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RESUMO

Tese de Doutorado
Programa de P6s-Graduagao em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

SISTEMAS BIDIMENSIONAIS FORMADOS POR SILIiCIO E
GERMANIO: UM ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS
AUTORA: CAROLINE JASKULSKI RuPP
ORIENTADOR: ROGERIO JOSE BAIERLE
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 14 de julho de 2015.

Utilizando calculos de primeiros principios dentro da Teoria do Funcional da Den-
sidade realizamos um estudo das principais propriedades estruturais, energéticas, eletr6-
nicas e 6ticas dos sistemas hidrogenados formados por silicio (Si) e germanio (Ge) na
estrutura 2D (silicano e germanano). Os calculos da parte energética foram realizados
usando a aproximagdao GGA-PBE para descrever a energia de troca e correlagao. Para
uma melhor descricao da estrutura eletronica usamos o funcional HSE06. Obtivemos que
o silicano e o germanano sao semicondutores com valores de gap de energia de 2,94 eV
(indireto, onde o topo da banda de valéncia € localizado no ponto I' e o fundo da banda de
conducdao é localizado no ponto M) e 1,61 eV (direto, onde o topo da banda de valéncia e
o fundo da banda de conducao sao localizados no ponto I'). A analise das propriedades
6ticas mostra que o germanano é superior ao silicano para aplicagdes na fotocatélise uti-
lizando a luz solar. Isto ocorre devido ao fato de que o germanano apresenta um espectro
de absorcao ética na regiao da luz visivel e um gap de energia direto. Entretanto, para a
producdo de H, e de O, a partir da quebra da molécula de H,O, ambos os materiais sdo
somente bons candidatos para a reagao de redugao da agua.

Considerando a funcionalizacdo quimica através da substituicdo de um atomo de
H por um atomo de N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca, temos que a presenca destes atomos néo
resulta em qualquer distorcao na geometria do silicano e do germanano. Os valores das
energias de ligagcdo mostram que os elementos nao metalicos, N, P e S, adsorvidos no
lugar de um atomo de H apresentam os maiores valores de energias de ligacdo (maior
estabilidade) em comparagdo com os metais alcalinos (Li, Na e K) e com os metais alca-
linos terrosos (Mg e Ca). Os resultados mostram que a funcionalizagdo quimica modifica
as propriedades eletrénicas introduzindo niveis de defeitos nos gap de energias das es-
truturas eletrénicas de bandas em comparag¢do com os sistemas pristinas. A utilizacdo do
funcional HSEO06 faz com que os valores dos gap de energias e os valores das fungdes
trabalho dos sistemas funcionalizados aumentem em comparacdo com os valores obti-
dos com o funcional GGA-PBE. Observamos que para os sistemas funcionalizados existe



uma relacao entre a energia de ligacao e a funcao trabalho, ou seja, maior a energia de
ligacao maior € o valor da fungao trabalho.

Consideramos também a dopagem quimica do silicano e do germanano com boro
e nitrogénio substituindo um atomo de Si ou um atomo de Ge. Observa-se que quando
um atomo de B substitui uma unidade SiH (GeH), os sistemas apresentam propriedades
semicondutoras, com um nivel de defeito no gap de energia. A adsor¢dao de um atomo
de H no atomo de B faz com que os valores das energias de formacédo diminuem e os
sistemas apresentam propriedades metalicas (alta concentragdo de B) ou semiconduto-
ras do tipo-p (baixa concentracao de B). Quando um segundo atomo de H é adsorvido
no atomo de B, os sistemas apresentam os menores valores de energias de formagéo
e caracteristicas semicondutoras. Para a dopagem com nitrogénio, temos que quando
um atomo de N substitui uma unidade SiH (GeH), os sistemas apresentam propriedades
semicondutoras com gap de energia direto no ponto I'. A adsor¢do de um atomo de H no
atomo de N faz com que os valores das energias de formag¢ao diminuem (aumentem) no
germanano (silicano) e propriedades metalicas (alta concentracao de N) ou semicondu-
toras do tipo-n (baixa concentragdo de N) sdo observadas. Quando um segundo atomo
de H é adsorvido no atomo de N, a mesma tendéncia nas energias de formagéo é obser-
vada. Os sistemas apresentam propriedades semicondutoras com niveis de defeitos nos
gap de energias devido a presenca de ligagdes pendentes. Se atomos de H sdo adsorvi-
dos nos atomos de Si (Ge) com ligacdes pendentes, os sistemas sdo estabilizados com
valores de energias de formacao negativos (os sistemas sdo exotérmicos).

Estes resultados mostram que os sistemas formados por Si e Ge hidrogenados na
estrutura 2D sdo excelentes candidatos para serem utilizados em dispositivos com varias
aplicacbes como na fotocatélise e na eletrénica.

Palavras chave: DFT. Silicano. Germanano. Fotocatalise. Dopagem. Eletronica.
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First principles calculations within the density functional theory have been used to
study the main structural, energetic, electronic, and optical properties of hydrogenated Si
and Ge in the 2D structures (silicane and germanane). The calculations of the energetic
stability were performed using the GGA-PBE approximation for the exchange-correlation
functional. To a better description of the electronic properties, the HSE06 functional was
used. We obtain that silicane and germanane are semiconductors com energy band gap
of 2.94 eV (indirect, where the VBM is localized in the T" point while the CBM is localized
in the M point) and 1.61 eV (direct, both VBM and CBM are localized in the I" point),
respectively. The analysis of optical properties shows that germanane has a direct and
smaller band gap being superior to silicane for fotocatalysis using solar energy. However,
considering the production of Hy, and O, from the water splitting both materials are suitable
only to the water reduction.

The chemical functionalization through the substitution of a H atom by a N, P, S, Li,
Na, K, Mg and Ca atom do not change the geometric structure of silicane and germanane.
The calculated binding energies show that N, P and S adsorbed on a H site have greater
binding energies (greater stability) when compared to alkaline metals (Li, Na, and K) and
alkaline earth metals (Ca and Mg). The results show that the chemical functionalization
give rise to new electronic levels inside the band gap, which is decreased when compared
to the pristine system. Compared to the GGA-PBE functional, the use of HSEQ06 gives
great values for the band gap as well as for the work function. A trend between the binding
energies and the work functions is observed, the greater the binding energy the greater
the work function.

We also considered the chemical doping when a boron or a nitrogen substitutes a Si
or Ge atoms. We have observed that when a B substitutes a SiH (GeH) unit, the systems
preserve the semiconductor properties with a localized and empty electronic level inside
the band gap. The adsorption of a H atom on the B site decreases the formation energies
and the systems present metallic (for high concentrations of B) or p-type semiconductor



(for low concentrations of B) properties. When a second H atom is adsorbed on the B atom
the systems are more stable (lower formation energies) and semiconductors properties are
observed. For N substituting a SiH (GeH) unit the semiconductor properties are preserved,
however the band gap decreases and for silicane the band gap changes from indirect
(pristine system) to direct (both VBM and CBM are localized in the I" point). When a H
atom is adsorbed on the N atom the systems present metallic (for high concentration of N)
or n-type semiconductor properties (for low concentration of N). When a second H atom is
adsorbed on the N impurity the systems present semiconductor properties, but localized
electronic levels are present in the band gap. The analysis of the charge density and the
electronic density of states shows that these localized levels come from Si (Ge) atoms with
dangling bonds. The adsorption of H atoms on the dangling bonds stabilize the systems,

which present negatives values for the formation energies (the systems are exothermic).

These results show that the hydrogenated Si and Ge in the 2D structures are ex-
cellent candidates to be used in many applications, such as, fotocatalysis and electronic
devices.

Keywords: DFT. Silicane. Germanane. Photocatalysis. Doping. Electronic.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia estuda as propriedades de moléculas e estruturas com dimensdes
nanométricas, que sdo denominadas de nanoestruturas. Esta ciéncia "nova" surgiu nas
ultimas décadas marcando a descoberta de novos materiais com potenciais aplicagdes na
tecnologia. As aplicagbes tecnologicas dessas nanoestruturas em dispositivos sdo dadas
pela nanotecnologia.

O estudo de nanoestruturas teve um dos seus marcos principais com a obtengao
dos nanotubos de carbono por Sumio lijima em 1991 (IIJIMA, 1991). Estes nanotubos
apresentam propriedades eletrénicas interessantes podendo ser semicondutores ou me-
talicos, dependendo do seu didmetro e da sua quiralidade. Esta complexa dependéncia
das propriedades eletrénicas com a quiralidade dos nanotubos atraiu muitos pesquisado-
res para este campo de pesquisa impulsionando a obtencao de nanotubos compostos por
outros elementos quimicos como o nitreto de boro (CHOPRA, 1995), o carbeto de silicio
(PHAM-HUUA, 2001), o silicio (SHA, 2002) e o germanio (LI, 2011), entre outros.

O segundo marco no estudo de nanoestruturas pode ser considerado com a obten-
cao do grafeno por Konstantin Novoselov e André Geim em 2004 (NOVOSELQV, 2004).
O grafeno consiste de uma Unica folha de atomos de carbono hibridizados em sp? arran-
jados em uma rede hexagonal. Esta rede bidimensional € a folha mais fina que pode ser
feita.

O grafeno apresenta um gap de energia zero apresentando caracteristicas de se-
micondutor de gap de energia zero. A sua obtencdo em 2006, juntamente com as suas
extraordinarias propriedades (alta resisténcia, excelente condutor de eletricidade e calor)
e facilidade de isolamento impulsionou as pesquisas sobre o grafeno. O grafeno emer-
giu como um forte candidato para substituir o silicio em dispositivos eletrénicos e muitas
pesquisas foram direcionadas para a obtencdo de um gap de energia no grafeno. Estas
pesquisas incluem a dopagem (LIU; LIU; ZHU, 2011), a funcionalizagéo, a hidrogenagao

formando o grafano (SLUITER; KAWAZOE, 2003; ELIAS, 2009), a criagcéo de interfaces
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e o corte formando nanofitas (SON; COHEN; LOUIE, 2006; KOSYNKIN, 2009; RIGO,
2010, 2009).

Na ultima década, com o rapido crescimento nas pesquisas sobre o grafeno, a
atencao de alguns pesquisadores passou a ser centralizada nas nanoestruturas bidimen-
sionais e formadas por outros atomos, além do carbono. Com isso, surgiram materias
classificados como "tipo o grafeno” (do inglés, "like graphene") onde destacam-se o si-
liceno e o germaneno (CAHANGIROV, 2009; GUZMAN-VERRI; VOON, 2007; AUFRAY,
2010; LALMI, 2010; DaVILA, 2014). Estes materiais apresentam caracteristicas seme-
Ihantes ao grafeno, podendo ser mais atrativos e vantajosos para o uso em escala in-
dustrial, principalmente o siliceno, que € do mesmo componente (silicio) da maioria dos
circuitos integrados em larga escala fabricados na atualidade e sua adaptacao as linhas
de produc¢ao seria mais simples e barata do que o grafeno.

Similar ao grafeno, a hidrogenacao do siliceno e do germaneno é uma maneira de
obter um gap de energia e também originar estruturas mais estaveis, que sao o silicano
e 0 germanano. Estas estruturas representam uma nova geragao de semicondutores
com potenciais aplicacdes em células solares, producado e armazenagem de hidrogénio,
fotocatalise para a geracao de energia renovavel e em dispositivos optoeletronicos.

Em nosso trabalho, utilizamos calculos de primeiros principios para estudar as es-
truturas bidimensionais definidas como silicano (SiH) e germanano (GeH). Consideramos
primeiramente o estudo das propriedades estruturais, energéticas, eletrénicas e 6ticas
destes sistemas na forma pristina (Capitulo 3). Em seguida, apresentaremos os resulta-
dos da funcionalizagdo destes sistemas com dopagem quimica fazendo uma engenharia
de gap de energia e analisando as propriedades 6éticas e de fotocatalise. Com os sis-
temas funcionalizados, apresentaremos os resultados da adsorcao das moléculas de H,
e de O, (Capitulo 4). Posteriormente, apresentaremos os resultados da dopagem des-
tes sistemas com um dopante do tipo-p e um dopante do tipo-n (Capitulo 5). No ultimo
capitulo, apresentaremos as conclusées.

A seguir, faremos uma descrigdo dos materiais conhecidos como "tipo o grafeno” e

as propriedades necessarias para um semicondutor ser usado no processo de fotocatalise
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para a quebra da molécula da agua.

1.1 Materiais bidimensionais “tipo o grafeno”

Com a obtencdo do grafeno (uma folha individual de grafite) em 2004 pelos ci-
entistas Konstantin Novoselov e André Geim (NOVOSELQV, 2004), parte da atencéo da
comunidade cientifica passou a ser centralizada nos materiais bidimensionais (2D) com a
espessura de um atomo. Dentre estes materiais bidimensionais destacam-se o siliceno e
0 germaneno.

O grafeno é uma folha bidimensional de carbono. Em sua estrutura, os dtomos
de carbono estéo hibridizados em sp?, onde o orbital 2s e dois orbitais 2p de cada 4&tomo
de carbono formam trés orbitais hibridos. Esses orbitais hibridos formam as ligacées do
tipo o (ligagbes simples) no plano. As liga¢des do tipo o s&o ligagdes covalentes, sendo
ligagOes fortes e sdo responsaveis pelas propriedades elésticas e mecanicas do grafeno.
Sao essas ligagcdes que dao origem a rede hexagonal do grafeno, conhecida como favo
de mel (do inglés, honeycomb).

Os orbitais 2p, restantes (considerando que 2p, e 2p, participaram da hibridizag¢&o)
formam as ligagbes do tipo 7. As ligagdes do tipo 7 - com elétrons mais deslocalizados
- estao distribuidas na superficie do grafeno. Os elétrons que formam estas ligacdes
7 estdo fracamentes ligados aos atomos podendo se locomover pela rede cristalina ou
serem excitados para niveis energéticos mais altos. Estes elétrons sdao responsaveis
pelas principais propriedades eletrénicas e 6ticas do grafeno.

Inicialmente, o grafeno foi obtido através de duas técnicas: esfoliagdo mecéanica de
uma superficie de grafite usando uma fita adesiva (NOVOSELQV, 2004); e crescimento
epitaxial de filmes de grafite compostos por trés folhas de grafeno sobre uma superficie de
carbeto de silicio (SiC) (BERGER, 2004). Por seus trabalhos sobre o grafeno aplicaveis a
fisica quéntica, Konstantin Novoselov e André Geim foram laureados com o Prémio Nobel

de Fisica em 2010. A figura 1.1 apresenta as amostras de grafeno obtidas em 2004 pela
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técnica de esfoliacdo mecénica.

20 um

Figura 1.1 — (a) Fotografia de uma multicamada de grafeno. (b) Imagem de microscopia de forga atémica
da multicamada de grafeno. (c) Imagem de microscopia de forga atémica de uma Unica camada de grafeno
(NOVOSELOV, 2004).

Para descrever a estrutura dos materiais bidimensionais arranjados em uma rede
hexagonal, consideramos a célula unitaria minima que é formada por dois atomos que
sao representados por A e B na figura 1.2 (a). Os vetores a; e d, sdo 0s vetores unitarios
da rede hexagonal no plano (x, y) e sdo escritos como:

3G~ @ 3a .
C_’:l = <\/2_a27g.]>7 62 = < aia_g ')7 (11)

onde a = |dy| = |dz| = d._.\/3, sendo que d._. é a distancia entre os atomos vizinhos na
rede. Para o grafeno, existem dois atomos de carbono (A e B) ndo equivalentes separados
pela distancia d._. ao longo da direcao a; + d». Logo, a rede hexagonal do grafeno pode
ser vista como sendo duas sub-redes triangulares diferentes, uma contendo atomos do
tipo A e a outra contendo atomos do tipo B, que estdo deslocadas uma em relagédo a
outra.

Usando os vetores a; € d», 0s vetores b; e b, da rede reciproca sdo dados por:

- 2T & 27~ - 2T~ 27 A
bp=|——=i,—7); bo=|—=i,—J|. 1.2
' <a\/§ a ]> ’ (a\/3 a ]> 12
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(a) (b)

Figura 1.2 — (a) Representagao da célula hexagonal no espago real. A regiao descrita pelos vetores a@; e
as representa a célula unitaria minima com dois atomos, A e B. (b) Representagdo da célula hexagonal no
espaco reciproco. A regido destacada (em azul) é a primeira zona de Brillouin, onde I', M e K sao os
pontos de alta simetria.

Os elétrons 7 do grafeno proporcionam um sistema bidimensional (2D) com uma
particular estrutura eletrénica de bandas [figura 1.3 (a)]. Os estados 7 formam a banda
de valéncia e os estados 7* formam a banda de condugado. Essas duas bandas se tocam
em seis pontos K na zona de Brillouin que sdo chamados de pontos de Dirac e séao
responsaveis pela condutividade no grafeno. Por simetria, esses seis pontos podem ser
reduzidos a um par K e K’', que s&o independentes um do outro. Se nos limitarmos a
regido de baixas energias, as bandas de energias apresentam uma relacao de dispersao
linear (£ = hkvp), podendo ser vistas como dois cones tocando-se no ponto de Dirac
(AVOURIS, 2010) conforme a figura 1.3 (b).

Como essas bandas se tocam no ponto de Dirac, temos que o grafeno possui um
gap de energia zero caracterizando-o como um semicondutor de gap de energia zero.
Como a estrutura eletrénica de bandas do grafeno € simétrica em torno do ponto de Di-
rac, os elétrons e os buracos no grafeno que se encontra em um sistema puro e isolado,
devem possuir as mesmas propriedades (AVOURIS, 2010). Com relagao a condutividade
elétrica, temos que o movimento dos portadores de cargas (elétrons e/ou buracos) é des-
crito pela equacao relativistica de Dirac, onde a velocidade de Fermi (no regime balistico)
é em torno de vy ~ 10°ns~! (AVOURIS, 2010). A temperatura ambiente, a mobilidade

eletronica dos portadores é em torno de 200.000 cm?(Vs)~! (AVOURIS, 2010). Este valor
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de mobilidade eletrénica é alto quando comparamos com a do silicio que € em torno de

1.400 cm?(V's) ! na temperatura de 300 K'.

@ O

“— Nivel de Fermi
(dopante tipo—n)

Ponto de Dirac

ky

Energia (eV)

-10

¢—Nivel de Fermi
(dopante tipo—p)

-20

r M K r

Figura 1.3 — (a) Estrutura eletrdnica de bandas para a célula unitaria minima do grafeno na diregao
I' 4 M — K — T", onde as bandas 7 e 7" sdo mostradas. (b) Aproximacao de baixas energias para a
estrutura de bandas do grafeno, onde dois cones tocam-se no ponto de Dirac. A posi¢ao do nivel de Fermi
em relagao ao ponto de Dirac determina o tipo de dopagem no grafeno. Imagem adaptada da referéncia
(AVOURIS, 2010)

Devido a disperséo linear das bandas de energias, os elétrons no grafeno se com-
portam como Férmions de Dirac movendo-se com massa de repouso nula. A condutivi-
dade elétrica é fracamente dependente da temperatura e aproximadamente proporcional
a densidade de portadores de cargas (LEE; CHO, 2009), sendo em torno de 100 vezes
superior a do silicio. Do ponto de vista mecéanico é o material mais resistente (forte), em
relacdo aos materiais cuja resisténcia ja foi medida e possui uma condutividade térmica
que € dez vezes maior do que a do cobre (WEHLING; KATSNELSON; LICHTENSTEIN,
2009). Algumas empresas como a IBM e a Fujitsu fabricaram transistores de grafeno que
sao 10.000 vezes mais eficientes (velocidade de processamento) do que os transistores
produzidos com silicio (LIN, 2009).

Como o grafeno apresentou excelentes propriedades eletrénicas e sendo formado

por atomos de carbono (C) (grupo IV da tabela periddica) surgiu o interesse de estudar

Disponivel em http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/Si/electric.html.
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e obter outros materiais bidimensionais do grupo 1V, ou seja, formados por Si, Ge, Sn e
Pb. No entanto, existia a duvida se materiais formados por estes &tomos poderiam formar
estruturas bidimensionais que fossem estaveis.

Em 2010, Wen e colaboradores (WEN; CAHILL; HOFFMANN, 2010) exploraram
teoricamente as principais estruturas do grupo IV analisando estruturas unidimensionais,
bidimensionais e tridimensionais. Os autores obtiveram que as estruturas em camadas
formadas por Si, Ge, Sn e Pb ndo eram estaveis devido a fraca sobreposi¢ao dos orbitais
do tipo , diferentemente do carbono que forma orbitais hibridos do tipo sp®. Dessa
maneira, os autores concluiram que estruturas do tipo grafeno formadas por Si, Ge, Sn e
Pb seriam improvaveis de existirem na forma livre.

O siliceno foi um dos primeiros materiais do grupo IV a ser estudado devido ao
fato de que ele € composto do mesmo material da maioria dos transistores fabricados
na atualidade, ou seja, de silicio. Entretanto, o siliceno pode apresentar uma estrutura
hexagonal planar (definida como «-Si,) [figura 1.4 (b)] e corrugada (do inglés, buckled e
definida como 3-Siy) [figura 1.4 (c)]. A estrutura corrugada € a forma mais estavel para o
siliceno (CAHANGIROQV, 2009). O deslocamento dos atomos de Si na forma corrugada é
dada pelo parametro A, definido como sendo a distancia de buckling.

Na estrutura corrugada, os atomos de Si estdo deslocados uns em relacdao aos
outros e hibridizados em uma forma mista entre sp? e sp. Na hibridizacdo sp®, o orbital
3s e trés orbitais 3p de cada atomo de silicio formam quatro orbitais hibridos (HOUSSA,
2010). Na estrutura planar, os &tomos estéo hibridizados em sp?, similar ao grafeno.

Os elétrons 7 no siliceno resultam da sobreposicao dos orbitais 3p, dos atomos
de Si. Entretanto, essa sobreposigao € relativamente fraca quando comparada com a
sobreposicao dos orbitais 2p, do grafeno. Como a forca da ligacao = é relacionada com
a sobreposicao do orbital atbmico, as ligagdes 7 no siliceno sao relativamente fracas
fazendo com que a forma planar seja instavel (HOUSSA, 2010).

A estrutura eletrénica de bandas do siliceno € similar ao grafeno, independente se
sua forma € planar ou corrugada [parte superior da figura 1.5]. Assim, como no grafeno,

os estados 7w formam a banda de valéncia e os estados 7" formam a banda de condu-
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cao. Estas bandas se tocam nos pontos K e K’ formando os conhecidos cones de Dirac.
Dessa maneira, o siliceno € um semicondutor de gap de energia zero. Porém, o siliceno
na forma corrugada apresenta um maior acoplamento spin-6rbita em comparacao com o
grafeno. O valor do gap de energia no ponto K devido ao acoplamento spin-orbita é de
1,55 meV (LIU; FENG; YAO, 2011; SAHIN; PEETERS, 2013) enquanto que no grafeno
este valor é da ordem de 1,30 neV (SAHIN; PEETERS, 2013). Outra propriedade inte-
ressante do siliceno é o efeito spin Hall quantico® previsto em um regime acessivel de

temperatura (MIR6; AUDIFFRED; HEINE, 2014).

(a) (b)

Figura 1.4 — (a) Estrutura hexagonal do siliceno com a célula primitiva formada por dois atomos (A e B).
Vista lateral do siliceno na forma (b) planar (definida como «-Sis) e na forma (c) corrugada (definida como
B-Siz) mostrando o deslocamento dos atomos de Si (A)).

Nanoestruturas de siliceno (folhas e nanofitas) foram primeiramente sintetizadas
em 2010 utilizando substratos de prata e a técnica de crescimento epitaxial (AUFRAY,
2010; LALMI, 2010). Dois anos mais tarde, o siliceno foi sintetizado sobre uma superficie
de prata na dire¢do (111) utilizando a técnica de deposi¢cao quimica de vapor e condicdes
de ultra vacuo (VOGT, 2012). Atualmente, o siliceno tém sido sintetizado sobre filmes

de ZrB, na direcao (0001) (FLEURENCE, 2012) e filmes de Ir na dire¢do (111) (MENG,

20 efeito spin Hall quantico ocorre em materiais que apresentam um forte acoplamento spin-érbita. Este
efeito se caracteriza pelo fato do material apresentar um gap finito de energia na sua estrutura eletrénica de
bandas para os estados de bulk e estados metalicos separados por componentes de spin para a superficie
ou interface. Além disso estes estados metélicos sao protegidos pela simetria de reversdo temporal e ndo
séo espalhados por impurezas ndo magnéticas (ANVERSA, 2014).
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2013). Porém, o siliceno na forma livre ainda n&o foi sintetizado.
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Figura 1.5 — Estruturas eletrénicas de bandas para o siliceno na forma planar (Si — PL) e corrugada
(Si — LB) e para o germaneno na forma planar (Ge — PL) e corrugada (Ge — LB). Imagem adaptada da
referéncia (CAHANGIRQV, 2009).

Da mesma maneira que o siliceno, o germaneno também pode apresentar uma
estrutura hexagonal planar e corrugada sendo que a forma corrugada é a mais estavel
(CAHANGIRQV, 2009). No caso do germaneno, o parametro A, é maior do que no sili-
ceno. Recentemente, o germaneno foi sintetizado por Davila e colaboradores (DaVILA,
2014) fazendo a deposicao de uma camada de atomos de germéanio sobre um filme de
ouro utilizando a técnica de epitaxia de feixe molecular. A estrutura formada foi confir-
mada por microscopia de varredura de tunelamento como sendo uma estrutura hexago-
nal quase planar. Uma estrutura similar ao germaneno na forma corrugada também foi
sintetizada sobre uma superficie de Pt na diregcao (111) (LI, 2014a).

As estruturas eletrénicas de bandas do germaneno sao ligeiramente diferentes na

forma planar e na forma corrugada [parte inferior da figura 1.5]. Na forma planar, as
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bandas 7 e 7" se tocam em um ponto que localiza-se um pouco acima do nivel de Fermi
(nos pontos K e K') e o nivel s da banda de condugéo cruza o nivel de Fermi na dire¢éo
I'-M. O germaneno na forma planar apresenta caracteristicas metélicas. Ja na forma
corrugada, o ponto onde as bandas 7 e 7* se tocam desloca-se para o nivel de Fermie o
germaneno apresenta caracteristicas de semicondutor de gap de energia zero, similar ao
siliceno.

O germaneno apresenta um acoplamento spin-érbita maior do que o siliceno, inde-
pendente se a forma € planar ou corrugada. Na forma planar, o acoplamento spin-6rbita
€ menor em comparagao com a forma corrugada. Na forma planar o gap de energia no
ponto K € somente de 4,00 meV enquanto que na forma corrugada, o gap de energia no
ponto K devido ao acoplamento spin-érbita é de 23,90 meV (LIU; FENG; YAO, 2011).

Resultados tedricos obtidos por Ni e colaboradores (NI, 2012) mostram que um
gap de energia pode ser obtido no siliceno e no germaneno se um campo elétrico per-
pendicular € aplicado. Além disso, o valor do gap de energia aumenta linearmente com
a intensidade do campo elétrico [figura 1.6 (a)] e a distancia de buckling aumenta mono-
tonicamente e € nado linear com a aplicacao do campo elétrico, como mostra a figura 1.6
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Figura 1.6 — (a) Valor do gap de energia e da (b) distancia de buckling A, do siliceno e do germaneno
como fungéo do campo elétrico aplicado. Imagem adaptada da referéncia (NI, 2012).

Resumindo, temos que o siliceno e o germaneno na forma corrugada apresentam
propriedades eletrénicas similares ao grafeno. Além disso, como o acoplamento spin-

Orbita € maior no siliceno € no germaneno em comparagao com o grafeno, os valores
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dos gap de energias devido ao acoplamento spin-6érbita sdo de 1,55 meV (siliceno) e de
23,90 meV (germaneno) que sao maiores do que o valor de 1,30 peV encontrado para
o grafeno. A forma corrugada é a forma mais estavel para o siliceno e o germaneno em

comparacao com a forma planar.

1.2 Silicano e Germanano

Como os atomos de silicio e de germéanio no siliceno e no germaneno na forma
corrugada estéo hibridizados em uma mistura de sp* e sp®, as ligagdes do tipo 7 séo rela-
tivamente fracas (HOUSSA, 2010). Logo, quando o siliceno e o germaneno sdo expostos
a ambientes onde encontram-se com diferentes espécies quimicas, como o hidrogénio e o
oxigénio, estas ligacdes do tipo 7 séo facilmente quebradas fazendo com que as ligacoes
quimicas entre os atomos de Si (Ge) e as outras espécies quimicas possam ser facilmente
formadas. Isso faz com que o processo de hidrogenacao no siliceno e no germaneno ori-
gina estruturas estaveis, que sao o silicano [figuras 1.7 (a) e (c)] e o germanano [figuras
1.7 (b) e (d)] (BIANCO, 2013).

O silicano comecou a ser estudado em 2010 por Houssa e colaboradores (HOUSSA,
2010). Os autores mostraram que o silicano era 0,20 eV/atomo mais estavel do que o sili-
ceno e apresentava propriedades semicondutoras. Além disso, a estrutura que o silicano
apresentava maior estabilidade era na forma corrugada.

Voon e colaboradores (VOON, 2010) estudaram as propriedades estruturais e ele-
trénicas do silicano e do germanano na forma corrugada e na forma planar. Os autores
consideraram duas configuragdes diferentes para os atomos de hidrogénio: a chair e a
boat. Estas configura¢des diferem como os atomos de H ligados aos atomos de Si (Ge)
estdo arranjados no plano do silicano (germanano). A configuragdo chair apresentou
maior estabilidade do que a configuragao boat. Na configuragcao chair, os atomos de hi-
drogénio ligados aos atomos de Si (Ge) e vizinhos estdo alternados acima e abaixo do

plano do silicano (germanano) como mostra a figura 1.7. Na configuragéo boat, os atomos
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de hidrogénio ligados aos atomos de Si (Ge) estao alternados aos pares acima e abaixo
do plano do silicano (germanano). Além disso, os autores mostraram que nas estruturas
mais estaveis (configuracao chair), o silicano apresentava um gap de energia indireto en-
quanto que o gap de energia do germanano era direto, 0 que tornava o germanano mais

favoravel do que o silicano para aplicagdes na optoeletrénica.

(a) (b)

“ v (% 4 (%] b4 L [ v “

Figura 1.7 — Vista frontal e lateral das estruturas do silicano [(a) e (c), respectivamente] e do germanano
[(b) e (d), respectivamente]. A célula primitiva & formada por quatro atomos. A distancia de buckling A, é
mostrada.

Em outro trabalho, Houssa e colaboradores (HOUSSA, 2011) estudaram as pro-
priedades eletrénicas do silicano e do germanano utilizando o funcional hibrido HSE e a
aproximacao GW para obter os valores dos gap de energias. Os autores obtiveram que o
silicano e o germanano sao semicondutores de gap amplo com valores de gap variando
entre 2,90 eV e 4,00 eV para o silicano e entre 2,90 e 3,60 eV para 0 germanano.

As propriedades estruturais e eletrénicas de estruturas bidimensionais formadas
pelos elementos do grupo IV foram estudadas por Garcia e colaboradores (GARCIA,
2011). Os resultados mostraram que a forma corrugada € mais estavel do que a forma

planar para o siliceno, germaneno, estaneno e o carbeto de silicio. Além disso, as distan-
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cias de ligacao para todos os elementos do grupo IV na forma planar sdo em média, 5%
menores do que as distancias de ligagao nas respectivas fases cristalinas [figura 1.8 (a)].
Os valores dos gap de energias obtidos para o silicano e o germanano sao de 2,11 eV
e de 0,95 eV, respectivamente, e as distancias de buckling A, sao de 0,69 A e de 0,73
A, respectivamente. Para estes valores de gap de energias foi utilizada a aproximagao
GGA-PBE para o funcional energia de troca e correlacdo onde os valores sdo subestima-

dos.

(a) (b)

30 |||||||||||||||r -2.0||| T 11 T 11 T T 1 TT7T
B ] I | | | -
K 2] Ge %
i Ge s 90 S 24
=2l Sll ] T -4.0 SiC A = E
-~ F X - S ] Siy
Os B 7 g 5.0 c " ]
'Om2_0 -_ SiC _- E ) = - :
- ' - a1} ‘ _"
R | ul -6.0 .
IR P at i .
B ] -7. —
1.5 ! — g .
B L I L1 1 1 I L1 11 I L1 1 1 ] _8 O 11 I L1l I L1l l L1l I L1 I-

1.5 2.0 2.5 3.0 80 -70 -60 -50 -40 -3.0
d, (A) E (eV/atom)

Figura 1.8 — Propriedades das estruturas formadas pelos elementos do grupo IV na forma planar € na
forma corrugada com hidrogenacgao e fluoragao. A figura (a) apresenta as distancias de ligagao (dg) em
comparagao com as respectivas distancias de ligagao (d¢) nas fases cristalinas. A figura (b) apresenta as
energias de ligacao (Ep) em comparagao com as respectivas energias de ligagao (E-) nas fases
cristalinas. Os simbolos A e x representam as estruturas na forma planar («) ou corrugada (5) e para
cada uma destas formas podem ser hidrogenadas (e) ou fluorinadas (H) (GARCIA, 2011).

A figura 1.8 (b) apresenta que as energias de ligacao (Eg) das estruturas na forma
planar e na forma corrugada, exceto para o carbono, sdo muito menores (menos ligados)
do que as respectivas energias de ligagdo (Ec) nas fases cristalinas. Como os autores
consideraram o siliceno e o germaneno fluorinados, os valores de energias de ligagao
(Eg) mostraram que estas estruturas sdo energeticamente mais estaveis do que as hi-
drogenadas [figura 1.8 (b)]. Porém, os valores dos gap de energias sdo menores nas
estruturas fluorinadas em comparag¢ao com as hidrogenadas.

Como podemos constatar, os estudos teéricos mostram que o silicano e o germa-

nano sao estruturas estaveis e apresentam propriedades semicondutoras, sendo que o
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gap de energia no silicano € indireto e no germanano € direto. Além disso, as estruturas
na forma corrugada sao mais estaveis do que na forma planar.

No ano de 2013, Bianco e colaboradores (BIANCO, 2013) reportaram a sintese do
germanano através da separacgao topoquimica do cristal de CaGe, como mostra a figura
1.9. A obtengcdo de camadas simples de germanano foi obtida através da esfoliagao
mecanica das multicamadas de germanano. O tipo de ligacdo presente no germanano é

uma mistura das hibridizacées sp* e sp® sendo levemente corrugado.

Figura 1.9 — Representagao esquematica do processo de formagao das multicamadas de germanano. A
aplicagao do acido HCI no CaGe; remove os atomos de Ca (em amarelo) e funcionaliza as camadas de
Ge (em roxo) com atomos de H (em preto) (BIANCO, 2013).

Além disso, Bianco e colaboradores (BIANCO, 2013) mostraram que 0 germanano
apresenta uma favoravel resisténcia a degradagao oxidativa e é estavel mesmo na au-
séncia de um substrato. Porém, o germanano é termicamente estavel somente até 75 °C.
A partir dessa temperatura, os processos de amorfizacao e desidrogenagcao comegam a
ocorrer. O processo de amorfizacdo é completo quando a temperatura é de 175°C e o
processo de desidrogenacao ocorre entre as temperaturas de 200°C e 250°C. O resul-
tado experimental mostrou que o germanano apresenta um gap direto de energia no valor
de 1,59 eV e apresenta um valor de mobilidade dos elétrons que é cinco vezes maior do
que o cristal de germanio e dez vezes maior do que o cristal de silicio. Dessa maneira,
0 germanano apresenta excelente potencial para a optoeletrénica, em sensores 6ticos e

em células solares.
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Em 2014, Liu e colaboradores (LIU, 2014) sintetizaram o germanano utilizando
cristais de CaGe, como precursores do procedimento experimental conhecido como mé-
todo de troca ibnica (do inglés, ion-exchange approach). O germanano foi obtido pela
substituicdo dos atomos de Ca pelos d&tomos de H no CaGe,, similar ao processo reali-
zado por Bianco e colaboradores (BIANCO, 2013). Os resultados experimentais mostra-
ram que o germanano apresenta uma absorcédo de luz na regido do visivel. Além disso,
os autores testaram a atividade fotocatalitica do germanano fazendo a decomposigao de
Rodamina B (RhB) irradiando uma luz visivel (A = 420 nm) e obtiveram que o germanano
apresenta uma alta atividade fotocatalitica sendo que 82% de Rodamina B é decomposta
sobre o germanano em quatro minutos.

