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RESUMO

O presente trabalho aborda monémeros, dimeros e nanofigsaeesados de silicio con-
tendo metais de transicdo encapsulados. O encapsulaneemietais de transicdo das sérés
e 5d leva a estabilizacédo de aglomerados com uma estrutura gestde um prisma de doze
atomos de silicio, formado por duas faces hexagonais @esitbm um metal de transicdo em
seu centro, cuja formula quimica é denotada/d@®Si;, (ondeM é o atomo metalico), que ja

foi sintetizada em trabalho experimental.

De uma maneira geral, observamos tendéncias nas propggedsuluturais desses sistemas,
fortemente relacionadas com o preenchimento das cardatizs metais. No caso dos moné-
meros, observamos que as estruturas com maior estabiBdadsuelas com metais que apre-
sentam camada de valénediaemi-preenchida. A maior estabilidade dos mondmerosegaess
casos, sugere uma menor propensédo a formacdo de estrigigadidas, como nanofios, que
€ 0 comportamento que observamos para os fios, que apreseetaones energias de ligacao

guando formados pelo encapsulamento de tais metais.

Estudamos, também, nanofios formados a partir de monémeliosezos utilizados como
unidades fundamentais, os quais denominamos fios de pesimgides e duplo, respectiva-
mente. Os fios de periodo simples apresentaram basicanmstegds de estruturas, definidas
como ZZPS (zigzag de periodo simples) e regular. Todos eles apreserdanportamento

metdalico.

No caso dos fios formados por dimeros, trabalhamos com @stsutomZr, Nb e Ta.
Vemos que esses fios sofrem distor¢cdes de Peierls, com i@seteigap que variam entre 0.03
eV (T'a) e 0.21 eV ¢r). Finalmente, identificamos um dimero com estequiomat& Si s
que tem menor energia de formacdo que os dimeros do\fiygnSi,,. Na continuacdo desse
trabalho, investigaremos nanofios formados pelos dimertpal)/, @S5, € umainvestigacao

mais completa da ocorréncia de instabilidade de Peierlaansfios desses aglomerados.

Palavras-chave: Nanofios, aglomerados, silicio, instabilidade de Peisertais de transicao.



Vi

ABSTRACT

In this work, we employ aab initio methodology to study monomers, dimers and nanowires
of silicon clusters containing encapsulated transitionatse The encapsulation of transition
metals of4d and5d series leads to the stabilization of clusters with a stmectwnsisting of a
twelve-atom hexagonal prism, formed by two hexagonal fatsgicon atoms with a transition
metal in its center, whose chemical formula is denaté@dSi,, (where)M is the metal atom),

wich was synthesized in an ealier experimental work.

In general, we observe trends in structural properties egdlsystems, strongly related to
the filling of the metald orbitals. In the case of monomers, we observe that strigtuitn
greater stability are those with metals that have semdfilleshells. The greater stability of
the monomers in these cases, suggests a lower propensitymaeektended structures such as
nanowires, which is the behavior that we observed for thesyiwhich have lower binding

energies when such metals are encapsulated along the wdre ax

We also study nanowires formed from monomers and dimers asddndamental units
of single and double period wires, respectively. The shpggod wires basically display two
types of structures, which we classify 4% P.S in the case of two types of single-period zigzag-
like distortion of the monomer units, and regular, where if@nomer unti remains with its

geometry essentially unaltered. All single-period wiresptay metallic behavior.

In the case of wires formed by dimers, we work with structuvel Zr, Nb andT'a. We see
that these wires undergo a Peierls distortion, with eneagagganging from 0.03 eVI{z) to 0.21
eV (Zr). Finally, we identify a dimer with stoichiometry/,@S'i,5 that has formation energy
lower than thel/,@S'i,, dimer. The study of nanowires formed by dimers of the tyHe0S1i5,
and a more complete investigation of the occurrence of RBaigstability in nanowires of this

type is forthcoming.

Keywords: Nanowires, cage clusters, silicon, Peierls instabilignsitions metals.
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APRESENTACAO

O estudo da sintese e de possiveis aplicacdes de estrutuescala nanométrica tem se
tornado, cada vez mais, de grande interesse em areas gicas|@®nde ja € comum o uso do

termo nanotecnologia.

Em especial, o estudo de nanoestruturas formadas a pasilfado (Si) € de particular inte-
resse, por este ser hoje um semicondutor de largo uso nagaide dispositivos eletronicos,
cuja tendéncia é tomar dimensdes cada vez menores. Assimswaada vez mais resultados
de estudos tedricos e experimentais que investigam a ecigté as propriedades de diversos

tipos de aglomerados e nanoestruturas formadas por estergte

Diferente do carbono (C) que pode apresentar-se na formstdeugas fechadas bem es-
taveis (os fulerenos) o silicio ndo consegue formar agladws ocos estaveis, 0 que pode ser
explicado pelas propriedades de hibridizacdo desse etem@rsilicio se estabiliza preferen-
cialmente em estruturas de hibridizacdd, e a formacdo de estruturas com configuracdes

eletrénicas muito diferentes desta sé sédo peisscom algum mecanismo estabilizador.

Beck, em artigos publicados em 1987 e 1989 [5, 6] trata o prantieabalho experimental
gue mostra a formacao de aglomerados estaveis compostosparmeran de atomos de Si
e por um atomo dentre trés diferentes espécies metalicgs\/ = Cr, Mo e W. Esses tra-
balhos, porém, ndo fazem referéncia a forma geométricaslagtomerados, apenas mostram
informacdes sobre sua existéncia e estequiometria, mdstigue ha dominio da formacao de
estruturas do tipd/ Si,, com M = 15, 16. Mais tarde, célculos teoricos indicaram a estabili
dade de aglomerados do tigoSis [7, 8] (1996),M Siy5 (M = Cr, Mo, W) [5, 7] (2001) e
MSiwe (M =Ti, Hf, Zr) [6, 7] (2001).

Em especial, H. Hiura[2], em artigo publicado em 2001, regptvabalho experimental que
trata nanoestruturas de Si obtidas pela a¢do de diversassndet transicdo como agente es-

tabilizador. Este trabalho consiste em uma armadilha de d@mominada EQSITekternal
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quadrupole static attraction ion trgpna qual gas silan8i H,, utilizada como fonte de silicio,
é introduzido em uma camara de vacuo juntamente com vapandieterminado metal, onde

eles passam a interagir.

Com isso, foram obtidos aglomerados hidrogenados congppstodeterminados tipos de
metais de transicab/, basicamente com a composigéadi, H,. Em particular, algumas espé-
cies deM apresentaram alta reatividade c6ii, formando aglomerados onde cada espécie se
liga a um diferente nimeno de &tomos dé&': sem a presenca dé nas ligacbes. Temos entédo
aglomerados do tipd/Si,, onden varia com o tipo de metal, assumindo, por exemplo, os va-
lores 14,13, 12, 11, e 9 para o Hafnid (), Tantalio (("a), Tungsténioll’), Rénio (Re) e Iridio
(Ir) respectivamente. A forma assumida por estes aglomeradogat®mos de hidrogénio foi
investigada em trabalho tedrico pelos mesmos autores eB300s resultados obtidos mos-
traram em especial que, par&lg estruturas com essa estequiometria se estabilizam smo ato
metdlico estiver no centro de uma espécie de 'gaiola’ fompedos 4&tomos d&i. Assim, elas

foram denominadald’@Si,,, ou de uma forma mais geral para os outros metasSi,, .

Essas estruturas serdo nosso objeto de estudo nessedraalh procuramos investigar
mondémeros, dimeros e nanofios formados pelo encapsulanentala um dos metais de tran-

sicdo das sériesl e 5d pelos atomos d#’i.

E conhecido[4] que a maior parte das propriedades dessse dasmetais é determinada
principalmente pelo preenchimento de suas camadas deciadErEsse comportamento sera
mostrado durante todo o trabalho, através dos resultadioslgue apresentam tendéncias de

propriedades estruturais e eletrénicas dos sistemas gténtesses metais em sua composi¢ao.

Os principais aspectos tratados séo a possibilidade ddiaagdio de mondmeros e dimeros,
onde procuramos identificar a dependéncia dos resultado®qoeenchimento das camadas

d.

Tratamos também nanofios formados a partir dessas essutinde elas sdo utilizadas
como unidades basicas. Para esses sistemas unidimessiovestigamos a ocorréncia de ins-
tabilidades eletrbnicas e estruturais, mais uma vez paodarrelacionar os resultados obtidos

com os niveis de preenchimento das camadas de valédosmetais que formam esses fios.



CAPiTULO 1

Metodologia

1.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional Densidade (DFT) é a base da maioriaétascas mais bem de-
senvolvidas e consolidadas de calculos de estrutura eiedrde sistemas de muitos corpos.
Proposta por P. Hohenberg, W. Kohn e L. Sham [9], a DFT se mo$iio bem sucedida nas
areas de fisica da matéria condensada e quimica tedrica p@am@o Nobel de quimica foi

concedido a W. Kohn em 1998.

A importancia dessa metodologia pode ser comprovada peloseros resultados tedricos
alcancados por meio dela nas ultimas décadas, resultadoggqu se aproximando cada vez

mais dos obtidos experimentalmente.

Temos hoje calculos de comprimentos de ligacao entre makapresentando uma média
de erro menor que 1%, valores de constantes de rede em séidoerros menores que 5%
e diferencas nas energias moleculares menores que 0.2 edngarados a resultados expe-
rimentais [10]. O conhecimento de propriedades elétricegynéticas e estruturais de varios
materias, muito bem estabelecidas hoje em dia, também seedegrande parte ao desenvol-

vimento da DFT.

O ponto de partida que leva ao conhecimento das granderass ftaracteristicas de um

sistema quéantico é a resolucdo da equacéo de Schrédingergisema:

H‘I’(Fl,F27...,FN) :E\I/(Fl,FQ,...,FN) (11)

ondeH é o operador hamiltoniano do probleniaséo as auto energiaslea funcéo de onda de
muitos corpos do sistema estudado. Apesar de aparentesn@aples, a resolucdo dessa equa-
céo é um problema de grande complexidade, que aumenta aawpdidratamos de sistemas

maiores, chegando ao ponto de lidarmos com problemas ifvpasde serem resolvidos até
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mesmo por métodos computacionais mais sofisticados.

O Hamiltoniano de um sistema quantico de ndcleos e elétnbesagentes pode ser escrito,

em unidades atbmicas, como a soma dos termos:

H:Te_'_Tn_‘_‘/ee—i_Vnn—i_‘/enu (12)

que, para um sistema formado por N elétrons e M ndcleos, asadionma:

N 1 .2 M 1
H= - Zﬁvl Z2MAVA +ZZ|TZ—TJ|

=1 A=1 =1 5>t

M M 7.7 N M
A4LB
PYY Sy A @3
A=1B>A i=1 A=1 """
onde
e T, =— ZZ 1 2 \% representa 0 operador energia cinética dos elétrons
e T, = fff 1 2M VA representa o operador energia cinética dos nucleos

=N Zm |r —=] representa a repulséo elétron-elétron

ZaZ
= ZB>A 7= representa a repulséo nucleo-nucleo

-y ‘T -7 € aatracdao Coulombiana entre elétrons e nucleos.

Dessa expressdo podemos ter uma visdo mais clara do tamauphobdema a ser enfren-
tado. Devemos, portanto, procurar estratégias que nostpermealizar os calculos desejados,

com a garantia de resultados confiaveis.

Como uma primeira alternativa de aproximacao que pode garsieguramente € a sepa-
ragdo do movimento dos elétrons e dos nucleos, a partir daade@proximagéo de Born-

Oppenheimer

Essa aproximacgédo é baseada no fato de a massa dos elétrongteenenor que a massa
dos nucleos, o que leva a que os elétrons se movimentem maisorapidamente que os nu-
cleos, permitindo que estes sejam considerados prati¢arestaticos. A partir dessas afirma-
¢cbes podemos considerar o terifjpmuito pequeno se comparado aos outros termos conside-

rados no Hamiltoniano (poi&/, — oo), podendo portanto ser desprezadp  0).
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Considerando entdo que os nucleos apresentem uma configuiea, o termd/,,,, pode
ser tratado como uma constante, e passamos a ter um prokdeahétrdns interagentes sob a

acao de um potencial externo gerado pelos nucleos imoveis.

l\')l»—t

N
=1

ZZﬁ—ZZﬁHﬁm (1.4)
i=1 |Z j| i |z |

N 2
He= =) gV 43 e = v + Vi (L5)

com

Yz
A
V(’f_’%) = I ra———— (1-6)
2
De uma forma mais simples:
H=H,+V,, (1.7)
onde
Hel = Te + ‘/ee + ‘/en (18)

€ 0 Hamiltoniano eletrénico do sistema e o problema de resa\Equacao de Schrodinger
(ES) se resume a solucéo Hg;, pois a energia total do sistema pode ser obtida somando-se a

constanté/,,, aos auto-valores de 1.9. A partir daqui, nossa tarefa € éac@nsolucéo de

Hel\I]el(Fla FQa ) 7?N) = Eellllel(Fla FQ) EXY) 7/_”N) (19)

comV,, e £, a funcdo de onda e os auto-valores eletronicos respectitane por simplici-

dade, omitiremos o subscrigh.

Observando os termos que compdem H, vemos que 0s operadergmeinéticd, e po-
tencial de repulsdo entre os elétrdris dependem apenas do nimero de elétrons envolvidos
no problema (considerando um sistema sob interacdo Coidambke néo relativistico) sendo

entdo independentes do tipo de sistema. Esses termos sdaddsmdainiversais Por outro



1.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 6

ladov(r;) varia de sistema para sistema e é justamente este termotgu@ide o tipo de sis-
tema tratado. O conhecimentodg’;), portanto, seria suficiente para a resolugéo do problema.

