Universidade de Sao Paulo

Instituto de Fisica

Dissociacao da molécula de agua em
superficies de silicio: um estudo

tedrico

Regina Lélis de Sousa

Orientadora: Prof. Dra. Marilia Junqueira Caldas

Tese apresentada ao Instituto
de Fisica para a obtencao do

titulo de Doutor em Ciéncias

Comissdao Examinadora:

Profa. Dra. Marilia Junqueira Caldas (IF-USP)

Prof. Dr. Antonio José Roque da Silva (IF-USP)

Prof. Dr. Luiz Guimaraes Ferreira (IF-USP)

Prof. Dr. Osvaldo Novaes de Oliveira Junior (IFSC-USP)
Prof. Dr. Helio Chacham (UFMG)

Sao Paulo

2010



FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pelo Servico de Biblioteca e Informacao
do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo

Sousa, Regina Lélis

Dissociacdo da molécula de dgua em superficies de
silicio: um estudo tedrico. S3o Paulo, 2010.

Doutorado (Tese) - Universidade de Sdo Paulo.
Instituto de Fisica. Depto. de Fisica dos Materiais e
Mecanica.

Orientador: Profa. Dra. Marilia Junqueira Caldas

Area de Concentracdo: Fisica da Matéria Condensada

Unitermos: 1. Fisica da Matéria Condensada; 2. Fisica do
Estado Sélido; 3. Propriedades dos sélidos.

USP/IF/SBI-019/2010







“O que conhecemos faz parte da totalidade do que €, da qual

ignoramos a maior parte”.

Michel Paty






Agradecimentos

Gostaria de agradecer a todos que contribuiram de maneira relevante para a
minha formacao e, particularmente, com o trabalho aqui apresentado. Em especial
A Professora Marilia Caldas pela atencdo, paciéncia, dedicacdo e inestimavel con-
tribui¢ao para minha formacao académica. Foi maravilhoso conviver com uma exce-
lente profissional, cuja competéncia, a seriedade e a paixao pela Fisica sao caracteris-
ticas notaveis. Agradeco ainda por respeitar minhas iniciativas e por apresentar-me,
de maneira tinica, o maravilhoso mundo da Fisica. Certamente foram anos diver-
tidos.

Aos amigos do grupo Nanomol, pelos 6timos momentos que passamos juntos. Faco
minhas as palavras de Henry Ford: "Reunir-se € um comeco. Manter-se unido é um
progresso. Trabalhar unido é um sucesso".

Aos bons amigos de Sao Paulo, que eu nunca esperei encontrar: Marcelo Santos,
Marcelo Garcia, Cedric Rocha Leao, Rodrigo Amorim, Joelson Cott Garcia, Jarles-
son Amazonas, Leonardo Mateus Marion Jorge, Sandra Regina Rodrigues Ribeiro,
Rodrigo Ramos, Marcos Brown e Eliane Braga. Por causa de vocés, Sao Paulo é um
bom lugar para se estar.

Aos funcionarios Sandra Regina Rodrigues Ribeiro e Francisco Ribacionka que tornaram
a minha vida académica muito mais facil. Minha admiracao pelo exemplo de com-
peténcia e seriedade.

Ao Arrigo Calzolari e Andrea Ferretti pela contribuicao para a minha formacao
académica.

A todas as pessoas da minha familia que souberam compreender que minha auséncia



ii

teve por objetivo a realizacao de um sonho. Aos que sempre tiveram ao meu lado
sem nunca questionar minhas razoes. Em especial minha Mae, minhas irmas e ao
Isi que soube bravamente suportar os meus momentos de ftiria.

Ao LCCA-USP (Laboratorio de Computagao Cientifica Avancada) e ao CENPAD-
SP (Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sao Paulo) pelo
tempo computacional e auxilio técnico.

A CAPES pela concessio da minha bolsa de estudo. Em tultima instancia, ao bravo
povo brasileiro, que financiou a realizacao desta pesquisa.

Ao CNPQ, FAPESP e aos Institutos do Milénio de Nanotecnologia (IN) e de Ma-
teriais Poliméricos (INEO), pelo apoio financeiro para estagios e participa¢do em
eventos cientificos.

Ao Departamento de Fisica dos Materiais e Mecanica (DFMT) do Instituto de Fisica

da Universidade de Sao Paulo pelo suporte técnico em nossa jornada diéria.



Resumo

O silicio é o material-base para a industria de microeletronica e tem acompanhado
a evolucao para a nanoeletronica. Em varias aplicacoes é importante o processo
de quimica molhada, ou seja, na presenca de moléculas de d4gua na superficie do
semicondutor. Entretanto, os mecanismos e as estruturas resultantes da reacao da
molécula de HyO sobre Si ainda sao objetos de debate, tanto do ponto de vista
teorico quanto experimental, e sao muito importantes pois determinam os estagios
iniciais de oxidacao. Neste trabalho, apresentamos um estudo detalhado da dissoci-
acao de uma molécula de dgua sobre as superficies Si(100)(2x1) (superficie limpa) e
Si(100)(2x1):H (superficie monohidrogenada), cobrindo desde a evolucao da reacao
em si, até a caracterizagao da superficie oxidada. Utilizamos para tal metodologia
baseada na Teoria do Funcional da Densidade, para a reagdo a CI-NEB (Climbing
Image - Nudging Flastic Band), e o modelo de Tersoff-Haman para a caracterizacao
superficial.

Nossos resultados mostram que a dissociacao da molécula de dgua sobre a super-
ficie limpa é independente do “sitio de ataque”; o produto H-Si-Si—-OH desta reacao
é estavel, e a posterior decomposicao ocorre por energia térmica. Neste caso, a trans-
feréncia do atomo de oxigénio para o dimero de Si para a superficie é energética e
cineticamente favoravel em relacao a oxidagao de sitios subsuperficiais.

Os processos de passivacao sao eficientes, uma vez que a superficie monohidroge-
nada é mais resistente ao ataque do oxigénio. Nossos resultados indicam que alguns
processos oxidativos tém dependéncia com o “sitio de ataque”, enquanto em outros a

interacao ocorre igualmente em regioes de vale ou sobre a fileira de dimeros. Anélise
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de barreiras de ativacao sugerem que a rota de ataque sugerida por trabalhos ex-
perimentais anteriores nao deve ser eficiente para insercao de oxigénio em estagios
iniciais de oxidacao. Propomos que a oxidacao do dimero e de sitio de subsuperficie,
concomitante com a liberacao de uma molécula de Hs, sao cinética e energeticamente
viaveis. Finalmente, apresentamos uma andlise das modificacoes do perfil de cor-
rente de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy) provocadas por estes
defeitos. Deste modo, esperamos ter contribuido para o entendimento dos processos

de oxidacao, e ao mesmo tempo motivar investigagoes experimentais.



Abstract

Silicon is the basic material for microelectronics industry, and for the recent de-
velopments in nanoelectronics. In many applications, wet chemistry processing is
important that is, with the presence of water molecules on the semiconductor sur-
face. However, the reaction mechanisms for the HyO molecule with Si, and the
resulting structures, are still object of debate, from both theoretical and experimen-
tal points of view. Here, we present a detailed study of the dissociation of one water
molecule on the surfaces Si(100)(2x1) (clean surface) and Si(100)(2x1):H (mono-
hydride), covering from the reaction evolution, to the characterization of the final
surface. To do that, we use methodologies based on Density Functional Theory;
the reaction pathways for decomposition of the water molecule on the surface have
been carried out with CI-NEB (Climbing Image - Nudging Elastic Band), and we
used the Tersoff-Hamann model for surface characterization. Our results show that
the water molecule dissociation on the clean surface is independent of the “site of
attack". The product of this reaction, H-Si—Si—OH unit, is stable and its subsequent
decomposition occurs through thermal energy. We also find that the insertion of the
oxygen atom a Si surface dimer is energetically and kinetically favorable compared
to absorption in the back-bond (subsurface) sites.

Although hydrogenation cannot prevent oxidation of the surface, we can say that
the passivation processes are efficient, since the monohydride surface is more resis-
tant to attack by oxygen. In contrast with the clean surface, for this case, some
oxidative process have dependency on the site of attack, while others are indifferent

whether the interaction occurs in the valley or over the dimer rows. Our results indi-
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cate that the oxidation route suggested by earlier experimental works is not favored.
In this way, we propose two new oxidation routes, one related to chemisorption of the
oxygen atom on the Si-Si dimer bond, and another related to the absorption on the
back-bond, with simultaneous ejection of one Hy molecule. Analysis of energy bar-
riers showed that these two new possibilities are both kinetically and energetically
viable. We finally present analyses of the profiles of tunneling current, predicted
by STM (Scanning Tunneling Microscopy) for oxygen incorporation in all studied
structures. We hope to have contribuited to the understanding of the oxidation

processes, and at the same time to motivate new experimental investigations.
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Capitulo 1

Introducao

Nos tltimos anos observamos avancos tanto tecnoldgicos quanto cientificos para o
desenvolvimento de nanodispositivos. As pesquisas sao guiadas por dois objetivos:
a transicao da microeletronica para a nanoeletronica e o desenvolvimento de no-
vas aplicacoes, se possivel utilizando os solidos conhecimentos ja adquiridos com a
tecnologia baseada no silicio [1,2]. Como colocado por Aswal e colaboradores [3],
o desafio vindo dos processos de miniaturizagao é a producao de dispositivos cada
vez, menores, mais rapidos e sem acréscimo de precos, impulsionando a busca por
uma nova classe de materiais que atenda a tais requisitos |2,4|. Uma estratégia
muito interessante tem sido a construcao de materiais hibridos, através do ancora-
mento de moléculas organicas em substratos semicondutores limpos, hidrogenados
ou oxidados |2,5-20|, constituindo o advento da eletronica molecular [1,3,4,21|. O
carater direcional e localizado da absor¢ao de organicos em semicondutores aliada
a tecnologia bem consolidada baseada em superficies de semicondutoras, torna este
substrato uma boa opcao em relacao as superficies metélicas [22|, foi j& demon-
strada a possibilidade de se produzir SAMs (SAM - self-assembled monolayers) via
processos de microfabricacao |23-25|. Assim, a deposigdo de SAMs de organicos
sobre superficies de Si une a riqueza da quimica organica com a bem estabelecida
tecnologia de dispositivos convencionais |[3,21,26]. A flexibilidade e variedade de

compostos organicos permite criar novos dispositivos hibridos com caracteristicas



Oticas, elétricas e mecanicas que apresentem diferentes atividades quimicas e biolog-
icas. Assim, a funcionalizacao de superficies de Si por moléculas organicas tem se
tornado uma &area de pesquisa muito ativa, e encontramos trabalhos recentes que
relatam a producao de dispositivos eletronicos [27 37|, biosensores [38 43|, entre
outras aplicacgoes.

Atencao especial tem sido dada as SAMs obtidas a partir da formacao de ligagoes
Si—C ou Si—O em superficies de Si passivadas |6,9-11,13,14,19,20,23,27-29,36,37,39|,
mais estaveis e homogéneas que as limpas, sem a presenca da camada isolante de
oxido de Si, inclusive por métodos de quimica molhada [3,21,26|. Estas interfaces
hibridas tém como caracteristica especial a comunicacao eletronica entre o substrato
semicondutor e a molécula organica.

Atualmente, o grande desafio é a obtencao de monocamadas orgéanicas ordenadas,
puras, termicamente estaveis, com a funcionalidade desejada, que apresentem alto
grau de cobertura das superficies de Si. A solucao de tais problemas est4 vinculada
ao melhor entendimento dos processos termodinamicos e cinéticos envolvidos na
produgao destas interfaces [15], porém é preciso considerar a formagao de defeitos,
como por exemplo, aqueles produzidos pela reacao com oxigénio e agua.

De fato, um ponto importante para funcionalizacao das superficies de Si com
organicos sao os processos que culminam com a inser¢ao de oxigénio na rede cristalina
da superficie. Estudos apontam que a presenca de agentes oxidantes tem como con-
sequéncia o desordenamento das SAMs, e devemos ainda considerar que os processos
de oxidacao também afetam as superficies originais de Si, mesmo que passivada.

As reacoes de oxidagao sao por sua vez necessarias no crescimento das interfaces
Si/SiO,. Estas estruturas hibridas semicondutor/éxido semicondutor tém funcao
crucial em dispositivos eletronicos onde haja necessidade de uma interface com algu-
mas camadas atomicas de espessura, porém que possa impedir passagem de corrente
elétrica. O crescimento do filme de 6xido pode ser feito através do ataque oxidativo
por moléculas de O, ou HyO. Resultados experimentais apontam que, nestes casos,

a reagao com Og pode provocar a dessor¢ao (etching) de atomos de Si. Assim, a



reacao com o HyO tem sido preferida e dados mostram que o crescimento de filme é
mais rapido que aquele obtido na presenca de oxigénio molecular. Este processo tem
sido exaustivamente repetido nas tltimas décadas mas, os anos de estudos ainda nao
foram suficientes para se ter entendimento atomistico dos filmes obtidos. Também
nao ha modelos estabelecidos sobre as caracteristicas cinéticas da formacao do filme
de 6xido. Ha controvérsias relacionadas inclusive aos sitios de oxidacao.

Apo6s um curto periodo de exposi¢ao (aproximadamente 10 minutos) das super-
ficies passivadas a ambientes contendo agua ou oxigénio, estas sofrem degradacgao
estrutural devido ao ataque oxidativo [44,45|. Neste momento a principal lacuna
estd no entendimento dos mecanismos pelos quais estes eventos oxidativos ocorrem
e quais os produtos resultantes desta interacao. O numero de trabalhos tedricos e
experimentais dedicados a elucidacao destes processos, sejam estes desencadeados
por agua ou oxigénio, é ainda insuficiente; e os resultados experimentais mais fre-
quentes sao obtidos através de técnicas indiretas, como espectro vibracional, por
exemplo. Desta forma, seja para a superficie limpa ou para a passivada, estamos
distantes de modelos microscopicos do ataque oxidativo. Porém, como visto acima,
o entendimento e controle de tais reacoes sao fundamentais nao somente do ponto
de vista de fisica basica, mas também para aplicacoes tecnologicas em eletronica
molecular. Assim sendo, a interacao teoria <> experimento torna-se essencial para
investigar com maior precisao tais eventos. Seria desejavel maior frequéncia de re-
sultados experimentais obtidos de forma direta, por exemplo, através de imagens
de microscopia de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy), técnica
adequada para estudo de interagao entre o O e a superficie em baixos regimes de
fluxo.

Antes do advento da nanoeletronica os processos de oxidagao eram normalmente
investigados por fisicos, mas agora notamos o surgimento de um maior niimero
de trabalhos na area da quimica, marcando a transicao entre processos de cresci-
mento de semicondutores para aqueles relativos a compostos organicos (resultados

relevantes deste esforco cientifico que datam da década de 80 até o presente serao



comentados durante a apresentagao dos nossos resultados).

Ainda assim, o campo é extremamente amplo e fértil, e depende do intercambio
de informacoes tedrica-experimental, sobre superficies em diversos estagios de oxi-
dacao ou funcionalizacao. O objetivo deste trabalho em particular é o estudo teoérico
dos caminhos de reacao para a dissociacao da molécula de 4gua quando interagindo
com as superficies de Si(100)(2x1) e Si(100)(2x1):H. Para tal, utilizamos métodos
ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional
Theory). Nosso proposito é obter o caminho de menor energia (MEP - Minimum
Energy Path) para as reagoes de oxidagao, e empregamos para tal o método denom-
inado CI-NEB (Climbing Image - Nudging Elastic Band). Este método nos permite
acessar o MEP e a geometria do estado de transicao, refletindo o estado da arte em
estudos ab initio de caminhos de reacao. A superficie é representada pelo modelo
de fatias, com o qual podemos descrever adequadamente a periodicidade bidimen-
sional destes sistemas e erradicar os efeitos artificiais produzidos por bordas quando
utilizando aglomerados moleculares. Esperamos que este modelo nos possibilite de-
scricao detalhada e confiavel do processo de oxidacao. Simulamos ainda o perfil de
corrente de tunelamento associado as regides onde hé a formacao de ligagoes Si-O,
o que esperamos forneca subsidios para a interpretacao de resultados experimentais.

A metodologia empregada neste trabalho é descrita no capitulo 2. No capitulo
3 apresentamos, resumidamente, resultados para as propriedades estruturais das
superficies Si(100) e Si(100):H. Os resultados sdo comparados com dados experi-
mentais e teoricos. A inclusao deste capitulo tem como objetivo facilitar a posterior
discussao sobre a oxidacao. Os principais resultados relacionados a reacao entre a
molécula de dgua e a superficie Si(100)(2x1) bem como Si(100)(2x1):H sdo discuti-
dos nos capitulos 4 e 5, respectivamente. No capitulo 6, discutimos as alteragoes de
perfil de corrente de tunelamento em consequéncia da insercao de oxigénio, prove-
niente de fenomenos de oxidacao molhada, no perfil de sinal das superficies limpa
e monohidrogenada. Apresentamos detalhadamente as caracteristicas que tornam

possivel o reconhecimento dos sitios de oxidacao, empregando esta técnica experi-



mental. Nosssas principais conclusoes sao resumidas no capitulo 7.



Capitulo 2

Métodos Tedricos

Neste capitulo apresentamos brevemente os métodos teoricos, no formalismo da Teo-
ria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory), que empregamos
para estudos das propriedades estruturais, eletronicas e caminhos de reagao para a
dissociacao da molécula de dgua sobre as superficies de silicio.

Partimos sempre da resolucao da equacao de Schrodinger independente do tempo
HATW(R,, 1;) = EV(R,, ;) (2.1)

onde H” é o operador hamiltoniano total nao relativistico, U(R,,,r;) é a fun¢ao de
estado do sistema com autovalor de energia E, R={R,, p=1, 2, ---, Ry; } e r={r,,
i=1,2, -+, r, } sdo, respectivamente, um conjunto de M coordenadas nucleares e n

coordenadas eletronicas. Aqui, o operador hamiltoniano, H”, é escrito como

. N p2 Z,Zv h2
H' = — —
“221 Z ’R RV’ —€ ;Zzl: ’R —I'Z Mz: VZ

62

1 ~ o~ ~ ~ o~
t5 ) e =Lt Vit Ve + Tt Ve (22)

i#j ’ 1 J ’
O operador T representa a energia cinética nuclear, V;; a energia potencial coulom-

biana de repulsao entre os ntucleos, V.; a energia coulombiana de atracao entre

A~

elétron e niicleo, T, a energia cinética eletronica e V., energia potencial coulombiana

de repulsao entre os elétrons. A carga nuclear é representada pelo simbolo Z,. A



2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer 7

resolucao da equagao 2.1, uma equacao de muitos corpos e com 3(M-+n) graus de
liberdade acoplados, é quase impossivel de ser realizada sem o uso de aproximacoes.
Invariavelmente, um dos primeiros passos em calculos quanticos de propriedades de

moléculas e solidos é o uso da aproximagao e separagao de Born-Oppenheimer [46].

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Born e Oppenheimer [46| propuseram o desacoplamento completo entre os graus de
liberdade dos ntcleos e elétrons, de forma que, devido & grande diferenca entre as
massas dos nicleos e dos elétrons, os tltimos seguem o movimento nuclear, enquanto
' “ [44 : : 7 , .
os nucleos “enxergam“ um potencial efetivo que é gerado pelos elétrons. Assim,

podemos reescrever a equacao 2.1 como

(Ty + Vit + Ver + T + Vo) B(R,)U) = ER(R,) by (2.3)

sendo que
(Th + Ve + Vo) ) = EO0 (2.4)
O operador f[ele ¢ denominado de hamiltoniano eletronico e [f[ele,R] = 0. Na

equagao 2.4, o indice (1) numera os estados eletronicos, e a etiqueta R lembra-nos
que a fun¢ao de onda bem como o autovalor de energia dependem parametricamente
das coordenadas eletronicas. Considerando que o operador T, nao tem efeito sobre

as coordenadas nucleares, a equacao 2.3 torna-se
(Ty + Vir + ER)®(R, vy = E®(R,,)u (2.5)

Como passo sucessivo, admitimos que
2

T = vl (X g7 Vi o®) +2( X 5 (e ®))(w,0) +

roR,) (3 gy vE k) = ol ToR,) (20

I
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Em que desprezarmos o segundo e o terceiro termos da operacao. Desprezamos o
terceiro termo da equacao 2.6, isto é, nao sao feitas correcoes na funcao de onda
eletronica devido ao movimento dos niicleos. De fato, usualmente o terceiro termo
da equacgao 2.6 introduziria corregoes muito pequenas [47]. Ao fazermos o segundo
termo nulo, admitimos que os movimento dos niicleos nao causam transicoes eletroni-
cas.

Apobs a aproximacao de Born-Oppenheimer, obtemos que
(T +Vir + E))2(R,) = B®(R,) (2.7)

onde a dependéncia eletronica estd embutida em E(Il% Os termos ‘711 + Eil{ definem
o potencial efetivo de interagao entre os ntcleos.

Para cada configuracao nuclear fixa, a resolucao da equacgao 2.4 fornece um au-
tovalor de energia e assim, para sistemas poliatémicos, obtemos a hipersuperficie de
energia potencial (PES - potential energy surface). Mesmo com a aproximagao de
Born-Oppenheimer, resolver esta equacao ainda é lidar com um problema de muitos
corpos interagentes com 3n graus de liberdade acoplados.

A configuracao nuclear de minima energia, para qual a for¢a entre os niicleos é
nula, é obtida através do teorema de Hellmann-Feynman. Hellmann [48] e Feynman
[49] mostraram que, para um hamiltoniano f[()\), como na equacao 2.4, onde A sao

as coordenadas nucleares R, temos a dependéncia

P0) — (o] 220 ) 29

com E(\) representando o autovalor associado ao autoestado W(\), ambos depen-
dendo parametricamente de A. Assim, a energia é obtida a partir do valor médio da
hamiltoniana e sua derivada é obtida através do valor médio da derivada da hamil-
toniana. Especificamente para o hamiltoniano eletronico, a forca atuando sobre o

ion p é dada por R
OH (M)
oR,

F=vnE =¥ v(). (2.9)
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Este teorema é amplamente empregado para calculos de otimizacao estrutural e é o

método que utilizamos para obtencao das estruturas minimizadas.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Atualmente duas aproximagcoes tém sido amplamente utilizadas para calculos de
primeiros principios de materiais: aproximagoes para as quais a funcao de onda
(aproximagao de Hartree-Fock) ou a densidade eletronica sdo as variaveis funda-
mentais. Aqui, utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density
Functional Theory). Esta teoria tem se tornado popular em diferentes comunidades
devido a maior simplicidade computacional quando comparada a métodos como o
de Hartree-Fock, produzindo resultados com a mesma precisao.

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 n
elétrons (equagao 2.4) descrito pela fungao de onda de 3n variaveis (desconsiderando
o grau de liberdade de spin), ¢, pode ser obtido utilizando a densidade eletronica,
n(r) = n(x,y, z), com somente 3 variaveis. Nesta aproximagao a energia do estado
fundamental de um sistema de muitos corpos, a menos de uma constante, fica dada

por

Eln(r)] = (|1 + Vie + Var|tp) = (W|T0 + Viel ) + (] Ver|9p) =
— Fln(r)] + / () Vo (e)d(r). (2.10)

O termo F[n(r)] (equacdo 2.10) é denominado de funcional universal, introduz o
efeito de muitos corpos, e é valido para qualquer sistema de n elétrons; entretanto,
sua forma funcional em termos da densidade nao é conhecida. A demonstragao
matematica das idéias de TF [47,52] de que n(r) poderia ser utilizada como variavel
basica foi realizada em 1964 através de dois teoremas formulados por Hohenberg
e Kohn (HK) [53] e que constituem o que hoje denominamos DFT. Os teoremas

mostram que, dado um potencial externo arbitrario, V(r),
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Teorema 1 - Para qualquer sistema de particulas interagentes, em um potencial
externo V(r), a densidade eletronica do estado fundamental, no(r), determina uni-
vocamente o potencial V(r) a menos de uma constante aditiva.

Teorema 2 - A energia do estado fundamental E[ng(r)] é minima para a densidade

n(r) exata. Neste caso, Elng(r)] < E,[n(r)], para qualquer n(r) # no(r).

Os teoremas de HK asseguram que o conhecimento de ng(r) nos permite obter

todas as propriedades do estado fundamental deste sistema.

Equacoes de Kohn-Sham

Aplicagoes praticas da DFT, como a que utilizamos neste trabalho, se tornaram
factiveis com a reformulacao do problema de muitos corpos realizada por Kohn e
Sham (KS) [54] em 1965. A idéia em KS foi mapear o sistema de elétrons intera-
gentes em um sistema nao interagente, denominado auxiliar ou de referéncia, cuja
densidade do estado fundamental, n(r), ¢ a mesma obtida para o sistema de muitos
corpos. Com esta aproximacao, a solu¢ao numérica exata do problema de n elétrons
nao interagentes poderia ser obtida exatamente a partir de um determinante de
Slater, construido com orbitais de um elétron. Neste caso, a densidade de estado

fundamental do sistema auxiliar é dada por
n(r) =Y [Wi(r)? (2.11)
i=1
e 1;(r) sdo os orbitais de um elétron de KS, solugdo da equacao

~ h2
Hszir = eiwir =0 —<% VZ +VKS(I’))¢ZI' = eiwir, (212)

onde ¢; sao os autovalores de energia e m é a massa do elétron. Os orbitais de
KS formam um conjunto completo e ortonormal, < 1;|¢); >= 0;; e os teoremas de

HK garantem que, para a densidade de estado fundamental, o potencial Vgg(r) é
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univocamente determinado. A equacao 2.10, na formulacao de KS, é reescrita como

Exsln(r)] = Eln(r)] = To[n(r)] + Eu(n(r)] + Eue[n(r)] + / () Verr (r)d(r).

(.

Ve e

[ J/

F[n(r)]

(2.13)
O primeiro termo representa a energia cinética do sistema de elétron nao interagentes
de KS, funcional direto dos orbitais de um elétron e funcional implicito da densidade

eletronica:
Tn(r)) = Tulisfol] =5 3 [0 7% wad ). (2.14)

A energia de interacao entre os elétrons foi dividida em duas partes distintas: Ey e
E... Eg esta relacionada a interacao coulombiana classica da densidade de cargas
n(r)e (denominada potencial de Hartree)

2 !

Exln(r)] = < / o) g (2.15)

2 v — 1|
O teceiro termo, E,., encerra toda a nossa ignorancia acerca do problema de muitos
corpos e contém as diferengas (T - T,) e (Vee - V). Isto é, a correlagao cinética
(ignorada na equacao 2.14) e a contribuigao da troca e da correlagao eletronica que
deve ser adicionada ao potencial de Hartree para levar em conta o fato de que a
presenca de um elétron em r reduz a probabilidade de encontrarmos um segundo
elétron na posicao r’ nas vizinhancas de r. A energia de troca, relacionada ao
principio de Pauli, poderia ser calculada exatamente, mas a correlagdo nao. Se
E,.. fosse conhecida, a solucao das equagdes de KS nos forneceriam a energia e a
densidade exata do estado fundamental. Por fim, V. (r) é resultado da soma de
V[] e Ve,-.

Até este ponto sabemos que o potencial de KS, Vg(r), é o potencial que assegura
que a densidade de estado fundamental do sistema auxiliar coincide com a densidade
de estado fundamental do sistema real. Assim, podemos determinar este pontencial
através da minimizagao do funcional de KS (Ekg[n(r)], equacdo 2.13) com respeito

a densidade, com o vinculo de que a integral desta densidade seja igual ao niimero
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total de particulas. Usando o principio variacional [47,52,55] e os resultados da

equacao 2.13, encontramos que

Vis(r) = Vi(r) + Vie[n(r)] + Ve (r), (2.16)

sendo que
Vi (r) = e2/ |:fr2,|dr/ (2.17)
V.o[n(r)] = ff(r) (2.18)

Notamos que o Vgg(r) (equacdo 2.16), que depende de n(r), deve ser introduzido
na equacao 2.12, para que possamos obter a densidade de estado fundamental do
sistema de muitos corpos. Assim, a solucao da equacao 2.12 deve ser feita através de
um calculo autoconsistente. Ainda necessitamos de uma aproximacao para o termo
de troca e correlacao a fim de que possamos resolver a equacao de KS, sendo o termo

de correlacao totalmente desconhecido.

Aproximacoes para E,,.

A aproximacao mais simples e amplamente utilizada nas implementacoes da DFT
é a Aproximagao da Densidade Local (LDA - Local Density Approzimation). Esta
aproximacao consiste em admitir que a densidade varia lentamente nas proximidades
de r e tratar o gas de elétrons nao homogéneo como localmente homogéneo. Assim,

temos que

EEPA@) = [ n@)ekPAn(e))dr = [ o) (P4 (n(r)) + P (n(w))) . (219)

LDA

onde €,

[n(r)] é a energia de troca e correlagao por elétron de um gés de elétron

homogéneo. O termo P4

1/3
EPAIn(r)] = 3 <§) n'/3 = 0’458a.u. (2.20)

[n(r)] é conhecido exatamente e é dado pela equacao de

Dirac
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com a distancia média entre os elétrons dada por ry = (3/47n)'/3, em unidades

LDA

ZP4[n(r)] nao é conhecido exatamente, mas ¢ obtido com pre-

atomicas. O termo €
cisao dos calculos de Monte Carlo Quantico de Ceperley e Alder (CP) [56] para um
sistema interagente homogéneo, com densidade n(r) = n(r) igual a densidade local
no ponto r do sistema inomogéneo. Aqui, usaremos o termos de correlagdo como

parametrizados por Perdew e Zunger (PZ) |57| a partir dos dados obtidos por CP:

Alnr, + B+ Crynrys + Dry, ry <1,
e Zn(r)] = (2.21)

v/(1 4 Biy/Ts + Bors) re > 1.

Para sistemas de camada fechada, temos que A — 0,0311; B — -0,048; C — 0,002;
D —-0,0116; v — -0,1423; 3; — 1,0529 e (B, — 0,3334.

O uso da LDA tem tido sucesso em prever propriedades de sistemas onde a densi-
dade nao é homogénea por principio, como, por exemplo, atomos e moléculas. Além
disso, esta aproximacao descreve muito bem as propriedades estruturais e vibra-
cionais de so6lidos. Uma parte deste sucesso pode ser atribuida a um cancelamento
de erros entre as partes de energia de troca e correlacao. A LDA tem também algu-
mas falhas conhecidas, como as listadas na referéncia [47]|, e métodos diversos para
melhorar as aproximacoes para o termo E,. tém sido propostos. Mencionamos aqui
somente aqueles baseados na correcao de efeitos de nao homogeneidade através da
inclusao de termos do gradiente e de derivadas de mais alta ordem da densidade, que
foram utilizados por neste trabalho. Esta aproximacao é conhecida como espansao
generalizada em termos de gradientes (GGA - Generalized Gradient Approzimation).

A equacao 2.19 pode ser reescrita como:

ESS[n(r)] = / (1) eae (1)) Fro(n(x), | 7 (x) ), (2.22)

onde a fun¢ao F,.(n(r),| 7 n(r)|) (denominado “enhancement factor”) modifica a
expressao LDA de acordo com a variacao da densidade nas vizinhancas de um dado

ponto r.
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A expansao em série de poténcias da densidade (conhecida como GEA - Gra-
dient Ezxpantion Approzimation) quase nunca melhora os resultados LDA e, em
alguns casos, pode até piord-los. O que se faz entao é expandir a densidade em
série de poténcias, mas nao necessariamente ordem a ordem, procedimento adotado
na aproximacao GGA. Existem diferentes implementacgoes de funcionais GGAs, que
diferem na escolha da funcdo F,.(n(r), |7 n(r)|). Podemos separa-los em duas cat-
egorias distintas: (I) os que utilizam ajustes de parametros e os que (II) empregam
espressoes de F. resultantes de métodos tedricos. Das implementagoes mais popu-
lares e teoricamente bem sucedidas de GGAs pertencentes a categoria (IT), podemos
citar a PBE [58| (funcional proposto por Perdew, Burke e Ernzerhorf) e a PW-91 [59]
(funcional proposto por Perdew e Wang). Ambos fornecem resultados semelhantes
e utilizamos a aproximacao GGA-PW-91.

Comparativamente a LDA, podemos afirmar que os funcionais GGA fornecem
maior precisao nos valores de energias atdmicas e energias de ligacao. Em particular,
destacamos a melhora na descrigao das ligagoes de hidrogénio (que sao preditas
serem “mais ligadas” pelo funcional local). Este aperfeigoamento abre caminhos para
investigacoes de sistemas tais como agua. Todavia, com excessao das energias de
ligacao, a LDA ainda é o funcional mais bem sucedido na descri¢ao das propriedades
de semicondutores. Tanto os funcionais LDA quanto GGA falham na descricao das
interacoes de carater “nao local”, como, por exemplo, as de van der Waals, e ainda

Y

a energia de estados intermediarios ou "de transicao ” em reacoes quimicas podem
apresentar problemas. Nossa estratégia é de, muitas vezes, realizar o mesmo céalculo

utilizando um e outro procedimento (LDA e GGA) para comparagao de resultados.

2.3 Métodos DFT

Neste ponto, a resolucao do problema de muitos corpos de n elétrons interagentes
sob a acao de um potencial criado por M nicleos, depende ainda da escolha de como

trataremos o potencial de interacao entre elétron e niicleo, V., e a forma matemética
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de representagao dos orbitais de um elétron de KS, 9;(r).

2.3.1 Base de Ondas Planas

Em sistemas periddicos, o teorema de Bloch garante que a funcao de onda do sistema
pode ser escrita como o produto de uma fase imaginéaria e uma funcao com period-
icidade do cristal, de forma que o uso de fungdes de base tipo ondas planas (PW -
plane waves) torna a representagdo dos orbitais de KS mais simples. Além disso,
ondas planas sao ja solugoes da equagao de Schrédinger para um gés de elétrons
nao interagentes sob a acao de um potencial constante, sendo que a solucao desta
equacao para potenciais varidveis pode ser escrita como uma combinacao de PWs.
Podemos ainda citar outras caracteristicas que tornam as funcoes de base PW in-
teressantes e convenientes: e os elementos de matriz da hamiltoniana assumem uma
forma particularmente simples; e as PWs sao ortonormais por construcao; e a ex-
pansao depende somente do cristal e da energia de truncamento, providenciando
uma aplicagao direta do teorema de HF para célculo das forcas interatomicas; e
todas as regioes do espacgo sao igualmente descritas; entre outras.