Liu e colaboradores (LIU, 2014) também obtiveram que o germanano pode ser uti-
lizado no processo de fotocatélise para quebrar a molécula de agua e produzir moléculas
de H, quando luz visivel ¢ irradiada. O germanano mostrou-se estavel durante as rea-
cOes de fotocatélise ap6s um periodo de vinte e quatro horas. Como o valor do gap de
energia do germanano é de 1,58 eV e o germanano mostrou-se favoravel para quebrar a
molécula de agua e produzir moléculas de H,, os autores concluiram que este material
apresenta grande potencial para aplicacées na geracao de energia renovavel.

As aplicag¢des do silicano e do germanano tém sido estudadas através de célcu-
los de primeiros principios. A armazenagem de hidrogénio através da funcionalizagdo
do silicano com metais alcalinos e alcalinos terrosos foi investigada por Hussain e co-
laboradores (HUSSAIN, 2013). Os autores obtiveram que os dopantes mais eficientes
para a armazenagem de hidrogénio no silicano sdo o Li e o Na, onde as capacidades de
armazenagem de hidrogénio sdo de 6,30 wt%°> e de 5,40 wt%, respectivamente.

Wang e colaboradores (WANG, 2013) estudaram a adsorcédo de potassio no sili-
ceno e no silicano e obtiveram que dois atomos de K adsorvidos no silicano apresentam
uma capacidade de armazenagem de hidrogénio de 6,13 wt% com uma energia de ad-

sorcao média de 0,13 eV por molécula de H,. Os valores encontrados de capacidade de

30 Departamento de Energia (DOE) dos Estados Unidos definiu uma meta de densidade gravimétrica
e volumétrica de 5,50 wt% e 62 kg/m?® para um material ser usado em escala industrial para armazenar
hidrogénio (US., 2012).
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armazenagem de hidrogénio no silicano dopado com Li, Na e K estdo de acordo com o
valor de 5,50 wt% definido pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos.

Utilizando o funcional hibrido HSEOQ6, Niu e colaboradores (NIU; CHENG; CAO,
2014) estudaram heterojuncdes de silicano e germanano com uma superficie de didxido
de titanio (TiO,) (SIH/TiIO; e GeH/TiO,). Os autores mostraram que as bandas de ener-
gias das heterojuncdes apresentam um alinhamento de bandas do tipo 1I*, onde a banda
de valéncia é proveniente do silicano (ou do germanano) e a banda de condugéao é pro-
veniente da superficie de TiO;. Os valores dos gap de energias obtidos para o silicano
e para o germanano sao de 2,94 eV e de 1,64 eV, respectivamente. As heterojuncdes
apresentam valores de gap de energias de 2,08 eV (SiH/TiO,) e de 1,15 eV (GeH/TiO,).
Além disso, os autores acreditam que se um elétron for excitado para a banda de condu-
¢ao por irradiacdo com luz visivel, os elétrons se localizariam no CBM da superficie de
TiO, enquanto que os buracos se localizariam no VBM do silicano (ou do germanano),
ou seja, as heterojuncdes favoreceriam a separacao dos elétrons e dos buracos, o que é
importante na fotocatalise. Como o valor do gap de energia da heterojuncao de SiH/TiO,
€ de 2,08 eV, esta heterojungédo seria mais promissora para aplicacées na fotocatalise
utilizando luz visivel.

O efeito de deformacdes (strain®) no silicano foi estudado por Ding e colaborado-
res (DING; WANG, 2012). Os autores mostraram que se o silicano € comprimido, o valor
do gap de energia diminui enquanto que se o silicano é alongado, o valor do gap de ener-
gia aumenta até um valor maximo e diminui posteriormente, conforme mostra a figura
1.10 (a). Os valores negativos de strain e representam que o silicano esta sendo compri-
mido enquanto que os valores positivos representam que o silicano estéd sendo alongado.
Quando o silicano é comprimido, a diferenca entre o gap de energia direto e indireto au-
menta (aumenta a diferenga em energia entre os pontos I' e M na banda de conduc¢éo)

enquanto que quando o silicano € esticado, esta diferenga diminui. Logo, quando o sili-

“No alinhamento de bandas do tipo Il, os elétrons e buracos estao confinados em diferentes regides do
espago devido ao fato de que o CBM esta localizado de um lado da heterojungdo enquanto que o VBM
encontra-se do outro lado da heterojungao (SANTOS, 2011).

%0 strain é uma deformacéo devido a forca por unidade de area (do inglés, stress) aplicada no material,
ou seja, o0 stress é uma forca e o strain ¢ € a consequéncia da aplicagdo desta forca. A forga pode ser
aplicada no sentido de alongar ou comprimir o material.
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cano é alongado em torno de 1% (o valor do strain é de ¢ = 0,01), ocorre a transicao de
gap indireto para direto [figura 1.10 (a)]. Isso ocorre devido a diminui¢cdo da intensidade
da ligacao Si-Si fazendo com que a separacao entre os estados ligantes e antiligantes
diminua. Este efeito € maior no ponto I' e nos estados vazios. A figura 1.10 (b) mostra
o comportamento do fundo da banda de condugado quando o silicano € comprimido de
3% (gap de energia indireto) e esticado de 1% (transicdo de gap de energia indireto para

direto) e de 5% (gap de energia direto).

é’_ 19 é’ .—\ Direct |
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Figura 1.10 — (a) Grafico do gap de energia em fungao do strain e para o silicano. (b) Estrutura eletrénica
de bandas do silicano quando é comprimido de 3% e quando é esticado de 1% e de 5% (DING; WANG,
2012).

As propriedades eletronicas do silicano dopado com diferentes concentragdes de
boro e de fésforo foram estudadas por Pi e colaboradores (PI, 2015). Os autores mostram
que dependendo da concentragao de boro e de fosforo, o silicano apresenta um gap direto
de energia. Com o aumento da concentracao de boro e de fésforo, os niveis de energias
das bandas de valéncia de conducao deslocam-se para regides mais baixas de energias
e com isso, os valores dos gap de energias diminuem. Além disso, os autores mostram
que a dopagem diminui os valores das massas efetivas® dos buracos e dos elétrons no
silicano.

Utilizando o funcional hibrido HSE06, Hu e colaboradores (HU; ZHAO; YANG,

. 9?E\ !
m :’12(32/{) (1.3)

6A massa efetiva é calculada como:
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2014) estudaram o germanano com diferentes concentragdes de fltor e/ou hidrogénio em
sua superficie. Os resultados mostram que as propriedades eletrénicas do germanano
sa0 sensiveis apenas a concentracao de fluor e independentes da configuracao que os
atomos de fluor estédo arranjados na superficie do germanano. Com diferentes concentra-
coes de fluor, 0 gap de energia pode ser modificado de 1,55 eV (hidrogenado) para 0,17
eV (totalmente fluorinado). Além disso, se a concentragao de flior € de 20%, os valores
do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de conducéao sao apropriados para a
quebra da molécula da agua através do processo de fotocatalise, ou seja, os valores dos
potenciais de oxidagéo e de reducédo da agua localizam-se dentro do gap de energia do
germanano, que sera descrito posteriormente.

Como podemos perceber, o silicano € 0 germanano apresentam propriedades in-
teressantes que vao desde o uso em armazenagem de hidrogénio, em dispositivos ele-
trénicos, em células solares, em dispositivos optoeletrénicos e para a quebra da molécula
de agua através do processo de fotocatalise. Isso estimula o nosso interesse em estudar

as possiveis aplicagdes na eletronica e na fotocatalise destes materiais.

1.3 Propriedades de fotocatalise

No processo de fotocatdlise € necessario a presenga de um fotocatalisador (se-
micondutor), agua e energia solar. Esse processo utiliza a energia solar para quebrar
a molécula de agua em seus constituintes. Esse processo pode ocorrer a temperatura
ambiente e pressao atmosférica, o que proporciona um balanco energético favoravel.

Materiais semicondutores podem ser utilizados para a fotocatalise e consequen-
temente quando imersos em agua juntamente com a energia solar surgem como meios
promissores para a quebra da molécula da agua em oxigénio e hidrogénio. Os semi-
condutores podem atuar como agentes fotocataliticos onde o mecanismo da fotocatalise
depende da estrutura eletrénica do semicondutor.

Os semicondutores podem ser excitados pelos fétons de energia hr provenientes
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da luz solar que devem possuir energia igual ou superior ao gap de energia do semicon-
dutor. Assim, elétrons da banda de valéncia sdo excitados para a banda de condugao
gerando buracos (do inglés, holes) na banda de valéncia, conforme mostra a figura 1.11.

Este estado é chamado de foto-excitado.

H/H

Figura 1.11 — llustrag&o do processo de quebra da molécula da dgua através da fotocatélise. Elétrons da
banda de valéncia sao excitados para a banda de condugao através dos fétons de energia hv provenientes
da luz solar fazendo com que buracos sejam gerados na banda de valéncia. Os elétrons e os buracos
reagem com as moléculas de H,O fazendo as reagoes de redugao e de oxidagao da agua.

Os elétrons excitados e os buracos gerados devem estar espacialmente separados
e migrarem para a superficie do semicondutor, pois do contrario, eles podem se recom-
binar e dissipar a energia solar absorvida na forma de calor. O processo de quebra da
molécula da agua torna-se favoravel quando a recombinacao elétron-buraco é minimizada
e assim, as moléculas de agua podem interagir com os elétrons e com os buracos para
gerar hidrogénio e oxigénio, respectivamente.

Para que o processo de fotocatalise ocorra juntamente a quebra da molécula de
agua é necessario uma energia minima de 1,23 eV onde esta energia esta relacionada

com a energia livre de Gibbs (AG® = —nFE"):
1
H20—> 502+H2; AG = 1,23 eV. (14)

Portanto, o gap de energia do semicondutor fotocatalitico deve ser maior do que

1,23 eV para que as reacbes de oxidacao e de reducao da molécula de dgua ocorram
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espontaneamente. Além disso, € necessario que 0s niveis de energias do topo da banda
de valéncia e do fundo da banda de condugao do semicondutor sejam adequados com 0s
niveis dos potencias de oxidag¢éo (O,/H,0) e de reducdo (H"/H,) da agua, ou seja, é ne-
cessario que estes valores de potenciais estejam posicionados dentro do gap de energia
do semicondutor como mostra o lado direito da figura 1.11. Além disso, é necessario que
o semicondutor possua um espectro de absorcao na regidao da luz visivel (350 — 700 nm)
e apresente resisténcia a corroséao.

Uma vez que estas condigdes ocorram, os buracos gerados na banda de valéncia

fazem a reacéo de oxidar a agua gerando oxigénio e cations hidrogénio:
+ 1 +
2h™ + HO — 502 +2HT. (1.5)

Os cétions hidrogénio gerados interagem com os elétrons foto-excitados que encontram-

se na banda de condugéo e séo reduzidos a hidrogénio molecular:
2e” +2H' — H,. (1.6)

Os valores experimentais dos potenciais de oxidacao e de reducédo a 25°C sao
-5,67 eV e -4,44 eV, onde o nivel de referéncia (zero de energia) é o nivel de vacuo (LI,
2013). Isso limita a aplicabilidade dos semicondutores e temos que alguns semiconduto-
res sdo bons somente para a reagao de reducao do hidrogénio e alguns somente bons
para a reacao de oxidacado da agua, conforme mostra a figura 1.12 (GRATZEL, 2001).

Podemos observar na figura 1.12 que os semicondutores CdSe, CdS, ZnO, TiO, e
SiC apresentam posicoes dos extremos das bandas de valéncia e de condugéo adequa-
dos com os niveis dos potenciais de oxidacao (linha azul) e de reducéo (linha vermelha) da
agua, ou seja, os valores destes potenciais estdo posicionados dentro do gap de energia
dos semicondutores. Os semicondutores GaAs e GaP sédo bons candidatos somente para
reduzir a agua (o potencial de reducéo localiza-se dentro do gap de energia) enquanto
que os semicondutores Fe,03, WO3; e SnO, sdo bons para oxidar a 4gua (o potencial de

oxidacao localiza-se dentro do gap de energia).
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Figura 1.12 — Posi¢des dos extremos das bandas de valéncia (inferior) e de condugéo (superior) de
alguns semicondutores em relagao aos potencias de oxidagao e de redugao da agua (GRATZEL, 2001).

Em 1972, Honda e Fujishima (FUJISHIMA; HONDA, 1972) utilizando irradiagdo
ultravioleta fizeram a primeira célula solar fotovoltaica de TiO,. Eles obtiveram a quebra
da molécula de agua em hidrogénio e oxigénio. A partir disso, surgiram diversos estudos
e experimentos na busca de novos materiais fotocataliticos. Alguns materiais como o
Zn0O, WO3, SnO, e Fe;03 sdo exemplos dos semicondutores que quando submetidos a
uma fonte de radiacao de energia adequada podem ser usados na conversao de energia
solar em hidrogénio.

Recentemente, materiais bidimensionais da familia dos calcogenetos amorfos (MX,,
onde M =W, Mo e X =S, Se, Te) tém atraido a atencdo da comunidade cientifica para
aplicacdo na fotocatalise. O MoS; apresenta um espectro de absorgédo na regiao da luz
visivel, um gap direto de energia de 1,75 eV (que esta de acordo com o requisito de ser
superior a 1,23 eV) e além disso, as posi¢cdes dos extremos da banda de valéncia e de
conducao estao adequados em relacdo os potencias de redugéo e de oxidagéo da agua

(LI, 2013; ZHUANG; HENNING, 2013). O germanano por possuir um gap direto de ener-
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gia de 1,59 eV tém sido considerado como um possivel semicondutor fotocatalitico (LIU,

2014).

1.4 Objetivos do nosso trabalho

Em nosso trabalho, estudamos as propriedades estruturais, energéticas, eletrd-
nicas e 6ticas dos novos materiais bidimensionais definidos como silicano e germanano.
Consideramos também a dopagem do silicano e do germanano com elementos ndo meta-
licos, metais alcalinos e metais alcalinos terrosos com a finalidade de analisar as posi¢oes
dos extremos da banda de valéncia e da banda de condugédo em relagao aos potenciais
de reducédo e de oxidacao da agua. O objetivo deste estudo é utilizar o silicano e o ger-
manano como semicondutores fotocataliticos para realizar a quebra da molécula da agua
e produzir as moléculas de H; e de O,. Além disso, analisamos as propriedades éticas
desses semicondutores e a adsor¢ao das moléculas de H; e de O..

Outro objetivo do nosso trabalho é a dopagem do silicano e do germanano com um
dopante do tipo-p e um dopante do tipo-n, que no caso, sdo o boro e o nitrogénio. Para
aplicagdes do silicano e do germanano na eletrénica é necessario verificar as proprieda-
des destes materiais bidimensionais na presenca destes dopantes. Também analisamos
de que maneira o processo de hidrogenagao do boro e do nitrogénio modifica e estabiliza

0 processo de dopagem.



2 METODOLOGIA

A teoria no qual se baseia o estudo das propriedades estruturais, eletronicas, 6ti-
cas e magnéticas dos materiais a partir dos atomos que os constituem € a mecénica
quantica. Para obtermos essas propriedades temos que resolver a equacao de Schrddin-
ger e obter a fungédo de onda ¥ (7, FZ). Entretanto, uma solugao analitica exata da equacgéao
de Schrédinger é impossivel de ser obtida quando tratamos de sistemas eletrénicos com
mais de um elétron sob a acdo de um potencial periddico. Para tentarmos resolver esse
problema é de fundamental importancia a utilizagao de algumas aproximagdes ou simpli-
cacoes.

No decorrer deste capitulo discutiremos a teoria geral sobre o problema de des-
crever as propriedades de um sistema quantico de muitos corpos e as aproximagdes ne-
cessdrias para a realizacdo dos célculos com a finalidade de obtermos as propriedades

de interesse dos nossos sistemas.

2.1 Fundamentos do problema de muitos corpos

O sistema que trataremos € fundamentalmente um sistema quéantico de muitos
corpos. Como se trata de um problema quantico, devemos resolver a equacgao de Schro-
dinger para um sistema de muitos corpos. A equacao de Schrédinger independente do
tempo e ndo relativistica para um sistema de muitas particulas composta por N elétrons

e M nucleos pode ser escrita como:
HYU(7, R) = EV(F, R), (2.1)

onde H é 0 operador Hamiltoniano total n&o relativistico que descreve todas as interacdes
do sistema, E é a energia total do sistema, V(7 ﬁ) € a funcao de onda do sistema, i e

R s&o o conjunto das posicbes dos elétrons e dos nucleos que compdem o sistema. O
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Hamiltoniano é formado por termos acoplados e pode ser escrito como uma soma, ou

seja,
H= Ae + AN + Ve—N + Ve—e + VN—N, (2.2)
onde
. 1
T, =—= 2 2.
: ij v; (2.3)

€ 0 operador energia cinética dos elétrons,

L 26

il
€ 0 operador energia potencial referente a interagédo elétron-elétron e,

M M
144:232}422;- (2.7)
A=1 B<A |RA - RB’
€ 0 operador energia potencial referente a interagao nucleo-nuicleo.

Nas equacdes acima, usamos unidades atémicas, onde a carga do elétron (e) ao
quadrado, a constante de Planck (k) e a massa do elétron (m.) (ndo relativistica) sao
iguais a unidade, ou seja, e> = h = m = 1. Nas equacdes 2.4 e 2.5, M, e Z4 sdo a
massa e a carga do nucleo A, respectivamente. Os laplacianos nas equages 2.3 e 2.4
atuam nas coordenadas dos elétrons e dos nucleos (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).

O Hamiltoniano na expressao 2.2 apresenta caracteristicas de um sistema de mui-

tos corpos e nao apresenta solugéao analitica exata, a menos no caso do atomo de hidro-
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génio. Portanto, para tratarmos esse sistema, temos que fazer aproximagdes. A primeira
delas é a aproximacao de Born-Oppenheimer ou aproximagao adiabatica.

A aproximagdo de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) consiste
em desacoplar os movimentos nucleares e eletrénicos. Utilizando essa aproximacao,
que esta descrita no Apéndice A, o problema bésico a resolver consiste na equacao de

Schrddinger para o problema eletrénico dada por:

~ ~ N

[T, 4 Vit + Vo oJ(7, R) = E0(F, R), (2.8)

onde a fungao de onda (7, ﬁ) possui R como parametro. O termo referente a ener-
gia potencial de interacdo elétron-elétron, V,_., engloba a energia classica de interacao
eletrostatica (conhecida como termo de Hartree) e os efeitos de troca e correlacdo. Os
efeitos de correlacdo também estao presentes na energia cinética dos elétrons, T..

Embora a aproximacgao de Born-Oppenheimer simplifique o problema quéntico ini-
cial, a equagéo 2.8 ndo pode ainda ser resolvida analiticamente, ou seja, o problema
eletrdnico permanece sem solucao exata. A partir desse ponto, temos que usar outros
métodos aproximativos.

A primeira aproximacao para o problema de muitos elétrons foi sugerida por Har-
tree em 1928 (HARTREE, 1928) nos primordios da mecanica quantica. Hartree sugeriu
que a correlacao e a troca fossem ignoradas. Slater mostrou que a aproximacao de Har-
tree seria equivalente a considerar que a fungdo de onda total V(r) do sistema era o

produto direto das fungbes de onda de uma particula, ou seja,

WWZH%@~ (2.9)

Como a fungao de onda total é escrita como um produto direto, esta aproximacao
violava o principio de indistinguibilidade das particulas’. Para solucionar esse problema,

a funcdo de onda total deve ser escrita como um produto simétrico ou anti-simétrico.

'Resultados mensuraveis obtidos por calculos de mecanica quantica ndo devem depender da possibili-
dade de identificacdo de particulas idénticas (EISBERG; RESNICK, 1979).
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Entretanto, como os elétrons sdo férmions com spin igual a 1/2 e dois férmions nao

podem ocupar o0 mesmo estado quantico, a solugao € somente o produto anti-simétrico.
A fungéo de onda total escrita como um produto anti-simétrico obedece o principio

de excluséo de Pauli 2 e possui a forma de um determinante, conhecido como determi-

nante de Slater:

e1(1)  @a(1) . n(1)

e1(2) ¢a(2) . en(2) (2.10)

U(F, Doy oy Ty) =

1
vV N!

Pr(N) pa(N) . on(N)

A aproximagdo que consiste em escrever a funcdo de onda total nessa forma re-
cebe 0 nome de Hartree-Fock (HF). Neste método, os efeitos de troca do problema ele-
trénico sdo explicitamente obtidos, porém os efeitos de correlacdo entre os elétrons sao
completamente desprezados. Para incluir os efeitos de correlagédo foram propostos mé-
todos pos Hartree-Fock. Estes métodos sao utilizados, mas possuem um custo compu-
tacional grande. Um método em que o custo computacional ndo é grande e considera
os efeitos de troca e de correlagdo nos sistemas € a Teoria do Funcional da Densidade.
Atualmente, este método € o mais utilizado, onde os efeitos de troca e correlacdo ndo sao

necessariamente calculados explicitamente, o que facilita o custo computacional.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Nos ultimos vinte anos, a Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, DFT - Den-
sity Functional Theory) tornou-se uma das ferramentas mais usadas para a obtencao das
propriedades eletrénicas e estruturais do estado fundamental de sistemas multieletroni-
cos (BURKE, 2012) através do conhecimento da densidade eletronica total, p(7).

A ideia inicial da DFT surgiu com os trabalhos de Thomas (THOMAS, 1926) e de

2Em um atomo multieletrdnico nunca pode haver mais de um elétron ocupando o mesmo estado quantico
(EISBERG; RESNICK, 1979).
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Fermi (FERMI, 1928) originando a formulag@o conhecida como aproximagéo de Thomas-
Fermi (TF). Em seu trabalho original, Thomas e Fermi, de maneira independente, propu-
seram uma expressao para a energia eletronica total onde as contribuicdes da energia
cinética, da energia de troca e da energia de correlagcéo foram obtidas a partir de um gas
de elétrons homogéneo (KOHANOFF, 2006) e escritas como um funcional da densidade
eletrdnica. O problema dessa formulacédo é que a aproximacao usada para a energia ci-
nética eletrdnica nao descrevia estados ligados e nao reproduzia estruturas em camadas.

A aproximagao de Thomas-Fermi foi desenvolvida na esperanga de que a ener-
gia poderia em fato ser escrita exclusivamente em termos da densidade eletrénica. Esta
ideia foi intuitiva no momento, mas a prova de que isto poderia ser feito teve que esperar
por mais de trinta anos (KOHANOFF, 2006). Em 1964, Hohenberg e Kohn (HOHENB-
BERG; KOHN, 1964) formularam e provaram dois teoremas que sdo a base da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Por esse trabalho, Walter Kohn (KOHN, 1999) recebeu o
prémio Nobel de Quimica em 1998%. Um importante avanco na aplicacdo dessa teoria
foi feito por Kohn e Sham em 1965 (KOHN; SHAM, 1965) usando o método do campo

autoconsistente.

2.2.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade fundamenta-se em dois teoremas fundamen-
tais propostos e demonstrados por Hohenberg e Kohn em 1964. Os teoremas afirmam
que:

Teorema I. A densidade como variavel basica: A densidade eletrénica do estado
fundamental p,(7) é uma fungdo univoca do potencial externo V..;(7), a menos de uma
constante aditiva.

O primeiro teorema nos diz que o potencial € um funcional Unico da densidade
eletronica. Logo, dois potenciais V.,.(7) e V_,,(r) diferentes, ndo podem levar a mesma

densidade eletrnica p,(7) para o estado fundamental. Dessa maneira, podemos deter-

3A palestra Nobel pode ser encontrada em http://nobelprize.org/.
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minar todas as propriedades do estado fundamental de um sistema conhecendo a den-
sidade eletrénica do estado fundamental. Porém, é necessario termos certeza de que a
densidade em questao é realmente a densidade do estado fundamental. Uma descricao
de como resolver esse problema € dada pelo segundo teorema de Hohenberg e Kohn.
Teorema Il. O principio variacional: A energia do estado fundamental E,|p,)
obedece a um principio variacional e é minima para a densidade eletrénica p,(r) correta.

Através do teorema |, a energia é escrita como um funcional de densidade p(7):

Elp] =< Y|T + Veee + Via|th > . (2.11)

Que pode ser escrita na forma:

Elpl = <oT+ Vel >+ < Vil > (2.12)
Elp] = Fuxlpl+ < ¢|Veulto > (2.13)
Elo] = Faxlol+ / Vet (F)p(7)dF, (2.18)

onde Fuklp] = Tlp] + Ve_e|p] € um funcional universal conhecido como funcional de
Hohenberg e Kohn. O segundo termo do funcional depende do sistema que esta sendo
analisado e representa a contribuigdo do potencial externo.

O segundo teorema nos diz que a energia calculada para qualquer densidade p
gue nao seja a densidade do estado fundamental sempre serd maior que a energia do
estado fundamental. Portanto, se fizermos um processo de minimizacao da energia em
fungéo da densidade eletrénica, encontraremos um minimo para a energia apenas para
a verdadeira densidade eletrénica do estado fundamental. A densidade eletrdnica esta

sujeita ao vinculo de conservacao do numero de particulas do sistema, ou seja,

/mmsz (2.15)

onde N é o numero total de elétrons no sistema.
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2.3 Formalismo de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg e Kohn, nos quais a DFT esta fundamentada, nao
fornecem informagdes de como encontrar o funcional que gera a energia total do estado
fundamental a partir da densidade eletrénica. Um esquema pratico para obter a den-
sidade eletrénica do estado fundamental foi dada por Kohn e Sham em 1965 (KOHN;
SHAM, 1965).

Considerando a expressdo da energia escrita como um funcional de densidade
(2.11), temos que a energia potencial de interacdo entre os elétrons V..ea energia
cinética dos elétrons T englobam termos que n&o sdo conhecidos exatamente. A ener-
gia potencial V,_. engloba a energia classica de interagdo eletrostatica (conhecida como
termo de Hartree) e os efeitos de troca e correlagdo. J4 a energia cinética dos elétrons T
engloba a energia cinética dos elétrons e os efeitos de correlagcao dinamica.

Uma estratégia para abordar o problema eletrénico é separar em Vi e, @ energia
eletrostatica classica (termo de Hartree) das contribuicées de troca e correlagdo. Esta
estratégia é usada porque divide o termo V,_, em pedacos de importancia decrescente
do ponto de vista energético: Hartree, troca e correlagdo. O termo mais importante é o de
Hartree que é a energia eletrostatica classica. O segundo mais importante € o termo de
troca, que em principio pode ser calculado exatamente da teoria de Hartree-Fock. Porém,
por razdes computacionais, esse termo é aproximado. Assim, a ignorancia completa do
problema eletrdnico é o termo de correlagdo (KOHANOFF, 2006).

A energia cinética dos elétrons T em funcédo da densidade para um sistema de
elétrons interagentes ndo possui uma expressao explicita. Entdo, o que se faz é intro-
duzir um sistema auxiliar de elétrons nao interagentes possuindo a mesma densidade
eletrdnica total do sistema real de elétrons interagentes, com a energia cinética T, dada
por:

YN KA (2.16)

Assim, no formalismo de Kohn-Sham, a energia cinética 7" é dividida em duas com-

ponentes: uma componente € a energia cinética de um gas de elétrons nao interagentes,
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T,, e a outra componente, V., incorpora os efeitos de correlagcao dinamica. O potencial de
interacao entre os elétrons V,_. também é dividido em duas componentes: uma compo-
nente descreve a interacdo coulombiana entre os elétrons, V (potencial de Hartree), e a
outra componente, V,., incorpora os efeitos de troca e correlacdo. Utilizando este método,
uma quantidade maior de termos sao calculados exatamente restando o funcional energia
de troca e correlagao, V,.[p] para ser determinado por um funcional aproximado.
Segundo Hohenberg e Kohn, a energia do estado fundamental de um gas de elé-
trons interagentes ndo homogéneo, sob a agdo de um potencial externo pode ser escrita

como:

EMITM+%6M+/%MWMWf (2.17)

Usando o formalismo de Kohn-Sham, a equagéo 2.17 pode ser escrita como:

EM::EM+%M+WM+%M+/%N%®M (2.18)
EM==QM+MM+WW+WM+/%WW®W (2.19)
EM=:nM+mM+mM+/%A)®W (2.20)

onde, V..[p] = Vi[p] + Vi[p] é o funcional energia de troca e correlagdo que incorpora
os efeitos de troca e correlagdo do potencial e os efeitos de correlacdo da energia ciné-
tica de um sistema interagente com densidade p. Em sistemas em que os elétrons sao
fracamente correlacionados, temos que V, <<< V.

Explicitando o potencial de Hartree, Vi |[p], na expressédo 2.20 pela expressdo em

2.6 escrita em termos da densidade eletrbnica, temos:

Elp) = Tlo]+ Vaclp) l//lﬂigddﬁ+/wMﬁMWﬁ (2.21)

que pode ser arranjada como:

Elp) = Lol + [ v ol + 5 //| g FVldl (222
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O funcional energia na expressao 2.22 nao corresponde a verdadeira energia ele-
trénica pois esta associado a um sistema de elétrons nao interagentes visto que o termo
Ts[p] ndo corresponde a energia cinética do sistema real. Na expresséao 2.22, o funcional
energia de troca e correlagéo V,.[p] é o termo mais complexo. Neste termo estao contidas
todas as contribuicées a energia total que nao estao incluidas nos demais termos, como
a energia de troca entre os elétrons, a energia de correlagdo entre os elétrons, a par-
cela da energia cinética T'[p| do sistema real de muitos elétrons que ndo esta incluida em
Ts[p]. Assim, o funcional V,.[p] € um termo desconhecido e incorpora toda a dificuldade
inerente ao problema de muitas particulas e ndo existe uma expressao exata em termos
da densidade eletrbnica para este termo.

A densidade eletrénica do estado fundamental é encontrada através do processo
variacional, isto é, minimizando a expressdo 2.22 com a densidade p(r) apresentando
pequenas variagdes e sujeita ao vinculo de conservacao do numero de particulas do sis-
tema. Esse processo de minimizacéao € realizado através da inclusdo dos multiplicadores

de Lagrange, ou seja,

gﬁ%g{Ewk—uL/pﬁﬂﬁi—N}}mwo—0= (2.23)

onde 1 € o multiplicador de Lagrange introduzido para incorporar o vinculo de conser-
vacao do numero de particulas do sistema, interpretado como o potencial quimico do
sistema.

Para entendermos o processo de minimizagdo da energia, vamos considerar 0
caso do nosso sistema auxiliar, que é o sistema de elétrons ndo interagentes submetidos

a um potencial externo, V;. A energia é dada por:

Eip] = Tilpl + Vi[p] (2.24)

= T+ [ e (2.25)
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Fazendo o processo de minimizacao da expressao 2.25 da seguinte forma,

5;27?) {TS[P] + / s (F)p(F)dr — p [ / p(7)dF — N] }ppo =0 (2.26)
obtemos:
Vs nf = 2.27)

onde usamos a propriedade da derivacao funcional:

sl 1)~ 88}

Usando a expressao em 2.16 para a energia cinética de um sistema de elétrons

nao interagentes, a solugdo da expressao 2.27 satisfazendo a conservag¢ao do numero de

particulas é dada pela equagao de Schrédinger de uma Unica particula:

{—%VQ + US(F)} Oi = €9, (2.29)

onde a densidade eletrdnica do estado fundamental é dada por:

N
PP =Y oM, (2.30)
i=1

e 0 somatorio em N é sobre os estados ocupados.

A energia do estado fundamental sera dada pela soma dos autovalores ¢;,

N

Es{po] - Ts{po] + /Po(F)Us(F)dF— Z €;- (231)

7

Para o caso de um sistema de elétrons interagentes, o sistema de elétrons néao

interagentes atua como um sistema auxiliar com a energia dada pela expressao 2.22.
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Fazendo a minimizacao do funcional da expresséo 2.22 da seguinte forma,

%(F){TS[P] /vext 7)p(7F)dr+= // |r7#)_p(j| +Vmc[P]—M[/,O(F)dF—N] }ppo —0

(2.32)
obtemos:
{ Telood 4 iy + [ L) gy Vel M} — 0, (2.33)
5po |’I“ - 77,| 5p0
onde usamos as propriedades da derivacao funcional:
) o
st ) = Sy @59
) )
. ( / g[f]f(:v)dx> - 2@ gl e
T < // z, 1) )dxd:c> = [ g(z,2") f(2')dx'. (2.36)
A expresséao 2.33 pode ser escrita como,
5TS o — o 7
{ 5;Ep ] + Vet () +/ ‘ffr )‘dr + Uselpo] — u} =0, (2.37)
onde
6 xc o
Urelpo) = V(Sp[p ) (2.38)

€ o potencial de troca e correlacao.
Comparando a expressao em 2.37 com a expressao em 2.27, podemos definir o

potencial efetivo de Kohn-Sham como:

o (7
Vks(F) = Veat (F) + |7'f_f,£ % A7 + Vaelpo). (2.39)
Logo, temos para a expressao 2.37:
5Ts o —
{% + vks () — u} =0 (2.40)

Podemos observar que a solugcédo da equacao 2.40 pode ser obtida usando o fato
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de que o integrando desta equacéo € equivalente a uma equacgao de Schrddinger de uma
Unica particula (sistema de elétrons nao interagentes) dada pela expressao 2.29. Por

analogia, temos:

{—%V2 + UKS(F)} bi = €. (2.41)

Assim, a solugdo da equacao 2.41 fornece as fungdes de onda ¢; que reproduzem

a densidade eletronica do sistema original através da relagéo:

N
AGEDAG] (2.42)
=1

onde o somatoério em N é sobre os estados ocupados.

As equagdes 2.39, 2.41 e 2.42 sao conhecidas como as equagoes de Kohn-Sham,
as funcdes ¢; sao os orbitais de Kohn-Sham e as energias ¢; sdo os autovalores de Kohn-
Sham. A equacgao 2.42 nao pode ser obtida sem o conhecimento das fungdes ¢;, mas
para obtermos vks(7) € preciso conhecer p(i) que depende de ¢;. Logo, trata-se de um
processo autoconsistente.

As equagdes de Kohn-Sham sao resolvidas de forma autoconsistente da seguinte
maneira:

e escolhe-se um valor inicial p;(7) para a densidade eletronica do estado funda-
mental, p,(7);

e constréi-se o potential efetivo, vks(7), proveniente da densidade p;(7);

e com o potencial efetivo, vks(7), resolve-se a equagdo 2.41 obtendo as fungdes
bi;

e com as fungdes ¢;, determina-se uma nova densidade, p;.1(7);

e compara-se a nova densidade, p;,1(7), com a densidade inicial, p; (7). Se p;41(7)
~ p;(r) dentro de um critério de convergéncia, entao p, 1 (7) € a densidade procurada. Se
o critério de convergéncia ndo é satisfeito, usa-se a densidade p;,(7") juntamente com
a p;(r) fazendo uma mistura entre as duas como sendo o valor inicial para a densidade
eletrdnica e repete-se o procedimento até que o critério de convergéncia seja satisfeito.

Obtida a densidade eletrdnica correta através do processo autoconsistente, a ener-
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gia total do estado fundamental do sistema pode ser obtida através da equacéo 2.22:

Bl =Tl + [ v+ [ [ |F)"§f| PV (249)

Porém, este funcional energia ndo pode ser escrito simplesmente como a soma
dos autovalores ¢; da maneira como na expressao 2.31. Existem termos que devem ser
subtraidos para obtermos o funcional energia total correto.