Esquematicamente pensamos em:

UJ

v(r;) = W(r, 7, ...,7n) = Observavei

Conhecendo/(7;), podemos obter as fun¢des de ondg;, i, ..., 7y) através da resolu-
cdo da ES. Usamos entd8qr, 7, ..., ") para tomar os valores esperados das observaveis

desejadas.

Apesar das simplificagfes feitas, continuamos com um prablde muitos corpos extre-
mamente complexo, pois ainda temos muitos graus de libeglael precisam ser considerados
(na verdade estamos lidando com um problema que envolveail$ gie liberdade: 3N graus
espaciais e N graus de spin).

A partir desse ponto a Teoria do Funcional Densidade entreoagna alternativa para a

solugdo do Hamiltoniano eletronico de um sistema de mudgsos.

A principal ideia da DFT, € deixar de usar a funcdo de owdar, 7, ...,7y) COMO a
principal variavel do problema e promover a densidade Gleta p(r) a variavel chave. A
densidade eletrdnica de um sistema em um determinado éstifimida como o nimero total

de elétrons por unidade de volume, e deve satisfazer a segoimdi¢ao:

/ p(F)d*F = N (1.10)
ou seja, a integral da densidade eletronica sobre todo oneotleve fornecer o nimero N de
elétrons do sistema.

Assim como qualquer outra observavel de um sistema quéapticppode ser determinada

se tivermos acesso a funcdo de onda desse sistema:

p(F) :N/dFQ/dfg /dFN\I/*(FQ,,FN)\I’<7?2,,FN) (111)

A principal vantagem em se usa”) como variavel chave, é que agora estamos trabalhando

com uma funcdo que depende apenas de trés coordenadasissppe € claramente mais
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pratico do que se trabalhar com a funcéo de ofidlg, i, ..., 7v) que depende de N vetores

(71, 7, ..., TN ), cada um com trés coordenadas, isto ainda sem se consislgeaiaveis de spin.

1.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn [11] nos garantenpt)gpode ser usada como variavel
chave. A partir destes teoremas, podemos estabelecer m@edooentre a densidade eletrénica
e a equacao de Schrodinger para sistemas de muitos corpisiadundamental considera que,
conhecida a densidade eletrdnica do estado fundameg(tal, de um determinado sistema, é
possivel, a principio, obter a correspondente funcéo da bp@, , ..., 7y ) desse estado, e

portanto ter acesso a todas as grandezas que desejamosetonhe

O primeiro destes teoremas estabelece que:

A densidade eletronicay () do estado fundamental de um sistema de muitos elé-
trons na presencga de um potencial exteri@;) determina unicamente este poten-

cial.

Assim py () seria suficiente para a constru¢éo de H, que forneceria adwtesondal, e

levaria ao conhecimento de qualquer propriedade do estadafental.

Podemos dizer entdo qug é um funcional de,, ou seja

Wy = Yo po] (1.12)

€ como assumimos que todas as observaveis podem ser olgidas thmbém elas podem
ser escritas como funcionais gg Em especial, podemos dizer que a eneigjado estado

fundamental também é um funcional da densidade eletrbnica

Ey = Eolpo] = (Y]po] | H[W[po]) (1.13)

Assim, é definido um funcional para a energia total do sistema

Elp] = T.[p] + Veelp] + Venlp] (1.14)



1.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 8

que possui a propriedade variacional, ou seja:

Elpo] < Elp] (1.15)

ondep, é a densidade do estado fundamentaltana outra densidade qualquer que também
satisfaz 1.10. A relagéo 1.15 nos diz que se um valor E de ienérgbtida para um sistema
por meio de uma densidageque néo seja a densidade do estado fundamegtalssa ener-
gia é necessariamente maior que e energia do estado furi@dmgnEssa afirmacao, muito

importante nas aplicacdes da DFT, constitui 0 segundortende Hohenberg-Kohn:

A densidade que minimiza a energia total do sistema e foraecergia do estado

fundamentak, é justamente a densidagg do estado fundamental

Devido aos teoremas de Hohenberg-Kohn, sabemos que qualipevavel de um sistema
fisico, em especial a energia do estado fundamental sa@mhais Unicos da densidade ele-
trénicapy. Porém, apesar de muito importantes, estes teoremas n&afgdentes para se ter

acesso as informacdes das propriedades desejadas.

Uma formulagao alternativa da DFT foi apresentada por KoBham, ao formularem as

chamadagquacdes de Kohn-Shaque discutiremos a seguir.

1.1.2 Equagdes de Kohn-Sham

Na formulac¢do de Kohn-Sham, cada contribui¢cdo para a entgil do sistema é reescrita
de uma maneira que possibilita tratar grande parte dos $ecomo exatiddo, restando apenas

uma pequena parcela que exige aproximacoes.

Relembrando, a energia total E de um determinado sistenegavescrita como:

Elp] = T.[p] + Veelp] + Uextlp) (1.16)

onde

Unntlp] = Vinlp] = / (P et )7 (1.17)
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comvu,,|p] 0 potencial externo por unidade de volume.

O termo de energia cinética é desmembrado em duas partesdetaa que chamaremobs
(single-particlg representa a energia de um sistema de elétrons ndo imeragks densidade
p. Como na realidade estes elétrons interagem, devemosagata&sum termo que leve em

conta os efeitos desta interagédo, o qual chamaré@in@®orrelation).

A energia potencial de interacdo elétron-elétion € formada por uma parte classica, a
chamadanergia de Hartregque denotaremos pérfy, e por uma parte de natureza quantica

que contém efeitos de correlacdo e de troca, denotadd,pgexchanges correlation).

A expressao para a energia total, como um funcional da dmshesigdpode entéo ser reescrita

como:

Elp] = T[] + T.[p] + Unlp] + Usclp] +Ucat|p] (1.18)
Tl Veelp)

Temos entdo cinco termos que precisam ser avaliados e ssrpatbbobtermos a energia
total do sistema. Destes, trés sao conhecidigd/y e U.,;, que sdo fornecidos no momento em
que se determina o tipo de sistema estudado. Chnmnepresenta a energia cinética de um sis-
tema nao interagente, podemos representa-lo como uma s@meaergias cinéticas individuais

de cada elétron, ou seja:
N
1 * 2 =
r==33 6OV (1.19)
ondeg;(r) é a funcdo de onda de uma particula.

Podemos também escrever expressfes para a energia de ldgyae a energia associada

ao potencial externo como funcionais g€

Unlp] = ! / / %dﬁdﬁ (1.20)

Unailp] = / (P et )7 (1.21)

Os termosU,. e T, sdo usualmente unidos em apenas um, representadf, pa de-

nominadoenergia de troca e correlacdoApesar dek,. ser desconhecido, os teoremas de
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Hohenberg-Kohn, garantem que ele também pode ser escmito @m funcional da densidade

eletrdnica. Ou seja, temos a garantia de gue= E..[p].

Com essas informacgdes, podemos reescrever 1.16 de umarf@isiaxplicita como:

p()p(7) . , .
El) 5 f /| wEdrar + [ oVl + B0 (122)

Queremos entdo encontrar expressdes que nos permitamaoéergia total do sistema
bem como outras propriedades desejadas. O proximo passwoiréipair o funcional energia
dado pela expressdo 1.22 em relacéo a densidade, ou sef@nqealeterminar a densidadge

tal que

§E[po] =0 (1.23)

Devemos lembrar entretanto que esta minimizacao deve oéede vinculo de o nimero

de elétrons)V, ser constante. Sg € a fung¢do de onda de uma particula, temos:

N/ dr—/2¢> (7) by (F) T—Z1 (1.24)

comp(r) = ZZN ¢f(r)¢i(r), a densidade eletronica do sistema néo interagente.

Esse vinculo pode entéo ser acrescentado a equacgéo ded¢otigbor meio de um multi-

plicador de Lagrange que denotaremosor

J ., o B
3p [E[P] - Z&‘ (/ &; pidr — 1)] =0 (1.25)
i p=po
A minimizagéo pode ser feita observando que:
SF[p] _ 0F[p] 6¢;
5p o0t op (1.26)
ondeF’[p] € um funcional de qualquer. Temos entéo,
OFlpl _ oy, OFll _ (1.27)
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Lembrando qué’[p] pode ser dado por 1.22, 1.25 resulta em:

{ < /|,,,_,,, At Uealp] + 5%7;[/)])}@(7"):&@(7‘3- (1.28)

Se agruparmos 0s potenciais entre parénteses em 1.28 easaperiermo, denominado

potencial efetivar. (), temos o problema de elétrons interagentes descrito poeguagao

do tipo:
57+ )] i) = 20 (1.29)
onde
0 Eqe[p]
/r_r'd P vl + 25 (1.30)

A equacdo 1.29 tem a forma de uma equacado de Scrhodingertitrif@aindependente, e

os orbitaisy; () produzem a densidade elterénica do sistema néo interagente

p(7) = ps(F Z<Z> (7) (7). (1.31)

As equacdes 1.29 e 1.30 sao conhecidas cequacdes de Kohn-Sharkssas equagoes,
portanto, substituem o problema de minimiZ&p| pelo de resolver a equagéo de Scrhodinger
de um sistema néo interagente.

Pararesolver as equagdes de Konh-Sham, precisamos coalpetencial efetive, ¢, para
entdo determinar os orbitais(r) que fornecerdo a densidade eletronig@’) nos permitindo

finalmente obter a energia do estado fundaméiifal]. Esquematicamente temos:

Verr = ¢i(T) = po(r) = Epo]

Porém sabemos que;; depende de(r), que por sua vez depende gli¢r), portanto:

¢i(F) = po(F) = Veyr = ¢i() = po(”) = Elpol|;

Temos entdo um problema que deve ser resolvido de formecantistente:
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1. propde-se um valor inicial () para a densidade eletrdnica do estado fundameyital
2. a partir dep;(7) constroi-se o potencial efetivgy ¢ (7);

3. resolve-se 1.29, determinando as fungfés);

4. comg;(r) determina-se uma nova densidaglg (), por meio de 1.31;

5. compara-se a nova densidade com a densidade antepigr; 88 ~ p; (), entaop; 1 (7)
é a densidade procurada, se nédo, o ciclo recomega utilizangdo’) como densidade

inicial. O ciclo se repete até que a convergéncia seja adckn¢

De posse da densidagg ) do estado fundamental podemos entéo obter a energia do estad
fundamentaF), [p]. Devemos entretanto observar gtignéo € simplesmente a soma dos auto-

valores de Kohn-Sham.

De 1.29, vemos que:

Zgz Z__/¢ V2 i f)dr+2/¢ (P Ves(T)P; (T)dF (1.32)
que nao fornece o valor correto da energia dada por 1.22 peseytar diferenca em alguns

termos devido ao segundo termo, que envolve a integral égmpial efetivo.

Podemos entédo fazer as corregcdes necessarias edbter

/

Zel——//pof GG drdﬁ—/ym(f‘)po(ﬂdf+ Enlpo]  (1.33)

0 Ee[p]
Sp
Vemos entdo que a energia total do estado fundamefifahdo é simplesmente a soma

ondev,..(r) =

dos auto-valores;, que séo na verdade objetos artificiais e sem verdadeirdisagio fisico,
introduzidos na equacéo auxiliar de Kohn-Sham (eq. 1.29ascauto-fungcbes fornecem a

densidade correta do sistema.

Até este ponto, a DFT é uma teoria exata. Para colocéa-la eiogedn calculos de sistemas
reais, entretanto, temos que partir para as aproximagogsejainda ndo temos acesso ao termo
de troca e correlacab,.. As aproximagdes mais usadas atuamente sdo brevemenitddisc

a sequir.
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1.1.3 O potencial de troca e correlacao

Para que as equagbes de Kohn-Sham possam ser resolvidasiood troca e correla-
cdo, aquele que contém toda a parte desconhecida do prollewgaser tratado de maneira

aproximada. S&o dois os tipos de aproximac¢des mais utiizddA e GGA.

A aproximacéao de densidade local, ou LOAdal density approximatignconsidera o sis-
tema ndo homogéneo real, com densidadé e sob a agdo de um potencidl’), decomposto

em pequenas células nas quais) e v(r) sdo aproximadamente constantes.

Assim, uma expressao aproximada para a energia de troceeéacéo pode ser dada por:

BEPA) = [ ol o (1.34)
come’om|[p] a energia de troca e correlagdo por elétron de um gas deraldtoonogéneo de
densidade (7).

Apesar, de apresentar bons resultados para sistemas epfrfjuaria lentamente, e por
isso ser muito utilizada, a aproximacao local ndo reprasemtsistema real, pois tais sistemas
apresentam densidade eletronica com variacao espaciglpmaiunciada. As aproximacoes
generalizadas de gradiente, ou GGgerferalized gradient approximationsonsideram esta

caracteristica dos sistemas reais ao calculdrerp|.

Esses funcionais apresentam a forma geral:

B = [ 76l Volr)ir (1.35)

Dependendo do método utilizado na constru¢éo das funfi@és), Vp(7)), podemos obter
diferentes tipos de aproximacdes GGA. Na area de quimiaatiga& comum o uso de funci-
onais formados a partir de parametros testados para detgtonconjunto de moléculas. Um
exemplo desse tipo de funcional é o BLYP, que € formado poreaon@inacéo do funcional
de troca proposto por Becke[12] com aquele proposto porYaey e Parr[13]. J& na area de
fisica, 0s GGAs mais utilizados tendem a ser mais geraisquassivel, dependendo somente
de caracteristicas comuns a qualquer tipo de sistema. Umpdxeesses tipos de aproximagao,

muito utilizado entre os fisicos € o PBE, proposto por Per@ewke e Ernzerhof[14].
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1.2 Ondas Planas e Pseudopotenciais
1.2.1 Teorema de Bloch e Ondas Planas

Grande parte dos sistemas de interesse em matéria condapsasentam simetria de trans-
lacéo espacial no que diz respeito as posi¢des dos nucleassqrompdem. Assim, podemos

dizer que um elétron experimenta um potentiéf) com a periodicidade da rede, ou seja:

U(F+ R) = U(7) (1.36)

A equacéo de Schrodinger de elétrons independentes solo @ecén potencial do tipo 1.36

pode ser escrita como:

Hy = (;—ZQW + U(F)) ) =et (1.37)
Os elétrons que obedecem 1.37 sdo conhecidos como elégdBoch, cujos auto-estados
apresentam a seguinte importante propriedade como cdrsaguda periodicidade do poten-
cial U(7):
Os auto-estadog do Hamiltoniano de um elétron H = T + U, cobi(7 + R) = U(7) para
qualquer B em uma rede cristalina, tém a forma de uma onda plana mutigk por uma

funcdo com a periodicidade da rede:

Yi(7) = eFuy(7) (1.38)
que € o conhecidteorema de Blodi5].