A expansao dos orbitais de KS em termos de uma combinacao de PWs, em termos
de vetores da rede reciproca G e vetores de onda da primeira zona de Brillouin (ZB)
k, é dada por:

\/_ Z Ozk(G)ezG-r _ Z Ozk(G) \/_ Z(k+G Z Czk )

(2.23)
onde €2 é o volume do cristal e a energia cinética maxima destas PW pode ser escrita
como:

h2
-1k + G’ < Eeur (2.24)

O termo E.,; é o valor de energia onde truncamos a expansao 2.23. Na pratica, os
coeficientes de Fourier Cy (G) decrescem rapidamente com o aumento da energia de
corte das ondas PW. Ou seja, a verificacao da convergéncia das propriedades fisicas

em funcao do tamanho da funcao de base é muito simples. A densidade eletronica
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(equagao 2.11) torna-se

2

n(r) = N Z Ji Z * (GO (G)e It G ikt G)r (2.25)

k G,G/
sendo que a ocupagao ou nao do orbital é dada por fy; e Ny, define o niimero
de pontos k da grade numérica do espaco reciproco na qual avaliamos a densidade
eletronica. Isto é, a soma infinita sobre a ZB é substituida por uma soma discretizada
em Ny, pontos. Existem alguns esquemas para construir a grade de pontos k e neste
trabalho utilizamos o esquema proposto por Monkhorst e Pack [60].

O uso das funcgoes de base tipo PW é computacionalmente inviavel para descricao
de func¢oes com muitas oscilagoes, como é o caso nas regioes proximas aos niicleos
atomicos. Uma forma de contornar tal problema é utilizando a aproximacao bem

sucedida do pseudopotencial.

2.3.2 Pseudopotenciais

A aproximagao do pseudopotencial (PP) é baseada na observagao de que os elétrons
mais externos (elétrons de valéncia) sdo importantes para a descri¢ao das ligagoes
quimicas e propriedades de sélidos, enquanto aqueles mais internos (elétrons de
caroqo - core electrons) nao contribuem significativamente para estas propriedades.
Além disso, nao é estritamente necessaria uma boa descricao da funcao de onda dos
elétrons de valéncia nas regides de caroco, de forma que nao deixaremos de descrever
propriedades relevantes do sistema se substituirmos a funcao de onda, na regiao de
caroco, por uma pseudofuncao de onda sem nos de ortogonalidade ao caroco, que
nao é solucao do problema atomico original, enquanto nas regioes mais externas se
aproxima rapidamente a solucao exata. As vantagens imediatas do uso de PP é que
o numero de orbitais de KS a serem avaliados é reduzido, e principalemente o uso
de PW torna-se factivel. Tomemos por exemplo o atomo de Si, cuja distribuicao

eletronica é dada por: 152,252, 2p% 352, 3p2. O pseudo-atomo fica dado por: 3s2, 3p?.
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Pseudopotenciais de Norma Conservada

Os PPs modernos sao construidos a partir da resolucao numérica da equacgao de
Schrodinger para o atomo, substituindo o potencial de KS dentro de uma esfera de
raio R, por um pseudopotencial suave. Ou seja, substituimos a funcao de onda
original, ®'F no interior da esfera de raio Re,; por uma pseudofun¢io de onda sem
nos, CDZPP, com a derivada logaritimica, em R, idéntica aquela obtida para a funcao
de onda original. R, é o raio de corte que delimita a regiao a partir da qual a pseud-
ofun¢do de onda do sistema deve coincidir com ®*¥. ®FF & construida de forma tal
que seus autovalores, {:‘ZPP, coincidem com afE. Por construcao, também devemos
garantir a reproducao da derivada logaritima de q)f‘E para todo o espectro de auto-
valores de energia. Em outras palavras, pseudopotenciais titeis devem ser capazes de
descrever o &tomo em diferentes ambiente quimicos (isto é, devem ser transferiveis).
Outra propriedade importante é que a integral da densidade de carga no interior de
R..: seja idéntica aquela obtida para @f‘E. Os PP que respeitam tal condicao sao
denominados de PP de norma conservada, o que garante boa transferibilidade dos
pseudopotenciais.

Atualmente, o estado da arte na construcao de PPs sao as "receitas” desenvolvidas
por Troullier-Martins (TM) [61] e a proposta alternativa de Rappé e colaboradores
(RRKJ) [62]. Ambas "receitas” sdo capazes de gerar PPs ditos suaves, ou seja, PPs
para os quais a expansao em PWs (equagao 2.23) converge rapidamente. Tanto a
suavidade quanto a transferibilidade estao diretamente relacionadas aos valores de
Reut, sendo que o aumento do raio de corte aumenta a suavidade, mas prejudica a

transferibilidade.

Pseudopotenciais “Ultrasuaves

O objetivo da utilizacao da aproximacao do pseudopotencial é criar pseudofuncoes
de onda suaves e com a maior precisao possivel. A conservacdao da norma garante

2 .

a precisao, mas é o principal fator responsavel pela diminuicdo da suavidade de
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pseudopotenciais, especialmente PPs obtidos para estados p e d dos elementos da
segunda linha da tabela periodica. Como exemplo, podemos citar o atomo de ox-
igénio, para o qual resultados razoaveis s6 sao obtidos para altos valores de E.,,
uma vez que O e ®F'F sio quase idénticas. Este problema pode ser contornado uti-
lizando os pseudopotenciais denominados “ultrasuaves®, gerados segundo o esquema
proposto por Vanderbilt [63|. Neste caso, a condigdo de conservagdo da norma nao
é garantida por construcao, permitindo o aumento dos valores de R.,;, mas ainda
sim, a transferibilidade é mantida. A utilizacao da receita de Vanderbilt faz com
que, durante a minimizacao do funcional de KS, a densidade eletronica do sistema

PP geja ignal a n4¥. O custo com-

deva ser acrescida de um termo que garanta que n
putacional para avaliar a correcao da densidade é baixo, e os PPs “ultrasuaves” tém
sido amplamente utilizados, especialmente quando os orbitais de KS sao expandidos
em PWs [47].

De posse da representacao matematica dos orbitais de KS e de ‘7@1, estamos em
condicoes de obter a solucao da equacao de KS para o sistema de muitos corpos.
A metodologia que empregamos para tal é aquela implementada no codigo com-
putacional de dominio piblico ESPRESSO [64| que permite também o célculo de

forgas sobre os ntcleos, e "otimizacao de geometria” através do teorema de Hellmann-

Feynman.

2.4 Meétodo para Calculos de Caminhos de Reacao

O mapeamento dos caminhos de reacao e a defini¢ao dos estados de transi¢ao para
a dissociagao da molécula de dgua sobre a superficie Si(100)(2x1) ou Si(100)(2x1):H
sao grandes desafios em fisica da matéria condensada. Nao é suficiente obtermos as
energias totais desses sistemas na situacao inicial - sistemas isolados - superficie e
molécula - e final - molécula fisissorvida na superficie, ou molécula quimissorvida
e residuos da reagao; devemos ainda conhecer as barreiras, se existirem, para tal

reacao.
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Sejam duas configuracoes estaveis I e P de um sistema. Para um dado valor
de energia térmica, este sistema pode estar nas configuracoes de minimo local I,
P ou ainda pode migrar entre elas. Em ambas as configuracoes de baixa energia,
h&a movimento vibracional. Se queremos estudar eventos relacionados as transicoes

entre I e P, poderiamos fazé-lo utilizando dinamica molecular (DM). Todavia, se

kT
L «1, (2.26)
Ers

onde Epg é a barreira de energia entre I e P, o sistema executa muitos periodos
vibracionais para cada transicao entre entre os minimos locais, de forma que o uso de
dinamica molecular nao é adequado para estudar estes eventos raros. Tomemos por
exemplo, Erg=0,6 eV. Segundo as estimativas Henkelman [65], o sistema executara
cerca de 10! periodos vibracionais para cada transicao I — P. Isto implica que,
utilizando os computadores atuais, gastariamos cerca de 10° anos para observamos
a ocorréncia de um tnico evento raro. Assim, o estudos cinéticos destes eventos
sao realizados por outros métodos que nao DM. Nés empregamos um método de
primeiros principios, baseado em DFT-KS, que nos permite obter o caminho e a
barreira de reagio, denominado de CI-NEB (Climbing Image - Nudged Elastic Band
method).

2.4.1 Método NEB

O caminho de mais baixa energia para o qual o rearranjo de um grupo de atomos leva
o sistema de uma configuracao inicial I a uma configuracao final P é denominado de
caminho de menor energia (MEP - Minimum FEnergy Path). Em qualquer ponto ao
longo do MEP, a forca agindo nos atomos aponta na direcao da tangente ao caminho,
sendo que a energia é estacionaria para qualquer grau de liberdade perpendicular ao
mesmo [65-67|. Cada ponto R ao longo do MEP corresponde a uma configuragio
nuclear {Ry} de todos os atomos do sistema, sendo que as distancia relativas entre
estes pontos definem a coordenada de reacao para os estados de transicao. Ao

analisarmos o grafico da variacao de energia em funcao das coordenadas de reacao,
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o ponto de energia mais alta (ndo necessariamente o tinico) ao longo do caminho é
a energia do ponto de sela, que fornece a barreira de reacao. Assim, um método de
célculos de MEP tem que ser capaz de (i) encontrar os pontos de sela ao longo do
caminho de reacao; (ii) identificar o mais alto ponto de sela ao longo do MEP e (iii)
ser computacionalmente viavel. Considerando a discussao da se¢ao 2.1, isto é uma
tarefa formidavel, uma vez que a hipersuperficie de energia nao é conhecida.
Diferentes métodos tém sido propostos para encontrar caminhos e barreiras de
reacao, sendo que os baseados em calculos de segunda derivada de matrizes sao com-
putacionalmente inviaveis. Dentre os métodos que requerem a avaliacao de derivada
da energia potencial, podemos citar o método de “arraste” (Drag method), o NEB
(Nudged FElastic Band method), o CI-NEB (Climbing Image - Nudged Elastic Band
method), o CPR (Conjugated Peak Refinement method), o DHS (método proposto
por Dewar, Healy e Stewart) e o método do “dimero” (Dimer method) entre os mais
populares [65]. Dentre estes, o método de “arraste” (ou método da coordenada de
reagdo ) é o mais simples, intuitivo e frequentemente utilizado. Este método con-
siste em escolhermos uma coordenada de reagao (por exemplo, a distancia entre dois
atomos) que é fixada enquanto todos os outros graus de liberdade do sistema (num
total de (3N-1) para N atomos em 3 dimensoes) sao minimizados. Com pequenos
incrementos da coordenada de reacao, o sistema é “arrastado” do estado inicial até
o final. Este método entretanto falha em muitos casos, uma vez que uma boa coor-

denada de reacao deve seguir o modo normal instével no ponto de sela e, em geral,

nao pode ser aproximada por uma simples distancia interatomica, por exemplo.

O método NEB, desenvolvido por Henkelman [65,67,68| e colaboradores, con-
stitui uma evolugao dos métodos denominados “chain-of-states” (COS) e reflete o
estado da arte em estudos ab initio de caminhos de reacao, satisfazendo os pré-
requisitos (i) a (iii). No método COS, o caminho de reagao entre um estado inicial
I e um estado final P (ambos, I e P conhecidos) é discretizado com um conjunto de
imagens (ou réplicas) conectadas entre si por uma mola de constante k. O “corddo”

de imagens, [Ro—I, Ry, Ry, ..., Ry—P], que “imita” uma fita elastica formada por
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N-1 configuragoes intermediarias, é entao minimizada a fim de que possa convergir
para o MEP. A forca agindo em uma imagem i é dada por:
F{9 = —VE(R;) +F; = -VE®R,) + k(Riz1 —Ri) — (R; —Ri_y)) . (2.27)

v~

2

Na figura 2.1(a) [66] apresentamos o MEP (linha + circulos) obtido apos a con-
vergéncia utilizando a equacao 2.27. Dois problemas sao observados: as imagens na
fita elastica (linha + circulos) sdo “empurradas” para fora da regido curva do MEP
(“corner-cutting”) e também tendem a “deslizar” na dire¢do das configuragoes I ou
P (“down-sliding”). De forma que, as imagens da fita estdo concentradas nas regioes
mais proximas aos minimos de energia I ou P, prejudicando a resolucao do caminho
na regiao do estado de transicao. O primeiro efeito é causado pela interferéncia da
componente perpendicular da for¢a da mola F;, enquanto o segundo surge devido a
componente paralela da for¢a VE(R;), resultante da interagdo entre os dtomos.
Estes problemas sao solucionados se a for¢a agindo em uma imagem i for reescrita

CcCOmo:

FYPP = —VE(R)) | +F; ||=

= —(VER) = VER) 7)) + k(Ri1 —Ri) — (R, —Ri1)) 77, (2.28)

onde F} || é a componente paralela da for¢a da “mola”, VE(R;) || a componente

perpendicular da forga e 7; é a tangente local ao MEP [69],

7= Riyi —Ri _ R, - R n Riy1 — Ry ‘ (2.29)
IRit1 — Ri_q] Rt —Ri—1|  |Riy1 — Ry

Este esquema de projecao recebe o nome de “nudging” e desacopla a acao entre as
diferentes forcas na fita elastica, de forma que os problemas de “corner-cutting”
e “down-sliding” desaparecem (figura 2.1(a) [66], MEP representado por linha).
Quanto ao desacoplamento entre a convergéncia e a discretizacao do caminho, este

procedimento torna o NEB um método robusto, uma vez que a escolha da constante

de mola nao interfere na componente VE(R;) | . Alguns testes [66] para diferentes
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1-1

1
—I1+1
rAB MEP
(a) MEP (b) Cruspides

Figura 2.1: Em (a), comparacao entre MEPs obtidos a partir da minimizagao da
fita elastica utilizando as equagoes 2.27 (linha + circulos) e 2.28 (linha). A imagem
foi retirada da referéncia [66]. A isosuperficie de energia potencial foi obtida para
um sistema composto por 3 atomos: A, B e C. Os dtomos A e C estao livres para se
mover, enquanto o atomo B pode se ligar a A ou C. No eixo das ordenadas, temos
valores para a distancia rpc e no eixo das abcissas r4g. Em (b), mostramos um
exemplo da presenca de ciispide na fita elastica na imagem 14, afetando a tangente

nas imagens adjacentes: -1 e i+1.

valores de k mostram que valores da barreira de energia de reacao varia de ~0,02
eV devido a uma variacao de k no intervalo entre 0,2 e 2,0 eVA-1,

A presenga de cuspides na fita elastica (figura 2.1(b)), provocados, por exemplo,
por quebra e formacao de ligagoes covalentes, torna a convergéncia do MEP bastante
dificil, uma vez que acrescenta instabilidades numéricas. Como estas situacoes sao
comuns, Henkelman e Jonsson [69] desenvolveram um método eficiente de avaliagao
de 7;, que assegura que as imagens adjacentes a um cispide nao executem movimen-
tos oscilatorios perpendiculares a fita elastica. A “receita” é detalhadamente descrita

nas referéncias [69] e [65] e assegura a convergéncia rigorosa do MEP.
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2.4.2 Método CI-NEB

Apobs a convergéncia do MEP, nenhuma imagem esté posicionada sobre o ponto de
mais alta energia. Assim, a barreira de energia e a configuracao atomica do estado de
transicao tém que ser aproximadas pelas imagens imediatamente vizinhas ao ponto
de sela, o que dificulta o calculo da barreira energética de transicao. Estes problemas
podem ser resolvidos com uma pequena modificacao do método NEB, denominada
CI-NEB [67]. Quando o célculo ordinario de NEB é iniciado, ap6s algumas poucas
iteragoes, a imagem de mais alta energia da fita elastica (CI - Climbing Image) é
identificada. O procedimento CI-NEB consiste em substituir a espressao de calculo

da for¢a nesta imagem (equagao 2.28) por:

F-VEP — _VE(R,,,.)+2VER,,,.) || - (2.30)

tmazx

Como a forca da mola sobre a i,,,, ¢ zerada, esta imagem nao estd conectada as
demais imagens da fita elastica e o método de "arraste” é utilizado para mover ,,4,
para baixo e para cima na PES, contra o gradiente de energia. Mas, neste caso, a
direcao de “arraste” &€ determinada pela localizacao das imagens adjacentes da fita
elastica e nao pelas configuragoes inicial I e final P. Com isto, quando a convergén-
cia da fita elastica é alcancada, obtemos um MEP para o qual hi4 uma imagem
exatamente sobre o ponto de sela e obtemos um valor para a barreira de reacao e
também a configuragao atomica do estado de transicao. Um ponto importante é que
o custo computacional deste procedimento nao é muito diferente do calculo NEB e
dados compilados por Henkelman [65] demonstram que, comparativamente a outros
métodos de derivada primeira, o NEB e o CI-NEB sao computacionalmente mais

baratos.

Barreiras de Reacao e Diferentes Aproximacoes para E,.

Atualmente, a metodologia CI-NEB tém sido amplamente empregada para estudos

de MEPs, mas nao encontramos na literatura nenhuma discussao sobre a influéncia
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de diferentes aproximacoes da energia de troca e correlacao, E,., nos caminhos de
reacao. Empregamos aqui as aproximagoes LDA-PZ e GGA-PW91 para este termo
e a influéncia do funcional local e semi-local sobre o MEP é avaliada no capitulo
5. Dos diferentes resultados analisados, antecipamos que o MEP seguido pelo sis-
tema é o mesmo tanto para o funcional LDA-PZ quanto para o GGA-PW91, mas
os valores para as barreiras de energia de reacao sao diferentes e as divergéncias
estao entre 30 e 40 %, nos piores cenarios. Sabemos que em ambos o0s casos, existem
limitacoes em nossas aproximacoes de E,., e além disso apesar da descricao de lig-
acoes de hidrogénio ser obtida com maior precisao com o GGA-PW91, o problema
nao é totalmente solucionado, uma vez que as interacoes nao-locais continuam a
ser negligenciadas. Recentemente, Santra e colaboradores [70] detectaram que os
funcionais de troca e correlagao mais populares nao sao capazes de descrever ade-
quadamente o ordenamento energético de varios clusters de agua, ainda que outras
propriedades sejam corretamente preditas. De qualquer forma, como sera visto na
discussao de resultados, existem diferencas substanciais nas alturas de barreira em

diferentes caminhos que nos permitem chegar a conclusoes confiaveis.

Detalhes Técnicos

Conforme comentamos anteriormente, utilizamos o método CI-NEB para calculo de
MEPs para a oxidacao molhada das superficies de Si. Apesar da metologia robusta,
a convergéncia da fita elastica é sempre dificil, devido & complexidade inerente a
esta reacao. De forma que os MEPs sao obtidos com critérios de convergéncia para
a forca e nimero de imagens na fita elastica que mantém um compromisso entre a
precisao dos resultados e a factibilidade. Nos realizamos alguns testes e, para os
sistemas investigados aqui, o critério de convergéncia da forga na fita elastica é de
0,09 eVA_l, enquanto o “espacamento” médio entre as imagens da fita elastica sao
mantidas no intervalo entre 1,8 a 2,2 A. Averiguamos que para um mesmo MEP, a

variacao da distancia entre as imagens no intervalo entre 0,4 e 1,7 A produz barreiras
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de energia com diferenca de 0,001 eV. Endurecimento no critério de convergéncia
na for¢a do caminho levam a mudancas abaixo de 0,01 eV na barreira de energia.
Assim, consideramos os parametros anteriores adequados.

Os valores de energia de ligacao, F;, para os estados inicial I ou final P dos MEPs
sao calculados pela diferenga de energias totais do subsistemas isolados (molécula
de agua e superficie) e apos a oxidagdo (molécula quimissorvida + residuo), dada
por:

E, = FE(Q+ R) — (E(Hy0) + E(Sup.)) (2.31)

2.5 Microscopia de Tunelamento: Aproximacao de
Tersoff-Hamman

O primeiro experimento de sucesso que possibilitou a implementacao da técnica de
microscopia de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy) como a uti-
lizamos atualmente, foi realizado por Binnig e colaboradores |71 73|. Esta técnica
nao destrutiva permite a determinacao direta e no espaco real da estrutura atomica
da superficie, revolucionando a fisica de superficies [74|. O funcionamento do mi-
croscopio é simples e é baseado no fenomeno de tunelamento quantico observado
para um elétron confinado em um poco de potencial criado pela interacao entre dois
solidos vizinhos, neste caso a ponta metalica e a superficie. Quando se estabelece
uma diferenca de potencial entre a ponta e a superficie os elétrons podem tunelar
da ponta para a amostra ou da amostra para a ponta metalica, desde que haja
disponibilidade de um nivel de mesma energia. Em geral, a distancia entre a ponta
e a superficie é da ordem de alguns A. Durante o experimento, a varredura da super-
ficie é feita para um dado valor de V, aproximando e afastando a ponta metéalica a
fim de manter a corrente de tunelamento constante. Como resultado, temos um ma-
peamento topografico da superficie em regime de sobreposicao contante da funcao

de onda, fornecendo informacoes locais sobre a densidade eletronica da amostra.
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A simulacao computacional deste experimento é dificil, uma vez que envolve o
calculo do transporte eletronico entre a ponta e a superficie. Entretanto, Tersoff e
Hamann (TH) |75| propuseram uma aproximagao de implementagao computacional
simples, que nos permite obter imagens que podem ser comparadas com os resultados
experimentais de STM. A proposta de TH consiste em um tratamento “ezato” (o
termo “exzato” se refere no nosso caso, ao uso do método DFT-KS) da superficie,
enquanto a ponta é aproximada por um poc¢o de potencial localmente esférico. O
ponto de partida é o uso do formalismo de Bardeen [76] para a descrigao da corrente
de tunelamento em um sistema de muitos corpos (equacao 2.32), que em primeira

ordem fica dado por:

2“2]’ F(E, + eV)||Mu|*5(E, — E,), (2.32)

onde f(E) é a funcao de Ferml, V a voltagem aplicada, M, é o elemento de matriz
de tunelamento entre os estados v, da ponta e v, da superficie. E E, representa a
energia do estado 9, na auséncia de corrente de tunelamento.

A corrente de tunelamento, em regimes de baixa voltagem e temperatura, pode

ser reescrita como:

= 2VZ| w|?0(E, — Ep)d(E, — Ep). (2.33)

Tersoff e Hamann |75] mostraram que a substitui¢do da ponta por um poco de po-
tencial esférico nas proximidades da superficie (ponto de prova localmente esférico)
com fungoes de onda arbitrariamente localizadas permite reescrever a equagao 2.33

CcCOmo:

I |t (ro)|*0(E, — Ep)d(E, — Er) = p(ro, Er). (2.34)

O elemento de matriz é proporcional a amplitude de v, na posicao ro da ponta e a
corrente de tunelamento é proporcional a Densidade Local de Estados (Local Density
Of States) da superficie na posigdo da ponta, LDOS (r, Er), no nivel de Fermi

ou, equivalentemente, & densidade de carga por unidade de energia dos estados de
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superficie em Ep, p(r, Er). Isto implica que as caracteristicas dos estados ocupados
sao obtidas quando somamos a contribuicao para a LDOS dos niveis eletronicos
situados entre Er e Er - V (onde V é a diferenca de potencial aplicada entre a
ponta e a amostra). O mapa de STM dos estados desocupados pode ser obtido de

maneira andloga para voltagem positiva.



Capitulo 3

Propriedades Estruturais das
Superficies Si(100) Limpa e
Hidrogenada

Atualmente, é possivel produzir superficies semicondutoras com homogeneidade
atomica em escala industrial. Procedimentos de crescimento e reacoes destes sub-
stratos com agentes passivantes e oxidantes sao de pratica constante para producao
de dispositivos. Entretanto, algumas questoes ainda permanecem sem resposta,
sendo objetos de investigagao, tanto tedrico como experimental. A passivacao das
superficies Si por adsorcao de hidrogénio e os processos pelos quais a reagdo com
H>0O leva a oxidacao destes substratos é uma questao em aberto.

Neste capitulo, faremos uma breve revisao bibliografica das propriedades es-
truturais das reconstrugoes de superficies de Si crescidas na diregao cristalografica
(100). As superficies de Si com maiores relevancias tecnologicas sdo aquelas obtidas
a partir da clivagem das diregoes cristalogéficas (111) e (100) [21]. Ambas exibem
reconstrucoes consideraveis, porém aquela crescida na diregao (100) tem estrutura
mais simples quando comparada a Si(111), sendo portanto mais utilizada em apli-

cagoes tecnologicas. Isto nos motivou a estudar os processos de oxidagao molhada
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nas superficies Si(100).

Discutiremos os métodos empregados para passivacao destas estruturas via ad-
sor¢cao de hidrogénio atébmico, bem como as reconstrucoes a que este fen6meno con-
duz. As estruturas destas superficies (na auséncia de oxidac¢ao ) tém sido extensi-
vamente investigadas tanto experimental quanto teoricamente, e podemos afirmar
que sao conhecidas com detalhes. De forma que, a maioria dos resultados que de-
screveremos ja foi relatada. Contudo, esta repeticao dos célculos para as superficie
Si(100) e Si(100):H é importante para seguir melhor as discussoes na proxima etapa

do nosso trabalho, quando estudaremos os processos de oxidacao.

3.1 Revisao de Dados Experimentais e Teo6ricos

O silicio &€ um semicondutor que cristaliza em uma estrutrura tipo diamante, com
ligacoes tetraédricas. Cada Si se liga a quatro outros vizinhos na rede cristalina,
através dos orbitais hibridos sp?, com comprimento de ligacao de 2,35 A Quando
a superficie (100) é criada, o niimero de vizinhos de cada dtomo de Si de superficie
fica reduzido pela metade, dando origem a duas dangling bonds por atomo os quais
distam de aproximadamente 3.8 A (figura 3.1(a)). O sistema torna-se energetica-
mente instavel fazendo com que os &tomos das primeiras camadas sofram mudancas
significativas nas suas posicoes atomicas para minizar a energia livre do sistema.
Para a dire¢ao (100) o rearranjo atéomico conduz a formacao de ligacoes entre pares
de Atomos de superficie, diferentes daquelas existentes no cristal e conhecidas como
dimerizagoes. Pares de atomos de Si formam “dimeros* através de uma ligacao co-
valente permitindo que cada um deles tenha uma dangling bond saturada (figura
3.1(b)). A estabiliza¢ao final, referente a ligacio nao saturada remanescente, se da
através de uma nova distorcao estrutural, com transferéncia de carga entre os ato-
mos do dimero: um dos 4tomos torna-se negativamente carregado (denominado up)
e se desloca ligeiramente para fora da superficie, enquanto o Si positivamente car-

regado (denominado down) se desloca em dire¢ao ao bulk. Formam-se os “dimeros
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38A 2,4A

(a) Si(100)(1x1) (b) Si(100)(2x1)

Figura 3.1: Vista de topo da célula unitaria primitiva para a superficie (a)
Si(100)(1x1) e (b) Si(100)(2x1). Os atomos de superficie sdo representados por

esferas vermelhas.

assimétricos”, como mostrado na figura 3.2. A transferéncia de cargas, responsavel
pela assimetria entre os &tomos de Si up e down foi uma previsao teorica [77,78], mas
amplamente comprovada por resultados experimentais [79, 80], especialmente pela
técnica de microscopia de tunelamento (STM). Esta distor¢ao estrutural abaixa a
simetria da superficie num efeito tipo Jahn-Teller |78|. Atualmente observamos que
diferentes técnicas experimetais [79 89| e resultados teoricos [90 93| corroboram o
modelo de reconstrugao com dimeros assimétricos para a superficie Si(100). As con-
sequéncias desta deformacao afetam profundamente nao somente as propriedades
estruturais bem como as propriedades eletronicas da superficie. Resultados de cal-
culos de primeiros principios [78] demonstram que a presenga de dimeros simétricos
faria com que a superficie Si(100) reconstruida fosse metéalica, enquanto a formagao
de dimeros assimétricos conduz a um sistema semicondutor. Todavia, a presenca
de uma ligacao nao saturada em um dos dtomos do dimero faz com que os niveis
de energia situados nos atomos up e down localizem-se no gap. Experimentos de
LEED [77] obtém a distancia de ligagdo Si—Si entre 2,20 e 2,47 A, enquanto a incli-
nacao do dimero varia de 15 a 20 ° ( angulo 6 na figura 3.2).

A assimetria ou nao dos dimeros assim como o arranjo espacial dos atomos de
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Figura 3.2: Reconstru¢ao com dimero assimétrico para a superficie de Si(100). Para
a representacao mostrada a direita, o tamanho das esferas relaciona-se com a “ca-

mada“ em relacao a superficie livre.

superficie foi tema de debate da comunidade cientifica por décadas. Imagens de STM
obtidas em temperatura ambiente mostravam a reconstru¢ao (2x1) com dimeros
simétricos enquanto medidas de difragao de elétrons de baixa energia (Low Energy
Electron Diffraction LEED) sugeriam um modelo de dimeros assimétricos, mas
com comportamento dindmico a 300 K. A aparente contradi¢ao com as imagens de
STM se deve ao fato de nao haver resolugao do movimento de oscilagao dos atomos
de superficie entre as posi¢oes up e down [85]. Para experimentos de correntes de
tunelamento realizados em baixas temperaturas, quando o movimento de oscilacao
nao esta termicamente ativado, os dimeros assimétricos [79] sdo visualizados e estao
ordenados em uma estrutura denominada c(4x2) (figuras 3.3 e 3.4), em um arranjo
tipo zig-zag antiparalelo [79,85,94,95]. Se a fileira de dimeros da esquerda tem
um atomo de Si negativamente carregado proximo a regiao de vale isto também se
verifica para a fileira de dimeros imediatamente adjacente e posicionada a direita. Ha
alguns relatos experimentais [81,88| da existéncia de uma outra possivel reconstrucao
para a superficie limpa a baixas temperaturas. Esta reconstrucao é conhecida como
p(2x2) e também apresenta o padrdo tipo zig-zag, mas paralelo. Neste caso, se
uma fileira de dimeros tem um atomo de Sig,,, na regiao de vale, isto implica
que a fileira adjacente terd um atomo Si,,. As caracteristicas que nos permitem
reconhecer cada uma das reconstrucoes sao mostradas na figura 3.4, retirada da

referéncia [88|. Dados obtidos com a técnica de microscopia de for¢a atomica em
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modo de nao contato e em baixas temperaturas (LT-NC-AFM - Low- Temperature
NonContact Atomic Force Microscope) (= 5 K) mostram que a fase ¢(4x2) é sempre
dominante nas amostras |88|, sendo que a auséncia do padrao tipo zig-zag (figura
3.3) nao é favorecido. Em temperaturas mais altas, o arranjo de dimeros assimétricos

é aleatorio devido a oscilacao térmica.

Si
Si
Si

Si

Si
Si

Si i

Si

Si

Si(100)c(4x2)

Si
Si

Si
Si

Si

Si

Si Si Si

Figura 3.3: Visao lateral e de topo das configuracoes otimizadas das reconstrucoes
Si(100)c(4x2) (acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os atomos de Si sao representados
em amarelo e o tamanho das esferas esta relacionado com a posicao dos atomos de

Si em relacao a superficie livre.

Simulagoes de dinamica molecular de Car-Parrinello [93], mostram que a auséncia
de padrao tipo zig-zag (linhas vermelhas na figura 3.3) nao é a reconstru¢ao mais
estavel para a superficie Si(100)(2x1), em acordo com as previsoes tedricas.

Ao ser retirada do ambiente de vacuo, a superficie Si(100) (que daqui em diante
chamaremos de superficie limpa), é imediatamente coberta por 6xido nativo e vérios
outros contaminantes, tendo suas propriedades completamente alteradas. A reativi-

dade dos dimeros limita as aplicacoes tecnologicas deste material. A passivacao da
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Figura 3.4: Visao de topo (a e b) e lateral (c e d) das reconstrugoes Si(100)c(4x2) e
Si(100)p(2x2). Figura retirada da referéncia [88].

superficie limpa por adsorcao de hidrogénio atomico, dando origem as superficies
hidrogenadas — Si(100):H, tem sido a forma mais comum de diminui¢ao da reativi-
dade destes sistemas. Os processos de hidrogenacao promovem a remocao dos niveis
de dangling bonds presentes no gap da superficie limpa, com consequente mudanca
nas propriedades fisicas e quimicas, permitindo que as superficies hidrogenadas pos-
sam ser manipuladas fora do vacuo: em geral, as superficies passivadas apresentam
melhor homogeneidade quimica e menor densidade de defeitos eletronicos, tornando-
se robustas para aplica¢oes em dispositivos microeletronicos |26,96|, onde a auséncia
de rugosidade é requerida. Somado a isto, as superficies hidrogenadas tém potencial
para aplicacoes vastas em sensores bioldgicos, nanotecnologia, eletronica molecular
e em areas onde contato com ambientes liquidos ou gasosos seja necessario.