Conforme a equagéao 2.39, o potencial externo v, () € dado por:

Vet (7) = vks(T) — / |/;O£rf)7|dr_” — Ugelpo)- (2.44)

Substituindo a expressao 2.44 para v.,(7) na expressao 2.43 com p = p,, obtemos:

E[po] = TS[pO]‘*’/UKS(F)Po(F)dF— %//%dﬁhﬂ—F

- /ch[po]po("?)df"" ‘/xc[po]' (245)

Usando a expressao 2.31 na expressao 2.45 chega-se a expressao para a energia

total do estado fundamental:

po Zez_ _//pof 7:(77|4 drd?_/vxc[po]po(f‘)df"i_ Vacc[po]‘ (246)

As equacgdes de Kohn-Sham mostram que podemos substituir o problema de mui-
tas particulas por um problema mais simples de uma Unica particula e determinar a den-
sidade eletrénica do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes. O pro-
blema de resolver um sistema de elétrons interagentes consiste principalmente em encon-
trar uma forma adequada para o funcional energia de troca e correlagéo, V,.[p,], contido

na expressao 2.46.
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2.3.1 Formalismo de Kohn-Sham para o caso de spin

Para extender o formalismo de Kohn-Sham para sistemas com polarizagéo de spin
devemos considerar que a densidade eletronica total € composta por duas densidades
de spin independentes: p; (up) e p, (down). Assim, a densidade eletronica total é escrita

como:

p(r) = p(7) + pu (7). (2.47)

Estas densidades sdo construidas com os orbitais de spin de Kohn-Sham (¢; ), os

quais satisfazem as equacgdes autoconsistentes de Kohn-Sham:

1
{—§V2 + UKS,S(F):| Gis = €i5Di s, (2.48)

onde o sub-indice s indica a componente de spin up (1) ou down (J). O potencial efetivo

de Kohn-Shan (vks(7)) é obtido a partir da equagédo 2.39 para o caso de spin, ou seja,

Po(T)
|7 — 7|

—

UKS,S(T_) = Uea:t('r) +

dfl + Umc,s[poTu po¢]7 (249)

onde,

Ve [POTv pai]
0po,s

Vze,s [PoT, poi] (250)

€ o potencial de troca e correlacao.

Na expressdo 2.49 temos que apenas o potencial de troca e correlagao, v, s,
depende das componentes de spin da densidade eletronica total (p,+, po;). O potential de
Hartree depende apenas da densidade eletronica total (p(7)) e o potencial externo nao
depende diretamente da densidade eletrénica total.

Como a energia de troca e correlagdo (V..[pot, poy]) € 0 potencial efetivo de Kohn-
Shan (vks s(7)) dependem das densidades de spin, a solugéo da equagao 2.48 fornece as
fungbes de onda ¢; s que reproduzem a densidade eletrénica do sistema original através

da relagao:

N
pos(F) =D 1is(F), (2.51)
=1
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onde N, € 0 numero de orbitais ocupados de spin com projecao s.

A densidade dada pelas expressdes 2.47 e 2.51 envolvem dois diferentes nUmeros
de elétrons, N; e N, de maneira que a soma N = N; + N, é o numero total de elétrons
no sistema. N&o € necessario que Ny = N, pois sistemas magneéticos e com camadas
abertas possuem projecdes de spin diferentes.

A DFT com polarizacao de spin € conhecida como SDFT (do inglés, Spin Density
Functional Theory). A construgcao teérica da SDFT vem diretamente da DFT, onde na
maioria das vezes é necessario apenas acrescentar os indices de spin up e down no fun-
cional energia total e nas equacgdes de Kohn-Sham. Dessa maneira, na SDFT, a energia

total do sistema é escrita como:

p(P)p(7) .,
Elpr, py] = Tilpr, pi] + /Ue:ct p(P)dr + - // |jp(f,| drdr’ + Vie[pr, pl, - (2.52)

com
P p]z—liiﬂ* V2, i (2.53)
stHs PL 92 - i 1,8 2,8 . :
Logo, a energia do estado fundamental sera dada por:
E Po)PoT) A)dF + V
[Pots Poy] = Els -3 7 — 7] TdT" — [ Vaelpot, Por) po(7)dr 4 Vae[pot, poy].

(2.54)
Podemos observar que no caso de sistemas n&o polarizados p4(7") = p,(7), a

SDFT reduz-se ao caso simples da DFT.

2.4 Funcional energia de troca e correlacao

Para obtermos o potencial efetivo de Kohn-Sham, vks(7), e resolver a equagao
de Kohn-Sham precisamos fazer uma escolha para o funcional energia de troca e corre-
lagcdo, V,..[p] e o0 sucesso da Teoria do Funcional da Densidade esta relacionado a uma

boa escolha para V,.[p]. Existem algumas aproximagdes para este funcional e os dois



54

tipos mais simples e mais utilizados sdo a aproximacao da densidade local (LDA) (do in-
glés, Local Density Approximation) e a aproximacgao do gradiente generalizado (GGA) (do

inglés, Generalized Gradient Approximation).

2.4.1 Aproximacado da densidade local (LDA)

A aproximacao da densidade local (LDA) (CEPERLEY; ALDER, 1980) é a forma
mais simples de aproximacao para o funcional energia de troca e correlagdo. Esta aproxi-
magcao tornou-se popular nos calculos de estrutura eletronica de solidos no final do século
passado (BURKE, 2012).

Na aproximagao da densidade local, a energia de troca e correlagao V,.[p] para
um géas de elétrons interagentes com densidade p(7) numa pequena regiéo ao redor da
posicao 7 € assumida ser igual a energia de troca e correlagdo de um gas de elétrons
homogéneo com a mesma densidade p(7). Assim, o funcional V,..[p] é escrito da seguinte

forma:

Vielo] = VEPAL) = / PPl (p(7)dF, (2.55)

onde p(7) é a densidade eletrénica no ponto 7 e v".(p(7)) é a densidade de energia de
troca e correlacdo de um gas de elétrons homogéneo. Na aproximacgao da densidade
local supde-se que p(7) varia suavemente nas proximidades do ponto i e a densidade de
energia de troca e correlagao é determinada a partir do valor de p(7) em cada ponto r-.

O potencial de troca e correlagao, v,.[p], conforme 2.38 é dado por

Vel )
.ol = . 2.
Vge[p] 5 (2.56)
Logo, considerando a expressao 2.55, temos:
uEPAp] = — (el (7). (2.57)
dp(7)

Na aproximagao da densidade local, o termo v"_(p(7)) pode ser separado em duas
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componentes: v, (p(7)), que é o termo de troca e v.(p(7)), que é o termo de correlagao.

Assim:

Ure(p(7)) = vz (p(7)) + v (p(7)) (2.58)

A energia de troca e correlagéo, V,.[p], na expressdo 2.55 é escrita como:

Vaelo] = VEPAp] = / PP (p(7)) (2.59)

= [ AP + o) (2.60)

O termo de troca para o gas de elétrons homogéneo é obtido através da energia

de troca de Hartree-Fock (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004):

2o = -3¢(2) ot 261)

™

O termo de correlagcao € mais complexo e ndo pode ser determinado exatamente
mesmo para um gas de elétrons homogéneo. Para esse termo é bastante usada a for-
mula paramétrica obtida por Perdew e Zunger em 1981 (PERDEW; ZUNGER, 1981). Esta
formula foi construida através dos dados obtidos por Ceperley e Alder em 1980 (CEPER-
LEY; ALDER, 1980) usando o método de Monte Carlo quantico para um gas de elétrons

homogéneo e interagente. Logo, o termo de correlagcéo € dado por:

0,0311Inr, — 0,048 + 0,002 rg In 1y — 0,0116 75, 7, <1
—0,1423[1 41,0529 /7, +0,3334 r,]"',  r, > 1.

A aproximacao da densidade local fornece resultados satisfatérios para sistemas
nos quais a densidade de particula varia lentamente com a posicdo. De uma maneira
geral, as caracteristicas que sdao bem estabelecidas na aproximacéo da densidade local
(LDA) sao:

e descreve muito bem sistemas homogéneos.

e as energias de ligacdo das moléculas e as energias de coesao dos solidos sao

superestimadas. Na teoria de Hartree-Fock, a tendéncia € oposta, ou seja, as energias
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de ligacao sao subestimadas.

e as geometrias de sistemas bem comportados (que envolvem ligagdes fortes)
sao favoraveis dentro da LDA. Os comprimentos de ligacao, os angulos de ligacao e as
frequéncias vibracionais reproduzem valores préximos dos experimentais.

e as interagdes de dispersao sao pobremente reproduzidas, como as ligagdes de
hidrogénio ou as interagdes do tipo Van der Waals.

¢ as tendéncias quimicas em fungao do numero atdémico, como potencial de ioniza-
¢ao e transferéncias de energias entre estados de diferentes simetrias sdo bem descritas.

e para semicondutores, 0 gap de energia é subestimado em torno de 40% do
verdadeiro gap de energia.

Em um solido, sabemos que a densidade eletrénica nao é homogénea e a apro-
ximacao da densidade local (LDA) nao é uma boa aproximacao para o funcional energia
de troca e correlagéo, V,.[p]. Entretanto, podemos melhorar a aproximagéo da densidade
local expressando o funcional V,..[p] em termos do gradiente e do valor da densidade em

cada ponto 7.

2.4.2 Aproximacéo do gradiente generalizado (GGA)

Uma maneira de melhorar a descricao do funcional energia de troca e correlagao
Vzelp] € expressar esse funcional ndo apenas pelo valor da densidade p(7) em cada ponto
7 mas também como essa densidade p(7) varia espacialmente nas proximidades de cada
ponto 7. Essa variagcdo espacial da densidade é expressa em termos do gradiente da
densidade |Vp(7)| em cada ponto 7. Essa aproximagao é conhecida como aproximagao

do gradiente generalizado (GGA) e o funcional V,..[p] € escrito da seguinte maneira:

Viel] = V9L, ) = / F(o(), V() (2.62)

onde f é uma fungdo analitica parametrizada que ndo possui uma forma unica.

Na aproximacdo GGA, o funcional V,.[p] depende da forma como a fungdo f é
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escrita. Existem diferentes parametrizagdes para a fungéo f(p(r),|Vp(7)|) que levam a
diferentes funcionais, cujas formas podem ser bastante complexas. Entre as parametriza-
¢Oes mais utilizadas estdo os métodos de Perdew-Burke-Ernzerhof de 1996 (PERDEW,;
BURKE; ERNZERHOF, 1996) conhecido como funcional PBE; de Lee-Yang-Parr-Becke
de 1988 (LEE; YANG; PARR, 1988) e de Perdew-Wang de 1992 (PERDEW; WANG, 1992)
conhecido como funcional PW91. Neste trabalho utilizamos a aproximacao do gradiente
generalizado com a fungéo f(p(7), |V p(7)|) parametrizada pelo método de Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE) para o funcional V,.[p]. O funcional PBE é baseado no funcional
PW91 e consiste de uma simplificagdo do funcional PW91. Em contraste com a constru-
cao do PW91, que é satisfatério para muitas condi¢cdes exatas possiveis, o funcional PBE
satisfaz somente aquelas que sédo energeticamente significantes. O funcional de troca

PBE ¢ dado por:

VPBE]p V] = / o) (p(7) EFPE (5)dF, (2.63)

onde F é o fator de intensificagao (do inglés, enhancement factor) dado por:

FPBE(s) =1+ kK — (2.64)

K
1+ ps?/k’
onde k = 0,804, u = B(x?/3) = 0,21951 e B = 0, 066725 (KOHANOFF, 2006). O fator
de intensificacao £, descreve os efeitos associados a ndo homogeneidade da densidade
eletrénica e depende da densidade local p, da densidade de magnetizacéo £ (no caso do

spin) e do gradiente da densidade através da quantidade s, dada por:

V(7]
= 2.
s epp (2.65)

onde kr € o vetor de onda de Fermi dado por

ke (7) = (372p(F))5. (2.66)
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O funcional de correlacao PBE é dado por:

VIR0, = [ p@lonp(r) + B (rust) (2.67)
onde
I6] 1+ At?
HEPE(rg,t) =~ in [1 + ;t2 (1 — AQ%)} : (2.68)
com,
t(r) = VoDl - _ 1=l 2, A(rg) = b e ky = \/4kp /. (2.69)

G s Y(yevelv — 1)

Analisando as expressdes em 2.69 observamos que t esta relacionado com o gra-
diente da densidade sendo ks 0 nimero de onda de Thomas-Fermi e A € um parametro
que depende de r;, (raio de Wigner-Seitz). Os valores de § e v s&o 0,066725 e 0,031091,
respectivamente (KOHANOFF, 2006).

As caracteristicas gerais das aproximagdes do gradiente generalizado (GGAs) em
comparacao com a aproximacao da densidade local (LDA) sao:

e as energias de ligacdo e as energias atbmicas sdo melhores descritas.

e 0s comprimentos de ligagao e os angulos sao melhores descritos.

e as propriedades energéticas, geométricas e dindmicas da agua, gelo e clusters
de agua sdo melhores descritas.

e as propriedades estruturais dos semicondutores sdo melhores descritas na LDA
do que na GGA, exceto para as energias de ligacao.

e as constantes de rede de metais nobres (Ag, Au, Pt) sdo superestimados nas
GGAs.

e 0 gap de energia dos semicondutores € superestimado em comparagdo com a
LDA.

Um dos maiores problemas nos funcionais LDA e GGAs é a autointeragéo (do in-
glés, self-interaction) que ndo é satisfatoriamente cancelada. Isso é conhecido como erro

de autointeragao (do inglés, SIE - Self-Interaction Error), segundo o qual a energia de au-
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tointeracado de funcionais aproximados ndo se cancela em sistemas com uma particula,
mantendo uma interacgao falsa da particula consigo mesma. Outro problema nos funcio-
nais LDA e GGAs é a descricao do gap de energia de semicondutores e isolantes. Esta
descricdo tém sido melhorada com a utilizacdo de outros métodos, como os funcionais

hibridos.

2.4.3 Funcionais hibridos

Os funcionais hibridos misturam uma certa quantidade da troca exata (proveniente
da teoria de Hartree-Fock) com a troca e a correlacéo de funcionais LDA/GGA. Os funcio-
nais hibridos foram introduzidos por Becke em 1993 (BECKE, 1993) usando uma férmula
de conexao adiabatica:

1
Vi = / V2, (2.70)
0

onde V,. é a energia de troca e correlagdo e \ é um fator de escala que dimensiona a
contribuicdo da troca exata. A equacgao 2.70 representa a conexao entre o sistema nao
interagente e o sistema interagente com densidade p(7). No limite em que A = 0, temos
que o sistema restabelece-se ao de particulas ndo interagentes de Kohn-Sham.

No primeiro funcional hibrido criado por Becke usava-se a porcentagem de troca
exata de 50%. Este funcional deu origem ao funcional BSLYP (BECKE, 1993; LEE; YANG;
PARR, 1988) que é amplamente usado, principalmente em calculos de quimica quantica.
Neste funcional sdo empregados trés parametros para tratar a mistura da troca exata com
a troca e a correlagao proveniente da DFT.

O funcional hibrido PBEO (PERDEW; ERNZERHOF; BURKE, 1996) é baseado no
funcional de troca e correlagdo PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), onde a

energia de troca e correlacao é dada pela expressao:

‘/;iBEO — anHF 4 (1 . a)VxPBE + ‘/CPBE7 (271)
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V;CPBE VCPBE

onde a é um parametro de mistura, € o funcional de troca PBE e € o funcional
de correlagdo PBE. O termo de troca exato V/’* é obtido da teoria de Hartree-Fock e é

conhecido como termo de Fock (KOHANOFF, 2006):

1 *x [ = *x [ = 1 — —
No funcional PBEO, o parametro de mistura a é igual a 1/4 e é determinado através
da teoria de perturbagédo. Dessa maneira, a expressao 2.71 é dada por:

VR = UV, 273

Em 20083 foi proposto o funcional HSE (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003)
que recebeu esse nome em fungéo de seus criadores: Heyd, Scuseria e Ernzerhof. Este
funcional € baseado no funcional PBEO e considera o potencial de Coulomb blindado (do
inglés, screened) para a interacao de troca. Isso faz com que a parte de longo alcance da
interaga@o de troca proveniente da troca exata de Hartree-Fock seja eliminada. Somente
a parte de curto alcance é tratada exatamente. Este potencial blindado néo € usado nas
outras interagdes do Hamiltoniano, como no termo de repulsdo dos elétrons.

Dessa maneira, o operador de Coulomb é separado em duas componentes: a de
curto alcance definida como SR (do inglés, short-range); e a de longo alcance definida

como LR (do inglés, long-range):

© = SR+ LR (2.74)
_ e?“f;(/ﬂ“) +67‘f7§m‘)7 (2.75)

onde erfe(ur) = 1 — erf(ur) e p € um parametro ajustavel que define o intervalo de
separagao e esta relacionado com uma distancia caracteristica de 2/u em que as intera-
¢Oes de curto alcance se tornam despreziveis. Se tivermos que i = 0, o termo de longo
alcance torna-se zero e o termo de curto alcance € equivalente ao operador de Coulomb.

O limite oposto com p — oo, também é valido.
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Considerando somente a parte referente a energia de troca do funcional PBEO na
expresséo 2.71, temos:

VEBED = qVHE 4 (1 — a)V,FPP. (2.76)

Separando os termos na expressao 2.76 nas componentes de curto alcance (SR)

e longo alcance (LR), temos:

VEPEY = aVIESE () + aVIEER () + (1 — a) VPP ()
+ (1 —a)VIBELE(Y) (2.77)
= aVP () + aVI PR () + (1 — ) VPESE ()

b+ VFBELR() — qVFBELR(), @78)

Os valores obtidos para o parametro . (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003)
mostram que as contribuicbes de longo alcance para os termos de troca de Hartree-
Fock e PBE para o funcional na expressao 2.78 possuem magnitudes pequenas e estes
termos tendem a se cancelar mutuamente. Dessa maneira, assume-se que 0s termos
aVHEER (1) e aVIPELE () so despreziveis e podem ser compensados por outros ter-

mos no funcional. Assim, o funcional hibrido HSE é dado por:

‘/:EIZISE — CLVZEHF’SR(M) + (1 o a)VmPBE’SR(/J,) T %PBE,LR(/L) + VCPBE. (279>

No trabalho original do funcional hibrido HSE (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF,
2003) foi publicado que o valor de 0,15 bohr™! foi utilizado para o parametro . Trés
anos mais tarde, os autores publicaram uma corre¢do (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF,
2006) afirmando que foram utilizados dois valores diferentes para o parametro p: um
valor para a parte de Hartree-Fock (ugr = 0,15/ v/2); e outro valor para a parte do
funcional PBE (uppr = 0, 15 x 2'/%)*. Neste mesmo ano, Krukau e colaboradores (PAIER,
2006) mostraram que i deve possuir 0 mesmo valor que ppgr € devem ser iguais a

0,11 bohr™' = 0,20 A~! para garantir a qualidade dos resultados em relagdo ao custo

*Estes valores estdo em unidades de bohr~! sendo que 1 bohr é aproximadamente 0,529 A.
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computacional. Este funcional foi definido como HSEO6 e o funcional original HSE foi
definido como HSE03. O funcional HSEO06 foi utilizado para a realizagdo dos nossos
célculos e esta implementado no cédigo computacional VASP.

A figura 2.1 apresenta os valores de gap de energia de alguns semicondutores
obtidos com os funcionais HSEO3 e PBEO em comparac¢do com os valores experimentais

representados pelo ajuste linear em vermelho.

I I
16 ® PBE A
A HSE03 g ®
= L] PBEO LiF. Ne_|
] Ar
A
[ ]
4= .. o ]
_ A CBN MO
% A
®] Ai
= 2= L L @ZnS n
£ Arg Oy
3 L A siC |
= °
° cs o
0.5 PbTe Sj ZnO —
025+ PbS GaAs -
PbSe® ®
[ ]
| ] | | |
0.5 1 2 4 8 16

Experimento (eV)

Figura 2.1 — Valores de gap de energia de alguns semicondutores obtidos com os funcionais PBE, HSE03
e PBEO em comparagao com os valores experimentais (MARSMAN, 2008).

2.5 Funcoes de base, condicoes peridodicas de contorno e amostragem do espaco

reciproco

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) juntamente com a aproximagédo de
Born-Oppenheimer permitem descrever as propriedades de sistemas multieletronicos.
Um importante avanco na aplicagdo da DFT foi feito por Kohn e Sham (1965) usando
0 método autoconsistente para solucionar a equagao 2.41 e obter as autofungdes ¢; (or-
bitais de Kohn-Sham) e as autoenergias ¢; (autovalores de Kohn-Sham). Entretanto, nem

sempre € possivel conhecer a forma exata da autofungédo ¢; para cada particula. Logo,
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em sistemas periddicos, para obter as autofuncdes ¢; é necessario expandir estas auto-

fungbes sobre um conjunto adequado de fungdes base, ou seja,

$i(7) =D catin(P), (2.80)

n

onde ¢,, sdo os coeficientes de expansao e ¢, () sdo as fungdes de base.

Como o sistema a ser estudado € periddico, a sua natureza infinita deve ser con-
siderada. Neste caso, existem infinitos elétrons que estao relacionados a muitos pontos
k do espaco reciproco. Porém, como o sistema é periddico € possivel utilizar condi¢cées
periédicas de contorno para resolver o problema da base infinita e tratarmos computacio-
nalmente o sistema de forma a se comportar como finito.

Utilizando o teorema de Bloch podemos transformar o problema de calcular um
namero infinito de fungcdes de onda para o de calcular um numero finito de funcbes de
onda para cada ponto k. Assim, é conveniente identificar cada orbital cristalino com um
indice k para o qual o orbital cristalino pertence e com um indice n para representar o
namero de estados para cada k (SANTOS, 2011). Com isso, a fungdo de onda em 2.80

pode ser escrita como fungdes de Bloch (ASHCROFT; MERMIN, 1976),

—

¢, 5 (F) = €, 1 (7), (2.81)
onde un’,;(f’) € uma funcao que possui a mesma periodicidade da rede cristalina:

U E(F—l— R) = un’E(F), (2.82)

—

onde R = nyd; + neds + nsas € o vetor de translacao da rede. Temos que Un,E(F) pode
ser expandida em qualquer conjunto de fun¢des de base, desde que satisfaca a condigao
imposta em 2.82, de maneira que, ¢, (7 + R) = ei’;'égbn,,;(q?).

Existem diversas escolhas para o tipo de fungdes de base. Os mais utilizados séo
o método de Ondas Planas (do inglés, PW - Planes Waves) e o método de Combinacao

Linear de Orbitais Atdmicos (do inglés, LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals). O
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programa computacional VASP utiliza o método PW enquanto que o cédigo computacio-

nal SIESTA utiliza o método LCAO.

2.5.1 Ondas Planas (PW)

As ondas planas sdo usadas como um conjunto de base para a solucao de di-
ferentes equacgdes, incluindo a equagao de Schrédinger (ANVERSA, 2014). Como o0s
sélidos apresentam propriedades de periodicidade, a base de ondas planas torna-se uma

escolha adequada pois elas satisfazem o teorema de Bloch,
u, 7(7) = Z cn7G~eié‘F. (2.83)
G
Dessa maneira, a expressao 2.81 € dada por:
6,77 =3 ¢, (G EHOT, (2.84)
G

onde G = nib; + noby + 77,353 sao os vetores da rede reciproca.
Substituindo a expressdo 2.84 na expressao 2.41, a equagdo de Kohn-Sham é
dada por:

ﬁQ = N 7 — — T AN o
[——Vz + UK8:| <Z cm,;(G)e’(k*G)"") = en(k) Z cnﬁ(G)el(k*G)"”. (2.85)

2m —
G G

Multiplicando & esquerda da equag&o 2.85 por ¢~ ¥+ ¢ tomando o produto es-

calar, temos:

= (e, 1 (@)D ey (k)] Y e, 1)), (2.86)

G

Desenvolvendo os termos da expressao 2.86 separadamente, temos para a ener-
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gia cinética:

ﬁQ .
v2| Z Cn7G_"€Z(k+G).T>
G

i(k+G").7
<Cn,é’62( ) — o

ST A 2 ﬁ2 — — LT AN =
_ <Cn7é‘/el(k+G ).rl Z %V{; + G‘an,éel(k+G).r>
G
ﬁ2

= %Uc + G’\zc;@cm@,. (2.87)

Para o termo referente ao potencial de Kohn-Sham, vgs, temos:

= Y sl + G R+ G e 289
G

onde (k + G,k + G) = (¢!*+) 7|y’ *+E)7) s0 as transformadas de Fourier do po-
tencial de Kohn-Sham.

O termo a direita da expressao 2.86 é dado por:

<Cn,@/ ei(E+d/)'F|€n(E)| Z Cn’éei(l;:‘+@).r*>
G

= elk)C 40, G (2.89)
Logo, substituindo as expressdes 2.87, 2.88 e 2.89 na expressédo em 2.86, temos:

o , L
[%Uﬂ + G/|2 — En(k)‘| Cn,é’ + Z UKS(k + G, k+ G/)Cn,é =0. (290)
G

Os autovalores de energia em 2.90 sdo obtidos resolvendo-se a equagao secular:

o ,
det [(%|k + G,|2 - €n(k)>5é’é‘, + UKde/:| =0 (291)
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Os elementos de matriz do hamiltoniano sédo dados, em unidades atémicas, por:

(2.92)

G’

— 1 — —
H@é‘,(k) = §|k3 + G/|25é@ + UKSé

onde

— —

UKS@ - = Uzon<G - é’) + UH(@ - é/> + U:Ec(G - é’) (293)

leld

Dessa maneira, podemos usar um conjunto de ondas planas para expandir a fun-
¢ao de onda de um elétron em um potencial periédico usando o teorema de Bloch. Os
vetores G permitidos na expansao das ondas planas sao os vetores da rede reciproca.
Quanto maior for o numero de ondas planas utilizadas na expansdo em 2.84, mais preciso
sera o nosso calculo. Porém, temos que levar em conta o custo computacional. Dessa
maneira, a expansao em ondas planas pode ser realizada sobre um conjunto finito de
vetores de onda (é < Gl) limitando ao conjunto aquelas funcbes de onda com energia

cinética menor do que uma certa energia de corte E.,,., OU seja,
o o
_‘k + G/‘Z < Ecorte- (294)
2m

Fornecendo o valor da energia de corte, os coeficientes da expanséo dos orbitais
de Kohn-Sham séo obtidos. Com os orbitais, podemos obter a densidade eletrdnica pela

resolucao das equagdes de Kohn-Sham no espaco reciproco.

2.5.2 Amostragem do espaco reciproco

Para obtermos os valores de algumas grandezas (energias, forcas e densidades)
€ necessario calcular integrais sobre todo o volume do sistema. Considerando o sistema
periédico e utilizando o teorema de Bloch é possivel transformar estas integrais, que em

principio tem que ser calculadas para um numero infinito de atomos, em integrais sobre a
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primeira zona de Brillouin (12 ZB). Logo, podemos escrever a densidade eletrénica como:

o) =S 10 =23 [ 16,5 (2.95)

onde os ¢, () s&o os orbitais de Kohn-Sham e o somatorio é sobre todos os estados
ocupados. Entretanto, a integral em 2.95 deve ser calculada em um numero infinito de
pontos k na zona de Brillouin. Isso é consequéncia do teorema de Bloch que transforma
o problema de calcular um namero infinito de fungdes de onda no calculo de um numero
finito de fungdes de onda em um conjunto infinito de pontos k. E neste ponto que surge a
dificuldade.

No entanto, como as funcdes de onda em pontos k préximos sao semelhantes
€ possivel representar as funcbes de onda sobre uma regido no espaco k por funcdes
de onda em um Unico ponto k desta regido. Logo, os estados eletrénicos podem ser
determinados por um numero finito de pontos k na zona de Brillouin e pode-se substituir
a integragé@o por uma soma ponderada sobre alguns pontos que séo chamados de pontos

especiais, ou seja,
),
— = W, (2.96)

Cada um desses pontos é multiplicado por um fator que esta relacionado com o
volume da célula no espaco reciproco (£2) que este ponto representa. Quanto maior o
numero de pontos k maior é a precisdo no célculo. Se a célula unitaria é grande, podem
ser usados poucos pontos k pois a célula unitaria no espaco reciproco € pequena. Assim,
a geometria e o tamanho da célula unitaria influenciam no nimero de pontos k que serao
utilizados na soma da expressao 2.96.

Um dos métodos mais conhecidos para a determinagcédo dos pontos k é 0 método
de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976), que foi usado neste trabalho. Neste
método, os pontos especiais na zona de Brillouin sdo determinados através de uma

sequéncia x de numeros dados por:

2% — 1 —1
Uo = 2727 coma=1,2,..,z (2.97)
2
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Estes nameros definem um conjunto de x* pontos k dado por:
Efgh = Ufgl + uggg + uhl;g, (298)

onde by, 52 e 53 sao os vetores da rede reciproca.

O conjunto de pontos gerados com 0 método de Monkhorst-Pack forma uma malha
(do inglés, grid) na zona de Brillouin onde cada ponto possui um peso igual a 1. Se
pontos desta malha estiverem fora da primeira zona, pontos equivalentes dentro dela
serao escolhidos. Se algum desses pontos for igual a algum outro escolhido, este passara
a ter um peso maior do que 1 (SANTOS, 2011).

Com isso, a densidade eletrdnica na expressao em 2.95 é dada por:
SP
P =23 > wile,z (P, (2.99)
Nk

onde os pesos w;;: € 0s pontos £ s&o escolhidos de forma a reproduzir o valor da integral
o melhor possivel. As outras grandezas que utilizam integrais sobre a zona de Brillouin

sdo obtidas de forma anéloga.

2.6 Método de Pseudopotenciais

O método de pseudopotenciais é a terceira aproximacao fundamental utilizada nos
calculos de estrutura eletronica dos sélidos. O uso deste método néo € estritamente
necessario, porém, utilizamos para reduzir a complexidade do problema eletrénico. Os
estados eletrénicos de um atomo podem ser classificados como: (i) estados de carogo,
que sao altamente localizados e néo participam das ligagées quimicas e (ii) estados de
valéncia, que sao responsaveis pelas ligagcdes quimicas.

No método de pseudopotenciais, as fortes interagcdes entre os elétrons de valéncia
e 0s carogos atébmicos sao substituidos por um pseudopotencial suave que age sobre 0s

elétrons de valéncia e as fungdes de onda de valéncia sdo substituidas por pseudofun-
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cbes de onda de valéncia sem nés e suaves na regido do carogo. Como consequéncia,
essa pseudofuncao obtida do método de pseudopotenciais € diferente da fungcéo de onda
obtida usando o potencial total incluindo todos os elétrons. Porém, a partir de um determi-
nado ponto (raio de corte, r.), essas duas fung¢des de onda obtidas com todos os elétrons

ou apenas com os elétrons de valéncia, ficam iguais, conforme apresenta a figura 2.2.

I

Figura 2.2 — Comparagao entre uma fungao de onda com todos os elétrons (linha tracejada) e uma
pseudofungao de onda (linha continua) e entre o potencial real (linha tracejada) e o pseudopotencial (linha
tracejada) (SANTOS, 2011)

A justificativa do uso do método de pseudopotenciais € que a maioria das pro-
priedades fisicas e quimicas dos solidos e moléculas sao determinadas pelos elétrons
de valéncia. Além disso, o custo computacional € muito menor, pois apenas uma certa
quantidade de elétrons sao tratados autoconsistentemente.

Podemos destacar dois métodos para a construcao de pseudopotenciais: empi-
ricos, que envolvem um conjunto de parametros ajustaveis e capazes de reproduzirem
algum conjunto de dados experimentais; e os ab-initios, que sdo construidos através da
resolucdo da equagao de Schrddinger para o caso atémico, como sao os pseudopotenci-

ais de norma conservada.
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2.6.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

Os pseudopotenciais conhecidos como pseudopotenciais de norma conservada
ndao usam qualquer parametro experimental para ajustar os dados. O conceito de con-
servacao de norma é importante para aumentar a aplicabilidade destes pseudopotenci-
ais. Estes pseudopotenciais sdo gerados a partir de calculos envolvendo a funcao de
onda atdmica de todos os elétrons. Na Teoria do Funcional da Densidade, isso € feito
resolvendo autoconsistentemente a equacgao radial de Kohn-Sham para os orbitais de

Kohn-Sham:
& U+
2 dr? 272

+ ‘/pls [pv T] TRTLZ(T) = €nernl (T)7 (21 OO)

onde Vpls [p, ] € o potencial autoconsistente de um elétron, dado por:
l Z
V;vps[pvr} :_?+VH[p7T]+‘/wc[pvr} (2101)

Na equacéo 2.101, o primeiro termo representa a interacao eletrostatica elétron-
nucleo, o segundo termo Vi [p, r] é o potencial de Hartree e V,.[p, ] é 0 potencial de troca
e correlagao.

Temos que os pseudopotenciais devem satisfazer certas condigbes, como:

¢ As pseudofungdes de onda de valéncia (PS) geradas dos pseudopotenciais nao
devem conter nodos, garantindo assim, uma forma suave para a pseudofuncgéao;

e Para cada orbital de valéncia de momento angular /, a partir de um raio de corte,
r., €scolhido, a pseudofungao de onda radial normalizada deve ser igual a fungao de onda

radial de todos os elétrons (AE):
RPS(r) = RM(r), para r>re (2.102)

¢ A densidade de carga contida em uma esfera de raio r. deve ser igual usando a

pseudofuncao de onda (PS) ou a fungcéao de onda real (AE):

/‘|Rf5|2r2dr:/ | RAE 2124 (2.103)
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e Os autovalores associados a todos os elétrons de valéncia e do pseudopotencial
devem ser iguais:

e =t (2.104)

¢ A derivada logaritmica das fungdes de onda de todos os elétrons e das pseu-
dofuncbes de onda, assim como a primeira derivada na energia devem ser iguais para
r > r.. Essa condicdo garante uma boa transferibilidade®.

Se o pseudopotencial escolhido satisfaz essas condigbes, temos que o pseudopo-
tencial € chamado de norma conservada. Essas condi¢des foram propostas por Hamann,
Schliiter e Chiang (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979). Além das condicdes des-
critas anteriormente para obtermos um bom pseudopotencial, temos que a escolha do
raio de corte, r., também €& importante para descrever a fungcdo de onda. Geralmente é
escolhido um raio de corte pequeno, pois € necessario descrever as fungdes de onda da
melhor maneira possivel na regidao proxima ao atomo. Mas, pseudofuncdes mais sua-
ves s&o obtidas escolhendo-se um raio de corte maior gerando potenciais mais “suaves”.
Com um raio de corte maior, é necessario usar um menor numero de funcdes de base
para gerar o pseudopotencial. Logo, a escolha do pseudopotencial deve levar em conta
as propriedades do sistema em questao e testes devem ser feitos para a escolha correta.

Os pseudopotenciais de norma conservada fazem parte dos enfoques mais utiliza-
dos nos calculos com a Teoria do Funcional da Densidade. Entre os pseudopotenciais de
norma conservada destacamos a formulagéao de Troullier-Martins de 1991 (TROULLIER;
MARTINS, 1991). O pseudopotencial de Troullier-Martins € um exemplo de pseudopoten-
cial suave e garante uma rapida convergéncia nas propriedades do sistema, com respeito
ao numero de funcdes de base. Outra classe de pseudopotenciais sdo os chamados ul-
trasoft que ndo possuem o vinculo de conservagao da norma e foram desenvolvidos por
Vanderbilt (VANDERBILT, 1990).

Logo, escolhido o tipo de pseudopotencial que ira ser utilizado, os parametros que

devem ser ajustados sao os raios de corte r. para cada orbital de valéncia do elemento

SA transferibilidade de um pseudopotencial significa que ele pode ser usado em diferentes ambientes
(atdbmico, molecular, etc...) sem precisar de ajustes.
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em questao e a escolha das funcdes de base para expandir os orbitais de Kohn-Sham.

2.7 Método PAW

O método PAW (do inglés, PAW - Projector Augmented Wave) desenvolvido por
Peter Bléchl em 1994 (BLOCHL, 1994) incorpora algumas ideias do método de pseudo-
potenciais, como o tratamento diferenciado entre os elétrons de caroco e os elétrons de
valéncia. A diferenca béasica é que no método PAW todos os elétrons s&o considerados,
inclusive os elétrons de caroco.

