz a um ganho de energia de 0,4 eV,mas para a sua formação via COD a exotermi
idade é de apenas 0,06 eV.
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Figura 5.17: Caminho de menor energia, MEP, para a disso
iação da molé
ula deH2O sobre a superfí
e de Si(100)(2x1):H, in
iando em CSil e levando à formação deC′

OD(a linha no grá�
o é apenas um guia para os olhos), 
al
ulados 
om LDA-PZ(
ír
ulos) e GGA-PW91 (losângulos). No eixo das ordenadas temos a energia emeV, onde o zero de energia 
orresponde à soma das energias totais (em eV) para ossubsistemas isolados (molé
ula isolada e superfí
ie de Si(100)(2x1):H). Ilustramosainda as 
on�gurações at�mi
as otimizadas para alguns pontos espe
iais ao longo doMEP: a imagem ini
ial (CSil), o estado de transição (TSSil→OD), a quinta do MEPe a 
on�guração �nal quimissorvida (C′

OD).5.3 Con
lusões Par
iaisNossas investigações sobre a disso
iação da molé
ula de água sobre a superfí
ieSi(100)(2x1):H revelaram que a barreira de energia para a formação do defeito CSil
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iais 111independe do posi
ionamento ini
ial da molé
ula de água e pode pro
eder em tem-peratura ambiente. Todavia, a 
onversão de CSil em CBB está 
ondi
ionado a umabarreira de reação alta o su�
iente para 
oibir ou limitar drasti
amente a oxidaçãodos sítios sub-super�
iais. Propusemos duas novas rotas alternativas de oxidação,e mostramos que a in
lusão do átomo de O, 
om a liberação simultânea de umamolé
ula de H2, na ba
k-bond (CBB+H2) ou no dímero (COD) têm barreira de ener-gia da mesma ordem daquela asso
iada à produção de CSil. A formação de CBB+H2é restrita ao ataque oxidativo através da região de vale da superfí
ie, enquanto o
aminho de reação que 
onduz à oxidação do dímero tem 
omo estágio intermediárioCSil. De forma que, se os grupos Si�OH estiverem presentes, eles serão prontamente
onvertidos em COD, mas não em CBB.Os efeitos de interações de dispersão de van der Waals, longo al
an
e, sabida-mente desprezados em aproximações DFT padrão, não foram aqui 
onsiderados.Notamos que as barreiras de energias 
al
uladas 
om o fun
ional LDA-PZ foramsempre menores que aquelas obtidas 
om a aproximação GGA-PW91, quando 
al-
uladas, enquanto o 
aminho seguido pelo sistema não foi alterado. Dete
tamosainda que, os estados �sissorvidos obtidos quando a energia de tro
a e 
orrelaçãofoi representada pelo fun
ional lo
al, ou estavam 
om o ganho de energia superes-timado ou não eram situações �sissorvidas nos 
ál
ulos GGA-PW91. Quanto aosvalores de energia de ligação, em geral a LDA-PZ prediz estruturas mais ligadasem relação aos GGAs, mas para alguns defeitos investigados aqui, identi�
amosum 
omportamento 
ontrário: as energias de ligação LDA-PZ são menores que aspreditas 
om a aproximação GGA-PW91. Tais efeitos identi�
ados sobre energias eMEPs apare
em também na des
rição das ligações de hidrogênio em água, que temsido debatida [70℄.Na reação 
om a superfí
ie, a ruptura da ligação O�H é inevitável e sempre estáligada, segundo nossos 
ál
ulos, à barreira mais alta, o que podemos assim preveré que, mesmo que todas as barreiras estejam subestimadas, a nossa proposta de
aminhos preferidos à reação 
ontinua válida.
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iais 112Embora os nossos resultados tenham sido 
al
ulados 
om a melhor metodologiapossível para 
ál
ulos de MEP, esta não é infalível. Tentamos analisar todas as pos-sibilidades que nos pare
eram razoáveis para a disso
iação da molé
ula de água, masdevido à grande quantidade de graus de liberdade envolvidos nos 
asos investigadosaqui, podem existir outros 
aminhos de reação entre os estados ini
ial e �nal inves-tigados de 
ada 
ál
ulo. Notamos também que nos 
aminhos de reação nos quais háquebras de ligações, 
omo os investigados neste trabalho, o pro
esso de 
onvergên
iaé extremamente lento e 
ustoso 
omputa
ionalmente, o que sem dúvida foi um fatorlimitante do número de simulações possível.