Nos tultimos 15 anos, foram publicados varios trabalhos experimentais dedica-
dos ao estudo da passivacao das superficies de Si por hidrogénio, dada a com-
plexidade do sistema em questao. A estrutura atomica resultante da hidrogenacao
difere muito em consequéncia do processo de passivacao. A técnica experimental
de espectroscopia no infravermelho (FTIR - Fourier Transform InfraRed) é muito
uitilizada para verificar a homogeneidade destes sistemas, devido a presenca de um

sinal nitido da vibracao Si H em a 2100 cm~!. O foco das investigacoes foi inicial-
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mente voltado aos métodos de preparacao e caracterizacao [19,97 105] destas super-
ficies, com o objetivo de se alcancgar controle, em nivel atémico, sobre as estruturas
crescidas. Na década de 90, com o surgimento de algumas “receitas“ bem sucedi-
das para a obtengao das superficies Si(100):H, a conjungao teoria-experimento [106]
possibilitou um avanco consideravel no entendimento dos processos de reconstrucao
induzidos pelo H na superficie limpa. Hoje, sabe-se que trés fases hidrogenadas
distintas, (2x1):H, (3x1):H e (1x1):2H (figuras 3.5(a), 3.5(c) e 3.5(b)), podem ser
obtidas dependendo das condigoes experimentais sobre as quais a hidrogenacao foi
realizada. Procedimentos tanto em ultra alto vacuo (UHV - wltra-high vacuum)
quanto por métodos quimicos constituem formas muito utilizadas para passivagao
das superficie Si(100). As trés reconstrugoes passivadas diferem pela quantidade de
atomos de H adsorvidos no dimero. A superficie Si(100)(2x1):H também denom-
inada “monohidrogenada” mantem o padrao de fileiras de dimeros, separadas por
uma regido de vale que muito se assemelha a superficie Si(100)(2x1). Neste caso,
devido a auséncia de dangling bonds, os dimeros sao simétricos. A reconstrucao
Si(100)(3x1):H é constituida pela alternancia de unidades H Si Si He H Si H. A
superficie Si(100)(1x1):2H é a tinica que ndo tem presenga de dimeros hidrogenados,
ao contrario, sua estrutura é formada somente por grupos H Si H, e é comumente

denominada di-hidrogenada.

Hidrogenacao em UHV

Este é, provavelmente, o método mais utilizado quando o objetivo é o estudo das pro-
priedades das superficies Si(100):H, devido ao alto grau de pureza das amostras obti-
das. O procedimento experimental constitui-se em posicionar um filamento quente
(1500 - 2000 °C) de tungsténio em frente & superficie limpa, enquanto introduz-se
Hs na camara de vacuo. O calor do filamento metalico promove a quebra desta
molécula, fornecendo hidrogénio atémico que reagird com a superficie limpa. A téc-

nica é conceitualmente simples, porém hé varios parametros a serem controlados
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Figura 3.5: Vista lateral das superficies (a) Si(100)(2x1):H, (b) Si(100) (1x1):2H e
(c) Si(100)(3x1):H. O tamanho das esferas relaciona-se com a “camada“ em relagio

a superficie livre.

durante o processo de hidrogenacao: temperatura do filamento metdlico, pressao do
Hs,, duracao da exposicao do substrato ao H, distancia entre o filamento e a amostra,
temperatura da superficie e o fluxo de H. Em geral, nao é possivel medir com pre-
cisao a quantidade de H a qual a amostra foi exposta. Uma estimativa do fluxo pode
ser obtida através do produto da pressao da camara de vacuo pelo tempo e é espressa
em unidades de Langmuir (1 L = 1x107% Torr x 1 s). Durante anos, procurou-se
encontrar a melhor combinacao destes parametros que fornecesse controle sobre a
reacao entre H e as superficies de Si(100), no entanto as primeiras receitas de sucesso
s6 apareceram no inicio da década de 90 com os trabalhos pioneiros de Boland e
Wang [98 102,107].

A hidrogenacao da superficie limpa em ~ 600 K mantém a periodicidade do sub-
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strato, resultando na reconstru¢ao denominada Si(100)(2x1):H (ou superficie mono-
hidrogenda). Nesta estrutura cada atomo de Si se liga a um atomo de hidrogénio, sat-
urando todas as ligacoes pendentes, resultando na formacgao de um dimero simétrico,
cujo arranjo atomico é mostrado na figura 3.5(a). Como todos os sitios disponiveis
na superficie estao ocupados, temos uma cobertura de 1 Monolayer (1 ML), com
um atomo de H quimiossorvido sobre um atomo de Si. Se o fluxo de H nao é in-
terrompido, mas a temperatura da superficie monohidrogenada for abaixada para
295 K, os dimeros sao quebrados e cada atomo de Si se liga a dois atomos de H
(cobertura de 2 ML), formando a fase Si(100)(1x1):2H, figura 3.5(b). A obtengao,
em UHV, desta reconstrucao é dificil, uma vez que a presenca do filamento metélico
aquece o substrato e induz a formacao de varios defeitos. Se durante a passivacgao,
a temperatura da amostra estiver entre 370 - 400 K, observaremos a formacao de
unidades H-Si—Si—H + SiHs,, originando uma fase para a qual temos uma cobertura
de saturacao de 1,33 ML (4 atomos de H adsorvidos sobre 3 atomos de Si). Esta re-
construgao foi observada pela primeira vez em 1985 [97| e é conhecida como (3x1):H
(veja figura 3.5(c)).

Além dos parametros mencionados anteriormente, existem outros detalhes que
influenciam diretamente a producao de uma superficie passivada com a reconstrucao
desejada. Tomemos, por exemplo, a superficie Si(100)(2x1):H: sabe-se que a amostra
deve ser resfriada antes do filamento de tungsténio e posteriormente deve haver o
interrupcao do fluxo de hidrogénio na camara de vacuo, uma vez que a interrup¢ao
simultanea destes parametros provocara a dessorcao térmica de até 50 % do H do
substrato. Entretanto, a experiéncia mostra que, se o intervalo de tempo entre
o resfriamento da amostra e do filamento metélico for superior a 30 segundos, a
fase obtida sera a Si(100)(3x1):H e nao a monohidorgenada. Parece-nos entao com-
preensivel, o extenso nimero de metodologias relatadas para os procedimentos de

hidrogenagao em UHV.



3.1 Revisao de Dados Experimentais e Tedricos 37

Hidrogenacao por Métodos Quimicos

O uso de métodos de quimica molhada (wet chemistry - termo utilizado para se
referir aos procedimentos quimicos realizados em fase liquida) para hidrogenagao de
superficies Si(100) constitui uma estratégia eficiente para formagao de interfaces, de-
posicao de moléculas organicas sobre o semicondutor, experimentos onde a amostra
fique em contato com ambientes liquidos ou gasosos, além de possibilitar o estudo
da superficie por técnicas incompativeis com o ambiente de UHV. A tnica recon-
strucao possivel para o substrato, quando este método de passivagao é empregado,

¢ a superficie Si(100)(1x1):2H. As etapas geralmente envolvidas no processo sio:

1. oxidagdo térmica (reagao do Si com O, ou HoO em altas temperaturas (1000 -
1200 °C) formando um filme homogéneo de SiO,) de laminas de Si monocristal-

ino orientado na diregao (100) em atmosfera contendo apenas Oy ou HyO;

2. lavagem do substrato com tricloroetileno quente e acetona + alcool etilico em

temperatura ambiente para remocao de possiveis contaminantes organicos;

3. limpeza do substrato e formacao de uma camada de 6xido quimico, a partir

da reacdo com solucao de NH,OH:H505:H50 com temperatura de 80 °C e

4. eliminagao da camada de 6xido quimico e hidrogenag¢ao por imersao da amostra

em solucao de HF.

Entre as etapas 3 e 4, as superficies sao enxaguadas com dgua deionizada. Semel-
hante ao discutido na se¢ao 3.1, fazendo uma breve revisao da literatura constatamos
uma vasta quantidade de receitas para a preparacao de superficies dihidrogenadas
por métodos quimicos. A formagao de defeitos tipo ozo (~O-) e estruturas trihidro-
genadas (SiHj) tém sido um dos grandes problemas associados as amostras crescidas
por estas técnicas. Durante anos o grupo do pesquisador Chabal [97,102 105] inves-
tigou quais os parametros experimentais deveriam ser otimizados para crescimento

de amostras estrutural e quimicamente homogéneas. Chegou-se a conclusao que a
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temperatura das solugoes de limpeza, o tempo de lavagem em &gua e o pH da solugao
de hidrogenacao sao os parametros que influenciam de forma decisiva a qualidade
das superficies obtidas.

Apesar da passiva¢ao com hidrogénio, as superficies Si(100):H sao susceptiveis ao
ataque de agentes oxidantes, tais como O e HyO. Existem evidéncias experimentais
[26] que demonstram degradacao estrutural destas superficies apos ~ 10 minutos de
exposicao em ar. Focalizaremos nosso estudo sobre oxidacao nas superficies limpa e

hidrogenada, Si(100)(2x1):H.

3.2 Nossos Resultados

Sumario

Neste capitulo apresentaremos brevemente as propriedades estruturais das super-
ficies limpas Si(100)(2x1), Si(100)c(4x2), da superficie Si(100)(2x1):H e ainda das
superficies Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):2H. Uma anélise mais detalhada sobre as
propriedades eletronicas sera realizada no capitulo 6. Ressaltamos que os resultados
apresentados aqui ja sao conhecidos, e nosso objetivo é apenas caracterizar estas
superficies com a mesma metodologia empregada na sequéncia nos calculos de cami-
nhos de reacao. Somado a isto, a vasta quantidade de resultados bem estabelecidos
para estes sistemas pode ser um campo de prova para o nosso modelo. Esta revisao
bibliografica foi também importante na escolha dos sistemas a serem investigados.
Nossos calculos foram realizados dentro da aproximacao da DFT, com funcional de
troca e correlagio LDA-PZ [57] ou GGA-PW91 [59,108]. Devido ao elevado custo
computacional envolvido nos calculos de caminhos de reagao, sempre iniciamos nos-
sos estudos com LDA-PZ e, posteriormente repetimos os calculos com GGA-PWO91.
Isto implica que, em alguns casos, s6 apresentaremos os resultados obtidos com o
funcional local. A superficie é descrita utilizando o modelo de “fatias“ (figura 3.6)

e condicoes periddicas de contorno. Este modelo consiste em se extrair uma fatia
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do cristal infinito cujo nimero de camadas seja o suficiente para descrever a super-
ficie e a regiao de bulk. Na direcao paralela as fatias, a periodicidade bidimensional
inerente a superficie é adequadamente representada. Para evitar a interacao entre
a fatia e sua imagem periddica na dire¢ao perpendicular (artificialmente periodica),
introduzimos uma camada de vacuo, como mostrado na figura 3.6. O parametro de
rede lateral primitivo empregado na construcao das “fatias” foi obtido a partir de
célculos de otimizagao realizados no cristal de Si (com o termo de troca e correlagao
correspondente), sendo a dimensao lateral escolhida de acordo com a superficie.
Para aquela denominada (2x1), teremos, nas diregoes cartesianas designadas por
x e y (figura 3.6), parametros de rede da fatia dados por V2a x ga, onde a é o
parametro de rede do Si em sua forma bulk. Para a direcao cartesiana z, o valor do

parametro de rede tem valor adequado para que tenhamos uma camada de vacuo

de ~19 A entre as imagens periodicas.

3.2.1 Superficie Si(100)(2x1) e Si(100)c(4x2)

Para estas superficies, utilizamos modelos com, respectivamente, parametros lat-
erais minimos (2x1) e (4x2), e “fatias” com 8 camadas de Si reconstruidas de forma
simétrica nos dois lados, e separadas por ~19 A. Todos os resultados foram cal-
culados com energia de corte de ondas planas de 25 Ry e corte da densidade de
carga de 250 Ry, empregando pseudopotencial de norma conservada [61]. A vari-
acao da energia de corte para 40 Ry nao produz variacao nos valores dos parametros
estruturais ou nas propriedades eletronicas do sistema. Utilizamos 18 pontos k es-
peciais, gerados através do esquema de Monkhorst-Pack [60], para a integragao das
equagoes de Kohn-Sham, quando a fatia era a (2x1). Neste caso, os dados anal-
isados foram calculados com o funcional LDA-PZ. Nossos resultados mostram que
a reconstrugao Si(100)c(4x2) é energeticamente favorecida por 0,8 eV em relacao
a estrutura Si(100)(2x1). Listamos na tabela 3.1 valores de distancias e angulos

de ligacao otimizados para ambas as estruturas. Para fim de comparacao, tam-
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Figura 3.6: Visao lateral das células unitarias utilizadas para representar a superficie
infinita, utilizando o modelo de “fatias“. Da esquerda para a direita: Si(100)(2x1):H
com 10 e 6 camadas de Si. Para a fatia com 10 camadas, apresentamos a visao
lateral no eixo onde temos os dimeros e também a regiao da fileira de dimeros. Os

atomos de Si sao representados em amarelo e os &tomos de H por esferas brancas.

bém mostramos alguns resultados experimentais e tedricos. Os valores sao idénticos
aos obtidos com uma fatia (4x6) e com um tnico ponto k (ponto I'). Os dados
experimentais foram obtidos por difragdo de raios-X [109] e fotoemissao (surface
core-level shift-SCLS) [110]. Os resultados teoricos [78,111,112] se referem a recon-
strugao (2x1) e foram calculados utilizando DFT-LDA, pseudopotencial de norma
conservada e fungoes de base tipo gaussianas ou ondas planas. Para a superficie
¢(4x2), simulac¢oes de dinamica molecular Car-Parrinello |93] predizem distancia
Si Si ~2,38 A, e § ~ 17°. Para a reconstrucio p(2x2), Uchiyama e Tsukada [113]
relatam valores 2,32 A e 17,7° para o comprimento do dimero e o angulo 6.

Nossos resultados mostram que a distancia de ligacao do dimero na estrutura
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Si(100)(2x1) é 3,4 % menor que o valor observado para a liga¢gao normal Si Si no
Si cristal (bulk), 2,35 A. Na superfice ¢(4x2) esta diferenca é de apenas 1,4 %.
A formacao de dimeros assimétricos, em ambas as reconstrugoes, provoca grandes
distor¢oes da configuracao tetraédrica (valores de Az na tabela 3.1). Constatamos
ainda que os atomos de Si up e down estao alinhados na fileira de dimeros, isto €,

valores de Ay sao menores que 0,0001 A

Tabela 3.1: Parametros estruturais obtidos para a superficie Si(100)(2x1), compara-
dos com resultados teoricos |78, 111] e experimentais [109, 110, 112]. Os simbolos

estao definidos nas figuras 3.2 e 3.3.

(2x1)  c(4x2) | [78,111] [112] [109,110]
LDA-PZ LDA-PZ| LDA LDA

Distancias (A)

(Si-Si) A 2,97 2,32 995 2,29 220247
(Si Si)p 9,97 9.3 2,29

(Si-Si)e 9,97 9,39 2,29

(Si-Si)p 2,97 2,32 2,29

(A7) 4 0,76 0,81 0,62

(A7) 5 0,76 0,67 0,62

(Az)e 0,76 0,67 0,62 -
(A7) 0,76 0,81 0,62 -
angulos (°)

()4 19,6 20,4 | 16,1:17 19,0 15 20
0)p 19,6 16,8 16,1; 17 19,0 15-20
0)c 19,6 16,8 16,1; 17 19,0 15-20
0)p 19,6 20,4 | 16,1:17 19,0 15 20
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3.2.2 Superficie Si(100)(2x1):H

Como etapa inicial do nosso estudo de oxidacao molhada de superficies hidro-
genadas, examinamos as propriedades estruturais e eletronicas para a superficie
Si(100)(2x1):H. Os resultados foram obtidos através do modelo de “fatias®, com 6 e
10 camadas de Si (figura 3.6) reconstruidas de forma simétrica nos dois lados. Em
todos os calculos, empregamos valores de energia de corte e niimero de pontos k ja
utilizados no estudo da superficie Si(100)(2x1). Os atomos de Si sao representados
por pseudopotenciais de norma conservada e os de H por ultrasuaves.

Na tabela 3.2 listamos valores de angulos e distancias de ligagao, obtidos com
os funcionais LDA-PZ e GGA-PW91, comparados a dados de difracao de raios
X [114,115] e célculos de primeiros principios, baseado em DFT [114]. Na figura
3.7, mostramos a estrutura relaxada para esta superficie e definimos os simbolos

utilizados na tabela 3.2.

Figura 3.7: Visdo da superficie Si(100)(2x1):H com 10 camadas atomicas e mono-

hidrogenada no lado “superior e “inferior”, e numeracao utilizada na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Parametros estruturais obtidos para a superficie Si(100)(2x1):H, com-

parados com resultados teoricos [114] e experimentais [114,115]. Os simbolos estao

definidos na figura 3.7.

6 camadas 6 camadas 10 camadas [114] [114,115]
LDA-PZ GGA-PW91  LDA-PZ
Distancias (A)
H-Sil 1,50 1,50 1,50 149 151
Sil Si2 2.41 9,44 2,38 92,42 2,45; 2.47
Si1 Si3 2.35 9.37 9.34 236 236
Si2-Si4 2,35 2,37 2,34 2,36 2,36
Si3 Si5 9.32 9.34 934 234 236
Si3 Si6 2,39 9,43 2,36 239 2,40
Si4-Si5 2.32 2.34 2.34 234 236
Si5-5i7 2,29 2,32 2,33 2,34 2,33
Si6 Si8 2,39 9,49 2,36 238 2,34
Si7 Si9 2,34 234 234
Si8-519 - - 2,35 2,38 2,37
Si7 Si10 2,34 2.35 234
angulos (°)
H Sil Si2 109,9 109,4 111,0
Si1-Si3-Sid 95,5 95,3 97,7 - -
Si3-515-5i4 105,2 105,1 99,9 - -
Si4 Si2 Sil 105,7 105,6 104,9
Si3 Si6 Si8 109,4 109,3 107,0
Si16-513-Si5 109,0 109,2 109,7 - -
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Observamos bom acordo com os resultados experimentais e teoricos anteriores.
Em consequéncia da absorcao de H sobre a superficie limpa, os &tomos Si do dimero
permanecem ligados através de uma ligacao o, adquirindo configuragao simétrica.
A distancia Si Si sofre um acréscimo de 4,8 % (6,2 % para a fatia de 6 camadas) em
relagao a superficie Si(100)(2x1) (tabela 3.1). Este efeito de distensao na distancia
interatomica dos a&tomos dimerizados é maior nas superficies do diamante (a ligagao
C-C se alonga em =~ 17 % na presenga de H [116]), uma vez que os orbitais 2p
apresentam sobreposicao lateral efetiva, formando uma ligacao . No Si, os orbitais
3p, responsaveis pelo que se convencionou chamar relacao de transferéncia de carga
entre os atomos de Si do dimero de “ligacao fraca tipo 7 é rompida, nao exibindo
uma sobreposicao lateral efetiva, o que pode ser visto pela menor diferenca no com-
primento de ligacao dos dimeros ap6s a hidrogenacgao. Para o Ge, que tem niimero
atomico 32, este efeito é praticamente desprezivel (somente ha a simetrizacao do
dimero, sem altera¢ao na distancia Ge-Ge) [117].

Os dados compilados na tabela 3.2, calculados para a superficie sendo repre-
sentada por“fatias”“ contendo 6 e 10 camadas de Si, mostram que somos capazes
de descrever adequadamente a reconstrugao Si(100)(2x1):H utilizando a fatia com
menor nimero de camadas atomicas. O fato de podermos utilizar uma fatia menor
serd importante nos calculos de caminhos de reacao, uma vez que a obtencao das

energias de ativacao é um procedimento computacional muito custoso.

3.2.3 Superficie Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):2H

As superficies Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):2H sdo, como ja mencionado, outras
duas possiveis reconstrugoes para o substrato Si(100) na presenga de H. Na superficie
Si(100)(3x1):H temos uma mistura de subunidades (2x1):H e (1x1):H, cuja estrutura
otimizada pode ser vista na figura 3.8(a). O comprimento de ligagdo do dimero é
muito proximo ao observado na superficie Si(100)(2x1):H (variagio percentual de 0,4

%) e a distancia entre os atomos de H adjacentes é 23 % maior que o valor calculado
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para a superficie dihidrogenada, sendo grande o suficiente para evitar a repulsao
eletrostatica H-H. Assim, a fase (3x1):H torna-se energeticamente favorecida. Para
a superficie 1x1, a repulsao eletrostatica entre os Atomos de hidrogénio adjacentes é
responsavel pela formagao de estruturas dihidrogenadas denominadas canted (veja
figura 3.8(b)) e nao simétricas, como mostramos na figura 3.5(b) da segao 3.2.2. Para
minimizar as forcas repulsivas, o grupo SiH, gira 11,4° em relacao aos Atomos de Si
da segunda camada atomica, fazendo com que a distancia H...H contiguos aumente
em 40.3 %. Com este arranjo atomico, a distancia Sisuperf Sipackbona € 0 angulo
Sisuperf Slcamada—2 Sleamada—3 aproxima-se do valor observado no cristal (2,35 Ae
109,9°). Nota-se ainda o aumento de 11,8° no valor do angulo de ligagio no grupo
SiHs, contribuindo para a diminuicao das interagoes repulsivas entre os atomos de H
ligados a0 mesmo atomo de superficie. Com a diminuicao das tensoes estruturais, a
energia total decresce, em concordancia com os resultados de calculos de primeiros
principios de Northrup [106]. As variagoes dos parametros estruturais para os dois

casos sao mostradas na figura 3.8(b).

3.3 Conclusoes Parciais

A descricao dos parametros estruturais para as superficies ideais de Si limpas e
hidrogenadas encontram-se em bom acordo com os dados tedricos e experimentais
para ambos os sistemas. Para as superficies passivadas, temos interesse especial na
reconstrucao (2x1):H, visto que ha indicios experimentais irrefutaveis de que esta
é a superficie mais susceptivel ao ataque de dgua [118-121| quando comparada as
reconstrugoes (3x1):H e (1x1):H somado ao fato de que as amostras para a estru-
tura monohidrogenada sao ordenadas, sendo muito interessante para aplicacoes em
sistemas hibridos. As propriedades estruturais destes sistemas, obtidas aqui com as
aproximacoes LDA-PZ e GGA-PW91 para a energia de troca e correlacao, estao em
acordo com dados experimentais e com resultados teoricos anteriores. Certificamos

ainda que o uso de uma fatia constituida por 6 camadas atomicas de Si é suficiente
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(a) Si(100)(3x1):H

228 154 g35

1,57

2,49

(b) Si(100)(1x1):2H

Figura 3.8: Estruturas otimizadas para as superficie Si(100)(3x1):H e (1x1):H e val-
ores de parametros estruturais otimizados utilizando LDA-PZ. Distancias de ligacao

entre atomos indicados por setas, em A, e angulos de ligacao em graus.

para uma boa descricao da superficie monohidrogenada. Esta foi uma constatacao
importante para prosseguirmos com os estudos de caminhos de oxidacao molhada
nesta superficie. Analise detalhada das propriedades eletronicas dos sistemas estu-

dados anteriormente serd realizada no capitulo 6.



Capitulo 4

Reacao entre a molécula de H-O

1Isolada e a superficie limpa -

H,0/Si(100)(2x1)

Os processos de adsorcao de HyO sobre superficies de Si constitui uma area impor-
tante e ativa em pesquisa relacionada a semicondutores. Esta reacao é importante
nao somente devido a aspectos fisicos e quimicos fundamentais relacionados a in-
teracao de moléculas com substratos semicondutores, mas também devido a sua
relevancia tecnodlogica [77]. Oz e HoO (em fase gasosa) sao agentes oxidantes am-
plamente empregados pela industria de eletronica para produzir interfaces Si/SiOs.
Se agua é utilizada, a velocidade de formacao dos filmes de SiO5 e sua espessura sao
maiores quando comparadas ao resultado obtido com a reagao com oxigénio [122].
Apesar do amplo uso destas interfaces na producao de dispositivos eletronicos, um
modelo microscopico claro destes sistemas ainda nao existe [123]. Assim, ha um
esforco conjunto de teoricos e experimentais dedicados a caracterizacao estrutural,
cinética e energética destas interfaces. Neste capitulo, dedicaremos ao estudo da
cinética da reacao que conduz a decomposicao de uma molécula de agua sobre a

superficie Si(100)(2x1).
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4.1 Revisao de Dados Experimentais e Tedricos

A oxidacdo das superficies Si(100)(2x1) por dgua é amplamente estudada e tem
sido objeto de investigagoes durante décadas. Deste modo, faremos uma breve
revisao sobre os resultados tedricos e experimentais relevantes obtidas até entao, e
posteriormente apresentaremos nossos resultados.

Dados experimentais [84,85,95,118,119,121,124-133| e teoricos [90,91,112,134—
138] evidenciam que a interacao entre HoO, em fase gasosa, e a superficie limpa é
dissociativa. A molécula se decompoe em unidades H + OH, ao reagir com o dimero

na superficie, dando origem a reacao descrita pela equacao 4.1:

HO+Si—Si — H-Si—Si—O0H (4.1)

Neste caso, a dimeriza¢do do substrato é mantida [128,130] e a cobertura de
saturacgao é de 0,5 ML (monolayer), uma vez que cada molécula de 4gua reage com
dois atomos de Si. A equacao 4.1 contempla apenas uma das possibilidades para
a quimissor¢ao da agua sobre a superficie Si(100)(2x1). Experimentos sofisticados
de STM, possibilitaram que Andersohn e Kohler [95| realizassem estudos detalhados
sobre a cinética desta reacao e concluissem que a molécula de aAgua pode se decompor
em um tnico dimero (equacao 4.1) ou em 2 ligac¢oes nao saturadas de dois dimeros
adjacentes. Isto significa que, para a dissociacao da molécula sobre a superficie
sao necessarias 2 dangling bonds disponiveis, que podem estar localizadas sobre um
mesmo dimero ou dispostas em atomos de Si pertencentes a dimeros adjacentes.
Como resultado da dissociacao da molécula de dgua em dimeros distintos restam
ainda na superficie ligacoes nao saturadas, e assim um sitio de "defeito”. Estas
estruturas sao conhecidas como defeitos tipo C [85,132,139,140] e tém sido objeto de
extensa investigagao. Para a superficie Si(100), a distancia entre dimeros adjacentes
é¢ de aproximadamente 3,83 A enquanto os atomos de Si de um mesmo dimero
distam apenas 2,41 A, o que favorece o primeiro processo |95|. Assim sendo, a

dissociagao em dimeros adjacentes deve ocorrer com probabilidade mais baixa nos



4.1 Revisao de Dados Experimentais e Tebricos 49

estagios iniciais de oxidacao e, hoje, sabe-se tratar de uma situacao metaestéavel
para a oxidacao molhada nestas superficies. A constatacdo de que a reacao so
ocorre na presenca de 2 dangling bonds é compativel com uma adsorcao mediada
por um “precursor molecular”. Este resultado sugere que a molécula de 4gua interage
com a superficie antes da dissociagao em unidades independentes H e OH. Se assim
nao fosse, cada fragmento reagiria com uma dangling bond, independentemente da
presenca ou nao de um segundo sitio de adsorcao disponivel. Nao é este o caso.
Outra prova de que a adsorcao ocorre via o precursor molecular é a auséncia de
sinal STM de dangling bonds isoladas. Adicionalmente, Andersohn e Kohler [95]
discutem um aspecto interessante sobre a dinamica da quimissorcao de dgua nesta
superficie: os autores mostraram que a dissociacao ocorre com da formacao de ilhas,
e que a mobilidade dos grupos Si H e Si OH é baixa [95], o que também é sugerido
através de calculos de primeiros principios [112].

Experimentalmente, a formacao das ligacoes Si—-H e Si-OH é comprovada por
diversas técnicas [133] além do STM, como por exemplo, através de espectroscopia
de infravermelho (IR), cujo o espectro pode ser visto na figura 4.1 [118]|. Os dados
mostram que a exposigao superficie limpa a um fluxo de 1 Languimir (1 L) de H5O
faz com que surjam duas bandas vibracionais nitidas, em 821 e 2081 cm™!, devido
ao modo de estiramento das espécies Si OH e Si H [118 121,124,126,129,130].

Chabal [124] observou que a dgua adsorve dissociativamente sobre a superficie
Si(100) no intervalo de temperatura entre 80 - 420 K, sendo que em temperatura
ambiente a razao entre o nimero de moléculas incidentes e o niimero de moléculas
que efetivamente reagem (sticking coefficient) aproxima-se da unidade [84,124]. Tsto
sugere que nao existe barreira de energia para tal reacao.

A dissociacao de HyO sobre a superficie limpa também tem sido discutida do
ponto de vista teorico [90 92,125,137, empregando diferentes metodologias. Nesses
trabalhos a superficie € modelada utilizando ou a aproximacao de aglomerado mole-
cular (comumente denominado cluster) ou o modelo de fatias, e o objetivo é investi-

gar qual o caminho que conduz a dissociacao da molécula de agua sobre os dimeros,
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Figura 4.1: Espectro BML-TRRAS (retirado da referéncia [118]) para a reagao entre
Si(100)(2x1) e (a) 1 L, (b) 200 L e (¢) 2000 L. de H,O em 373 K.

utilizando a técnica de arraste. Contudo, desconhecemos qualquer estudo no qual
se tenha realizado o célculo do caminho de reagao com um método flexivel, um dos
objeto de discussao deste capitulo.

Outro ponto ainda controverso refere-se & decomposicao dos grupos Si—-OH quando
na presenga de calor, ou devido ao aumento intensivo do fluxo de dgua (como
evidenciado na figura 4.1). H& uma vasta literatura dedicada ao estudo desta
questao [84,95,118,119,121,127 135,140|, inclusive com trabalhos recentes [140],
demonstrando o quao complexo pode ser o mecanismo de insercao de oxigénio nes-
tas estruturas. Espectros de absorcao no infravermelho e imagens de STM asso-
ciados a calculos de primeiros principios [127 130, 134,135, 140|, mostram que a
superficie oxidada é composta majoritariamente por grupos H-Si—Si—OH até a tem-
peratura de 575 K, sendo que mudancas importantes iniciam para valores superiores
de T [127 129,134,135,138|. Na referéncia [138| encontramos estimativas interes-

santes sobre a composicao da superficie & medida que as espécies H Si Si OH sao
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decompostas. Avalia-se que para T—648 K a superficie contenha 33 % de grupos
OH, 23 % de espécies com 1 O, 17 % com 2 atomos de O, 3 % de grupos contendo 3
O e 25 - 40 % de grupos H-Si-Si—H. Entretanto, trata-se de uma estimativa, visto
que alguns modos vibracionais de espécies distintas podem ocorrer em regioes semel-
hantes. Embora nao se possa quantificar exatamente o nimero de espécies oxidadas,
dado que a medida do espectro de absorcao ¢ uma técnica indireta, pode-se estimar
quais os grupos que estao ou nao presentes apos a decomposicao das unidades OH.
Analises das propriedades espectrais da superficie Si(100)(2x1) oxidada e para T—
650 K, mostram que as amostras sao formadas por uma combinacao de H Si Si H
(sitios nao oxidados, mas hidrogenados), H-Si-O-Si-H (inser¢ao no dimero) e H-
Si O Si(O) H (insercao adicional em uma ligagao sub-superficial). Estas estruturas
sao mostradas na figura 4.2. Dois pontos a notar sao que a insercao do O ocorre
preferencialmente no dimero e ndo em sitios sub-superficiais (back-bonds) [128| e que
os processos de dessor¢do de H ndo sdo observados [138]. Recentemente surgiram
dados de STM, os quais mostram que a decomposicao das espécies Si OH associadas
aos defeitos tipo C podem se iniciar para temperaturas proximas a 450 K [140], mas,
ainda sim, os processos de oxidacao observados entre 575 e 675 K sao associados a
formacao de H Si O Si H. Nesse trabalho, nao encontramos mencao a presenca de
defeitos produzidos pela insercao de O sub-superficial.

As caracteristicas descritas previamente sao similares a aquelas encontradas na
figura 4.1, visto que o efeito do aumento do fluxo de adgua sobre a superficie oxi-
dada é similar ao aumento da temperatura. Neste caso, os picos de frequéncias 784,
805 e 854 cm ™! surgem devido a modos vibracionais associados a grupos H Si Si
OH e movimentos de torgao de espécies H-Si(O),~O-Si-H (x=0-2), H-Si(0),-Si-H
(x—1-2), H Si(O)2 O Si (O) He SiHj (figura 4.3). O aparecimento de uma banda

1

de absor¢ao pouco nitida entre 1000 - 1150 em™' no espectro 4.1 (c) origina-se de

movimentos de estiramento de unidades Si—-O e podem ser atribuidas a intimeras

espécies oxidadas, caracterizando um estagio de mudancas estruturais significativas

1

devido a oxidacao. O pico de absorcao em 2090 cm™" se relaciona a modos vibra-
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Figura 4.2: Vista lateral para as estruturas H Si Si H (sitios nao oxidados, mas
hidrogenados), H Si O Si H (inser¢ao de oxigénio no dimero) e H Si O Si(O) H

(inser¢ao de oxigénio adicional em uma ligagao sub-superficial).

cionais de estiramento Si H na auséncia de O, ao passo que as bandas situadas em
2113 e 2162 cm ™!, também se devem ao movimento de estiramento destas espécies
(figura 4.3), porém oxidadas (H3Si(O),...H2Si(O),, H-Si(O),-Si(O),~H, H-Si(O),—
H, H-Si(0),~O -Si-H). Comparando a intensidade relativa dos picos 2090 cm™! e
2113 em™1, em 4.1 (b) e (c), nota-se a evolugao da degradagio estrutural promovida
pela insercao de O na estrutura do Si. Um ponto que nos pareceu controverso aos
trabalhos anteriores foi a atribuicao dos picos vibracionais localizados em 901, 932
e 982 cm™! & movimentos tipo tesoura de unidades SiH, e HySi(O), (figura 4.3)
isoladas e adjacentes (SiHs...SiHy, HSi(O),...H3Si(O),). Aparentemente unidades
dihidrogenadas nao foram identificadas nos trabalhos anteriores de Weldon [128]
e colaboradores. Contudo, os dados obtidos na referéncia [128] referem-se a de-
composicao térmica dos grupos OH. Em 2006 foi publicado um estudo de primeiros
principios [137], no qual a superficie é modelada através de aglomerados moleculares
e alguns caminhos de reacao sao estudados de forma estatica. Duas conclusoes desse
trabalho chamam a atencao. A diferenca de energia entre os defeitos causados pela
insercao de O no dimero ou sub-superficial é da ordem de meV, enquanto estudos
tedricos anteriores predizem que a oxidacao do dimero é ~0,3 eV mais estavel que

o defeito produzido por inser¢ao subsuperficial [135,137,140]. Quanto as barreiras
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de reagao, interpretagao de resultados experimentais [128| de infravermelho sugerem
que a oxidacao de sitios de superficie seja associada a energia de ativagao menor que
aquela calculada para a quimissor¢ao de oxigénio em sitios sub-superficiais. O resul-
tado tedrico de Watanabe e colaboradores [137] mostra que as barreiras de reacao
para o primeiro caso é maior que aquela associada a producao do segundo tipo de

defeito, em aparente contradi¢do com os resultados experimentais [128|.
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Figura 4.3: Vista lateral para as estruturas oxidadas H-Si-Si-OH, H-Si(O),~O-Si-
H (x=0-2), H-Si(O),—Si-H (x=1-2), H-Si(0),-0-Si-(O)-H, HsSi(0),...H5Si(0),
(x—0-2).
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4.2 Nossos Resultados

Sumario

A interagao entre a molécula de agua e a superficie Si(100)(2x1) é dissociativa,
com barreira liquida nula e, provavelmente, ocorre via precursor molecular. O pro-
duto mais estavel é aquele descrito pela equagao 4.1 e a dimerizacao do substrato é
mantida apds a quimissorcao. Estudos tedricos, nos quais a superficie é modelada
utilizando a aproximagao de aglomerado molecular ou mesmo o modelo de fatias,
sao realizados com o intuito de investigar este processo de quimissor¢ao. Descon-
hecemos qualquer estudo no qual tenha-se realizado o calculo do caminho de reacao
flexiveis para a dissociagdo da molécula de dgua sobre a superficie Si(100), objeto
de discussao desta secao.