A fungéou,(7), que deve obedecer,(7 + &) = u,(7) de maneira a garantir que estamos
trabalhando com um sistema que apresenta estrutura pariquide ser expandida por uma
base que consiste de um conjunto discreto de ondas plaj@syetores de onda sé&o os vetores

da rede reciproca do cristal,

ug(r) = Z céeié'F (1.39)

onde os vetores da rede reciprééado definidos tal qué' - [ = 2mn para qualquer vetdrda
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rede do cristal e onde € um inteiro. Assim, concluimos que cada fungcéo de ondabeliet

pode ser expandida em termos de uma base discreta de onuas, pla

() = Dy (1.40)
e

Tipicamente, € mais importante o conhecimento dos coefésep - das ondas planas com
mais baixa energia cinética, no caso, dos elétrons da cadeada@éncia, que, como veremos
adiante, sdo aqueles que participam ativamente das liggcdmicas determinando as proprie-
dades eletronicas do sistema. Portanto, podemos trunoaraarsa Eq. 1.40 em algum valor de
G, de modo que ela inclua ondas planas com energia cinéticaret@eterminada energia de

corte.

1.2.2 Pseudo-potenciais
1.2.2.1 Pseudo-potenciais de norma conservada

Ao expandirmos as func¢des de onda eletrénicas em uma basetdide ondas planas, nos
deparamos com um problema que dificulta os calculos: um raimeito grande de ondas
planas é necessario para expandir as funcBes de onda dosi®lé¢ caroco (que sdo aque-
les mais proximos do nucleo atdbmico), o que exige um tempgatewxional inviavel para a
grande maioria dos sistemas estudados. A teoria de pseteioefal foi desenvolvida como

uma alternativa para tornar estes célculos possiveis dmsealizados.

Comecamos pelo fato de que os atomos possuem uma configetatf@aica que permite
uma ‘divisdo’ entre os elétrons em dois tipos: os de caroc¢e @eovaléncia. Os elétrons de
caroco sao aqueles que estdo mais préximos do ndcleo atéend=vido ao forte potencial
sentido por eles, ndo participam de ligacdes quimicas efgneSes de onda praticamente ndo
se alteram ao serem colocados em diferentes ambientescqainior outro lado, os elétrons
de valéncia estdo mais afastados do nucleo e sentem mamiate seu potencial e, assim,
sdo os responsaveis pelas ligagfes quimicas. Portantoo&veh considerar apenas 0s graus
de liberdade dos elétrons de valéncia ao determinar asigdapies eletrdnicas de moléculas e

sélidos.
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Assim, a ideia central da teoria de pseudo-potenciais &islibgs elétrons de caroco e
o forte potencial idGnico por um pseudo-potencial, maisdrague age em pseudo-fungdes de

onda em vez das verdadeiras fun¢des de onda dos elétron€deiaa

E claro que as representacées da soma dos potenciais iérdegsieles devido aos elétrons
de caroco por pseudo-potenciais, e das funcdes de ondagaigfuncdes de onda nao po-
dem ser feitas de forma aleatéria. Ao se fazer a substituigdemos estar atentos para que o

comportamento fisico real do sistema seja preservado soados encontrados.

Um dos tipos de pseudo-potenciais mais utilizados hoje ensé@lb os chamadgseudo-
potenciais de norma conservad@seudo-potenciais deste tipo sdo definidos como aquedes qu

apresentam as seguintes propriedades:

1. os auto-valores de valéncia reais e 0os pseudo-autosaevem ser equivalentes:

real

ps __
gv _ev

2. as pseudo-fungdes de onda e as fungcbes de onda reais daviguass para qualquer

valor de raior maior que um determinado raio de corte
wPs (i) = wrea(p),  para 7> 7
3. em conjunto com 2, a conservacdo da norma € imposta, ou seja
G E  A GIRT

Pelo teorema de Gauss, essa propriedade garante que oglatérioostatico produzido

em qualquer pontg > . € 0 mesmo para as distribuicdes de carga real e pseudo.

4. a derivada logaritmica da pseudo-funcdo de onda e dadute®nda real devem ser

equivalentes para > 7.

Satisfazendo a todas essas propriedades, temos pseedoip® que geram bons resulta-
dos em calculoab initio. Temos, por exemplo, asseguradsamsferabilidadegarantindo que
um pseudo-potencial calculado para um determinado atorde per usado independente do

ambiente em que ele esteja. Isso é conseguido quando tesengieglas as propriedades de
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espalhamento, que devem ser equivalentes para as psewdedide onda e para as funcdes de

onda reais (garantido pelo item 4).

Afuncédo de onda de valéncia e a correspondente pseudosfdagida e pseudo-potenciais
dos elétrons nos estados de valéndié= 0) ep (¢ = 1) para o silicio podem ser vistas na figura

1.1

058/ Jn— t 4 ‘ 070 T T T
~ ég mg :;8 ] 1=0 Pseudopot r
0,6 S 1,0
0.4} S 2,0
St i [ \ _
S/_ 02!, = 3,0
f\ | o
\“ ‘;‘
= 0,0 / = -4,0
-0,2+ “‘-\‘ -5,0
-0 "’ L L R -6 L - L -
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I r
€Y (b)
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0,6+ é‘gﬂﬂ :j E I=1 Pseudopot r
N, 1,0
0,4} 20 )
o ~
i —
\5/_ 0,2 ~-3,0
>
= 0,0} -4,0
5,0
02} \ o
00 05 10 15 2.0 25 30 35 40 68005 10 15 20 25 30 35 40
I r
(© (d)

Figura 1.1 Pseudo-funcéo de onda e Pseudo-potencial para os estatkisas @ e b) e p (letras ¢ e d)
no Si. Para as funcdes de onda all electron(AE), represestain vermelho, observamos as oscilacoes
préximas ar =0 devido aos elétrons de caro¢o. Ao ser sulidttpelas pseudo-fungdes de onda, repre-
sentada pelas curvas em verde, vemos a suavizacdo desgasdura regido do caroco. Observamos

que para um certo raio de corte, as duas fungdes assumem os mesmos valores.

1.2.2.2 Pseudo-potenciais Ultrasoft

Outros tipos de pseudo-potenciais foram desenvolvidandis a diminuicdo do tempo

computacional dos célculos sem, € claro, comprometer akades.
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Desenvolvido por David Valderbilt [1], pseudo-potencidistipoultrasoftsdo hoje também
muito utilizados em caélculos de estrutura eletrénica. CenpoOprio nome sugere, pseudo-
potenciais desse tipo fornecem pseudo-fun¢cdes de onda mais suaves na regido do carogo
dos que os de norma conservada, permitindo o uso de um numémmenor de ondas planas

nos céalculos, mas ainda fornecendo resultados com a mesiiabiiodade.

Os pseudo-potenciais do tipo ultrasoft apresentam asrgeguaropriedades:

1. as propriedades de espalhamento e suas derivadas ef&oralagergia devem ser, por
construcao, corretas para determinada faixa de energgasstidos ocupados e a transfe-

rabilidade pode ser melhorada aumentando a extenséo dextal f

2. a exigéncia de conservacao da norma € removida possidititque as pseudo-funcdes
de onda de valéncia possam ser construidas de forma a atsoaauavidade na regiao

do caroco.

3. fazem parte do processo de auto-consisténcia, o que raehmnferabilidade devido a

mudancas nas configuracdes de carga.

Para tornar possivel essa maior suavizagao das fun¢esaesoexigéncia de conservacao
da norma nao deve mais existir. Temos assim a vantagem des@seado-funcdes de onda
devem apenas satisfazer a exigéncia de concordar com @efude onda reais a partir do raio

de corter,.:

PP () = wrel(7) para 7 > 7. (1.41)

Assim, 7, pode ser bem maior do que o exigido nos pseudo-potenciaderconservada,
0 que permite maior ganho computacional. Com essas mudguas, ndo mais assegura-
mos a ortogonalidade das fung¢des de onda e nem a consenacaayd, problemas que sao

corrigidos com a introducéo de fungdes auxiliares.

Assim, para dar conta do déficit de carga, a densidade dedargdéncia € definida como:

o) =Y bk (F)bur(7) + Y pijQi5(7) (1.42)
nk ij
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onde

Pij = Z(ﬁz‘|¢nk><¢nk|ﬁz‘> (1.43)

nk
com|s;) projetores que dependem das posicdes idnicas & funcdes de onda tipo ultrasoft,

construidas sem a exigéncia de conservagao de carga.

Temos também que

Qi (1) = ;' (") &;(7) — 67 (1) 5(7) (1.44)
com¥ (1) as fungbes de onddl eletron

Na figura 1.2 temos uma representacédo das funcdes de onda pdrdal 2p do atomo
de oxigénio. Esse é um exemplo de sistema onde o orbital ctéaei valéncia é altamente
localizado. Nesse caso, a condigdo de conservagéo da nopede que pseudo-potenciais de
norma conservada fornecam suavizacgao significativa dgéésrde onda na regido do caroco,

0 que pode ser resolvido com a utilizagdo dos pseudo-paisrmum tipo ultrasoft.

1.0 2.0
r (a.u.)

Figura 1.2 Funcéo de onda all electron (linha sélida), e pseudo-fusgeonda geradas pelos métodos
de norma conservada (linha pontilhada) e ultrasoft (lintecejada). Vemos que o método de Vanderbilt
permite uma maior suavizacdo dessas func¢des na regido dgaara escolha de um valor maior para

o raio de corte utilizado nos calculos. Figura retirada daflRH.

Assim, no presente trabalho utilizamos pseudopotendiagsoft, que sdo mais adequadas
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para enderecar sistemas contendo orbitais atdbmicos neaiizkxdos, como € o caso dos metais

de transicao.

1.2.3 Caodigo Computacional VASP

Os calculos deste trabalho foram realizados com o cédiggutanional VASP Yienna

Ab-initio Package Simulatignque é basedo na DFT na formulagdo de Konh-Sham.

Esse programa utiliza uma base de ondas planas e teoriawipseenciais do tipo Ultra-
soft de Vanderbilt[1]. Assim, temos a vantagem de uma dgszrsegura do comportamento
dos sistemas com um menor tempo computacional, devido aeminelativamente reduzido

de ondas planas exigido por essa teoria.
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CAPiTULO 2

Instabilidade de Peierls

2.1 Introducao

Estruturas unidimensionais periédicas que apresentarmpaamento metalico, tendem a
sofrer distor¢cfes estruturais [4, 16—20], que levam a unebrgude simetria translacional do
sistema, com aumento do periodo da rede. Essas distorgbasssitiadas a abertura gips
nas estruturas de banda, que levam a reducdo na energidaaiatema. Identificadas por R.
Peierls, essas distor¢des recebem o nomeddabilidade de Peierlqque caracterizam um tipo

de transicdo metal-isolante.

A instabilidade de Peierls € associada ao vetor de ond@weietrk; do nivel de Fermi do
sistema 1D metalico. O periodo da rede apos a distor¢édo éiads@o comprimento de onda
A = 2n/ky, de modo que um gap se abre no nivel de Fermi, o que leva a umgéreda
energia eletrénica do sistema. Essa abertugagesta, portanto, associada a imposi¢cao de um

potencial periodico, devido a distor¢ao, sobre a estrgi@tadnica do sistema metalico.

Umas das primeiras observagdes de um sistema que sofrew;dcste Peierls foi feita
por volta de 1970, quando materiais organicos foram shatetis, entre eles o chamado TTF-
TCNQ[16], no qual um conjunto de moléculas longas do tiporpeto doavam elétrons para
outras moléculas, produzindo condutores unidimensiamaisbandas parcialmente preenchi-
das, sendo portanto fortes candidatos a supercondutonesmPoi observado que em baixas
temperaturas esses materiais apresentavam propriedatiases, indicando a ocorréncia de
uma transicdo metal-isolante a uma temperatura mais altpel@ da transicdo supercondu-
tora. A partir de entdo, varios trabalhos tedricos e expantais sobre esse fendbmeno foram

realizados.

Um primeiro tratamento teodrico da instabilidade de Peieil$eito a partir do modelo do

elétron quase-livre[21], e uma prova mais rigorosa foi qame&Kennedy e Lieb[22] para o caso
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da ocorréncia de dimerizacfes, onde o periodo do sistemiaréditoem relacéo ao seu estado
ndo distorcido. Nesse modelo, considera-se que o custeldaria com a distor¢cdo de forma
quadratica e que o acoplamento dos estados eletronicaslive@rmente com a distor¢do dos

ions ao longo da cadeia .

Na Ref.[23] é investigado um exemplo classico de distorgdBalerls. Esse trabalho expe-
rimental trata o compost&’, ;M o0O3, também chamado “blue bronze”, por meio de medidas
Opticas. Os resultados obtidos indicam ser este um compogtionensional com propriedades
condutoras em temperaturas acima de 180 K. Em temperahaixe aesta, esse material apre-
sentou propriedades semicondutoras, com abertura de gapsleV na densidade de estados.
A transicdo metal-semicondutor observada em T=180 K fitiwitia & ocorréncia de distor¢des
de Peierls nesse sistema. Em estudos posteriores, resuttatidos por meio de espalhamento
difuso de raios-X [24] e a observacao da néo linearidade ddutividade nesse sistema [25],

reforcaram a ideia da ocorréncia desse tipo de distor¢d@o,no/ o0;.