Capítulo 6
Imagens Teóri
as de STM:Identi�
ação Direta dos Sítios deOxidação nas Superfí
iesSi(100)(2x1) Limpas ouHidrogenadas
Como dis
utimos nos 
apítulos anteriores, a identi�
ação dos sítios de quimissorçãodo oxigênio é uma tarefa árdua, e parte das di�
uldades vem do uso de té
ni
asindiretas [123℄. Por outro lado, na área de físi
a de superfí
ies grandes progressos têmsido obtidos devido ao advento de té
ni
as diretas para sondagem destes sistemas,
omo a mi
ros
opia de tunelamento (STM - S
anning Tunneling Mi
ros
opy) [71℄.Por ser sensível aos detalhes da região de primeira 
amada da superfí
ie, essa é umaferramenta espe
ialmente a�m ao nosso estudo de oxidação ini
ial e, vários exemplosde apli
ações dessa té
ni
a ao estudo dos pro
essos de oxidação na superfí
ie Si(100)serão dis
utidos neste 
apítulo. Nosso objetivo aqui é, através de simulações de STM,distinguir as diferentes espé
ies resultantes da quimissorção de oxigênio pela reação
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om água. Esperamos que o material apresentado possa ser útil na indenti�
açãodos sítios de defeito e também possa motivar novas investigações experimentais.6.1 Revisão de Dados Experimentais e Teóri
osDetalhes sobre a estrutura at�mi
a das superfí
ies obtidas na direção 
ristalográ�
a(100) do Si foram objeto de extensa dis
ussão, e 
in
o anos após a invenção doSTM [71℄, já era possível separar regiões das amostras de Si(100) limpa em suasdiferentes re
onstruções: (2x1), p(2x2) e 
(4x2) [81℄, resultados 
omprovados porexperimentos utilizando a té
ni
a LEED [94℄. Os trabalhos pioneiros de Hamers e
olaboradores [81,151℄ mostram que as imagens de STM estão asso
iadas à presençade várias regiões �apagadas�. Essas áreas es
uras foram atribuídas à existên
ia dedefeitos que são ainda fruto de debate na área 
ientí�
a [95, 132, 139, 140℄, in
lusiveaqueles denominados tipo C, que sabemos tratar-se de estruturas resultantes dequimissorção de molé
ulas de água sobre a superfí
ie Si(100) [95,132,139,140℄. Comovimo, os sítios de oxidação podem ser super�
iais ou subsuper�
iais, do tipo ba
k-bond [118, 128�130,152℄.Para superfí
ies hidrogenadas, a observação de re
onstruções através de imagensde STM é também bem estabele
ida, mas sua interpretação foi objeto de longodebate 
ientí�
o durante o período de 1988 a 1993 [82, 83, 98, 100, 107℄. Enquantoalguns pesquisadores atribuíam o sinal intenso dos estados o
upados aos grupos H�Si, 
om intensidade mais fra
a sobre o eixo da ligação Si�Si, outros grupos atribuíamesse máximo da 
orrente de tunelamento às unidades Si�Si, sem a parti
ipação dosátomos de H, pois os estados eletr�ni
os asso
iados surgiriam a ≈4,5 eV abaixo donível de Fermi. Em 1993 esta 
ontrovérsia foi resolvida 
om um trabalho de Wang etal [107℄, 
on�rmando que o sinal de tunelamento dos estados o
upados é 
onstituídobasi
amente por 2 regiões 
ir
ulares intensas por 
élula unitária separadas por umadistân
ia de 3.3±0.1 Å. Também foi 
on�rmada a presença de um máximo menosintenso sobre o eixo da ligação HSi�SiH, 
ara
terísti
as previamente reportadas por
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ál
ulos mostram que a distân
ia entre os átomos de Hperten
entes a um mesmo dímero, H· · ·H, é de 3,4 Å, demonstrando o quão pre
isospodem ser os resultados obtidos por análise dos per�s de STM.Passando ao problema da oxidação, os estudos de STM [45, 107, 131, 153℄ se so-mam aos de HREELS (High-Resolution Ele
tron Energy Loss Spe
tros
opy) [154�156℄, SR-PES (Syn
hrotron Radiation Photoemission Spe
tros
opy) [157℄, AES (AugerEle
tron Spe
tros
opy) [158℄ e FTIR [118, 119, 121, 157, 158℄ para demostrar que apassivação por H pode retardar, mas não impedir os pro
essos que 
ulminam 
oma reação entre oxigênio e o Si. A interpretação dos resultados é, entretanto, mais
omplexa.6.2 Nossos ResultadosApresentamos aqui o per�l de tunelamento para todas as 
on�gurações �nais quimis-sorvidas dis
utidas nos 
apítulos anteriores. Os resultados foram obtidos utilizandoLDA-PZ, 
om as superfí
ies de Si, limpa e hidrogenada, representadas pelo modelode fatias, mas empregando uma super
élula maior: (4x6). Esta super
élula é grandeo su�
iente para permitir a visualização do per�l de tunelamento 
om maior real-ismo para 
omparação 
om as imagens experimentais. Em todos os 
asos, a 
amadade vá
uo entre duas fatias 
onse
utivas é de ≈14,8 Å. Como nos 
ál
ulos anteriores,as fatias são 
onstituídas por 6 
amadas de Si para as superfí
ies hidrogenadas e8 para as superfí
ies limpas. As imagens de STM foram 
al
uladas empregando aaproximação de Terso�-Hamann [75℄ no modo 
orrente 
onstante, para a resoluçãoda densidade utilizando a integração no ponto Γ. Os estados que 
ontribuem paraa 
orrente de tunelamento são aqueles lo
alizados entre a energia de Fermi, Ef , eEf + VeV e 
om projeção espa
ial na região da ponta do mi
ros
ópio. Deste modo,para as voltagens de varredura de -1,0 eV (-2 eV), a
essamos os estados situados nointervalo entre a Ef e Ef - 1,0 eV (Ef e Ef - 2 eV), que promovem tunelamento entreos estados o
upados e a ponta do mi
ros
ópio. Similarmente, a inversão no sinal
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orrente de tunelamento entre a ponta eos estados vazios, permite-nos mapear a densidade lo
al de estados asso
iada aosníveis deso
upados e situados no intervalo entre a Ef e Ef + 1,0 eV (Ef e Ef + 2eV).Quanto à 
onvergên
ia, esta estratégia nos permitiu a 
on�rmação adi
ionalda estrutura realizada para todas as 
on�gurações �nais, pois para os resultadosutilizando até 10 pontos k na ZB da superfí
ie observamos que os parâmetros es-truturais obtidos diferiam relativamente de, no máximo, 0,002 Å para as distân
iasde ligação Si�Si, Si�H e Si�O. A estabilidade dos defeitos também não se altera. E,para a geometria 
onvergida 
om 10 pontos k, não identi�
amos mudanças nas pro-priedades eletr�ni
as quando a resolução da densidade foi obtida 
om até 20 pontosk na ZB. Assim, 
on
luímos que apenas um ponto k é su�
iente para a des
riçãodas propriedades estruturais e eletr�ni
as dos defeitos.6.2.1 Superfí
ies Si(100)
(4x2), Si(100)(2x1) e Si(100)(2x1):HAs propriedades estruturais para as re
onstruções Si(100)
(4x2), Si(100)(2x1) eSi(100)(2x1):H foram dis
utidas no 
apítulo 3. Aqui dis
utiremos as propriedadeseletr�ni
as destes sistemas e as imagens de STM para voltagens de varredura (VeV )de ∓1,0 e ∓2 eV. Os mapas de STM para as superfí
ies Si(100)
(4x2) e Si(100)(2x1),
al
ulados para VeV =∓1,0 eV, são mostrados na �gura 6.1 juntamente 
om o resul-tado para a superfí
ie Si(100)(2x1):H, 
al
ulado para VeV =∓2,0 eV.O padrão de STM antes e depois da reação 
om H é muito diferente, mas aformação de dímeros pode ser re
onhe
ida em todas elas. Para as re
onstruções
(4x2) e (2x1), as imagens dos estados o
upados têm 
ontribuição majoritária dosátomos Siup e identi�
a-se ainda um sinal de intensidade mais fra
a situado sobreo eixo da ligação Sid�Siup. Estas imagens permitem-nos distinguir as re
onstruçõesda superfí
ie Si(100), já que o arranjo tipo zig-zag alternado, dis
utido na seção3.2.1, e 
ara
terísti
o da re
onstrução 
(4x2), é pre
isamente identi�
ado e difere
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Figura 6.1: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para assuperfí
ies Si(100)
(4x2) (a
ima), Si(100)(2x1) (no meio) e Si(100)(2x1):H (abaixo).Os valores de voltagens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para volt-agens negativas (à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagenspositivas (à direita) dos estados deso
upados.do sinal de tunelamento da superfí
ie (2x1). No 
aso dos estados vazios para ambasas re
onstruções da superfí
ie limpa, as imagens são 
onstituídas por dois 
ír
ulos
laros, um deles sobre os átomos de Si das posições up (mais intenso) e o outro sobreo Si down (mais fra
o), sendo essa diferença intensa mais visível na (2x1). Notamosduas regiões de mínimo de intensidade: um sobre o eixo da ligação Sid�Siup e outromais profundo entre as �leiras de dímeros. Estes efeitos são expli
áveis em termos
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as e, 
omo 
onsequên
ia, estruturais destes sistemas. Osátomos de Sid estão posi
ionados ≈ 0,67 - 0,81 Å abaixo dos átomos de Siup, eessa assimetria estrutural é asso
iada a uma distribuição assimétri
a dos estadoseletr�ni
os na superfí
ie. No intervalo de energia situado entre Ef e Ef -1 eV, osestados eletr�ni
os são lo
alizados prin
ipalmente sobre os átomos de Siup, sendo quea 
ontribuição dos átomos da posição down é desprezível. Como resultado natural, aintensidade do sinal de tunelamento para o Siup é dominante em voltagens negativas.Já o fundo da banda de 
ondução é majoritariamente situado nos átomos Sid epermite que, em voltagens positivas, ambos os átomos do dímero sejam visualizadospara a mesma 
orrente, e mesmo que a aquisição do sinal seja feita no modo dealtura 
onstante (imagens não mostradas aqui). As propriedades do sinal de STMobtidas aqui para as superfí
ies Si(100)
(4x2) e Si(100)(2x1) estão de a
ordo 
omos resultados experimentais [80, 82, 83, 85, 86℄.Quanto ao mapa de tunelamento para a superfí
ie monohidrogenada (6.1), osinal de maior intensidade tem origem sobre as unidades Si�H que 
ompõem o dímerohidrogenado. Para a imagem dos estados o
upados, a 
orrente de tunelamento exibeummínimo profundo na região de vale, enquanto há um sinal intenso lo
alizado sobreos grupos Si�H, que se sobrepõem no eixo da ligação Si�Si [82℄. Neste 
aso, o dímeroé simétri
o e 
ada uma das unidades Si�H é visível. Em regime de voltagem positiva,ainda observamos o padrão de sinal intenso sobre os grupos Si�H, porém o mínimode intensidade do sinal o
orre sobre o eixo da ligação Si�Si. Identi�
amos tambémum sinal de intensidade fra
a, sobre a �leira de dímeros e entre dímeros adja
entes.As 
ara
terísiti
as observadas na �gura 6.1, formam um arranjo diferente do padrãolistrado das imagens dos estados o
upados.Vale a pena dis
utir em mais detalhes a 
ontribuição dos átomos de H paraas imagens de STM. Estes átomos são os primeiros a interagir 
om a ponta domi
ros
ópio, uma vez que são os átomos mais altos da superfí
ie. Contudo, nãopoderiam 
ontribuir para o sinal de STM se não houvesse sobreposição efetiva dosseus estados eletr�ni
os 
om aqueles da ponta. A LDOS (�gura 6.2) mostra que
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Figura 6.2: Densidade total de estados - DOS - (linha preta tra
ejada), e densidadelo
al de estados - LDOS (projeção da DOS) sobre os orbitais dos átomos de Si e Hdas unidades H�Si�Si�H da superfí
ie Si(100)(2x1):H. O zero de energia 
orrespondeao nível de Fermi do sistema. Para fa
ilitar a visualização, multipli
amos a LDOSasso
iada aos átomos por 3.os estados 1s do hidrogênio apresentam pi
os nítidos situados entre -4,4 e -2,5 eV,eviden
iando que os orbitais asso
iados ao dímero na supefí
ie limpa se afastam
onsideravelmente do nível de Fermi, após a hidrogenação. Mas esta região nãoestá in
luída no intervalo de energia utilizado para gerar as imagens de STM da�gura 6.1. Assim, o que garante a 
ontribuição dos átomos de H para a 
orrente detunelamento, é a hibridização e�
iente do nível 1s do H por toda a banda de valên
iada superfí
ie Si(100)(2x1):H, in
lusive tendo 
ontribuição não nula para os estadoseletr�ni
os situados entre 1 e 2 eV abaixo do nível de Fermi [82, 83, 107℄. Apesarda 
ontribuição dos estados eletr�ni
os do H ser pequena quando 
omparada ao Siestes átomos, por estarem sobre a superfí
ie, podem ser visualizados.
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(4x2) e H2O/Si(100)(2x1)Ini
ialmente, iremos dis
utir as modi�
ações das imagens de STM após a disso
i-ação da molé
ula de água sobre as superfí
ies Si(100)(2x1) e Si(100)
(4x2), dandoorigem às unidades H�Si�Si�OH (denominadas CC−Sil), 
ujas propriedades estrutu-rais e eletr�ni
as, assim 
omo a 
inéti
a de reação foram dis
utidas na seção 4.2.1.Por 
lareza, nos referiremos as estas estruturas por CC−Sil�(2x1) e CC−Sil�
(4x2),para as re
onstruções (2x1) ou 
(4x2) da superfí
ie, respe
tivamente. As estruturasotimizadas para a formação destes defeitos, empregando uma super
élula (4x6) sãomostradas na �gura 6.3.As �leiras de dímeros 
ontíguas àquela na qual há o defeito silanol não são afe-tadas pela presença do mesmo. Além disso, (tabela 6.1) o defeito tende a estar
on�nado em um úni
o dímero. As variações relativas das distân
ias Sin1�Sin2 eSin3�Sin4 
omparadas à aquelas observadas para dímeros distantes ao grupo silanolé da ordem de 0,5 e 1% para as re
onstruções Si(100)(2x1) e Si(100)
(4x2), respe
-tivamente. Pequenas modi�
ações também são observadas para o ângulo θ, quevaria até 2◦ na CC−Sil�
(4x2), mas este efeito é prati
amente nulo na estruturaCC−Sil�(2x1). Quanto às unidades H�Si�Si�OH em si, os parâmetros estruturaisprati
amente não variam, quando 
omparamos os valores obtidos para as estruturasCC−Sil, CC−Sil�(2x1)e CC−Sil�
(4x2). As energias de ligação para CC−Sil�(2x1) eCC−Sil�
(4x2) são mostradas na tabela 6.2 e diferem de, respe
tivamente, 0,12 e0,02 eV do valor 
al
ulado para CC−Sil (tabela 4.2).A análise dos mapas de STM, em regime de voltagens negativa ou positiva, paraas estruturas CC−Sil�(2x1) e CC−Sil�
(4x2) (�gura 6.4) re�etem o 
on�namentoeletr�ni
o do defeito: não notamos mudança no mapa de tunelamento sobre osdímeros denominados de Sin1�Sin2 ou Sin3�Sin4. A presença das unidades H�Si�Si�OH nesta superfí
ie limpa é 
ara
terizada tanto na imagem dos estados o
upadosquanto deso
upados, pela diminuição de intensidade do sinal de tunelamento sobre ogrupo silanol, ainda que este grupo seja o mais alto na superfí
ie. Isto está em total
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Figura 6.3: Visão lateral e de topo das 
on�gurações otimizadas para o defeito tiposilanol, denominados CC−Sil�
(4x2) e CC−Sil�(2x1), nas superfí
ies Si(100)
(4x2)(a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os átomos de H são representados por esferasbran
as, o átomo de O em vermelho e os átomos de Si em amarelo. O tamanho dasesferas amarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Si na fatia usada emnossas simulações.a
ordo 
om as 
ara
terísti
as observadas na densidade de estados do sistema (resul-tados não mostrados aqui), uma vez que a passivação dos dímeros 
om os fragmentosH e OH promove um afastamento dos estados eletr�ni
os da região próxima ao nívelde Fermi e, portanto, esta região se torna visível em relação àquelas formadas pelosdímeros.Para as imagens dos estados o
upados, a identi�
ação do grupo silanol é re-sponsável pelo surgimento de um padrão de 2 pontos sobre o dímero passivado.Neste 
aso, é possível re
onhe
er 
ada um dos grupos (Si�H e Si�OH) que 
om-
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ontribuição para a 
orrente de tunelamento vinda de H�Simais fra
a que a do Si�OH. O sinal de STM dos dímeros oxidados não difere signi-�
ativamente entre a re
onstrução 
(4x2) (CC−Sil�
(4x2)) e (2x1) (CC−Sil�(2x1)).Conforme averiguado experimentalmente [95℄, a identi�
ação dos grupos H�Si e Si�OH é fa
ilitada quando analisamos os mapas de 
orrente de tunelamento em regimede voltagens positivas: temos 2 
ír
ulos brilhantes por dímero e a região do de-feito en
ontra-se mais apagada. De fato, a região próxima à unidade Si�OH estáTabela 6.1: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvi-das CC−Sil, CC−Sil�(2x1) e CC−Sil�
(4x2). Os símbolos utilizados na tabela estãode�nidos nas �guras 4.5 e 6.3. Distân
ias de ligação são dadas em Å e ângulos emgraus (◦). CC−Sil CC−Sil�(2x1) CC−Sil�
(4x2)Dist. (Å)Si1�Si2 2,40 2,40 2,40Sin1�Sin2 2,28 2,28 2,30Sin3�Sin4 2,28 2,28 2,29H1�O 0,98 0,98 0,98O�Si1 1,67 1,67 1,67H2�Si2 1,50 1,50 1,50Âng. (◦)
θ(Si1�Si2) -1,5 1,2 1,1
θ(Sin1�Sin2) 18,2 19,6 19,3
θ(Sin3�Sin4) 18,2 19,7 19,0Si1�O�H1 117,8 117,8 117,5Si2�Si1�O 112,0 111,7 111,1Si2�Si1�O�H1 67,2 67,8 69,1
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Figura 6.4: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para osdefeitos tipo silanol, denominados CC−Sil�
(4x2) e CC−Sil�(2x1), quando presentenas re
onstruções Si(100)
(4x2) (a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os valores devoltagens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens negativas(à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagens positivas (àdireita) dos estados deso
upados.totalmente es
ura, sendo que sua extensão é maior na estrutura CC−Sil�(2x1). Em
ontraste 
om as imagens dos estados o
upados, aqui os grupo hidrogenados (Si�H) apare
em mais 
laros e de�nem 
om a vizinhança um sinal de intensidade 
ompadrão �V� (linhas azuis na �gura 6.4).Durante anos, estas áreas es
uras foram, muitas vezes, indevidamente atribuídasà ausên
ia de grupos Si�Si (missing dimer). Somente em 1993 estudos realizadospor Andersohn e Kohler [95℄ mostraram que estas regiões estavam rela
ionadas a
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essos de oxidação molhada. Por �m, ressaltamos que as 
ara
terísti
as dasimagens de STM estão de a
ordo 
om os relatos experimentais [95, 132, 140, 152℄ etambém 
om os resultados de simulações na superfí
ie Si(100)p(2x2), realizadas porOkano e Oshiyama [139℄. En
ontramos também imagens de STM simuladas para aestrutura CC−Sil�
(4x2) [132℄, mas não foi possível 
ompararmos resultados, vistoque, devido à qualidade da �gura, sequer podemos re
onhe
er o sinal de STM paraas regiões limpas da superfí
ie.Tabela 6.2: Energias de ligação, ∆E (eV), para estruturas resultantes dos pro
essosde quimissorção de água nas superfí
ies Si(100)
(4x2) e Si(100)(2x1). Os resultadosreferem-se aos 
ál
ulos 
om uma super
élula (4x6) e inserimos também os dados dastabelas 4.2 e 4.3, obtidos para uma super
élula (2x2).Estrutura ∆E�(4x6) (eV) ∆E�(2x2) (eV)CC−Sil�
(4x2) -2,50 -CC−Sil�(2x1) -2,64 -2,52CC−OD�
(4x2) -3,14 -CC−OD�(2x1) -3,26 -3,15CC−BB�
(4x2) -2,92 -CC−BB�(2x1) -2,82 -2,69Passamos à análise das estruturas resultantes da de
omposição das espé
iessilanol, dis
utidas na seção 4.2.2. As geometrias otimizadas para os defeitos re-sultantes da inserção do O entre os átomos de Si do dímero são mostradas na �gura6.5. Denominamos por CC−OD�
(4x2) o defeito CC−OD na superfí
ie 
(4x2) e porCC−OD�(2x1) quando presente na re
onstrução (2x1). Novamente ambos os de-feitos estão 
on�nados a uma �leira de dímeros, e os dados resumidos na tabela 6.3mostram que a estrutura CC−OD provo
a maiores variações no ângulo de in
linaçãodos dímeros (θ) ajda
entes ao defeito, quando estão inseridos em uma vizinhança
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(4x2). As diferenças relativas à superfí
ie limpa (tabela 3.1) situam-se no intervaloentre 12,7 - 26,8%. Para a re
onstrução (2x1), esta alteração em θ é da ordem de5%. Os parâmetros estruturais otimizados para o dímero oxidado em si são prati-
amente iguais nas estruturas CC−OD, CC−OD�(2x1) e CC−OD�
(4x2). As energiasde ligação para CC−OD�(2x1) e CC−OD�
(4x2) estão na tabela 6.2. Estes númerosdiferem de 0,01 e 0,1 eV do resultado obtido para a 
élula (2x2) (tabela 4.3), análogoao observado para a mesma 
omparação quando o defeito CC−Sil é formado.Tabela 6.3: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvidasCC−OD, CC−OD�(2x1) e CC−OD�
(4x2). Os símbolos utilizados na tabela estãode�nidos nas �guras 4.8 e 6.5. Distân
ias de ligação são dadas em Å e os ângulosem graus (◦). CC−OD CC−OD�(2x1) CC−OD�
(4x2)Dist. (Å)Si1�Si2 3,13 3,12 3,12Sin1�Sin2 2,27 2,27 2,28Sin3�Sin4 2,27 2,27 2,28O�Si1 1,68 1,68 1,66O�Si2 1,66 1,66 1,68Âng. (◦)
θ(Si1�Si2) 1,37 0,18 2,18
θ(Sin1�Sin2) 16,1 18,6 14,7
θ(Sin3�Sin4) 16,1 18,6 14,7H1�Si1�O 106,5 106,3 108,2Si1�O�Si2 139,8 138,5 138,6As imagens de STM para os estados o
upados e deso
upados das estruturasCC−OD�
(4x2) e CC−OD�(2x1) podem ser visualizados na �gura 6.6 e, em ambosos 
asos, 
omprovamos a lo
alidade do defeito CC−OD. Semelhante ao 
omporta-
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Figura 6.5: Visão lateral e de topo das 
on�gurações otimizadas para o defeitotipo on-dimer, denominados de CC−OD�
(4x2) e CC−OD�(2x1), nas superfí
iesSi(100)
(4x2) (a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os átomos de H são representa-dos por esferas bran
as, o átomo de O em vermelho e os átomos de Si em amarelo.O tamanho das esferas amarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Sina fatia usada em nossas simulações.mento dos grupos CC−Sil, também aqui, a região de defeito está asso
iada à menorintensidade de tunelamento quando 
omparada ao sinal vindo dos dímeros inafeta-dos. Para as imagens obtidas em regime de voltagens negativas, identi�
amos trêsregiões brilhantes e de intensidades semelhantes sobre 
ada uma das unidades Si�He sobre o átomo de O, mas sempre menos intenso que o sinal normal da superfí
ienão oxidada. Devido à baixa intensidade de sinal sobre este átomo em relação aos
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ação. E, de fato, é este o 
aso. Trenhaile e 
olaboradores [131℄ mostraram que, apóso aque
imento da superfí
ie Si(100)(2x1):Cl oxidada por água, surgem defeitos 
ujaspropriedades do sinal de tunelamento (voltagens negativas) são aquelas mostradasna �gura 6.3. Não se dete
tou o sinal do átomo de oxigênio, o qual está asso
iadoa uma região apagada. Neste 
aso, os estados eletr�ni
os do O estão e�
ientementehibridizados 
om a banda de valên
ia da superfí
ie, in
lusive al
ançando o topodesta banda (resultados não mostrados). Para a região 1 eV abaixo e a
ima do nívelde Fermi, os estados eletr�ni
os são dominados pelo Si e têm pequena 
ontribuiçãodo O. Assim sendo, em 
ondições ideais 
omo a nossa, o sinal fra
o deste átomoé dete
tado, mas em 
ondições experimentais, é possível que este efeito seja mas-
arado pelo sinal muito mais intenso vindo de outras regiões da amostra. A pequenaintensidade de sinal também foi teori
amente observada em sítios oxidados para asuperfí
ie Si(111) [159℄.As imagens dos estados deso
upados também exibem o padrão de três regiõesbrilhantes sobre o grupo CC−OD. A região do defeito está mais es
ura que rela-tivamente se observa para as imagens dos estados o
upados e o sinal de tunela-mento sobre as unidades H1�Si1 e Si2�H2 é diferente. Na estrutura CC−OD�
(4x2)a unidade H1�Si1 está mais 
lara que a Si2�H2, enquanto o 
ontrário foi obtido paraa CC−OD�(2x1). Este 
omportamento assimétri
o é 
onsequên
ia dos diferentes
omprimentos de ligação, O�Si1 e O�Si2 (tabela 6.3).Por �m, passamos às estruturas resultantes da inserção do O em um sítio deba
k-bond. A geometria relaxada para as 
on�guração CC−BB�
(4x2) e tambémCC−BB�(2x1) são mostradas na �gura 6.7. Assim 
omo CC−Sil e CC−OD, este tam-bém é um defeito 
on�nado a uma �leira de dímeros e, 
onforme já 
omentamos(seção 4.2.2), a inserção de O em um sítio entre a primeira e a segunda 
amada dasuperfí
ie provo
a deformações angulares 
onsideráveis na estrutura. Não somenteo dímero oxidado se deslo
a para fora da superfí
ie, 
om o eixo Si�Si desviadode sua direção original, mas os dímeros adja
entes também são desviados. Estas
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Figura 6.6: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para osdefeitos tipo on-dimer, denominados CC−OD�
(4x2) e CC−OD�(2x1), quando pre-sentes nas re
onstruções Si(100)
(4x2) (a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os valoresde voltagens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens nega-tivas (à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagens positivas(à direita) dos estados deso
upados.modi�
ações têm por �nalidade a
omodar o defeito, mas ainda assim, o ângulo daligação Si2nd2�O�Si1 é relativamente menor que o valor obtido para o óxido de Si.Constatamos (tabela 6.4) que a diferença relativa ao alpha-quartzo é de, respe
-tivamente, 7,5; 6,7 e 4,2% nas estruturas CC−BB (�gura 4.10), CC−BB�
(4x2) eCC−BB�(2x1). Temos assim, uma indi
ativa de porque os valores de energia deligação para a inserção em um sítio de ba
k-bond, 
al
ulados para uma super
élula