Podemos definir uma regiao de carogo {2z centrada no ndcleo atémico e que con-
tém os elétrons de carogo. Consideramos essa regido como uma esfera em torno do
atomo, onde o raio R da esfera delimita as regides de caroco e de valéncia. Nessa regiao,
as fungdes de onda que descrevem os elétrons de valéncia oscilam fortemente devido ao
potencial atrativo do nucleo. Logo, é necessario usar um numero muito grande de ondas
planas nessa regido, o que torna impraticavel a solugdo do problema.

No método PAW, essa dificuldade é contornada definindo primeiramente um con-
junto de pseudofuncdes de onda ¢, ortogonais aos estados de caroco e que sdo idénticas
as funcdes de onda exatas 4 fora da regiao do carogco. Essas pseudofungdes sao es-
colhidas de maneira que sejam suaves na regiao do carogo. Porém, na regido de raio R,
as pseudofungdes ¢, as funcdes ¢ e suas respectivas derivadas devem coincidir. Isso é
feito utilizando uma transformacao linear, que recupera o carater nodal de ¥4 na regiao

definida por uma esfera centrada em cada atomo com raio R, ou seja,

Yag) = T|¥). (2.105)

Usando esta transformacao, as funcoes de onda gZ podem ser expandidas em fun-

¢bes de base convenientes, por exemplo, ondas planas, e todas as propriedades fisicas
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do sistema podem ser obtidas depois que as funcdes de onda v 4 forem reconstruidas
(SANTOS, 2011).

Se considerarmos o valor esperado de um operador A escrito no espacgo das fun-
coes Yap, temos A = (Yap|A|ag). Se fizermos uma transformagao 7 podemos obter o
valor esperado deste mesmo operador A no espago das fungdes de onda 1/; escrevendo
A= (i)|A[Y), onde A = 7T AT,

Uma escolha para o operador transformagéo linear 7 deve considerar o fato de que
fora da regido do carogo, as pseudofuncdes zZ e as funcdes de onda 4 devem coincidir
e assim, o operador 7 deve agir sobre as pseudofun¢des de onda apenas dentro de g,
ou seja,

T=1+) 7 (2.106)
R

onde R é o raio da esfera que define Q2.

Os estados de valéncia na regido do caroco devem ser descritos da forma mais
correta possivel, ou seja, temos que escrever as fungcdes de onda que representam os es-
tados de carogo de maneira satisfatéria. Dessa maneira, escrevemos as pseudofungdes

de onda na regido do caroco em termos de ondas parciais ¢;, Como:
[0) = |, (2.107)

onde os indices 7 se referem aos sitios atbmicos e aos niumeros quéanticos associados ao
momento angular, [ e m.
Se o operador 7 agir sobre as (;NS teremos as ondas parciais exatas ¢;, ou seja,

|¢) = 7|¢;). Podemos escrever essa operagéo como:

[VaE) = Z |pi)cs. (2.108)

As fungdes representadas nas expressdes 2.107 e 2.108 sao restritas a (2 e 0s
coeficientes ¢; sdo os mesmos nas duas expressdes, sendo que as ¢; e as ¢; sdo fun-

coes radiais multiplicadas por harménicos esféricos. Se subtrairmos da pseudofuncdo
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as fungdes ¢, a suavidade da pseudofuncido na regido do carogo é cancelada. E se so-
marmos as fungdes ¢ a pseudofungao 1) iremos acrescentar um termo que descreve de
maneira mais correta os estados de valéncia na regiao do caroco, mas com a vantagem
de que agora a solugao nessa regiao sao fung¢des de atomo isolado.

A fungéo de onda total para os elétrons de valéncia € entdo escrita como:

ag) = Z |bi)ei + Z |6}, (2.109)

onde os coeficientes ¢;’s ainda precisam ser determinados.

Podemos entdo identificar o operador de transformacao linear como:

T—1+Z\¢l |6:))ci. (2.110)

Uma vez que a transformagéao 7 € linear, os coeficientes ¢;’s devem ser funcionais
lineares da pseudofungdo de onda ¢;. Desta forma, eles s&o produtos diretos das funcdes

; com as funcdes projetoras p;, localizadas em 2y, que sao definidas para cada atomo:

ci = (pils). (2.111)

, |Pi), que s@o as fungdes projetoras, devem satisfazer as relagdes de

ortogonalidade e completeza dentro das esferas:
(Bilés) = i (2.112)

> Il = 1. (2.113)

Substituindo a expressao em 2.111 na expressao em 2.109, temos:

Yap) = Zm (piln) +Zr¢z (pil¢hn). (2.114)

Comparando a expressdo em 2.114 com a expressdo em 2.105, temos que o
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operador de transformacao linear € dado por:
T—1+Z |6:) — i) (Pl (2.115)

O operador na expressdo em 2.115 nos leva do espago das pseudofungdes Ui
para o espaco das funcdes 1 4r. Analizando a expressao em 2.114 podemos observar

que a fungao de onda v 4 possui trés componentes que podem ser escritas como:

Wag) = Z [} +Z 7). (2.116)

O primeiro termo do lado direito da equacéo 2.116 é a fungdo de onda ) que é
idéntica a funcdo de onda verdadeira fora das esferas. Os dois Ultimos termos servem
para recuperar o comportamento nodal da fungédo ¥ 4r na regidao prdéxima aos nucleos.
Estes termos anulam a funcéo ¢ no sitio (segundo termo) ao mesmo tempo em que
adicionam o comportamento correto (terceiro termo). A figura 2.3° mostra de forma re-
presentativa estas trés componentes da funcao ¢ 4g.

Para os elétrons de carogo utiliza-se a aproximagéo do carogo congelado (do in-
glés, frozen core approximation) sendo que a densidade eletronica do carogo € definida a
partir da solucao do atomo isolado. Estes estados de caroco nao participam do processo
autoconsistente. As fun¢des de onda dos estados de carogo sao obtidas de maneira simi-
lar ao procedimento usado para os elétrons de valéncia, mas com a vantagem de que nao

precisamos definir fungdes projetoras. Para os estados de caroco, podemos escrever:

onde o indice ¢ designa os estados de caroco.
Para obtermos as grandezas fisicas devemos ser capazes de escrever o valor es-

perado de um dado operador A em termos das pseudofunc¢des de onda. O valor esperado

®Imagem disponivel em https:/itp.tugraz.at/LV/ewald/TFKP/Literatur_Pseudopotentiale/. Acesso em 20
de fevereiro de 2015.
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desse operador é escrito como:
(A) = fulbal Aln) = fulF Ul Alrtdn) = fultnlFTATID,), (2.118)

onde n é o indice da banda e f,, é a ocupacédo da banda n. O termo 7' A7 é o operador A.
Aplicando o operador da expressao em 2.115 no operador A e as relacdes de completeza

definidas em 2.112 e 2.113, obtemos:

A=A+Z|ﬁi><<¢i\z4l¢j> — (1| A|6;)) (Bj]- (2.119)

N
,«\fj;\\/\»«
A

Figura 2.3 — Imagem representativa da fungéo de onda total de valéncia ¢4z em termos de suas trés
componentes. De cima para baixo apresentamos a sequéncia dos termos: ¥4z, ¥, ' e ¥'. O retangulo
central indica a regido do caroco.

Se substituirmos a expressdo em 2.118 na expressao em 2.119 podemos obter
o valor esperado do operador A. Como exemplo, podemos encontrar pelo calculo do
valor esperado do operador projecéo, a densidade eletrdnica em um determinado ponto

7" do espago. Substituindo A por |r)(r| na expressdo 2.119 e este resultado na expressao

2.118 podemos escrever a densidade eletronica p(7) como:

p(7) = p(F) + p'(7) — p~(7), (2.120)
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onde
P =D Fulthalr) (i), (2.121)
P = Fuldblpe) (0lr) (1) (Bs |2dn), (2.122)
n,(4,5)
P =) FalhalBi) (Gilr) (1) (Bl ) (2.123)
n,(4,5)

Os ultimos dois termos sao localizados ao redor de cada atomo e as integrais

podem ser resolvidas em coordenadas esféricas.

2.8 Codigos computacionais

A metodologia descrita anteriormente encontra-se implementada em varios codi-
gos computacionais que sao utilizados para obter as propriedades eletrbnicas, estruturais,
energéticas e o6ticas de moléculas e solidos. Atualmente, os codigos mais utilizados séo o
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) (KRESSE; HAFNER, 1993, 1994; KRESSE;
FURTHMULLER, 1996a, 1996b) e o SIESTA (Spanish Iniciative for the Electronic Simu-
lations of Thousand of Atoms) (SOLER, 2002). Estes cédigos resolvem as equagdes de
Kohn-Sham utilizando um conjunto de base para expandir os orbitais de Kohn-Sham. No
VASP ¢ utilizado como base um conjunto de ondas planas e no SIESTA é utilizado o
método LCAO (Combinagao Linear de Orbitais Atdmicos). Além disso, o cédigo SIESTA

utiliza pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-Martins.
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3 RESULTADOS | - SISTEMAS PRISTINAS FORMADOS POR SILICIO
E GERMANIO.

Neste capitulo apresentaremos os resultados dos calculos de primeiros principios
usando o cédigo computacional VASP para os sistemas pristinas de silicio e de germanio.
Inicialmente apresentaremos os resultados dos cristais de silicio e de germanio na estru-
tura do diamante. Em seguida, apresentaremos os resultados obtidos para o siliceno e o
germaneno e por fim, os resultados do silicano e do germanano.

Para estudarmos as propriedades estruturais e eletrénicas dos sistemas pristinas
formados por Si e Ge realizamos calculos de primeiros principios dentro do formalismo da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com as equagdes de Kohn-Sham resolvidas de
forma autoconsistente usando o cédigo computacional VASP. A base utilizada foi ondas
planas com uma energia de corte de 500 eV. O funcional GGA-PBE foi usado para des-
crever a parte estrutural e energética. O funcional hibrido HSEOQG6 foi utilizado para obter
os valores dos gap de energias dos sistemas. Para obter os pontos especiais no espaco
reciproco que sao os pontos representativos da zona de Brillouin utilizamos o método de
Monkhorst-Pack. O critério utilizado para a convergéncia da energia foi de 107° eV e 0
critério utilizado para a forca foi de -0,01 eV/A.

Para os cristais de Si e de Ge utilizamos uma malha de 15x15x15 para gerar os
pontos representativos da zona de Brillouin com o funcional GGA-PBE e uma malha de
9x9x9 com o funcional HSE06. Para o siliceno, germaneno, silicano e o germanano uti-
lizamos uma malha de 15x15x1 tanto para o funcional GGA-PBE como para o funcional
HSEO06. Os sistemas bidimensionais (2D) foram construidos utilizando condi¢des perié-
dicas de contorno com uma célula de simetria hexagonal, onde um valor de vacuo de 15
A foi utilizado na diregédo z, que é perpendicular aos planos, para evitar a interacdo entre
os atomos da célula principal e suas imagens.

Para a descricao das propriedades do silicano e do germanano foi utilizada uma

supercélula 3x3x1 que corresponde a uma célula primitiva triplicada nas direcoes perio-
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dicas (x e y). Para obter os resultados das densidades de estados (DOS) e das funcdes
trabalho utilizamos uma malha de 15x15x1 com o funcional GGA-PBE e uma malha de

5x5x1 com o funcional HSEQG.

3.1 Cristais de Si e de Ge

O silicio e 0 germanio sdo semicondutores do grupo IV que cristalizam-se na estru-

tura do diamante. A estrutura do diamante é conhecida como sendo duas cubicas de face

R . - a

centrada (do inglés, fcc - face centered cubic) deslocadas uma em relag&o a outra de 1

(a é o parametro de rede) ao longo da diagonal principal . Para a descricao destes cristais

usamos uma célula unitaria minima, ou seja, com dois atomos na base, um localizado na
a a a , .

1 Z)' Nesta estrutura, os atomos de Si e de Ge formam

quatro ligagdes covalentes e apresentam hibridizacdo do tipo sp®. A simetria local é te-

posicao (0,0,0) e o outro em (

traédrica com um atomo no centro de um tetraedro regular e quatro atomos semelhantes

nos vértices. Uma representacao desta estrutura pode ser observada na figura 3.1.

(a) (b)

Figura 3.1 — Representagao do cristal de (a) Si e do cristal de (b) Ge na estrutura do diamante. Os atomos
de Si sao representados por esferas azuis e os &tomos de Ge sao representados por esferas vermelhas.

Os parametros de rede de equilibrio para os cristais de Si e de Ge foram obtidos
através do ajuste de dados da energia total em funcao do parametro de rede. Os valores
encontrados sdo de 5,47 A e 5,78 A, respectivamente. Como podemos observar na ta-

bela 3.1, estes valores estdo prdéximos dos valores encontrados usando uma metodologia
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similar (5,47 A e 5,77 A, respectivamente) e dentro do erro esperado (entre 1% e 2%)
quando comparado com os valores experimentais. As distancias de ligacao Si-Si e Ge-Ge
encontradas sdo de 2,37 A e de 2,50 A, respectivamente.

Para analisarmos a estabilidade dos cristais de Si e de Ge consideramos o calculo
da energia de coeséo (E¢), que é dada pela diferenca entre a energia total dos atomos
livres e a energia total do cristal. Naturalmente, um cristal sera estavel se a sua energia
total for menor do que a energia total dos seus constituintes no estado livre. Para o silicio,
encontramos um valor de F¢ = 4,58 eV/atomo e para o germéanio encontramos um valor
de E¢ = 3,70 eV/atomo. Estes valores estdo mais baixos em comparagdo com os valores
experimentais de 4,63 eV/atomo para o Si e de 3,85 eV/atomo para o Ge. A diferenga
maior é verificada para o cristal de Ge, onde o valor teérico difere de 0,15 eV/atomo (3,8%)
do valor experimental. No entanto, & conhecido que o funcional GGA-PBE subestima os
valores de energias de coesao.

Tabela 3.1 — Resultados dos parametros de rede de equilibrio a € das energias de coesao (E¢) para 0s
cristais de Si e de Ge em comparagao com resultados teéricos (HAAS; TRAN; BLAHA, 2009; HUMMER,;

HARL; KRESSE, 2009) e com dados experimentais (MADELUNG; R6SSLER; SCHULZ, 2002;
HARRISON, 1930).

Si Ge
a (Este trabalho) 5,47 A 5,78 A
a (PAW - PBE) 5,47 (547) A 5,77 (5,76) A
a (Experimental) 5,43 A 5,66 A

E¢ (Este trabalho) 4,58 eV/atomo 3,70 eV/atomo
E¢ (Experimental) 4,63 eV/atomo 3,85 eV/atomo

As estruturas eletrbnicas de bandas para os cristais de Si e de Ge podem ser
observadas nas figuras 3.2 (a) e (b), respectivamente. Para o cristal de Si, o ultimo nivel
ocupado (do inglés, VBM - Valence Band Maximum) encontra-se no ponto I" e o primeiro
nivel vazio (do inglés, CBM - Conduction Band Minimum) encontra-se préximo ao ponto
X, como podemos observar na figura 3.2 (a). Logo, o cristal de Si é um semicondutor de
gap indireto. O valor do gap de energia (indireto I'-X) encontrado € de 0,61 eV e o valor
do gap de energia (direto em I') encontrado € de 2,56 eV, que estao de acordo com o0s

valores encontrados na literatura utilizando uma metodologia similar (HUMMER; HARL;
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KRESSE, 2009). Contudo, os dados experimentais para os gap de energias sao de 1,12
eV (indireto) e de 3,40 eV (direto em I') (MADELUNG; R6SSLER; SCHULZ, 2002).

O germanio na estrutura cristalina do diamante apresenta caracteristicas semicon-
dutoras com um gap de energia indireto sendo o ultimo nivel ocupado localizado no ponto
I' e o primeiro nivel vazio localizado no ponto L. Como podemos observar na figura 3.2
(b), o funcional GGA-PBE nao reproduz corretamente as propriedades eletrénicas do cris-
tal de germanio resultando em um sistema metélico onde os niveis da banda de valéncia
e da banda de condugao se cruzam préximo ao ponto I'. Esse problema com o cristal de
Ge é conhecido da literatura, onde muitos autores obtém propriedades eletrénicas que
variam desde semicondutoras (com um gap de energia direto no ponto I') a metalicas

para este cristal (SEIDL, 2009; HUMMER; HARL; KRESSE, 2009; HINUMA, 2014).

(a) Si (b)
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11 \/ 11
10 10
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8 8
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Figura 3.2 — Estruturas eletrénicas de bandas para os cristais de (a) Si e de (b) Ge utilizando o funcional
GGA-PBE. A energia de Fermi é representada por uma linha tracejada vermelha.

Para analisarmos as contribui¢des para o ultimo nivel ocupado e para o primeiro
nivel vazio das estruturas eletrénicas de bandas dos cristais de Si e de Ge construimos a
densidade de estados projetada sobre os orbitais s, p e d (no caso, do Ge). Podemos ver
na figura 3.3 (a) que o ultimo nivel ocupado para o Si é devido principalmente aos orbitais

p € o primeiro nivel vazio é devido aos orbitais s € p. Para o cristal de Ge, o ultimo nivel
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ocupado é devido principalmente aos orbitais p [figura 3.3 (b)] € o primeiro nivel vazio é

devido aos orbitais s € p com uma pequena contribuicdo do orbital d.

(a) Si (lg) Ge

- — s
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Figura 3.3 — Densidades de estados totais (DOS) e projetadas (pDOS) sobre os orbitais s, p e d para o (a)
cristal de Si e para o (b) cristal de Ge utilizando o funcional GGA-PBE. A energia de Fermi é representada
por uma linha tracejada vermelha.

Uma maneira de contornar o problema do gap de energia na Teoria do Funcional
da Densidade é utilizar os funcionais hibridos. Por exemplo, considerando o calculo do
cristal de Si utilizando o funcional hibrido HSEO6, obtemos um gap de energia indireto
de 1,15 eV e um gap de energia direto em I" de 3,33 eV. Estes valores estdo mais proxi-
mos dos valores experimentais (1,12 eV e 3,40 eV) (MADELUNG; R6SSLER; SCHULZ,
2002). A estrutura eletrdnica de bandas para o cristal de Si utilizando o funcional HSE06
€ mostrada na figura 3.4 (b).

Como podemos notar, para o cristal de Si a nossa metodologia esta de acordo com
os outros resultados tedricos e proximos dos resultados experimentais quando utilizamos
o funcional hibrido HSEO06. Para o cristal de Ge, o uso do funcional hibrido HSEO6 resolve
o problema da metalicidade mas o gap de energia continua sendo direto, em desacordo
com os dados experimentais. Calculos dentro da Teoria do Funcional da Densidade utili-
zando o funcional HSE06 mostram que para a obtencdo do gap indireto de energia para
o cristal de Ge € necessério a inclusao dos elétrons d no célculo autoconsistente. Isso
se torna inviavel quando utilizamos sistemas formados por muitos atomos. Porém, como

veremos nas préximas sec¢des, a nossa metodologia é satisfatoria para descrever as prin-
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cipais propriedades dos sistemas bidimensionais formados por Si e Ge.

12

(a) GGA-PBE (b) HSEOQ06
12 g :

T
|
@)}

Energia (eV)
I|I|I|I|I|I|I|I

L r X r X

Figura 3.4 — Estruturas eletrénicas de bandas para o cristal de Si utilizando o (a) funcional GGA-PBE e o
(b) funcional HSEOQ6. A energia de Fermi é representada por uma linha tracejada vermelha.

3.2 Siliceno e Germaneno

O siliceno e o0 germaneno sao materiais bidimensionais (2D) formados por &tomos
de silicio e de germanio arranjados em uma rede hexagonal. Estes materiais formam uma
estrutura hexagonal planar («) ou corrugada () (do inglés, buckled). A célula hexagonal
primitiva € formada por dois a&tomos.

Os parametros de rede de equilibrio encontrados para o siliceno na estrutura he-
xagonal planar e corrugada sdo de 3,90 A e de 3,87 A, respectivamente. As distancias
de ligacdo Si-Si sdo de 2,25 A (Si, - a) e de 2,28 A (Si, - 3). Na estrutura corrugada, os
atomos de Si estdo deslocados uns em relagao aos outros com uma distancia de buckling
de A.,, =0,45A.

Para o germaneno, os parametros de rede de equilibrio encontrados na estrutura
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hexagonal planar («) e corrugada () sdo de 4,13 A e de 4,07 A, respectivamente. As
distancias de ligacdo Ge-Ge sdo de 2,39 A (Ge, - a) e de 2,45 A (Ge, - ). A distancia
de buckling A.,,, é de 0,69 A.

Os valores dos parametros de rede, distancias de ligacao e distancias de buckling
estao resumidos na tabela 3.2. Os valores encontrados estao de acordo com a literatura
(LEBeGUE; ERIKSSON, 2009; NI, 2012; GARCIA, 2011; DING; WANG, 2012). Os valo-
res das distancias de ligagao na estrutura planar sdo em torno de 5% menores do que 0s
valores encontrados nos cristais de Si e de Ge, descritos na secao anterior. Ja os valores
das distancias de ligacdo na estrutura corrugada estao entre 4% e 2% menores do que

os valores encontrados nos cristais de Si e de Ge, respectivamente.

Tabela 3.2 — Resultados dos parametros de rede de equilibrio (a), disténcias de ligagéo (dx—x),
distancias de buckling (A.), energias de ligagao (Eg) e gap de energias (E,) para o siliceno e para o
germaneno nas estruturas hexagonais planares («) e corrugadas (3).

o

a(A) dx_x (A) A.(A) FEp(eV/atomo) F, (eV)

Sig-a 3,90 2,25 0,00 -3,91 0,00
Sip -8 3,87 2,28 0,45 -3,93 0,00
Gey-a 4,13 2,39 0,00 -3,09 0,00
Ge, -5 4,07 2,45 0,69 -3,22 0,00

Os valores dos parametros de rede a na estrutura corrugada sao em torno de 0,8%
e 1,7% menores do que na estrutura planar para o siliceno e o germaneno, respectiva-
mente. Porém, as distancias de ligacao entre os &tomos de Si-Si e de Ge-Ge sdo maiores
na estrutura corrugada do que na estrutura planar.

Na tabela 3.2 s&o apresentadas as energias de ligacéo (£'z) do siliceno e do ger-
maneno nas estruturas planares e corrugadas. A energia de ligagdo de uma certa es-
trutura é calculada como a diferenca em energia da estrutura estavel e as energias dos
respectivos atomos isolados e no estado de carga neutro (GARCIA, 2011). No caso do

siliceno é calculada através da expressao:

Ey— Er[siliceno] — nSiET[SZ]’ (3.1)
nsi
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onde Er[siliceno] é a energia total do siliceno; ns; € o nimero de 4&tomos de Si no siliceno
e Er[Si] é a energia total do atomo de Si. Os célculos séo feitos usando a simetria
translacional onde a energia dos atomos sao provenientes de uma célula unitaria. Similar
expressao € usada para 0 germaneno.

A estabilidade de uma estrutura pode ser analisada pela energia de ligagdao. Quanto
maior (em modulo) for a energia de ligacdo, mais estavel € a estrutura, pois sera mais di-
ficil quebrar uma ligagdo. Analisando a tabela 3.2 podemos observar que as estruturas
corrugadas apresentam uma energia de ligagao superior em comparagao com as estru-
turas planares. Isso significa que as estruturas planares sdo metaestaveis. A estrutura
corrugada apresenta hibridizagdo mista entre sp® e sp®, que estabiliza a estrutura he-
xagonal do siliceno e do germaneno, diferentemente da hibridizagéo sp? observada nas
estruturas planares.

Na figura 3.5 apresentamos as estruturas otimizadas do siliceno e do germa-
neno na estrutura corrugada usando uma célula que foi triplicada nas direcbes periédicas

(3x3x1). Neste caso, a célula contém 18 atomos de Si (Ge).

(a) (b)

(c) (d)

Figura 3.5 — Vista frontal e lateral da estrutura corrugada do siliceno [(a) e (c), respectivamente] e do
germaneno [(b) e (d), respectivamente]. A regido formada pelo hexagono representa a célula primitiva
composta por dois atomos (A e B). A distancia de buckling (A,) é mostrada na figura.
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A figura 3.6 apresenta as estruturas eletrénicas de bandas para o siliceno e o
germaneno nas estruturas planares [(a) e (c)] e corrugadas [(b) e (d)]. Assim, como no
grafeno, os estados m formam a banda de valéncia e os estados 7* formam a banda de
conducdo. Estas bandas apresentam uma disperséao linear e se tocam nos pontos K da
rede reciproca. Nas proximidades da interse¢cdo das duas bandas de energias € que se
localiza o nivel de Fermi. Essa dispersao linear da origem aos chamados cones de Dirac
e é caracteristica de uma estrutura hexagonal composta por uma Unica espécie atémica
como é o caso do siliceno, do germaneno e o mais representativo e estudado grafeno.

As estruturas eletronicas de bandas das estruturas planares do siliceno e do ger-
maneno [figuras 3.6 (a) e (c)] apresentam caracteristicas diferentes. O siliceno planar é
um semicondutor de gap de energia zero, similar ao grafeno enquanto que o germaneno
planar apresenta caracteristicas metalicas. Na estrutura eletrénica de bandas do germa-
neno planar [figura 3.6 (c)] podemos observar que o ponto de cruzamento das bandas 7
e 7 (nos pontos K e K') localiza-se um pouco acima do nivel de Fermi e o nivel com
caracteristica de orbital s da banda de condugao cruza o nivel de Fermi na dire¢cao I'-M.

O siliceno e 0 germaneno nas estruturas corrugadas apresentam estruturas eletré-
nicas de bandas similares [figuras 3.6 (b) e (d)]. Na estrutura corrugada do germaneno, o
nivel de Fermi desloca-se para o ponto de cruzamento das bandas 7 e 7* € 0 germaneno
apresenta caracteristicas de semicondutor de gap de energia zero, similar ao siliceno na
estrutura corrugada. Estas caracteristicas nas estruturas eletrdnicas de bandas estao de
acordo com as encontradas na literatura (CAHANGIROV, 2009; LEBEGUE; ERIKSSON,
2009; GARCIA, 2011), indicando que a nossa metodologia esta apropriada para descre-
ver estes sistemas bidimensionais.

Para analisar os orbitais que contribuem para o topo da banda de valéncia e para
o fundo da banda de conducgéo do siliceno e do germaneno nas estruturas planares e
corrugadas construimos a densidade de estados e projetamos sobre os orbitais s, p e d.
A figura 3.7 apresenta os resultados referentes a pDOS. Podemos observar nas figuras
3.7 (a) e (b) referentes ao siliceno nas estruturas planares e corrugadas que a banda de

valéncia é devida aos orbitais p do silicio. O orbital s do silicio apresenta uma contribuicao
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relevante somente para a banda de conducdo. Na estrutura eletrbnica de bandas do
siliceno planar [figura 3.6 (a)], o orbital s contribui para a banda de condug&o no intervalo
entre 1,00-2,00 eV acima do primeiro estado vazio enquanto que na estrutura corrugada

[figura 3.6 (b)], esta contribui¢cdo ocorre entre 2,00-2,50 eV.

E-E, (eV)
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E-E, (eV)
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Figura 3.6 — Estruturas eletrénicas de bandas para o siliceno e 0 germaneno na estrutura planar («) [(a) e
(c)] e na estrutura corrugada (3) [(b) e (d)]. O caminho percorrido na zona de Brillouin é I'-M-K-T". A
energia de Fermi é representada por uma linha tracejada em vermelho.
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Podemos observar na figura 3.7 (c) que o germaneno na estrutura planar apre-
senta caracteristicas metalicas. Porém, como a densidade de estados que cruza o nivel
de Fermi é baixa, 0 germaneno na estrutura planar € um metal “pobre”, como ja foi des-
crito por Eriksson (LEBEGUE; ERIKSSON, 2009). Além disso, podemos observar que
a banda de valéncia é formada principalmente pelo orbital p enquanto que a banda de
conducao apresenta também contribuicdo do nivel s. Conforme ja foi apresentado na es-
trutura eletrénica de bandas [figura 3.6 (c)], o nivel com caracteristicas de orbital s cruza

o nivel de Fermi na diregéo I'-M.
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Figura 3.7 — Densidade de estados projetada (pDOS) sobre os orbitais s, p e d para as estruturas
planares [(a) e (c)] e corrugadas [(b) e (d)] do siliceno e do germaneno. A energia de Fermi é representada
por uma linha tracejada vermelha e esta no zero de energia.

O germaneno na estrutura corrugada apresenta picos na DOS que sao provenien-
tes do orbital p. Estes picos estédo localizados em 2,00 eV abaixo do topo da banda de
valéncia e em 2,50 eV acima do fundo da banda de conducéo [figura 3.7 (d)] e estao de
acordo com a literatura (XIA, 2014). O orbital s apresenta contribuigao relevante somente

na banda de conduc¢ao, em torno de 2,00 eV.
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Quando consideramos superficies, € sempre interessante analisar a funcao traba-
lho que é um dado importante e pode ser medido. Para as estruturas planares e corru-
gadas do siliceno e do germaneno realizamos o calculo da fungao trabalho (do inglés,
work function). A funcao trabalho é definida como a energia necesséria para remover um

elétron de um determinado material, ou seja, € dada pela expressao:

d = ‘/vac - EF7 (32)

onde V,,. é 0 potencial eletrostatico no vacuo e Fr € a energia de Fermi. Para um sistema
pristina com caracteristicas semicondutoras (a 1" = 0), a energia de Fermi localiza-se no
meio do gap de energia.

O valor tedrico encontrado na literatura para a fungéo trabalho do grafeno é de
4,26 eV (CHAN; NEATON; COHEN, 2008). Para o siliceno e o germaneno nas estruturas
planares encontramos os valores de fungao trabalho de ¢4, _, = 4,66 eV e ®¢._, = 4,76
eV. Nas estruturas corrugadas, encontramos os valores de fungdo trabalho de ®g;_5 =
4,60 eV e P53 = 4,45 eV. Para as estruturas corrugadas, encontramos na literatura os
valores de ®g;_3 = 4,57 eV (GUREL; OZcELIK; CIRACI, 2013) e de ®gi_p=4,59 eV (LIU;
GAO; ZHAO, 2013) para o siliceno e de ®¢._3 = 4,37 eV (GUREL; OZcELIK; CIRACI,
2013) e de P35 = 4,19 eV (ZHANG, 2015) para o germaneno. Isso mostra que 0s
nossos resultados estdo em acordo com a literatura.

Na figura 3.8 apresentamos somente os resultados do potencial eletrostético ao
longo da direcao z das estruturas corrugadas. Para as estruturas planares, os graficos
sao similares. Como podemos observar na figura 3.8, na regiao central onde as estruturas
se encontram existe uma oscilagéo do potencial eletrostastico. Nas regides mais distantes
das estruturas, o potencial eletrostatico assume um valor constante e € este valor que
assumimos como sendo V,... Com esse valor de V,,., calculamos a funcéo trabalho
utilizando a expressao em 3.2.

Resumindo, as estruturas corrugadas do siliceno e do germaneno sdo mais esta-

veis do que as estruturas planares. Além disso, as propriedades eletrénicas do siliceno
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nas estruturas planares e corrugadas sao similares enquanto que no germaneno, a estru-
tura planar apresenta propriedades metdlicas e a estrutura corrugada € similar ao siliceno
e ao grafeno. Porém, nas estruturas eletrénicas de bandas da figura 3.6 ndo considera-
mos nos calculos o acoplamento spin-6érbita. Resultados obtidos por Liu e colaboradores
(LIU; FENG; YAO, 2011) mostram que o valor do gap de energia devido ao acoplamento
spin-6rbita na estrutura planar do siliceno € de 0,07 meV e na estrutura corrugada é de
1,55 meV. Na estrutura planar do germaneno, o valor do gap de energia devido ao aco-
plamento spin-6rbita € de 4,00 meV e na estrutura corrugada é de 23,90 meV. Assim,
temos que o germaneno apresenta um acoplamento spin-6érbita superior em comparagao
com o siliceno e o grafeno, o que indica que este material pode ser mais apropriado em

sistemas para a spintrénica’.
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Figura 3.8 — Graficos do potencial eletrostatico ao longo da diregao perpendicular (diregao z) ao (a)
siliceno e ao (b) germaneno nas estruturas corrugadas.

Na proxima sec¢ao, descreveremos as principais propriedades do siliceno e do ger-

maneno quando submetidos ao processo de hidrogenacao.

0 termo spintronica refere-se a uma eletrénica onde o spin do elétron e/ou buraco assume o papel da
carga elétrica do portador.
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3.3 Silicano e Germanano

O processo de hidrogenacao do siliceno e do germaneno forma estruturas esta-
veis que sdo o silicano e o germanano. Estes materiais foram estudados teoricamente
por Voon e colaboradores (VOON, 2010) considerando a forma planar e a forma corru-
gada. Para estes materiais, os autores mostraram que a forma corrugada € mais estavel
que a forma planar. Além disso, os autores consideraram duas diferentes configuracdes
para os atomos de hidrogénio: a chair e a boat. A configuragdo chair apresentou maior
estabilidade do que a configuragao boat para os atomos de hidrogénio. Na configuracao
chair, os atomos de hidrogénio ligados aos atomos de Si vizinhos estado alternados acima
e abaixo do plano e na configuracdo boat, os atomos de hidrogénio ligados aos atomos
de Si estao alternados aos pares acima e abaixo do plano.

Neste trabalho, as estruturas do silicano e do germanano foram estudadas na
forma corrugada e na configuracao chair para os atomos de hidrogénio. A célula hexago-
nal primitiva é formada por quatro atomos, sendo dois atomos de silicio (ou germanio) e
dois atomos de hidrogénio.

Os parametros de rede de equilibrio encontrados para o silicano e o germanano
foram de 3,89 A e de 4,09 A, respectivamente. As distancias de ligacdo Si-Si e Ge-Ge
sdo de 2,36 A e de 2,47 A, respectivamente. As distancias de ligagao Si-H e Ge-H sdo de
1,50 A e de 1,56 A. Na estrutura corrugada, os atomos de Si e de Ge estdo deslocados
uns em relagdo aos outros com uma distancia de buckling de A, =0,72A e A, =0,73
A.

Os valores dos parametros de rede, distancias de ligacao e distancias de buckling
estdo resumidos na tabela 3.3. Os valores encontrados para estes parametros estao de
acordo com os valores encontrados na literatura (GARCIA, 2011; DING; WANG, 2012;
WEI, 2013; PENG; DE, 2014; HU; ZHAO; YANG, 2014).

Como podemos observar na tabela 3.3, as distancias de buckling aumentam quando
o siliceno e o0 germaneno sao hidrogenados. Este aumento da distancia de buckling nas

estruturas hidrogenadas faz com que os parametros de rede e as distancias de ligacao
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sejam maiores em comparagcao com as estruturas ndo hidrogenadas. Os parametros de
rede aumentam de 0,5% para o silicano e 0,7% para o germanano em comparagao com
os valores encontrados para o siliceno e para o germaneno. As distancias de ligacao
Si-Si e Ge-Ge aumentam de 3,3% e 1,1% em comparagdo com o siliceno e o germa-
neno. Como a ligacao Si-H é mais forte do que a ligacao Ge-H, a ligagao Si-Si no silicano

aumentou com uma porcentagem maior do que a ligagdo Ge-Ge no germanano.

Tabela 3.3 — Resultados dos parametros de rede (a), distancias de ligagdo (dx_ x), distancias de ligagao
(dx—g), distancias de buckling (A.), energias de formagéo (Er) e gap de energias (E,) para o siliceno,
silicano, germaneno e germanano nas estruturas corrugadas (/3).

o o

aB) dxx (A dvg (A A (A Ept E, (V)

Si, -5 3,87 2,28 0,45 0,00
SioH, 3,89 2,36 1,50 0,72 -0,30 2,19
Gey -5 4,07 2,45 0,69 0,00
GeyHs, 4,09 2,47 1,56 0,73 -0,14 0,94

* A unidade de Er sdo eV/atomo.