Quanto a dissociacao das unidades H-Si—Si—OH, este é ainda um problema em
aberto e carece de investigacoes experimentais e teoricas. Resultados experimentais
sugerem que o atomo de O migra para o dimero ou para sitios sub-superficiais.
Analise do espectro de absorcao no infravermelho evidenciam que oxidagao em sitios
localizados na superficie como sendo os mais provaveis para a quimissorgao |128|.
Contudo, aparentemente, resultados tedricos [137] apontam que estes dois defeitos
sao energeticamente degenerados e as barreiras de energia para a formacao de ambos
tém valores proximos. Tendo em mente esta divergéncia, decidimos investigar os
possiveis caminhos de reacao que culminam com a insercao de Oxigénio, provenientes
de grupos Si OH no dimero (H Si O Si H) e sub-superficial (back-bond - H Si
Si(O) H) da superficie Si(100)(2x1).

A estratégia utilizada consistiu em empregar métodos de primeiros principios
para obter o caminho de menor energia através do CI-NEB [67|, descrito no capitulo
2, para a formagao dos defeitos H Si Si OH, H Si O Si He H Si Si(O) H (figura
4.4). A superficie Si(100)(2x1) foi descrita utilizando uma fatia com parametro lat-
eral minimo (2x2) e composta por 8 camadas de Si reconstruidas de forma simétrica

nos dois lados, e separadas por ~19 A. A interacio elétron-fon foi representada
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através de um pseudopotencial de norma conservada para os atomos de Si [61], en-
quanto para os atomos de O e H utilizamos pseudopotenciais suaves [63|. Todos
os resultados foram calculados com energia de corte de ondas planas de 25 Ry e
corte da densidade de carga de 250 Ry. Asseguramos que este valor de energia de
corte descreve adequadamente as propriedades estruturais e eletronicas da molécula
de agua e da superficie. Utilizamos sempre o funcional LDA-PZ e a integracao no

espaco reciproco foi realizada para em 10 pontos especiais.
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Figura 4.4: Vista lateral para as estruturas quimissorvidas investigadas neste tra-

balho: H Si Si OH, H Si O Si He H Si Si(O) H.

4.2.1 Dissociacio da Molécula de Agua em Si(100)(2x1)

Discutiremos inicialmente o caminho de reacao para a quimissorcao de uma molécula
de agua sobre a superficie Si(100)(2x1), conforme descrito na equagao 4.1. Normal-
mente, as unidades =Si—OH sao denominadas silanol, assim nao deveriamos nos
referir ao grupo H-Si-Si—-OH (equagio 4.1) como sendo um “grupo silanol”. Mas,
por conveniéncia e clareza, utilizaremos a nomenclatura Co_g;;, onde o prefixo Sil
faz mencao a presenca da unidade Si OH enquanto a letra C indica que estamos
nos referindo a superficie limpa. Nosso resultado [141] para o MEP pode ser visto
na figura 4.5. O zero de energia do grafico corresponde & soma das energias to-
tais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula de dgua isolada e superficie de
Si(100)(2x1)). As mudangas relevantes para distancias internucleares e angulos de

ligagao (definidos na figura 4.5) durante a dissocia¢do da molécula sdo sumarizadas
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na tabela 4.1 e energias e alturas de barreiras relevantes sao resumidas na tabela
4.2, comparadas a dados teoricos de literatura quando disponiveis. Valores para a
distancia entre os atomos Si,; e Si,» mostram que o processo de quimissorcao esta
confinado ao dimero Si; Sis. Na figura 4.6, pode-se analisar o mesmo resultado
mostrado anteriormente (fig. 4.5), mas graficado em fung¢ao da distancia Si; O. Isto
permite uma melhor visualizagao de como a energia varia devido a interacao atrativa
entre a molécula de dgua e a superficie Si(100)(2x1).

Ha consenso que o atomo de oxigénio da molécula de agua reage com o atomo
de Si positivamente carregado, no nosso caso, Sis (nomenclatura na figura 4.5). Ini-
ciamos os céalculos a partir de uma configuracao, designada por I, cuja aproximacao
entre a molécula e a superficie se da através da interacao entre o oxigénio e o atomo
de Si negativamente carregado. A energia de ligacao para o sistema na configu-
racao inicial é positiva e estd AE~ +0,01 eV acima da soma das energias para os
subsistemas isolados. Entretanto, ja para a segunda imagem da “fita elastica“ obser-
vamos a inversao de posicao entre os atomos de Si; e Sip, com ganho de energia de
AE—0,069 eV. O atomo Si;, inicialmente rico em elétrons, torna-se positivamente
carregado, enquanto o &tomo o Siy assume a posi¢cao up, recebendo carga negativa.
O angulo 0(Si; Siy), inicialmente igual a 19,97°, assume valor de -6.48° (imagem
inserida no grafico da figura 4.5). Assim, podemos afirmar que a rea¢ao entre a
agua e a superficie ocorre mesmo que a aproximacao seja feita através do atomo
de Si negativamente carregado e nao ha custo energético liquido para inverter a
posicao atomica de up para down. A reacao procede via um estado fisissorvido, P,
com ganho de energia de AE-—0,39 eV e para o qual ha adsor¢cao molecular sobre
a superficie (figura 4.5). Neste ponto, identificamos a redugao de 34,5 % no valor
do angulo 0(Si; Siy) comparado com o resultado que encontramos para a superficie
nao oxidada e também aumento da carga positivia sobre o atomo Si;. Este é um
resultado interessante: conforme discutimos na secao 4.1, a existéncia desta “inter-
acao correlacionada” da molécula com a superficie havia sido prevista nos estudos de

STM realizados por Andersohn e Kohler [95] e denominada de precursor molecular.
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Figura 4.5: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao da molécula de
H,0 sobre a superfice de Si(100)(2x1) com formagao de Ce_g; (a linha no gréfico é
apenas um guia para os olhos). No eixo das ordenadas, temos a energia (eV), onde o
zero de energia corresponde a soma das energias totais (em eV) para os subsistemas
isolados (molécula de dgua isolada e superficie de Si(100)(2x1)). Ilustramos ainda
as configuracoes atomicas para alguns pontos especiais ao longo do MEP: a imagem
inicial (I), a segunda imagem, a configuragao fisissorvida (P), o estado de transi¢ao

(TS) e a configuracao final quimissorvida (Co_gj).

Esta configuragdo também foi investigada por diferentes pesquisadores [91,92,132],
mas utilizando funcional de troca e correlacaio GGA, enquanto aqui empregamos
LDA, o que justifica em parte as diferencas de energias listadas na tabela 4.2. Mas,

segundo nossos célculos, a interagao O—Si; inicia-se em uma distancia razoavelmente
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Figura 4.6: Caminho de menor energia (figura 4.5), MEP, para a dissocia¢ao da
molécula de HyO sobre a superfice de Si(100)(2x1) com formagao de Cg_g;, mas
graficado em funcao da distancia Si; O (A). No eixo das ordenadas, temos a energia
(eV), onde o zero de energia corresponde a soma das energias totais (em eV) para

os subsistemas isolados (molécula de dgua isolada e superficie de Si(100)(2x1)).

maior do que aquela prevista anteriormente (tabela 4.1).



Tabela 4.1: Parametros estruturais calculados para a imagem inicial (I), a segunda imagem no MEP (inserido no grafico),

a configuracao fisissorvida (P), o estado de transi¢ao (TS) e a configuracao final quimissorvida (Co_g;). Os simbolos

utilizados na tabela estdo definidos na figura 4.5. Distancias de ligacdo sio dadas em A e os angulos em graus (°). Nossos

resultados comparados a resultados das referéncias indicadas.

I p TS Co—si p p TS  Ce-si Ceo-su
Dist. (A) Este trabalho FEste trabalho Este trabalho Este trabalho | [90]  [91]  [90] [90] [91]
Si; Siy 2,27 2.33 2,34 2,40 240 233 241 246 2,43
Si,; Sing 9.97 9.32 2.31 9,98 : : : : :
H,-O 0,98 1,00 0,97 0,98 0,99 1,02 1,24 0,97 0,98
Hy, O 0,98 0,95 1,17 3.61 098 099 098 - -
O Si, 4,44 3,29 2,40 1,67 223 212 194 176 1,69
O-Siy 5,30 3,43 3,13 3,40 - - - - -
H,—Si, 2,05 2,80 2,40 1,50 - - 1,95 1,50 1,51
Ang. (°)
0(Si; Siy) 19,97 13,1 7.9 1.5 16,4 12,0 102 0,0 0,0
H, O H, 105,5 106,5 103,7 : - 1070 - _ _
Si, O H, 75,7 1143 120,7 117.8 17,7 - 1181 1164 1150
Siy Si; O 99,2 73.2 825 112,0 947 - 826 1167 110,0
Siy Si; O H; 88.4 104,0 103,9 67,2 601 - 590 622 830

sope}nsay SOSSON Z'¥F

68
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Tabela 4.2: Diferencas de energias relativas a energia total dos subsistemas isola-
dos (molécula de dgua isolada e superficie de Si(100)(2x1)) para alguns pontos da
barreira de reacao mostrada na figura 4.5. Comparamos nossos resultados com os
dados teoricos obtidos a partir de calculos de energia total utilizando aglomerados

moleculares (clusters) [90,140] ou fatias [91,92, 132] para modelar a superficie.

Este trabalho [90] [140] [91] [92] [132]
fatia cluster cluster  fatia  fatia  fatia
LDA BP e B3LYP GGA GGA GGA
PZ B3LYP B3LYP PBE PBE PW-II
I 0,01 - - - - -
12 -0,07 - - - - -
P -0,39 -0,24 - -0,61 -0,51  -0,57 -0,23" -0,74
TS +0,01 +0,16 - +0,12  +0,28 +0,15 +0,23 -
Co_sit -2,52 -2,13  -2,67 -2,58  -2,37  -2,37  -2,38

'valor estimado com base no grafico publicado na pagina 165 da referéncia |92].

Indicios da interacao eletronica entre molécula e superficie sao obtidos ao se com-
parar as isosuperficies de densidade eletronica para os orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) calculados para as imagens I e P e mostradas na figura 4.7. Em I, o HOMO
e o LUMO nao tém contribuicao do oxigénio todas as caracteristicas descritas para
estes orbitais sao indistinguiveis daquelas obtidas para a superficie limpa. Ja no
estado fisissorvido, tanto o HOMO quanto o LUMO, tém participacao do oxigénio,
o qual pode interagir, via nuvem eletronica, com o Si postivamente carregado, em
semelhanga aos resultados obtidos por Konecny e Doren [90].

Sao muitas as evidéncias experimentais de que nao ha barreira liquida para a
reagio entre a dgua e a superficie Si(100)(2x1), conforme sugere o MEP mostrado
nas figuras 4.5 e / ou 4.6. Mas, notamos que a molécula de agua so se dissociara ao

ultrapassar uma pequena barreira de energia de AE—+0,01 eV, valor uma ordem de
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Figura 4.7: Isosuperficies de densidade eletronica associada ao mais alto orbital
ocupado - HOMO (& esquerda) e ao mais baixo orbital desocupado - LUMO (a
direita) para alguns pontos especiais ao longo do MEP mostrado na figura 4.5: a
imagem inicial (I), a configuragao fisissorvida (P), o estado de transi¢ao (TS) e a

configuragao final quimissorvida (Co_gy).

grandeza menor do que aquele obtido em outros trabalhos (veja tabela 4.2) empre-
gando funcional GGA e em acordo com os experimentos, os quais predizem que a
dissociagao da agua pode ser observada em temperaturas extremamente baixas [124].
Apesar dos valores de energia de ativacao comparados a outros resultados teoricos
sugerirem inadequacao de calculo simples de energia total para a descricao de cami-
nhos de reacao, devemos ser cautelosos, uma vez que esperamos um aumento desta
barreira de reagao ao repetirmos os calculos, mas utilizando um funcional tipo GGA
para descricao da energia de troca e correlacao. Além disso, o valor da barreira de
energia esta dentro da nossa precisao numérica.

A geometria do estado de transicao, TS, também pode ser vista na figura 4.5.
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O comprimento da ligacao H; O nao sofre qualquer dilatagao ou contracao. Este
resultado discorda daqueles obtidos por Konecny e Doren [90] que predizem que
neste ponto da reaciio ha afastamento (de 0,26 A) entre os atomos Hy e O. Conforme
comentamos anteriormente, também aqui a distancia O Si; é maior (=~ 19 %) que
aquela prevista na referéncia [90]. A densidade eletronica para o HOMO (figura 4.7)
permite-nos visualizar a interacao eletronica entre Hy e 0 Sip e também entre o O e
o Sij.

A dissociagao completa da molécula de dgua em unidades OH e H sobre a su-
perficie ocorre quando o sistema alcanca a configuracao Co_g4, 0 que corresponde
a ganho de energia de AE=2,14 €V e, tendo em conta a estabilidade de Cq_g;,

praticamente nao existe probabilidade de dessorcao.

4.2.2 Decomposicao das unidades H-Si—Si—-OH

Tendo estabelecido o caminho de reacao pelo qual a molécula de dgua se dissocia
sobre a superficie Si(100)(2x1), discutiremos, nesta se¢ao, duas possiveis rotas para a
decomposi¢ao das unidades H-Si-Si-OH na presenca de calor ou aumento intensivo
do fluxo de 4dgua (figura 4.1). Analisaremos somente a situagao na qual o O se insere
em um sitio da superficie (Co_op) ou na back-bond (Co_pp).

O MEP obtido para a insercao de O no dimero pode ser visto na figura 4.8.
Neste caso, temos trés dimeros desocupados dentro da célula unitaria, em regime de
cobertura de 25 %.

As tabelas 4.3 e 4.4 trazem, respectivamente, um resumo das energias associadas
ao MEP para a conversao de H-Si-Si-OH em H-Si-O-Si-H e a variacao de alguns
parametros estruturais relevantes para esta reacao. Resultados tedricos disponiveis
na literatura também estao incluidos nestas tabelas [92,134,135,137|. Verificamos
que o processo de inser¢do do O no dimero (figura 4.8) esta confinado em uma
tnica fileira de dimeros e nao afeta as fileiras vizinhas: as distancias interatémicas

Si,1 Sine variam entre 0,001 a 0,01 A durante todo o MEP.
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Figura 4.8: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociagao de H-Si-Si-OH
(configuragdo Co_gy, figura 4.5) em H-Si-O-Si—H, sobre a superfice de Si(100)(2x1)
(a linha no gréfico é apenas um guia para os olhos). No eixo das ordenadas, temos a
energia (eV), onde o zero de energia corresponde a soma das energias totais (em eV)
para os subsistemas isolados (molécula de agua isolada e superficie de Si(100)(2x1)).
[lustramos ainda as configuracoes atomicas para alguns pontos especiais ao longo
do MEP: a imagem inicial (Cc_gy), 0 primeiro estado de transi¢ao (TSlc_op), a
configuragao fisissorvida (P¢o_op, inserida no gréfico), o segundo estado de transigao

(TS2¢_op) e a configuragao final com o O quimissorvido no dimero (Cec_op).

Para a inser¢ao do O no dimero, a primeira barreira de energia (TS1c_op), que
também é aquela determinante da taxa de reacao, esta associada ao estiramento (=~
7 %) da ligagdo Si;—Siy e a deformagoes angulares da ordem de 7 % nos angulos
de ligacao formado entre os dtomos do dimero afetado e aqueles pertencentes a

segunda camada atomica da superficie, produzindo mudancas nas isosuperficies das
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densidades eletronicas associadas ao HOMO e ao LUMO do sistema na regiao do

Tabela 4.3: Diferencas de energias relativas a energia total dos subsistemas isola-

dos (molécula de dgua isolada e superficie de Si(100)(2x1)) para alguns pontos das

barreiras de reagao mostradas nas figuras 4.8, 4.10 e 4.11. Comparamos nossos re-

sultados com os dados teoricos obtidos a partir de calculos de energia total (HF,

MP2 e DFT/B3LYP) utilizando aglomerados moleculares (clusters) |[135,137| para

modelar a superficie.

Ce—siit = Ce—op

(4x2) [135] B3LYP/B3LYP [137]
Co_si -2,49 - -2,45
TSlc—op 1,54 37 24 2,71
Poob 20,34 229 -14 21,37
TS2¢_op 0,89 1,6 —-0,9 0,86
Cc-op -3,15 - -3,37
Dessorgao (<) +2,73 - -
Exotermicidade +0,66 +1,6 — +1,3 40,92
Co-si — Co-BB

Clerps C2c1_ps MP2/B3LYP [137] B3LYP/B3LYP [137]
C 22,52 22,52 22,45 22,70
TSc1_pB 210 : 2.36 9 42
TSce-BB - 2,40 - -
Co_BB -2,69 -2,69 -3,37 -3,69
TS2 ; : 0,85 0,82
Dessor¢ao (<) +2,26 +2,71 - -
Exotermicidade +0,17 +0,17 +0,92 +0,99
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dimero oxidado (figura 4.9). O grupo OH permanece intacto, mas inclinado na

direcao do dimero, conforme as modificacoes dos angulos Si; O Si, e H; Si; O

Tabela 4.4: Parametros estruturais otimizados para a imagem inicial (Co_g;), 0
primeiro estado de transi¢cao (TS1l¢_op), a configuracao fisissorvida (Pc_op)), o
segundo estado de transi¢ao (TS2¢_op) e a configuragao final com o O quimissorvido
no dimero (Coc_pp). Os simbolos utilizados na tabela estdo definidos na figura 4.8.
Distancias de ligacao sio dadas em A e os angulos em graus (°). Os valores mostrados

entre parénteses foram retirados das referéncias [92,134,135,137].

Cc-sii TSlec—op Pc-op TS2c_op Cec-obp

Si; Si, 2,40 2,58 3,55 3,40 3,13
- (2,77%) - - -

Siy1—Sing 2,28 2,30 2,26 2,27 2,27

H, O 0,98 0,98 0,98 1,23 2,54
_ _ _ (1.24%) _

O-Si, 1,67 1,71 1,95 1,87 1,68

(1,69%)  (1,822)  (2,07%) - (1,68%)

O Siy 3,40 2,40 1,80 1,72 1,66

- (2,03%)  (1.78%) - (1,68°)

H,-Si; 2,29 2,31 2,35 1,70 1,50
- - - (1,70") -

0(Si,1 Sing) 18,00 19,35 -6,78 13,14 16,11

H, Si; O 22,22 22,22 24,12 39,95 106,46

Si;—O-Si, 41,07 75,96 142,52 143,09 139,75

H,-Si;-O-Si, 177,41 5,39 179,87 179,93 179,96

Si, O Siy H, 7045 8055 17907 17983 179,82

H,-Si;—Sio,-H, 18,67 19,43 0,72 0,05 0,17
?Dados das referéncias [135]; ® [92[; 4 [137] e ® [134]
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Siy na tabela 4.4. Identificamos um ganho de energia de AE—0,34 eV (em relacao
TS1c_op) quando o sistema evolui para uma situagao na qual o &tomo de O esta em
coordenagdo tripla (tabela 4.4, distancias Si;—Siy, H;—O, O-Si; e O-Si3). Nomeamos
esta configuracao por Po_op. Nao podemos afirmar se este ganho de energia ocorre
devido, em sua totalidade ou parcialmente, a tricoordenacao do O e / ou a insercao
deste Atomo no dimero, uma vez que identificamos a inversao do angulo 6(Si,;Si,2).
Assim, a reconstrugao da superficie varia de (2x1) para uma conformacao localmente
proxima a p(2x2) que é energeticamente favorecida em relacao a (2x1) (capitulo
3). Esta variacao da reconstru¢ao pode contribuir para a profundidade do pogo
de potencial Po_pp, aumentando a segunda barreira de energia (TS2¢_op). Se a
Po_op nao existisse, teriamos um segundo estado de transicao situado a ~+0,71
eV e nao +0,89 €V, listado na tabela 4.3. Este segundo estado de transicao esta
associado a transferéncia do H; para o Si; e tem energia de ativacao 50 % menor
relativamente a primeira. As isosuperficies de densidade eletronica da estrutura
TS2¢_op estao na figura 4.9. Durante todo o processo de oxidagao do dimero, a

distancia interatomica entre os &tomos Hy e Siy praticamente nao altera.

4
o
H

" 3
o )
» !
.
OMO 'A ‘

Figura 4.9: Isosuperficies de densidade eletronica associada ao mais alto orbital
ocupado - HOMO (& esquerda) e ao mais baixo orbital desocupado - LUMO (a
direita) para alguns pontos especiais ao longo do MEP mostrado na figura 4.8:
o primeiro estado de transi¢ao (TS1¢c_op), a configuragao fisissorvida (Pc_op), 0
segundo estado de transi¢ao (TS2¢_op) e a configuragao final com o O quimissorvido

no dimero (Co_op).
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Passando agora a insercao no back-bond, dois caminhos de reacao distintos po-
dem ser vistos nas figuras 4.10 e 4.11. Diferencas de energias, relativas ao sistemas
isolados para pontos relevantes destes MEPs estao reunidos na tabela 4.3. Concen-
traremos nossas discussoes nos resultados mostrados na figura 4.10, uma vez que
este caminho estd associado a uma barreira de reacao menor que aquela mostrada
na figura 4.11. Variacoes de distancias e angulos de ligacao sao listados na tabela
4.5 e comparados com os resultados teoricos da literatura [137].

Diferentemente do MEP para a oxidacao do dimero (figura 4.8), ha apenas uma
barreira de energia a ser transposta para a oxidacao da back-bond. No estado de
transicao, TSc1_gg, 0 oxigénio esté ligado apenas ao Si;. Na estrutura final, Co_pgp,
o angulo de ligacao Sig,ge O Si; aproxima-se do valor obtido para o 6xido de Si
(alpha-quartzo), que é da ordem de 139,31°. A formagao das ligagdes Signgr O
e O-Si; exige consideravel deformacao angular da superficie, estando, portanto,
associada a uma barreira de reagao ~30 % maior que aquela obtida para a oxidagao
do dimero. Comparativamente a estrutura TS2c_op (figura 4.9), a isosuperficie
densidade eletronica associada ao HOMO mostra que ha maior hibridizacao entre
os estados eletronicos do O e da superficie em TSy _pp (figura 4.12).

Os resultados discutidos anteriormente mostram que, por argumentos de estabil-
idade e cinéticos, a formacao Co_pp é favorecida em relacao a producao de Co_pgp.
O defeito Co_pp € 0,47 eV mais estavel que Co_pp, enquanto a exotermicidade (em
relacio a Co_gy) é de 0,66 eV para a insergdo de O no dimero e apenas 0,17 eV
quando a reacao conduz a oxidacao no back-bond. Ambos os resultados estao em
descordo com alguns dos célculos dos aglomerados moleculares publicados anterior-
mente [135,137,140]. Mas, Weldon e colaboradores |128| predizem que a estrutura
Ceo_op € 0,3 eV mais estavel que Co_pgr. Resultado que estd em razoavel acordo
com o nosso. Quanto a cinética, dados reunidos na tabela 4.3, mostram divergén-
cia daqueles encontrados nos trabalhos tedricos de Watanabe e colaboradores [137]:
nao concordamos que a insercao na back-bond seja mais viavel que a oxidacao do

dimero. Quantitativamente, a diferenca relativa entre a primeira barreira de energia
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Figura 4.10: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao de H Si Si OH
(configuragdo Ce_gy, figura 4.5) em H-Si-Si(O)-H (Co_pp), sobre a superfice de
Si(100)(2x1) (a linha no grafico é apenas um guia para os olhos). No eixo das
ordenadas, temos a energia (eV), onde o zero de energia corresponde a soma das
energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula de agua isolada e
superficie de Si(100)(2x1)). Ilustramos ainda as configuragdes atomicas para alguns
pontos especiais ao longo do MEP: a imagem inicial (Cc_g;), a segunda imagem
do MEP (12), o estado de transi¢ao (TSc1_pg), e a configuracao final com o O

quimissorvido no sitio de back-bond (Co_ppg).

(TS1l¢_op) para a formacao de Co_pp é grande (=76 %). Para a segunda barreira
de energia (TS2¢_pp), estamos em acordo com os dados reportados em [137], mas
nao com o resultado de Stefanov e Raghavachari [135].

A reacao de conversao de Co_g; em Co_pgp também foi estudada por Watan-
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Figura 4.11: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao de H Si Si OH
(configuragdo Co_gy, figura 4.5) em H-Si-Si(O)-H (Co_pg), sobre a superfice de
Si(100)(2x1) (a linha no grafico é apenas um guia para os olhos). No eixo das orde-
nadas, temos a energia (eV), onde o zero de energia corresponde a soma das energias
totais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula de dgua isolada e superficie de
Si(100)(2x1)). Ilustramos ainda as configuragoes atomicas para alguns pontos espe-
ciais ao longo do MEP: a imagem inicial (Co_g;), o estado de transi¢ao (TSc2_pg),
a sétima imagem do MEP (I7), e a configuracao final com o O quimissorvido no sitio
de back-bond (Co_pp). Mostramos também a configura¢io atomica para a quinta

imagem do MEP (I5).

abe e colaboradores [137]. Os autores mostram que ha duas barreiras de reacao
com enerigas de ativagdo de, respectivamente, 42,36 (tabela 4.3) e 0,84 eV. Nao
identificamos um segundo estado de transicdo para esta reacao, como reportado.

Analisando os caminhos de reacao para conversao de Co_gy em Co_op € Co_pa,
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podemos afirmar que a oxidacao do dimero é um evento favoravel, corroborando a
interpretagao dos dados experimentais de Weldon e colaboradores [128]. Neste caso,
nossos resultados divergem dos céalculos de Watanabe e colaboradores [137].

Admitindo que a dependéncia com a temperatura para a oxidacao dos dimeros e

Tabela 4.5: Parametros estruturais otimizados para a imagem inicial (Cgo_g;), a
segunda imagem do MEP (I2), o estado de transi¢do (TS¢1_pg), e a configuragio
final com o O quimissorvido no sitio de back-bond (Cc_pg). Os simbolos utilizados
na tabela estdo definidos na figura 4.10. Distancias de ligacio sdo dadas em A e os
angulos em graus (°). Comparamos nossos resultados com os dados obtidos a partir
de calculos de energia total da referéncia [137] e calculados utilizando aproximagao

B3LYP.

Ce—sir 12 TSci—gs Cco-s TSci—pp [137]

Dist. (A)

Si,Siy 2,40 2,42 2,36 2,39 ]
Si,y Sing 299 2,30 2,33 2,98 ;
H,-O 0,98 0,98 2,92 2,54 -
O-Si4 1,67 1,88 1,58 1,65 2,20
H, Si; 298 2,36 1,74 1,50 ;
Signar O 336 1,82 4,54 3,99 1,77
Signa1—Hi 3,38 2,38 1,65 3,16 -
Sigpae—O 3,36 3,20 3,06 1,67 -
Signgs My 426 3,40 3,14 4,16 ;

Angulos (°)

H, O Si;, 11624 107,16 30,03 107,36 ;
Signae—O-Si; 40,15 46,98 47,39 128,89 -
Signgr O Siy 112,52 134,31 27,33 40,78 ;
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Figura 4.12: Isosuperficies de densidade eletronica associada ao mais alto orbital ocu-
pado - HOMO (& esquerda) e ao mais baixo orbital desocupado - LUMO (a direita)
para o estado de transi¢ao (TS¢1_pgg) e a configuracao final com o O quimissorvido

no sitio de back-bond (Cc_pg) ao longo do MEP mostrado na figura 4.10.

da back-bond tenha um comportamento tipo Arrhenius (veja apéndice A), podemos
estimar a temperatura em que as barreiras de energia, mostradas na tabela 4.3, po-
dem ser vencidas. Isto nos indica que a producao de Co_pp ocorrera a temperaturas
de Ta559 K (a segunda barreira de energia ja pode ser vencida em temperaturas
da ordem de 322 K). Para a formacao de C_pgp, obtemos que a rea¢do ocorrera a
T~763 K. Estas estimativas concordam com a interpretacao dos resultados experi-
mentais [128] mencionados anteriormente, visto que todas as medidas de IR, as quais
permitiram concluir que a insercao de O ocorria nos dimeros, foram realizadas em
T—675 K, temperatura na qual, segundo nossas estimativas, poderiamos observar a

formacao de Co_pp, mas nao de Co_pgp.

Reatividade da superficie Si(100)(2x1) e efeitos de
reacao ‘“colaborativa‘

Apresentamos, na figura 4.13, o caminho de reacao para a conversao de Cgo_gy
em Co_op, porém calculado com uma fatia (2x2). O resultado é semelhante ao
mostrado na figura 4.8, cujo calculo foi feito para uma fatia (4x2). Umas das difer-
encas entre os dois resultados é a configuracao atomica da imagem denominada de

Pc_op e mostrada juntamente com o MEP.
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Figura 4.13: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociagdo de H-Si-Si-OH
(configuragdo Ceo_gy, figura 4.5) em H-Si-O-Si-H (C¢_op), sobre a superfice de
Si(100)(2x1) (a linha no grafico é apenas um guia para os olhos). No eixo das
ordenadas, temos a energia (eV), onde o zero de energia corresponde a soma das
energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula de agua isolada e
superficie de Si(100)(2x1)). Mostramos também a configuragdo atomica para a

configuragao fisissorvida Po_gp.

Neste caso, devido a alta reatividade da superficie limpa, forma-se uma ligacao
H Si; Si; OH no vale da superficie. Esta situacao é energeticamente confortavel,
inclusive mais confortavel que a situacao Po_pp mostrada na figura 4.8. As vari-
agoes de energia ao longo do caminho de reagao estao listadas na tabela 4.6. A
reacao "colaborativa” e “consertada” tem como consequéncia o aumento de ~18% na
energia de ativacao para o processo de insercao do atomo de oxigénio no dimero,
enquanto as diferencas de energias entre os pontos inicial e final do MEP é de apenas
0,027 e 0,014 eV, respectivamente. Este efeito de perfeita sincronia entre os atomos,
que desaparece nos calculos realizados com a fatia maior, pode ser atribuido a in-
teracao entre as imagens periddicas do sistema, causado pela alta reatividade desta

superficie.
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4.3 Conclusoes Parciais

A investigacao das propriedades cinéticas das reacao entre a molécula de agua e a
superficie Si(100)(2x1) trouxe a luz alguns aspectos interessantes sobre este processo
de oxidagao. Nossos resultados mostram que a reagao entre a dgua e a superficie
ocorre independemente da posicao em que a molécula atinge a superficie. Em acordo
com evidéncias experimentais 95|, o ataque oxidativo procede através a presenga
de um precursor molecular, promovendo a interacao correlacionada da molécula
com 2 dangling bonds da superficie. O precursor molecular ji havia sido estudado
teoricamente [90-92|, mas, nossos resultados indicam que a interagao entre adsorbato
e adsorvente inicia antes do que foi mencionado nestes trabalhos. Outra constatacao
importante foi que a barreira de energia liquida para a formagao de Co_g; é pelo
menos uma ordem de grandeza menor do que se havia predito anteriormente [90-92].

Considerando os possiveis caminhos de decomposicao das unidades Co_g;;, con-

statamos que somado ao fato de que a inser¢ao do atomo de O no dimero (Co_op)

Tabela 4.6: Diferencas de energias relativas a energia total dos subsistemas isola-
dos (molécula de dgua isolada e superficie de Si(100)(2x1)) para alguns pontos das

barreiras de reacao mostradas nas figuras 4.8 e 4.13.

Ce-sit — Ce—op
(2x2)  (4x2)

Ceo_si 22,52 -2,49
TSlc_op 1,52 1,54
Pe_op 1,28 -0,34
TS2¢_op 1,09 0,89
Cc-op -3,16  -3,15

Dessor¢ao («—) +1,98 +2,73
Exotermicidade +0,65 +0,66
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ser 0,47 eV mais estavel que a oxidacao de um sitio de back-bond (Cc_ppg), a barreira
de reacao favorece a oxidacao dos dimeros da superficie. Ambos os resultados estao
em desacordo com os calculos anteriores baseados em aglomerados moleculares [137]
que predizem as estruturas Co_pp € Co_pp como energeticamente degeneradas.
Por fim, podemos afirmar que nossos resultados corroboram os dados experimentais
de Weldon e colaboradores [128]. Desta forma, estamos confiantes na eficacia da
metodologia que empregaremos para estudos de reacoes de oxidacao em superficies

hidrogenadas.



Capitulo 5

Reacao entre a molécula de HyO e a

Superficie Monohidrogenada -

H->0/Si(100)(2x1):H

No capitulo anterior, apresentamos os resultados relacionados aos processos de
quimissor¢ao de HoO na superficie Si(100)(2x1), e neste capitulo, nos dedicaremos
a reagao entre a molécula de dgua e a superficie Si(100)(2x1):H (monohidrogenada)
ideal.