6.2 Nossos Resultados 129(2x2) (tabela 4.3), são 0,23 e 0,13 eV maiores que o resultado mostrado na tabela6.2 para as estruturas CC−BB�(2x1) e CC−BB�
(4x2), nesta ordem.

Figura 6.7: Visão lateral e de topo das 
on�gurações otimizadas para o defeitotipo ba
k-bond, denominados de CC−BB�
(4x2) e CC−BB�(2x1), nas superfí
iesSi(100)
(4x2) (a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os átomos de H são representadospor esferas bran
as, o átomo de O em vermelho e os átomos de Si em amarelo. Otamanho das esferas amarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Si nafatia usada em nossas simulações.As imagens de STM das estruturas CC−BB�
(4x2) e CC−BB�(2x1) para volta-gens negativa e positiva são mostradas na �gura 6.6. O dímero oxidado está asso
i-ado às regiões mais es
uras do mapa de 
orrente de tunelamente, entretanto o efeitoé mais nítido nas imagens dos estados deso
upados. Cada uma das unidades Si�H
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imento de um padrão de 2 pontos
laros somado à aquele já men
ionado sobre o oxigênio, que frisamos estar maisapagado em relação aos dímeros. Em todos os mapas de STM, o sinal dos gruposhidrogenados mostra o desvio já 
omentado, 
onforme eviden
iado pela linha azulna �gura 6.8. Este deslo
amento é da ordem de 0,7 Å. Apesar das 
ara
terísti
asdes
ritas, a dete
ção deste defeito pode ser difí
il e a
reditamos que as imagens dosestados o
upados sejam mais úteis, uma vez que exibem quebra de simetria maisfá
il de se identi�
ar.Tabela 6.4: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvidasCC−OD, CC−OD�(2x1) e CC−OD�
(4x2). Os símbolos utilizados na tabela estãode�nidos nas �guras 4.10 e 6.7. Distân
ias de ligação são dadas em Å e ângulos emgraus (◦). CC−BB CC−BB�(2x1) CC−BB�
(4x2)Dist. (Å)Si1�Si2 2,39 2,39 2,38Sin1�Sin2 2,28 2,28 2,31Sin3�Sin4 2,28 2,28 2,31O�Si1 1,65 1,66 1,67O�Si2nd2 1,67 1,67 1,67H1�Si1 1,50 1,50 1,50Ângulos (◦)
θ(Sin1�Sin2) 20,0 19,5 17,4
θ(Sin3�Sin4) 20,0 20,3 16,9H1�O�Si1 107,4 107,6 106,3Si2nd2�O�Si1 128,9 133,4 130,6
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Figura 6.8: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para osdefeitos tipo ba
k-bond, denominados CC−BB�
(4x2) e CC−BB�(2x1), quando pre-sente nas re
onstruções Si(100)
(4x2) (a
ima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os valoresde voltagens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens nega-tivas (à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagens positivas(à direita) dos estados deso
upados.6.2.3 H2O/Si(100)(2x1):HNa �gura 6.9, apresentamos a geometria relaxada para o defeito CSil, estruturasemelhante à mostrada na �gura 5.6, mas resultante de um 
ál
ulo de relaxaçãoutilizando uma super
élula (4x6). O defeito não afeta �leiras de dímeros vizinhas,e sua in�uên
ia na vizinhança dentro de uma mesma �leira é pequena. Contudo, autilização de uma 
élula unitária maior permite que os átomos Si1 e Si2 se afastem
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≈10% mais que na super
élula menor (tabela 6.5). O rearranjo estrutural temum efeito interessante sobre as unidades dihidrogenadas: as estruturas SiH2 na
élula unitária (2x2) têm um 
omportamento similar à aquele identi�
ado para are
onstrução Si(100)(1x1):H em sua forma �
anted� (
apítulo 3, �gura 3.8(b)), aopasso que a relaxação estrutural na super
élula (4x6) 
onduz a um 
omportamentode natureza semelhante aos grupos dihidrogenados na re
onstrução Si(100)(3x1):H(
apítulo 3, �gura 3.8(a)). Como 
onsequên
ia, a energia de ligação para a geome-tria mostrada na �gura 6.9 é 0,28 eV maior que aquela 
al
ulada para a estruturaCSil�(2x2) (tabela 6.6). O rebaixamento da energia é resultado da possibilidade derelaxação lateral na 
élula (4x6), que permite maior estabilização desta estrutura.E não deve afetar muito a altura da barreira de reação (tabela 5.5), pois a barreiraestá rela
ionada ao rompimento da ligação Si�Si e estiramento das ligações OH.

Figura 6.9: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para o defeito tiposilanol, denominado de CSil, na superfí
ie Si(100)(2x1):H. Os átomos de H são rep-resentados por esferas bran
as, o átomo de O em vermelho e os átomos de Si emamarelo. O tamanho das esferas amarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomosde Si na fatia usada em nossas simulações.Apresentamos na �gura 6.10 imagens de STM para regime de voltagens negativae positiva para essa estrutura. A imagem dos estados o
upados e deso
upados têm
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ara
terísti
as bem mar
adas na região lo
alizada sobre o grupo H�Si�H· · ·H�O�Si�H: as unidades H�Si assim 
omo O�Si�H estão asso
iadas a màximos de intensidade,sendo que o sinal sobre a unidade H�O�Si é mais forte e 
omparável à intensidade desinal dos dímeros monohidrogenados. Uma região de mínimo profundo é identi�
adanas áreas próximas ao oxigênio, interrompendo o padrão de mínimo raso sobre a�leira de dímeros e o per�l �listrado� 
ara
terísti
o a superfí
ie Si(100)(2x1):H (�gura6.1). O sinal de STM estende-se sobre o vale em ambos os lados, dada a presença dosdois átomos de H adi
ionais. Para as imagens dos estados deso
upados, o sinal maisintenso em todo o mapa de STM está posi
ionado sobre a unidade O�Si�H e temTabela 6.5: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvi-das CSil�(4x6) e CSil�
(2x2) (tabela 5.4). Os símbolos utilizados na tabela estãode�nidos nas �guras 6.9 e 5.7. Distân
ias de ligação são dadas em Å e ângulos emgraus (◦). CSil�(4x6) CSil�(2x2)Dist. (Å)H�Si 1,50 1,50Si1�Si2 4,36 3,94Sin1�Sin2 2,42 2,42Sin3�Sin4 2,42 2,42Hw1�O 0,98 0,98Hw2�O 2,37 2,40O�Si1 1,67 1,67O�Si2 3,69 3,84Ângulos (◦)O�Si1�H 109,42 107,43Hw2�Si2�H 109,42 105,15



6.2 Nossos Resultados 134Tabela 6.6: Energias de ligação, ∆E (eV), para estruturas resultantes dos pro
essosde quimissorção de água na superfí
ie Si(100)(2x1):H. Todos os resultados referem-seà 
ál
ulos 
om uma super
élula (4x6), todavia para fa
ilitar 
omparações, inserimosos dados da tabela 5.3, obtidos para uma super
élula (2x2).Estrutura ∆E�(4x6) (eV) ∆E�(2x2) (eV)CSil -0,99 -0,71CBB+H2 -0,74 -0,61CBB -1,41 -1,11COD -1,20 -1,18COD+H2 -1,87 -1,59grande extensão espa
ial. Este 
omportamento é bem diferente daquele observadopara grupo silanol na superfí
ie limpa (�gura 6.4).