Para o silicano e para o germanano analisamos a estabilidade através dos valores
de energias de formagéo. Se considerarmos que o silicano e o germanano sao formados
através da hidrogenacao do siliceno e do germaneno, podemos calcular as energias de

formacéo através da expressao:

Ep— Erp(silicano] — Er[siliceno] — ET[H2]7 (3.3)

Natormos

onde Er[silicano] é a energia total do silicano; Er[siliceno] é a energia total do siliceno
usando as células unitarias primitivas (quatro e dois a&tomos, respectivamente); Er|[Hs] é a
energia total da molécula de H, isolada € 7n40m0s € 0 NUMero de atomos da célula unitaria
do silicano e do germanano (quatro atomos). No caso do germanano, trocam-se os dois
primeiros termos da expressao pelas energias totais do germanano e do germaneno,
respectivamente.

Os valores de energias de formagao encontrados sao de -0,30 eV/atomo e -0,14
eV/atomo para o silicano e o germanano, respectivamente. Estes valores de energias de

formac&o mostram que o silicano e o germanano sdo termodinamicamente mais estaveis
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do que o grafano que apresenta um valor de energia de formacédo de -0,10 eV/atomo
(WEI, 2013). Além disso, estes valores de energias de formagao mostram que o processo
de formacao do silicano (germanano) a partir do siliceno (germaneno) hidrogenado é um
processo exotérmico.

Na figura 3.9 apresentamos as estruturas otimizadas do silicano e do germanano
na configuragdo chair e usando uma supercélula que foi triplicada da célula primitiva
nas diregoes periodicas (3x3x1) formada por 18 atomos de Si (Ge) e 18 atomos de H.
Como veremos, é este tamanho de supercélula que utilizamos para fazer os calculos da
funcionalizacado e da dopagem com boro e nitrogénio. Os parametros de rede utilizados

sdode 11,69 A e de 12,29 A, para o silicano e o germanano, respectivamente.

(a) (b)

] (%} ] (%] v bd ¢ (%] [ ]

Figura 3.9 — Vista frontal e lateral das estruturas otimizadas do silicano [(a) e (c), respectivamente] e do
germanano [(b) e (d), respectivamente]. A regidao formada pelo losango representa a célula primitiva
composta por dois atomos de Si/Ge (A e B) e dois atomos de H. A distancia de buckling (A.) € mostrada
na figura.

Nas figuras 3.10 (a) e (b) apresentamos as estruturas eletrénicas de bandas do

silicano e do germanano, respectivamente. Como podemos observar na figura 3.10 (a),
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o silicano apresenta caracteristicas semicondutoras com um gap de energia indireto de
2,19 eV. Este valor de gap de energia é encontrado utilizando o funcional GGA-PBE e
esta de acordo com os valores encontrados na literatura (GARCIA, 2011; DING; WANG,
2012; WEI, 2013; HUSSAIN, 2013; PENG; DE, 2014). O valor do gap de energia direto
emI éde2,31eV.

) ¢ (a)

(d) Vi

EE, (V)

Figura 3.10 — Estruturas eletronicas de bandas do (a) silicano e do (b) germanano usando uma
supercélula 3x3x1. Isosuperficies das densidades de cargas (em verde) para o (c) CBM e para o (d) VBM
do silicano e para o (e) CBM e para o (f) VBM do germanano. Nas estruturas eletrénicas de bandas, a
energia de Fermi é representada por uma linha tracejada vermelha. Os valores das isossuperficies

utilizadas sdo de 0,02 e/A3.

No silicano, o ultimo nivel ocupado (v,) localiza-se no ponto I' e o primeiro nivel
vazio (cy) localiza-se no ponto M. Analisando a isossuperficie da densidade de carga
para o nivel ¢; na figura 3.10 (c), podemos observar que a densidade de carga localiza-
se nos atomos de Si com caracteristicas de orbital antiligante (ndo existe densidade de
carga na regiao entre os atomos). Ja para o ultimo estado ocupado v; [figura 3.10 (d)],
a densidade de carga esta localizada nas ligagdes Si-Si apresentando caracteristicas de
orbital ligante.

O germanano apresenta caracteristicas semicondutoras com um gap de energia
direto no ponto I' conforme mostra a figura 3.10 (b). O valor do gap de energia encontrado
usando o funcional GGA-PBE ¢ de 0,94 eV, que esta de acordo com a literatura (GARCIA,
2011; PENG; DE, 2014). O valor do gap de energia indireto (I'-M) é de 1,93 eV.
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Nas figuras 3.10 (e) e (f) apresentamos as isossuperficies para as densidades de
cargas para o primeiro nivel vazio (c;) e para o ultimo nivel ocupado (v;) do germanano.
Podemos observar que para o nivel ¢;, a densidade de carga localiza-se nos atomos de
Ge e concentra-se no plano do germanano e com caracteristicas de orbital antiligante.
Para o nivel v,, a densidade de carga localiza-se nas ligagbes Ge-Ge apresentando ca-
racteristicas de orbital ligante.

Para melhor analisarmos as contribuicbes dos atomos de Si, Ge e H para a banda
de valéncia e para a banda de condugao, construimos a densidade de estados e projeta-
mos sobre os orbitais s, p e d dos atomos [figura 3.11 (a) e (b)]. Podemos observar que
o topo da banda de valéncia é devido ao orbital p do Si e do Ge. Ja o o fundo da banda
de conducgao possui contribuicdes dos orbitais s € p do Si e do Ge. O atomo de H possui
uma contribui¢do relevante na banda de valéncia, no intervalo de energia localizado entre

2,00 e 3,00 eV abaixo do topo da banda de valéncia.
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Figura 3.11 — Densidades de estados projetadas (pDOS) sobre os orbitais s, p e d para o (a) silicano e
para o (b) germanano. A energia de Fermi é representada por uma linha tracejada vermelha.

Utilizando o funcional GGA-PBE encontramos os valores de 2,19 eV e de 0,94 eV
para os gap de energias do silicano e do germanano, respectivamente. Com a utilizagao
do funcional HSEO06, o valor do gap de energia indireto do silicano aumenta para 2,94 eV
e o valor do gap de energia direto em I' aumenta para 3,10 eV. Estes valores estao de

acordo com os encontrados na literatura (NIU; CHENG; CAO, 2014; RESTREPO, 2014).
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A estrutura eletrénica de bandas do silicano utilizando o funcional HSE06 € apresentada
na figura 3.12 (a).

Nas figuras 3.12 (c) e (d) apresentamos também as isossuperficies das densi-
dades de cargas para o primeiro nivel vazio (c,) e para o ultimo nivel ocupado (v;) da
estrutura eletrdnica de bandas do silicano. Podemos observar que para o nivel ¢, a den-
sidade de carga localiza-se nos atomos de Si com caracteristicas de orbital antiligante.
Para o nivel v, a densidade de carga localiza-se nas ligagdes Si-Si com caracteristicas

de orbital ligante.

© ¢ (a)
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Figura 3.12 — Estruturas eletronicas de bandas do (a) silicano e do (b) germanano usando o funcional
HSEQ6 e uma supercélula 3x3x1. Isosuperficies das densidades de cargas (em verde) para o (b) CBM e
para o (d) VBM do silicano e para o (e) CBM e para o (f) VBM do germanano. Nas estruturas eletrénicas

de bandas, a energia de Fermi é representada por uma linha tracejada vermelha. Os valores das

isossuperficies utilizadas sdo de 0,02 e/A3.

Para o germanano, a utilizacao do funcional HSEO06 faz com que o valor do gap
de energia direto em I" aumente para 1,61 eV. Este valor de gap de energia esta proximo
dos valores experimentais de 1,59 eV reportado por Bianco e colaboradores (BIANCO,
2013) e de 1,58 eV reportado por Liu e colaboradores (LIU, 2014) para o germanano.
Também esta de acordo com os valores tedricos encontrados na literatura (NIU; CHENG;
CAO, 2014; HU; ZHAO; YANG, 2014). O valor do gap de energia indireto (I'-M) é de
2,60 eV. A estrutura eletrbnica de bandas do germanano utilizando o funcional HSE06 é

apresentada na figura 3.12 (b).
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Na figura 3.12 (e) observa-se que a densidade de carga para o primeiro estado
vazio localiza-se nos atomos de Ge e apresenta caracteristicas de orbital antiligante. Para
o nivel v; que corresponde ao ultimo nivel ocupado, temos que a densidade de carga
localiza-se nas ligagdes Ge-Ge e apresenta caracteristicas de orbital ligante.

Como podemos observar, os valores dos gap de energias obtidos utilizando o fun-
cional HSE06 estdo préximos dos valores experimentais para o germanano. Utilizando
a aproximacao GW, os valores obtidos sao de 4,07 eV e de 2,37 eV, para o silicano e o
germanano, respectivamente (WEI, 2013). Em geral, os valores obtidos para os gap de
energias utilizando a aproximacdao GW sao bem maiores do que os valores experimen-
tais enquanto que os valores obtidos com o funcional HSE06 s@o préximos dos valores
experimentais.

Para o silicano e para o germanano utilizando os funcionais GGA-PBE e HSEO06
calculamos a fungao trabalho ® através da expressao 3.2. Por definicao, para um semi-
condutor no sistema pristina, temos que a energia de Fermi localiza-se no meio do gap
de energia. Os valores obtidos das funcdes trabalho para o silicano e para o germanano
utilizando o funcional GGA-PBE sao de &g, = 3,37 eV e de .5 = 2,26 eV. Para o fun-
cional HSEO06, os valores das funcoées trabalho sdo de ®g;y = 3,57 eV e de .y = 2,34
eV. Na figura 3.13 apresentamos o perfil do potencial eletrostatico ao longo da diregéo =
(perpendicular ao plano) do silicano e do germanano utilizando o funcional GGA-PBE e o
funcional HSEO6.

Os valores dos gap de energias utilizando o funcional GGA-PBE e o funcional
HSEO06 e os valores das func¢des trabalho encontrados para o silicano e para 0 germanano

estdo resumidos na tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Resultados dos gap de energias (E,) e das funcbes trabalho (®) para o silicano e para o
germanano usando o funcional GGA-PBE e o funcional HSEQS.

GGA-PBE HSEO6
Egap (' = M)  Egqp (I') ) Egap (' = M)  Egqp (I') o
SiH 2,19 eV 2,32eV 3,37eV 2,94 eV 3,10eV 3,57 eV
GeH 1,93 eV 0,94eV 226eV 2,60 eV 1,61eV 234eV
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Figura 3.13 — Gréficos do potencial eletrostatico na diregao perpendicular ao silicano e ao germanano
utilizando o funcional GGA-PBE [(a) e (c)] e o funcional HSEOQ6 [(b) e (d)].

Para analisarmos as propriedades 6ticas do silicano e do germanano € necessario
calcular a fungao dielétrica complexa e(w) = ¢;(w) + ie2(w) que esta diretamente rela-
cionada com a estrutura eletrénica de bandas. A probabilidade de um f6ton de energia
ser absorvido pelo material é diretamente relacionada a parte imaginaria ¢2(w) da fungéo
dielétrica. A parte imaginéaria da funcao dielétrica pode ser derivada da regra de ouro de
Fermi (GAJDO, 2006):

4m2e?

1
go(w) = O lim — Z 2WEd(Eck — Ev — W)

q—0 q

c,v,k

X <Mck+eaq|,uvk><Mck+eﬁq|ﬂvk>*a (34)



100

onde os indices ¢ e v referem-se aos estados da banda de conducdo e da banda de
valéncia, respectivamente, e p., S80 0s coeficientes que estao relacionados com a parte
periédica das autofungdes para um dado ponto k. A parte real de e;(w) é derivada de
£9(w) usando uma transformagao usual de Kramers-Kronig.

Através da fungao dielétrica, podemos obter o coeficiente de absor¢cao como fun-

cao da energia do féton que é dado pela expressao:

a(E) =

dme { [ + &3] — e }1/2. (3.5)

he 2

O coeficiente de absorcao € um dado relevante pois pode ser comparado direta-
mente com as medidas do espectro de foto emisséo e foto absor¢do. Na figura 3.14 apre-
sentamos os resultados do coeficiente de absor¢do para o silicano e para o germanano
utilizando o funcional GGA-PBE e o funcional HSEO6. Para o coeficiente de absorcéao
sao analisados dois tipos de comportamento: para os casos onde a polarizagao do féton
incidente é perpendicular ao eixo z (a1 ) ou paralelo ao eixo z («y).

Podemos observar que para o silicano utilizando o funcional GGA-PBE [figura 3.14
(a)], o primeiro pico de absorcao ocorre em torno de 2,60 eV. Com o funcional HSEOQ6,
este pico de absorcao desloca-se para 3,20 eV [figura 3.14 (b)]. Na figura 3.14 (a) temos
que nas regides compreendidas entre 2,00-5,00 eV, a absor¢éo € fortemente dominada
por transi¢cdes com fétons de direcao perpendicular ao eixo z enquanto que para energias
mais altas do que 5,00 eV, a absor¢ao é fortemente dominada por transicdes de fétons
com polarizac¢ao paralela ao eixo z. Dessa maneira, temos que o coeficiente de absorgao
« € dominante em regides de baixas energias enquanto que o coeficiente de absorcao
«) € dominante em regides mais altas de energias. O maximo de absorgado «; ocorre
em 3,70 eV e para o coeficiente o/, 0 maximo de absorgdo ocorre em torno de 8,00 eV
[figura 3.14 (a)]. Para o silicano utilizando o funcional HSEO06, os maximos de absor¢éo
sdo deslocados em torno de 1,00 eV para regides mais altas de energias [figura 3.14 (b)].
Os graficos de absorgao 6tica reproduzem os resultados obtidos por Zhu e colaboradores

(HU, 2015a).
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Figura 3.14 — Gréficos da absorgao 6tica para o silicano e para o germanano utilizando o funcional
GGA-PBE [(a) e (c), respectivamente] e o funcional HSEOQ6 [(b) e (d), respectivamente]. Os coeficientes
a1 (em azul) e ) (em vermelho) referem-se aos coeficientes de absorgao nas dire¢oes perpendicular e

paralela ao eixo z, respectivamente.

Para o germanano utilizando o funcional GGA-PBE [figura 3.14 (c)] temos que o

primeiro pico de absorc¢ao ocorre em 1,40 eV. Para o funcional HSEOQ6, o primeiro pico de

absorcao ocorre em 1,70 eV [figura 3.14 (d)]. De maneira similar ao silicano, o coeficiente

de absorgcédo o, é dominante em regides de baixas energias enquanto que o coeficiente

de absorgéo o) é dominante em regides mais altas de energias. O maximo de absorgéo

a1 ocorre em 3,50 eV e para o coeficiente |, 0 maximo de absorgdo ocorre em torno de

7,60 eV [figura 3.14 (c)]. Com o funcional HSEQ6, estes maximos estdo deslocados para

5,00 eV (o) e para 8,70 eV (o) conforme mostra a figura 3.14 (d).

Como podemos notar, 0 germanano apresenta 0s primeiros picos de absorgao

nas regides de energias compreendidas entre 1,00 eV e 3,00 eV. Estes picos de «; estao

no intervalo da luz visivel (1,77-3,50 eV). Além disso, como 0 germanano apresenta um
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gap de energia direto de 1,59 eV, temos que este material € promissor para aplicacoes na
optoeletronica e na fotocatalise utilizando a luz solar para a geragao de energia renovavel.

Resumindo, neste capitulo apresentamos os resultados obtidos para os sistemas
pristinas formados por Si e Ge. Para os sistemas bidimensionais formados por silicio e
germanio, ou seja, o siliceno e o germaneno, temos que ambos 0s materiais sao semicon-
dutores com gap de energia zero nas estruturas corrugadas. As estruturas corrugadas
sao mais estaveis do que as estruturas planares para o siliceno e o germaneno. O pro-
cesso de hidrogenagao do siliceno e do germaneno origina estruturas mais estaveis que
sdo o silicano e o germanano. O silicano é um semicondutor com um gap de energia
indireto e o germanano é um semicondutor com um gap de energia direto. Utilizando o
funcional HSEO06, os valores obtidos para os gap de energias aumentam e sdo proximos
do valor experimental. Estes resultados mostram que a metodologia descrita no capitulo
anterior reproduz as principais propriedades do Si e do Ge nas estruturas bidimensionais

e é apropriada para estudarmos a aplicacao destes materiais em dispositivos.



4 RESULTADOS Il - FUNCIONALIZACAO DO SILICANO E DO GER-
MANANO

Neste capitulo apresentaremos os resultados teéricos da funcionalizacao quimica
do silicano e do germanano. Para este estudo realizamos calculos de primeiros princi-
pios dentro do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) usando o cédigo
computacional VASP e a aproximacao GGA-PBE para obter as estruturas otimizadas e as
propriedades energéticas. Para a parte eletrénica, utilizamos também o funcional hibrido
HSEOQG.

A funcionalizacao é uma maneira de manipular as propriedades fisicas e quimicas
de nanoestruturas. A funcionalizagéo pode ocorrer usando campos (elétricos e/ou mag-
néticos) externos que criam defeitos como as vacéancias e as distorcées nas ligacdes, ou
através da insercdo de atomos ou moléculas na superficie do material. Essa insergéao
pode ocorrer através da substituicdo de um atomo da rede do material por um atomo de
espécie quimica diferente (dopagem quimica).

Para a dopagem quimica do silicano e do germanano consideramos que os ato-
mos de N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca substituem um atomo de H. Com os sistemas funci-
onalizados calculamos as energias de ligacao e analisamos as propriedades eletrénicas.
Posteriormente, consideramos a adsor¢do das moléculas de H; e de O, no topo destes
atomos e calculamos as energias de adsorcao.

Os calculos foram realizados considerando uma supercélula 3x3x1 que corres-
ponde a uma célula unitaria minima triplicada ao longo das diregbes periddicas (x e y).
Nos calculos das propriedades estruturais e energéticas utilizamos uma malha de 4x4x1
para gerar os pontos representativos da zona de Brillouin e para obter os resultados das
densidades de estados (DOS) e das funcdes trabalho utilizamos uma malha de 15x15x1.
Como o funcional hibrido HSEO6 representa um esforco computacional grande para cada
ponto k na zona de Brillouin reduzimos a malha de geragao dos pontos representativos

para 5x5x1.
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4.1 Propriedades estruturais

Para a funcionalizagédo do silicano e do germanano consideramos oito atomos dife-
rentes: N, P, S, Li, Na, K, Ca e Mg. Os atomos de N, P e S sdo elementos ndo metalicos;
os atomos de Li, Na e K sdao metais alcalinos e os atomos de Mg e de Ca sdo metais
alcalinos terrosos. Para a funcionalizacdo, consideramos que um atomo de H no centro

da supercélula é substituido por um atomo diferente, conforme mostra a figura 4.1.

(b)

Figura 4.1 — Vista frontal e lateral da estrutura otimizada do silicano na forma pristina [(a) e (c)] e do
silicano funcionalizado com um atomo X substituindo um atomo de H (em amarelo) [(b) e (d)]. A regiao
formada pelo losango representa a célula primitiva composta por quatro atomos.

De uma maneira geral, a adsor¢do de qualquer um dos oito atomos no lugar de
um atomo de H apenas modifica as distancias de ligacdo Si-X e Ge-X, nao resultando
em uma distor¢ao significativa na geometria do silicano e do germanano. Os valores das
distancias de ligacao Si-X e Ge-X estdo apresentados na tabela 4.1.

Para os sistemas pristinas, temos que as distancias de ligacao Si-H e Ge-H sao
de 1,50 A e 1,56 A. Quando o 4tomo de H é substituido pelos elementos nio metalicos,
N, P e S, temos que as distancias de ligagdo sdo de 1,75 A (Si-N), 2,23 A (Si-P) e 2,05

o

A (Si-S) no silicano. No germanano, as distancias de ligacdo Ge-N, Ge-P e Ge-S séo de
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1,89 A, 2,30 A e 2,15 A, respectivamente.

Tabela 4.1 — Valores das distancias de ligagdo ds;_ x (A) e dge—x (A) para o silicano e o germanano
funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

Sistemas dg;_x (A) Sistemas dg._x (A)
SiH 1,50 GeH 1,56
SiH:N 1,75 GeH:N 1,89
SiH:P 2,23 GeH:P 2,30
SiH:S 2,05 GeH:S 2,15

SiH:Li 2,45 GeH:Li 2,46
SiH:Na 2,76 GeH:Na 2,77
SiH:K 3,15 GeH:K 3,16

SiH:Mg 2,66 GeH:Mg 2,68
SiH:Ca 2,90 GeH:Ca 2,90

Quando um atomo de H é substituido por um atomo de Li, Na ou K, as distancias
de ligacao Si-X e Ge-X aumentam com o aumento do raio atdmico dos atomos de Li, Na e
K. As distancias de ligagao Si-Li (Ge-Li), Si-Na (Ge-Na) e Si-K (Ge-K) sdo de 2,45 A (2,46
A),2,76 A (2,77 A) e 3,15 A (3,16 A), respectivamente. A adsorcdo destes atomos faz com
que os atomos de Si (Ge) que formam as ligacoes Si-X (Ge-X) desloquem-se levemente
em direcao ao atomo X.

Para o caso em que temos os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, no lugar de um
atomo de H, as distancias de ligacdo Si-Mg (Ge-Mg) e Si-Ca (Ge-Ca) sdo de 2,66 A (2,68
A) e de 2,90 A (2,90 A), respectivamente. Quando o atomo de Ca é adsorvido, 0 4tomo
de Si (Ge) desloca-se levemente em diregdo ao atomo de Ca.

Como podemos verificar na tabela 4.1, os valores das distancias de ligagéao Si-X e
Ge-X aumentam em comparacao com as distancias de ligacdo Si-H e Ge-H nos sistemas
pristinas. As distancias de ligacdo entre o 4tomo de Si e os d&tomos de Li, Na, K e Ca
sao menores no silicano em comparag¢ao com estas distancias no siliceno funcionalizado
com estes atomos (LIN; NI, 2012). Além disso, as distancias de ligagéo Si-Li, Si-Na, Si-
K, Si-Mg e Si-Ca no silicano estdo de acordo com os valores encontrados na literatura
(YANG; WANG; LIU, 2014). Para o germanano, as distancias de ligacao entre o atomo de

Ge e os atomos de Li, Na, K, Mg e Ca sdo menores em compara¢ao com estas mesmas
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distancias no germaneno funcionalizado com estes atomos (LI, 2014b).

4.2 Propriedades energéticas

Uma maneira de analisar a estabilidade da funcionalizag&o do silicano e do germa-
nano é através das energias de ligacdo. A energia de ligacdo dos atomos de N, P, S, Li,
Na, K, Mg e Ca com o silicano (germanano) é definida como a quantidade de energia ne-
cessaria para deslocar o atomo adsorvido suficientemente longe do silicano (germanano)
de tal maneira que a sua interagdo com o silicano (germanano) torna-se insignificante
(YANG; WANG; LIU, 2014). A energia de ligacdo do atomo X no silicano é calculada

através da expressao:

Ep|SiH : X| = Ep[X] + Ep[Silicano] — Ep[SiH : X, (4.1)

onde Er[X] é a energia total do atomo isolado, Er[Silicano] € a energia total do silicano
sem um atomo de H (substituido pelo atomo X) e Er[SiH : X| é a energia total do
silicano com o atomo X (X = N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca) adsorvido. A energia total do
atomo isolado é calculada utilizando uma célula cubica de dimensdes 15x15x15 A. Para
o germanano funcionalizado, uma expressao similar é utilizada, ou seja, substituimos o
silicano pelo germanano.

Os valores das energias de ligagdo estdo resumidos na tabela 4.2 e apresentados
nas figuras 4.2 (a) e (b). Para efeitos de comparagao, apresentamos também na tabela
4.2, os valores das energias de ligacao do silicano e do germanano sem um atomo de H,
ou seja, nos sistemas (SiH)-H e (GeH)-H.

Temos que quanto maior (em modulo) for a energia de ligacdo, mais estavel é a
estrutura, pois sera mais dificil quebrar a ligacdo. Podemos observar na tabela 4.2 que
existe a mesma tendéncia (mesmo comportamento) nas energias de ligagcao no silicano
e no germanano. Os maiores valores das energias de ligagdo sdo observados para 0s

elementos ndo metélicos (N, P e S), seguidamente para os metais alcalinos (Li, Na e K) e
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posteriormente para os metais alcalinos terrosos (Mg e Ca). Os elementos ndo metalicos
sao altamente eletronegativos em comparagcdo com os metais alcalinos e com os metais
alcalinos terrosos indicando que a ligacao entre o silicano (germanano) tera uma parte
iGnica.

Tabela 4.2 — Valores das distancias de ligagdo dg;_ x (A) e dg.—x (A) e das energias de ligagdo Ep (eV)
para o silicano e o germanano funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

Sistemas dg;_x (A) Eg (eV) Sistemas dg._y (A) Eg (eV)

(SiH)-H 1,50 3,38 (GeH)-H 1,56 2,86
SiH:N 1,75 3,26 GeH:N 1,89 2,68
SiH:P 2,23 2,69 GeH:P 2,30 2,43
SiH:S 2,05 3,88 GeH:S 2,15 3,50
SiH:Li 2,45 2,32 GeH:Li 2,46 2,33
SiH:Na 2,76 2,00 GeH:Na 2,77 2,04
SiH:K 3,15 2,17 GeH:K 3,16 2,28
SiH:Mg 2,66 1,06  GeH:Mg 2,68 1,03
SiH:Ca 2,90 1,75 GeH:Ca 2,90 1,77
(a) (b)
4,0 4,0
351 (SiH)-H 3,5 I
> 30 IS SR S > 30
é 25k § 25
%ﬂ 2,0 I . . - R éﬂ 2,0 |-
gﬁ L5 - % 1,5
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Sistemas Sistemas

Figura 4.2 — Energias de ligagéo para o (a) silicano funcionalizado e para o (b) germanano funcionalizado
comN, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

Podemos observar na tabela 4.2 e nos graficos das figuras 4.2 que os maiores va-
lores de energias de ligacao sao obtidos para os sistemas SiH:S e GeH:S. Somente para
estes sistemas, os valores das energias de ligagcao s&o maiores em comparagao com 0s

sistemas (SiH)-H e (GeH)-H. Esse resultado esta de acordo com a literatura que mostra



108

que a dopagem de enxofre nos elementos do grupo IV da tabela periddica é altamente
favoravel (DAI; YUAN; GIANNOZZI, 2009; YANG, 2012). Além disso, no trabalho de Gi-
anozzi e colaboradores (DAI; YUAN; GIANNOZZI, 2009) € mostrado que a dopagem de
grafeno com enxofre é favoravel para a utilizagdo do grafeno como sensor de gas.

Os atomos de N e P apresentam cinco elétrons na camada de valéncia. Como
o atomo de N é mais eletronegativo do que o atomo de P, os atomos de Si e de Ge
apresentam preferéncia em formar ligagdes com elementos que apresentam maior valor
de eletronegatividade, ou seja, a preferéncia é para a ligacao Si-N (Ge-N) do que a ligagao
Si-P (Ge-P). Logo, as energias de ligacdo sdo maiores quando o atomo de N é adsorvido
no silicano e no germanano, ou seja, nos sistemas SiH:N e GeH:N do que quando o atomo
de P é adsorvido. Esse resultado é similar ao encontrado para o siliceno funcionalizado
com atomos de N e de P (SIVEK, 2013). Além disso, observamos que os valores das
energias de ligacdo para os elementos ndo metalicos sdo maiores no silicano do que
no germanano, ou seja, a adsorcao dos elementos ndo metalicos sdo mais estaveis no
silicano do que no germanano.

Para os metais alcalinos, Li, Na e K, os valores das energias de ligacao sao maio-
res no germanano do que no silicano. Este comportamento é também observado no ger-
maneno € no siliceno (LI, 2014b; LIN; NI, 2012; SAHIN; PEETERS, 2013). As energias
de ligacao SiH:Li, SiH:Na e SiH:K sao de 2,32 eV, 2,00 eV e 2,17 €V, respectivamente.
Estes valores de energias de ligagdo sdo maiores no silicano do que no siliceno (2,13
eV, 1,90 eV e 2,19 eV, respectivamente (LIN; NI, 2012)). Isso indica que os atomos de
Li, Na e K sdo mais facilmente adsorvidos na superficie do silicano do que na superficie
do siliceno. Além disso, 0 comportamento das energias de liga¢do sdo SiH:Li > SiH:K >
SiH:Na, similar ao encontrado para o siliceno (LIN; NI, 2012). Logo, dos metais alcalinos,
o atomo de Li apresenta maior estabilidade quando adsorvido no silicano.

No germanano, as energias de ligacao dos sistemas GeH:Li, GeH:Na e GeH:K
sao de 2,338 eV, 2,04 eV e 2,28 eV, respectivamente. Similar ao silicano, 0 comporta-
mento das energias de ligacdo sao GeH:Li > GeH:K > GeH:Na, ou seja, o atomo de Li

apresenta maior estabilidade quando adsorvido no germanano. Estes valores de ener-
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gias de ligacdo apresentam comportamento similar no germaneno (LI, 2014b). Porém,
quando estes atomos sao adsorvidos no centro do hexagono do germaneno, os valores
das energias de ligacao para os atomos de Li e de Na sdo maiores no germaneno do que
no germanano (2,54 eV e 2,10 eV, respectivamente). Para o atomo de K, a energia de
ligagdo no germanano é maior em comparagao com o germaneno (2,25 eV) mostrando
que o atomo de K € mais facilmente adsorvido na superficie do germanano.

Para os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, as energias de ligacdo sdo similares
no silicano e no germanano. A adsor¢do de um atomo de Ca & mais estavel do que
a adsorcao de um atomo de Mg, similar ao encontrado para o siliceno e o germaneno
(LIN; NI, 2012; LI, 2014b). As energias de ligacdo para os atomos de Mg e de Ca no
silicano e no germanano sdo menores do que no siliceno e no germaneno. No siliceno, as
energias de ligacao para os atomos de Mg e de Ca sdo de 1,22 eV e de 2,68 eV (SAHIN;
PEETERS, 2013) enquanto que no germaneno sao de 1,93 eV e de 3,24 eV (LI, 2014b).
Como podemos perceber, os atomos de Ca e de Mg apresentam maior estabilidade no
germaneno do que no siliceno enquanto que no silicano e no germanano, os valores das
energias de ligacao sao similares.

Resumindo, temos que os elementos ndo metéalicos apresentam maior estabilidade
quando adsorvidos no silicano e no germanano em compara¢cao com os metais alcalinos
e com 0s metais alcalinos terrosos. Os nossos resultados sobre o silicano funcionalizado
com os metais alcalinos e com os metais alcalinos terrosos mostram que as energias de
ligagdo sdo maiores para os metais alcalinos, em acordo com a literatura (YANG; WANG;
LIU, 2014).

Uma vez investigada a estabilidade da funcionalizagédo do silicano e do germanano
€ de fundamental importancia analisarmos as propriedades eletronicas, devido ao fato
de que através das propriedades eletrénicas poderemos verificar se a funcionalizagao

modificou as propriedades semicondutoras do silicano e do germanano.
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4.3 Propriedades eletrénicas

Para analisar as propriedades eletrdnicas do silicano e do germanano funcionali-
zados com os atomos de N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca construimos as estruturas eletrdnicas
de bandas e as densidades de estados projetadas (pDOS) e analisamos os valores das
funcdes trabalho.

Como estamos considerando que a funcionalizac&o do silicano (germanano) ocorre
quando um atomo de Si (Ge) apresenta uma ligagdo pendente, ou seja, apresenta um
atomo de H faltando iremos analisar primeiramente as propriedades eletrdnicas dos sis-
temas (SiH)-H e (GeH)-H. Nas figuras 4.3 (a) e (b) apresentamos as estruturas eletrénicas
de bandas dos sistemas (SiH)-H e (GeH)-H utilizando o funcional GGA-PBE. No préximo

capitulo, descreveremos estes sistemas utilizando o funcional HSEOQ6.

(a) (SiH)-H

K r M K K T M K

Figura 4.3 — Estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (a) (SiH)-H e (b) (GeH)-H. As linhas
pontilhadas representam os niveis down e as linhas continuas representam os niveis up. As setas indicam
spin up (1) e spin down (]). A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi. O topo da banda
de valéncia encontra-se no zero de energia (E-Ey/).

Podemos verificar nas figuras 4.3 (a) e (b) que dois niveis de energias poucos
dispersos sao introduzidos nos gap de energias quando um atomo de Si (Ge) apresenta

uma ligacao pendente. Para o sistema (SiH)-H, o nivel de spin up é ocupado e ressonante
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com a banda de valéncia enquanto que o nivel de spin down é vazio e encontra-se abaixo
do fundo da banda de condugao. Para o sistema (GeH)-H, o nivel de spin down é vazio e
ressonante com o fundo da banda de conduc¢éo. O nivel de spin up encontra-se na banda
de valéncia.

Os sistemas (SiH)-H e (GeH)-H apresentam um momento magnético de spin total
de 1,00 up que é localizado nos atomos de Si (Ge) que apresentam uma ligagdo pen-

dente, ou seja, que séo tricoordenados conforme mostram as figuras 4.4 (a) e (b).

(a) (b)

Figura 4.4 — Isossuperficies das densidades de cargas (up - down) para os sistemas (a) (SiH)-H e (b)
(GeH)-H. Os valores das isosuperficies (em verde) utilizadas sao de 0,02 e/A3.

De um modo geral, as mudangas nas propriedades eletrdnicas do silicano e do
germanano sao similares quando os atomos de N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca sao adsorvidos
no lugar de um atomo de H.

Para os elementos ndo metadlicos, N e P, as estruturas eletrbnicas de bandas séao
apresentadas na figura 4.5 para o silicano e para o germanano. Podemos observar que
as estruturas eletrébnicas de bandas sao similares quando os atomos de N e de P sao
adsorvidos no lugar de um atomo de H no silicano e no germanano. Os atomos de N e

de P possuem a mesma quantidade de elétrons na camada de valéncia (s*p?).
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Nos sistemas SiH:N (GeH:N) e SiH:P (GeH:P), temos que um elétron proveniente
do atomo de N e do atomo de P forma as ligagdes Si-N (Ge-N) e Si-P (Ge-P) e os outros
elétrons originam niveis de energias de spin down pouco dispersos nos gaps de energias

[figuras 4.5 (a), (b), (c) e (d)].

E-E, (eV)

E-E, (eV)

Figura 4.5 — Estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (a) SiH:N, (b) SiH:P, (c) GeH:N e (d) GeH:P.
As linhas pontilhadas representam os niveis down e as linhas continuas representam os niveis up. As
setas indicam spin up (1) e spin down (). A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

Os niveis de spin down sao vazios e localizam-se em torno de 1,00 eV abaixo do
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fundo da banda de conducao para os sistemas SiH:N e SiH:P. Para os sistemas GeH:N e
GeH:P, estes niveis sdo ressonantes com o fundo da banda de condugdo. Se comparar-
mos com as estruturas eletronicas de bandas da figura 4.3 podemos observar que o nivel
de spin up desaparece quando os a&tomos de N e de P s&o adsorvidos no silicano e no
germanano.

Para analisar a origem destes niveis de spin down construimos a densidade de
estados projetada (pDOS) sobre os orbitais s, p € d dos atomos de Si, Ge, N e P. Os
resultados se encontram na figura 4.6. Como os dois niveis de spin down sdao pouco
dispersos, as densidades de estados projetadas apresentam um pico bem localizado de
spin down no intervalo de energia entre 1,00-1,50 eV. Estes niveis de spin down séo
provenientes dos orbitais p dos atomos de N e de P. Nos intervalos de energias entre
1,00-2,00 eV se encontram os niveis de energias provenientes das ligacoes Si-N (Ge-N)
e Si-P (Ge-P) formadas. Além disso, para os sistemas SiH:P [figura 4.6 (b)] e GeH:P
[figura 4.6 (d)], o orbital p do atomo de P contribui também para os niveis de energias de
spin up localizados em torno de 0,50 eV abaixo do topo da banda de valéncia.