Diferentemente da interagao entre dgua e a superficie limpa, dados experimentais
para processos de oxidacao em superficies passivadas sao escassos. Muito pouco é
conhecido sobre as propriedades cinéticas e os produtos resultantes desta interacao
e somente um numero limitado de experimentos de espectroscopia de infravermelho
[118-121] estao disponiveis.

Uma superficie completamente hidrogenada poderia ser hidrofobica [142] em con-
sequéncia da auséncia de dangling bonds. De fato, as unidades SiH, retardam os pro-
cessos de oxidagao, e sua presenca nas reconstrucoes Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):H
tornam estas estruturas mais resistentes aos danos oxidativos quando comparadas

as superficies Si(100)(2x1):H. Nota-se que modifica¢oes consideraveis no espectro de
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infravermelho das estruturas Si(100)(3x1):H e Si(100)(1x1):H s6 aparecem para um
fluxo de 4gua ~150% maior que aquele para a superficie monohidrogenada [118]. A

seguir comentamos os dados disponiveis.

5.1 Revisao de Dados Experimentais e Teo6ricos

Espectros de infravermelho obtidos apo6s a reacao entre 100, 500 e 2000 L. de adgua
em fase gasosa e a superficie Si(100)(2x1):H sdo reproduzidos das referéncias [118]
e [121] na figura 5.1. As medidas foram efetuadas em 373 e 300 K. Os espectros sao
apresentados como a razao entre o espectro da superficie antes e depois da exposicao

ao vapor de agua.
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Figura 5.1: Espectro IR adaptado das referéncias [118| e |[121] para a reacdo entre
Si(100)(2x1):H e vapor de agua. Os resultados mostrados no gréafico a esquerda
referem-se a dados coletados para T—373 K e para fluxo de dgua estimado em 100
L (parte mais baixa do grafico) e 2000 L (parte mais alta do grafico). Para os dados
mostrados no gréfico a direita, pode-se observar o espectro obtido quando (a) 100
L, (b) 500 L, (c¢) 2000 L de Hy0O interagem com a superficie monohidrogenada, a
373 K e (¢’) 2000 L, a 300 K.

Foram realizados, pelos mesmos pesquisadores [118-121,143| calculos de primeiros

principios, baseados na aproximacao de Hartree-Fock, utilizados na interpretacao
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dos picos vibracionais obtidos experimentalmente. De forma semelhante ao que se
observa na maioria dos célculos publicados, a superficie foi modelada através de
aglomerados moleculares (cluster), cujas estruturas sdo mostradas na figura 5.2 (da

referéncia [121]).
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Figura 5.2: Modelos de diferentes aglomerados moleculares empregados nos célculos
de modos vibracionais, da figura 1 da referéncia |121|, utilizadas para interpretar
resultados experimentais da reagao entre Si(100)(2x1):H e HyO. Os atomos de O
estao em vermelho, os &tomos de Si e H em azul. Em verde atomos de “saturacao*,

tritium: H + um néutron [121].

Sabendo-se que a frequéncia vibracional em 2100 cm™! estd associada & movi-
mentos de estiramento das unidades Si H dos grupos H Si Si H, a analise da de-
composicao deste pico indica o grau de degradagao da superficie devido a interagao
com as moléculas de dgua. Neste caso verifica-se, através da integral da absorban-
cia, a destruicao de 25 a 100% das espécies H-Si-Si-H quando o fluxo de dgua em
contato com o substrato varia de 100 para 2000 L. A interpretacao destes nimeros
mostra basicamente que a passivacao da superficie pode dificultar, mas nao impedir

os processos de oxidacao molhada. A comparacao dos resultados mostrados nas fig-
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uras 5.1 e 4.1 evidencia que o fluxo necessario para a destruicao de 100% dos grupos
monohidrogenados é 2000 vezes maior que o fluxo responsavel pela cobertura total
da superficie limpa com unidades H-Si-Si-OH. Os espectros de IR (figura 5.1) jun-
tamente com os calculos dos modos vibracionais listados nas tabelas 5.1 e 5.2 nos
fornecem algumas informagoes. Restringimos aqui aos resultados pertinentes a fase
inicial de oxidacao, ou seja, sem interacao de uma impureza de O com outra.

O espectro vibracional resultante da exposicao da superficie monohidrogenada
a 2000 L de agua é constituido por picos em 900, 913, 929, 961 e 978 em ™!, o que
sugere que a oxidacao promove a insercao de O nas back-bonds do Si, subsequente
aglomeracao dos atomos de O, ap6s estarem inseridos na segunda camada atdmica,
e a formagao de unidades SiH,. Watanabe e colaboradores [118 121,143], utilizando
calculos de energia total, em conjunto com os resultados experimentais, propoem
um modelo para a interagao entre HyO e a superficie Si(100) (2x1):H no qual a
reacao poderia ser descrita pela dissociacao da molécula de dgua sobre a superficie
hidrogenada, formando um estado metaestavel que, posteriormente, evolui para a

inser¢ao do O na back-bond do Si (5.1):

Entretanto, este estado metaestavel nao poderia ser detectado devido ao curto
tempo de vida. Esta proposta tem por base os resultados observados para a oxidacao
molhada na superficie limpa, que mostram a dissociacao da molécula sobre os &tomos
dos dimeros (figura 4.5). Com base nos célculos de energia total, Watanabe et
al [143] prevéem que a altura das barreiras para a inser¢ao do grupo OH na back-
bond do Si e a migra¢ao do H para a superficie (HySi...H-Si-OH — H,Si...Si(O)Hy,)
seria de, respectivamente, 0,8 e 1,82 eV. Ainda segundo a interpretacao dos autores
desse trabalho [143|, a primeira barreira pode ser vencida termicamente, mas a
segunda nao, sendo mediada por tunelamento; a 373 K (100°C), a probabilidade de

tunelamento da barreira de migracao do H seria de 8,7%, justificando o mecanismo
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Tabela 5.1: Frequécias vibracionais experimentais (em c¢m™!), juntamente com a

possivel estrutura geométrica responsavel pelo surgimento dos picos de absorcao de

infravermelho mostrados na figura 5.1 para a reacdo HoO + Si(100) (2x1):H. Os

simbolos utilizados nesta tabela estao definidos na figura 5.2. Os simbolos § e v sdo

utilizados para designar modos vibracionais tipo "dobramento” e "estiramento” de

ligacoes.

Frequécias | Referéncia | Espécie em movimento | Modo vibracional
743 [127,128] HSi OSi H o(Si H)owm
757 [127,128] H-Si-O-Si(0),-H d(Si-H)enroo
785 [118,121] HSi OSi H 0(Si H)enma)
07 [118,121] H Si (O) Si H §(Si H)ewmo)
799 [127,128] H-Si-O-Si-H 0(Si—-H) e

803 — 805 | |[118,121] H-Si(O)-O-Si-H d(Si-H)enmo,m

803 805 | [118,121] H Si(O), Si(O) H d(Si H)ewmo0,0)

803 805 | [118,121] | H Si(O),; O Si(O) H | §(Si H)eaoo,m,0)

815-824 [118,121] H-Si(O)-O-Si-H d(Si-H)enmo,m
815 824 [118,121] H Si(O); Si H d(Si H)enmrar,00)
821 [118] H Si Si OH §(Si OH)

830 [118,121] H-Si(O)-0O-Si(O)-H d(Si-H)enmo,m,01

840 — 860 | [118,121] | H-Si(O),-O-Si(O)s-H | 6(Si-H)cnoo0,m,00)
845 [118,121] H Si(O); O Si H (Si H)emooo,m)
850 [118,121] | H Si(O), O Si(O) H | 6(Si H)ewmoo,m,0)

proposto. Discutiremos com mais detalhes este mecanismo de reacao ao longo deste

capitulo.

Estamos interessados nos estagios iniciais de oxida¢ao na superficie Si(100)(2x1):H,

deste modo, analisamos o espectro de infravermelho adquirido quando uma pequena
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Tabela 5.2: Frequécias vibracionais experimentais (em c¢m™!), juntamente com a

possivel estrutura geométrica responsavel pelo surgimento dos picos de absorcao de

infravermelho mostrados na figura 5.1 para a reacdo HoO + Si(100) (2x1):H. Os

simbolos utilizados nesta tabela estao definidos na figura 5.2. Os simbolos § e v sdo

utilizados para designar modos vibracionais tipo "dobramento” e "estiramento” de

ligacoes.

Frequécias | Referéncia Espécie Modo vibracional
900 [118,121] H Si H d(Si H);p
913 [118,121] H,Si...SiH, d(Si—-H) ap
929 [118,121] H Si(O) H d(Si H)rp(oy
961 [118,121] H Si(O); H d(Si H)1pooy

978-983 [118,121] | H,Si(0),...Si(O)Hy | (Si-H)ap(oo,0)

978-983 [118,121] H3Si(0)s,...SiH, d(Si-H) ap(oo)

978 983 [118,121] | H5Si(0),...Si(0)2Hs | 6(Si H) ap00,00)
2081 [118,121] H Si Si OH d(Si H)
2100 [118,121] H-Si-Si-H v(Si—H) ey
2109 [127,128] H Si (O) Si H v(Si H)emoy
2120 [127,128] | H Si(O) (O) Si H v(Si H)ewmo,m)
2118 [127,128| H-Si-O-Si-H v(Si—H) ey
2143 [118,121] | H-Si(O)-Si(O)-H | v(Si-H)camoo,0)
2143 [118,121] | H Si(O)s Si(O)2 H | v(Si H)ewmoo0,00)
2143 [118,121] | HySi(0)2...Si(O)Hy | v(Si H)apoo,0)
2143 [118,121] H-Si(0),-Si-H v(Si-H)car00)
2143 [118,121] | H5Si(0),...Si(0)2Hs | v(Si H)ap00,00)

quantidade de vapor de dgua reage com esta superficie. Experimentalmente, estes

dados correspondem ao fluxo de 100 L, menor fluxo experimental relatado na lit-
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eratura. Podemos ver dos espectros modos vibracionais situados em: 803, ~818,
~840), ~864, 897, 910, ~2120, 2143 cm~'. Nao ha ainda contribuicdo dos modos vi-
bracionais em 962 e 979 em~!. De acordo com as tabelas 5.1 e 5.2, podemos concluir
que neste fluxo a maioria dos dimeros ainda esta intacta H Si Si H, com oxigénio na
back-bond, ou tem um oxigénio inserido H Si O Si H (configuracoes CM). E pos-
sivel que também terminagdes silanol estejam presentes (~820 cm™!). Nota-se ainda

1 ¢ mais intensa que aquela localizada em

que a banda de absorcao em ~2120 cm~
2143 em™!, corroborando a hipotese de que, se houver quebra do dimero e formacao
de HySi...Si(O)Hs, isto ocorrera em pequenas quantidades. Além disso a banda em
2120 em~! & identificada com a presenca de apenas uma impureza de oxigénio no
dimero, on-dimer ou na back-bond, enquanto a segunda esta identificada com a pre-
senca de mais de um atomo de oxigénio muito préximos, assim a predominania da
primeira é condizente com a condicao de baixo fluxo. As préximas secoes serao ded-

icadas a discussao, baseada em nossos resultados classicos e ab initio, de questoes

concernentes ao problema da oxida¢ao molhada na superficie Si(100)(2x1):H.

5.2 Nossos Resultados

Como descrito nos capitulos anteriores, calculamos as barreiras de reacao para dis-
sociacao da molécula isolada na superficie através do método NEB, que é flexivel
quanto aos pontos intermediarios mas parte de duas configuracoes, inicial e final,
pré-definidas.

Nossa metodologia é partir de configuracoes iniciais escolhidas utilizando méto-
dos classicos, uma vez que as interacoes de van der Waals nao sao incluidas nos
métodos de primeiros principios utilizados aqui. De forma que este foi um passo
inicial importante, que possibilitou uma analise mais realista de como ocorrem as

interagoes iniciais entre a molécula de agua e a superficie Si(100)(2x1):H.
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5.2.1 Deposicao de moléculas de agua sobre Si(100)(2x1):H

por Dinadmica Molecular Classica

Para simular a interacao de moléculas de dgua e a superficie monohidrogenada em
ambiente de ultra alto vicuo e temperatura finita, realizamos simulacoes de DMC
de impulso da molécula sobre a superficie. A superficie é representada por uma fatia
com dimensao lateral (8x6) monohidrogenada em ambas as faces, 10 camadas de Si, e
regiao de vacuo de ~ 67 A(ﬁgura 5.3). Nosso objetivo é simular as condiges descritas
nas referéncias [118,120,121], para os quais a oxidagao foi realizada em T—373 K por
vapor de dgua, e portanto atribuimos a molécula uma velocidade inicial, na dire¢ao
da superficie compativel com a tempetura utilizada nos experimentos. O tempo
total de simulagao foi de 7 ps e passo para integracao das equacoes de movimento
de At— 0,001 ps. Em alguns casos, realizamos simulacoes por até 12 ps, permitindo
que a molécula pudesse interagir com a superficie durante um intervalo de tempo
maior. A cada 200 passos de dinamica, as cargas atomicas foram recalculadas,
usando o método do charge equilibration [144]. Tanto a fatia quanto a molécula
foram previamente otimizadas com o respectivo campo de forca antes do inicio dos

calculos.

Figura 5.3: Célula unitaria (8x6) utilizada nas simulagoes de dinamica mole-
cular classica DMC. A esquerda mostramos a célula usada para representar a
Si(100)(2x1):H, enquanto na figura a direita, vemos, em detalhe, um instantaneo

das posicoes atomicas dentro da supercélula.

A primeira questao que investigamos foi qual o sitio preferido pela molécula
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de dgua para interagir com a superficie. Realizamos 10 simulacoes para cada um
dos campos de forca nas quais apenas uma molécula era colocada em contato com a
superficie. Nas condigoes especificadas anteriormente e com o uso do campo de forca
UFF [145], averiguamos que em 70% dos casos a aproximagao ocorreu por cima de
uma fila de dimeros, e em 30% por entre vales da superficie. Repetindo os calculos
com o potencial empirico PCFF [146], obtivemos resultados muito semelhantes:
75% da moléculas proximas a um dimero, enquanto 25% em uma regiao de vale.
As configuracoes atomicas finais para as duas situagoes sao mostradas na figura
5.4. A orientacao da molécula em relacao a superficie, bem como a distancia eram
ligeiramente diferentes em cada um dos resultados. Na figura 5.4, mostramos uma
configuragao caracteristica para cada situacao. Incluimos as distancias entre os
atomos de O com os atomos de Si mais proximos. Assim, mesmo que a aproximagcao
inicial seja preferivelmente “sobre o dimero”, nao devemos descartar a “sobre o vale”

e estudaremos ambas.

&
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5

5,333 4,747

Figura 5.4: Posi¢oes finais para a interagao entre uma molécula de dgua e a superficie

Si(100)(8x6):H para dois diferentes sitios de adsor¢ao: sobre dimero e sobre vale.

5.2.2 Configuracoes iniciais e finais: Calculos de Primeiros
Principios

Tendo estabelecido como se da a interacao inicial entre molécula e superficie, o

procedimento adotado aqui foi otimizar, utilizando LDA-PZ e GGA-PWO91, algumas
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das configuragoes finais da DMC, como aquelas mostradas na figura 5.4, para que
essas pudessem ser utilizadas como as imagens iniciais da “fita elastica“. Optamos
por utilizar as estruturas obtidas com o PCFF, uma vez que para este potencial
empirico a distancia Si Si do dimero diferia de apenas ~ 2.5% do nosso resultado
DFT-LDA-PZ. As relaxacoes estruturais para os estados fisissorvidos foram feitas
mantendo a coordenada z do dtomo de O fixa.

Devido ao elevado custo computacional dos calculos de caminho de reacao, a
viabilidade dos mesmos esta diretamente ligada ao tamanho da célula unitaria em-
pregada nas simulacoes. Assim, decidimos representar a superficie por uma fatia
(2x2), formada por 6 camadas de Si e 4 a&tomos de Si por camada, monohidroge-
nada no lado "superior” e "inferior”, separadas por uma camada de vacuo de ~19
A. A molécula de agua reage apenas no lado “superior” (diregao positiva do eixo z)
com a superficie. Esta dimensao lateral é a menor possivel que podemos supor seja
suficiente para mantera as moléculas de Agua sem interacao uma com a outra, mas
temos 50% de dimeros “ocupados”. Sendo a distancia entre as imagens periodicas
da molécula de 7,66 A. Como medida de confiabilidade, verificamos que os valores
de energia de ligacao e os parametros estruturais nao sofrem alteracoes quando os
célculos sao realizados com uma célula unitaria (4x4), na qual as distancias entre
as imagens periodicas passa a =~ 15,3 A (tabela 5.3). As estruturas otimizadas para
as configuracoes nas quais as moléculas de dgua encontram-se fisissorvidas sobre a
fileira de dimeros ou sobre o vale da superficie Si(100)(2x1):H, podem ser vistas na
figuras 5.5. Estas estruturas foram denominadas P1, P2 e P3. Nas estruturas P1
e P3, a molécula de agua aproxima-se da superficie sobre a fileira de dimeros, mas
as posicoes relativas entre os atomos de O e Si diferem. Em P2 a molécula de dgua
esta posicionada no vale. Listamos, na tabela 5.3, os valores de energia de ligacao
e distancias Si O (Rg;_o) medidas entre os atomos de Si e O mais proximos. Ape-
sar destas estruturas serem previstas como fisissorvidas por ambos os métodos de
célculo, a energia de fisissor¢do é muito pequena (da ordem de meV). Além disso

os valores de energia total foram obtidos com métodos DFT padrao, que nao de-
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screvem adequadamente as interagoes de van der Waals [147]. Assim, nao podemos
distinguir, por estabilidade, as configuragoes P1 e P3. Utilizaremos as estruturas P1
e P2 como pontos iniciais para os calculos de caminho de reacao “sobre-o-dimero” e

“sobre-o-vale”.

Figura 5.5: Configuragoes estruturais otimizadas para as situagoes fisissorvidas: P1
(superior), P2 (intermediario) e P3 (inferior). Os atomos de O sao representados
por esferas vermelhas, os &tomos de H por esferas brancas, enquanto os atomos de
Si sao representados em amarelo. O tamanho das esferas amarelas esta relacionado
com a posicao dos atomos de Si na fatia usada em nossas simulagoes. Os retangulos

pretos delimitam a célula unitéaria.

Necessitamos ainda as configuragoes finais para os calculos dos caminhos de

reacao. Motivados pelos resultados experimentais [118-121| discutidos previamente,
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Tabela 5.3: Energias de ligacio (eV/molécula) e distancias interatomicas (A) entre
os atomos de Si e O mais proximos nas estruturas fisissorvidas e quimissorvidas
(figuras 5.5 e 5.6). Todos os resultados referem-se a calculos com uma supercélula

(2x2), exceto quando identificado.

Pl Pl1(4x4) P2 P3 Csy Cppime Css Cop
AErps  -0,0421 -0,0454 -0,03 -0,04 -0,71 -0,61 -1,11 -1,18
AEgaa -0,03 : 0,03 -0,04 055 -087 -1,13 -1.43
Rsio (A) 4,67 466 4,80 4,78 1,67 1,67 167 1,67

temos interesse em calcular o MEP para o processo de oxidagao descrito pela equacao

5.1. Para tal, otimizamos as configuragoes quimissorvidas HySi...H-Si-OH e H5Si...Si(O)Ho.
Denominamos estas estruturas por Cg;; e Cgp, respectivamente. Conforme men-
cionamos no capitulo 4, o termo silanol refere-se a presenca de unidades Si-OH

na superficie. As geometrias otimizadas sao mostradas na figura 5.6. A estrutura
nomeada de Cg;; ¢ obtida pela dissociacao parcial da molécula de agua, cujos frag-
mentos H e OH, conectam aos atomos de Si que pertenciam a uma unidade H-Si—
Si—H, da qual a ligacao Si—Si foi quebrada. Em Cgg, o atomo de O esta conectado

a atomos de Si pertencentes a primeira e segunda camadas atomicas (back-bond) e

os atomos de H estao na superficie.

Além dessas configuracoes, propomos duas novas situagoes de quimissorcao, de-
nominadas por Cop e Cppipyo (figura 5.6). Para a configuracao Cpp, temos a
insercao de O no dimero, com a liberacao de uma molécula de Hy. A estrutura
é muito semelhante aquela mostrada na figura 4.8 e é frequentemente encontrada
apos a oxida¢do molhada da superficie Si(100)(2x1), mas nao tem sido mencionada
como um possivel produto da reacao entre dgua e a superficie monohidrogenada.
Por outro lado, nossos resultados indicam (tabela 5.3) que Cop é mais estavel que

Cpp e Cgy por 0,3 (0,06) e 0,88 (0,46) eV, respectivamente, e, comparativamente



5.2 Nossos Resultados 87

as configuracoes Cgp e Cpp, o defeito Cg;; é a situacao quimissorvida menos es-
tavel para a dissociagao da molécula de agua, em acordo com dados experimentais
e teoricos anteriores [118,121,143,148|. Na estrutura Cgpypgs também ha liberagio
de uma molécula de Hy, mas o atomo de Oxigénio esta quimissorvido na back-bond
e a ligagao Si Si do dimero nao é quebrada. Valores de energia de ligagao obtidos
com a aproximg¢ao LDA-PZ mostram que a inser¢ao de O na back-bond (Cppypo),
mas preservando a ligagao Si-Si via liberagado de uma molécula de Hy, é um defeito
energeticamente menos favoravel Cg; de 0,1 eV. O resultado GGA-PW91 prediz
que esta estrutura é favorecida de 0,32 eV quando comparada a formacao de silanol
nesta superficie. Discutiremos a viabilidade cinética da formacao de Cgpypys como
um produto da oxidacao molhada da superficie monohidrogenada no decorrer deste

capitulo.

5.2.3 Caminhos de reacao: calculos quanticos

Passamos agora aos resultados para os caminhos de menor energia para os quais
ocorre a oxidagdo da superficie Si(100)(2x1):H, tendo como ponto inicial as estru-
turas P1 e/ou P2 e promovendo a inser¢ao de atomos de O no dimero (Cg; e Cop)

e na back-bond (CBB e CBB+H2)-

P1 — CSil e P2 — CSil

Este seria, segundo a proposta experimental [118-121], o primeiro passo da oxi-
dacao que culmina com a insercao do O na back-bond do Si. Nossos resultados
para o MEP, calculados com LDA-PZ e GGA-PW91, podem ser vistos na figura
5.7. Verificamos que o caminho de reagao seguido pelo sistema para a formacao
do defeito Cg;;, calculado com ambos os funcionais, sao exatamente os mesmos, ou
seja, cada ponto na curva LDA-PZ tem um correspondente na curva GGA-PW91,
com parametros estruturais muito semelhantes, o que pode ser visto comparando

os valores de distancias de ligacao listados na tabela 5.4. Mesmo assim, temos trés
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Figura 5.6: Representagao das estruturas otimizadas para as situagoes quimissorvi-
das: Cg; (superior), Cgg, Cop e Cppipgo (inferior). Os atomos de O sao repre-
sentados por esferas vermelhas, os atomos de H por esferas brancas, enquanto os
atomos de Si sao representados em amarelo. O tamanho das esferas amarelas esta
relacionado com a posi¢ao dos atomos de Si na fatia usada em nossas simulacoes.

Os retangulos pretos delimitam a célula unitéria.

pontos de desacordo entre os resultados LDA-PZ e GGA-PW91. Primeiramente,
como mostrado na tabela 5.3, célculos com a aproximacao local predizem que o

defeito Cg;; mais estavel do que o obtido com a aproximacao GGA-PW91. Um
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segundo ponto refere-se a situacao fisissorvida Pg;;, identificada no MEP calculado
com LDA-PZ e com energia de fisissor¢ao razoavel de AE—0,12 eV: esta estrutura
nao é predita como uma situagao de fisissor¢ao nos célculos GGA-PW91. Apesar
de identificarmos, em ambos os caminhos, uma imagem com parametros estrutu-
rais semelhantes, os resultados para a energia dos diferentes funcionais nao sao os
mesmos. Finalmente, a barreira de energia estd subestimada em 29% nos calculos

LDA-PZ, relativamente ao resultado GGA-PW91.

Tabela 5.4: Distancias interatomicas (A) para a superficie Si(100)(2x1):H, a imagem
inicial (P1), o estado de transi¢ao (TSg;) e a configura¢ao quimissorvida (Cg;;) resul-
tantes do processo de oxidacao molhada na superficie monohidrogenada. Resultados
referentes ao funcional GGA encontra-se entre parénteses. Os simbolos utilizados

nas defini¢oes das distancias sao aqueles da figura 5.7.

Si(100) P1 — Cgy
(A) (2x1):H P1 TSsu Csi
H-Si 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) | 1,50 (1,50) 1,50 (1,50)
Si;-Siy 2,41 (2,44) 2,41 (2,44) | 3,03 (3,12) 3,94 (4,01)
H,1-O - 0,97 (0,98) | 0,99 (0,99) 0,98 (0,97)
Hyo O - 0,98 (0,97) | 1,02 (1,02) 2,40 (2,47)
0-Si - 4,66 (4,64) | 1,95 (1,97) 1,67 (1,67)
0-Si, - 4,66 (4,78) | 3,01 (3,06) 3,84 (3,90)
O-Signar - - 3,85 (3,88) 3,36 (3,39)
Siy-Hyy - - 2,54 (2,54) 2,29 (2,28)
H1-Signa - - 3,82 (3,81) 3,60 (3,59)

A incorporacao de O na superficie ocorre via um estado de transicao, TSg;, no
qual o oxigénio estd assimetricamente coordenado por 2 4tomos de H e pelo 4tomo

Siy; a situagao é instavel pois o &tomo Siy tem uma dangling bond, ja que a ligagao
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Figura 5.7: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao da molécula de
H,0 sobre a superfice de Si(100)(2x1):H, com formacao de Cg; (a linha no grafico
¢ apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ (circulos) e GGA-PW91
(losdngulos). No eixo das ordenadas temos a energia em eV, onde o zero de ener-
gia corresponde a soma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados
(molécula isolada e superficie de Si(100)(2x1):H). Ilustramos ainda as configuragoes
atomicas para alguns pontos especiais ao longo do MEP: a imagem inicial (P1), a
configuragao fisissorvida (Pg;), o estado de transigao (TSg;;) e a configuragao final

quimissorvida (Cg;).

Si;—Siy foi rompida. Também aqui ha uma interacao correlacionada da molécula
de agua com a superficie, isto é, as ligacoes O H nao estao quebradas quando o
oxigénio aproxima do Si;. Este comportamento assemelha-se aquele predito exper-

imentalmente por Andersohn e Kohler [95| para a oxidagdo molhada na superficie
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Si(100)(2x1) e discutido na se¢ao 4.2.1. Analisando a densidade total de estados
(DOS) e sua projegao sobre os atomos Siy, Sia, Sin1, Hy1, Hye € O (figura 5.8), no
tamos que os estados eletronicos mais altos originalmente pertencentes a molécula
de agua, encontram-se quase que completamente deslocalizados sobre a banda de
valéncia da superficie, diferentemente da estrutura inicial P1. Apenas o orbital de
semi caro¢o do atomo de O continua localizado, a &~ -23,25 eV. Outra caracteristica
é a "presenca” da dangling bond sobre o Siy, conforme pode ser averiguado no surgi-
mento do pico nitido (marcado com uma seta) na PDOS. Este efeito ndo é observado

na PDOS do Si;, mostrando que a ligagao Si; O foi realmente estabelecida.
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Figura 5.8: Densidade total de Estados para o estado de transi¢do, TSg; (veja
figura 5.7) e suas projegoes sobre os atomos de Siy, Siz, Sini, Hyt, Hyz € O. O zero

de energia coincide com o nivel de Fermi do sistema.

A energia do sistema descresce continuamente a medida que H,o é transferido
para o Siy e 0 Oxigénio torna-se firmemente ligado ao Si;. Esta sequéncia de eventos
fica melhor evidenciada na figura 5.9, na qual regraficamos o MEP mostrado na
figura 5.7, mas em funcao da distancia Si;—O. Valores para altura de barreiras desta
reacao, calculadas com ambos os funcionais de troca e correlacao, sao sumarizadas
na tabela 5.5. Nota-se que, uma vez formada, a estrutura Cg; nao pode se dessorver

facilmente desta superficie, ja que nossos resultados mostram que existe uma alta
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barreira de dessor¢cao. A barreira de energia para a formacao do defeito Cg;; inde-
pende do posicionamento inicial da molécula de agua, se sobre a fileira de dimeros
ou se na regiao de vale. Conforme listado na tabela 5.5, as alturas da barreira de
reagao (TSpa_gi) bem como a de dessor¢ao (Dess. (Cpa_.gi)), cuja configuracao
inicial foi o estado fisissorvido denominado de P2, sao idénticas aquelas obtidas para
a formagao de Cg;; tendo como ponto inicial a configuragao P1. Em ambos os casos
o caminho de reacao estd associado também a mesma geometria para o estado de
transicao.

Comparado os resultados mostrados nas figuras 5.7 e 5.9 com aqueles discu-
tidos anteriormente para a dissociacao da molécula de dgua na superficie limpa
(figura 4.5), compreendemos as medidas que predizem coeficiente de adsor¢ao prox-
imo a unidade para 4gua em Si(100)(2x1), mas reatividade limitada para a superficie

monohidrogenada nas mesmas condigtes [84,118,119,121].

Csi — Cpp

Nossos resultados indicam que a barreira de energia para a conversao Cg;; em Cgpg é
muito alta (tabela 5.5). A energia de inser¢ao no back-bond poderia ser influenciada
pelo tamanho reduzido da célula unitaria, uma vez que as distor¢oes subsuperficiais
sao razoavelmente fortes. Assim calculamos os caminhos de reacao para supercélulas
(2x2) e (2x4), mostrados na figura 5.10 em conjunto com a geometria otimizada para
algumas imagens do caminho. As diferencas de energias sao pequenas, mostrando
a localidade do fenomeno. Em ambos os casos, o resultado para a conversao de
Cgy em Cpp mostra duas barreiras de energia a serem vencidas. A primeira, muito
alta, esta associada a quebra da ligacao H,; O que conduz a um “compartilhamento
de proton” (uma ligagdo com o H,1) entre os atomos Si; e Sig,g. A variagdo da
curva de energia em funcdo da distancia H,;—O é mostrada na figura 5.11(a), a
esquerda. Observa-se, depois deste ponto, que o sistema evolui para uma situacao
energeticamente mais confortavel, uma vez que H,; aproxima-se preferencialmente

do Sis,g0, enquanto a distancia Si—O converge para valores tipicamente encontrados
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Figura 5.9: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao da molécula de
H,0 sobre a superfice de Si(100)(2x1):H, com formacao de Cg; (a linha no gra-
fico é apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ (circulos) e GGA-
PWO1 (losangulos). No eixo das abscissas temos os valores das distancias Si;—O
nas diferentes imagens utilizadas na construcao da fita elastica, enquanto no eixo
das ordenadas, temos a energia em eV, onde o zero de energia corresponde a soma
das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula isolada e super-
ficie de Si(100)(2x1):H). Os pontos marcados por uma elipse delimitam a posi¢ao
de alguns pontos especiais ao longo do MEP: a imagem inicial (P1), a configuracao
fisissorvida (Pg;), o estado de transigao (TSg;) e a configuragao final quimissorvida

(Cgit), ilustrados na figura 5.7.

em estruturas com liga¢oes Si=0 [149|. Todavia, a barreira de dessorc¢ao é de apenas
+0,47 eV, indicando que a reacao pode também reverter. A formacao de Cpp ainda
depende que uma segunda barreira de energia seja vencida, e, neste caso, a energia
necessaria é mais baixa.

Outra possivel rota para conversao de Cg;; em Cpp é mostrada na figura 5.11(b).
Este MEP consiste em uma sequéncia de eventos distinta da descrita anteriormente:
a primeira barreira (TS1-A1g; .pg) de reacdo é para a inser¢ao do O na back-bond

e, somente apos este evento, o H,; conecta-se ao Si;. Entretanto, esta rota é ainda
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Tabela 5.5: Barreiras de energia (eV) para a quimissor¢ao de HyO na superficie
Si(100)(2x1):H. As alturas de barreiras de dessor¢ao estao indicadas abreviadamente
por Dess.. Incluimos também estimativas das temperaturas para as quais cada
uma das barreiras pode ser vencida. Estas estimativas foram baseadas na Lei de

Arrhenius (apéndice A).

Erpa (eV) Egga (eV) Trpa (K) Tgea (K)

TSp1_su 0,792 1,122 288,6 408,7
Dess. (Cpiosi) 1,501 1,645 546,6 599,0
TS poci 0,794 ] 289.0 _
Dess. (Cpacsi1) 1,502 - 547,1 -
TSlgipn (2x2) 9,412 ; 878.3 -
Dess.1 (Cgy—pp) (2x2) 0,516 - 187.9 -
TS26i55 (2x2) 0,747 ; 271,9 ;
Dess.2 (Csy—pp) (2x2) 3,047 - 1109,7 -
TSlsu_pp (2x4) 2,303 ; 838.5 ;
Dess.1 (Csy—pp) (2x4) 0,472 - 171,7 -
TS2su 55 (2x4) 0,767 i 279,1 ;
Dess.2 (Cinpn) (2x4) 3,048 ; 1110,1 ;
TS1-Avsipp (2x2) 2,751 ; 1001,7 ;
Dess.1-A (Cgy—pp) (2x2) 2,881 - 1049,0 -
TS2-Assinp (2x2) 0,815 ; 296,7 ;
Dess.2-A (Csucpp) (2x2) 1,090 i 396,8 ;

mais ineficiente que aquela mostrada na figura 5.10 e, face a estes resultados, é
dificil explicar esta conversao nas condi¢oes experimentais descritas na secao 5.1.
Uma vez que os experimentos [118,119,121] sdo realizados em 300 ou 373 K, néo

nos parece que o caminho de reacao da equacao 5.1 seja realista para produzir Cgpg
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Figura 5.10: Caminho de menor energia, MEP, para a conversao Cg; em Cpgp,
calculados com LDA-PZ para supercélulas (2x2) (losangulos) e (2x4) (circulos). No
eixo das ordenadas temos a energia em eV, onde o zero de energia corresponde a
soma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula isolada
e superficie de Si(100)(2x1):H). Ilustramos ainda as configuragtes atomicas para
alguns pontos especiais ao longo do MEP: a imagem inicial (Cg;), o primeiro estado
de transi¢ao (TSlg;_.pR), a configuragao otimizada para a quarta imagem do MEP
(inserida no grafico), o segundo estado de transi¢do (TS2g; .pp) e a configuragio

final quimissorvida (Cpp).

nas temperaturas mencionadas. Mudando de estratégia, fizemos muitos calculos de
caminhos de reacao partindo de P2 para tentarmos a quimissorcao de O na back-
bond. Muitos deles tinham como estigio intermediario a posicao “on-dimer”, mas

sempre as barreiras de energia sao altas, chegando a ~3 eV, o que pode favorecer o
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retorno a configurcao silanol.
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Figura 5.11: Em (a), caminho de menor energia, MEP, para a conversao Cg; em

Cpp, calculados com LDA-PZ para a supercélula (2x4). No eixo das abscissas temos

os valores das distancias O-H,; (iniciando em Cg; até a quarta imagem do MEP)

e O-Sig,ge (iniciando na quinta imagem do MEP até Cgg). Em (b) apresentamos o

MEP alternativo para a conversao de Cg;; em Cpp.
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Tabela 5.6: Distancias interatomicas (A) para a superficie Si(100)(2x1):H, os esta-

dos de transigao (TSys; .55 and TSas;.pg) € a configuracao quimissorvida (Cpgp)

resultantes do processo de conversao de Cg;; em Cpp (figura 5.10).