Figura 6.10: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para osdefeitos tipo silanol, denominado de CSil, na superfí
ie Si(100)(2x1):H. Os valores devoltagens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens negativas(à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagens positivas (àdireita) dos estados deso
upados.
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k-bond, defeitos CBB+H2 eCBB , para os quais a geometria otimizada, utilizando 
élula (4x6), é mostrada na�gura 6.11. Para CBB+H2 o resíduo de reação foi retirado da 
élula unitária para asimulação das imagens de STM, mas foi mantida na super
élula quando �zemos o
ál
ulo da energia de ligação (tabela 6.6). Na estrutura de CBB os dois átomos de Hestão 
one
tados aos átomos de Si1 e Si2 e a ligação Si1�Si2 foi rompida. Listamos,na tabela 6.7, uma 
omparação entre alguns parâmetros estruturais otimizados paraas estruturas CBB+H2�(4x6), CBB+H2�(2x2), CBB�(4x6) e CBB�(2x2). Em todosos 
asos, a distân
ia Si�O é aproximadamete a mesma, sendo que, há uma tendên-
ia de que o átomo de O se aproxime mais do átomo de Si de superfí
ie (Si1). Aquebra do dímero permite um aumento de ≈10% no valor do ângulo Si1�O�Si2nd1.A estrutura CBB+H2�(4x6) (CBB+H2�(2x2)) tem energia de ligação 0,67 (0,50) eVmaior que CBB�(4x6) (CBB�(2x2)) re�etindo o ganho de energia vinda da disso-
iação da molé
ula de H2. Em ambos defeitos há deslo
amento (∆y, tabela 6.7)dos grupo Si1�H em direção ao dímero vizinho (Sin3-Sin4). Devido à falta de espaçopara dissipação da tensão provo
ada por este movimento nas super
élulas (2x2),observamos que os valores de energia de ligação das geometrias CBB+H2�(2x2) eCBB�(2x2) diferem de 0,13 e 0,29 eV, respe
tivamente dos valores obtidos para osmesmos defeitos, mas 
om uma 
élula maior. Para CBB�(2x2) a diferença é maiorporque além do deslo
amento do grupo Si1�H, existe ainda a repulsão entre os doisgrupos hidrogenados, resultantes da quebra do dímero.Na �gura 6.12, apresentamos os mapas de 
orrente de tunelamento para os de-feitos denominados de CBB+H2�(4x6) e CBB�(4x6). O re
onhe
imento do defeitoCBB pode ser realizado tanto para per�l de 
orrente de tunelamento dos estadoso
upados quanto dos deso
upados. As mudanças provo
adas pela inserção de Ona ba
k-bond, sem quebra do dímero (CBB+H2), são mais difí
eis de serem dete
-tadas. Para voltagens negativas observamos apenas um pequeno deslo
amento doponto brilhante situado sobre o grupo Si1�H e o surgimento do sinal de tunelamentosobre o átomo de oxigênio, porém menos intenso que o observado para as demais
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Figura 6.11: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para os defeitosdenominados de CBB+H2 e CBB, na superfí
ie Si(100)(2x1):H. A estrutura CBB+H2é aquela mostrada na �gura 5.6, sem a molé
ula de H2, que foi removida para os
ál
ulos das imagens de STM. Os átomos de H são representados por esferas bran
as,o átomo de O em vermelho e os átomos de Si em amarelo. O tamanho das esferasamarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Si na fatia usada em nossassimulações.regiões hidrogenadas. O padrão listrado não foi interrompido. O grupo Si1�H têmintensidade de sinal maior que aquela vinda dos outros grupos monohidrogenados,uma vez que esta estrutura está ≈0,3 Å a
ima dos demais átomos da superfí
ie.Para as imagens dos estados deso
upados, o grupo Si1�H está ainda asso
iado aosinal mais intenso na superfí
ie e a ligação 
om o O provo
a o surgimento de umaárea totalmente apagada próxima a este átomo. Desta forma, a unidade Si1(O)�Hprovo
a uma assimetria 
ara
terísti
a no sinal de tunelamento. A região está de-



6.2 Nossos Resultados 137limitada por um quadrado azul na �gura 6.12. O re
onhe
imento das regiões dasuperfí
ie monohidrogenada onde se formam estruturas CBB+H2 vem da dete
çãodo sinal assimétri
o, porque o oxigênio prati
amente não é visível. As imagens dosestados o
upados são similares àquelas obtidas por Skliar e Willis [152℄.Já nas imagens de STM para a estrutura CBB (�gura 6.12) existe uma pequena
ontribuição do O. Na imagem dos estados o
upados, surge um mínimo profundoda 
orrente de tunelamento sobre as �leiras de dímeros, enquanto as duas unidadesdihidrogenadas são mar
adas por dois pontos brilhantes e 
om forma 
ir
ular alon-Tabela 6.7: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvidasCBB+H2�(4x6), CBB+H2�
(2x2), CBB�(4x6) e CBB�(2x2) (tabela 5.6). Os símbo-los utilizados na tabela estão de�nidos nas �guras 5.10 e 6.11. Distân
ias de ligaçãosão dadas em Å e ângulos em graus (◦).CBB+H2�(4x6) CBB+H2�(2x2) CBB�(4x6) CBB�(2x2)Dist. (Å)Si1�Si2 2,42 2,42 4,29 4,03Sin1�Sin2 2,41 2,40 2,42 2,41Sin3�Sin4 2,41 2,40 2,42 2,41O�Si1 1,66 1,66 1,65 1,66O�Si2nd1 1,67 1,68 1,66 1,67Si1�Hw1 - - 1,50 1,49
∆y (Si1−Si2) 0,32 0,27 0,62 0,76
∆y (H−H) 0,73 0,74 0,87 1,01Âng. (◦)Si1�O�Si2nd1 129,4 125,0 143,8 140,8Hw1�Si1�H - - 108,6 106,8Hw2�Si2�H - - 108,4 107,0
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Figura 6.12: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante paraos defeitos CBB+H2 e CBB, na superfí
ie Si(100)(2x1):H. A estrutura CBB+H2 éaquela mostrada na �gura 5.6, mas sem a molé
ula de H2, que foi removida paraos 
ál
ulos das imagens de STM. Os valores de voltagens de varredura são in
luídosna respe
tiva imagem. Para voltagens negativas (à esquerda) temos as imagens dosestados o
upados, para voltagens positivas (à direita) dos estados deso
upados.gada. O deslo
amento do grupo SiH2 em relação Si1(O)�H2 também é per
ebido(seta azul na �gura 6.12) e fa
ilita o re
onhe
imento deste defeito. Para o mapados estados deso
upados, somado ao deslo
amento do sinal de STM sobre os gruposdihidrogenados, oxidados ou não, há uma região nitidamente apagada nas proxim-idades do grupo Si1(O)�H2. Este per�l de sinal auxilia a identi�
ação do defeitoCBB por meio de experimentos de STM. A distinção entre os defeitos CSil (�gura6.10) e CBB (�gura 6.12) é fa
tível para os estados deso
upados.