A quebra de degenerescéncia de spin nos sistemas SiH:N (GeH:N) e SiH:P (GeH:P)
origina um momento magnético de spin de 2,00 uz que é localizado nos d&tomos de N e
de P, respectivamente. Os valores dos gap de energias dos sistemas SiH:N e GeH:N
sao de 0,94 eV e 0,91 eV que sdo menores em comparagao com 0s sistemas na forma
pristina. Utilizando o funcional hibrido HSE06, os valores dos gap de energias aumentam
para 1,98 eV e 1,35 eV.

Para os sistemas SiH:P e GeH:P, os valores dos gap de energias utilizando o
funcional GGA-PBE sao de 1,02 eV e 0,87 eV, respectivamente. Quando o funcional
HSEOQG6 é utilizado, os valores dos gap de energias aumentam para 1,78 eV (SiH:P) e para
1,35 eV (GeH:P). Podemos perceber que como os niveis de spin down no germanano
sao ressonantes com o fundo da banda de condugao, o aumento nos valores dos gap de
energias sdo menores do que no silicano utilizando o funcional HSEOQ6.

Os valores dos gap de energias dos sistemas SiH:N, GeH:N, SiH:P e GeH:P uti-

lizando o funcional GGA-PBE e o funcional HSEQ06 estdo resumidos na tabela 4.3. As
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densidades de estados totais utilizando o funcional HSE06 estdo apresentadas no Apén-

dice E

pDOS (estados/eV/atomo)

pDOS (estados/eV/atomo)

SiH:N

@

O’OAUM\\Q\Af’\;

-0,5 L
4 3 2 -1 0 1
E-E, (eV)
(c) GeH:N

0.5 ;

Ge (s) :

Ge (p) !

H— Gea) !

-—= N i

— N i
0,0 Teger N\ : V
0,5~ | I I NI
- 3 -2 -1 0 1
E-E, (eV)

pDOS (estados/eV/atomo)

pDOS (estados/eV/atomo)

(b)

0,5

— P i
0.0 X7 .
osb vt e
T4 3 2 -1 0 1 2 3 4
E-E, (eV)
(d) GeH:P
0,5 ‘
Ge (s) i
Ge (p) !
H— Geq) !
——= P(s) ;
— P 1
0,0 ‘ A
9 Y i
osba bt 1l 1y
4 3 2 -1 0 1 2 3 4

Figura 4.6 — Densidades de estados projetadas (pDOS) para os sistemas (a) SiH:N, (b) SiH:P, (c) GeH:N
e (d) GeH:P. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

Os maiores valores de energias de ligacao sao obtidos quando o atomo de S

€ adsorvido no lugar de um atomo de H no silicano e no germanano. As estruturas

eletrbnicas de bandas para os sistemas SiH:S e GeH:S sédo apresentadas nas figuras

4.7 (a) e ().

Podemos observar que ambos os sistemas apresentam propriedades de

meio metal (do inglés, half metal) devido ao fato de que apenas os niveis de spin down

cruzam o nivel de Fermi. Temos que um nivel de spin down cruza o nivel de Fermi em

torno do ponto I" e o0 outro nivel de spin down cruza o nivel de Fermi nas dire¢des K-I'

e nas direcoes K-M. Temos também que um nivel de spin up é ressonante com a banda

de valéncia. A quebra de degenerescéncia em relagdo ao spin origina um momento

magnético de spin de 0,97 up para o sistema SiH:S e de 0,86 up para o sistema GeH:S.

O atomo de enxofre apresenta seis elétrons em sua camada de valéncia. Quando
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o atomo de S substitui um atomo de H, temos que um elétron do atomo de S forma
a ligacao Si-S (Ge-S) enquanto que os outros elétrons originam niveis de energias nas
estruturas eletrdnicas de bandas fazendo com que os sistemas apresentem propriedades
de meio metal.

Para analisar os orbitais que contribuem para as propriedades de meio metal dos
sistemas SiH:S e GeH:S apresentamos nas figuras 4.7 (c) e (d) as densidades de estados
projetadas. Podemos observar que apenas os estados com spin down cruzam o nivel
de Fermi, confirmando as propriedades eletrénicas de meio metal para estes sistemas.
Podemos também observar nas figuras 4.7 (c) e (d) que as propriedades de meio metal
sao provenientes do orbital p do atomo de S. Os estados provenientes das liga¢des Si-S
e Ge-S formadas localizam-se em torno de 2,50 eV abaixo do nivel de Fermi.

(c)

0,3

9 H Si(s) ;
g 02 H Si (p) :
g -- s® :
z *— so |
2 7 |
e 0,0 A =<7
3 01|
b L
S 02 !
2 L i
= 0.3 L~ IR A AU IR T I
~~ Y,
S 4 3 2 -1 0 1 2 3 4
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. (d) '
i
m

pDOS (estados/eV/dtomo)

Figura 4.7 — Estruturas eletrénicas de bandas e densidades de estados projetadas (pDOS) para os
sistemas SiH:S [(a) e (c)] e GeH:S [(b) e (d)]. As linhas pontilhadas representam os niveis down e as linhas
continuas representam os niveis up. As setas indicam spin up (1) e spin down (}). A linha tracejada em
vermelho representa o nivel de Fermi.

A utilizagdo do funcional hibrido HSEQ06 nos sistemas SiH:S e GeH:S faz com
que os dois niveis de spin down que cruzam o nivel de Fermi apresentem uma maior
separagcao em energia. Um nivel de spin down é deslocado para regides de mais altas
energias e o outro nivel de spin down é deslocado para regides de mais baixas energias

ficando ressonante com a banda de valéncia. Dessa maneira, a densidade de estados
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cruzando o nivel de Fermi diminui, mas os sistemas continuam com propriedades de meio
metal.

Como podemos perceber, temos que os elementos ndo metalicos N e P quando
adsorvidos no silicano e no germanano apresentam propriedades semicondutoras, mas
os valores dos gap de energias diminuem em relacdo aos sistemas pristinas. Para o
atomo de S adsorvido no silicano e no germanano, os sistemas apresentam propriedades
de meio metal.

A adsorgao dos metais alcalinos, Li, Na e K, no silicano e no germanano nao mo-
difica significantemente as estruturas eletrénicas de bandas como podemos observar na
figura 4.8. As estruturas eletrbnicas de bandas apresentam propriedades semiconduto-
ras, mas os valores dos gap de energias ligeiramente diminuem em relacao aos sistemas
pristinas.

Comparando as estruturas eletrdnicas de bandas da figura 4.8 com as estrutu-
ras eletrénicas de bandas da figura 4.3 (silicano e germanano com ligacdes pendentes),
temos que o nivel de spin down préximo ao fundo da banda de conducao desaparece
quando os atomos de Li, Na e K sdo adsorvidos no lugar do atomo de H. Os atomos de
Li, Na e K apresentam um elétron em sua camada de valéncia e é este elétron que forma
as ligagdes Si-Li (Ge-Li), Si-Na (Ge-Na) e Si-K (Ge-K) no silicano (germanano). Como
nao existem elétrons sobrando, temos que as estruturas eletrdnicas de bandas nao apre-
sentam significativas mudangas em relacao aos sistemas pristinas.

Podemos observar na figura 4.8 que ambas as estruturas eletrénicas de bandas
apresentam um nivel de energia v, ressonante na banda de valéncia e um nivel de energia
¢, nas proximidades do fundo da banda de condugéo. Conforme aumenta o raio atdmico
dos metais alcalinos, o nivel de energia v, desloca-se em direcao ao topo da banda de
valéncia. Esse comportamento pode ser também observado nas densidades de estados
projetadas dos sistemas na figura 4.9.

Para os sistemas SiH:Li e GeH:Li, as densidades de estados projetadas sobre os
orbitais s, p e d dos atomos de Si, Ge e Li [figuras 4.9 (a) e (d)] mostram que o nivel v;

é devido a ligacao Si-Li (Ge-Li) com contribuicées principais do orbital p do atomo de Si
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(Ge) e do orbital s do atomo de Li, mostrando que ocorre uma forte hibridizagéo entre os
estados s do Li e p do Si (Ge). Este estado v; é um estado ligante e o correspondente
estado antiligante esta ressonante na banda de conducao no intervalo de energia entre
3,00-3,50 eV. O nivel ¢; que localiza-se nas proximidades do fundo da banda de condugao
€ devido principalmente ao orbital s do &tomo de Li.

As densidades de estados projetadas (pDOS) para os sistemas SiH:Na (GeH:Na)
e SiH:K (GeH:K) estdo apresentadas nas figuras 4.9 (b), (e), (c) e (f). Similar ao caso dos
sistemas SiH:Li (GeH:Li) temos que os niveis v, sdo devidos as ligagbes Si-Na (Ge-Na) e
Si-K (Ge-K) formadas quando os atomos de Na e de K sdo adsorvidos no lugar do atomo
de H. Os niveis v; possuem contribuicbes do orbital p do atomo de Si (Ge) e do orbital
s dos atomos de Na e de K nos sistemas SiH:Na (GeH:Na) e SiH:K (GeH:K). O nivel
v; € um estado ligante e o correspondente estado antiligante encontra-se ressonante na
banda de condug¢éo, no intervalo de energia entre 3,00-4,00 eV. Estes niveis mostram que
ocorre uma hibrizagdo entre os orbitais s (dos atomos de Na e de K) e p (dos atomos de
Si (Ge)). O nivel c; possui maior contribuicdo do orbital s dos &tomos de Na e de K.

Podemos observar na figura 4.9 que as densidades de estados projetadas de spin
up e de spin down sao similares. Os valores dos gap de energias sdo de 2,15 eV, 2,12 eV
e de 2,13 eV para os sistemas SiH:Li, SiH:Na e SiH:K, respectivamente. A tendéncia nos
valores dos gap de energias estdo de acordo com a literatura (YANG; WANG; LIU, 2014).
Para o germanano, os valores dos gap de energias sdo de 0,88 eV, 0,86 eV e de 0,85 eV
para os sistemas GeH:Li, GeH:Na e GeH:K.

Utilizando o funcional HSE06, temos que os valores dos gap de energias aumen-
tam em comparacao com o funcional GGA-PBE. No silicano, os valores dos gap de ener-
gias sao de 2,65 eV (SiH:Li), 2,58 eV (SiH:Na) e de 2,58 eV (SiH:K). No germanano,
os valores dos gap de energias sdo de 1,29 eV (GeH:Li), 1,28 eV (GeH:Na) e 1,26 eV
(GeH:K). No funcional HSEQ6, temos que o fundo da banda de condugao desloca-se
para regides de mais altas energias, ocasionando o aumento nos valores dos gap de

energias nos sistemas. Os valores dos gap de energias estdo resumidos na tabela 4.3.
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Figura 4.8 — Estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (a) SiH:Li, (b) SiH:Na, (c) SiH:K, (d) GeH:Li,
(e) GeH:Na e (f) GeH:K. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

Resumindo, temos que a adsor¢éo dos metais alcalinos no silicano e no germa-
nano nao modifica significantemente as estruturas eletrénicas de bandas em comparacao
com os sistemas pristinas. Surge um nivel v; ressonante com a banda de valéncia e um
nivel ¢, é introduzido nas proximidades do fundo da banda de condugao. Os valores dos

gap de energias ligeiramente diminuem em relacéo aos sistemas pristinas usando ambos
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Figura 4.9 — Densidades de estados projetadas para os sistemas (a) SiH:Li, (b) GeH:Li, (c) SiH:Na, (d)
GeH:Na, (e) SiH:K e (f) GeH:K. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

As estruturas eletrénicas de bandas para a adsorgao dos metais alcalinos terrosos,

Mg e Ca, no lugar de um &tomo de H no silicano e no germanano sé&o apresentadas na

figura 4.10. Os atomos de Mg e de Ca possuem dois elétrons em suas camadas de

valéncia. Um elétron forma a ligacdo Si-Mg (Ge-Mg) e Si-Ca (Ge-Ca) e o outro elétron

origina niveis de defeitos nas estruturas eletrdnicas de bandas.
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Figura 4.10 — Estruturas eletrnicas de bandas dos sistemas (a) SiH:Mg, (b) SiH:Ca, (c) GeH:Mg e (d)
GeH:Ca. As linhas pontilhadas representam os niveis down e as linhas continuas representam os niveis
up. As setas indicam spin up (1) e spin down (J). A linha tracejada em vermelho representa o nivel de
Fermi.

Podemos observar na figura 4.10 que um nivel de spin up v, ocupado € introdu-
zido préximo ao topo da banda de valéncia e um nivel de spin down c; vazio é introduzido
proximo ao fundo da banda de condugédo. Com o aumento do raio atdmico dos metais
alcalinos terrosos, o nivel de energia v, desloca-se em direcao ao topo da banda de va-

Iéncia fazendo com que o nivel de energia ¢, seja deslocado para valores mais altos de
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energias. Também, podemos observar dois niveis (um up e o outro down) ressonantes
com a banda de valéncia nos intervalos entre 1,00-1,50 eV abaixo do topo da banda de
valéncia para os sistemas SiH:Mg e GeH:Mg e nos intervalos entre 0,50-1,00 eV abaixo
do topo da banda de valéncia para os sistemas SiH:Ca e GeH:Ca. As estruturas eletré6-
nicas de bandas dos sistemas SiH:Mg e SiH:Ca estdo de acordo com a literatura (YANG;
WANG; LIU, 2014).

Para analisar os orbitais que contribuem para os niveis de energias v, e ¢; nos gap
de energias, construimos as densidades de estados projetadas sobre os orbitais s, p e d
dos atomos de Si, Ge, Mg e Ca [figura 4.11]. Conforme as figuras 4.11 (a) e (c), os niveis
vy € ¢; sao provenientes do orbital p do atomo de Si (Ge) e dos orbitais s e p do atomo de
Mg. Porém, o nivel ¢; possui maior contribuicao do orbital s do &tomo de Mg do que do

orbital p do atomo de Si (Ge).
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Figura 4.11 — Densidades de estados projetadas (pDOS) para os sistemas (a) SiH:Mg, (b) SiH:Ca, (c)
GeH:Mg e (d) GeH:Ca. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

Temos que os estados de energias provenientes da ligacao Si-Mg (Ge-Mg) localizam-
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se entre 1,00-2,00 eV abaixo do topo da banda de valéncia [figuras 4.11 (a) e (c)]. Pode-
mos observar que ocorre uma forte hibridizagao entre os estados s do atomo de Mg e os
estados p do atomo de Si (Ge). Além disso, o orbital p do atomo de Mg contribui para os
niveis localizados na banda de condugéao no intervalo entre 2,00-3,00 eV .

Com o aumento do raio atdmico dos metais alcalinos terrosos, os niveis v; e ¢;
deslocam-se para regides mais altas de energias, mas continuam nos gap de energias
dos sistemas SiH:Ca e GeH:Ca. Podemos observar nas figuras 4.11 (b) e (d) que o
orbital s do atomo de Ca contribui fortemente para os niveis v; e ¢;. Os niveis de energias
localizados entre 0,50 eV e 1,00 eV abaixo do topo da banda de valéncia séo provenientes
do orbital p do a&tomo de Si (Ge) e do orbital s do &tomo de Ca. Estes niveis sdo devidos
a formacao das ligacoes Si-Ca e Ge-Ca nos sistemas SiH:Ca e GeH:Ca. Temos que
o orbital p do atomo de Ca contribui de forma expressiva para os niveis na banda de
conducéo, no intervalo entre 2,00-3,00 eV.

Temos entdo que os niveis v; e ¢; sdo provenientes dos orbitais s e p dos atomos
de Mg e de Ca quando estes sdo adsorvidos no silicano e no germanano. Como as es-
truturas eletrénicas de bandas apresentam uma quebra de degenerescéncia em relagao
ao spin, temos que os sistemas apresentam um momento magnético de spin de 1,00 up.
Os valores dos gap de energias diminuem consideravelmente em relagao aos sistemas
na forma pristina.

Para os sistemas SiH:Mg e GeH:Mg, os valores dos gap de energias sao de 0,97
eV e de 0,41 eV, respectivamente, enquanto que para os sistemas SiH:Ca e GeH:Ca, os
valores sdo de 0,72 eV e de 0,12 eV. Utilizando o funcional HSEOQ6, os valores dos gap
de energias sao de 1,45 eV (SiH:Mg), 0,82 eV (GeH:Mg), 1,04 eV (SiH:Ca) e 0,39 eV
(GeH:Ca). Os niveis de energias v, e ¢; apresentam uma maior separagcao em energia,
onde o nivel ¢; encontra-se mais préximo do fundo da banda de condug¢do quando o
funcional HSEO06 é utilizado. Os valores dos gap de energias estdo resumidos na tabela
4.3.

Resumindo, temos que os atomos de Mg e de Ca adsorvidos no silicano e no ger-

manano fazem com que dois niveis, um de spin up v; e outro de spin down ¢, sejam
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introduzidos no gap de energia. Estes niveis sdo provenientes principalmente da hibridi-

zagao entre o orbital p do atomo de Si (Ge) e o orbital s dos atomos de Mg e de Ca.

Tabela 4.3 — Valores dos gap de energias (E,qp) em eV utilizando os funcionais GGA-PBE e HSEO06 para
o silicano e o germanano funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

Sistemas EgapGGAfPBE EgapHSE06 Sistemas EgapGGAfPBE EgapHSEO6

SiH 2,19 2,94 GeH 0,94 1,61
SiH:N 0,94 1,98 GeH:N 0,91 1,35
SiH:P 1,02 1,78 GeH:P 0,87 1,35
SiH:S 0,00 0,00 GeH:S 0,00 0,00
SiH:Li 2,15 2,65 GeH:Li 0,88 1,29
SiH:Na 2,12 2,58 GeH:Na 0,86 1,28
SiH:K 2,13 2,58 GeHK 0,85 1,26
SiH:Mg 0,97 1,45 GeH:Mg 0,41 0,82
SiH:Ca 0,72 1,04 GeH:Ca 0,12 0,39

Podemos observar que a funcionalizagédo do silicano e do germanano com os ele-
mentos ndo metdlicos, metais alcalinos e metais alcalinos terrosos modifica as estruturas
eletrdnicas de bandas em relacdo aos sistemas na forma pristina. Para a utilizagdo do
silicano e do germanano (na forma pristina e funcionalizado) como fotocatalisador no pro-
cesso de quebra da molécula de dgua € necessario que os sistemas apresentem valores
de gap de energias maiores do que 1,23 eV. Dessa maneira, torna-se necessario uma
melhor descrigdo dos gap de energias dos sistemas e para isso, a utilizagao do funcional
HSEO06 torna-se uma ferramenta indispensavel. Em geral, o funcional HSE06 modifica
(corrige) os niveis vazios, ou seja, 0s niveis da banda de conducéo.

Como podemos observar na tabela 4.3, os valores dos gap de energias dos sis-
temas apresentam um aumento significativo com a utilizagdo do funcional HSE06 em
comparagao com o funcional GGA-PBE. Porém, os sistemas GeH:Mg, SiH:Ca e GeH:Ca
apresentam valores de gap de energias menores do que 1,23 eV, mesmo com a utilizagao

do funcional HSEQ6, tornando-se menos viaveis para a utilizagdo como fotocatalisadores.
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4.3.1 Funcgdes trabalho

Além de analisarmos as propriedades eletrénicas dos sistemas funcionalizados
através das estruturas eletrbnicas de bandas e das densidade de estados projetadas
(pDOS) torna-se relevante analisarmos os valores das fungdes trabalho. Como descrito

anteriormente, para calcularmos as fung¢des trabalho utilizamos a expresséo:

o = ‘/vac - EF7 (42)

onde V,,. é 0 potencial eletrostatico no vacuo e Er € a energia de Fermi.

Os valores das fungdes trabalho encontrados para os sistemas funcionalizados
utilizando os funcionais GGA-PBE e HSEO06 estdo resumidos na tabela 4.4. O perfil do
potencial eletrostatico para os sistemas funcionalizados sao similares aos sistemas pris-
tinas.

Primeiramente, vamos analisar os valores das fungdes trabalho considerando o
funcional GGA-PBE. Temos que no silicano e no germanano na forma pristina, os valores
das fungoes trabalho sdo de 3,37 eV e de 2,26 eV. Podemos observar na tabela 4.4 que
os valores das fungbes trabalho dos sistemas funcionalizados sdo maiores do que os
valores nos sistemas pristinas, exceto para o caso do sistema SiH:Ca. Além disso, 0s
valores das fun¢des trabalho dos sistemas funcionalizados sdo maiores no silicano do
gue no germanano.

Podemos observar que os maiores valores de fungdes trabalho sdo para os siste-
mas SiH:S e GeH:S. Estes sistemas apresentam propriedades de meio metal e sdo os
mais estaveis (maiores valores de energias de ligacdo). Em seguida, os maiores valores
das fungdes trabalho sdo para os sistemas SiH:N (GeH:N) e SiH:P (GeH:P), em acordo
com os valores das energias de ligacao.

Como queremos utilizar o silicano e o germanano como fotocatalisadores no pro-
cesso de quebra da molécula da agua torna-se necessario que os valores das fungdes
trabalho sejam maiores do que 5,67 eV (LI, 2013) que corresponde ao potencial de oxi-

dacado da agua. Dessa maneira, se quisermos aumentar os valores das fun¢des traba-
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Iho, temos que posicionar o nivel de Fermi mais proximo do topo da banda de valéncia.
Isso ocorre quando introduzimos buracos no silicano e no germanano. Logo, quando um
atomo de H no silicano e no germanano é substituido por um atomo de S, temos que
o nivel de Fermi fica nas imedia¢des do topo da banda de valéncia e assim, o valor da

fungéo trabalho aumenta.

Tabela 4.4 — Valores das fungdes trabalho em eV utilizando os funcionais GGA-PBE e HSE06 para o
silicano e o germanano funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

GA—-PBE @HSEOG GA—-PBE cI)HSEOG

Sistemas ®¢ Sistemas ¢

SiH 3,37 3,57 GeH 2,26 2,34
SiH:N 517 5,33 GeH:N 4,91 5,09
SiH:P 5,04 5,30 GeH:P 4,80 5,06
SiH:S 5,35 5,15 GeH:S 5,17 4,95
SiH:Li 4,26 4,68 GeH:Li 4,06 4,43
SiH:Na 4,13 4,57 GeH:Na 3,95 4,37
SiH:K 3,98 4,36 GeHK 3,66 4,11
SiH:Mg 3,99 4,39 GeH:Mg 4,06 4,37
SiH:Ca 3,30 3,75 GeH:Ca 3,52 3,76

Para os metais alcalinos, podemos perceber que os valores das fungbes trabalho
diminuem com o aumento do raio atémico, tanto para o silicano como para o germanano.
Isso esta de acordo com as estruturas eletrénicas de bandas, onde o nivel de Fermi esta
mais proximo do topo da banda de valéncia do que nos sistemas pristinas. Este com-
portamento é similar ao encontrado na literatura para o siliceno e o germaneno (SAHIN;
PEETERS, 2013; LI, 2014b). No entanto, estes valores de funcbes trabalho sdo menores
do que os valores encontrados para os elementos ndo metalicos, o que diminui a sua
aplicagéao na fotocatalise.

Para os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, similar aos metais alcalinos, os valores
das fungdes trabalho diminuem com o aumento do raio atdmico. Esse comportamento é
também observado no siliceno e no germaneno (SAHIN; PEETERS, 2013; YANG; WANG;
LIU, 2014). Para o sistema SiH:Ca, temos que o valor da funcao trabalho praticamente
ndo modificou em relagéo ao sistema pristina.

Utilizando o funcional HSEO6, os valores das funcdes trabalho para os sistemas

pristinas sdo de ®g;5 = 3,57 eV e de $.y = 2,34 eV. Analisando a tabela 4.4, podemos
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perceber que os valores das fungdes trabalho obtidas para os sistemas funcionalizados
sao maiores do que nos sistemas pristinas. Além disso, comparando com os valores
obtidos utilizando o funcional GGA-PBE, temos que os valores das funcdes trabalho au-
mentam em torno de 5% para os elementos ndo metdlicos N e P e em torno de 9%
para os metais alcalinos e metais alcalinos terrosos. Porém, os elementos ndo metalicos
continuam com 0s maiores valores das fun¢des trabalho.

Para os sistemas SiH:S e GeH:S, os valores das fungbes trabalho diminuem em
torno de 4% em comparac¢ao com os valores no funcional GGA-PBE. Isso ocorre devido
ao fato de que no funcional GGA-PBE, os sistemas apresentam dois niveis de spin down
cruzando o nivel de Fermi fornecendo aos sistemas propriedades de meio metal. No
funcional HSEOQ6, os sistemas continuam apresentando propriedades de meio metal, mas
temos uma densidade de estados baixa cruzando o nivel de Fermi. Dessa maneira, a
tendéncia nos valores das funcdes trabalho torna-se N > P > S no funcional HSEO06.
Anteriormente, a tendéncia nos valores das fungdes trabalho era S > N > P, em acordo
com os valores das energias de ligacao.

Para os metais alcalinos (Li, Na e K) e os metais alcalinos terrosos (Mg e Ca), a
tendéncia nos valores das fungdes trabalho sdo similares quando utilizamos os funcio-
nais GGA-PBE e HSEO06, ou seja, sdo menores do que os valores encontrados para 0s
elementos nao metalicos (N, P e S).

Para analisar melhor a relagdo entre os valores das energias de ligagao e os valo-
res das fungdes trabalho dos sistemas funcionalizados, construimos os graficos ¢ (eV) x
Eg (eV) que estdo apresentados nas figuras 4.12 (a) e (b) com o funcional GGA-PBE e
nas figuras 4.12 (c) e (d) com o funcional HSE06.

Analisando a figura 4.12 podemos perceber que o comportamento das funcdes
trabalho em relagdo as energias de ligacdo dos sistemas funcionalizados sédo similares
no silicano e no germanano utilizando os funcionais GGA-PBE e HSE06. Em geral, os
valores das fungbes trabalho aumentam com os valores das energias de ligacdo. No
entanto, observa-se uma pequena quebra desta tendéncia se compararmos os sistemas

funcionalizados com Mg, Ca e com Na e K. Além disso, podemos observar nas figuras
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4.12 (c) e (d) que somente para o caso do atomo de S, o comportamento dos valores das

funcdes trabalho é diferente no funcional GGA-PBE e no funcional HSEO6.
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Figura 4.12 — Graficos das fungdes trabalho x energias de ligagcdo para o silicano funcionalizado utilizando
os funcionais GGA-PBE e HSEOQ6 [(a) e (c)] e para o germanano funcionalizado utilizando os funcionais

GGA-PBE e HSE06 [(b) e (d)].

4.4 Propriedades o6ticas

O nosso interesse em analisar as propriedades éticas da funcionalizagdo do sili-

cano e do germanano deve-se ao fato de que queremos que os sistemas funcionalizados
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apresentem absor¢des éticas na regido da luz visivel. O silicano na forma pristina nao
apresenta absorgao ética na regiao da luz visivel devido ao seu amplo gap de energia.
Diferentemente do silicano, 0 germanano na forma pristina apresenta absor¢ao 6tica na
regido da luz visivel. Porém, quando o germanano é funcionalizado com os metais alca-
linos terrosos, Mg e Ca, os valores dos gap de energias nao favorecem a utilizagdo no
processo de fotocatdlise. Para o silicano na forma pristina, teriamos que usar outra fonte
de irradiagdo como a ultravioleta, no processo de fotocatélise, similar ao caso do didxido
de titanio (TiO,).

Na figura 4.13 apresentamos o0 espectro da energia solar, onde podemos observar
que a luz solar contém somente 5% de luz ultravioleta e 43% de luz visivel. O mais
interessante é o pico localizado em torno de 550 nm. Nesta regido de comprimento
de onda de 550 nm, a fotocatélise seria mais efetiva, ou seja, o desempenho de um
dispositivo para a fotocatélise que apresentasse um pico de absor¢ao nesta regiao seria

0 maximo, pois o dispositivo seria capaz de utilizar o maximo da energia solar.

Irradiagao Solar

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.13 — Grafico do espectro da luz solar mostrando que a regido do visivel representa uma porgao
larga do espectro solar. Imagem adaptada da referéncia (BIERNAT; MALINOWSKI; GNAT, 2013).

Para analisarmos as propriedades éticas dos sistemas funcionalizados calculamos

a fungdo dielétrica complexa c(w) = 1 (w) + iez(w). Através da fungdo dielétrica, o coefi-
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ciente de absor¢do como funcao da energia do féton € dado pela expressao:

o(E) = 4#6{[5%+5§]1/2—51}1/2‘ (4.3)

he 2

O coeficiente de absorcdo € um dado relevante pois pode ser comparado direta-
mente com as medidas do espectro de foto emisséo e foto absor¢do. Para o coeficiente
de absor¢ao sédo analisados dois tipos de comportamento: para os casos onde a polari-
zagéo do foton incidente € perpendicular ao eixo z () ou paralelo ao eixo z (¢))), sendo
z 0 eixo perperdicular ao plano do silicano e do germanano.

Para o silicano utilizando o funcional HSEQ6, temos que o primeiro pico de ab-
sorgao ocorre em torno de 3,20 eV, conforme apresenta a figura 4.14 (a). Nas regides
compreendidas entre 2,00-5,00 eV, a absorgao € fortemente dominada por transi¢des
com fotons de direcao perpendicular ao eixo z enquanto que para energias mais altas do
que 5,00 eV, a absorcéo é fortemente dominada por transicées de fétons com polarizagao
paralela ao eixo z. O maximo de absorgcao o, ocorre em 4,70 eV e para o coeficiente
ay;, 0 maximo de absorgao ocorre em torno de 9,00 eV. Estes resultados estéo de acordo

com os resultados teoéricos encontrados na literatura (HU, 2015b).

(a) SiH (b) GeH
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Figura 4.14 — Gréficos da absorgao 6tica para o (a) silicano e para o (b) germanano utilizando o funcional

HSEO06. Os coeficientes a1 (em azul) e o) (em vermelho) referem-se aos coeficientes de absorgéo nas
diregdes perpendicular e paralela ao eixo z, respectivamente.

Para o germanano utilizando o funcional HSE06, temos que o primeiro pico de

absorcao ocorre em 1,70 eV [figura 4.14 (b)]. De maneira similar ao silicano, o coeficiente
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de absorcédo «; é dominante em regides de baixas energias enquanto que o coeficiente
de absorgéo o) é dominante em regides mais altas de energias. O maximo de absorgéo
a1 ocorre em 5,00 eV e para o coeficiente o, 0 maximo de absorgéo ocorre em torno
de 8,70 eV [figura 4.14 (b)]. Em comparagcdo com o silicano, o germanano apresenta
0s primeiros picos de absorcao nas regides de energias compreendidas entre 1,00 eV
e 3,00 eV que estdo no intervalo da luz visivel (1,77-3,50 eV). Isso torna o germanano
mais promissor que o silicano para uso na fotocatélise utilizando a luz solar como fonte
de irradiacao.

Na figura 4.15 apresentamos os resultados da absor¢édo o6tica do silicano e do
germanano funcionalizado com os atomos de N e de P. Para ambos os gréficos, temos
que nas regides compreendidas entre 1,00-5,00 eV, a absorcéo € fortemente dominada
por transicdes com fétons de direcao perpendicular ao eixo z enquanto que para energias
mais altas do que 5,00 eV, a absorgao é fortemente dominada por transi¢cdes de fétons
com polarizacao paralela ao eixo z.

O primeiro pico de absorgao 6tica para os sistemas SiH:N [figura 4.15 (a)] e SiH:P
[figura 4.15 (b)] ocorre em torno de 3,00 eV. Podemos observar que a absorgao oética é
préxima de zero até uma energia de 2,00 eV. A partir deste ponto, os sistemas comegam
a absorver a luz incidente, que corresponde ao valor proximo dos gap de energias dos
sistemas (1,98 eV e 1,78 eV). Os maximos de absorgéo o, e o sdo similares nos siste-
mas SiH:N e SiH:P, sendo que ocorrem em torno de 5,00 eV (a, ) e em torno de 8,80 eV
(ay).

Para os sistemas GeH:N e GeH:P, os graficos das absorcdes éticas sao similares
[figuras 4.15 (c) e (d)]. Para estes sistemas, os valores dos gap de energias obtidos com
o funcional hibrido HSEO6 sao de 1,35 eV. O primeiro pico de absor¢ao ocorre em torno
de 1,70 eV, que corresponde ao intervalo da luz visivel (1,77-3,50 eV). Entretanto, os
principais picos de absor¢do se encontram nos intervalos de energias entre 4,00-5,00 eV
para o coeficiente o, e nos intervalos de energias entre 8,50-9,50 eV para o coeficiente

OéH.
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Figura 4.15 — Gréficos da absorgao 6tica para os sistemas (a) SiH:N, (b) SiH:P, (c) GeH:N e (d) GeH:P
utilizando o funcional HSE06. Os coeficientes oy (em azul) e o) (em vermelho) referem-se aos
coeficientes de absorgdo nas diregOes perpendicular e paralela ao eixo z, respectivamente.

Os graficos das absorcdes 6ticas para os sistemas SiH:S e GeH:S séo apresen-
tados nas figuras 4.16 (a) e (b). Podemos observar que a absorgcéo 6tica comega em
regides de energias proximas de zero, devido ao fato de que os sistemas apresentam
propriedades de meio metal. O primeiro pico de absor¢ao ocorre entre energias de 0,50-
1,00 eV para o coeficiente de absor¢ao ;. Os maximos de absor¢cao sao similares ao
caso dos sistemas SiH:N, GeH:N, SiH:P e GeH:P, que sdo em energias entre 4,00-5,00
eV (a.) e entre 8,50-9,50 eV ().

Como podemos perceber, os graficos de absorgbes 6ticas do silicano e do ger-
manano funcionalizados com os elementos ndo metélicos apresentam diferencas, exceto
para os sistemas SiH:S e GeH:S. Para o silicano, os primeiros picos de absorcdo dos
sistemas SiH:N e SiH:P se encontram em pequenos intervalos na regido da luz visivel.

Porém, para a fotocatélise utilizando a luz solar, seria necessario que estes picos fossem
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em intervalos de energias mais baixas. No germanano funcionalizado com atomos de N e
de P, os primeiros picos de absor¢dao sao maiores e encontram-se na regiao da luz visivel,
tornando os sistemas GeH:N e GeH:P mais promissores para aplicacées na fotocatalise

do que os sistemas SiH:N e SiH:P.
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Figura 4.16 — Graficos da absorcao 6tica para os sistemas (a) SiH:S e (b) GeH:S utilizando o funcional
HSEO06. Os coeficientes a; (em azul) e o) (em vermelho) referem-se aos coeficientes de absorgéo nas
direcoes perpendicular e paralela ao eixo z, respectivamente.

Os graficos das absor¢des o6ticas dos metais alcalinos, Li, Na e K no silicano € no
germanano sao apresentados na figura 4.17. Para os sistemas SiH:Li, SiH:Na e SiH:K
[figuras 4.17 (a), (c) e (e)], podemos observar que os coeficientes de absorgdes oticas,
a1 € o sdo proximos de zero até uma energia de 2,50 eV. A partir desta energia, os
sistemas comegam a absorver a luz incidente que corresponde ao valor proximo dos gap
de energias dos sistemas (2,65 eV, 2,58 eV e 2,58 eV, respectivamente).

O interessante nos sistemas SiH:Li, SiH:Na e SiH:K é que temos um pico de ab-
sorcao que definimos como a; em regides de baixas energias relacionado ao coeficiente
de absorgao otica ). Podemos observar na figura 4.17 (a) que o pico a, localiza-se em
torno de 3,80 eV no sistema SiH:Li. No sistema SiH:Na, este pico a; localiza-se em torno
de 3,40 eV [figura 4.17 (c)] enquanto que no sistema SiH:K, este pico a; localiza-se em
torno de 3,20 eV [figura 4.17 (e)]. Logo, para os sistemas SiH:Na e SiH:K, existe um
pico de absorgao ética a; que localiza-se no intervalo da luz visivel. Podemos perceber

que com o aumento do raio atdbmico, este pico de absorcéo a; desloca-se para regides
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de mais baixas energias que corresponde a comprimentos de onda maiores no espectro

otico.
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Figura 4.17 — Graficos da absorgéo 6tica para os sistemas (a) SiH:Li, (b) GeH:Li, (c) SiH:Na, (d) GeH:Na,
(e) SiH:K e (f) GeH:K utilizando o funcional HSE06. Os coeficientes oy (em azul) e | (em vermelho)
referem-se aos coeficientes de absorgao nas diregdes perpendicular e paralela ao eixo z, respectivamente.