Yeom e colaboradores[26] tratam experimentalmente cate&ares de indio (In) formadas
em superficies de Si(111). Tais sistemas apresentaram asaanfetalica, na qual elétrons
e buracos préximos ao nivel de Fermi sofrem acoplamento d¢bragdes da rede (fonons),
resultando em uma modulagéo espacial peridédica de cargd/{€iarge density wayeom a

consequente transi¢do para um estado semicondutor dexitara de gap no nivel de Fermi.

Encontramos também trabalhos que tratam experimentadroadeias atdbmicas 1D de ouro
(Au) formadas em diferentes superficies de silicio: Si(5[87 28], Si(5 5 12)[29, 30], Si(5
5 3)[31, 32]. Para tais sistemas, os dados obtidos paraa®es de dispersdo mostram a
existéncia de uma banda metélica na qual uma abertugazdevolui gradativamente, devido
a instabilidade de Peierls, enquanto o sistema é resfridelmos, por exemplo, saturacéo do
sistema 1D sobre o substrato Si(5 5 7) em 120K gamde 80 meV, e para o sistema com Si(5

5 12) a saturacdo ocorre a temperatura de 75 K com abertyigdie 40 meV.

Um comportamento especial foi encontrado para as cadei@s ttemadas sobre o subs-
trato Si(5 5 3)[32]. Nesse sistema foi observada a coexigt@e distorcées com periodo duplo
e triplo da rede, levando a aberturagyde nas bandas semi-preenchidas (daeid-filling) e um
tercgpreenchidas (casoe-third-filling). Nesse caso, as duas distor¢des de Peierls observadas

nessas cadeias sugerem diferentes temperaturas dedoansic
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Em trabalho mais recente [33], é tratada analiticamenteaémcia de dois diferentes tipos
de distor¢éo simultaneas em cadeias unidimensionais @egrols condutores. Esses sistemas,
além da duplicacéo de seu periodo devido a dimerizacdo ddRe@presentam também uma
contracdo na célula unitaria, levando a reducdo do tamasthbda cadeia. Os resultados
tedricos apresentados concordam com dados experimehtalepara um sistema estudado

anteriormente[34] que trata uma cadeia de trans-pollanetdopado com ions de s6di¢ ™).

Nas proximas secoes, tratamos 0 modelo do elétron “quasd, litilizado para explicar
como um potencial periddico pode introdugitps na estrutura de bandas de sistemas unidi-
mensionais. Fazemos também uma discusséo quantitatika@abmportamento de sistemas

gue sofrem instabilidade de Peierls.

2.2 Modelo do elétron “quase livre”

Antes de abordamos a instabilidade de Peierls, podemasaile®mo a imposi¢cdo de um
potencial periddico leva a abertura glep, no modelo conhecido do gas de elétrons livres uni-

dimensional [4, 17]. O hamiltoniano de um sistema dessepioie ser escrito como:

H = % +V(z) = H+ V() (2.1)

Vemos quer corresponde ao hamiltoniano de um gas de elétrons ndogetess.l ()

representa um potencial periédico, ou s&j&; + a) = V (x) se o periodo do sistemaécomo
mostrado na figura 2.2. Assumimos duér) é fraco de modo que ele possa ser tratado como

uma perturbacdo no sistema, céffi o hamiltoniano do sistema néo perturbado.

<
<

— , s

\ . ULV VOV VOV
+—>

Figura 2.1 Potencial i6nico visto pelos elétrons em um sistema unidsioaal.

Consideramos um sistema formado por N ions e com pekiptid que seu comprimento

total L seja dado por:



2.2 MODELO DO ELETRON “QUASE LIVRE” 24

L = Na. (2.2)
Os auto-estados dé° sio:
5O} = et (2.3)
VL

com os auto-valores de energia néo perturbados:

h?k?
E) =

T (2.4)

O comportamento da energia com o vetor de angara o sistema de elétrons livres pode

ser visto na figura 2.2.

E=0k*/2m

v

k=-7mla k=xnla k
Figura 2.2 Curva E x k para o elétron livre em uma dimenséao

O vetor de onda de Fermk,, pode ser obtido se consideramos cada ion do sistema asso-
ciado a dois elétrons, fornecendo portanto um total de 2txoele. Das condi¢des de contorno
(e’** = 1), sabemos que os valores permitidoscdsiok,, = Z"T’T mostrando que esses valores
sdo uniformemente espacados com um intervalé*ddornecendo uma densidade g;reno
espaco dog’s. Assim, o numero total de possiveis estados no intervetle e-; € dado por
% X 2ky = % Como cada um desses estados pode ser ocupado por, no mdgisnaletrons

e lembrando que temos um total de 2N elétrons:

- _N=Z= (2.5)
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k= (2.6)
a
Para tratar o efeito perturbativo no sistema, introduzielo potencial periodic® (x), pre-

cisamos avaliar os elementos de matriz desse potenciapag@dos auto-estados fe':

1 "
Vie—e = (KO (2)|E0) = - / e K =Ry (1) d. (2.7)

Vemos entdo que,._, representa uma componente da tranformada de Fouriéfde que

pode ser escrita como:

V(z)=> Vi.e** onde,k, =k — k. (2.8)

Assim, da condicéo de periodicidade do potenti@t) = V(x + a), vemos quei*¢ = 1,

e portanto:

2 2
k, = o nkK, comK = il (2.9)
a a

Se estimarmos a componentér) correspondentea= 0

1 L L
(KON (2) k) = +Vox / dr+ Y Vg / e dy (2.10)
0 ! 0
KOV (@) [k ) = Vo (2.11)

vemos que ela é apenas uma constante e pode ser tomada comlzenm de energid:=0.
Com isso, 2.11 mostra que o deslocamento em energia em te@degavalores devido a cor-
recdo enl® ordem &} = (k©|V(2)|k©)) é nulo.

Consideremos as componentes correspondentes 1.

1 o , 4
Vk" — Z / ez(kfk: )x[V_KefzK:c + VKGZKm]dZE (212)

1

Vi, = Z[V_K / e TR ==KDZ g0 4 Ve / eI K =+ Kz ) (2.13)
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O potencial apresenta elementos de matriz diferentes deapenas para os estads¥))

elk + K©), paran = 1 e entrelk©) e |k — K©)), paran = —1.

A corre¢cdo em segunda ordem nos auto-valores de energiats@o e

(0) 1(0)y]2
g < 3 LWy

0 _ 0
k/ #k: Ek Ek;/

[(EONVIE+ KO OV — KO)?

B — EQx EY — EQ_k
_o kP IVekP
ER—Elx El-E g

Esse resultado, porém, € valido apenas para alguns valeres Wejamos por que: se
tomarmos, por exemplo, o auto-valor de energia correspted@® estadé = 5, vemos que
™ 2

F=k-K=4 -7 = —37 e adiferenca= — E°,, que aparece no denominador da
a 2a 2a -5

a

correcdo en2® ordem em energia tem um valor apreciavel.

A medida que nos aproximamos #le= I vemos que a diferenc) — E)_, se torna
cada vez menor, e para os estados degenefados ek — K = —~ ela é nula, e a teoria
de perturbacao ndo degenerada ndo pode mais ser usada. phsnos estados diferentes de
k = T mas proximos desse valor, essa teoria ja néo € mais validaFEpe- E)_, € muito
pequena se comparaddla k|?, e o resultado diverge.

Para tratar esses estados podemos utilizar a aproximaghétae quase livreDiagonali-
zamos o0 Hamiltoniano no subespaco expandido pelos egtdtios |k — K©). A matriz que
representa H pode entdo ser escrita como:

EY V¥
Vg E) g

onde:
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Ep = (KOH[KO)
Vg = (k— KO HEO)

Ve = (EO1H|E - K©)

E o = (k—K9H|k - K.

Apoés a diagonalizacdo, temos os auto-valores de energia:

1 EO—FE9 \?
E. = 5(E,S +EY )+ \/<%) + V2| (2.14)

Notamos que seF? — E? .| > |Vk| recuperamos os resultados ndo degenerados-
k k—K

EQ, E)_. Porém, quando tomamos valores/des T,

E) — EY .| se torna da ordem de
|V_k|, e a perturbacdo passa a ser relevante para estados emdst@o d

O efeito da perturbacéo para estados com vetores delbjnga” € causar uma diminuicéo
nos auto-valores de energia. Exatamentéiem?”, temosE) , = E, .. = Eﬂg = E% ea

degenerescéncia é quebrada fornecendo os auto-valpresE= + |Vi|.

AE

[ E=n%12m

v

k=-mla k=rmla k

Figura 2.3 Quebra da degenerescéncia nos pontos critjéos= =

Vemos assim, que um potencial periddico introduz gaps matest de bandas. A banda de

mais baixa energia, que compreende os valordsafgre—= e =, possui*® ><2£ = L estados
a a a s a
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de ocupacéo permitidos. Lembrando ejyve N, o numero total de &tomos do nosso sistema que
contem um total de 2N elétrons, e que cada estado com degetoiirpode conter 2 elétrons,
concluimos que a banda de mais baixa energia € totalmergeghiea. Para ocupar um estado
da banda de conducéo (para os quejs> 7) devemos fornecer um valor de energia de, no

minimo, 2

Vk|, mostrando que estamos tratando um ‘mateisalante

2.3 Modelo tedrico para instabilidade de Peierls

Se nosso sistema fosse constituido de atomos com apenasgtuom ele valéncia, somente
metade da banda de valéncia estaria preenchidaledsfilling) e teriamos entdo um ‘material’
condutor Nesse caso, 0 sistema € suscetivel a uma instabilidadélis Pidao apresentaremos
aqui os detalhes da deducéo das equacdes que caractersmfergsmeno, mas somente 0s

resultados principais e seu siginificado fisico.

A demonstracdo matematica da ocorréncia dessa instatglfdefeita por Kennedy e Lieb [22],

para sistemas que possam ser modelados por um hamiltoradaoh:

H=Y" QP;I . %K (s — )+ [to — o (uipr — )] [| Gipa) (di | + | dim1)(i |]

i i i (2.15)
ondewu; é 0 deslocamento da posi¢cao désimo nucleo ao longo da cadeia unidimensional,
em relacdo a sua posicéo no estado metélico ndo distorcjdge, esdo os orbitais eletrdnicos

associados a cada sitio da cadeia metalica.

Os dois primeiros termos do lado esquerdo da expressao astda associados, respecti-
vamente, a energia cinética dos nucleos (relevante somergstudo de efeitos dinamicos) e
ao custo elastico associado a distor¢do. Note que, nesszssdip, considera-se que 0 custo
elastico varia com a distor¢ao de forma quadratica, e queganento dos estados eletrdnicos

varia linearmente com a distor¢ao dos ions ao longo da cateaaés do termo
t= [to — (ui—i—l — UZ)] . (216)
No estado metalico, os ions ocupam posicoes na rede 1D néccitla, de modo que

(ui—i—l - UZ') =0—-t= to . (217)
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No caso “half-filling”, consideramos uma distorcéo do tipmerizacéo, que dobra o pe-
riodo da cadeia, dada por:

U1 — Uy = (—1)i+1 X 2ug. (218)

A diagonalizacédo do hamiltoniano da Eqg. 2.15 [35] leva a urspettsdo eletronica dada por:

e(k) = — [(Qt cos(ka))2 - (4auosen(ka))2} 2 <k< % :
= 4+ [(215 cos(ka))2 + (4auosen(ka))2} 1/2 27T_a <k< g;. (2.19)

Essa relagcéo de dispersédo € mostrada na Fig. 2.3 (os vatmmgmhmetros do hamiltoniano
em Eq. 2.15 s&o os considerados na Ref. [35]), onde se ohs@aredertura de gap no nivel
de Fermi emk = 7/2a. A banda metalica do sistema sem a distor¢do é também masiaad

figura.

>
—
T

N
—
T

Energia (eV)
=
[—)

n
—
1

S
—
T

I wda  w2a 3mda  Ta

Figura 2.4 Relacdes de dispersdo mostrando a banda metalica (em verdedbertura de gap em

k = m/2a ocorrida ap6s a distorgdo (em azul e vermelho).

A energia total da cadeia, incluindo a reducao da energigdalea e 0 custo associado ao

termo elastico, é dada por:

Ey=—— [1 +5 <1n(%) - %)] +2Kuj + O(¢Y); . (2.20)

20
lo
Essa energia total € minimizada para uma distorcdo dad&pe 18 comy, dado por:

com( =

—1). (2.21)
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A ocorréncia do minimo, para um valor dg diferente de zero caracteriza a instabilidade

de Peierls.

Apesar de ser comumente tratada na literatura como um teodensistema de muitos
corpos, como € o caso da instabilidade de Jahn-Teller[88]pgorre em sistemas moleculares,
a deducdao rigorosa da instabilidade de Peierls, na Refd2ppnde da forma do termo elastico
na Eq. 2.15. Para um sistema estendido, como uma cadeig Bfetos de blindagem podem
modificar a forma desse termo, e a instabilidade pode semeltta [37]. Portanto, um sistema
1D metalico pode ou néo exibir essa instabilidade. A segbimydaremos a ocorréncia dessa
instabilidade para os nanofios de silicio com metais entagbes, que sao o tema do presente

trabalho.
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Resultados

3.1 Introducao

H. Hiura e colaboradores, em artigo publicado em 2001[Ppntam trabalho experimental
que trata nanoestruturas de Si obtidas pela acédo de diveretass de transicdo como agente
estabilizador. Este trabalho consiste em uma armadilharde(EQSIT:external quadrupole
static attraction ion trap que compreende um quadrupolo linear e uma gaiola em torno
um eletrodo cilindrico. A aplicacédo de tensdes ac e dc emdedd origem a um potencial
de confinamento, no fundo do qual os ions s&o presos. Commdersti, gas silano §iH,)

é introduzido em uma camara de vacuo ja equipado com o EQ8itBmente com vapor de
um determinado metal, que é gerado pelo aquecimento de unefé@ioo. Os ions metalicos

resultantes sdo confinados no EQSIT, onde passam a inteoagias moléculas de silano.