6.2 Nossos Resultados 139As geometrias relaxadas para os defeitos produzidos pela inserção de oxigêniono dímero, COD e COD+H2, são mostradas na �gura 6.13. Em ambas estruturaso dímero está oxidado, mas em COD+H2 o grupo H�Si�O�Si�H tem 
omo vizinhoduas unidades dihidrogenadas. A tensão envolvida na formação de COD é menorque aquelas resultantes da oxidação de sítios de ba
k-bond ou formação de unidadesdihidrogenadas e este é um defeito que pode ser a
omodado em uma super
élula(2x2). Corroboram para esta 
on
lusão os valores de energia de ligação listadosna tabela 6.6 e, adi
ionalmente, a listagem de 
omparações entre os parâmetrosestruturais obtidos para simulações utilizando super
élulas (2x2) e (4x6) (tabela6.8). A diferença de energia é de apenas 0,02 eV. Novamente, temos ganho deenergia pela disso
iação de H2 (tabela 6.8).As �assinaturas� destes defeitos nas imagens de STM para ambos os regimes devoltagem (negativa e positiva) são mar
adas por retângulos azuis na �gura 6.14. De-te
tamos aqui, assim 
omo nos outros defeitos simulados, uma 
ontribuição pequenado O para as imagens de 
orrente de tunelamento. Para voltagens de varredura neg-ativa, o padrão listrado, 
ara
terísti
o da superfí
ie monohidrogenada (�gura 6.1), épou
o alterado sobre as unidades H�Si1�O�Si2�H. Traçamos linhas vermelhas sobreos pontos brilhantes ao redor do defeito, para eviden
iar o deslo
amento do sinal detunelamento sobre os grupos H�Si1 e Si2�H. Já 
omentamos na seção 6.2.2 sobre re-sultados experimentais obtidos por Trenhaile e 
olaboradores [131℄. Foi identi�
adosinal de STM 
om o per�l des
rito para o defeito COD em experimentos nos quaispromoveu-se a oxidação molhada da superfí
ie Si(100)(2x1) em regime de baixos�uxos e posteriormente a saturação das �dangling bonds� 
om Cl. Estes defeitosforam designados por split dimer e, 
omo 
onsequên
ia da baixa intensidade desinal de tunelamento, os dados experimentais não mostram a presença do O, masas imagens têm as 
ara
terísti
as da região delimitada pelas linhas em vermelhona �gura 6.14. Quanto ao defeito COD+H2, a imagem dos estados o
upados podeser des
rita 
omo uma soma das 
ara
teríti
as devido a inserção de O entre as lig-ações Si1�Si2 e o sinal vindo das 2 unidades SiH2, mar
adas por sinal brilhante 
om
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Figura 6.13: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para os defeitosdenominados de COD e COD+H2, na superfí
ie Si(100)(2x1):H. A estrutura COD éaquela mostrada na �gura 5.6, mas sem a molé
ula de H2, que foi removida paraos 
ál
ulos das imagens de STM. Os átomos de H são representados por esferasbran
as, o átomo de O em vermelho e os átomos de Si em amarelo. O tamanho dasesferas amarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Si na fatia usada emnossas simulações.formato elípti
o alongado estendendo sobre a região vale da superfí
ie.Passando às imagens dos estados deso
upados, para o defeito COD o sinal deSTM sobre o grupo oxidado é o mais intenso da superfí
ie e apresenta forma tipolosângulo, envolto em uma região apagada e de simetria quadrada (quadrado azulna �gura 6.14), diferenças que podem ser prontamente 
omparadas 
om as regiõesinafetadas (delimitada em vermelho). Para a estrutura COD+H2, este sinal está
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oplado ao sinal de STM das unidades dihidrogenadas adja
entes, e a região es
ura
ir
undando o defeito tem extensão ainda aumentada.Tabela 6.8: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimis-sorvidas COD�(4x6), COD�(2x2) (tabela 5.9), COD+H2�(4x6), COD+H2�(2x2) eCOD+BB�(4x6). Os símbolos utilizados na tabela estão de�nidos nas �guras 5.16,6.13 e 6.15. Utilizamos o símbolo (O) para nos referirmos a um átomo de oxigênioinserido em um sítio de ba
k-bond. Distân
ias de ligação são dadas em Å e ângulosem graus (◦). COD COD COD+H2 COD+H2 COD+BB(4x6) (2x2) (4x6) (2x2) (4x6)Dist. (Å)Si1�Si2 3,18 3,17 3,20 3,20 3,22Sin1�Sin2 2,41 2,41 4,35 3,89 2,41Sin3�Sin4 2,42 2,41 2,41 - 2,41O�Si1 1,67 1,67 1,67 1,67 1,65O�Si2 1,67 1,67 1,67 1,67 1,67(O)�Si2nd1 - - - - 1,67(O)�Si1 - - - - 1,65H�H 3,41 3,38 3,41 - 3,41H�HOD 4,86 4,88 4,81 4,83 4,71
∆y (Si1−Si2) - - - - 0,38
∆y (H−H) - - - - 0,78Âng. (◦)Si1�O�Si2 144,1 143,5 146,8 147,3 151,7Si1�(O)�Si2nd1 - - - - 132,6Hw1�Sin1�H - - 108,5 105,3 -Hw2�Sin2�H - - 108,3 105,7 -
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Figura 6.14: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para osdefeitos COD e COD+H2, na superfí
ie Si(100)(2x1):H. A estrutura COD é aquelamostrada na �gura 5.6, mas sem a molé
ula de H2, que foi removida para os 
ál-
ulos das imagens de STM. Os valores de voltagens de varredura são in
luídos narespe
tiva imagem. Para voltagens negativas (à esquerda) temos as imagens dosestados o
upados, para voltagens positivas (à direita) dos estados deso
upados.Investigações sobre pro
essos de oxidação molhada em superfí
ies Si(100)(2x1)(seção 4.1) e Si(100)(2x1):H (5.1), empregando espe
tros
opia de infravermelho,frequentemente relatam pi
os vibra
ionais situados em 803 � 805 e 2162 cm−1 (tabela5.1). Cál
ulos de primeiros prin
ípios [118�121, 127, 128, 130, 135, 143℄, baseadosna aproximação de Hartree-Fo
k, atribuem estes modos vibra
ionais à estruturasoxidadas tipo H�Si(O)�O�Si�H, para qual a geometria otimizada está na �gura 6.15e alguns parâmetros estruturais relevantes são listados na tabela 6.8.Não estudamos as propriedades 
inéti
as para múltiplas inserções de O, mas
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Figura 6.15: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para o defeitoH�Si(O)�O�Si�H, formado por inserção de 2 átomos de oxigênio na superfí
ieSi(100)(2x1):H. Na notação utilizada neste trabalho este defeito é formado pelajunção de COD e CBB+H2. Os átomos de H são representados por esferas bran
as,o átomo de O em vermelho e os átomos de Si em amarelo. O tamanho das esferasamarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Si na fatia usada em nossassimulações.simulamos os mapas de STM para esta estrutura, a �m de identi�
ar as diferenças doper�l de 
orrente de tunelamento quando os defeitos CBB+H2 e COD estão asso
iadosà mesma região da amostra. O resultado para a simulação pode ser visto na �gura6.16 e rotulamos este defeito por COD+BB. O que vemos da 
omparação entre as�guras 6.12, 6.14 e 6.16 é a di�
uldade de distinção entre as duas estruturas porSTM, o que deriva da pou
a visibilidade do átomo de oxigênio on-dimer.6.2.4 O/Si(100)
(4x2) e O/Si(100)(2x1)Nesta última seção, voltamos a analisar defeitos nas superfí
ies não passivadas,Si(100)
(4x2) e Si(100)(2x1), mas na ausên
ia de átomos de hidrogênio. Os sítios deoxidação são aqueles já dis
utidos anteriormente, na seção 6.2.2: o dímero e a ba
k-
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Figura 6.16: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para odefeito H�Si(O)�O�Si�H, formado por inserção de 2 átomos de oxigênio na superfí
ieSi(100)(2x1):H. Na notação utilizada neste trabalho este defeito é formado pelajunção de COD e CBB+H2 e o rotulamos por COD+BB. Os valores de voltagens devarredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens negativas (à esquerda)temos as imagens dos estados o
upados, para voltagens positivas (à direita) dosestados deso
upados.bond, agora para defeitos devido ex
lusivamente à quimissorção de um ou dois áto-mos de oxigênio entre as ligações Si�Si. Não realizamos nenhum estudo rela
ionadoà 
inéti
a de pro
essos de quimissorção e nos limitaremos a dis
utir a geometria,estabilidade energéti
a e mapas de STM. Nosso objetivo é obter 
ara
terísti
as quepossam ser utilizadas para identi�
ar estruturas oxidadas em experimentos de mi-
ros
opia de tunelamento.Na �gura 6.17, apresentamos a estrutura relaxada para os defeitos resultantesda inserção um átomo de oxigênio em um sítio de ba
k-bond : CO−BB−up�
(4x2),CO−BB−up�(2x1), CO−BB−down�
(4x2) e CO−BB−down�(2x1). Parâmetros estrutu-rais e energias de ligação 
om o O são reunidos nas tabelas 6.9 e 6.10, respe
tiva-mente. Nossos resultados estão próximos àqueles obtidos em outros 
ál
ulos teóri
ospara estes defeitos referentes a estruturas otimizadas em fatias (2x2) [160℄ e 
ál
ulosde aglomerados mole
ulares [161℄.
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Figura 6.17: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para os defeitosgerados pela quimissorção de oxigênio na ba
k-bond das superfí
ies Si(100)
(4x2) eSi(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por CO−BB−up�
(4x2), CO−BB−up�(2x1),CO−BB−down�
(4x2) e CO−BB−down�(2x1). Os átomos de O são representados poresferas vermelhas e os átomos de Si por esferas amarelas. O tamanho das esferasamarelas está rela
ionado 
om a posição dos átomos de Si na fatia usada em nossassimulações.A estabilidade do sistema depende sensivelmente da vizinhança da impureza. Aquimissorção de O que resulta na estrutura CO−BB−up�(2x1), altera o padrão de
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ionamento de um dos átomos do dímero de up�up�up para up�down�up. Con-forme men
ionamos no 
apítulo 3, o per�l de dímeros assimétri
os 
om zig-zag alter-nado tende a baixar a energia do sistema. Entretanto, quando analisamos a geome-tria otimizada para CO−BB−up�
(4x2), notamos que o arranjo de dímeros torna-sedown�down�down, aumentando a energia desta estrutura. Para CO−BB−down�
(4x2),o arranjo dos dímeros é dado up�down�up. Apesar da quimissorção de O não serproibida em átomos de Si da posição up ou down no dímero, as estruturas oxidadas
om geometria �nal que exibe o padrão de re
onstrução zig-zag são energeti
amentefavore
idas.Tabela 6.9: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvidasCO−BB−up�
(4x2), CO−BB−up�(2x1), CO−BB−down�
(4x2) e CO−BB−down�(2x1).Os símbolos utilizados na tabela estão de�nidos nas �guras 6.17. Distân
ias deligação são dadas em Å e ângulos em graus (◦).CO−BB−up CO−BB−up CO−BB−down CO−BB−down�
(4x2) �(2x1) �
(4x2) �(2x1)Dist. (Å)Si1�Si2 2,24 2,30 2,29 2,26Sin1�Sin2 2,29 2,30 2,31 2,27Sin3�Sin4 2,30 2,31 2,33 2,28O�Si1 1,66 1,64 1,64 1,65Si2nd2�O 1,70 1,70 1,70 1,70Âng. (◦)
θ(Si1�Si2) 8,4 13,0 15,9 14,2
θ(Sin1�Sin2) 16,3 19,9 16,2 18,6
θ(Sin3�Sin4) 16,6 21,5 18,5 20,3Si2nd2�O�Si1 114,7 119,7 126,2 118,9



6.2 Nossos Resultados 147Tabela 6.10: Energias de ligação (eV) 
om o Oxigênio, ∆EO, e água, ∆EH2O, paraestruturas resultantes dos pro
essos de quimissorção de água ou oxigênio nas super-fí
ies Si(100)
(4x2), Si(100)(2x1) e Si(100)(2x1):H. Todos os resultados referem-seà 
ál
ulos 
om uma super
élula (4x6).Estrutura ∆EO (eV)CO−BB−up�
(4x2) -10,11CO−BB−up�(2x1) -10,38CO−BB−down�
(4x2) -10,31CO−BB−down�(2x1) -10,15CO−OD�
(4x2) -10,05CO−OD�(2x1) -10,18CO−OD+BB�
(4x2) -20,21CO−OD+BB�(2x1) -20,48Os efeitos dis
utidos anteriormente são re�etidos nas imagens de STM mostradosna �gura 6.18, prin
ipalmente nas obtidas para voltagem negativa (região delimitadapor retângulos). O defeito provo
ado pela inserção de O nas imagens dos estadoso
upados de qualquer das estruturas é quase imper
eptível, em 
ontraste 
om osresultados mostrados na �gura 6.8 para os defeitos ba
k-bond. Para a imagem dosestados deso
upados, em todos os 
asos, nota-se a formação de uma região apagada
ir
undando o O. Novamente, 
omo em qualquer 
aso anterior de inserção de Ona ba
k-bond, o efeito mais visível é o deslo
amento diagonal do sinal do dímeroafetado (�gura 6.18), que também afeta a vizinhança do defeito, permitindo melhora
omodação do grupo Si�(O)�Si na estrutura da superfí
ie. Estas 
ara
terísti
astambém foram relatadas por U
hiyama e Tsukada [160℄, mas não foram observadaspor Miyamoto [162℄. Conforme já 
omentamos, devido ao baixo valores de 
orrentede tunelamento sobre o oxigênio, a presença deste átomo é de dete
ção muito difí
il
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ondições experimentais, em a
ordo 
om as sugestõe de Hamers e Wang [86℄.

Figura 6.18: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante paraos defeitos gerados pela quimissorção de oxigênio na ba
k-bond das superfí
iesSi(100)
(4x2) e Si(100)(2x1).Denominamos estes defeitos por CO−BB−up�
(4x2),CO−BB−up�(2x1), CO−BB−down�
(4x2) e CO−BB−down�(2x1). Os valores de volt-agens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens negativas(à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagens positivas (àdireita) dos estados deso
upados.As estruturas otimizadas para os defeitos CO−OD�
(4x2) e CO−OD�(2x1), resul-