Si(100) Csa — Cop

(A) (2x1):H | TS1sy—ps TS2su—pp Css
H-Si 1,50 1,50 1,50 1,50
Si-Siy 2.41 4,01 422 400
Hy O i 1,76 251 2,59
H,,,-O ] 2,29 217 2,72
O-Siy - 1,57 1,61 1,66
0-Si, i 3.78 357 4,08
O—Sisna - 3,99 2,25 1,67
Siy-H,, ] 1,70 171 149
Hy-Siopgs - 1,65 157 316

P2 — Cppim

Diante dos resultados anteriores com barreiras altas, e das provas experimentais de

que a superficie monohidrogenada é de fato oxidada por dgua, iniciamos uma procura

por rotas alternativas de oxidagao, e neste ponto consideramos a inclusao do 4tomo

de O com a liberacao simultanea de uma molécula de Hy, Cgpypyo. Tomamos como

ponto inicial a configuracao P2, ou seja, sobre-o-vale, utilizando a célula (2x2).

Mostramos, nas figuras 5.12 e 5.13, o MEP calculado para dois caminhos distintos,

contendo 10 e 15 imagens. Os dois resultados diferem entre si, e inclusive os esta-

dos de transi¢ao, Tppypge, estao associados a diferentes configuragoes geométricas

(tabela 5.7). Mais detalhes sobre a evoluc¢ao da reagao podem ser vistos na figura

5.14, onde graficamos a variacao de energia ao longo do caminho de reacao como

funcao das distancias Si;—O e O—H,,;.
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Figura 5.12: Caminho de menor energia, MEP, para a conversao P2 em Cpp, o (a
linha no grafico é apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ e GGA-
PW91 para uma fita elastica contendo 10 imagens. No eixo das ordenadas temos a
energia em eV, onde o zero de energia corresponde a soma das energias totais (em
eV) para os subsistemas isolados (molécula isolada e superficie de Si(100)(2x1):H).
[lustramos ainda as configuragoes atomicas otimizadas para alguns pontos especiais
ao longo do MEP: a imagem inicial (P2), a configuracao fisissorvida (Pgpyp2), 0
estado de transi¢io (TSppym2) e a configuragdes quimissorvidas Cyp, 4, (inserida

no gréfico) e Cppypo.

Para o MEP calculado com menos imagens, obtemos que a molécula de dgua ad-
sorveria sem barreira de energia sobre a superficie monohidrogenada. Se fosse este

o caso, mesmo levando em conta a menor probabilidade de ocorréncia de posiciona-



5.2 Nossos Resultados 99

17 TSEB+H2 O LDA - 15 imagens |/
0.8 > GGA - 15 imagens
0.6 ’ ]
[ = s i
< [ Y 4 ‘J -
% haL ] |
% 0', TSBB+H2 i
<1 -02- 1
04 i Conan il
08 ESE+H2 @
08p D(:BB+H2
1 1

&

P2

Figura 5.13: Caminho de menor energia, MEP, para a conversao P2 em Cpp, 2 (a
linha no grafico é apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ e GGA-
PW91 para uma fita elastica contendo 15 imagens. No eixo das ordenadas temos a
energia em eV, onde o zero de energia corresponde a soma das energias totais (em
eV) para os subsistemas isolados (molécula isolada e superficie de Si(100)(2x1):H).
[lustramos ainda as configuragoes atomicas otimizadas para alguns pontos especiais
ao longo do MEP: a imagem inicial (P2), a configuracao fisissorvida (Pgpyp2), 0
estado de transi¢io (TSppym2) e a configuragdes quimissorvidas Cyp, 4, (inserida

no gréfico) e Cppypo.

mento inicial, poderiamos esperar condicoes de oxidagao mais semelhantes aquela
observada para a superficie limpa (figura 4.1), enquanto se sabe que esta superficie

é mais resistente. O refinamento do caminho de reacao ¢ um passo importante do
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teste de consisténcia dos resultados. Uma vez que nosso objetivo era estudar este
MEP em particular, foi necessario, ao aumentar a discretizagao, empregar o método

denominado NEB-manual pela especial dificuldade encontrada.

04— 0.4 —
- TSppimo g’:) L 1
@ O LDA - 10 imagens
0.2 /// : 0.2 & @1DA-I5 i_lnaiens
i ! i ,
L // 1 o _
Ol\\ // :
S\ \ "\\ / | S\
2 g2 P20 / 12 ok :
i ’ / e
a ¢ X La b -
0.4 ﬁ&,‘ L o4 BB+H2 |
\\ I, . 4
| TSBB+H2 AN :
06 S 1o 06 P
i C b CBB+H£ A ':9.
el 1, BBHHA | TR R N T
08 4 3 2 0.8 3 4 5 6 7
Distancia Sil-O (A) DisténciaO-Hwl (A)

Figura 5.14: Caminho de menor energia, MEP, para a conversao de P2 em Cpp, o,
calculados com LDA-PZ para uma fita elastica contendo 10 (circulos marrons) e
15 imagens (losangulos vermelhos). No eixo das abscissas temos os valores das
distancias Si; O (iniciando em P2 até a configuraco Czp. pn) € O H, (iniciando
na qa configuracao C;BBJFHQ até Cppypz). O zero de energia do grafico corresponde a
soma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (4gua em fase gasosa

e superficie de Si(100)(2x1)).



Tabela 5.7: Distancias interatomicas (A) para a superficie Si(100)(2x1):H, a imagem inicial (P2), a configuracao fisissorvidas
(Ppp+m2), 0 estado de transi¢ao (TSppip2) e as configuragdes quimissorvidas (C;BBJFH2 e Cppypg2) resultantes do processo
de oxida¢ao molhada na superficie monohidrogenada (figuras 5.12 e 5.13). Resultados referentes ao funcional GGA encontra-

se entre parénteses. Os simbolos utilizados nas defini¢oes das distancias sao aqueles da figura 5.12 e 5.13

sope}nsay SOSSON] Z°C

P2 — Cppin2
Si(100) Pppim2 Ppime TS sprme TS sarm2 Chpime Chprme Cpym2
(A) (2x1):H P2 10 15 10 15 10 15
H-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)
Sij-Siy 2,41 (2,44) 242 (2,44) | 2,41 (2,43) 241 (2,43) 241 251 (2,61) 2,40 (2,44) 242 (2,44) 242 (2,44)
Sip1-Sino - 242 (2,44) | 2,41 (2,44) 241 (2,44) 240 2,39 (2,41) 2,40 (2,43) 2,40 (2,43) 2,40 (2,43)
O-Si, . 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 Signar - 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-Hy - 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-Hys - 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)
HyiHyo . 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)

10T
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Com o refinamento os resultados sao diferentes, pois temos agora uma barreira

de reacao nao muito menor que aquelas encontradas para a reagao através do silanol.

A altura de barreira para a formacgao de Cgpy g9 a partir de P2, condiz com a reagao
ocorrendo em temperatura menores que 300 K, conforme resultados sumarizados na
tabela 5.8. As barreiras de energia a serem vencidas para a producao de silanol
(Cgi, tabela 5.5), sdo da mesma ordem que a encontrada para a formagao direta
de Cppypgo. Isto se verifica, quer a formacao de silanol tenha como ponto inicial
a configuracdo P1 ou a P2 (tabela 5.5). No entanto, para que a reacao BB+ H,
tenha sucesso, o sitio de ataque deve ser P2, a molécula de dgua deve se inserir na
regiao de vale da superficie Si(100)(2x1):H. Munidos de argumentos baseados apenas
na geometria do sistema, podemos, em primeira andlise avaliar que a oxidagao,
tendo como ponto inicial P2, seja viavel e facilitada. Simplificadamente, podemos
considerar que o diametro de uma molécula de agua é ~1,55 A. Na superficie, a
distancia entre os atomos de hidrogénio de fileiras de dimeros adjacentes é de 4,2
Z\, ou seja, é possivel a insercao.

Podemos ver das figuras 5.12 e 5.13 o instantaneo da imagem relativa a config-
uracao fisissorvida, Pgg.pgo, na qual os 4tomos de H da superficie e da molécula
estao como que em interacao atrativa: este fenomeno é ligado a situagao particular
das superficies de Si hidrogenadas, nas quais se constata uma distribuicao de cargas
impar [150|, com os dtomos de H negativamente carregados. Calculamos as cargas
utilizando o método de Hirshfeld e obtemos que os a&tomos de Si estao associados a
uma carga de +0,04 e, enquanto os d&tomos de H recebem -0,04 e. Uma vez nessa
configuragao, a molécula pode retorcer ou ultrapassar a barreira e dissociar-se, o
que implicaria na oxidacao direta da back-bond.

Em suma, nossos resultados (figuras 5.12 e 5.13) mostram que o sitio de ataque
é importante e, especificamente, para a configuracao P2, obtemos possibilidade de
oxidagao na back-bond. Voltando a hipotese experimental (equacao 5.1) de que a
configuracao silanol deveria comparecer como intermediaria, baseados nos resultados

mostrados nas figuras 5.12 e 5.13 e na tabela 5.8, propomos a alternativa direta como
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Tabela 5.8: Barreiras de energia (eV) para a quimissor¢ao de HyO na superficie
Si(100)(2x1):H investigadas neste trabalho. As alturas de barreiras de dessor¢ao
estao indicadas abreviadamente por Dess.. Incluimos também estimativas das tem-
peraturas para as quais cada uma das barreiras pode ser vencida. Estas estimativas

foram baseadas na Lei de Arrhenius (apéndice A).

Erpa (V) Egga (V) Trpa (K) Tgea (K)

TSppim2 (10 imagens) 0,019 0,000 6,8 0,0

Dess. (Cgpmo) (10 imagens) 0,840 0,917 304,1 333,9
Dess. (Cppypm2) (10 imagens) 0,852 0,872 310,2 317,5
TSppmo (15 imagens) 0,699 1,027 954.4 374.1
Dess. (Cypme) (15 imagens) 1,067 1,924 388,6 700,.7
Dess. (Cppypm2) (15 imagens) 1,306 1,899 475,5 691.,6
TSgpiH2-BB 1,969 - 717,1

Dess. (pp+u2—BB) 2,378 - 865,8

mais realista (equagio 5.2):
HO+H—-Si—Si—H — H-SiO)—Si—H+Hy?1 (5.2)

Como ultimo comentario, notamos uma estrutura da molécula de H, fisissorvida,
Chpyme. com energia de fisissor¢io 0,15 ¢V (LDA-PZ - 15 imagens). Investigamos
neste ponto se haveria dissociacao da molécula de Hy com saturacao dos dimeros
proximos o que levaria a configuragao Cgg. O MEP esta mostrado na figura 5.15
e o ponto inicial é a oitava réplica do caminho de reacao da figura figura 5.12.
Entretanto, a altura de barreira (tabela 5.8) de energia para a conversao de C;BBJFHQ

em Cpgp é alta o suficiente para coibir tal processo nas condic¢oes experimentais

(T=373 K).
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Figura 5.15: Caminho de menor energia, MEP, para a conversao Cgpipgo em Cpp
(a linha no grafico é apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ. No
eixo das ordenadas temos a energia em eV, onde o zero de energia corresponde a
soma das energias totais (em eV) para os subsistemas isolados (molécula isolada e
superficie de Si(100)(2x1):H). Tlustramos ainda as configuragoes atomicas otimizadas
para alguns pontos especiais ao longo do MEP: a imagem inicial (Im-8 oitava imagem
do MEP mostrado na figura figuras 5.12), o estado de transi¢ao (TSgpin2_.55) € a

configuragao quimissorvida Cgp.

Pl e COD

Conforme comentamos na secao 5.1, o espectro vibracional da superficie monohidro-
genada apo6s a oxidagao com um fluxo de 100 L. de agua, é constituido majoritari-
amente por picos situados em regides abaixo de 900 ecm~!. Isto sugere que sao for-
madas espécies nas quais a superficie oxidada mantém intacto o padrao de dimeros.

A primeira possibilidade de tal ocorréncia foi investigada na secao 5.2.3 e a segunda
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sera analisada aqui. Neste caso, focalizaremos nossa atengao ao processo de insercao
de O no dimero, a partir da configuracao P1. O MEP e as respectivas configuragoes
otimizadas para P1, a estrutura fisissorvida (Ppp1), os estados de transigao (TSgy
e TSops) e algumas configuracdes quimissorvidas (Csy, Cpp) ¢ Cop) podem ser ob-
servadas na figura 5.16. Todos os pontos na curva LDA-PZ tem um correspondente
na curva GGA-PW91 e as diferencas entre eles sao muito semelhantes a aquelas que
discutimos para os resultados mostrados na figura 5.7. A primeira e a segunda bar-
reiras de reacao estao subestimadas por, respectivamente, ~ 21 e 24% nos calculos
LDA-PZ em relacao aos resultados GGA-PW91 (tabela 5.9). Notamos também que
a imagem denominada Ppp; € um estado fisissorvido somente nos resultados LDA-
PZ. Além disso, os calculos GGA-PW91 mostram que Cop é 0,26 eV mais estavel
comparativamente & LDA-PZ, um comportamento atipico.

Nossas simulac¢oes para o MEP mostrado na figura 5.16 conduzem a um resultado
interessante: o primeiro passo para converter P1 em Cop ocorre através da formacao
de Cgy, inclusive com o mesmo estado de transigdo (até o silanol) identificado na
figura 5.7 e também na figura 5.16. Esclarecemos que nao houve a imposi¢ao desse
intermediario durante a montagem do caminho de reagao. Conforme descrito no
capitulo 2, somente as imagens inicial (P1) e final (Cpp) foram mantidas fixas
durante o calculo. Este resultado indica que Cg;; seja um precursor para a formacao
de Cpp. Também aqui, como nos resultados discutidos anteriormente, a barreira de
dessorcao é alta o suficiente para coibir a rea¢do no sentido reverso (tabela 5.9) ao
mesmo tempo que somente uma pequena barreira de energia deve ser ultrapassada
para reacao final com o 4tomo de O esteja inserido no dimero. Desta forma, se
Cgi é formado, existe uma alta probabilidade de Cop seja produzido. A barreira
importante nesta reacao final é a formacao da molécula de Hy, como é visto na figura
5.16, passagem de TSppo a C'OD. Apresentamos, na tabela 5.10, uma lista com a
variacao de parametros estruturais relevantes para a conversao de Cg; em Cpop.

Aqui também vemos a presenga de uma molécula de H, fisissorvida (LDA-PZ).
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Figura 5.16: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao da molécula de
H,O sobre a superfice de Si(100)(2x1):H, inciando em P1 e levando a formagao de
Cop (a linha no grafico é apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ
(circulos) e GGA-PWO1 (losangulos). No eixo das ordenadas temos a energia em
eV, onde o zero de energia corresponde a soma das energias totais (em eV) para os
subsistemas isolados (molécula isolada e superficie de Si(100)(2x1):H). [ustramos
ainda as configuragoes atomicas otimizadas para alguns pontos especiais ao longo do
MEP: a imagem inicial (P1), a configuracao fisissorvida (Pop1, inserida no gréafico),
o primeiro estado de transi¢ao (TSg;), a primeira configura¢ao quimissorvida (Cgy),
o segundo estado de transi¢do (TSpps), C'OD e a configuragao final quimissorvida

(Cop).
Csi — Cop

Analisamos agora com mais detalhe a segunda barreira de energia da figura 5.16.

Recalculamos o MEP para a conversao de Cg;; em Cpp, tendo como ponto inicial a
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Tabela 5.9: Barreiras de energia (eV) para a quimissor¢ao de HyO na superficie
Si(100)(2x1):H investigadas neste trabalho. As alturas de barreiras de dessor¢ao
estao indicadas abreviadamente por Dess.. Incluimos também estimativas das tem-
peraturas para as quais cada uma das barreiras pode ser vencida. Estas estimativas

foram baseadas na Lei de Arrhenius (apéndice A).

Erpa (eV) Egga (eV) Trpa (K) Tgea (K)

TSsu 0,846 1,120 308,0 407,8
Dess. (TSgi) 1,538 1,604 560,0 584,1
TSop2 0,372 0,472 135,5 172,0
Dess. (Cpp) 2,113 2,543 769,3 925,9
Dess. (Cop) 2,010 2,529 731,9 921,1
TSsiu—op 0,470 0,529 171,3 192,7
Dess. (Csiy—op) 0,974 1,423 354,8 518,0
TSop+m2 2,245 - 817,4 -
Dess. (Copno) 3,971 - 1446,2 -
TSop—BB 2,289 - 833,5 -
Dess. (Cop—sB) 2,673 - 973,3 -

estrutura Cg; e ponto final C/OD, devidamente otimizadas: isto é importante, pois
o método CI-NEB garante-nos descri¢ao adequada da barreira de mais alta energia,
a qual estd livre para convergir para o ponto de sela. Quanto & presenca de uma
segunda barreira de energia na fita elastica, nao teremos esta mesma garantia. Os
resultados estao graficados na figura 5.17 e as distancias interatdmicas para pontos
relevantes do caminho de reacao, estao listadas na tabela 5.10. O estado de transi¢ao
TSsiu_—op € similar ao ja previamente calculado (TSpps) e nao identificamos difer-
engas significativas em relagao a barreira de reagao calculada anteriormente (tabela

5.9). Consequentemente, nossos resultados indicam é que defeitos HSi O SiH po-
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Tabela 5.10: Distancias interatomicas (A) para os estados de transicio (TSppy e
TSsu—op) e as configuragoes quimissorvidas (C/OD e Cop) resultantes do processo de
oxidagao molhada na superficie monohidrogenada (figuras 5.16 e 5.17). Resultados

referentes ao funcional GGA encontra-se entre parénteses.

P1—-Cop Cop — C,OD
(A) TSopa Cop Cop TSsi—~op Cop
H Si 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) 1,50 (1,50) | 1,50 (1,50) 1,50 (1,50)
Si;-Si, 3,88 (3.90) 3,17 (3,17) 3,17 (3,17) | 3.87 (3.92) 3,17 (3,17)
Hy O 098( 97) 2,62 (4,42) 7,43 (7.45) | 0,98 (0.97) 4,51 (4,42)
Hus O 11(2,10) 3,36 (4,93) 7,95 (7,98) | 2,21 (2,25) 5,06 (4,93)
0-Si, 1,67 (1,67) 1,67 (1,67) 1,67 (1,67) | 1,68 (1,68) 1,67 (1,67)
0-Si, 3,36 (3,.42) 1,67 (1,67) 1,67 (1,67) | 3,06 (3,09) 1,67 (1,67)
Hy - Super. | - (-) 2,62 (241) 480 (478) | -(-) 2,34 (2,41)

dem ser facilmente formados se grupos Si—OH estiverem presentes na superficie
Si(100)(2x1):H. Identificamos que durante a conversao Cg; em Cpp, o residuo desta
reacao, neste caso, uma molécula de Hsy, encontra-se novamente em uma situacao
fisissorvida na superficie. Este mesmo comportamento foi também averiguado para
a producdo de Cppymz. As estruturas denominadas por Cyp, o (figuras 5.12 e
5.13) e Cpp (figura 5.16) tém energia AE=-0,15 ¢ AE=-0.1 eV menor que as con-
figuracgoes finais de cada um destes caminhos de reacao, Cppipys € Cop. Este efeito
é consideravelmente menor nos calculos GGA-PWO1 e a diferenca de energia entre
C/OD e Cop é da ordem de A=-0.01 eV. Desde que a molécula de Hy estd ener-
geticamente ligada a superficie, uma hipotese plausivel seria de que ao invés de se
afastar da mesma, cada um dos d4tomos de H se ligasse ao dimero vizinho do de-
feito H-Si—-O-Si—H, gerando duas unidades dihidrogenadas, H-Si,;;—H e H-Si,»—H

Denominamos a estrutura resultante por Cop g9, cuja exotermicidade (em relagao
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a Cop) é de AE~0.6 eV, e a barreira foi incluida na tabela 5.9. Os célculos foram
realizados com uma supercélula (4x3), uma vez que a formacgao das estruturas di-
hidrogenada provocam grandes deformacoes laterais. Nossa simulagao leva a uma
barreira de energia suficientemente alta para coibir a reacao entre a molécula de
Hj e o dimero, resultado semelhante ao obtido anteriormente para a conversao de
Chpyme em Cppips (figura 5.15).

Os resultados apresentados até este ponto, permitem-nos elaborar algumas con-
clusoes importantes. Nossos calculos de caminhos de reagao para a oxidacao da
superficie monohidrogenada sugerem que embora a presenca de espécies Cg; nao
seja claramente identificada nas medidas de FTIR [118,119,121], isto ndo significa
que nao sejam produzidas, em concordancia com a interpretacao dada pelos autores
do trabalho experimental [118,120,121|. De fato, nossas simula¢oes sao consistente
com a hipotese de que os grupos Si—OH sao formados, mas sao prontamente conver-
tidos em Cpp, assim outra forma de reescrever a hipotese da equacao 5.1, é (equagio

5.3):
HoO+H—Si—Si—H — HySi..HO—Si—H — H—Si—O—Si—H+Hy 1 (5.3)

Isto implica que nao concordamos com o modelo proposto nas referéncias [118 121,
143] e espresso na equacgao 5.1, o qual supde a conversao de Cg; em Cpgp.

Outra rota possivel seria a conversao Cop — Cpp, mas nossos resultados indicam
que esssa (tabela 5.9) é tao dificil quanto a sua produgao a partir de Cg;. Nossas
simulagGes mostram que a barreira de energia para ambos os casos (tabelas 5.5 e 5.9)
é aproximadamente a mesma, mas com diferentes ganhos de energia na configuracao
final. A producao de Cgp a partir de Cg;; conduz a um ganho de energia de 0,4 eV,

mas para a sua formacao via Cpp a exotermicidade é de apenas 0,06 eV.
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Figura 5.17: Caminho de menor energia, MEP, para a dissociacao da molécula de
H,0 sobre a superfice de Si(100)(2x1):H, inciando em Cg; e levando a formacao de
Cpp(a linha no grafico é apenas um guia para os olhos), calculados com LDA-PZ
(circulos) e GGA-PWOI1 (losangulos). No eixo das ordenadas temos a energia em
eV, onde o zero de energia corresponde a soma das energias totais (em eV) para os
subsistemas isolados (molécula isolada e superficie de Si(100)(2x1):H). Tlustramos
ainda as configuragoes atomicas otimizadas para alguns pontos especiais ao longo do
MEP: a imagem inicial (Cgy), o estado de transi¢ao (TSgy_op), a quinta do MEP

~ . . . !
e a configuragio final quimissorvida (Cg,p).

5.3 Conclusoes Parciais

Nossas investigacoes sobre a dissociacao da molécula de agua sobre a superficie

Si(100)(2x1):H revelaram que a barreira de energia para a formagao do defeito Cgy
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independe do posicionamento inicial da molécula de d4gua e pode proceder em tem-
peratura ambiente. Todavia, a conversao de Cg;; em Cpgp esta condicionado a uma
barreira de reacao alta o suficiente para coibir ou limitar drasticamente a oxidagao
dos sitios sub-superficiais. Propusemos duas novas rotas alternativas de oxidacao,
e mostramos que a inclusao do atomo de O, com a liberacao simultanea de uma
molécula de Hy, na back-bond (Cgppg2) ou no dimero (Cpp) tém barreira de ener-
gia da mesma ordem daquela associada a producao de Cg;;. A formacao de Cgpipo
é restrita ao ataque oxidativo através da regiao de vale da superficie, enquanto o
caminho de reagao que conduz a oxidacao do dimero tem como estigio intermediario
Cgi- De forma que, se os grupos Si—OH estiverem presentes, eles serao prontamente
convertidos em Cpp, mas nao em Cpgp.

Os efeitos de interacoes de dispersao de van der Waals, longo alcance, sabida-
mente desprezados em aproximacoes DFT padrao, nao foram aqui considerados.
Notamos que as barreiras de energias calculadas com o funcional LDA-PZ foram
sempre menores que aquelas obtidas com a aproximacao GGA-PW91, quando cal-
culadas, enquanto o caminho seguido pelo sistema nao foi alterado. Detectamos
ainda que, os estados fisissorvidos obtidos quando a energia de troca e correlagao
foi representada pelo funcional local, ou estavam com o ganho de energia superes-
timado ou nao eram situacoes fisissorvidas nos calculos GGA-PW91. Quanto aos
valores de energia de ligacdo, em geral a LDA-PZ prediz estruturas mais ligadas
em relacao aos GGAs, mas para alguns defeitos investigados aqui, identificamos
um comportamento contrario: as energias de ligacao LDA-PZ sao menores que as
preditas com a aproximacao GGA-PW91. Tais efeitos identificados sobre energias e
MEPs aparecem também na descricao das ligacoes de hidrogénio em agua, que tem
sido debatida [70].

Na reacao com a superficie, a ruptura da ligacao O H é inevitavel e sempre esta
ligada, segundo nossos calculos, a barreira mais alta, o que podemos assim prever
é que, mesmo que todas as barreiras estejam subestimadas, a nossa proposta de

caminhos preferidos a reagao continua valida.
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Embora os nossos resultados tenham sido calculados com a melhor metodologia
possivel para calculos de MEP, esta nao é infalivel. Tentamos analisar todas as pos-
sibilidades que nos pareceram razoaveis para a dissociacao da molécula de dgua, mas
devido a grande quantidade de graus de liberdade envolvidos nos casos investigados
aqui, podem existir outros caminhos de reacao entre os estados inicial e final inves-
tigados de cada calculo. Notamos também que nos caminhos de reagao nos quais ha
quebras de ligagoes, como os investigados neste trabalho, o processo de convergéncia
é extremamente lento e custoso computacionalmente, o que sem duvida foi um fator

limitante do nimero de simulacoes possivel.



Capitulo 6

Imagens Teoéricas de STM:
Identificacao Direta dos Sitios de
Oxidacao nas Superficies
Si(100)(2x1) Limpas ou

Hidrogenadas

Como discutimos nos capitulos anteriores, a identificacao dos sitios de quimissor¢ao
do oxigénio é uma tarefa ardua, e parte das dificuldades vem do uso de técnicas
indiretas [123|. Por outro lado, na area de fisica de superficies grandes progressos tém
sido obtidos devido ao advento de técnicas diretas para sondagem destes sistemas,
como a microscopia de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy) |71].
Por ser sensivel aos detalhes da regiao de primeira camada da superficie, essa é uma
ferramenta especialmente afim ao nosso estudo de oxidacao inicial e, varios exemplos
de aplicagbes dessa técnica ao estudo dos processos de oxidagao na superficie Si(100)
serao discutidos neste capitulo. Nosso objetivo aqui é, através de simulagoes de STM,

distinguir as diferentes espécies resultantes da quimissorcao de oxigénio pela reagao
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com agua. Esperamos que o material apresentado possa ser ttil na indentificagao

dos sitios de defeito e também possa motivar novas investigagoes experimentais.

6.1 Revisao de Dados Experimentais e Teo6ricos

Detalhes sobre a estrutura atdmica das superficies obtidas na dire¢ao cristalografica
(100) do Si foram objeto de extensa discussdo, e cinco anos ap6s a invencao do
STM [71], ja era possivel separar regides das amostras de Si(100) limpa em suas
diferentes reconstrugoes: (2x1), p(2x2) e c¢(4x2) [81], resultados comprovados por
experimentos utilizando a técnica LEED [94]. Os trabalhos pioneiros de Hamers e
colaboradores [81,151] mostram que as imagens de STM estao associadas a presenga
de varias regioes “apagadas”. Essas areas escuras foram atribuidas a existéncia de
defeitos que sao ainda fruto de debate na area cientifica [95,132,139,140], inclusive
aqueles denominados tipo C, que sabemos tratar-se de estruturas resultantes de
quimissor¢ao de moléculas de dgua sobre a superficie Si(100) [95,132,139,140|. Como
vimo, os sitios de oxidagao podem ser superficiais ou subsuperficiais, do tipo back-
bond 118,128 130,152].

Para superficies hidrogenadas, a observacao de reconstrucoes através de imagens
de STM é também bem estabelecida, mas sua interpretagao foi objeto de longo
debate cientifico durante o periodo de 1988 a 1993 [82,83,98,100,107|. Enquanto
alguns pesquisadores atribuiam o sinal intenso dos estados ocupados aos grupos H
Si, com intensidade mais fraca sobre o eixo da ligacao Si—Si, outros grupos atribuiam
esse maximo da corrente de tunelamento as unidades Si—Si, sem a participacao dos
atomos de H, pois os estados eletronicos associados surgiriam a ~4.5 eV abaixo do
nivel de Fermi. Em 1993 esta controvérsia foi resolvida com um trabalho de Wang et
al |107|, confirmando que o sinal de tunelamento dos estados ocupados é constituido
basicamente por 2 regides circulares intensas por célula unitaria separadas por uma
distancia de 3.3£0.1 A. Também foi confirmada a presenca de um maximo menos

intenso sobre o eixo da ligacao HSi—SiH, caracteristicas previamente reportadas por
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Hamers et al [82]. Nossos céalculos mostram que a distancia entre os atomos de H
pertencentes a um mesmo dimero, H---H, é de 3,4 A, demonstrando o quao precisos
podem ser os resultados obtidos por andlise dos perfis de STM.

Passando ao problema da oxidagao, os estudos de STM [45,107,131,153] se so-
mam aos de HREELS (High-Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) [154
156, SR-PES (Synchrotron Radiation Photoemission Spectroscopy) [157|, AES (Auger
FElectron Spectroscopy) [158] e FTIR [118,119,121, 157, 158| para demostrar que a
passivacao por H pode retardar, mas nao impedir os processos que culminam com
a reacao entre oxigénio e o Si. A interpretacao dos resultados é, entretanto, mais

complexa.

6.2 Nossos Resultados

Apresentamos aqui o perfil de tunelamento para todas as configuragoes finais quimis-
sorvidas discutidas nos capitulos anteriores. Os resultados foram obtidos utilizando
LDA-PZ, com as superficies de Si, limpa e hidrogenada, representadas pelo modelo
de fatias, mas empregando uma supercélula maior: (4x6). Esta supercélula é grande
o suficiente para permitir a visualizacao do perfil de tunelamento com maior real-
ismo para comparacao com as imagens experimentais. Em todos os casos, a camada
de vacuo entre duas fatias consecutivas é de ~14,8 A. Como nos calculos anteriores,
as fatias sao constituidas por 6 camadas de Si para as superficies hidrogenadas e
8 para as superficies limpas. As imagens de STM foram calculadas empregando a
aproximacgao de Tersoff-Hamann |75] no modo corrente constante, para a resolugao
da densidade utilizando a integracao no ponto I'. Os estados que contribuem para
a corrente de tunelamento sao aqueles localizados entre a energia de Fermi, Ey, e
E¢ + Vey e com projegao espacial na regiao da ponta do microscépio. Deste modo,
para as voltagens de varredura de -1,0 eV (-2 eV), acessamos os estados situados no
intervalo entre a Ef e Ef - 1,0 eV (Ef e Ef - 2 eV), que promovem tunelamento entre

os estados ocupados e a ponta do microscopio. Similarmente, a inversao no sinal
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das voltagens de varredura, promovendo corrente de tunelamento entre a ponta e
os estados vazios, permite-nos mapear a densidade local de estados associada aos
niveis desocupados e situados no intervalo entre a E; e Ef + 1,0 eV (Ef e Ef + 2
eV).

Quanto a convergéncia, esta estratégia nos permitiu a confirmagao adicional
da estrutura realizada para todas as configuragoes finais, pois para os resultados
utilizando até 10 pontos k na ZB da superficie observamos que os parametros es-
truturais obtidos diferiam relativamente de, no méaximo, 0,002 A para as distancias
de ligacao Si Si, Si He Si O. A estabilidade dos defeitos também nao se altera. E,
para a geometria convergida com 10 pontos k, nao identificamos mudancas nas pro-
priedades eletronicas quando a resolucao da densidade foi obtida com até 20 pontos
k na ZB. Assim, concluimos que apenas um ponto k é suficiente para a descricao

das propriedades estruturais e eletronicas dos defeitos.

6.2.1 Superficies Si(100)c(4x2), Si(100)(2x1) e Si(100)(2x1):H

As propriedades estruturais para as reconstrugoes Si(100)c(4x2), Si(100)(2x1) e
Si(100)(2x1):H foram discutidas no capitulo 3. Aqui discutiremos as propriedades
eletronicas destes sistemas e as imagens de STM para voltagens de varredura (V.y)
de F1,0 e F2 eV. Os mapas de STM para as superficies Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1),
calculados para V.,y=7F1.0 eV, sao mostrados na figura 6.1 juntamente com o resul-
tado para a superficie Si(100)(2x1):H, calculado para V., —F2,0 eV.