Como resultado, obteve-se a formacéo de uma série de agldosehidrogenados com-
postos por determinados tipos de metdityi, Hy, ondeM € algum metal de transicdo). Em
particular, algumas espécies tleapresentaram alta reatividade c6titi,, formando aglome-
rados onde cada espécie se liga a um diferente nimgE@tomos dé'i, mas nao ha presenca
de H nas ligagdes. Temos entédo aglomerados do &iffy,, onden varia com o tipo de me-
tal. Esse comportamento pode ser explicado consideranddago de que atomos dé atuam
comumente como estabilizadores em ligacfes pendentesrdesitieSi[38—41] em nanofios
e superficies desse material. Isso sugere que 0s metaisgmaxercer esse papel estabiliza-
dor nos aglomerados que nédo apresentane a estabilidade € alcancada com o nunmede

atomos de5i variando com o tipo de metal.

Um caso especial tratado no artigo foram os aglomeradosaftmsporSi: e I/, Para esse
metal, a abundancia relativa de crescimento dos clusper$ifiSi,, ", ou seja, contendo ato-
mos de hidrogénio, diminuia @ medida que o ndanmate &tomos dé'i aumentava, até que, para

n > 10, o numero de aglomerados desse tipo era muito pequergaraeea praticamente nao

de
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ser mais observado quande 12. Esses resultados podem ser vistos na figura 3.1, regdadu

da referéncia [2].

-
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Figura 3.1 Cinza escuro, riscos diagonais e cinza claro, indicam a almgia relativa de aglomerados
tipo W Sit, WSi,H,y e WSi,H,, respectivamente, para cada um dos nimeros n de atomgs. de

Reproduzida da Ref.[2]

Com estruturas cujo nimerode &tomos dé&'i varia entre 1 e 12, vemos que para a maioria
dos valores de predominam os aglomerados do tigaSi, H,", que se apresentam em menor
quantidade (cerca de 5% do total de aglomerados)pard.l, e sdo quase o total (cerca de
80%) quando temos apenas um atomedela os aglomerados do tipt Si, H,” apresentam
um comportamento inverso: sdo observados somente a pantir @ e apresentam quantidade
maxima (cerca de 80%) quando=11. Esses aglomerados, que contém o maior numero de

atomos de hidrogénio, sdo os de menor abundéancia relat@a pal, 2, 3, 7, 8, e 12.

Ja as estruturas que ndo contém atomos de hidrodéitig,, foram observadas para todos
os valores de considerados e apresentaram abundancia relativa mensr 386 para a maior
parte dos valores. Excecdes foram os castiéSis, onde esse valor foi de cerca de 50%, e

W Si,, com abundancia relativa de cerca de 70%.

Um comportamento semelhante foi observado para outrogswiaransicao estudados:

aglomerados sem nenhum atomo/delominam quanda alcanca um valor especifico, que
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varia de acordo com o metal. Foram encontrados, por exemptd,4, 13, 11, e 9 para o Hafnio
(H f), Tantalio (('a), Rénio (Re) e Iridio (Ir) respectivamente. A figura 3.2, também retirada
do artigo original, mostra os resultados obtidos para addnma relativa de aglomerados do

tipo M Si, dentre as espéciéd Si,, HF, para quatro diferentes metais e varios valores.de

‘SQ.IOO'I'I'I'I‘I‘I

n/

80

60

40

20

Relative Abundance of MSi

0 2 4 6 8 10 12 14
Number of Si Atoms: n

Figura 3.2 Abundacias relativas dos aglomerados tipbSi;" entre os do tipaV/ Si,, H,' para varios

valores de n, obtidas para os metaiBu, W, Re, e Ir. Reproduzida da Ref.[2]

Vemos da figura 3.2, que a forma geral do grafico para todogoweetos € muito parecida
a medida que aumentamos o valomd@bundancia relativa pequena para valores menores de
logo ap0Os observamos um pico seguido por uma sequéncia tesg@ma 0s quais observamos
uma quantidade pequena dos aglomerados sem atombds dgds essa sequéncia temos a

guantidade maxima dos clusters desse tipo, terminandmpat@oresn citados acima.

A forma assumida por estes aglomerados, entretanto, aiad#esconhecida. Através de
calculosab initio varias possiveis estruturas foram otimizadas na procupaettaque apresen-
taria menor energia. A primeira obtida, foi calculada pa¥& como metal dopante, e pode ser

vista na Figura 3.3 (a).

Em 2002, os mesmos autores publicaram[3] um estudo queavevebvas possiveis estru-
turas energeticamente favoraveis para aglomerados doitipi. Dentre elas, uma de energia

menor que a da primeira encontrada, pode ser vista na figdi{a)3.

Vemos que as duas estruturas sugerem o atomo metélico iglovpblos d&tomos dei, dai
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(a) Aglomerado-I (b) WSio — PH

Figura 3.3 Primeiras estruturas tentativa de menor energia obtidasapes aglomerado$?’ Sii». Re-

produzida da Ref.[3]

a notacda/@Si,, utilizada nos artigos e que sera adotada também nestéhtwaba

3.2 Monbmeros

O ponto de partida do trabalho s&o os aglomerados com a fagesida em 3.3 (b) como
uma possivel estrutura para os clusters obtidos experneste. A escolha foi feita pelo fato
dessa ser a estrutura de menor energia dentre os aglome@tips 1V Si;, encontrados na

literatura, e também devido a sua forma que permite a forondedubos.

Essa estrutura tem a forma de um prisma hexagonal, formadmptotal de 12 atomos de

silicio (S7) e um atomo de tungsténidi{), como mostrado na figura abaixo:

Figura 3.4 Prisma hexagonal
onde as distancias entre os atomos obtidas por calablostio séo:

d;=2.39A
dy=2.39A
d; =2.67 A
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Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

d282 d481 d581 dGSl d781 d8$1 leSO d1081

Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

d282 d352 d482 d552 dGSQ d752 d981 dlosl

Tabela 3.1 Preenchimento das camadas de valéntés para &tomos isolados dos metais de transi¢éo

das sériesld e 5d.

Investigamos entdo sistemas onde a célula unitaria é echststrado na figura 3.4. Para
isso, o aglomerado foi colocado inicialmente em um sistemaeteréncia onde o metal se
situa na origem, de forma que os planos dos prismas hexagicessem paralelos ao plano
xy. Para que ndo houvesse intera¢des entre aglomeradosogizg#rantindo que os resultados
fornecessem informacdes de um cluster isolado, tomamostoeseg da rede nas trés direcdes

(z, y e z) com valores suficientemente grandes (13 A), obtidos ptesete convergéncia.

Procuramos identificar se essa estrutura seria tambénelbsédia 0s demais atomos da série
5d e para os da sériél. Consideramos também a possibilidade de amorfiZagdéalgumas

dessas estruturas ou de outras posi¢coes metaestavei®meriral para o atomo metalico.

40 g 41 g 42 % 43 % 44 % 45 % 46 % 47 %
18 18 18 18 18 18 18 18
Zr © Nb = Mo = i« Ru +« Rh « Pd = Ag =
Zircdnio Nidbio Malibdénio Tecnécio Ruténio Rodic Faladio Frata
51.224 52.20838 55.94 (98]} 101.07 102.90550 108.42 107.8682
72 2 73 2 74 2 75 2 76 2 77 2 78 2 79 2
18 18 18 18 18 18 18 18
Hf = Ta =W = Re =z Os = Ir =z Pt =z Au =
Hafnic 2 Tantalio 2 Tungsténic 2 Rénio 2 Osmio 2 Iridioc 2  Platina i Ouwo 1
178.49 180.2479 183.84 186.207 180.23 182.217 185.078 198 96655

Figura 3.5 Metais de transicdo - Séries 4d e 5d

Apos a relaxacao das estruturas da forma mostrada em 31195 gue todas permaneceram
com a mesma configuracdo, apresentando variacdes nas@istéh— Si e M — Si. Esse

comportamento pode ser visto nos graficos das figuras 3.6 e 3.7

O comportamento dos graficos pode ser entendido a partirrieito de ordem de ligagéo
(OL), que estéa relacionado com o numero de elétrons nos esigdoek e anti-ligantes de

um determinado sistema. Como um exemplo simples paraahesdse conceito, consideremos

1A expressa@morfizagadndica estruturas onde os atomos estariam dispostos deragoe nio houvesse

qualquer tipo de simetria.
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Figura 3.6 Distancias entre os atomos de silicio nos mondmeros obtifas a relaxacdo. Observa-
mos que as distancia® apresentam um comportamento aproximadamente paraboh@riam mais

rapidamente, se comparadas as distaneasa medida que trocamos 0s metais do centro das estruturas.
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(a) Distanciasis para 0s metaigd. (b) Distanciasis para os metaisd.

Figura 3.7 DistanciasM — Si entre os atomos nos monémeros obtidas apds a relaxacdo. ha lin
pontilhada indica o comportamento qualitativo esperadoapa energia de coesédo desse sistema. Os
resultados obtidos para essas grandezas é similar ao obderpara as distancias atbmicas e energia

de coesao para o bulk desses metais.

uma molécula de hidrogénidft), para a qual) L pode ser dada por:

Ol — Npond _Qnantibond (31)

commny,,,q 0 NUMero de elétrons nos estados ligantes,g,..« 0 nUmero de elétrons nos estados

anti-ligantes.

Se pensarmos inicialmente em uma moléculdide temos apenas um elétron que ocupa
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o estado molecular ligante (o de menor energia). Nesse easusOL = 5% = 1. Para a
molécula neutrall,, temos um total de dois elétrons ocupando o estado ligailé, = % =
1. Quando comegamos a acupar os estados anti-ligantes aaoputece quando consideramos,

por exemplo, uma molécula de hidrogénio com um elétron @aiticomoH, , temosOL =

2—-1

> = % E como um ultimo exemplo, ocupamos totalmente os dois ypeissstados para essa

molécula tomandof{; ", para a qual chegamos(al = % = 0. A variagdo de&)L com o

namero de elétrons para uma moléculaigpode ser vista no grafico da figura 3.9.

gnti-ligante ) z_i;nti-ligante
s - s s - i B
T ﬁgante T l ﬁgante

T %?)fi—]igante T l a}?ti-ligante
1 l ligante T 1’ ].'.rigante

Figura 3.8 Estados ligantes e anti-ligantes com ocupacgdes de 1, 2, 3é&rdres. Os niveis indicados

por Srepresentam estados de atomos de hidrogénio isolados.

1,0 [ ]

0)
L
[74]
T
[
| 2

o —————y—

1
Numero de elétrons

Figura 3.9 Ordem de Ligag&o para a molécula @& em fungdo do niumero de elétrons na molécula.

Dada pela eq. 3.1, essa grandeza pode determinar a estdbitié uma ligacdo: quanto

maior o valor (positivo) dé) L, mais forte essa ligagéo e menor a distancia entre os atdnos.
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nosso exemplo, vemos que a moléculd@aeutra, que possui o maior valor @d., € portanto

a mais estavel e apresenta a menor distancia entre os aterharagénio.

No caso dos aglomerados, as distangias S: sdo determinadas principalmente pelo nivel
de preenchimento da camadalos metais. Esperamos entdo um valor maximo patae
portanto minimo pards, para os metais localizados aproximadamente no meio das,sgrjas

camadagl sdo semi-preenchidas (no caso com 5 elétrons).

Notamos, assim, um comportamento muito similar entre oicgeaque representam as
distanciasV/ — Si (d3) para as duas séries: para os metais do inicio das séries,esipdod
estdo quase desocupados (preenchidos com apenas 2 ¢ldamus 0s maiores valores para
ds. A medida que ocupamos os estados que formam a parte liganiegecdes\/ — Si no
aglomeradog; vai diminuindo até alcancar seu valor minimo aproximadasan meio das
séries, quando os estadbse encontram parcialmente ocupados. A partir dai, o préeeato
da camada@ comeca a ser feito nos estados anti-ligantel, wlta a assumir valores maiores,

com um 2 méaximo no final das séries.

Os valores minimos dé& ndo ocorrem exatamente nos metais com cinco elétrons nalaama
d (no casaV/o e Re) devido aos orbitais que também séo estados de valéncia juntamente com
os estadod, e que influenciam nos valores da ordem de ligacdo desses m@ta 0s atomos
de silicio.

Comentamos aqui um detalhe apresentado nos graficos dadiguracurva em pontilhado
representa o comportamento esperado da energia de cdej@legses aglomerados. Devido
a detalhes técnicos nos célculos ndo computamos essessyaloque pretendemos fazer na
continuagéo desse trabalho, mas esse resultado espertaddyzido aqui, pode ser explicado
interpretando o comportamento das distangias Si para cada um dos metais de transicdo. A
E. para esse sistema pode ser interpretada como o ganho eria@feidp ao unir os 12 4tomos
de St inicialmente isolados e o metal de transicdo em questaofparar os aglomerados.
Assim, quanto maior o valor, em modulo, d&, maior o ganho em energia pelo sistema e
maior sua estabilidade. Isso implica em menores distadeiigacao, que € o que observamos
na regido central das sériég e 5d. A medida que nos aproximamos das extremidades das
séries, a distancia/ — Si aumenta, e pelos mesmos argumentos, esperamos giemha

valores mais baixos.
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Um comportamento muito semelhante ao observado para aedeast/; e paraF,. ao longo
das séries é observado[4] também para o bulk dos metaisd&tia considerados aqui (como
pode ser visto na figura 3.10), o que confirma mais uma vez a ep@ndencia das caracte-

risticas dos sistemas com o preenchimento das camatisses metais.