6.2 Nossos Resultados 149tantes da oxidação do dímero, são mostradas na �gura 6.19.A estrutura CO−OD�(2x1)tem energia de ligação 0,13 eV menor que CO−OD�(2x1). Esta diferença poderia serainda maior, uma vez que a reação 
om o O promove a inversão do padrão up�up�upda �leira de dímero na superfí
ie (2x1). Repetimos os 
ál
ulos de otimização para aCO−OD�(2x1), nos quais ini
iamos 
om o átomo Si1 na posição down. Em todos os
asos, a 
on�guração �nal foi aquela mostrada na �gura 6.19. Para a 
(4x2), o padrãodown�up�down foi preservado. Ainda sobre os dados de energia de ligação, notamosque a oxidação molhada do dímero (tabela 6.2) é favore
ida em relação aos sítios deba
k-bond, e para a inserção de O isolado o resultado se inverte (tabela 6.10). Asestruturas CO−BB−up�(2x1) e CO−BB−down�
(4x2) são favore
idas (∆E≈0,2 � 0,25eV) quando 
omparadas a CO−OD�(2x1) e CO−OD�
(4x2), nesta ordem. De fato,a preferên
ia energéti
a do O por sítios de ba
k-bond tem sido extensivamente re-latada em trabalhos teóri
os [123,160,161℄ e experimentais [86,123,149,163℄. Nossosresultados estão em a
ordo 
om os valores de ∆E obtidos por Hemery
k e 
olabo-radores [163℄, e diferem em aproximadamente 0,1 eV dos dados da referên
ia [160℄. Aoxidação do dímero, 
onforme os dados listados na tabela 6.11, mantém a estruturade dímero assimétri
o. Análises da distribuição de 
argas de Lowdin eviden
iamque, neste 
aso, os átomos denominados Si1 e Si2 en
ontram-se positivamente 
ar-regados, mas a 
arga positiva sobre Si2 é muito maior que a observada sobre Si1.Este efeito não o
orre nas estruturas CO−BB−up�(2x1) e CO−BB−down�
(4x2), nasquais o átomo de Si da posição up en
ontra-se negativamente 
arregado.As imagens de STM para os defeitos CO−OD�
(4x2) e CO−OD�(2x1) estão na�gura 6.20. O átomo Si1 é o mais alto da superfí
ie e também tem a maior 
on-tribuição para a densidade de estados, no topo da banda de valên
ia e no fundoda banda de 
ondução do sistema, de forma que está asso
iado ao sinal de tunela-mento mais intenso, seja nas imagens dos estados o
upados ou deso
upados. Parao tunelamento em regime de voltagens negativas, a presença do O é melhor visual-izada para a estrutura CO−OD�(2x1) (região delimitada por um quadrado azul na�gura 6.20). Para os mapas dos estados deso
upados, os pontos brilhantes lo
aliza-
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Figura 6.19: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para os defeitosgerados pela quimissorção de oxigênio no dímero das superfí
ies Si(100)
(4x2) eSi(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por CO−OD�
(4x2) e CO−OD�(2x1). Osátomos de O são representados por esferas vermelhas e os átomos de Si por esferasamarelas. O tamanho das esferas amarelas está rela
ionado 
om a posição dosátomos de Si na fatia usada em nossas simulações.dos sobre o dímero oxidadado en
ontram-se mais afastados (linhas azuis na �gura6.20). O per�l de tunelamento das regiões oxidadas assemelha ao relatado na refer-ên
ia [160℄. O per�l de tunelamento das estruturas CO−OD�
(4x2) e CO−OD�(2x1)é muito diferente daquele obtido dis
utido para a oxidação molhada CC−OD�
(4x2)e CC−OD�(2x1) (�gura 6.6).



6.2 Nossos Resultados 151Para �nalizar esta seção, analisaremos as mudanças resultantes da 
ombinaçãodos defeitos produzidos pela inserção de O no dímero e na ba
k-bond : CO−OD+BB�
(4x2)e CO−OD+BB�(2x1). As estruturas otimizadas são mostradas na �gura 6.21. Estesdefeitos são apontados 
omo o produto mais estável da de
omposição de O2 sobrea superfí
ie limpa [123℄. Valores de parâmetros estruturais relevantes foram lista-Tabela 6.11: Parâmetros estruturais 
al
ulados para a 
on�gurações quimissorvidasCO−OD�
(4x2), CO−OD�(2x1), CO−OD+BB�
(4x2) e CO−OD+BB�(2x1). Utilizamoso símbolo (O) para nos referirmos a um átomo de oxigênio inserido em um sítio deba
k-bond. Os símbolos utilizados na tabela estão de�nidos nas �guras 6.19 e 6.21.Distân
ias de ligação são dadas em Å e ângulos em graus (◦).CO−OD CO−OD CO−OD+BB CO−OD+BB�
(4x2) �(2x1) �
(4x2) �(2x1)Dist. (Å)Si1�Si2 3,22 3,19 3,26 3,15Sin1�Sin2 2,32 2,31 2,32 2,31Sin3�Sin4 2,32 2,31 2,33 2,33O�Si1 1,71 1,73 1,71 1,60O�Si2 1,62 1,62 1,62 1,75(O)�Si1 - - 1,68 1,61Si2nd1�(O) - - 1,65 1,74Âng. (◦)
θ(Si1�Si2) 13,7 11,6 22,8 7,1
θ(Sin1�Sin2) 17,3 89,9 18,2 19,9
θ(Sin3�Sin4) 17,0 21,3 18,9 22,3Si1�O�Si2 150,8 144,9 156,2 140,2Si2nd1�O�Si1 - - 143,3 114,8
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Figura 6.20: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante para os de-feitos gerados pela quimissorção de oxigênio no dímero das superfí
ies Si(100)
(4x2)e Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por CO−OD�
(4x2) e CO−OD�(2x1).Os valores de voltagens de varredura são in
luídos na respe
tiva imagem. Para volt-agens negativas (à esquerda) temos as imagens dos estados o
upados, para voltagenspositivas (à direita) dos estados deso
upados.dos na tabela 6.11. Para a estrutura CO−OD+BB�
(4x2), o átomo de oxigênio dosítio da ba
k-bond está 
one
tado a um átomo da posição up, enquanto na estruturaCO−OD+BB�(2x1), esta ligação foi estabele
ida 
om um átomo da posição down.As imagens de STM para as situações de dupla oxidação estão na �gura 6.22.A identi�
ação da região oxidada em regime de voltagem negativa é muito difí
il.Por sua vez, as imagens dos estados deso
upados mostram algumas 
ara
terísti
asinteressantes, que estão delimitadas pelas linhas azuis e é similar ao observado paraos defeitos CO−OD. Para a estrutura CO−OD+BB�(2x1), identi�
amos ligeiro deslo-
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Figura 6.21: Visão lateral e de topo da 
on�guração otimizada para os defeitos gera-dos pela quimissorção de átomos de oxigênio no dímero e na ba
k-bond das superfí
iesSi(100)
(4x2) e Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por CO−OD+BB�
(4x2)e CO−OD+BB�(2x1). Os átomos de O são representados por esferas vermelhas e osátomos de Si por esferas amarelas. O tamanho das esferas amarelas está rela
ionado
om a posição dos átomos de Si na fatia usada em nossas simulações.
amento dos pontos brilhantes sobre o dímero Sin3�Sin4 (a linha verde serve de guiapara os olhos). Este efeito já havia sido observado nas estruturas CO−BB�(2x1),porém aqui seu efeito é pequeno. Este deslo
amento também foi relatado porHemery
k e 
olaboradores [123℄ que observaram o surgimento de uma região bril-hante no dímero adja
ente ao sítio oxidado. A interpretação dada na referên
ia foique o grupo oxidado foi apagado enquanto o dímero 
ontíguo tornou-se mais bril-



6.2 Nossos Resultados 154hante. Baseado em nossos resultados, o grupo oxidado permane
e brilhante, porémo deslo
amento do sinal de STM faz pare
er que o vizinho está mais brilhante.

Figura 6.22: Simulação de mapa de STM em modo de 
orrente 
onstante paraos defeitos gerados pela quimissorção de átomos de oxigênio no dímero e na ba
k-bond das superfí
ies Si(100)
(4x2) e Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos porCO−OD+BB�
(4x2) e CO−OD+BB�(2x1). Os valores de voltagens de varredura sãoin
luídos na respe
tiva imagem. Para voltagens negativas (à esquerda) temos asimagens dos estados o
upados, para voltagens positivas (à direita) dos estados des-o
upados.
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lusões Par
iais 1556.3 Con
lusões Par
iaisPara as superfí
ies Si(100)
(4x2) e Si(100)(2x1), nossas simulações eviden
iam quea quimissorção de O, via pro
essos de oxidação molhada, produz alterações lo
aisno per�l de 
orrente de tunelamento que podem auxiliar na dete
ção experimentaldos defeitos CC−Sil, CC−OD e CC−BB . A ligação 
om O e H 
onduz ao surgimento deáreas relativamente mais apagadas que o sinal vindo dos dímeros inta
tos. Em todosos 
asos, o efeito é mais pronun
iado nas imagens de estados deso
upados. Apesar daaparên
ia apagada, 
omum às estruturas CC−Sil, CC−OD e CC−BB, os defeitos pro-duzidos na reação 
om água, diferem daqueles denominados missing dimer, porqueas unidades H�Si são sempre visíveis. Demonstramos ainda que os sítios de oxidaçãodenominados CC−Sil e CC−OD são mais evidentes em mapas obtidos em regimes devoltagens negativas, 
ontrastando 
om a estrutura CC−BB, 
uja presença nos pare
emais nítida nas imagens dos estados deso
upados. Salientamos que os defeitos pro-duzidos por oxidação molhada podem ser prontamente diferen
iados daqueles nosquais somente O at�mi
o ou mole
ular foram responsáveis pela oxidação.Quanto aos defeitos provenientes da disso
iação da molé
ula de água sobre assuperfí
ies passivadas, nossos resultados sugerem que o átomo de oxigênio está sem-pre 
ir
undado por regiões apagadas. Mas, mostramos que o senso 
omum de quesua deteção em é sempre indireta, não se sustenta. Para as imagens dos estadoso
upados, a presença do O está sempre asso
iada a baixos valores de 
orrente detunelamento (ex
essão ao defeito CSil) e, em razão disto, são indiretamente dete
-tados. Todavia, mostramos que, nas imagens dos estados deso
upados dos defeitosCSil, COD, COD+H2 e COD+BB, o sítio oxidado é a região 
om maiores valores de
orrente na amostra. Este efeito é resultado natural da lo
alização em sítios de su-perfí
ie, possibilitando que a pequena 
ontribuição do O para os estados eletr�ni
osnas vizinhanças do nível de Fermi possam ser dete
tados. Quando a oxidação sedá na ba
k-bond, as regiões apagadas e a assimetria do sinal de STM, obtido sobre
ondições de voltagem positiva, podem ser úteis na identi�
ação de estruturas 
omo
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iais 156aquelas denominadas CBB+H2 e CBB.Por �m, esperamos que este trabalho possa motivar estudos experimentais sobreos estágios ini
iais de de
omposição de molé
ulas de água sobre esta superfí
ie,fen�meno sobre o qual muitas questões permane
em sem respostas. Também temos aexpe
tativa de que os resultados apresentados aqui possam ser úteis na interpretaçãodos resultados já existentes.