O padrao de STM antes e depois da reacao com H é muito diferente, mas a
formacao de dimeros pode ser reconhecida em todas elas. Para as reconstrugoes
c(4x2) e (2x1), as imagens dos estados ocupados tém contribui¢do majoritaria dos
atomos Si,, e identifica-se ainda um sinal de intensidade mais fraca situado sobre
o eixo da ligacao Siz—Si,,. Estas imagens permitem-nos distinguir as reconstrugoes
da superficie Si(100), jA que o arranjo tipo zig-zag alternado, discutido na segdo

3.2.1, e caracteristico da reconstrucao c(4x2), é precisamente identificado e difere
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Figura 6.1: Simulacao de mapa de STM em modo de corrente constante para as
superficies Si(100)c(4x2) (acima), Si(100)(2x1) (no meio) e Si(100)(2x1):H (abaixo).
Os valores de voltagens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para volt-
agens negativas (a esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens

positivas (& direita) dos estados desocupados.

do sinal de tunelamento da superficie (2x1). No caso dos estados vazios para ambas
as reconstrucoes da superficie limpa, as imagens sao constituidas por dois circulos
claros, um deles sobre os dtomos de Si das posigdes up (mais intenso) e o outro sobre
o Si down (mais fraco), sendo essa diferenca intensa mais visivel na (2x1). Notamos
duas regioes de minimo de intensidade: um sobre o eixo da ligacao Siy Si,, e outro

mais profundo entre as fileiras de dimeros. Estes efeitos sao explicaveis em termos
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das propriedades eletronicas e, como consequéncia, estruturais destes sistemas. Os
atomos de Siy estdo posicionados &~ 0,67 - 0,81 A abaixo dos atomos de Siyp, €
essa assimetria estrutural é associada a uma distribuicao assimétrica dos estados
eletronicos na superficie. No intervalo de energia situado entre E; e Ef -1 eV, os
estados eletronicos sao localizados principalmente sobre os 4tomos de Si,,, sendo que
a contribuicao dos &tomos da posicao down é desprezivel. Como resultado natural, a
intensidade do sinal de tunelamento para o Si,, ¢ dominante em voltagens negativas.
Ja o fundo da banda de conducao é majoritariamente situado nos atomos Siy e
permite que, em voltagens positivas, ambos os &tomos do dimero sejam visualizados
para a mesma corrente, e mesmo que a aquisicao do sinal seja feita no modo de
altura constante (imagens nao mostradas aqui). As propriedades do sinal de STM
obtidas aqui para as superficies Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1) estao de acordo com
os resultados experimentais [80, 82,83, 85, 86].

Quanto ao mapa de tunelamento para a superficie monohidrogenada (6.1), o
sinal de maior intensidade tem origem sobre as unidades Si H que compoem o dimero
hidrogenado. Para a imagem dos estados ocupados, a corrente de tunelamento exibe
um minimo profundo na regiao de vale, enquanto ha um sinal intenso localizado sobre
os grupos Si H, que se sobrepoem no eixo da ligacao Si Si [82]. Neste caso, o dimero
é simétrico e cada uma das unidades Si H é visivel. Em regime de voltagem positiva,
ainda observamos o padrao de sinal intenso sobre os grupos Si—H, porém o minimo
de intensidade do sinal ocorre sobre o eixo da ligacao Si-Si. Identificamos também
um sinal de intensidade fraca, sobre a fileira de dimeros e entre dimeros adjacentes.
As caracterisiticas observadas na figura 6.1, formam um arranjo diferente do padrao
listrado das imagens dos estados ocupados.

Vale a pena discutir em mais detalhes a contribuicao dos atomos de H para
as imagens de STM. Estes atomos sao os primeiros a interagir com a ponta do
microscopio, uma vez que sao os atomos mais altos da superficie. Contudo, nao
poderiam contribuir para o sinal de STM se nao houvesse sobreposicao efetiva dos

seus estados eletronicos com aqueles da ponta. A LDOS (figura 6.2) mostra que
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Figura 6.2: Densidade total de estados - DOS - (linha preta tracejada), e densidade
local de estados - LDOS (projegao da DOS) sobre os orbitais dos atomos de Si e H
das unidades H-Si-Si-H da superficie Si(100)(2x1):H. O zero de energia corresponde
ao nivel de Fermi do sistema. Para facilitar a visualizacao, multiplicamos a LDOS

associada aos atomos por 3.

os estados 1s do hidrogénio apresentam picos nitidos situados entre -4,4 e -2,5 eV,
evidenciando que os orbitais associados ao dimero na supeficie limpa se afastam
consideravelmente do nivel de Fermi, apdés a hidrogenagao. Mas esta regiao nao
estd incluida no intervalo de energia utilizado para gerar as imagens de STM da
figura 6.1. Assim, o que garante a contribuicao dos a&tomos de H para a corrente de
tunelamento, é a hibridizacao eficiente do nivel 7s do H por toda a banda de valéncia
da superficie Si(100)(2x1):H, inclusive tendo contribui¢do nao nula para os estados
eletronicos situados entre 1 e 2 eV abaixo do nivel de Fermi [82,83,107|. Apesar
da contribuicao dos estados eletronicos do H ser pequena quando comparada ao Si

estes atomos, por estarem sobre a superficie, podem ser visualizados.
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6.2.2 H,0/Si(100)c(4x2) e H,0/Si(100)(2x1)

Inicialmente, iremos discutir as modificagoes das imagens de STM ap6s a dissoci-
acao da molécula de dgua sobre as superficies Si(100)(2x1) e Si(100)c(4x2), dando
origem as unidades H Si Si OH (denominadas Cc_gy), cujas propriedades estrutu-
rais e eletronicas, assim como a cinética de reacao foram discutidas na secao 4.2.1.
Por clareza, nos referiremos as estas estruturas por Co_g;@(2x1) e Co_gy@Qc(4x2),
para as reconstrucoes (2x1) ou ¢(4x2) da superficie, respectivamente. As estruturas
otimizadas para a formagao destes defeitos, empregando uma supercélula (4x6) sao
mostradas na figura 6.3.

As fileiras de dimeros contiguas aquela na qual ha o defeito silanol nao sao afe-
tadas pela presenca do mesmo. Além disso, (tabela 6.1) o defeito tende a estar
confinado em um tinico dimero. As variagoes relativas das distancias Si,,;—Si, e
Si,3—Sins comparadas a aquelas observadas para dimeros distantes ao grupo silanol
é da ordem de 0,5 e 1% para as reconstrugoes Si(100)(2x1) e Si(100)c(4x2), respec-
tivamente. Pequenas modificagoes também sao observadas para o angulo 6, que
varia até 2° na Co_gy@c(4x2), mas este efeito é praticamente nulo na estrutura
Ce_sa@(2x1). Quanto as unidades H-Si-Si-OH em si, os parametros estruturais
praticamente nao variam, quando comparamos os valores obtidos para as estruturas
Ce_sit, Co_sa@(2x1)e Co_gy@Qc(4x2). As energias de ligagao para Co_g;@(2x1) e
Ce_si@c(4x2) sao mostradas na tabela 6.2 e diferem de, respectivamente, 0,12 e
0,02 eV do valor calculado para Co_g; (tabela 4.2).

A analise dos mapas de STM, em regime de voltagens negativa ou positiva, para
as estruturas Co_g;@(2x1) e Co_gy@c(4x2) (figura 6.4) refletem o confinamento
eletronico do defeito: nao notamos mudanca no mapa de tunelamento sobre os
dimeros denominados de Si,; Si,2 ou Si,3 Si,4. A presenca das unidades H Si Si
OH nesta superficie limpa é caracterizada tanto na imagem dos estados ocupados
quanto desocupados, pela diminuicao de intensidade do sinal de tunelamento sobre o

grupo silanol, ainda que este grupo seja o mais alto na superficie. Isto esta em total
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Figura 6.3: Visao lateral e de topo das configuragoes otimizadas para o defeito tipo
silanol, denominados C¢_g;@c(4x2) e Co_g4@(2x1), nas superficies Si(100)c(4x2)
(acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os atomos de H sao representados por esferas
brancas, o &tomo de O em vermelho e os a&tomos de Si em amarelo. O tamanho das
esferas amarelas esta relacionado com a posicao dos dtomos de Si na fatia usada em

nossas simulacoes.

acordo com as caracteristicas observadas na densidade de estados do sistema (resul-
tados ndo mostrados aqui), uma vez que a passivagao dos dimeros com os fragmentos
H e OH promove um afastamento dos estados eletronicos da regiao proxima ao nivel
de Fermi e, portanto, esta regiao se torna visivel em relacao aquelas formadas pelos
dimeros.

Para as imagens dos estados ocupados, a identificacao do grupo silanol é re-
sponsavel pelo surgimento de um padrao de 2 pontos sobre o dimero passivado.

Neste caso, é possivel reconhecer cada um dos grupos (Si H e Si OH) que com-
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poem o defeito sendo a contribuicao para a corrente de tunelamento vinda de H Si
mais fraca que a do Si OH. O sinal de STM dos dimeros oxidados nao difere signi-
ficativamente entre a reconstrucao ¢(4x2) (Co_gu@c(4x2)) e (2x1) (Co_gu@(2x1)).
Conforme averiguado experimentalmente [95], a identificagao dos grupos H Si e Si

OH é facilitada quando analisamos os mapas de corrente de tunelamento em regime
de voltagens positivas: temos 2 circulos brilhantes por dimero e a regiao do de-

feito encontra-se mais apagada. De fato, a regiao proxima a unidade Si—-OH esta

Tabela 6.1: Parametros estruturais calculados para a configuragoes quimissorvi-
das Ceo_gi, Co_ga@(2x1) e Co_g;@c(4x2). Os simbolos utilizados na tabela estao
definidos nas figuras 4.5 e 6.3. Distancias de ligacao sdo dadas em A e angulos em

graus (°).

Ceosii Co—sa@(2x1)  Ce_gy@c(4x2)

Dist. (A)

Si; Sis 2,40 2,40 2,40
Si, 1S 2,98 2,98 2.30
Si, 5 Si 2,98 2,98 2,29
H, O 0,98 0,98 0,98
O-Si; 1,67 1,67 1,67
Hy-Sis 1,50 1,50 1,50
Ang. (°)

0(Si; Siy) 1.5 1,2 1,1
O(Sin Sins) 18,2 19,6 19,3
0(Sing Sin) 18,2 19,7 19,0
Si;—O-H; 117,8 117,8 117,5
Siy Si; O 112,0 11,7 11,1

Si, Si; O H, 67,2 67.8 69,1
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Figura 6.4: Simulacao de mapa de STM em modo de corrente constante para os
defeitos tipo silanol, denominados Ce_gy@c(4x2) e Co_g43@(2x1), quando presente
nas reconstrugoes Si(100)c(4x2) (acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os valores de
voltagens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para voltagens negativas
(4 esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas (a

direita) dos estados desocupados.

totalmente escura, sendo que sua extensao é maior na estrutura Co_g;@(2x1). Em
contraste com as imagens dos estados ocupados, aqui os grupo hidrogenados (Si—
H) aparecem mais claros e definem com a vizinhanc¢a um sinal de intensidade com
padrao “V (linhas azuis na figura 6.4).

Durante anos, estas areas escuras foram, muitas vezes, indevidamente atribuidas
a auséncia de grupos Si-Si (missing dimer). Somente em 1993 estudos realizados

por Andersohn e Kohler [95] mostraram que estas regides estavam relacionadas a
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processos de oxidagao molhada. Por fim, ressaltamos que as caracteristicas das
imagens de STM estao de acordo com os relatos experimentais [95, 132,140, 152] e
também com os resultados de simulagdes na superficie Si(100)p(2x2), realizadas por
Okano e Oshiyama [139]. Encontramos também imagens de STM simuladas para a
estrutura Co_gy@Qc(4x2) [132], mas nao foi possivel compararmos resultados, visto
que, devido a qualidade da figura, sequer podemos reconhecer o sinal de STM para

as regioes limpas da superficie.

Tabela 6.2: Energias de ligagdo, AE (eV), para estruturas resultantes dos processos
de quimissor¢ao de dgua nas superficies Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1). Os resultados
referem-se aos calculos com uma supercélula (4x6) e inserimos também os dados das

tabelas 4.2 e 4.3, obtidos para uma supercélula (2x2).

Estrutura AEQ(4x6) (eV) | AEQ(2x2) (eV)
Co_si@c(4x2) 22,50 ;
Co_su@(2x1) -2 64 29,52
Ce_op@c(4x2) 3,14 -
Ce_op@(2x1) 23,26 23,15
Copp@c(4x2) -2.92 ]
Copp@(2x1) 22,89 22,69

Passamos a andlise das estruturas resultantes da decomposicao das espécies
silanol, discutidas na secao 4.2.2. As geometrias otimizadas para os defeitos re-
sultantes da inser¢ao do O entre os atomos de Si do dimero sao mostradas na figura
6.5. Denominamos por Co_pp@c(4x2) o defeito Co_pp na superficie ¢(4x2) e por
Cc_op@(2x1) quando presente na reconstru¢ao (2x1). Novamente ambos os de-
feitos estao confinados a uma fileira de dimeros, e os dados resumidos na tabela 6.3
mostram que a estrutura Co_pp provoca maiores variagoes no angulo de inclinagao

dos dimeros (0) ajdacentes ao defeito, quando estao inseridos em uma vizinhanga
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c(4x2). As diferencas relativas a superficie limpa (tabela 3.1) situam-se no intervalo
entre 12,7 - 26,8%. Para a reconstruc¢ao (2x1), esta alteracao em 6 é da ordem de
5%. Os parametros estruturais otimizados para o dimero oxidado em si sdo prati-
camente iguais nas estruturas Cc_op, Co_op@(2x1) e Co_op@c(4x2). As energias
de ligagao para Co_pp@(2x1) e Co_op@c(4x2) estao na tabela 6.2. Estes nimeros
diferem de 0,01 e 0,1 €V do resultado obtido para a célula (2x2) (tabela 4.3), anélogo

a0 observado para a mesma comparacao quando o defeito Co_g; € formado.

Tabela 6.3: Parametros estruturais calculados para a configuracoes quimissorvidas
Cc_op, Co_op@(2x1) e Co_op@c(4x2). Os simbolos utilizados na tabela estao
definidos nas figuras 4.8 e 6.5. Distancias de ligacdo sdo dadas em A e os angulos

em graus (°).

CC—OD CC—OD@(QXD CC,OD@C(4X2)

Dist. (A)

Si, Siy 313 312 312
Sipy Sing 2,97 2,97 2,98
Si, 5 Si, 9,97 9,97 2,98
O-Si; 1,68 1,68 1,66
O Si, 1,66 1,66 1,68
Ang. ()

f(Si, Si,) 1,37 0,18 2,18
0(Si,1-Sins) 16,1 18,6 14,7
0(Sins Sing) 16,1 18,6 14,7
H, Si; O 1065 106,3 108,2
Si;—O-Siy 139,8 138,5 138,6

As imagens de STM para os estados ocupados e desocupados das estruturas
Ce_op@c(4x2) e Co_op@(2x1) podem ser visualizados na figura 6.6 e, em ambos

0s casos, comprovamos a localidade do defeito Co_pp. Semelhante ao comporta-
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Figura 6.5: Visao lateral e de topo das configuracoes otimizadas para o defeito
tipo on-dimer, denominados de Co_opp@c(4x2) e Co_op@(2x1), nas superficies
Si(100)c(4x2) (acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os atomos de H sdo representa-
dos por esferas brancas, o atomo de O em vermelho e os &tomos de Si em amarelo.
O tamanho das esferas amarelas estd relacionado com a posicao dos atomos de Si

na fatia usada em nossas simulagoes.

mento dos grupos Ce_g;, também aqui, a regiao de defeito esta associada & menor
intensidade de tunelamento quando comparada ao sinal vindo dos dimeros inafeta-
dos. Para as imagens obtidas em regime de voltagens negativas, identificamos trés
regioes brilhantes e de intensidades semelhantes sobre cada uma das unidades Si H
e sobre o atomo de O, mas sempre menos intenso que o sinal normal da superficie

nao oxidada. Devido a baixa intensidade de sinal sobre este atomo em relagao aos
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dimeros inafetados, pode ser que a resolucao experimental nao permita sua identifi-
cagao. E, de fato, é este o caso. Trenhaile e colaboradores [131] mostraram que, apos
o aquecimento da superficie Si(100)(2x1):Cl oxidada por dgua, surgem defeitos cujas
propriedades do sinal de tunelamento (voltagens negativas) sao aquelas mostradas
na figura 6.3. Nao se detectou o sinal do d&tomo de oxigénio, o qual esta associado
a uma regiao apagada. Neste caso, os estados eletronicos do O estao eficientemente
hibridizados com a banda de valéncia da superficie, inclusive alcancando o topo
desta banda (resultados nao mostrados). Para a regiao 1 eV abaixo e acima do nivel
de Fermi, os estados eletronicos sao dominados pelo Si e tém pequena contribuicao
do O. Assim sendo, em condi¢oes ideais como a nossa, o sinal fraco deste atomo
é detectado, mas em condicoes experimentais, é possivel que este efeito seja mas-
carado pelo sinal muito mais intenso vindo de outras regioes da amostra. A pequena
intensidade de sinal também foi teoricamente observada em sitios oxidados para a
superficie Si(111) [159].

As imagens dos estados desocupados também exibem o padrao de trés regices
brilhantes sobre o grupo Co_pp. A regidao do defeito estd mais escura que rela-
tivamente se observa para as imagens dos estados ocupados e o sinal de tunela-
mento sobre as unidades H; Si; e Siy Hy é diferente. Na estrutura Co_op@c(4x2)
a unidade H; Si; esta mais clara que a Siy Hy, enquanto o contrario foi obtido para
a Cc_op@(2x1). Este comportamento assimétrico é consequéncia dos diferentes
comprimentos de ligagdo, O-Si; e O-Si, (tabela 6.3).

Por fim, passamos as estruturas resultantes da insercao do O em um sitio de
back-bond. A geometria relaxada para as configuracao Co_pp@c(4x2) e também
Cc_pp@(2x1) sdo mostradas na figura 6.7. Assim como Co_gy € Co_op, este tam-
bém é um defeito confinado a uma fileira de dimeros e, conforme ja comentamos
(segao 4.2.2), a inser¢ao de O em um sitio entre a primeira e a segunda camada da
superficie provoca deformacoes angulares consideraveis na estrutura. Nao somente
o dimero oxidado se desloca para fora da superficie, com o eixo Si-Si desviado

de sua direcao original, mas os dimeros adjacentes também sao desviados. FEstas
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Figura 6.6: Simulacao de mapa de STM em modo de corrente constante para os
defeitos tipo on-dimer, denominados Ceo_op@c(4x2) e Co_op@(2x1), quando pre-
sentes nas reconstrugoes Si(100)c(4x2) (acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os valores
de voltagens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para voltagens nega-
tivas (& esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas

(a direita) dos estados desocupados.

modificacoes tém por finalidade acomodar o defeito, mas ainda assim, o angulo da
ligacao Sig,ge O Sip é relativamente menor que o valor obtido para o 6xido de Si.
Constatamos (tabela 6.4) que a diferenca relativa ao alpha-quartzo é de, respec-
tivamente, 7,5; 6,7 e 4,2% nas estruturas Cq_pp (figura 4.10), Co_pp@c(4x2) e
Cc_pp@(2x1). Temos assim, uma indicativa de porque os valores de energia de

ligacao para a insercao em um sitio de back-bond, calculados para uma supercélula
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(2x2) (tabela 4.3), sao 0,23 e 0,13 eV maiores que o resultado mostrado na tabela

6.2 para as estruturas Co_pp@(2x1) e Co_pp@c(4x2), nesta ordem.

Figura 6.7: Visao lateral e de topo das configuragoes otimizadas para o defeito
tipo back-bond, denominados de Cqo_pp@c(4x2) e Co_pp@(2x1), nas superficies
Si(100)c(4x2) (acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os atomos de H sao representados
por esferas brancas, o &tomo de O em vermelho e os atomos de Si em amarelo. O
tamanho das esferas amarelas estd relacionado com a posicao dos atomos de Si na

fatia usada em nossas simulagoes.

As imagens de STM das estruturas Co_pp@c(4x2) e Co_pp@(2x1) para volta-
gens negativa e positiva sao mostradas na figura 6.6. O dimero oxidado esta associ-
ado as regioes mais escuras do mapa de corrente de tunelamente, entretanto o efeito

é mais nitido nas imagens dos estados desocupados. Cada uma das unidades Si-H
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do grupo H Si (O)Si H é visivel através do aparecimento de um padrao de 2 pontos
claros somado a aquele j4 mencionado sobre o oxigénio, que frisamos estar mais
apagado em relacao aos dimeros. Em todos os mapas de STM, o sinal dos grupos
hidrogenados mostra o desvio ja comentado, conforme evidenciado pela linha azul
na figura 6.8. Este deslocamento é da ordem de 0,7 A. Apesar das caracteristicas
descritas, a deteccao deste defeito pode ser dificil e acreditamos que as imagens dos
estados ocupados sejam mais tteis, uma vez que exibem quebra de simetria mais

facil de se identificar.

Tabela 6.4: Parametros estruturais calculados para a configuragoes quimissorvidas
Cc_op, Co_op@(2x1) e Co_op@c(4x2). Os simbolos utilizados na tabela estao
definidos nas figuras 4.10 e 6.7. Distancias de ligacio sio dadas em A e angulos em

graus (°).

CCbBB CC,BB@(QXU CC,BB@C(KIXQ)

Dist. (A)

Sip—Sis 2,39 2,39 2,38
Si,, S, 9,98 9.98 2.31
Si g Sing 2,98 2,98 2,31
O-Siy 1,65 1,66 1,67
O Signas 1,67 1,67 1,67
H, Si, 1,50 1,50 1,50
Angulos (°)

0(Sin-Sins) 20,0 19,5 17,4
0(Sing Sina) 20,0 20,3 16,9
H, O Si, 1074 107,6 106,3

Signge—O-Si;  128.9 133,4 130,6
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Figura 6.8: Simulagao de mapa de STM em modo de corrente constante para os
defeitos tipo back-bond, denominados Co_pp@c(4x2) e Co_pp@(2x1), quando pre-
sente nas reconstrugoes Si(100)c(4x2) (acima) e Si(100)(2x1) (abaixo). Os valores
de voltagens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para voltagens nega-
tivas (& esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas

(a direita) dos estados desocupados.

6.2.3 H,0/Si(100)(2x1):H

Na figura 6.9, apresentamos a geometria relaxada para o defeito Cg;, estrutura
semelhante & mostrada na figura 5.6, mas resultante de um célculo de relaxacao
utilizando uma supercélula (4x6). O defeito nao afeta fileiras de dimeros vizinhas,
e sua influéncia na vizinhanca dentro de uma mesma fileira é pequena. Contudo, a

utilizacao de uma célula unitaria maior permite que os atomos Si; e Sip se afastem



6.2 Nossos Resultados 132

~10% mais que na supercélula menor (tabela 6.5). O rearranjo estrutural tem
um efeito interessante sobre as unidades dihidrogenadas: as estruturas SiH, na
célula unitaria (2x2) tém um comportamento similar a aquele identificado para a
reconstrucao Si(100)(1x1):H em sua forma “canted” (capitulo 3, figura 3.8(b)), ao
passo que a relaxacao estrutural na supercélula (4x6) conduz a um comportamento
de natureza semelhante aos grupos dihidrogenados na reconstrugao Si(100)(3x1):H
(capitulo 3, figura 3.8(a)). Como consequéncia, a energia de ligagdo para a geome-
tria mostrada na figura 6.9 é 0,28 eV maior que aquela calculada para a estrutura
Cs:1@(2x2) (tabela 6.6). O rebaixamento da energia é resultado da possibilidade de
relaxagdo lateral na célula (4x6), que permite maior estabilizagdo desta estrutura.
E nao deve afetar muito a altura da barreira de reacao (tabela 5.5), pois a barreira

esta relacionada ao rompimento da ligagao Si Si e estiramento das ligacoes OH.

Figura 6.9: Visao lateral e de topo da configuracao otimizada para o defeito tipo
silanol, denominado de Cg;, na superficie Si(100)(2x1):H. Os atomos de H sdo rep-
resentados por esferas brancas, o &tomo de O em vermelho e os dtomos de Si em
amarelo. O tamanho das esferas amarelas esta relacionado com a posicao dos atomos

de Si na fatia usada em nossas simulagoes.

Apresentamos na figura 6.10 imagens de STM para regime de voltagens negativa

e positiva para essa estrutura. A imagem dos estados ocupados e desocupados tém
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caracteristicas bem marcadas na regiao localizada sobre o grupo H Si H---H O Si

H: as unidades H Si assim como O Si H estao associadas a maximos de intensidade,
sendo que o sinal sobre a unidade H-O-Si é mais forte e comparavel & intensidade de
sinal dos dimeros monohidrogenados. Uma regiao de minimo profundo é identificada
nas areas proximas ao oxigénio, interrompendo o padrao de minimo raso sobre a
fileira de dimeros e o perfil “listrado® caracteristico a superficie Si(100)(2x1):H (figura
6.1). O sinal de STM estende-se sobre o vale em ambos os lados, dada a presenga dos
dois &tomos de H adicionais. Para as imagens dos estados desocupados, o sinal mais

intenso em todo o mapa de STM esta posicionado sobre a unidade O Si H e tem

Tabela 6.5: Parametros estruturais calculados para a configuragoes quimissorvi-
das Cg;@Q(4x6) e Cg;@Qc(2x2) (tabela 5.4). Os simbolos utilizados na tabela estao
definidos nas figuras 6.9 e 5.7. Distancias de ligacio sio dadas em A e angulos em

graus (°).

CSZ'[@(4X6) Csll@(QXQ)

Dist. (A)

H-Si 1,50 1,50
Si; Siy 4,36 3,94
Si,y-Sing 2,42 2,42
Si, 5 Si 2,42 2,42
Hyr O 0,98 0,98
H,y O 2,37 2,40
O-Siy 1,67 1,67
O-Siy 3,69 3,84
Angulos (°)

O Si; H 109,42 107,43

H,o Si H 109,42 105,15
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Tabela 6.6: Energias de ligagao, AE (eV), para estruturas resultantes dos processos
de quimissor¢ao de agua na superficie Si(100)(2x1):H. Todos os resultados referem-se
a célculos com uma supercélula (4x6), todavia para facilitar comparacoes, inserimos

os dados da tabela 5.3, obtidos para uma supercélula (2x2).

Estrutura  AEQ(4x6) (eV) | AEQ(2x2) (eV)
Csa -0,99 -0,71
Crppams 20,74 -0,61
o 141 1,11
Cob “1,20 1,18
Coni o 11,87 1,59

grande extensao espacial. Este comportamento é bem diferente daquele observado

para grupo silanol na superficie limpa (figura 6.4).

-2eV +2eV

Figura 6.10: Simulacao de mapa de STM em modo de corrente constante para os
defeitos tipo silanol, denominado de Cg;;, na superficie Si(100)(2x1):H. Os valores de
voltagens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para voltagens negativas
(a esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas (a

direita) dos estados desocupados.
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Passamos agora aos resultados para insercao no back-bond, defeitos Cppipo €
Cpp, para os quais a geometria otimizada, utilizando célula (4x6), é mostrada na
figura 6.11. Para Cgp,pgo o residuo de reacao foi retirado da célula unitaria para a
simulagao das imagens de STM, mas foi mantida na supercélula quando fizemos o
célculo da energia de ligagao (tabela 6.6). Na estrutura de Cgpg os dois atomos de H
estao conectados aos atomos de Si; e Sip e a ligagao Si;—Siy foi rompida. Listamos,
na tabela 6.7, uma comparacao entre alguns parametros estruturais otimizados para
as estruturas Cpp, 2@ (4x6), Cpprp2@(2x2), Cpp@(4x6) e Cpp@(2x2). Em todos
os casos, a distancia Si O é aproximadamete a mesma, sendo que, ha uma tendén-
cia de que o atomo de O se aproxime mais do atomo de Si de superficie (Si;). A
quebra do dimero permite um aumento de ~10% no valor do angulo Si; O Siy,g;.
A estrutura Cppyp2@(4x6) (Cppyp2@(2x2)) tem energia de ligacao 0,67 (0,50) eV
maior que Cpp@(4x6) (Cpp@(2x2)) refletindo o ganho de energia vinda da disso-
ciagdo da molécula de Hy. Em ambos defeitos ha deslocamento (Ay, tabela 6.7)
dos grupo Si; H em dire¢ao ao dimero vizinho (Si,3-Sing). Devido a falta de espago
para dissipa¢ao da tensdo provocada por este movimento nas supercélulas (2x2),
observamos que os valores de energia de ligacdo das geometrias Cppypa@(2x2) e
Cpp@(2x2) diferem de 0,13 e 0,29 eV, respectivamente dos valores obtidos para os
mesmos defeitos, mas com uma célula maior. Para Cpp@(2x2) a diferenca é maior
porque além do deslocamento do grupo Si;—H, existe ainda a repulsao entre os dois
grupos hidrogenados, resultantes da quebra do dimero.

Na figura 6.12, apresentamos os mapas de corrente de tunelamento para os de-
feitos denominados de Cppyp2@(4x6) e Cpp@(4x6). O reconhecimento do defeito
Cpp pode ser realizado tanto para perfil de corrente de tunelamento dos estados
ocupados quanto dos desocupados. As mudancas provocadas pela insercao de O
na back-bond, sem quebra do dimero (Cgp,py2), sdo mais dificeis de serem detec-
tadas. Para voltagens negativas observamos apenas um pequeno deslocamento do
ponto brilhante situado sobre o grupo Si;—H e o surgimento do sinal de tunelamento

sobre o atomo de oxigénio, porém menos intenso que o observado para as demais
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Figura 6.11: Visao lateral e de topo da configuragao otimizada para os defeitos
denominados de Cpp, s e Cpp, na superficie Si(100)(2x1):H. A estrutura Cgp o
¢ aquela mostrada na figura 5.6, sem a molécula de Hy, que foi removida para os
calculos das imagens de STM. Os atomos de H sao representados por esferas brancas,
o atomo de O em vermelho e os 4&tomos de Si em amarelo. O tamanho das esferas
amarelas estd relacionado com a posicao dos Atomos de Si na fatia usada em nossas

simulagoes.

regioes hidrogenadas. O padrao listrado nao foi interrompido. O grupo Si; H tém
intensidade de sinal maior que aquela vinda dos outros grupos monohidrogenados,
uma vez que esta estrutura estd ~0,3 A acima dos demais dtomos da superficie.
Para as imagens dos estados desocupados, o grupo Si; H estd ainda associado ao
sinal mais intenso na superficie e a ligacdo com o O provoca o surgimento de uma
area totalmente apagada proxima a este atomo. Desta forma, a unidade Si;(O)-H

provoca uma assimetria caracteristica no sinal de tunelamento. A regiao esta de-
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limitada por um quadrado azul na figura 6.12. O reconhecimento das regioes da
superficie monohidrogenada onde se formam estruturas Cgp, s vem da deteccao
do sinal assimétrico, porque o oxigénio praticamente nao é visivel. As imagens dos
estados ocupados sao similares aquelas obtidas por Skliar e Willis [152].

Ja nas imagens de STM para a estrutura Cpp (figura 6.12) existe uma pequena
contribui¢cao do O. Na imagem dos estados ocupados, surge um minimo profundo
da corrente de tunelamento sobre as fileiras de dimeros, enquanto as duas unidades

dihidrogenadas sao marcadas por dois pontos brilhantes e com forma circular alon-

Tabela 6.7: Parametros estruturais calculados para a configuragdes quimissorvidas
CBB+H2@(4X6), CBB+H2@C(2X2), CBB@(4X6) e CBB@(QXQ) (tabela 56) Os simbo-
los utilizados na tabela estao definidos nas figuras 5.10 e 6.11. Distancias de ligacao

sao dadas em A e angulos em graus (°).

Cppiu2@(4x6) Cppip@(2x2) | Cpp@(4x6) Cpp@(2x2)

Dist. (A)

Si,-Si, 2,42 2,42 4,29 4,03
Sip1—Sing 2,41 2,40 2,42 2,41
Sing Sina 2,41 2,40 2,42 2.41
O-Siy 1,66 1,66 1,65 1,66
O-Signar 1,67 1,68 1,66 1,67
Si; Hyy - - 1,50 1,49
Ay (si1—siz) 0,32 0,27 0,62 0,76
Ay_ir) 0,73 0,74 0,87 1,01
Ang. (°)

Si;~O-Signar 1294 125,0 1438 140,8
H, Si; H - - 108,6 106,8
H,o Si, H - - 108,4 107,0
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Figura 6.12: Simulacdo de mapa de STM em modo de corrente constante para
os defeitos Cppips e Cpp, na superficie Si(100)(2x1):H. A estrutura Cgp,ps €
aquela mostrada na figura 5.6, mas sem a molécula de Hy, que foi removida para
os calculos das imagens de STM. Os valores de voltagens de varredura sao incluidos
na respectiva imagem. Para voltagens negativas (a esquerda) temos as imagens dos

estados ocupados, para voltagens positivas (a direita) dos estados desocupados.

gada. O deslocamento do grupo SiHy em rela¢ao Si;(O) Hy também é percebido
(seta azul na figura 6.12) e facilita o reconhecimento deste defeito. Para o mapa
dos estados desocupados, somado ao deslocamento do sinal de STM sobre os grupos
dihidrogenados, oxidados ou nao, ha uma regiao nitidamente apagada nas proxim-
idades do grupo Si;(O)-Hs. Este perfil de sinal auxilia a identificagdo do defeito
Cpp por meio de experimentos de STM. A distingao entre os defeitos Cg; (figura

6.10) e Cpp (figura 6.12) é factivel para os estados desocupados.
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As geometrias relaxadas para os defeitos produzidos pela insercao de oxigénio
no dimero, Cpp e Copipe, sao mostradas na figura 6.13. Em ambas estruturas
o dimero esta oxidado, mas em Cppipgs 0 grupo H-Si-O-Si-H tem como vizinho
duas unidades dihidrogenadas. A tensao envolvida na formacao de Cop é menor
que aquelas resultantes da oxidacao de sitios de back-bond ou formacao de unidades
dihidrogenadas e este é um defeito que pode ser acomodado em uma supercélula
(2x2). Corroboram para esta conclusdo os valores de energia de ligagao listados
na tabela 6.6 e, adicionalmente, a listagem de comparacoes entre os parametros
estruturais obtidos para simulag¢oes utilizando supercélulas (2x2) e (4x6) (tabela
6.8). A diferenga de energia é de apenas 0,02 eV. Novamente, temos ganho de
energia pela dissociacao de Hy (tabela 6.8).