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd

2 T T

<«
g /)K\% T ® "rh E 4
[ /‘/ \_"-9\ Cory
e Of h x Expt
jei - -
5 5
> 1 &
L o2
= r 13
© 6
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)3 B L 1 1 1 1 i 1 ; 4 ' .
3 5 7 ’
N Ny

Figura 3.10 Comportamento teérico (linha continua) e experimentalh@ tracejada) da energia de

coesaoF, e distancias interatbmicas para o bulk dos metais de tré@ws#td. Retirada da Ref.[4].

Um aspecto que abordamos foi a possibilidade da existéa@atdas posi¢cdes de equilibrio
metaestavel para o metal ao longo do eixo central dos aghatogr Para isso, causamos dois
diferentes deslocamentos em cada um dos metais ao longrale eitambém nos atomos de
silicio que formam a ‘tampa’ superior do prisma. Deixamasaesestruturas iniciais, denomi-
nadasPH — I, PH — 11 e PH — 111, como podem ser vistas na figura 3.11, relaxarem até que

0s &tomos alcancassem as posi¢des de menor energia.

Vimos entéo que todas as estruturas, independente do rmeattlerado, voltaram para a

forma da estrutura regular, com o metal no centro do prismadunal.

Uma analise das energias finais dos mondmeros confirma #uestregular como estavel
para todas as espécies de metais de transicdo. A relacé@s éessgias, que pode ser vista na
tabela 3.2, mostra que as trés estruturas finais sdo equasleara cada um dos metais, por

apresentarem variagdes nas energias menores que 1me\dipor at

A energia para a estruturtylomerado— I, mostrada na figura 3.3(a), também foi calculada
para todos os metais aqui estudados. As distancias miétal-piara esse caso estdo em torno

de 2.7 A. Os resultados mostraram que essas estruturasrtgrasnenor energia pafa, Nb,
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Figura 3.11 Monbémeros em suas estruturas iniciais e apés a relaxagao.

Rh, Pd, Hf, Ir, Pt, Au, sSe comparada aos valores obtidos para os prismas reguanes
pode ser visto na tabela 3.2. Observamos assim uma tendi&neianor energia para esse tipo
de aglomerado que contém metais dos extremos das sériestalathos futuros, investiga-
remos através de calculos quantitativos da ordem de ligas&a dependéncia da estabilidade

relativa as duas estruturaBX e Aglomerado — I) com o preenchimento da camadia

Realizamos também célculos com algumas estruturas amolféidas por um desloca-
mento aleatdrio dos atomos @& em torno dos metais de transicdo, como podem ser vistas
na figura 3.12. As energias finais da maior parte dessaswesspresentou valores maiores
em aproximadamente 1 eV que os das estruturas regularegjuatpode reforgar a ideia de
considera-las estaveis. Excecdes foram encontradas pasdraturas formadas pelo primeiro
e pelo ultimo metal das duas séries: e H f, para 0s quais as duas estruturas amorfas apresen-
taram energia mais baixa que o aglomerado reguldy, @ Au, onde observamos uma estrutura

amorfa com energia mais alta e uma com energia mais baixaegteusura regular.
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Energia (eV) - Elementos 4d e 5d

Estrutura inicial
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

PH -1 -56.06 -58.60 -59.81 -59.71 -58.85 -56.85 -53.75 -48.80
PH—1I -56.07 -58.62 -59.79 -59.67 -58.82 -56.82 -53.74 -48.80
PH—1II -56.06 -58.62 -59.80 -59.69 -58.84 -56.84 -53.75 -48.81

Aglomerado — I | -56.63 -57.74 -58.31 -58.58 -58.42 -56.89 -53.98 -48.52

Amorfa—1 -56.99 -58.12 -58.87 -58.69 -58.31 -55.83 -52.70 -47.75
Amorfa— 11 |-57.22 -57.45 -58.49 -57.87 -57.24 -55.35 -52.29 -49.29

Hf Ta W Re Os Ir Pt Au
PH -1 -57.81 -60.46 -61.84 -61.47 -60.33 -58.00 -54.49 -49.29
PH—1II -57.82 -60.47 -61.83 -61.46 -60.31 -57.99 -54.49 -49.30

PH—-1II1 -57.81 -60.48 -61.84 -61.47 -60.33 -58.00 -54.49 -49.30
Aglomerado — I | -58.14 -59.04 -60.25 -60.42 -60.05 -58.24 -54.99 -49.38

Amorfa—1 -58.59 -59.91 -60.74 -60.55 -59.99 -57.12 -53.47 -48.278

Amorfa— 111 | -58.20 -59.04 -59.58 -59.14 -58.17 -56.12 -53.46 -49.64

Tabela 3.2 Energias finais dos mondmerdg e 5d para as estruturas regularesdmorfa — I e

Amorfa—11.

(a) Amorfa-I (b) Amorfa-II (c) Amorfa-lll

Figura 3.12 Estruturas amorfas obtidas pelo deslocamento aleatéri® @omos de Si em torno dos

metais de transicao.

3.3 Dimeros

A estabilidade dos aglomerados simétricos incentiva alesda possivel construcao de es-
truturas maiores a partir dessas unidades fundamentasnféo de dimeros seria, portanto,

0 primeiro passo na sintese de nanoestruturas maiores, r@mofios. Tratamos nesta secao,
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a energeética e as propriedades estruturais e eletronicdaisidiferentes dimeros formados a

partir dos mondmeros estudados na sec¢éao anterior.

Propomos duas estruturas iniciais com estequiometriasedifes, como podem ser vistas

na figura 3.13:

(a) ]V[Q@Silg (b) M2@Si24

Figura 3.13 Dimeros

Novamente, as estruturas foram consideradas em um siseeraedéncia no qual as faces
dos prismas hexagonais coincidiam com o plapoAs distancias\/ — M sao, inicialmente,
2,39 A para os dimeros do tipd,@Si;5 e 4,78 A para aqueles do tigd,@Si,,. Ja as distan-
ciasSi — Si para qualquer um dos dimeros eram de 2,39 A. Apés sua retaxagios que os
dois tipos apresentaram estabilidade. As estruturas Sofiiesram apenas pequenas variagdes
nas posicoes de seus atomos, mantendo o aspecto simétreogatomos de silicio em torno

dos metalicos.

Os valores das energias finais para cada uma das estrutipas d¢ metais de transicao

podem ser vistos na tabela 3.3.

A partir dos valores de energia total obtidos para os agladues tipo)M,@S'%i54, podemos
definir a energia de Iigagélﬁ;ggm desses dimeros em relagdo aos mondémeros isolados:
Eldzlgm =2 X Epon — Edgim- (32)
Assim, essa grandeza determina o ganho em energia soffmgipema ao se formar os
dimeros do tipal/;@Si,, pela ligagdo de dois mondmeros do tipbSi,,. Dessa definicéo,

vemos que sé?;f;m > 0, a energia total de um sistema de dois monémeros nao §gadior
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Energia (eV)

Estrutura inicial
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

M>QS'ig -90.61 -9489 -96.70 -94.81 -91.45 -87.88 -82.97 -74.45
M>@QSigy -116.23 -120.74 -120.60 -120.54 -121.15 -116.01 -111.45 02.49

Hf Ta wW Re Os Ir Pt Au

M>@Si,5 -94.08 -98.40 -100.54 -98.68 -94.47 -89.52 -84.13 -75.07 e\

M>@QSigy -119.78 -123.23 -124.12 -123.83 -124.21 -118.17 -112.88®3.€3eV

Tabela 3.3 Energias para os dimeros com metais 4d e 5d

gue o caso em que eles estao ligados para formar o dimercamuti entdo um favorecimento
da formacao desse tipo de estrutura. Os valoreEgjg”é para os dimeros formados por cada
um dos metais de transicdo podem ser vistos nos graficos da 8di#, e mostram que obti-
vemos valores positivos para todos os casos, indicandorgagassivel estabilidade pode ser

alcancada na formacédo desses dimeros.

55 5,5
sof 1 5oL ]
450 4 a5t §
a0 1 a0 .
35t . S 35 §
3,0 412 301 —
55l 1 2,80 b
[ 1™ [
2,01 - 2,01 ]
1,5+ i 1,51 _
1,0 — 1,0 —
051, ! \ l ! \ ! \ 0.5, | ! \ | I \ l
Zr  Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Zrr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag

Figura 3.14 Energia de ligacdo para os dimeros. Observamos, para todosetais, valores positivos

de Eldigm, indicando que a formacdo de tais estruturas seria possigate mais favoravel do que se

considerarmos mondmeros isolados.

Para tratar relagfes de estabilidade entre os dois tiposnuerak, é razoavel considerar
0 experimento realizado no artigo original. Consideramga®silanaSiH,, utilizado nesse
trabalho na sintese dos clusters. Podendo ser tratado amssa fonte de atomos de silicio, o

SiH4 em contato com vapor de cada um dos metais de transicdojgpadaincipio produzir



3.3 DIMEROS 44

reacdes que originariam os dimeros.

Figura 3.15 Molécula de Silano - 57 H,4 possui a estrutura de um tetraedro, com um atomo de Si no

centro e dtomos de H localizados em cada uma das pontas.

E importante lembrar que, dos clusters sintetizados ng2Rdébram encontrados aglome-
rados dos tipod/Si e M Si, H, sendo que, pard/ =W, aproximadamente 70% do produto
final era formado pelos aglomerados que ndo apresentavamstte hidrogénio, ou seja, por
W Si,, quandon = 12. Baseado nesse resultado experimental, é razoavetlemrsque 0s
atomos defl que ndo participaram das ligagdes nos clusters, formararhigébgenio como

parte do produto final. Podemos pensar, entdo, que no exgeormcorre uma reagao do tipo:

M + nSiH, — M@QSi, H, + (2n _ g) H,, (3.3)
onde o gas do metal de transi¢cao reage com o silano dandoncgimeaglomeradao¥ @Si, H,
e gas hidrogénio.
Se levamos em consideracdo somente a energéticafdg que é a fonte de atomos de

silicio nesse experimento, supomos uma reacdo onde eséalgEE®ciado em atomos dé e

gas hidrogénio:

SiH, — Si+ 2H, (3.4)

Ressaltamos que essa ndo é uma reacao real, que possa espoidneamente, devido a
estabilidade do gas silano. Para observarmos tal compentanctertamente devemos ter algum
elemento catalizador no sistema que force essa dissoda¢id,, e, nesse caso, acreditamos

gue esse elemento sejam 0s atomos metalicos.

A partir dai, estabelecemos como referéncia as energids oo no SiH, € noH,:

B = sy + dju (3.5)
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H.
Er? =2ug (3.6)
onde:
« By e B2 530 as energias totais das moléculas de gas silano e hidrpgén
* 1y € ug; SA0, respectivamente, os potenciais quimicos do hidrogéao silicio.

Em nossos céalculos, obtivemos os seguintes valores pasgssdezas:
EfiHi=_18.284eV e EX2=-6.679¢eV,
e por meio das equacdes 3.5 e 3.6 chegamos a:
pp=-3.339eV. e pug =-4.927 eV.

Supomos agora uma reagcdo onde dimeros doMp0.Si,s reagem com gas hidrégenio

dando origem a dimeros do tigd,@S7,5 € moléculas de gas silano:

M2@5i24 + 12H2 = MQ@Silg + GSZH4 (37)

e considerando a eqg. 3.4, podemos tratar uma reacdo entolapenas o metal em questao e

atomos de5s,

M>@Sisy S My@Siyg + 6Si (3.8)

Uma vez estabelecido o potencial quimigg,, para o atomo de silicio, podemos tratar rela-
cOes de estabilidade entre os dois dimeros por meio damfifeentre as energias de formacéo

E; de cada um deles. Assim, temos:

E}Vb@sm = E%ia@lsm — Npsi — 2pm (3.9)

tal que:
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AE; = E;(MyQSiyg) — Ep(MyQSiny)

= B 18— 2] — [ER — 24— 2

M>@Sig M2Q@Sioy .
ETotal - ETotal + 61u5Z

Vemos assim que s& £y > 0 o dimero do tipal/,@S4,, € mais favoravel, caso contrario,

seAE; < 0, temos o dimero do tipd/,@Si,5 aguele com maior estabilidade.

Os graficos na figura 3.16 mostram o comportamentddg para os dimeros formados

por cada um dos metais das sérde® 5d.

o I = I R N .
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Figura 3.16 AE/ para os dimeros com metaid e 5d. Para os dimeros comtu e Os temosAE; >0,

indicando que somente para esses elemehfg8.Si,, € 0 dimero mais estavel.

Com estes resultados, concluimos que o dinés@Si,3 € mais estavel para quase todos
0S metais das duas séries, sendo excecdes ma sérield e 0Os na sériebd, para 0s quais,
mesmo que por uma diferenca pequerad(15 eV para o Ru e 0.18 eV para o Os) o dimero

M,@QSi,, é energeticamente mais favoravel.

Destacamos um detalhe importante observado durante adosal® valor obtido acima

para o potencial quimico do silicip,g;, de - 4.927 eV, é muito proximo ao calculado para o
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bulk (cerca de - 4.8 eV). Isso indica que utilizar um bulkSdeomo fonte desses atomos levaria

aos mesmos resultados obtitidos com a utlizacasido,.

Nas proximas secdes trataremos nanofios formados pelosmeoo® tratados no inicio do
capitulo e pelos dimeros do tipd, @S5, como unidade fundamental, que foi a ideia inicial do

trabalho.

Os dimeros\/;@S'i,5, mostrados aqui como mais estaveis, foram sugeridos emtagies
mais avangado do trabalho, e ser&o utilizados como unigatesa geracado de nanofios em
estudos futuros. E importante ressaltar que no artigo erpatal citado, também s&o relatados
aglomerados do tipd,Si, H*, comn = 17 e 18, obtidos quando ions diatémicos do tipo
W, reagiram com as moléculas §¢H,. Vemos que eles apresentam estequiometria proxima

(exceto pelos atomos dé), daqueles sugeridos aqui.