No sistema SiH:Li [figura 4.17 (a)] temos que os maximos de absorgdes oOticas

para os coeficientes a; e o) deslocam-se em torno de 0,50 eV para regides mais baixas

de energias em comparacao com os sistemas SiH:Na e SiH:K. Isso é importante devido
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ao fato de que para a fotocatalise solar, os maximos de absor¢des éticas devem ser
localizados na regido da luz visivel.

Os graficos das absorcdes 6ticas para os metais alcalinos adsorvidos no germa-
nano sao apresentados nas figuras 4.17 (b), (d) e (f). Para os trés sistemas, podemos
observar que o primeiro pico de absorgao ética ocorre para energias em torno de 1,50 eV
com um segundo pico de absor¢cdo em energias em torno de 2,30 eV. Estes dois picos
de absorgao estao relacionados ao coeficiente de absor¢dao a;. O maximo de absorgao
do coeficiente a; ocorre nas energias entre 4,00-5,00 eV. Similar ao caso do silicano
funcionalizado com os metais alcalinos, temos um pico de absorgao o6tica a; nas regides
de baixas energias relacionado ao coeficiente «, ou seja, na diregao paralela ao eixo
z. Este pico a; desloca-se para regides de mais baixas energias com o aumento do raio
atdmico dos metais alcalinos. Porém, mesmo que ocorra um pico de absor¢édo do coefi-
ciente o nas regides de baixas energias, as transigoes relacionadas a este coeficiente
ocorrem com maior probabilidade em regides de altas energias, localizadas nos intervalos
de energias entre 8,00-9,00 eV.

De maneira similar ao que ocorreu com o silicano funcionalizado com os elementos
nao metalicos, temos que os gréaficos de absorgdes 6ticas no germanano sdo mais inte-
ressantes para aplicagdes utilizando a luz visivel. Os trés sistemas, GeH:Li, GeH:Na e
GeH:K apresentam absor¢des 6ticas na regido da luz visivel com dois picos de absorgcao
bem caracteristicos nas regides de 1,50 eV e de 2,50 eV. Os sistemas GeH:Na e GeH:K
apresentam o primeiro pico de absor¢do no extremo da regiao da luz visivel. Além disso,
em todos os sistemas, o coeficiente de absorgao ética o possui um pico de absorgéo a;
em regioes baixas de energias.

Para os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, adsorvidos no silicano e no germa-
nano, os graficos de absorcdes 6éticas sdo apresentados na figura 4.18. Para os sistemas
SiH:Mg e SiH:Ca, os sistemas comeg¢am a absorver a luz incidente em torno de 1,50 eV
e em torno de 1,00 eV que corresponde aos valores proximos dos gap de energias. Po-
rém, os primeiros picos de absorgcao sao observados nas energias de 3,50 eV (SiH:Mg)

e 2,30 eV (SiH:Ca). Nestes intervalos, temos dois picos de absorcao relacionados aos



135

coeficientes o, e . O pico de absorgéo a; correspondente ao coeficiente oy localiza-se
em torno de 3,70 eV no sistema SiH:Mg enquanto que no sistema SiH:Ca localiza-se em
torno de 2,40 eV. Similar ao caso dos metais alcalinos, este pico a; desloca-se para ener-
gias mais baixas com o aumento do raio atdmico, ou seja, desloca-se para regides onde

o comprimento de onda da luz é maior.

(a) SiH:Mg (b) SiH:Ca

15

Coeficiente de absorgao/ 10°m™

Energia (eV) Energia (eV)

(c) GeH:Mg (d) GeH:Ca

m
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m
553
(=]

10 10

Coeficiente de absor¢io/ 10°
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0 h | l
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.18 — Graficos da absorgéo 6tica para os sistemas (a) SiH:Mg, (b) SiH:Ca, (¢) GeH:Mg e (d)
GeH:Ca utilizando o funcional HSEO06. Os coeficientes a; (em azul) e | (em vermelho) referem-se aos
coeficientes de absorcdo nas direcOes perpendicular e paralela ao eixo z, respectivamente.

Os graficos das absorcdes 6ticas dos metais alcalinos terrosos adsorvidos no ger-
manano sao apresentados nas figuras 4.18 (c) e (d). Como os valores dos gap de ener-
gias destes sistemas s&o menores do que 1,00 eV, a luz incidente comecga a ser absorvida
em intervalos de energias baixas. Para o coeficiente de absorcao 6ética perpendicular a
diregao z («) ) temos trés picos bem caracteristicos que se encontram no intervalo da luz

visivel.

Para o coeficiente de absorgéo otica paralelo a diregéo z («) podemos observar
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que existem dois picos (a; € as) em regides baixas de energias [figuras 4.18 (c) e (d)].
Para o sistema GeH:Mg, os picos a; e a, se localizam em 3,50 eV e 4,30 eV enquanto
que para o sistema GeH:Ca, estes picos se localizam em 2,50 eV e 3,20 €V, ou seja,
na regido da luz visivel. Assim, com o aumento do raio atdbmico dos metais alcalinos
terrosos, estes picos sao deslocados para regides de mais baixas energias. Além disso,
0s maximos de absorgdo dos coeficientes o, e o) para os sistemas GeH:Mg e GeH:Ca
localizam-se em energias entre 4,00-5,00 eV e entre 8,50-9,50 eV, respectivamente, de
maneira similar aos sistemas SiH:Mg e SiH:Ca.

Como podemos perceber, para os metais alcalinos terrosos adsorvidos no silicano
e no germanano, os graficos de absor¢do 6tica sdo mais interessantes no germanano
do que no silicano. No germanano, temos trés picos caracteristicos de absorcao 6tica
na regido da luz visivel. Porém, os valores dos gap de energias destes sistemas sao
menores do que 1,00 eV, o que nao favorece a utilizagdo no processo de fotocatalise

devido ao fato de que é necessario um valor de gap de energia maior do que 1,23 eV.

4.5 Propriedades de fotocatalise

Como discutido anteriormente, o silicano na forma pristina apresenta um valor de
gap de energia de 2,94 eV mas ndo apresenta um espectro de absor¢ao na regido da luz
visivel. O germanano na forma pristina apresenta um valor de gap de energia de 1,61 eV
e um espectro de absorg¢ao na regiao da luz visivel, tornando-se superior ao silicano em
aplicacdes na fotocatalise.

Funcionalizando o silicano com elementos n&o metalicos, metais alcalinos e metais
alcalinos terrosos temos que os valores dos gap de energias diminuem em relagéo ao
silicano na forma pristina e para alguns casos, existem picos de absor¢ao na regiao da
luz visivel. Porém, isso nao é suficiente para utilizar a energia solar no processo de
fotocatdlise no silicano funcionalizado. Outra condicao necessaria é que o0s niveis de

energias do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de condu¢ao do semicondutor
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devem ser adequados com o0s niveis dos potencias de oxidagédo (Os/H,0O) e de reducao
(H*/H,) da &gua. Para analisar esta condi¢éo no silicano funcionalizado, construimos o
gréafico da figura 4.19 utilizando o nivel de vacuo como referéncia onde os potencias de

oxidagao e de reducédo sao de -5,67 eV e de -4,44 eV (LI, 2013), respectivamente.

SiH:X

20k SiH:Na

B SiH:Ca
_3’0 | SlHMg

35 SiH:P

Energia (eV)

+

45 ---1T @@ =—---8------- H /H

____________________________________________ 0,/H,0

Sistemas

Figura 4.19 — Posicoes dos extremos das bandas de valéncia (inferior) e de condugao (superior) para o
silicano funcionalizado utilizando o funcional HSEO06.

Analisando a figura 4.19 podemos observar que o silicano na forma pristina é so-
mente bom candidato para a reagéo de reducao da agua devido ao fato de que o potencial
de reducgéo localiza-se dentro do gap de energia. Similar ao silicano, todos os sistemas
funcionalizados com N, P, Li, Na, K, Mg e Ca também sao bons candidatos somentes para
a reacao de redugdo da agua.

Funcionalizando o germanano com elementos nao metalicos, metais alcalinos e
metais alcalinos terrosos temos que os valores dos gap de energias diminuem, mas exis-
tem picos de absorgao significantes na regido da luz visivel. Para os sistemas GeH:Mg
e GeH:Ca, os valores dos gap de energias utilizando o funcional HSE06 sdo menores do
que 1,23 eV.

Para analisar se as posi¢des dos potencias de reducao e de oxidagdo da 4gua es-

tao posicionados dentro dos gap de energias no germanano funcionalizado, construimos
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o grafico da figura 4.20 utilizando o nivel de vacuo como referéncia.
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Figura 4.20 — Posicdes dos extremos das bandas de valéncia (inferior) e de condugao (superior) para o
germanano funcionalizado utilizando o funcional HSE06.

Similar ao caso do silicano na forma pristina, temos que o germanano na forma
pristina € somente bom candidato para a reacédo de reducéao da agua devido ao fato de
que o potencial de redugao localiza-se dentro do gap de energia. Esse resultado também
foi encontrado por Lin e colaboradores (HU; ZHAO; YANG, 2014), onde os valores do
topo da banda de valéncia e do fundo da banda de condugcdo em relacdo ao nivel de
vacuo sao similares aos nossos resultados. Similar ao germanano na forma pristina, os
sistemas funcionalizados com N, P, Li, Na e K também sao bons candidatos somente para
a reacao de reducgéo da agua.

Como podemos perceber, o silicano e o germanano nas formas pristinas e funci-
onalizados sdo somente bons para a reacao de reducdo da agua. Resultados similares
sao encontrados para os semicondutores AIN e GaN (LIAO, 2014). Na maioria das vezes,
temos que alguns semicondutores sdo bons somente para a reacao de reducao da agua
e outros sdo bons somente para a reacao de oxidacado da agua. Neste caso, busca-se
combinar estes dois materiais com a finalidade de obter-se um sistema otimizado para

as duas reacoes. Um exemplo de combinacdo de materiais é a heteroestrutura formada
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pelos semicondutores MoS; e AIN (ou GaN) que séo previstas teoricamente como sendo

eficientes para a fotocatalise da 4gua utilizando luz solar (LIAO, 2014).

4.6 Adsorcao das moléculas de H; e de O..

Além de investigarmos as propriedades estruturais, energéticas, eletrdnicas, 6ticas
e de fotocatélise dos sistemas funcionalizados é interessante analisarmos as proprieda-
des estruturais e energéticas destes sistemas quando submetidos a ambientes contendo
moléculas de H; e de O,, ou seja, analisar como € a reagao das moléculas de H; e de
O, adsorvidas em suas superficies. Isso é necessario pois se pretendemos utilizar estes
sistemas funcionalizados para a fotocatalise da agua, os produtos resultantes serao as
moléculas de H; e de O,. Além disso, queremos utilizar a molécula de H; para a geragao
de energia.

Primeiramente, descreveremos as propriedades estruturais e energéticas da ad-
sor¢ao da molécula de H; no topo dos atomos X e posteriormente, apresentaremos 0s

resultados referentes a adsorcdo da molécula de O,.

4.6.1 Propriedades estruturais e energéticas da adsorcao da molécula de H.

As moléculas de H, foram inicialmente posicionadas a uma distancia de 2,40 Ado
topo de cada atomo X (N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca) que substituiu um atomo de H no
silicano e no germanano. Além disso, as moléculas foram adsorvidas paralelamente ao
plano do silicano e do germanano, conforme mostra a figura 4.21 (a) e (b).

As estruturas otimizadas das moléculas de H; adsorvidas no silicano e no germa-
nano funcionalizados apresentam um comportamento similar. Os valores das distancias
de ligacao Si-X, Ge-X, H-H e das distancias X-H, para o silicano e o germanano funcio-

nalizados estdo resumidos nas tabelas 4.5 e 4.6.
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(a) (b)
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Figura 4.21 — Adsorgao das moléculas de Hy no topo dos atomos que funcionalizaram o (a) silicano e o

(b) germanano. As moléculas foram adsorvidas paralelamente ao plano do silicano e do germanano. As

esferas azuis, vermelhas, brancas e azuis claras representam os atomos de Si, Ge, He X (X =N, P, S, Li,
Na, K, Mg e Ca).

Tabela 4.5 — Valores das distancias de ligagdo ds;_ x (A), das distancias dx_m, (A) e das distancias de
ligagdo dy_ (A) para o silicano funcionalizado com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

Sistemas  dsi_x (A) dx_m, (A) dy_pm (A)

SiH:N+H, 1,75 3,47 0,75
SiH:P+H, 2,23 3,78 0,75
SiH:S+H, 2,06 3,59 0,75
SiH:Li+H. 2,46 2,11 0,76
SiH:Na+H, 2,76 2,60 0,75
SiH:K+H, 3,15 3,16 0,75
SiH:Mg+H, 2,66 4,44 0,75
SiH:Ca+H, 2,90 4,47 0,75

Para as moléculas de H, adsorvidas no silicano e no germanano funcionalizados
com os elementos ndao metalicos, N, P e S, temos que a adsor¢ao das moléculas de H,
nao modifica os valores das distancias de ligacao Si-X e Ge-X. As distancias de ligacao
H-H sdo de 0,75 A. Essas distancias sdo as mesmas do que na molécula isolada (0,75
A).

Nas tabelas 4.5 e 4.6 vemos que a distancia X-H, € menor quando a molécula
de H, é adsorvida no topo do 4tomo de nitrogénio. Em seguida, é quando a molécula
€ adsorvida no topo do atomo de enxofre e por fim, no atomo de fésforo. A ordem das
distancias X-H, segue a tendéncia da eletronegatividade dos atomos X, onde a ordem
é N> S > P. Como o atomo de nitrogénio é o mais eletronegativo, a distancia N-H, é a
menor em comparagao com a S-Hy e com a P-H,. Além disso, os resultados sédo similares

no silicano e no germanano.
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Para as moléculas de H, adsorvidas nos sistemas funcionalizados com os metais
alcalinos, Li, Na e K, temos que as distancias dx_p, € dy_y sdo similares no silicano
e no germanano. Para os sistemas SiH:Li+H; e GeH:Li+H; temos que as distancias de
ligagédo Si-Li e Ge-Li s&o similares aos sistemas SiH:Li e GeH:Li (sem a molécula de H,
adsorvida). A distancia entre a molécula de H, e o atomo de Li é de 2,11 A no sistema
SiH:Li+H, e de 2,10 A no sistema GeH:Li+H,. Essa proximidade da molécula de H, com o
atomo de Li faz com a distancia de ligacao H-H na molécula aumente de 1,3% em relagao
ao valor encontrado nos sistemas funcionalizados com os elementos ndo metalicos.

Tabela 4.6 — Valores das gisténcias de ligacdo d¢._ x (A), das distancias dx_m, (A) e das distancias de
ligacdo dy_ g (A) para o germanano funcionalizado com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

o

Sistemas  dge_x (A) dx_m, (A) dy_u (A)

GeH:N+H, 1,89 3,46 0,75
GeH:P+H, 2,30 3,80 0,75
GeH:S+H, 2,15 3,54 0,75
GeH:Li+H. 2,47 2,10 0,76
GeH:Na+H, 2,78 2,59 0,75
GeH:K+H, 3,16 3,09 0,75
GeH:Mg+H- 2,68 4,14 0,75
GeH:Ca+H, 2,90 4,26 0,75

Para os sistemas SiH:Na+H; e GeH:Na+H, temos que as distancias de ligagao Si-
Na e Ge-Na aumentam relativamente pouco em relacao aos sistemas SiH:Na e GeH:Na.
As distancias Na-H; sdo maiores em comparac¢ao com as distancias Li-H; e sdo de 2,60
A (SiH:Na+H.) e de 2,59 A (GeH:Na+H,).

Nos sistemas SiH:K+H, e GeH:K+H,, as distancias de ligacao Si-K e Ge-K aumen-
tam relativamente pouco em relagdo aos sistemas SiH:K e GeH:K. Como o raio atdmico
do atomo de K € maior em comparagcao com os raios atbmicos dos atomos de Na e de Li,
as distancias K-H, sdo maiores do que nos casos anteriores. Para o sistema SiH:K+H,, a
distancia K-H, é de 3,16 A enquanto que para o sistema GeH:K+H,, esta distancia é de
3,09 A. Logo, para os sistemas funcionalizados com o 4tomo de K, a molécula de H, esta
mais préxima do atomo de K no germanano do que no silicano.

Para as moléculas de H, adsorvidas no silicano € no germanano funcionalizados
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com os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, temos que os valores das distancias de ligacao
Si-X e Ge-X nos sistemas SiH:X+H, e GeH:X+H, sdo similares aos valores encontrados
nos sistemas SiH:X e GeH:X. Além disso, os valores das distancias de ligacao H-H da
molécula s&o de 0,75 A, similar ao valor na molécula isolada.

Quando a molécula de H, é adsorvida no topo do atomo de Mg, temos que existem
diferencas nas estruturas otimizadas no silicano e no germanano. No sistema SiH:Mg+Ho,
a molécula de H, é levemente inclinada (seu eixo nao esta paralelo) em relagao ao atomo
de Mg. A distancia Mg-H, é de 4,44 A. No sistema GeH:Mg+H,, a distancia Mg-H, é
menor, sendo de 4,14 A,

Para os sistemas SiH:Ca+H; e GeH:Ca+H,, temos que as distancias Ca-H, sédo
de 4,47 A e de 4,26 A. Similar ao caso da molécula de H, adsorvida no topo do atomo de
Mg, a distancia Ca-H; € menor no caso do silicano em comparagao com 0 germanano.

Resumindo, temos que 0s menores valores das distancias X-H,; sdo encontrados
para a molécula de H, adsorvida no topo dos metais alcalinos (Li, Na e K). Em seguida, os
menores valores sao encontrados para a molécula de H, adsorvida no topo dos elementos
nao metalicos (N, P e S) e por fim, para a molécula de H, adsorvida no topo dos metais
alcalinos terrosos (Mg e Ca). Além disso, as distéancias X-H; sdo similares no silicano
e no germanano, exceto para os metais alcalinos terrosos, onde as distancias X-H; séo
menores no germanano do que no silicano.

Para analisarmos as propriedades energéticas da adsorcao das moléculas de Hs
nos sistemas funcionalizados calculamos as energias de adsor¢do. Para a molécula de

H, adsorvida, a energia de adsorcao € calculada através da expressao:

onde Er[Si(Ge)H : X + H,| é a energia total do silicano (germanano) funcionalizado e
com a molécula de H; adsorvida, E7[Si(Ge)H : X] é a energia total do silicano (germa-
nano) funcionalizado e Er[H,| é a energia total da molécula de H,.

Os valores das energias de adsor¢ao estao resumidos na tabela 4.7 para o silicano
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€ 0 germanano.

Tabela 4.7 — Valores das energias de adsor¢édo Eg, (eV) e das distancias dx _, (A) para o silicano e
para o germanano funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

o

Sistemas Ep, (eV) dx_pm, (A) Sistemas En, (€V) dx_pm, (A)
SiH:N+H, -0,069 3,47 GeH:N+H, -0,070 3,46
SiH:P+H, -0,073 3,78 GeH:P+H, -0,073 3,80
SiH:S+H, -0,074 3,59 GeH:S+H, -0,074 3,54
SiH:Li+H, -0,214 2,11 GeH:Li+H, -0,222 2,10
SiH:Na+H, -0,136 2,60 GeH:Na+H, -0,143 2,59
SiH:K+H, -0,108 3,16 GeH:K+H, -0,113 3,09
SiH:Mg+H,  -0,072 4,44 GeH:Mg+H;  -0,069 4,14
SiH:Ca+H, -0,074 4,47 GeH:Ca+H, -0,073 4,26

Temos que as menores distancias X-H, foram obtidas para os metais alcalinos, Li,
Na e K. Analisando a tabela 4.7, podemos observar que os menores valores das energias
de adsorgao sao para a molécula de H, adsorvida no topo destes atomos. Estes resul-
tados estdo de acordo com a literatura (HUSSAIN, 2013; WANG, 2013). Além disso, 0s
valores das energias de adsorcao sao menores no germanano. Os sistemas SiH:Li+H, e
GeH:Li+H, apresentam energias de adsorgao de -0,214 eV e de -0,222 eV. Estes valores
de energias de adsor¢ao estdo no intervalo entre -0,20 eV e -0,40 eV que corresponde ao
intervalo necessario para uma aplicagcao efetiva em armazenagem de hidrogénio (ANTI-
PINA, 2012). Porém, para os elementos ndo metalicos e os metais alcalinos terrosos, os
valores de energias de adsor¢ao sao proximos de zero. Logo, a molécula de H, adsorvida

no topo destes atomos sera facilmente removida.

4.6.2 Propriedades estruturais e energéticas da adsorcao da molécula de O,.

Similar ao caso das moléculas de H,, as moléculas de O, também foram adsorvi-
das no topo de cada atomo X (N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca) que funcionalizou o silicano e o
germanano. Porém, a molécula foi inicialmente posicionada a uma distancia de 3,00 A e

com o seu eixo perpendicular ao eixo do atomo X (perpendicular ao plano do silicano e
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do germanano) conforme mostra a figura 4.22 (a) e (b).

(@ (b)
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Figura 4.22 — Adsorgao das moléculas de O, no topo dos atomos que funcionalizaram o (a) silicano e o
(b) germanano. As moléculas foram adsorvidas perpendicularmente ao plano do silicano e do germanano.
As esferas azuis, vermelhas, brancas, azuis claras e rosas representam os atomos de Si, Ge, H, X (X = N,

P, S, Li, Na, K, Mg e Ca) e O.

As estruturas otimizadas das moléculas de O, adsorvidas nos sistemas funciona-
lizados sao similares no silicano e no germanano. Os valores das distancias de ligagao
Si-X, Ge-X, O-O e das distancias X-O, para o silicano e o germanano funcionalizados

estao resumidos nas tabelas 4.8 e 4.9.

Tabela 4.8 — Valores das digténcias de ligacdo dg;_x (A), das distancias dx_o, (A) e das distancias de
ligacdo do_o (A) para o silicano funcionalizado com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

o

Sistemas dg;i_x (A) dx_o, (A) do_o (A)

SiH:N+O, 1,75 3,05 1,23
SiH:P+0O, 2,22 3,43 1,23
SiH:S+0, 2,05 3,16 1,23
SiH:Li+O, 2,53 1,85 1,26
SiH:Na+O, 2,81 2,27 1,26
SiH:K+0O, 3,23 2,70 1,26
SiH:Mg+0O, 2,55 1,82 1,38
SiH:Ca+0, 2,94 2,04 1,32

Para as moléculas de O, adsorvidas no silicano e no germanano funcionalizados
com os elementos ndo metélicos, N, P e S, temos que a adsor¢cao das moléculas de O,
nao modifica os valores das distancias de ligagao Si-X e Ge-X. As distancias de ligagao
0-O sao similares ao valor da molécula isolada que é de 1,23 A.

Para os sistemas SiH:N+O, e GeH:N+O,, temos que as distancias N-O, sdo de
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3,05 A e de 3,07 A, respectivamente. Nos sistemas SiH:P+O, e GeH:P+0,, as distancias
P-O, sdo de 3,43 A (SiH:P+0,) e de 3,53 A (GeH:P+0,). Nestes sistemas, observamos
que a molécula de O, inclina-se em relacao ao eixo perpendicular ao plano do silicano e
do germanano (figura 4.23). No sistema SiH:P+O, esta inclinagdo € quase imperceptivel
[figura 4.23 (a)] enquanto que no sistema GeH:P+O,, a inclinacdo é maior [figura 4.23
(b)]. Nos sistemas SiH:S+0, e GeH:S+0,, as distancias S-O, sdo de 3,16 A e de 3,23 A,
respectivamente.

Tabela 4.9 — Valores das gisténcias de ligacdo dg._ x (A), das distancias dx_o, (A) e das distancias de
ligagdo dp_o (A) para o germanano funcionalizado com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

o

Sistemas  dg._x (A) dx_o, (A) do_o (A)

GeH:N+O, 1,88 3,07 1,23
GeH:P+0O, 2,30 3,53 1,23
GeH:S+0, 2,15 3,23 1,23
GeH:Li+O, 2,56 1,81 1,27
GeH:Na+0O, 2,85 2,24 1,26
GeH:K+O, 3,29 2,66 1,26
GeH:Mg+0O, 2,58 1,80 1,38
GeH:Ca+0, 2,94 2,03 1,32

(a) SiH:P+O, (b) GeH:P+0O,
! {

Figura 4.23 — Configuragdes otimizadas dos sistemas (a) SiH:P+O, e (b) GeH:P+O5 mostrando a
inclinagdo da molécula de O,. As esferas azuis, vermelhas, brancas, azuis claras e rosas representam os
atomos de Si, Ge, H, P e O.

Similar ao caso da molécula de H,, temos que a distancia X-O, € menor quando
a molécula de O, é adsorvida no topo do atomo de nitrogénio. Seguidamente, é quando

a molécula é adsorvida no topo do atomo de enxofre e por fim, no atomo de fésforo.
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Esta ordem das distancias X-O, segue a tendéncia da eletronegatividade dos atomos.
Como o atomo de nitrogénio € o mais eletronegativo, a distancia N-O, € a menor. Além
disso, as estruturas otimizadas s&o similares no silicano e no germanano, exceto para
o caso do atomo de P, onde a molécula de O, apresenta uma inclinacdo em relagcao ao
eixo perpendicular do atomo de P para o germanano. Temos que as distancias X-O, sao
menores no silicano do que no germanano. Isso mostra que o silicano é mais suscetivel
a oxidagao do que o germanano.

Para as moléculas de O, adsorvidas no silicano e no germanano funcionalizados
com os metais alcalinos, Li, Na e K, os atomos de Li, Na e K deslocam-se em direcéo a
molécula de O,. Isso faz com que as distancias de ligacao Si-X e Ge-X sejam aumentadas
em comparagao com as distancias anteriores (sem a molécula de O, adsorvida). Para
o silicano, o aumento nas distancias de ligacdo Si-X variam de 2-4% enquanto que no
germanano, o aumento nas distancias de ligagdo Ge-X variam de 3-4%.

Os menores valores das distancias X-O, sdo encontrados para os sistemas SiH:Li+O,
e GeH:Li+O,. A distancia entre a molécula de O, e o atomo de Li é de 1,85 A no sistema
SiH:Li+O, e de 1,81 A no sistema GeH:Li+O,. A proximidade da molécula de O, com o
atomo de Li faz com que a distancia de ligagdo O-O aumente para 1,26 A e 1,27 A.

Para os sistemas SiH:Na+O, e GeH:Na+O, temos que as distancias Na-O, sédo
de 2,27 A e de 2,24 A, respectivamente. Além disso, como a molécula de O, esta a uma
distancia maior do atomo de Na em comparag¢ao com o caso do atomo de Li, temos que
as distancias de ligagdo O-O sao menores (1,26 A). Para o sistema SiH:K+O,, a distancia
K-O, é de 2,70 A enquanto que para o sistema GeH:K+O,, esta distancia é de 2,66 A. As
distancias de ligagdo O-O s&o de 1,26 A.

Como podemos perceber, a distancia X-O, aumenta com o aumento do raio até-
mico dos metais alcalinos. Estas distdncias sdo menores no germanano do que no si-
licano, diferentemente do que se observa no caso dos elementos ndo metalicos. Além
disso, as distancias X-O, sdo menores nos metais alcalinos do que nos elementos nao
metalicos.

Para as moléculas de O, adsorvidas no silicano € no germanano funcionalizados
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com os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, temos que as estruturas otimizadas séo simila-
res no silicano e no germanano. Para os sistemas SiH:Mg+0O, e GeH:Mg+0O,, a molécula
de O, é inicialmente adsorvida perpendicular ao plano do silicano e do germanano € a
uma distancia de 3,00 A do &tomo de Mg. Quando as estruturas séo otimizadas, a mo-
lécula alinha-se quase paralelamente ao atomo de Mg ficando somente a uma distancia
do atomo de 1,82 A no sistema SiH:Mg+O, e de 1,80 A no sistema GeH:Mg+O,. Com
iss0, as distancias Si-Mg e Ge-Mg diminuem de 4% em relacéo aos valores nos sistemas
SiH:Mg e GeH:Mg. Essa proximidade da molécula de O, com o 4tomo de Mg faz com
que a distancia de ligagdo O-O aumente significativamente (do_o = 1,38 A).

Para os sistemas SiH:Ca+0O, e GeH:Ca+0,, temos que as distancias Ca-O, sédo
de 2,04 A e de 2,03 A, nos sistemas SiH:Ca+0, e GeH:Ca+0,. As distancias de ligagao
Si-Ca e Ge-Ca sao em torno de 1% maiores do que nos sistemas funcionalizados SiH:Ca
e GeH:Ca. As distancias de ligagdo O-O sdo menores do que no caso do atomo de Mg,
mas maiores do que no caso da molécula isolada.

Assim, temos que as moléculas de O, nos metais alcalinos terrosos apresentam
estruturas similares no silicano e no germanano. As distancias X-O, sdo menores para o
caso do atomo de Mg, onde a molécula de O, ficou paralelamente ao &tomo. Neste caso,
temos que a distancia de ligagdo O-O é em torno de 1,38 A. Isso permite concluir que os
atomos de Mg e de Ca séo altamente reativos para a molécula de O,.

Resumindo, temos que os menores valores das distancias X-O, sdo encontrados
para a molécula de O, adsorvida no topo do atomo de Mg e no topo do atomo de Li. Os
maiores valores das distancias sdo para a molécula de O, no topo dos elementos nao
metalicos (N, P e S). De maneira geral, as distancias X-O, sao similares no silicano e no
germanano.

Para analisarmos as propriedades energéticas da adsor¢cao das moléculas de O,
nos sistemas funcionalizados calculamos as energias de adsorcao utilizando a expressao
em 4.4. Os valores das energias de adsor¢cao estao resumidos na tabela 4.10.

Como podemos perceber, os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, sao altamente

reativos para a molécula de O,. Os valores de energias de adsorcdo sdo em torno de -
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2,00 eV e sao relativamente menores no silicano do que no germanano. Para os sistemas
SiH:Mg+0, e GeH:Mg+0O,, a molécula de O, orientou-se paralelamente ao atomo de Mg.
No caso dos sistemas SiH:Ca+0O, e GeH:Ca+0,, a molécula orientou-se perpendicular-
mente ao 4tomo de Ca ficando a uma distancia de 2,00 A do 4tomo.

Tabela 4.10 — Valores das energias de adsor¢éo Ep, (eV) e das distdncias dx_o, (A) para o silicano e
para o germanano funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca.

o

Sistemas Eo, (eV) dx_o, (A) Sistemas Eop, (€V) dx_o, (A)

SiH:N+O, 0,008 3,05 GeH:N+0O, 0,002 3,07
SiH:P+0O, 0,007 3,43 GeH:P+O, 0,001 3,53
SiH:S+0, 0,009 3,16 GeH:S+0, 0,004 3,23
SiH:Li+O,  -0,565 1,85 GeH:Li+O,  -0,691 1,81

SiH:Na+O, -0,319 227  GeH:Na+O, -0,422 2,24
SiH:K+O,  -0,262 2,70 GeH:K+0,  -0,345 2,66
SiH:Mg+O,  -2,328 1,82  GeH:Mg+O, -2,262 1,80
SiH:Ca+0, -2,094 2,04  GeH:Ca+O, -2,060 2,03

Na sequéncia dos metais alcalinos terrosos, os menores valores de energias de
adsorgao para a molécula de O, sdo encontrados para os metais alcalinos e por ultimo,
para os elementos ndo metalicos. Nos metais alcalinos, as menores energias de ad-
sor¢des sado encontradas para os sistemas SiH:Li+O, e GeH:Li+O,. Diferentemente dos
metais alcalinos terrosos, os valores das energias de adsorcdo sdo menores no germa-
nano do que no silicano. No germanano, os metais alcalinos apresentam maiores valores
de energias de ligacao, ou seja, sdo mais ligados no germanano do que no silicano. Para
os elementos ndo metélicos, os valores das energias de adsorcao sao préximos de zero,
similar ao caso da molécula de H,.

Resumindo, temos que a adsor¢cdo das moléculas de H, e de O, no silicano e
no germanano funcionalizados apresentam os menores valores de energias de adsorgcao
para os metais alcalinos e para os metais alcalinos terrosos. Os menores valores de
energias de adsorgcao para ambas as moléculas sdo observados para os elementos nao
metalicos. Se o objetivo € adsorver as moléculas de O, e também libera-las facilmente
para o ambiente seria interessante utilizar o silicano e o germanano funcionalizados com

os elementos ndo metéalicos. Porém, se o objetivo é somente adsorvé-las e manté-las
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adsorvidas, uma opc¢ao seria utilizar o silicano e o germanano funcionalizados com os

metais alcalinos terrosos.
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5 RESULTADOS Il - DOPAGEM DO SILICANO E DO GERMANANO
COM BORO E NITROGENIO

Neste capitulo apresentaremos os resultados de célculos de primeiros principios
usando o cédigo computacional VASP para a dopagem do silicano e do germanano com
boro e nitrogénio.

A utilizagdo de materiais semicondutores, como o silicano e o germanano, em
dispositivos eletrénicos esta diretamente relacionada a dopagem destes materias com
impurezas que sejam doadoras ou aceitadoras de elétrons (SANTOS, 2011). A dopagem
com atomos de boro e de nitrogénio sdo meios promissores para a obtencao de materiais
semicondutores do tipo-p e do tipo-n. Como o silicano e 0 germanano sdao semicondutores
com aplicagdes promissoras na eletrdnica torna-se interessante estudar as propriedades
eletrdnicas destes materiais quando dopados com boro e nitrogénio.

Neste capitulo, descreveremos as propriedades energéticas e eletrénicas do si-
licano e do germanano quando um atomo de Si ou um atomo de Ge apresentam uma
ligagdo pendente (um atomo de H faltando) e quando um atomo de Si ou um atomo de
Ge ligam-se com dois 4&tomos de H, aléem das trés ligagées no plano com os atomos de Si
ou Ge. Em seguida, apresentaremos os resultados da dopagem com boro e nitrogénio.

As propriedades estruturais e energéticas da dopagem foram analisadas utilizando
o funcional GGA-PBE para descrever o funcional energia de troca e correlagdo enquanto
que as propriedades eletrdnicas foram analisadas utilizando o funcional hibrido HSEOQ6.

As propriedades energéticas da dopagem do silicano e do germanano com boro e
nitrogénio sao analisadas através das energias de formacédo que sao calculadas através
da expressao:

Ep[Xy] = Er[Xy]| — Erlpristinal + px — py, (5.1)

onde E7[Xy] é a energia total do sistema dopado com boro ou nitrogénio; Er[pristina) é

a energia total do silicano ou do germanano na forma pristina; i x € o potencial quimico
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do boro ou do nitrogénio e uy € 0 potencial quimico do atomo removido (Si ou Ge).
Na expressao em 5.1 consideramos também que atomos de H podem ser removidos
(adicionados) quando os sistemas estdo dopados. Dessa maneira, o potencial quimico
do atomo de H (i) deve ser adicionado (removido) na expressdo em 5.1.

Os potencias quimicos do boro e do nitrogénio dependem do material primario
utilizado para a dopagem do silicano e do germanano. Neste caso, consideramos que
0 processo de dopagem ocorre em condigdes de crescimento rica em boro e rica em
nitrogénio. Entédo, o potencial quimico do atomo de boro é a energia total por atomo na
fase cristalina (a-boro) e o potencial quimico do atomo de nitrogénio € a energia total
por atomo da molécula de N,. Os potenciais quimicos dos atomos de hidrogénio, silicio
e germanio sdo as energias totais por atomo da molécula de H, e das fases cristalinas

(estrutura do diamante) do silicio e do germéanio, respectivamente.