As 7assinaturas” destes defeitos nas imagens de STM para ambos os regimes de
voltagem (negativa e positiva) sdo marcadas por retangulos azuis na figura 6.14. De-
tectamos aqui, assim como nos outros defeitos simulados, uma contribuicao pequena
do O para as imagens de corrente de tunelamento. Para voltagens de varredura neg-
ativa, o padrao listrado, caracteristico da superficie monohidrogenada (figura 6.1), é
pouco alterado sobre as unidades H-Si;—O—-Si,—H. Tracamos linhas vermelhas sobre
os pontos brilhantes ao redor do defeito, para evidenciar o deslocamento do sinal de
tunelamento sobre os grupos H Si; e Sis H. J& comentamos na secao 6.2.2 sobre re-
sultados experimentais obtidos por Trenhaile e colaboradores [131]. Foi identificado
sinal de STM com o perfil descrito para o defeito Cop em experimentos nos quais
promoveu-se a oxidagdo molhada da superficie Si(100)(2x1) em regime de baixos
fluxos e posteriormente a saturacao das “dangling bonds” com Cl. Estes defeitos
foram designados por split dimer e, como consequéncia da baixa intensidade de
sinal de tunelamento, os dados experimentais nao mostram a presenca do O, mas
as imagens tém as caracteristicas da regiao delimitada pelas linhas em vermelho
na figura 6.14. Quanto ao defeito Copipgo, a imagem dos estados ocupados pode
ser descrita como uma soma das caracteriticas devido a insercao de O entre as lig-

acoes Si; Siy e o sinal vindo das 2 unidades SiH,, marcadas por sinal brilhante com
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Figura 6.13: Visao lateral e de topo da configuragao otimizada para os defeitos
denominados de Cop e Copypa, na superficie Si(100)(2x1):H. A estrutura Cop é
aquela mostrada na figura 5.6, mas sem a molécula de Hy, que foi removida para
os calculos das imagens de STM. Os atomos de H sao representados por esferas
brancas, o &tomo de O em vermelho e os a&tomos de Si em amarelo. O tamanho das
esferas amarelas esta relacionado com a posicao dos dtomos de Si na fatia usada em

nossas simulacoes.

formato eliptico alongado estendendo sobre a regiao vale da superficie.

Passando as imagens dos estados desocupados, para o defeito Cop o sinal de
STM sobre o grupo oxidado é o mais intenso da superficie e apresenta forma tipo
losdngulo, envolto em uma regiao apagada e de simetria quadrada (quadrado azul
na figura 6.14), diferengas que podem ser prontamente comparadas com as regioes

inafetadas (delimitada em vermelho). Para a estrutura Copyps, este sinal esta
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acoplado ao sinal de STM das unidades dihidrogenadas adjacentes, e a regiao escura

circundando o defeito tem extensao ainda aumentada.

Tabela 6.8: Parametros estruturais calculados para a configuracoes quimis-
sorvidas Cop@(4x6), Cop@(2x2) (tabela 5.9), Copyp2@(4x6), Copip2@(2x2) e
Cop+@(4x6). Os simbolos utilizados na tabela estdo definidos nas figuras 5.16,
6.13 e 6.15. Utilizamos o simbolo (O) para nos referirmos a um atomo de oxigénio
inserido em um sitio de back-bond. Distancias de ligacio sio dadas em A e angulos

em graus (°).

Cop Cop Copi+n2 Copim2 | Cop+nn

(4x6) (2x2)  (4x6) (2x2) (4x6)
Dist. (A)
Si, Si 318 317  3.20 3,20 3.22
Siny Sino 241 241 435 3,89 2.41
Si, 5S4 242 241 241 ] 2.41
O-Siy 1,67 1,67 1,67 1,67 1,65
O Si, 167 167 167 1,67 1.67
(0)-Sisnan i i i i 1,67
(0)-Si; i i i i 1,65
H H 341 338 341 ; 3.41
H Hop 48 488 481 4,83 4,71
Ay(SilfSiZ) - - - - 0,38
Ay—m) - - - - 0,78
Ang. (°)
Si; O Siy 1441 1435 1468 1473 | 1517
Si; (O) Siga - i i i 132,6
H,1-Si,,;—H - - 108,5 105,3 -
H,, Si, H ; ; 1083 1057 ;
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Figura 6.14: Simulagao de mapa de STM em modo de corrente constante para os
defeitos Cop e Copypo, na superficie Si(100)(2x1):H. A estrutura Cpop é aquela
mostrada na figura 5.6, mas sem a molécula de Hs, que foi removida para os cal-
culos das imagens de STM. Os valores de voltagens de varredura sao incluidos na
respectiva imagem. Para voltagens negativas (a esquerda) temos as imagens dos

estados ocupados, para voltagens positivas (a direita) dos estados desocupados.

Investigagoes sobre processos de oxida¢do molhada em superficies Si(100)(2x1)
(se¢do 4.1) e Si(100)(2x1):H (5.1), empregando espectroscopia de infravermelho,
frequentemente relatam picos vibracionais situados em 803 805 e 2162 cm ™! (tabela
5.1). Célculos de primeiros principios [118 121,127,128, 130, 135, 143], baseados
na aproximacao de Hartree-Fock, atribuem estes modos vibracionais a estruturas
oxidadas tipo H Si(O) O Si H, para qual a geometria otimizada esta na figura 6.15
e alguns parametros estruturais relevantes sao listados na tabela 6.8.

Nao estudamos as propriedades cinéticas para miltiplas insercoes de O, mas
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Figura 6.15: Visao lateral e de topo da configuracao otimizada para o defeito
H-Si(O)-O-Si-H, formado por inser¢ao de 2 atomos de oxigénio na superficie
Si(100)(2x1):H. Na notacao utilizada neste trabalho este defeito é formado pela
juncao de Cpp e Cppypys. Os atomos de H sao representados por esferas brancas,
o atomo de O em vermelho e os &tomos de Si em amarelo. O tamanho das esferas
amarelas estd relacionado com a posicao dos Atomos de Si na fatia usada em nossas

simulacoes.

simulamos os mapas de STM para esta estrutura, a fim de identificar as diferencas do
perfil de corrente de tunelamento quando os defeitos Cgp. o e Cop estao associados
a mesma regiao da amostra. O resultado para a simulagdo pode ser visto na figura
6.16 e rotulamos este defeito por Copipp. O que vemos da comparacao entre as
figuras 6.12, 6.14 e 6.16 é a dificuldade de distingao entre as duas estruturas por

STM, o que deriva da pouca visibilidade do d4tomo de oxigénio on-dimer.

6.2.4 0/Si(100)c(4x2) e O/Si(100)(2x1)

Nesta tultima secao, voltamos a analisar defeitos nas superficies nao passivadas,
Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1), mas na auséncia de atomos de hidrogénio. Os sitios de

oxidacao sao aqueles ja discutidos anteriormente, na se¢ao 6.2.2: o dimero e a back-
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-2eV +2eV

Figura 6.16: Simulacao de mapa de STM em modo de corrente constante para o
defeito H Si(O) O Si H, formado por insercao de 2 atomos de oxigénio na superficie
Si(100)(2x1):H. Na notacao utilizada neste trabalho este defeito é formado pela
jungao de Cop e Cppyps e o rotulamos por Cop,pp. Os valores de voltagens de
varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para voltagens negativas (a esquerda)
temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas (a direita) dos

estados desocupados.

bond, agora para defeitos devido exclusivamente a quimissor¢cao de um ou dois ato-
mos de oxigénio entre as ligacoes Si Si. Nao realizamos nenhum estudo relacionado
a cinética de processos de quimissorcao e nos limitaremos a discutir a geometria,
estabilidade energética e mapas de STM. Nosso objetivo é obter caracteristicas que
possam ser utilizadas para identificar estruturas oxidadas em experimentos de mi-
croscopia de tunelamento.

Na figura 6.17, apresentamos a estrutura relaxada para os defeitos resultantes
da inser¢ao um atomo de oxigénio em um sitio de back-bond: Co_pp_.,Qc(4x2),
Co-BB—up@(2x1), Co_BB—down@c(4x2) € Co_BB—_down@(2x1). Parametros estrutu-
rais e energias de ligacdo com o O sao reunidos nas tabelas 6.9 e 6.10, respectiva-
mente. Nossos resultados estao proximos aqueles obtidos em outros céalculos teéricos
para estes defeitos referentes a estruturas otimizadas em fatias (2x2) [160] e calculos

de aglomerados moleculares [161].
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Figura 6.17: Visao lateral e de topo da configuracao otimizada para os defeitos
gerados pela quimissor¢ao de oxigénio na back-bond das superficies Si(100)c(4x2) e
Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por Co_pp_up@c(4x2), Co—pp_up@(2x1),
Co_BB—down@c(4x2) € Co_BB—_down@(2x1). Os atomos de O sao representados por
esferas vermelhas e os dtomos de Si por esferas amarelas. O tamanho das esferas
amarelas esta relacionado com a posicao dos atomos de Si na fatia usada em nossas

simulagoes.

A estabilidade do sistema depende sensivelmente da vizinhanca da impureza. A

quimissor¢ao de O que resulta na estrutura Co_pp_,,@(2x1), altera o padrao de
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posicionamento de um dos atomos do dimero de up up up para up down up. Con-
forme mencionamos no capitulo 3, o perfil de dimeros assimétricos com zig-zag alter-
nado tende a baixar a energia do sistema. Entretanto, quando analisamos a geome-
tria otimizada para Co_pp_,@c(4x2), notamos que o arranjo de dimeros torna-se
down down down,aumentando a energia desta estrutura. Para Co_gp_gown@c(4x2),
o arranjo dos dimeros é dado up—down—up. Apesar da quimissor¢cao de O nao ser
proibida em atomos de Si da posicao up ou down no dimero, as estruturas oxidadas
com geometria final que exibe o padrao de reconstrucao zig-zag sao energeticamente

favorecidas.

Tabela 6.9: Parametros estruturais calculados para a configuragoes quimissorvidas
COfBBfup@C(4X2)a COfBBfup@(2X1)a COfBdeown@C(4X2) e COfBdeown@(2X1)-
Os simbolos utilizados na tabela estao definidos nas figuras 6.17. Distancias de

ligacao sio dadas em A e angulos em graus (°).

Co-BB—wp Co-BB—uwp Co-BB—down CoO-BB—down

Qc(4x2) @(2x1) Qc(4x2) @(2x1)
Dist. (A)
Si,-Siy 2,94 2.30 2,29 2,26
Si,1-Si, 2,29 2.30 2.31 2,97
Si,g Sing 2,30 2,31 2,33 2,98
O Si, 1,66 1,64 1,64 1,65
Signge—O 1,70 1,70 1,70 1,70
Ang. (°)
6(Si,Siy) 8.4 13.0 15.9 14,2
8(Sin1 Sino) 16.3 19.9 16.2 18.6
0(Si,3-Sing) 16,6 21,5 18,5 20,3

Signge-O-Si;  114,7 119,7 126,2 118,9
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Tabela 6.10: Energias de ligagao (eV) com o Oxigénio, AEp, e agua, AEy,o, para
estruturas resultantes dos processos de quimissorcao de agua ou oxigénio nas super-
ficies Si(100)c(4x2), Si(100)(2x1) e Si(100)(2x1):H. Todos os resultados referem-se

a calculos com uma supercélula (4x6).

Estrutura AEp (eV)
Co—ppup@c(4x2) 210,11
Co—pp_up@(2x1) 110,38
Co—BBdown@c(4x2)  -10,31
Co—BBdown@(2x1)  -10,15
Co-op@c(4x2) 110,05
Co_op@(2x1) 210,18
Co_opipp@c(4x2)  -20,21
Co_onspr@(2x1) 220,48

Os efeitos discutidos anteriormente sao refletidos nas imagens de STM mostrados
na figura 6.18, principalmente nas obtidas para voltagem negativa (regiao delimitada
por retangulos). O defeito provocado pela inser¢ao de O nas imagens dos estados
ocupados de qualquer das estruturas é quase imperceptivel, em contraste com os
resultados mostrados na figura 6.8 para os defeitos back-bond. Para a imagem dos
estados desocupados, em todos os casos, nota-se a formacgao de uma regiao apagada
circundando o O. Novamente, como em qualquer caso anterior de insercao de O
na back-bond, o efeito mais visivel é o deslocamento diagonal do sinal do dimero
afetado (figura 6.18), que também afeta a vizinhanca do defeito, permitindo melhor
acomodacdo do grupo Si—(O)-Si na estrutura da superficie. Estas caracteristicas
também foram relatadas por Uchiyama e Tsukada [160], mas ndo foram observadas
por Miyamoto [162]. Conforme ja comentamos, devido ao baixo valores de corrente

de tunelamento sobre o oxigénio, a presenca deste atomo é de deteccao muito dificil
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em condic¢oes experimentais, em acordo com as sugestoe de Hamers e Wang [86].

Figura 6.18: Simulacdo de mapa de STM em modo de corrente constante para
os defeitos gerados pela quimissor¢ao de oxigénio na back-bond das superficies
Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1).Denominamos estes defeitos por Co_pp_q,@Qc(4x2),
Co—BB-up@(2x1), Co_BB—down@c(4x2) ¢ Co_BB—down@(2x1). Os valores de volt-
agens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para voltagens negativas
(a esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas (&

direita) dos estados desocupados.

As estruturas otimizadas para os defeitos Co_op@c(4x2) e Co_op@(2x1), resul-
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tantes da oxidagao do dimero, sao mostradas na figura 6.19.A estrutura Co_op@(2x1)
tem energia de ligacao 0,13 eV menor que Cp_pp@(2x1). Esta diferenca poderia ser
ainda maior, uma vez que a reacao com o O promove a inversao do padrao up—up—up
da fileira de dimero na superficie (2x1). Repetimos os célculos de otimizagao para a
Co_op@(2x1), nos quais iniciamos com o atomo Si; na posi¢ao down. Em todos os
casos, a configuracao final foi aquela mostrada na figura 6.19. Para a ¢(4x2), o padrao
down—up—down, foi preservado. Ainda sobre os dados de energia de ligacao, notamos
que a oxidagao molhada do dimero (tabela 6.2) é favorecida em relagao aos sitios de
back-bond, e para a inser¢ao de O isolado o resultado se inverte (tabela 6.10). As
estruturas Co_pgp_up@(2x1) € Co_BB—down@c(4x2) sdo favorecidas (AE~x0,2 - 0,25
eV) quando comparadas a Co_op@(2x1) e Co_op@c(4x2), nesta ordem. De fato,
a preferéncia energética do O por sitios de back-bond tem sido extensivamente re-
latada em trabalhos tedricos [123,160,161]| e experimentais [86,123,149,163|. Nossos
resultados estao em acordo com os valores de AE obtidos por Hemeryck e colabo-
radores [163], e diferem em aproximadamente 0,1 eV dos dados da referéncia [160]. A
oxidacao do dimero, conforme os dados listados na tabela 6.11, mantém a estrutura
de dimero assimétrico. Anaélises da distribuicao de cargas de Lowdin evidenciam
que, neste caso, os atomos denominados Si; e Si, encontram-se positivamente car-
regados, mas a carga positiva sobre Siy é muito maior que a observada sobre Si;.
Este efeito ndo ocorre nas estruturas Co_pp_upy@(2x1) e Co_pB—down@c(4x2), nas
quais o atomo de Si da posi¢ao up encontra-se negativamente carregado.

As imagens de STM para os defeitos Co_op@c(4x2) e Co_op@(2x1) estao na
figura 6.20. O atomo Si; é o mais alto da superficie e também tem a maior con-
tribuicao para a densidade de estados, no topo da banda de valéncia e no fundo
da banda de conducao do sistema, de forma que esta associado ao sinal de tunela-
mento mais intenso, seja nas imagens dos estados ocupados ou desocupados. Para
o tunelamento em regime de voltagens negativas, a presenca do O é melhor visual-
izada para a estrutura Co_op@(2x1) (regiao delimitada por um quadrado azul na

figura 6.20). Para os mapas dos estados desocupados, os pontos brilhantes localiza-
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Figura 6.19: Visao lateral e de topo da configuracao otimizada para os defeitos
gerados pela quimissor¢ao de oxigénio no dimero das superficies Si(100)c(4x2) e
Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por Co_op@c(4x2) e Co_pp@(2x1). Os
atomos de O sao representados por esferas vermelhas e os &tomos de Si por esferas
amarelas. O tamanho das esferas amarelas esta relacionado com a posicao dos

atomos de Si na fatia usada em nossas simulacoes.

dos sobre o dimero oxidadado encontram-se mais afastados (linhas azuis na figura
6.20). O perfil de tunelamento das regioes oxidadas assemelha ao relatado na refer-
éncia [160]. O perfil de tunelamento das estruturas Co_pp@c(4x2) e Co_op@Q(2x1)
é muito diferente daquele obtido discutido para a oxida¢ao molhada Co_op@c(4x2)

e Co_op@(2x1) (figura 6.6).
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Para finalizar esta secao, analisaremos as mudancas resultantes da combinacao
dos defeitos produzidos pela inser¢ao de O no dimero e na back-bond: Co_op1pp@c(4x2)
e Co_ops+pp@(2x1). As estruturas otimizadas sdo mostradas na figura 6.21. Estes
defeitos sao apontados como o produto mais estavel da decomposicao de O, sobre

a superficie limpa [123]. Valores de parametros estruturais relevantes foram lista-

Tabela 6.11: Parametros estruturais calculados para a configuragoes quimissorvidas
Co_op@c(4x2), Co_op@Q(2x1), Co_op+aQ@c(4x2) e Co_op+pp@(2x1). Utilizamos
o simbolo (0) para nos referirmos a um atomo de oxigénio inserido em um sitio de
back-bond. Os simbolos utilizados na tabela estao definidos nas figuras 6.19 e 6.21.

Distancias de ligacio sio dadas em A e angulos em graus (°).

Co-op Co-op Co-op+s Co-op+BB

Qc(4x2) @(2x1)  @c(4x2) @(2x1)

Dist. (A)

Si; Siy 3,99 3,19 3,26 3.15
Si,y Sing 9.3 2.31 9.3 2,31
Si,3—Sing 2,32 2,31 2,33 2,33
O Siy 1,71 1,73 1,71 1,60
O S, 1,62 1,62 1,62 1,75
(0)-Si, ; ; 1,68 1,61
Signar—(O) ; ; 1,65 1,74
Ang. (°)

0(Si; Siy) 13,7 11,6 99 8 7.1
0(Sin Sin) 17,3 89,9 18,2 19,9
0(Sing Sind) 17,0 21,3 18,9 22,3
Si;—O-Si, 150,8 1449 156,2 140,2

Signgr O Siy . g 143,3 114,8
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Figura 6.20: Simulagao de mapa de STM em modo de corrente constante para os de-
feitos gerados pela quimissor¢ao de oxigénio no dimero das superficies Si(100)c(4x2)
e Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por Co_pp@c(4x2) e Co_op@(2x1).
Os valores de voltagens de varredura sao incluidos na respectiva imagem. Para volt-
agens negativas (a esquerda) temos as imagens dos estados ocupados, para voltagens

positivas (& direita) dos estados desocupados.

dos na tabela 6.11. Para a estrutura Co_opypp@c(4x2), o a&tomo de oxigénio do
sitio da back-bond esta conectado a um dtomo da posicao up, enquanto na estrutura
Co_op+B@(2x1), esta ligagao foi estabelecida com um atomo da posi¢ao down.
As imagens de STM para as situacoes de dupla oxidacao estao na figura 6.22.
A identificacao da regiao oxidada em regime de voltagem negativa é muito dificil.
Por sua vez, as imagens dos estados desocupados mostram algumas caracteristicas
interessantes, que estao delimitadas pelas linhas azuis e é similar ao observado para

os defeitos Cop_op. Para a estrutura Co_opypp@(2x1), identificamos ligeiro deslo-
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Figura 6.21: Visao lateral e de topo da configuracao otimizada para os defeitos gera-
dos pela quimissorc¢ao de atomos de oxigénio no dimero e na back-bond das superficies
Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por Co_op+pp@c(4x2)
e Co_op+pp@(2x1). Os atomos de O sao representados por esferas vermelhas e os
atomos de Si por esferas amarelas. O tamanho das esferas amarelas esta relacionado

com a posi¢cao dos atomos de Si na fatia usada em nossas simulagoes.

camento dos pontos brilhantes sobre o dimero Si,;3 Si,4 (a linha verde serve de guia
para os olhos). Este efeito ja havia sido observado nas estruturas Co_pp@(2x1),
porém aqui seu efeito é pequeno. Este deslocamento também foi relatado por
Hemeryck e colaboradores [123] que observaram o surgimento de uma regiao bril-
hante no dimero adjacente ao sitio oxidado. A interpretacao dada na referéncia foi

que o grupo oxidado foi apagado enquanto o dimero contiguo tornou-se mais bril-
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hante. Baseado em nossos resultados, o grupo oxidado permanece brilhante, porém

o deslocamento do sinal de STM faz parecer que o vizinho estd mais brilhante.
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Figura 6.22: Simulacdo de mapa de STM em modo de corrente constante para

os defeitos gerados pela quimissorcao de atomos de oxigénio no dimero e na back-

bond das superficies Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1). Denominamos estes defeitos por

CO—OD+BB@C(4X2) e CO—OD+BB@(2X1) .

Os valores de voltagens de varredura sao

incluidos na respectiva imagem. Para voltagens negativas (a esquerda) temos as

imagens dos estados ocupados, para voltagens positivas (a direita) dos estados des-

ocupados.
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6.3 Conclusoes Parciais

Para as superficies Si(100)c(4x2) e Si(100)(2x1), nossas simula¢oes evidenciam que
a quimissorcao de O, via processos de oxidagao molhada, produz alteracoes locais
no perfil de corrente de tunelamento que podem auxiliar na deteccao experimental
dos defeitos Co_gi, Co_op € Co_pr. A ligacao com O e H conduz ao surgimento de
areas relativamente mais apagadas que o sinal vindo dos dimeros intactos. Em todos
0s casos, o efeito é mais pronunciado nas imagens de estados desocupados. Apesar da
aparéncia apagada, comum as estruturas Co_g;, Co_op € Co_pg, 0s defeitos pro-
duzidos na reacao com agua, diferem daqueles denominados missing dimer, porque
as unidades H Si sao sempre visiveis. Demonstramos ainda que os sitios de oxidacao
denominados Co_g; e Co_pp sao mais evidentes em mapas obtidos em regimes de
voltagens negativas, contrastando com a estrutura Co_pgpg, cuja presenca nos parece
mais nitida nas imagens dos estados desocupados. Salientamos que os defeitos pro-
duzidos por oxidacao molhada podem ser prontamente diferenciados daqueles nos
quais somente O atomico ou molecular foram responséveis pela oxidacao.

Quanto aos defeitos provenientes da dissociacao da molécula de agua sobre as
superficies passivadas, nossos resultados sugerem que o a&tomo de oxigénio esté sem-
pre circundado por regioes apagadas. Mas, mostramos que o senso comum de que
sua detecao em é sempre indireta, nao se sustenta. Para as imagens dos estados
ocupados, a presenca do O estd sempre associada a baixos valores de corrente de
tunelamento (excessao ao defeito Cg;) e, em razao disto, sao indiretamente detec-
tados. Todavia, mostramos que, nas imagens dos estados desocupados dos defeitos
Csits Cop, Copime € Copipn, 0 sitio oxidado é a regiao com maiores valores de
corrente na amostra. Este efeito é resultado natural da localizacao em sitios de su-
perficie, possibilitando que a pequena contribui¢ao do O para os estados eletronicos
nas vizinhancas do nivel de Fermi possam ser detectados. Quando a oxidacao se
d& na back-bond, as regioes apagadas e a assimetria do sinal de STM, obtido sobre

condicoes de voltagem positiva, podem ser tteis na identificacao de estruturas como
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aquelas denominadas Cgpipo € Cpp.

Por fim, esperamos que este trabalho possa motivar estudos experimentais sobre
os estagios iniciais de decomposicao de moléculas de agua sobre esta superficie,
fendmeno sobre o qual muitas questoes permanecem sem respostas. Também temos a
expectativa de que os resultados apresentados aqui possam ser tteis na interpretacao

dos resultados ja existentes.



Capitulo 7

Conclusoes

Neste trabalho estudamos processos de absorcao de dgua em superficies de silicio,
simulando os estagios iniciais de oxida¢ao molhada, focalizando as superficies Si(100)
limpa e monohidrogenada. Nossa estratégia foi extrair, de dados experimentais de
literatura, as possiveis configuracoes estaveis da situagao oxidada, ou seja, a molécula
ja dissociada e o atomo de oxigénio ja inserido na primeira camada da superficie,
sendo os dois &tomos de hidrogénio também inseridos, ou com uma molécula resid-
ual de hidrogénio. Jas configuragoes provaveis para a aproximacao da molécula a
superficie foram simuladas desde o inicio, dada a inexisténcia de dados experimen-
tais. Apenas essa escolha de configuracao inicial foi realizada utilizando métodos
empiricos de dinamica molecular classica. Todos os demais resultados foram obtidos
utilizando métodos quanticos de estado-da-arte da estrutura eletronica, no formal-
ismo de Teoria do Funcional da Densidade - DFT, com dois funcionais ab initio
diferentes para o termo de troca e correlacao. As simulagoes foram realizadas para
a superficie estendida, com condigoes periddicas de contorno, no modelo de fatias,
e com células laterais de diferentes dimensoes dependendo do caso especifico. A
densidade eletronica foi expandida em ondas planas, e o tratamento dos carocos
atomicos foi aproximado pelo modelo de pseudopotenciais.

Para a superficie limpa, estudamos configuracoes de formacao de silanol superfi-

cial (H-Si—Si-OH, C¢_gy), e ainda a passagem do dtomo de oxigénio a configuragio
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intersticial aos atomos do dimero afetado, “on-dimer“ (H Si O Si H, Cc_op), e
a situacao subsuperficial “back-bond“ (H Si Si(O) H, Co_pp). Nossos resultados
mostraram que a interacao dissociativa entre a molécula de agua e a superficie
Si(100)(2x1) independe do sitio de ataque. A presenca da molécula foi suficiente
para promover a inversao de posi¢ao entre os atomos de Si,, € Sigey, sem que hou-
vesse uma barreira de energia associada a este processo. A quimissor¢ao procedeu
através da adsorcao molecular e posterior formacao de unidades Co_gj, isto é, este
processo foi mediado por um precursor molecular responsavel pela interacao cor-
relacionada entre a molécula e a superficie, em conformidade com os resultados
experimentais. A investigacao das possiveis rotas de dissociacao das espécies Co_gi
evidenciaram que a oxidagao dos dimeros Co_pp é energética e cineticamente fa-
voravel em relacao a oxidacao da back-bond Co_pgp. Estes resultados corroboram
dados experimentais de Weldon e colaboradores [128] e encontram-se em desacordo
com os calculos de aglomerados moleculares [137].

As configuragGes quimissorvidas principais na superficie Si(100)(2x1):H, segundo
os dados de literatura, foram por n6s denominadas de Cg; (HoSi- - -H Si OH) quando
ocorre a quebra de um dimero com saturacao completa dos dois &tomos de Si, e uma
terminagao silanol permanece na superficie; Cgp (H2Si---Si(O)Hy) quando a que-
bra do dimero também ocorre, mas as terminagoes superficiais sao dihidrogenadas
e 0 atomo de oxigénio estda subsuperficial, na “back-bond“ do silicio. Estudamos
ainda configuragoes sem ruptura de dimero, Cgpy g2, com o dtomo de oxigénio na
“back-bond“ e uma molécula de Hy residual (H Si Si(O)H + Hy); e finalmente, a
configuragao Cpp com o atomo de oxigénio interticial aos Atomos do dimero, “on-
dimer®, e uma molécula de Hy residual (H-Si-O-Si-H + H,). Em ordem crescente
de energia de ligagao dos calculos LDA-PZ, os defeitos foram: Cgpypgo, Csiy, Cpp €
COD- Com o funcional GGA—PWQI, obtivemos: CSil; CBB+H2; CBB e COD-

A reacdo com a molécula de dgua é dificultada, mas nao impedida pelo pro-
cesso de passivacao da superficie Si(100)(2x1):H, uma vez que as barreiras de reacao

demonstram tratar-se de um processo factivel. A reacao que culmina com a pro-
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ducgao de Cg; guarda algumas semelhancas com a dissociacao da molécula de dgua
na superficie limpa. Também aqui, o ataque oxidativo mostrou-se independente da
posicao na qual a molécula se aproxima dos atomos de Si que compoem o dimero:
seja por sobre a fileira de dimeros (P1) ou na regiao de vale (P2). Notamos ainda que
a interacao com a supeficie ocorre de forma correlacionada, com adsorcao molecular
e posterior dissociagao.

A rota de oxidacao que tem sido proposta nos trabalhos experimentais Cg;; —
Cpgp, segundo nossos resultados nao é cineticamente viavel. A formacao de Cgy
estd associada a uma barreira de energia que pode ser vencida termicamente nas
condicOes experimentais, mas sua conversao em Cpgpg, conforme sugerido, deve su-
perar uma barreira de reacao alta o suficiente para coibir ou restringir drasticamente
sua producao. Dada a baixa probabilidade de se explicar os fen6menos oxidativos na
superficie passivada através da conversao de Cg;; em Cpp, apresentamos duas novas
rotas de oxidagao, que, segundo nossos calculos, podem ser alternativas vidveis. Uma
delas é a oxidacao do dimero. Neste caso, detectamos que existem duas barreiras
de energia a serem vencidas para a formacao de Cpp. A primeira delas e a de mais
alta energia esta relacionada a formacao de Cg;, que ocorre espontaneamente, sem
qualquer imposicao a priori, o que a caracteriza como caminho natural de insercao.
Mostramos que o segundo passo desta reagao (isto é, a inser¢do do O no dimero)
¢ um processo para o qual temos reducdo da ordem de 56% na altura da barreira
de energia associada a producao de Cg;. Assim, a conversao de Cg;; em Cop é um
evento cineticamente favorecido.

A quimissor¢ao direta do oxigénio na back-bond, mas preservando a ligacao Si
Si do dimero oxidado (estrutura denominada Cpgpyps) resulta cineticamente mais
viavel inclusive que a producao de Cg;. Neste caso, nossos resultados indicam uma
reacao interessante, por ser dependente da posicao de ataque a superficie.

As alternativas: Cggrpgo — Cpp ou Cop — Cpgp também sao invidveis. Assim,
os dados mostram que, nas condi¢oes experimentais, se houver insercao de O em

sitios de back-bond, é mais provavel que a estrutura Cpp,pys seja formada.



160

Como analise final dos sistemas estudados, simulamos os mapas obteniveis através
de microscopia de tunelamento - STM para as estruturas quimissorvidas, tanto na
superficie limpa como na hidrogenada. As alteracoes do perfil de corrente de tunela-
mento nas regioes afetadas pelos defeitos constituem uma forma eficiente e direta
de estudo de reconhecimento do sitio oxidado. Nossas anéalises demonstram que,
especialmente para as superficies passivadas, o estudo do sinal de STM em regime
de voltagem positiva pode ser bastante adequado na identificacao de produtos da
oxidacao.

A identificacao do sitio oxidado é na maioria das vezes bastante facil, e deve ser
baseada nao na localizacao do atomo de oxigénio em si, mas na alteracao local do
padrao da superficie original, com assimetrias caracteristicas. Esperamos que nosso

trabalho seja, assim, ttil na analise de superficies de Si em fase inicial de oxidacao.



Apéndice A
Taxas de reacao e Lei de Arrhenius

Em geral, a velocidade de reacdo ou taxa de reagdo entre dois reagentes |A| e |B]
pode ser escrita como (A.1):

v =k(T)[A]"[B)’ (A1)

na qual o coeficiente k, normalmente espresso em unidades de inverso de segundos
(s71), é denominado de constante de velocidade ou constante de taxa de reacdo.
Este coeficiente nao depende da concentracao de reagentes, mas tem dependéncia na
temperatura. Para muitas reagoes, a dependéncia de k£ x 1/T é experimentalmente
determinada como sendo linear. Esta espressao conhecida como Lei de Arrhenius
[164| e é espressa como (A.2):
Fa 1

——a_ K T —_La
Ink = InA — 27 = k = AeFof — | = %ngT (A.2)

onde T é a temperatura, Kg ¢ a constante de Boltzmann, E, é a energia de ati-
vacao, h é a constante de Planck e A é o fator de frequéncia, também espresso em
unidades de s™'. Podemos assumir que o fator de frequéncia A (ponto onde a reta
intercepta o eixo das ordenadas) expressa o nimero de vezes em que os reagentes
|A] e |B] encontram-se em uma situagao de contato que tende para a configuragiao
do estado de transi¢ao. Neste caso, pequenas oscilagoes em torno desta configuracao

irao determinar se os reagentes ultrapassarao a barreira de reacao E, ou voltarao as
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suas configuracoes iniciais. A fracao das colisoes que tém energia maior E, é deter-
minada pela distribuicao de Boltzmann. Ou seja, o produto A pela distribuicao de
Boltzmann é uma medida do ntiimero de “colisdes* entre |A| e |[B| que tém energia
suficiente para ultrapassar a barreira de reacao e formar os produtos. Nos sempre
assumimos que o valor do fator de frequéncia A de ~6,93x1071% s7! [91,92|. Este
valor é sugerido como sendo razoavel para reacoes de quimissor¢ao, como sugerido
no capitulo 25 da referéncia [164].

Utilizamos a equacdo A.2 para estimar a temperatura para qual os produtos

podem ser formados, dada uma energia de ativacao E,. Neste caso, assumimos que

K(T)=1.
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