3.4 Nanofios
3.4.1 Fios formados a partir de monémeros

Nesta secao tratamos os fios formados a partir de um encaatkeatieemondmeros do tipo
mostrado na figura 3.17, os quais denominaremos estrute@eriddo simplesAssim como
no caso dos mondémeros isolados, a célula unitaria foi nowsno®nsiderada em um sistema
de referéncia de maneira que o metal permanecesse na odgenas planos hexagonais pa-
ralelos ao planay. Os vetores da rede nas direcdes y foram tomados com o valor de 14
A, escolhido de modo que ele fosse grande o suficiente pamadguleouvesse interagées entre
estruturas vizinhas, sendo, porém, o menor possivel deirmanminimizar a regido de vacuo
entre as estruturas, com o intuito de reduzir o tempo corojmutal de calculo. Para a cons-
trucdo dos fios, tomamos entdo o parametro de rede na ditegdqual denotaremos pax
com valores pequenos o suficiente para que essas unidagegy@sem’ as unidades vizinhas

nessa direcao, de maneira a produzir resultados coeremtegroa estrutura unidimensional.

Novamente investigamos fios formados pelo encapsulamentada um dos metais de

transicdo das sérieg e 5d.

A fim de encontrar o parametro de rede que minimizasse a arsggses fios, fizemos, em
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Figura 3.18 Estrutura inicial dos fios. O par&metro de rededetermina a distancia entre metais em

células unitarias adjacentes.

um primeiro momento, célculos onde os vetores da rede pecizan fixos (sem alteracdes
em seus modulos ou nos angulos entre eles), enquanto ageadas atbmicas podiam variar
livremente até alcancar uma configuracdo de minima enevgigamosa entre 4 e 6 A, em

intervalos de 0.1 A.

Para quase todos os metais encontramos apenas um minimerdmgtodos localizados
em torno de 4.7 A. Casos especiais forarfioe o TV, que apresentaram dois minimos: um
global, paraz ~ 4.7 e 4.9 A, e um local, para~ 5.7 e 5.6 A respectivamente. Os resultados
para ol podem ser vistos na figura 3.19, que mostra os valores dei@mpang os fios com

parametro de rede variando entre 4.4 e 5.8 A.

A partir dos minimos encontrados, procuramos confirmar sme€ontendo cada um dos
metais, assim como 0s proprigs e I/, teriam apenas uma ou mais estruturas estaveis para
diferentes parametros de rede. Consideramos assim duatsies iniciais para os fios (como
na figura 3.18), diferindo apenas pelos valoresid®eixamos, entdo, o sistema relaxar por
completo, permitindo que os vetores da rede alterassenmu@lidos e angulos entre si, e que

as coordenadas atbmicas variassem livremente.

Observamos basicamente trés tipos de estruturas finaisinmaina delas, que denotaremos

por regular, a forma geral da estrutura inicial ndo foi muito alteradsjfios permaneceram
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Figura 3.19 Energia em funcdo do parametro de rede para fios formados mordmomeros do tipo

W@Si;o como unidade fundamental.

com aparéncia simétrica, com algumas variacdes nas desérre os atomos. Uma segunda
classe, com duas estruturas distintas, apresentou vaa@géciavel em sua forma estrutural:
0s atomos desi se organizaram de maneira a formar uma espécie de zigzagreandos
atomos metalicos, que permaneceram alinhados na dite¢gssas estruturas serdo denotadas
por ZZ PS (zigzag de periodo simples). As principais caracteristisses dois tipos de fios

serdo tratadas nas secoes a seguir.

3.4.1.1 Fios com estrutura tigoZ P.S

As estruturas do tip&d Z P S, foram obtidas somente para os trés primeiros elementos de
cada sérieZr, Nb, Mo e H f, Ta, W. Essas estruturas diferem pela natureza das distor¢cdes
sofridas pelos atomos dei da célula unitaria, sendo classificadas de acordo com o &po d

distorgéo, e denominadas’ PS1 e ZZPS2.

Na distorgéo tipdZ Z PS1, representada na figura 3.20, todos os atomas de deslocam
ao longo da direcdo de uma linha imaginaria passando pelo®aéatrepresentados em verme-
Iho que pertencem a um mesmo hexagono. Observamos que egsgemto dos atomos que
formam os hexagonos superior e inferior ocorre em sentigostos. Ja na dirtor¢d67 PS2,
0s seis &tomos azuis, trés do hexagono superior e trés diminfepresentados na figura 3.21,

sofrem um tipo de rotacéo em torno do eixo perpendicular & lessagono, no sentido hora-
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(a) Regular (b) Distorcida-ZZPS1 (c) Distorcida-ZZPS1

Figura 3.20 Disposic¢éo inicial dos atomos d&i e forma distorcida obtida apds a relaxa¢do que deno-

taremosZZPS1.
(a) Regular (b) Distorcida -ZZPS2 (c) Distorcida-ZZPS2

Figura 3.21 Disposigéo inicial dos atomos d& e forma distorcida obtida apds a relaxagdo que deno-

taremosZ Z PS2.

rio. Ao mesmo tempo, os atomos em vermelho fazem o mesmo reatiporém em sentido

oposto.

Os fios que continharAr e H f apresentaram estruturas finais apenas dofig®S1. No
caso doZr, observamos que as duas estruturas iniciais relaxaramepssamesma estrutura
final, enquanto que, para M f, a estruturaZZ PS1 fois obtida pela relaxagdo de uma das
estruturas iniciais, sendo que a outra resultou em umawestrdo tipo regular, que sera melhor

detalhada na proxima secéo.

Para os fios com/o e W, observamos apenas distor¢cdes do #FolP 52, obtidas pela re-
laxacdo das estruturas iniciais com menor parametro de Peda os fios com maior parametro
de rede inicial, os calculos ndo alcancaram um minimo dgengue fornecesse uma estrutura
onde os mondémeros se ligassem. Esse comportamento poderg@oeado se compararmos
as energias dos monémeros isolados formados por essesisroem aquelas da célula uni-

taria dos fios. Vemos que essas diferencas sdo muito pegieenes de 0.2 eV para os dois



3.4 NANOFIOS 51

metais), 0 que n&o configura um valor significativo para ugegBo.

Por fim, os fios coniVb e T'a apresentaram os dois tipos de zigzag, um para cada parametro
de rede inicial. Em relacdo ao parametro de rede final, ohs®y que a estrututd”Z PS1
apresentou, para os dois metais, menor valar de comparado a esse parametro para os fios

ZZPS2.

Veremos na préoxima secao que os fios formados pelo encapntiaigios demais metais
apresentaram estruturas do tipo regular. Assim, essesadssiem conjunto, indicam, mais
uma vez, a forte dependéncia do comportamento dos sistemeas preenchimento da camada

d dos metais, conforme comentamos em detalhes mais adiante.

Os principais parametros que definem essas estruturas séstartte de rede que deter-
mina a distancid/ — M, e os angulos e g paraZZPS1, e paraZZ PS2, que determinam
se 0 zigzag € mais ou menos acentuado. Esses angulos podestosenas figuras 3.22 e 3.23,

e um resumo dos resultados na tabela 3.4.

Figura 3.23 Angulod que define a distor¢do no fi6Z PS2.

A energia de ligacéak;,,) desse sistema pode ser interpretada como uma grandeza que r
presenta a magnitude da reducédo de sua energia quando orfica&loa partir dos mondémeros.
Portanto, considerandb;,;, como uma grandeza positiva, podemos trata-la quantitaéate

pela definigéo:
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ZZPS1 ZZPS2

Metal | Energia (eV) a () « 3 | Energia (eV) a(R) 6
Zr -59.82 440 127 13 - - -
Nb -61.12 473 119 147 -60.66 4.77 169
Mo - - - - -61.25 4.74 158
Hf -61.45 453 132 14r - - -
Ta -62.86 476 122 147 -62.44 478 159

- - - - -63.07 468 1590

Tabela 3.4 Principais parametros dos fiaZ PS: Energias totais (eV), parametros de rede a(A) obti-

dos apos a relaxagao dos fios e angulgss e 6 que caracterizam as distorcoes.

Elig - Emon - Efio

(3.10)

com E,,,, a energia do mondmero isoladdg;, a energia de cada uma das unidades funda-

mentais do fio. Valores dEj,, para os fios tipd? Z P.S séo dadas na figura 3.24.
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Figura 3.24 Energia de ligacdo para os fios com estrutd& P.S.
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Vemos que nos fios, a energia da célula unitaria sofre umgdedse comparada ao moné-

mero isolado em todos os casos ( pbig > 0 para qualquer metal). Isso indica que a formagéo

desses sistemas unidimensionais é favoravel, com fordémnera a estabilidade.

Fizemos entdo os calculos das estruturas de banda, a fim eltigar propriedades ele-

tronicas desses fios. Pelas rela¢des de dispersdo, vimosdpseapresentam comportamento
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metalico, ndo havendo abertura de gap associada as detolNds estruturas de banda, o nivel

de fermi foi definido enE = 0.

L3 | .ﬁ@éiu-zz?sr; L5p :1 T— :'M .Mo@s;u-zii;sz":
- 1.0 i 1 - 1.0 o :Lw ............. 'L,.M“ ........ i ]
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Figura 3.25 Relacdes de dispersdo para os fios com estruiwaP S1 e ZZ PS2 da sériedd.
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Figura 3.26 Relacdes de dispersao para os fios com estrui#a’ S1 e ZZ PS2 da sériebd.

3.4.1.2 Fios com estrutura tipo regular

Apoés a relaxacgdo, as duas estruturas iniciais dos fios amt@ndemais metaig'¢, Ru,

Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir, Pt, Au), convergiram para uma mesma estrutura final, na qual a
simetria inicial da unidade basica foi mantida. As prin@@dteracées ocorreram no parametro
de redes, devido a variagdes nas distancids— M.

Um caso unico foi observado parafbf, que, além da estruturdZPS1 comentada na
secao anterior, também apresentou uma estrutura finalaceglar, devido a relaxacao do fio
com maior parametro de rede inicial.

Assim como no caso dos fios tighZ P.S, as energias das unidades fundamentais dos fios

regulares também sofreram reducéo (ou s&jg,> 0), indicando que, para esses metais, tam-
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Tc Ru Rh Pd Ag
Energia (eV) -61.12 -60.51 -59.04 -56.40 -52.13
Parametro de rede (A) 477 479 483 4586 4.92
Hf Re Os Ir Pt Au
Energia (eV) -60.72 -62.71 -61.87 -60.10 -57.07 -52.46
Parametro de rede (R) 4.73  4.77 480 484 490 494

Tabela 3.5 Energia e parametro de rede para as estruturas relaxadadidesegulares.

bém seria favoravel a formacéao desse tipo de estruturamdiseeducdes que variaram de 1.24

eV (Re) a 3.34 eV Ag), como pode ser visto na figura 3.27. Podemos observar targbém

no caso doH f, diferentemente dos casos déo e W, o fio regular apresentou um valor de

E,, suficiente (cerca de 2.92 eV) para se considerar que suaadasidundamentais foram

efetivamente ligadas, levando a formag&o do fio.
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Figura 3.27 Energia de ligaco para os fios com estrutura regular.

A tabela 3.5 mostra as energias finais da célula unitariadie @a dos fios e o parametro

de rede apos a relaxagéo.

Unindo os graficos das energias de ligacdo dos dois tipos deefims o comportamento

dessa grandeza para as séries completas, como pode seaMvisfara 3.28.

Vemos que para os fios, a energia de ligagcéo se comporta dea@mesta ao esperado para

a energia de coesédo dos mondmeros como comentado na segémB&lo das séries, menores

valores deE);, indicando menor ganho em energia pelos fios formados pos esstis. A
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Figura 3.28 Energia de ligacdo da série completa para os fios contendaiséf e 5d.

medida que nos aproximamos das extremidades das sériexs teaior energia de ligacao,

indicando que esses fios seriam possivelmente mais estaveis

Esse resultado estd de acordo com o encontrado para os mosérhembrando que 0s
aglomerados mais estaveis sao 0s que se encontram na regige das series, podemos dizer
que essa estabilidade desfavorece a ligagdo dessas resticdm outres sendo assim menos
favoravel a formacao dos fios com essas estruturas comodenfidiadamental. Por outro lado,
os aglomerados com o0s metais das extremidades das sémgsesentaram com menor grau
de estabilidade, e para esses casos, a formacao de estrunicaes a partir da ligacédo desses
aglomerados, seria talvez mais favoravel, explicanderassinaior ganho em energia obtido

nos resultados pata;,.

O préximo passo foi tratar propriedades eletronicas ddssesPelo calculo das estruturas
de banda, obtivemos também um comportamento metalico@daa as estruturas, como pode

ser visto pelos graficos a seguir.

2Esse comportamento pode ser comparado por exemplo a sisgerm@ossuem o que chamamos de camadas
fechadas, como é o caso dos gases nobres, que possuem celetadiaicas de valéncia completas (com o nimero

maximo de elétrons), sendo portanto muito estaveis e, asfiose ligam naturalmente a outros 4&tomos.
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3.5 Fios com distor¢c&o de Peierls

A partir das estruturas de banda para os fios com periodoesmggbresentados na se¢ao

anterior, pensamos na possibilidade de alguns desses fieseso a instabilidade de Peierls.
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Figura 3.29 Relacdes de dispersdo para os fios com estrutura regulareodot os metais das séries

4d (a-e) ebd (f-)). Observamos que em todos os casos as bandas cruzanelaleitermi, indicando

comportamento metéalico para todos os fios.

Como vimos no capitulo 2, sistemas unidimensionais megtiéo fortes candidatos a tal insta-
bilidade. E entdo razoavel esperar que os nanofios nos qua@smdas cruzem o nivel de Fermi
proximo a5~ tendam a sofrer dimerizagdes, levando a estruturas diatszde periodo duplo.
Observando as relacdes de dispersdo para as estruturasgéen &/, Zr e T'a, vemos
gue nos trés casos as bandas sdo semi-preenchidas. lawesigntdo essas trés estruturas
inicialmente.
Construimos fios dobrando a célula unitaria utilizada ndsemnterior, produzindo, assim,

unidades fundamentais com a estequiometria dos dimema&#i.Si,,. O parametro de rede,

chamado novamente dedefine agora a distancia entre um metal e seu segundo vjzioimo
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representado na figura 3.31. Com essa mudanca na célulaayjmtsistema tem mais liberdade
para procurar minimos de energia diferentes daqueles #ados para os fios formados a partir

dos mondmeros.