Capítulo 7
Con
lusões
Neste trabalho estudamos pro
essos de absorção de água em superfí
ies de silí
io,simulando os estágios ini
iais de oxidação molhada, fo
alizando as superfí
ies Si(100)limpa e monohidrogenada. Nossa estratégia foi extrair, de dados experimentais deliteratura, as possíveis 
on�gurações estáveis da situação oxidada, ou seja, a molé
ulajá disso
iada e o átomo de oxigênio já inserido na primeira 
amada da superfí
ie,sendo os dois átomos de hidrogênio também inseridos, ou 
om uma molé
ula resid-ual de hidrogênio. Jás 
on�gurações prováveis para a aproximação da molé
ula àsuperfí
ie foram simuladas desde o iní
io, dada a inexistên
ia de dados experimen-tais. Apenas essa es
olha de 
on�guração ini
ial foi realizada utilizando métodosempíri
os de dinâmi
a mole
ular 
lássi
a. Todos os demais resultados foram obtidosutilizando métodos quânti
os de estado-da-arte da estrutura eletr�ni
a, no formal-ismo de Teoria do Fun
ional da Densidade - DFT, 
om dois fun
ionais ab initiodiferentes para o termo de tro
a e 
orrelação. As simulações foram realizadas paraa superfí
ie estendida, 
om 
ondições periódi
as de 
ontorno, no modelo de fatias,e 
om 
élulas laterais de diferentes dimensões dependendo do 
aso espe
í�
o. Adensidade eletr�ni
a foi expandida em ondas planas, e o tratamento dos 
aroçosat�mi
os foi aproximado pelo modelo de pseudopoten
iais.Para a superfí
ie limpa, estudamos 
on�gurações de formação de silanol super�-
ial (H�Si�Si�OH, CC−Sil), e ainda a passagem do átomo de oxigênio à 
on�guração



158intersti
ial aos átomos do dímero afetado, �on-dimer� (H�Si�O�Si�H, CC−OD), eà situação subsuper�
ial �ba
k-bond� (H�Si�Si(O)�H, CC−BB). Nossos resultadosmostraram que a interação disso
iativa entre a molé
ula de água e a superfí
ieSi(100)(2x1) independe do sítio de ataque. A presença da molé
ula foi su�
ientepara promover a inversão de posição entre os átomos de Siup e Sidown sem que hou-vesse uma barreira de energia asso
iada a este pro
esso. A quimissorção pro
edeuatravés da adsorção mole
ular e posterior formação de unidades CC−Sil, isto é, estepro
esso foi mediado por um pre
ursor mole
ular responsável pela interação 
or-rela
ionada entre a molé
ula e a superfí
ie, em 
onformidade 
om os resultadosexperimentais. A investigação das possíveis rotas de disso
iação das espé
ies CC−Sileviden
iaram que a oxidação dos dímeros CC−OD é energéti
a e 
ineti
amente fa-vorável em relação à oxidação da ba
k-bond CC−BB. Estes resultados 
orroboramdados experimentais de Weldon e 
olaboradores [128℄ e en
ontram-se em desa
ordo
om os 
ál
ulos de aglomerados mole
ulares [137℄.As 
on�gurações quimissorvidas prin
ipais na superfí
ie Si(100)(2x1):H, segundoos dados de literatura, foram por nós denominadas de CSil (H2Si· · ·H�Si�OH) quandoo
orre a quebra de um dímero 
om saturação 
ompleta dos dois átomos de Si, e umaterminação silanol permane
e na superfí
ie; CBB (H2Si· · ·Si(O)H2) quando a que-bra do dímero também o
orre, mas as terminações super�
iais são dihidrogenadase o átomo de oxigênio está subsuper�
ial, na �ba
k-bond� do silí
io. Estudamosainda 
on�gurações sem ruptura de dímero, CBB+H2, 
om o átomo de oxigênio na�ba
k-bond� e uma molé
ula de H2 residual (H�Si�Si(O)H + H2); e �nalmente, a
on�guração COD 
om o átomo de oxigênio interti
ial aos átomos do dímero, �on-dimer�, e uma molé
ula de H2 residual (H�Si�O�Si�H + H2). Em ordem 
res
entede energia de ligação dos 
ál
ulos LDA-PZ, os defeitos foram: CBB+H2, CSil, CBB eCOD. Com o fun
ional GGA-PW91, obtivemos: CSil, CBB+H2, CBB e COD.A reação 
om a molé
ula de água é di�
ultada, mas não impedida pelo pro-
esso de passivação da superfí
ie Si(100)(2x1):H, uma vez que as barreiras de reaçãodemonstram tratar-se de um pro
esso fa
tível. A reação que 
ulmina 
om a pro-



159dução de CSil guarda algumas semelhanças 
om a disso
iação da molé
ula de águana superfí
ie limpa. Também aqui, o ataque oxidativo mostrou-se independente daposição na qual a molé
ula se aproxima dos átomos de Si que 
ompõem o dímero:seja por sobre a �leira de dímeros (P1) ou na região de vale (P2). Notamos ainda quea interação 
om a supefí
ie o
orre de forma 
orrela
ionada, 
om adsorção mole
ulare posterior disso
iação.A rota de oxidação que tem sido proposta nos trabalhos experimentais CSil →CBB , segundo nossos resultados não é 
ineti
amente viável. A formação de CSilestá asso
iada a uma barreira de energia que pode ser ven
ida termi
amente nas
ondições experimentais, mas sua 
onversão em CBB, 
onforme sugerido, deve su-perar uma barreira de reação alta o su�
iente para 
oibir ou restringir drasti
amentesua produção. Dada a baixa probabilidade de se expli
ar os fen�menos oxidativos nasuperfí
ie passivada através da 
onversão de CSil em CBB, apresentamos duas novasrotas de oxidação, que, segundo nossos 
ál
ulos, podem ser alternativas viáveis. Umadelas é a oxidação do dímero. Neste 
aso, dete
tamos que existem duas barreirasde energia a serem ven
idas para a formação de COD. A primeira delas e a de maisalta energia está rela
ionada à formação de CSil, que o
orre espontaneâmente, semqualquer imposição a priori, o que a 
ara
teriza 
omo 
aminho natural de inserção.Mostramos que o segundo passo desta reação (isto é, a inserção do O no dímero)é um pro
esso para o qual temos redução da ordem de 56% na altura da barreirade energia asso
iada à produção de CSil. Assim, a 
onversão de CSil em COD é umevento 
ineti
amente favore
ido.A quimissorção direta do oxigênio na ba
k-bond, mas preservando a ligação Si�Si do dímero oxidado (estrutura denominada CBB+H2) resulta 
ineti
amente maisviável in
lusive que a produção de CSil. Neste 
aso, nossos resultados indi
am umareação interessante, por ser dependente da posição de ataque à superfí
ie.As alternativas: CBB+H2 → CBB ou COD → CBB também são inviáveis. Assim,os dados mostram que, nas 
ondições experimentais, se houver inserção de O emsítios de ba
k-bond, é mais provável que a estrutura CBB+H2 seja formada.



160Como análise �nal dos sistemas estudados, simulamos os mapas obteníveis atravésde mi
ros
opia de tunelamento - STM para as estruturas quimissorvidas, tanto nasuperfí
ie limpa 
omo na hidrogenada. As alterações do per�l de 
orrente de tunela-mento nas regiões afetadas pelos defeitos 
onstituem uma forma e�
iente e diretade estudo de re
onhe
imento do sítio oxidado. Nossas análises demonstram que,espe
ialmente para as superfí
ies passivadas, o estudo do sinal de STM em regimede voltagem positiva pode ser bastante adequado na identi�
ação de produtos daoxidação.A identi�
ação do sítio oxidado é na maioria das vezes bastante fá
il, e deve serbaseada não na lo
alização do átomo de oxigênio em si, mas na alteração lo
al dopadrão da superfí
ie original, 
om assimetrias 
ara
terísti
as. Esperamos que nossotrabalho seja, assim, útil na análise de superfí
ies de Si em fase ini
ial de oxidação.



Apêndi
e A
Taxas de reação e Lei de Arrhenius
Em geral, a velo
idade de reação ou taxa de reação entre dois reagentes [A℄ e [B℄pode ser es
rita 
omo (A.1):

v = k(T )[A]a[B]b (A.1)na qual o 
oe�
iente k, normalmente espresso em unidades de inverso de segundos(s−1), é denominado de 
onstante de velo
idade ou 
onstante de taxa de reação.Este 
oe�
iente não depende da 
on
entração de reagentes, mas tem dependên
ia natemperatura. Para muitas reações, a dependên
ia de k x 1/T é experimentalmentedeterminada 
omo sendo linear. Esta espressão 
onhe
ida 
omo Lei de Arrhenius[164℄ e é espressa 
omo (A.2):
lnk = lnA− Ea

KB

1

T
=⇒ k = Ae

−Ea
KBT =⇒ k =

KBT

h
e

−Ea
KBT (A.2)onde T é a temperatura, KB é a 
onstante de Boltzmann, Ea é a energia de ati-vação, h é a 
onstante de Plan
k e A é o fator de frequên
ia, também espresso emunidades de s−1. Podemos assumir que o fator de frequên
ia A (ponto onde a retainter
epta o eixo das ordenadas) expressa o número de vezes em que os reagentes[A℄ e [B℄ en
ontram-se em uma situação de 
ontato que tende para a 
on�guraçãodo estado de transição. Neste 
aso, pequenas os
ilações em torno desta 
on�guraçãoirão determinar se os reagentes ultrapassarão a barreira de reação Ea ou voltarão às



162suas 
on�gurações ini
iais. A fração das 
olisões que têm energia maior Ea é deter-minada pela distribuição de Boltzmann. Ou seja, o produto A pela distribuição deBoltzmann é uma medida do número de �
olisões� entre [A℄ e [B℄ que têm energiasu�
iente para ultrapassar a barreira de reação e formar os produtos. Nós sempreassumimos que o valor do fator de frequên
ia A de ≈6,93x10+13 s−1 [91, 92℄. Estevalor é sugerido 
omo sendo razoável para reações de quimissorção, 
omo sugeridono 
apítulo 25 da referên
ia [164℄.Utilizamos a equação A.2 para estimar a temperatura para qual os produtospodem ser formados, dada uma energia de ativação Ea. Neste 
aso, assumimos quek(T)=1.
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