Para tentar quebrar a simetria do sistema, com o intuito ilardes coordenadas atdmicas
ainda mais livres, causamos deslocamentos aleatoriosders ¢ atomos da célula unitaria do
fio regular formado pelo encapsulamentoZia Para os fios contenddb e Ta, 0os dimeros
que constituem a unidade fundamental foram retirados dagwss relaxadas dos fios com
periodo simples. Exemplo da célula unitaria pargroe do fio obtido a partir dessa célula

podem ser vistos nas figuras 3.30 e 3.31.

Figura 3.31 Fio obtido pela repetigédo periddica da célula unitaria masta na figura 3.30.

Mais uma vez, os fios foram considerados em um sistema dé€mefartal que seu eixo
estivesse na dire¢c&qg e os vetores nas dire¢bes y tomados grandes o suficiente para que
n&o hovesse interacdes entre fios vizinhos (14 A). Deixanmsistema relaxar por completo,
permitindo que coordenadas atdmicas e vetores da redssamaivremente. As estruturas

finais para os fios formados pelos trés metais podem ser wiasosguras 3.32, 3.33 e 3.34.

Considerando a linha interna aos fios, onde os atomos not&&situam, definimag e

d;; como as distancias entre um metal e seus dois primeirosheigjrcomd;; > d;. Temos
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Figura 3.33 Forma final para o fio comVb.

entdo a razéeo = %’ gue nos da uma ideia de quanto esses atomos foram desl@aqaios
a dimerizacdo. Pelos resultados na tabela 3.6 e lembrarglopqua os fios formados por
mondmeros, temos = 1 (pois, para todos eleg; = d;), vemos que variacdes significativas
nas posi¢coes dos metais ao longo do eixo dos fios, sdo obasipath oZr. ParaNb e Ta

essa variacao € muito pequena, e as maiores modificacoesmaws propriedades eletrbnicas

desses fios, como veremos adiante.

Vemos que os fios formados pdib e T'a apresentaram estruturas muito parecidas, com
simetria proxima a regular. Parasr as diferencas na estrutura sdo bem mais acentuadas:

vemos claramente a formacao dos dimeros, com uma variggéficsitiva no parametro.

Podemos determinar se houve ganho em energia com essagddistdefinindo a grandeza

AF que relaciona a diferenca entre a energia da unidade bﬁsasﬂfiosl@]‘ﬁm) e a energia

0

dos fios formados a partir dos mondomers$i("), discutidos na secao anterior:

Zr Nb Ta

a inicial | 8.8000 9.5503  9.5503
afinal | 8.8091 9.5464  9.5641
r 1.727 1.00075 1.000042

Tabela 3.6 Parametros de rede inicial e apos a relaxagdo, e paramepara os fios de periodo duplo.
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Figura 3.34 Forma final para o fio conf’a.

Edz:m
AE = Bl — f; , (3.11)

onde devemos lembrar que a diviséo por doigulg 4., deve ser feita por essa ser a energia
referente a duas unidades fundamentais do fio formado podmenos. A partir dessa defini-
cdo, vemos que s&F > 0, os fios formados por dimeros sdo mais estaveis (pois apaesen
menor energia) que os fios de periodo simples. Os resultgdegodem ser vistos na tabela
3.7, mostram que para os trés casos investigados houve ganboergia com a dimerizacao
dos sistemas, onde esse ganho foi maior para os fiosZsoenmenor para as estruturas com

Ta.

Pelas relacdes de disperséo calculadas, vemos que conmrévespes, nos trés casos 0s
fios sofreram dimerizagao, resultando em aberturas de gap=eg}, como podemos ver nas
relacoes de dispersao na figura 3.35(a-f). Podemos notdagioedireta entre o ganho em
energia com o valor da abertura do gap: quanto maibr maior o gap, como pode ser visto

também na tabela 3.7.

T/2a 3m/4a

(a) (b)

E importante ressaltar que nos caso§d@ Nb, temos na verdade dois diferentes possiveis
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Figura 3.35 RelagBes de disperséo para os fios cdm Nb e T'a formados com mondémeros (letras a,

¢, e) e dimeros (letras b, d, f) como unidades fundamentais.

valores paraly, 4:,,: Um referente a estrututdZ PS1 e outro aZzZPS2. Para o calculo de
AF para os fios com esses metais, tomamos as energias dasasffutir 52, dos quais foram
retirados os dimeros utilizados como unidade fundamebtatesultados obtidos mostram que
os fios com estruturd Z PS1, sdo mais estaveis que as estruturas sob instabilidadeattsPe
discutidas nesta sec¢édo, por diferencas de energia de 0.para\ONb e 0.42 eV para @ a.
Para essas estruturas, observamos também que o nivel de feontado proximo & = -,

0 que sugere que esses fios possam estar sujeitos a trifhegzd€sse comportamento sera

investigado em trabalhos futuros.

Todos os célculos deste trabalho foram realizados em sp@esano limite de temperatura

nula, T = 0 K. Podemos entretanto, tentar estimar o compertgreletronico dos fios que
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Zr Nb Ta

AFE 1.14 0.007 0.002

Gap (eV)| 0.2087 0.0336 0.0276

Tabela 3.7 AFE e energia de gap para os fios com distorcao.

confirmamos sofrerem instabilidade de Peierls em ambieotasr + 0.

Quando tratamos sistemas em temperaturas néo nulas, delevaoem conta o termo TS
na energia, onde T € a temperatura e S a entropia do sistesie,As E € a energia interna do
sistema, ja calculada nas sec¢des anteriores, a estabifidada a ser determinada pela energia

livre de HelmoltzF';

F=EFE-TS (3.12)

De maneira analoga a equacéo 3.11, definimos a gradxleza

Feo o
AF = Ffiomon — % — AE —TAS (3.13)

COM F'tiomon € Frio.aim, @S €nergias livres dos fios formados por monémeros e dimeses
pectivamente. Vemos entdo qi&’ > 0 indica maior estabilidade para os fios formados por
dimeros como unidade fundamental, caso contraridy Be< 0, os fios de periodo simples sdo

mais estaveis.

A fim de se fazer uma estimativa do terffid S, consideramos a definicdo de entropia como

uma grandeza proporcional ao logaritimo do nimero de peisggtado$) do sistema:

S = kpln(Q) (3.14)
comkg a constante de Boltzman.

Os fios formados por mondémeros possuem simetria transk@om periodo igual ao para-
metro de rede, além de simetria rotacional em torno do eix@onsiderado em todo o trabalho
como o eixo do fio. Por estarmos tratando um prisma hexagpodémos dizer que temos 6
posicdes equivalentes para os prismas em torno desse airnd@ passamos para os fios for-

mados por dimeros, perdemos grande parte dessa simetransiacional passa a ter metade
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dos possiveis estados considerados para os fio com penioplesj devido ao fato de estarmos
dobrando o parametro de rede. Se considerarmos ainda atsiesrdistorcidas, vemos que a
simetria em torno do eixe € praticamente toda perdida, e perdemos assim mais seisgess

estados. A partir dessa ideia geral, € razoavel entdo aasid

AS = Sfio.mon - Sfio.dim
= k:Bln(ino.mon) - KBln(ino.dim)
ino.mon
= k In(Q i0.mon —In(———
b 106251 0) — (2

Q

2.485kp

A temperatura ambiente tembgT = 25 meV, que nos fornece:

AF = AE — 0.0621eV. (3.15)

Com esta relagcéo, podemos analizar 0 comportamento espegieal as estruturas que so-
freram distorgéo de Peierls a temperatura ambiente. Paloseg deA £ fornecidos na tabela
3.7, vemos que\F' < 0 para os fios semicondutores de Peierls, no caso casohdoTa,
indicando que o fio metalico de periodo simplgZ(PS) seria estavel a essa temperatura. Por
outro lado, os fios contenddr apresentam ' > 0, com uma diferenca significativa (cerca de
1.08 eV), indicando que uma estrutura dimerizada dessgutge ter grandes chances de, ao

ser sintetizada, produzir fios com propriedades semiconaita temperatura ambiente.

A partir das estruturas de banda obtidas, pretendemos,rarisnos trabalhos, identificar
outras estruturas que possam estar sujeitas a instaliliiaBeierls. Possiveis tentativas inici-
ais, seriam, por exemplo, investigar estruturas de pedoagto para fios com/o, H f e Ru e
de periodo triplo parar, T'a e Pd, cujas bandas cruzam o nivel de Fermi aproximadamente em
2. € 3., respectivamente. Fios com periodo quadruplicado podendestados para estruturas

comT'c, Ag, Re € Nb, para os quais o nivel de Fermi é atravessado proxifio a

Além disso, pretendemos trabalhar com os fios formados & garlimero tipolM, @S5,

procurando identificar a possivel ocorréncia de tal inBtillle nessas estruturas.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho, estudamos as principais caracterissitrasgais e eletrébnicas de monéme-
ros, dimeros e nanofios formados por aglomerados de sibaigrdo metais de transigédo, das
sériesid e 5d, encapsulados. Investigamos principalmente de que naam@ireenchimento da

camadal desses metais influencia no comportamento de tais sistemas.

A partir das distanciad/ — Si nos monémeros, obtidas apdés uma relaxacdo estrutural,
vimos que essas estrutras séo estaveis para todas as espé@kcas encapsuladas. Maiores
estabilidades foram observadas para estruturas com mataapresentam camada de valéncia
d semi-preenchida. Esse comportamento pode ser entendaitirado conceito de ordem de
ligacdo (OL), grandeza que serve como referéncia para sentatr a estabilidade de uma
ligacdo quimica. Assim, a OL apresenta valores maioresqsaaglomerados formados pelos
metais da regido central das séries, explicando sua m#atiletade em relacéo a aqueles cujos

metais encapsulados sdo os dos extremos das séries.

Realizamos também calculos de energia de algumas estgatm@fas, obtidas a partir de
um deslocamento aleatdrio dos atomosSdeem torno dos metalicos, de maneira a alterar o
namero de coordenacao dos atomos metalicos do sistemas \ginecos casos de aglomerados
amorfos com energia maior que 0s regulares, portanto mesté@ge¢s, ocorreram quando 0s
metais encapsulados eram os das regides centrais das Bargess quatro atomos dos extremos

(Zr, Hf, Ag e Au), obtivemos casos de estruturas amorfas mais estaveisgeguares.

A estabilidade dos mondmeros nos levou entéo a investigassilplidade da construcéo
de estruturas maiores a partir dessas unidades fundasedtarimeiro passo foi o estudo da
energética e de propriedades estruturais e eletronicasraas com duas diferentes estequi-
ometrias, que denominamad$,QSi;gs e M;@QSi,,. VIMmOs que essas duas estruturas tambéem
apresentaram estabilidade para todos os metais, sendctipe dd, @Si,3 mais estaveis para

quase todos os atomos metalicos, com excecodsude Os. Como ja comentamos, a ideia
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de dimeros desse tipo surgiu em um estagio avancado dohtnabdlb sendo possivel trata-los
em mais detalhes. Porém a conclusdo de que ele é mais estagehginto com o fato de te-
rem sido sintetizadas estruturas com estequiometriarpedestay/,Si, H, comn=17 e 18)
em trabalho experimental[2], nos motivam a investigar enoydo de nanofios a partir desses

dimeros nos préoximos trabalhos.

Passamos entdo para o estudo de nanofios utlizando os masdroeno unidade funda-
mental. Observamos trés tipos de estruturas estaveis: umeira classe denominada”Z P.S
(zigzag de periodo simples), apresentou uma variagaoiapeéem sua forma estrutural. Ob-
servamos dois diferentes tipos de distor¢Bes, ocorridagdraente nos dtomos d&, que
subdividiuZZPS emZZPS1 e ZZPS2. Essas estruturas foram observadas somente para 0os
fios formados pelos trés primeiros metais de cada uma da&ssérie H f apresentaram es-
truturas estaveis do tipgZ PS1, enquanto para/o e W observamos o tip& Z P.S2. JANb e
Ta obtivemos duas estruturas distintas, cada uma delas conessesldois tipos de distorgéo.

O terceiro tipo, denominado regular, ndo apresentou gsavatéacoes de sua forma estrutural
inicial. Ele foi observado para todos fios que continham targe dos metais de transicéo das

sériesid e hd.

Pelos célculos das estruturas de banda desses fios, conelgira todos eles apresentam

comportamento metalico.

Outro objeto de estudo foram fios formados a partir da ugfivade dimeros como unidades
fundamentais. Foram realizados célculos para fios cont&ndd/v e T'a. Observamos que, 0
fato de dobrar a célula unitéria do sistema, reduz sua sardrtranslacdo. Isso leva a quebra
de degenerescéncia nas energias desse sistema, com alentsadpertura de gap nas estrutu-
ras de banda. Temos assim, trés casos que demonstram didedalde Peierls em sistemas
metélicos unidimensionais, que causam distor¢des nosfraadio o sistema a um comporta-
mento semicondutor. Lembrando que os calculos foram eshllz no limite de temperaturas
nulas, fizemos uma estimativa onde vimos ser provavel que®sdntendd r, ao serem sin-
tetizados, apresentem propriedades semicondutoras araoma ambiente. Por outro lado, os

fios contendaVb e T'a, teriam, a essa temperatura, comportamento metalico.

Nos proximos trabalhos, pretendemos investigar a ocagé&ecinstabilidades de Peierls

em fios contendo outros metais que possam apresentar pdriptty triplo, etc., com a con-



CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 67

sequente abertura de gaps nas estruturas de banda. lakessiig também nanofios baseados

nos aglomerados do tipd,@S'%;g.
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