5.1 Propriedades energéticas e eletronicas do silicano e do germanano com falta

ou excesso de um atomo de H

As estruturas geométricas do silicano e do germanano que utilizamos para os cal-
culos de primeiros principios formam uma supercélula 3x3x1 que corresponde a uma
célula primitiva triplicada nas diregbes periddicas (x e y). A supercélula possui a estequi-
ometria 1:1 com um total de 36 atomos sendo 18 atomos de Si (Ge) e 18 atomos de H.
Nas formas pristinas do silicano e do germanano, cada atomo de Si (Ge) liga-se a outros
trés atomos de Si (Ge) e a um atomo de H.

Antes de considerarmos a dopagem do silicano e do germanano com boro e ni-
trogénio é interessante analisarmos as propriedades energéticas e eletrbnicas quando
temos um &tomo de H faltando ou um atomo de H em excesso. Isso nos auxiliara no
entendimento do processo de dopagem com impurezas que sao trivalentes ou pentava-
lentes.

O defeito mais provavel que pode ocorrer no silicano e no germanano é quando a
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estequiometria 1:1 € quebrada ou perdida. No caso do silicano e do germanano, esta es-
tequiometria pode ser perdida quando as estruturas apresentam uma falta ou um excesso
de atomos de H. A falta de &tomos de H no silicano e no germanano ocorre quando alguns
atomos de Si ou de Ge apresentam ligagdes pendentes. Para este caso, alguns atomos
de Si ou de Ge serao tricoordenados, ou seja, apresentardo somente trés ligagbes. A
estrutura otimizada do sistema (SiH)-H é apresentada na figura 5.1 (a). A distancia de
ligagao Si-Si e a distancia de buckling A, diminuem para 2,35 A e para 0,69 A no atomo
de Si tricoordenado em comparagao com o sistema pristina. Para o germanano, a distan-
cia de ligacdo Ge-Ge e a distancia de buckling A, aumentam para 2,49 A e para 0,76 A,

respectivamente, no atomo de Ge tricoordenado em comparagao com o sistema pristina.

(b)

Si
pentacoordenado

tricoordenado

Figura 5.1 — Vista frontal das estruturas otimizadas dos sistemas (a) (SiH)-H e (b) (SiH)+H no silicano. As
setas indicam os &tomos de Si que estao tricoordenados e pentacoordenados. Os atomos de Sie de H
sao representados por esferas azuis e brancas, respectivamente. As distancias de ligagao Si-Si também

sao mostradas na figura.

O excesso de atomos de H no silicano ou no germanano ocorre quando alguns
atomos de Si ou de Ge apresentam mais de uma ligagdo com atomos de H. Para este
caso, alguns atomos de Si ou de Ge estardo pentacoordenados, ou seja, terdo cinco
ligagbes. Assim, teremos a formagao dos sistemas (SiH)+H e (GeH)+H. Para o silicano,
a estrutura otimizada do sistema (SiH)+H é apresentada na figura 5.1 (b), onde temos

que a distancia de ligagdo Si-Si aumenta para 2,39 A e a distancia de buckling A, diminui
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para 0,28 A no atomo de Si pentacoordenado, em comparagdo com o sistema pristina.
Para o germanano, a distancia de ligacdo Ge-Ge aumenta para 2,48 A e a distancia de
buckling A, diminui para 0,57 A no atomo de Ge pentacoordenado, em comparagdo com
o0 sistema pristina.

Para analisarmos a estabilidade do silicano e do germanano com ligagbes penden-
tes ou com atomos de Si ou de Ge pentacoordenados realizamos célculos de energias de

formagao. As energias de formagao sao calculadas através da expresséo:

Er|defeito] = Er[defeito] — Er[pristina] + ppy, (5.2)

onde Er[defeito] é a energia total do sistema com defeito; Er[pristina] € a energia total
do silicano (ou germanano) na forma pristina e p; € o potencial quimico do hidrogénio.
O sinal £ significa que um atomo de H pode ser adicionado ou removido no silicano
(germanano).

Os valores das energias de formacao estdo resumidas na tabela 5.1. As energias
de formag&@o mostram que os sistemas com excesso de dtomos de H sdo menos estaveis
do que estes mesmos sistemas com ligacdes pendentes (falta de atomos de H). Os va-
lores das energias de formacao sao de 1,37 eV e de 1,06 eV para os sistemas (SiH)-H e
(GeH)-H enquanto que os sistemas (SiH)+H e (GeH)+H apresentam valores de energias

de formacao de 2,07 eV e de 2,25 eV, respectivamente.

Tabela 5.1 — Energias de formagéo para o silicano e o germanano com falta ou excesso de atomos de H.

Sistemas Eg (eV) Sistemas Ep (eV)
SiH-H 1,37 GeH-H 1,06
SiH+H 2,07 GeH+H 2,25

Para analisar as propriedades eletrénicas dos sistemas construimos as estrutu-
ras eletrbnicas de bandas que sdo apresentadas na figura 5.2. Para comparacao, nas
figuras 5.2 (a) e (d) apresentamos as estruturas eletrénicas de bandas do silicano e do

germanano na forma pristina.
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(a) SiH (b) (SiH)-H (¢) (SiH)+H
; 5 4 —= N=

E-E, (V)

E-E, (V)

Figura 5.2 — Estruturas eletrénicas de bandas para o (a) silicano e para o (d) germanano na forma
pristina. Em (b), em (c), em (e) e em (f) sdo apresentadas as estruturas eletronicas de bandas para os
sistemas (SiH)-H, (SiH)+H, (GeH)-H e (GeH)+H. As linhas pontilhadas representam os niveis down e as
linhas continuas representam os niveis up. As setas indicam spin up (1) e spin down (). A linha tracejada
em vermelho representa o nivel de Fermi.

Na forma pristina, o silicano e o germanano apresentam propriedades semicon-
dutoras. O silicano € um semicondutor de gap de energia indireto (I"-M) enquanto que o
germanano € um semicondutor de gap de energia direto e localizado no ponto I'. Utili-
zando o funcional hibrido HSEQ6, o valor do gap de energia encontrado para o silicano é

de 2,94 eV e o valor do gap direto de energia (em I') é de 3,10 eV. Logo, a diferenga entre
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0 gap de energia direto e indireto no silicano € de 0,16 eV. Para o germanano, o valor do
gap direto de energia encontrado com o funcional HSEO06 é de 1,61 eV.

Quando o silicano e o germanano apresentam ligagdes pendentes, ou seja, quando
alguns atomos de Si ou de Ge sao tricoordenados, as estruturas eletronicas de bandas
[figuras 5.2 (b) e (e)] apresentam dois niveis de energias pouco dispersos (um de spin up
e outro de spin down). Para o sistema (SiH)-H [figura 5.2 (b)], o nivel de spin up é ocu-
pado e localiza-se proximo ao topo da banda de valéncia. O nivel de spin down é vazio e
localiza-se no gap de energia sendo em torno de 0,70 eV abaixo do fundo da banda de
conducdo. Para o sistema (GeH)-H [figura 5.2 (e)], o nivel de spin down é ressonante com
o fundo da banda de condugéo, diferentemente do sistema (SiH)-H. O nivel de spin up é
ocupado e localiza-se proximo ao topo da banda de valéncia, similar ao sistema (SiH)-H.

Os sistemas (SiH)-H e (GeH)-H apresentam um momento magnético de spin de
1,00 up que é fortemente localizado nos atomos de Si ou de Ge tricoordenados, como
podemos observar na figura 5.3 (a) para o sistema (SiH)-H. O resultado da figura 5.3 (a)
ja foi previsto na literatura (RUBIO-PEREDA; TAKEUCHI, 2013). Para o sistema GeH-H,
o resultado é similar.

As estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (SiH)+H e (GeH)+H sao apre-
sentadas nas figuras 5.2 (c) e (f). Neste caso, temos que alguns atomos de Si ou de
Ge sao pentacoordenados, ou seja, apresentam cinco ligagdes. Em comparacao com os
niveis nos sistemas (SiH)-H e (GeH)-H, podemos observar que as estruturas eletronicas
de bandas dos sistemas (SiH)+H e (GeH)+H apresentam dois niveis de energias mais
dispersos (um de spin up e outro de spin down). Para ambos os sistemas, o nivel de spin
up é ocupado e ressonante com o topo da banda de valéncia enquanto que o nivel de
spin down € vazio e proximo do fundo da banda de condugéo.

Os resultados referentes as propriedades eletrénicas obtidos com o funcional GGA-
PBE mostram que o sistema (GeH)+H apresenta propriedades de meio metal, onde o ni-
vel de spin down cruza o nivel de Fermi préximo ao ponto I'. Com o funcional HSEQG6, este
nivel & préximo do fundo da banda de condugao. Logo, a utilizagdo do funcional HSE06

€ importante para corrigir os valores dos gap de energias dos sistemas mas também for-
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nece a correta localizagdo dos niveis de defeitos e a separacao entre o nivel ocupado

(spin up) e o nivel vazio (spin down) nos sistemas (SiH)+H e (GeH)+H.

(a) (b)

Figura 5.3 — Isossuperficies das densidades de cargas (up - down) para os sistemas (az (SiH)-H e (b)
(SiH)+H. Os valores das isossuperficies (em verde) utilizadas sao de 0,02 e/A3.

Para cada atomo de Si (Ge) pentacoordenado, os sistemas (SiH)+H e (GeH)+H
apresentam um momento magnético de spin de 1,00 pug. Como podemos observar na
figura 5.3 (b), 0 momento magnético de spin € menos localizado do que no sistema (SiH)-
H. A densidade de carga localiza-se no atomo de Si pentacoordenado e também nos
cinco atomos vizinhos a este atomo de Si. Para o sistema (GeH)+H, o resultado é similar.

Como podemos verificar, quando a estequiometria 1:1 é perdida, o silicano e o
germanano apresentam dois niveis (um de spin up e outro de spin down) em suas estru-
turas eletrénicas de bandas e um momento magnético de spin de 1,00 iz. Além disso, as
energias de formagcao mostram que os sistemas com excesso de atomos de H sdo menos
estaveis do que os mesmos sistemas com ligagdes pendentes.

Na préxima secao, apresentaremos os resultados da dopagem do silicano e do

germanano com boro.
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5.2 Dopagem do silicano e do germanano com boro

Para estudarmos as propriedades estruturais, energéticas e eletrénicas da dopa-
gem do silicano e do germanano com boro consideramos primeiramente que um atomo
de B substitui uma unidade SiH ou GeH no silicano ou no germanano formando os siste-
mas Bg;y € Bger- As estruturas otimizadas dos sistemas Bg; iy € Bge.y S0 apresentadas

nas figuras 5.4 (a) e (c).

(a) (b)

Figura 5.4 — Vista frontal das estruturas otimizadas dos sistemas (a) Bs;z, (0) Bsi, (C) Bger € (d) Bge.-
Os atomos de Si, Ge, B e de H sao representados por esferas azuis, vermelhas, rosas e brancas,
respectivamente. As distancias de ligagao Si-B e Ge-B sdao mostradas na figura.

Nos sistemas Bg;z € Bg.y temos que os trés elétrons provenientes do atomo de

B formam trés ligagdes estaveis com os atomos de Si e Ge vizinhos ao atomo de B. As
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distancias de ligagdo Si-B e Ge-B sd0 em torno de 2,08 A e 2,16 A, respectivamente.

Os calculos das energias de formacgao utilizando a expressao 5.1 mostram que
o sistema Bg;y apresenta um valor de energia de formacao de 1,88 eV enquanto que
o sistema Bg.y apresenta um valor de energia de formagédo de 2,05 eV. Logo, para o
silicano, a dopagem com boro é mais estavel do que para o germanano.

Em seguida, consideramos que um atomo de H é adsorvido no atomo de B for-
mando a ligacdo B-H que é uma ligacao forte. Dessa maneira, temos a formagao dos
sistemas Bg; € Bg.. As distancias de ligacao B-H sao de 1,23 A e de 1,22 A nos sistemas
Bs; e Bae, respectivamente. A adsorcao do atomo de H no atomo de B faz com que as
distancias de ligagéo Si-B e Ge-B aumentam em comparagdo com os sistemas Bg;; €
Been. As distancias de ligacdo Si-B e Ge-B sdo de 2,09 A e de 2,17 A em comparagao
com os sistemas Bg;y € Bgey. As estruturas otimizadas dos sistemas Bg; e Bg. sao
apresentadas nas figuras 5.4 (b) e (d).

A andlise das energias de formacédo para os sistemas Bg; € Bg. mostra que a
formacédo da ligacdo B-H estabiliza os sistemas pois as energias de formagéo diminuem
em comparacao com os sistemas Bg; iz € Bg.y. Os valores das energias de formagéo sao
de 1,17 eV ede 1,09 eV para os sistemas Bg; € B, respectivamente. Podemos constatar
que a formagao da ligagdo B-H é mais estavel no germanano do que no silicano.

A adsorcao de um atomo de H estabiliza a dopagem no silicano € no germanano
com atomos de boro. Quando um segundo atomo de H é adsorvido no atomo de B temos
a formagao de uma segunda ligagdo B-H e os sistemas sdo denominados de Bg;+H e
de Bg.+H. Porém, quando o atomo de B apresenta duas ligagbes com atomos de H
pode ocorrer a formacao de duas estruturas diferentes, cujas configuragdes locais estdo
apresentadas na figura 5.5.

Nas figuras 5.5 (a) e (c), podemos observar que uma ligagdo Si-B (Ge-B) é que-
brada e o atomo de B fica tetracoordenado. Porém, um dos atomos de H que faz ligacéao
com o atomo de B desloca-se para uma posicao central entre os atomos de Si (Ge) e de
B que quebraram a ligagao. A distancia de ligacdo B-H (atomo de H na posicao central)

é de 1,30 A, em ambos os sistemas. Logo, o atomo de H forma uma ponte entre o atomo
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de B e o0 atomo de Si (Ge).

Para a segunda configuracao dos sistemas Bg;+H e Bg.+H, podemos observar
nas figuras 5.5 (b) e (d) que o atomo de B apresenta duas ligacbes com os atomos de
H e trés ligagcdes com os atomos de Si (Ge), ficando pentacoordenado. As distancias de
ligacdo Si-B e Ge-B aumentam de 0,13 A e 0,18 A em relagdo aos sistemas Bg; e Bce.
Esse aumento nas distancias de ligagdo faz com que a intensidade (forca) das ligacdes
entre o atomo de B e os atomos de Si (Ge) vizinhos diminua. As distancias de ligagao
B-H sdo de 1,20 A e de 1,25 A no sistema Bgs;+H enquanto que no sistema Bg.+H séo de

1,16 A e de 1,20 A.

(a)

a"

pentacoordenado

B
pentacoordenado

Figura 5.5 — Configuragao local das estruturas otimizadas dos sistemas (a) Bg;+H (ponte), (b) Bs;+H, (c)
Bge+H (ponte) e (d) Bg.+H. Os atomos de Si, Ge, B e de H sao representados por esferas azuis,
vermelhas, rosas e brancas, respectivamente.

Os célculos das energias de formagdo mostram que as configuragbes Bg;+H e
Bae+H com a formagao da ponte entre o atomo de B e o a&tomo de Si sédo estaveis em
comparacao com as configuragcdes em que o atomo de B é pentacoordenado (sistemas
meta estaveis) para os sistemas Bg;+H e Bs.+H. Os valores das energias de formagao
sao de 0,67 eV (silicano) e 0,78 eV (germanano) para os sistemas com a formagéo da

ponte. Para os sistemas onde o atomo de B é pentacoordenado, os valores das energias



161

de formacao sao de 0,76 eV (silicano) e de 0,88 eV (germanano), ou seja, as diferencas
em energias entre as duas configuragdo sdo de 0,09 eV e de 0,10 eV para o silicano e
para o germanano, respectivamente.

A presenca de um atomo de H na posicao central entre uma ligacdo Si-Si e o
alongamento da ligagao dos atomos vizinhos ao atomo de H foi também observado em
nanoparticulas de Si (BAIERLE, 1997). O alongamento da ligacdo nas superficies de
nanoparticulas de Si (ALLA; DELERUE; LANNOO, 1996) e de nanofolhas de Si (WU,
2014) origina estados localizados nos extremos das bandas de condugéo e de valéncia e
sao usados para explicar as propriedades de fotoluminescéncia destes nanomateriais.

Os valores das energias de formagao da dopagem do silicano e do germanano
com atomo de boro estdo resumidos na tabela 5.2. De um modo geral, os valores das
energias de formacado sdo menores no silicano do que no germanano, exceto para o
sistema B, em que a formacdo de uma ligacao B-H é mais estavel no germanano do

que no silicano.

Tabela 5.2 — Energias de formagao para a dopagem do silicano e do germanano com boro.

Sistemas Er (eV) Sistemas Er (eV)

Bsin 1,88 Bgen 2,05

Bs; 1,17 Bae 1,09
Bs;+H (ponte) 0,67  Bge+H (ponte) 0,78
Bg;+H 0,76 Bge+H 0,88

Para analisar as propriedades eletrénicas da dopagem do silicano e do germanano
com atomos de boro construimos as estruturas eletronicas de bandas e as isossuperficies
para as densidades de cargas dos niveis de defeitos.

Nas figuras 5.6 (a) e (c) podemos observar que quando o atomo de boro substitui
uma unidade SiH (GeH), as estruturas eletrénicas de bandas apresentam propriedades
semicondutoras com valores de gap de energias de 1,74 eV (Bg;y) e de 1,15 eV (Bgen)-
Além disso, temos que um nivel de energia vazio c; é introduzido no gap de energia. A
andlise da isossuperficie da densidade de carga para o nivel ¢; no ponto [" para o sistema

Bs;z mostra que este nivel é proveniente do atomo de B com contribuicdo dos atomos de
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Si ligados ao atomo de B. Para o sistema Bz podemos observar que a isossuperficie da
densidade de carga para o nivel ¢; € mais localizada no atomo de B, ou seja, os atomos
de Ge vizinhos ao atomo de B ndo contribuem para este nivel. Isso esta de acordo com
os valores das energias de formacao e das estruturas otimizadas que mostram que ocorre

uma maior interagao entre os 4tomos de B e de Si do que entre os 4&tomos de B e de Ge.

Figura 5.6 — Estruturas eletronicas de bandas dos sistemas (a) Bg;z, (b) Bs;, (C) Bgen € (d) Bge. As
isossuperficies das densidades de cargas (em verde) para o fundo da banda de condugédo sdo também
mostradas. Nas estruturas eletrdnicas de bandas, a energia de Fermi é representada por uma linha

tracejada vermelha. Os valores das isossuperficies utilizadas sdo de 0,02 e/A®.

Para os sistemas Bg; e Bg. temos que as estruturas eletronicas de bandas das
figuras 5.6 (b) e (d) apresentam propriedades metalicas. Uma anélise da densidade de
estados projetada (pDOS) mostra que o nivel de energia referente a ligacao B-H localiza-
se em torno de 2,20 eV abaixo do topo da banda de valéncia. Para formar esta ligagao
duplamente ocupada, temos que um elétron € removido da banda de valéncia e assim,

um buraco é criado em seu lugar. Entretanto, a metalicidade dos sistemas Bg; € Bge
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deve desaparecer se considerarmos uma situagdo em que a concentracdo de atomos
de boro é baixa e assim, os sistemas apresentardo propriedades semicondutoras com
caracteristicas do tipo-p (conducéao por buracos).

Nas figuras 5.6 (b) e (d) apresentamos também as isossuperficies para as den-
sidades de cargas para o fundo da banda de condugdo dos sistemas Bg; € Bg.. As
densidades de cargas sao deslocalizadas e similares as densidades de cargas para 0s
sistemas na forma pristina. Além disso, para o sistema Bg;, o0 fundo da banda de condu-
¢ao continua sendo localizado no ponto M e as caracteristicas de gap de energia indireto
do silicano sdo mantidas.

Para os sistemas Bg;+H e Bg.+H, as estruturas eletrénicas de bandas para as
duas configuracdes sdo apresentadas na figura 5.7. Podemos observar que as estrutu-
ras eletrbnicas de bandas apresentam propriedades semicondutoras com gap de ener-
gias diretos no ponto I'. Para ambas as configuragoes, o fundo da banda de conducao
desloca-se para regides de mais baixas energias, diminuindo o valor do gap de energia.
Os valores dos gap de energias sao de 2,44 eV e de 1,43 eV para os sistemas Bg;+H e
Bg.+H com a formacao da ponte. Para os sistemas Bg;+H e Bg.+H com o atomo de B
pentacoordenado, os valores dos gap de energias sdo de 2,36 eV e de 1,22 eV, respecti-
vamente.

Nas figuras 5.7 apresentamos também as isossuperficies para as densidades de
cargas para o fundo da banda de condugéo dos sistemas Bg;+H e Bs.+H. Para os siste-
mas com a formagao da ponte, temos que a densidade de carga para o fundo da banda
de conducéo é localizada principalmente nos atomos de B e de Si ou de Ge que formam
a ponte. Para os sistemas Bg;+H e Bs.+H na configuracdo meta estavel, temos que a
densidade de carga para o fundo da banda de conducao é localizada principalmente nos
dois atomos de Si ou de Ge que estdo ligados ao &tomo de B e também no atomo de B
pentacoordenado.

Resumindo, temos que a dopagem no silicano € no germanano com atomos de
boro apresenta energias de formagao menores quando comparadas com o grafano (WANG,

2011). Para os sistemas Bg;z € Baeon, as propriedades eletrénicas continuam semicon-
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dutoras, mas um nivel de energia vazio € introduzido no gap de energia. A adsorcao de
um atomo de H no atomo de B forma a ligagao B-H e faz com que os valores de ener-
gias de formacao diminuem em comparagao com os sistemas Bg;z € Bgey. Os sistemas
Bs; € Bg. apresentam propriedades metalicas, similar ao resultado encontrado por Pi e

colaboradores para o silicano (PI, 2015).

Bg;+H

1

Figura 5.7 — Estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (a) Bg;+H (ponte), (b) Bs;+H, (¢) Bg.+H
(ponte) e (d) Bge+H. As isossuperficies das densidades de cargas (em verde) para o fundo da banda de
conducao sdo também mostradas. Nas estruturas eletrdnicas de bandas, a energia de Fermi é

representada por uma linha tracejada vermelha. Os valores das isossuperficies utilizadas s&o de 0,02 e/A.

Quando um segundo atomo de H é adsorvido no atomo de B, os sistemas Bg;+H
e Bg.+H apresentam os menores valores de energias de formagao e duas configuracdes

otimizadas sdo obtidas. As propriedades eletronicas de ambas as configuracées sao
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similares, onde os sistemas sdo semicondutores de gap de energias diretos no ponto I'.

Os resultados obtidos por Pi e colaboradores (PI, 2015) utilizando o funcional
GGA-PBE mostram que o fundo da banda de conducdo no sistema Bg; desloca-se para
o ponto I', mas a diferenga em energia entre o gap de energia direto (ponto I') e indireto
(ponto M) é muito pequena. Nossos resultados utilizando o funcional GGA-PBE estéao
em acordo com os resultados de Pi e colaboradores. Porém, utilizando o funcional hibrido
HSEO06, nossos resultados mostram que o fundo da banda de condugao encontra-se no
ponto M e a diferenca em energia entre 0 gap direto (ponto I') e indireto (ponto M) é de
0,09 eV. Além disso, as densidades de cargas para o fundo da banda de condugéo sao
similares as dos sistemas na forma pristina. Logo, os defeitos Bg; e B, ndo modificam
as caracteristicas do fundo da banda de conduc¢éo do silicano e do germanano.

Na proxima secao, apresentaremos os resultados da dopagem do silicano e do

germanano com nitrogénio.

5.3 Dopagem do silicano e do germanano com nitrogénio

Para estudarmos as propriedades estruturais, energéticas e eletrbnicas da dopa-
gem do silicano e do germanano com nitrogénio consideramos primeiramente que um
atomo de N substitui uma unidade SiH (GeH) no silicano (germanano) formando os siste-
mas Ng;z € Ngeq.

Quando o atomo de N substitui uma unidade SiH (GeH) temos que o numero
de elétrons nos sistemas Ng;z € Ng.y permanece o mesmo. Nestes sistemas, os trés
elétrons provenientes do atomo de N formam trés ligacbes estaveis com os atomos de Si
(Ge) vizinhos e os outros dois elétrons provenientes do orbital 2s do atomo de N originam
niveis de energias ressonantes nas estruturas eletrénicas de bandas. As distancias de
ligagdo Si-N e Ge-N sdo em torno de 1,88 A e de 2,01 A, respectivamente, que sdo
menores em comparagao com as distancias de ligagao Si-Si e Ge-Ge no silicano e no

germanano. Como o raio atbmico do atomo de N é menor do que os raios atbmicos dos



166

atomos de Si e Ge, temos que a substituicdo de uma unidade SiH (GeH) por um atomo
de N faz com que as distancias de ligacao Si-N (Ge-N) sejam menores em relagao as
distancias Si-Si e Ge-Ge. Além disso, as distancias de ligacdo dos atomos de Si (Ge)
vizinhos a regido da impureza aumentam de 0,10 A, em relagdo aos sistemas pristinas.
As estruturas otimizadas dos sistemas Ng;; € Ng.y S80 apresentadas nas figuras 5.8 (a)

e (c).

()

Figura 5.8 — Vista frontal das estruturas otimizadas dos sistemas (a) Ng;z, (b) Ngi, (C) Ngerr € (d) Nge.
Os atomos de Si, Ge, N e de H sao representados por esferas azuis, vermelhas, azuis claras e brancas,
respectivamente. As distancias de ligagao Si-N, Si-Si, Ge-N e Ge-Ge sdo mostradas na figura.

Os célculos das energias de formagéao utilizando a expressao 5.1 mostram que o
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sistema Ng;y apresenta um valor de energia de formacéo de 0,72 eV enquanto que o
sistema Ng.my apresenta um valor de energia de formacao de 1,45 eV. Como podemos
perceber, o &tomo de nitrogénio no silicano é mais estavel do que no germanano. Esse
resultado esta de acordo com a estabilidade superior do cristal de SizN, (nitreto de silicio)
em comparacdo com o cristal de Ge;N, (nitreto de germanio) .

Similar ao caso da dopagem do silicano e do germanano com boro, consideramos
também que um atomo de H é adsorvido no atomo de N formando a ligacdo N-H, que
€ uma ligacao forte. Assim, temos a formacgéo dos sistemas Ng; e Ng. cujas estruturas
otimizadas sédo apresentadas nas figuras 5.8 (b) e (d). Neste caso, temos que os trés
elétrons provenientes do atomo de N formam trés ligagcdes estaveis com os atomos de
Si (Ge) vizinhos e um dos dois elétrons do atomo de N forma uma ligagdo com o atomo
de H adsorvido produzindo um estado duplamente ocupado nas estruturas eletrénicas de
bandas. Temos entédo, um elétron desemparelhado.

Podemos observar nas figuras 5.8 (b) e (d) em comparagao com as figuras 5.8 (a)
e (c), que as distancias de ligagdo Si-N e Ge-N aumentam para em torno de 2,03 A e
2,14 A nos sistemas Ng; e Ng.. Dessa maneira, as distancias de ligacdo Si-N e Ge-N
diminuem a compressao em relagdo aos sistemas Ng;z € Ng.r. As distancias de ligacao
N-H sdo de 1,07 A (Ng;) e 1,57 A (Ng.).

Os célculos das energias de formagao evidenciam que a adsor¢cao de um atomo de
H no atomo de N é energeticamente favoravel para o germanano mas nao favoravel para
o silicano. Para os sistemas Ng; e N, 0s valores das energias de formagao sao de 0,81
eV e de 1,08 eV, respectivamente. Logo, para o silicano, o valor da energia de formagao
aumentou de 0,09 eV enquanto que para o germanano, o valor da energia de formagéao
diminuiu de 0,37 eV quando o atomo de H ligou-se com o a&tomo de N. Novamente, este
resultado estd de acordo com a grande estabilidade do cristal de SizN, em comparagao
com o cristal de GesNj,.

Podemos observar que a adsorcdo de um atomo de H no atomo de N diminui o

valor da energia de formagdo para o germanano e aumenta para o silicano. Quando

"Nossos resultados mostram que o cristal de SisN, apresenta um calor de formagéo de -7,49 eV (mate-
rial estavel) enquanto que o cristal de Ge3N4 apresenta um calor de formagao de 0,13 eV (material instavel).
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um segundo atomo de H é adsorvido no atomo de N, temos que a mesma tendéncia
é verificada nas energias de formagao. Os sistemas formados sdao denominados como

Ng;+H e Ng.+H e as estruturas otimizadas sdo apresentadas nas figuras 5.9 (a) e (c).

Figura 5.9 — Vista frontal das estruturas otimizadas dos sistemas (a) Ng;+H, (b) Ng;+3H, (c) Nge+H € (d)
Ng.+3H. Os atomos de Si, Ge, N e de H sao representados por esferas azuis, vermelhas, azuis claras e
brancas, respectivamente. As distancias de ligagado Si-N e Ge-N sdo mostradas na figura.

Quando um segundo atomo de H é adsorvido no atomo de N, podemos observar
na figura 5.9 (a) que ocorre a quebra de duas ligagdes Si-N no sistema Ng;+H. O atomo
de N liga-se somente a um atomo de Si e aos dois atomos de H. A distancia de ligagao

Si-N é de 1,76 A enquanto que as distancias de ligagdo N-H sdo em torno de 1,01 A. As



169

distancias dos atomos de Si em relacdo ao atomo de N cujas ligacdes foram quebradas
sdo de 2,81 A, onde os dois atomos de Si ficam tricoordenados.

Na figura 5.9 (c) podemos observar que para o sistema Ng.+H, somente uma
ligacdo Ge-N é quebrada. A distancia entre o atomo de N e o a&tomo de Ge cuja ligagao
foi quebrada é de 3,14 A e este atomo de Ge fica tricoordenado. O atomo de N fica
tetracoordenado onde as distancias de ligacdo Ge-N e Ge-H sdo de 2,10 A e de 1,03 A,
respectivamente.

Como discutido anteriormente, a adsor¢ao de um segundo atomo de H faz com
que o valor da energia de formagdo diminua no germanano e aumente no silicano. Os
valores das energias de formacao sao de 1,55 eV e de 0,66 eV nos sistemas Ng;+H e
Ng.+H. Assim, os valores das energias de formagcdao aumentam de 0,74 eV no silicano e
diminuem de 0,42 eV no germanano em comparagao com os sistemas Ng; € Nge.

Para verificarmos se a adsorgao de atomos de H estabiliza as ligagdes pendentes
nos sistemas Ng;+H e Ng.+H realizamos a adsor¢cado de mais dois atomos de H em cada
atomo de Si (Ge) vizinho ao atomo de N. Dessa maneira, formamos os sistemas Ng;+3H
e Nq.+3H e as estruturas otimizadas sdo apresentadas nas figuras 5.9 (b) e (d).

Podemos observar nas figuras 5.9 (b) e (d) que os &tomos de Si e de Ge anterior-
mente tricoordenados ficam tetracoordenados. Isso faz com que os valores das energias
de formacao diminuam e os sistemas Ng;+3H e Ng.+3H tornam-se estaveis. Os valo-
res das energias de formacgéo sédo de -0,86 eV e de -0,22 eV para os sistemas Ng;+3H
e Nq.+3H, respectivamente. Os valores negativos das energias de formagcao mostram
que os sistemas séo energeticamente estaveis e o processo de formagcao do defeito é
exotérmico. Os valores das distancias de ligacao Ge-N e Si-N diminuem em relagdo aos
sistemas Ng;+H e Ng.+H e sdo de 1,72 A e 1,88 A, respectivamente.

Os valores das energias de formagdo da dopagem do silicano e do germanano
com nitrogénio estao resumidos na tabela 5.3. Como podemos perceber, o sistema Ng;x
€ mais estavel do que o sistema Ng.5y. Porém, a adsorcédo de um atomo de H no atomo
de N faz com que os valores das energias de formacao aumentem no silicano e diminuem

no germanano. A mesma tendéncia é observada se um segundo atomo de H é adsorvido
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no atomo de N. Porém, a adsorcado de atomos de H nos atomos de Si e de Ge vizinhos
ao atomo de N faz com que os valores das energias de formacao sejam negativos e o0s

sistemas sdo energeticamente estaveis.

Tabela 5.3 — Energias de formagéo para a dopagem do silicano e do germanano com nitrogénio.

Sistemas Er (eV) Sistemas Ep (eV)
N 0,72 Ngen 1,45
N 0,81 Nee 1,08
Ng;+H 1,55 Nge+H 0,66
Ng;+3H -0,86 Ng.+3H -0,22

Para analisar as propriedades eletrénicas da dopagem do silicano e do germanano
com nitrogénio construimos as estruturas eletrénicas de bandas e as isossuperficies para
as densidades de cargas. Nas figuras 5.10 (a) e (c) apresentamos as estruturas eletroni-
cas de bandas dos sistemas Ng;z € Ng.z. Podemos observar que ambas as estruturas
eletrénicas de bandas apresentam propriedades semicondutoras com valores de gap de
energias de 1,85 eV (Ng;z) e de 0,81 eV (Ngey). Para o silicano, temos que o gap de
energia é direto e localizado no ponto I'.

Nos sistemas Ng;z € Ng.z temos que as distancias de ligacao Si-Si e Ge-Ge vizi-
nhas ao atomo de N sdo aumentadas em comparagao com os sistemas na forma pristina.
O aumento nas distancias de ligacao Si-Si (Ge-Ge) diminui a for¢a da ligacao fazendo
com que os estados vazios sejam deslocados para regides de mais baixas energias.
Esse deslocamento ocasiona a reducao do valor do gap de energia nos sistemas Ng;5 €
NGz €m comparagao com os sistemas pristinas. Além disso, esse deslocamento é maior
no ponto I' em comparacdo com 0s outros pontos (principalmente o ponto M) e assim, o
fundo da banda de conducao do sistema Ng; localiza-se no ponto I'.

Nas figuras 5.10 (a) e (c) podemos observar que as isossuperficies para as densi-
dades de cargas do fundo da banda de conducao dos sistemas Ng;z € Ng.x sdo simila-
res e localizadas principalmente no atomo de N e nos trés atomos de Si (Ge) vizinhos ao
atomo de N. Como o fundo da banda de condugao apresenta uma grande dispersao, te-

mos que as densidades de cargas sao deslocalizadas. O nivel ¢; que é o fundo da banda
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de conducao é um estado antiligante, pois ndo existe densidade de carga na regiao entre

as ligagoes.

EE, (eV)

4 4
K T M K K T M K

Figura 5.10 — Estruturas eletronicas de bandas dos sistemas (a) Ng;z, (0) Ng;, (C) Nger € (d) Nge. As
isossuperficies das densidades de cargas (em verde) para o fundo da banda de condugado sdo também
mostradas. Nas estruturas eletronicas de bandas, a energia de Fermi é representada por uma linha

tracejada vermelha. Os valores das isossuperficies utilizadas sdo de 0,02 e/A.

Para os sistemas Ng; e N, temos que as estruturas eletrénicas de bandas apre-
sentam propriedades metalicas, similar aos sistemas Bg; e B¢, [figuras 5.10 (b) e (d)].
Porém, temos que o fundo da banda de condugao do silicano é localizado no ponto I
conforme mostra a figura 5.10 (b). A anélise das densidade de estados totais (DOS) e
projetadas (pDOS) sobre os atomos de N, H e Si (Ge) (vizinhos ao atomo de N) mostra
que existe um pico na densidade de estados localizado em torno de 1,00 abaixo do topo

da banda de valéncia. Este estado é duplamente ocupado e localizado no 4tomo de N
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sendo formado pelos dois elétrons do atomo de N. Os outros trés elétrons do atomo de N
formam as trés ligagcdes com os a&tomos de Si (Ge) vizinhos.

Quando o atomo de H é adsorvido no atomo de N é formada uma ligacao forte N-H.
Esta ligacao fornece um estado ligante (duplamente ocupado e ressonante com a banda
de valéncia) e um estado antiligante (vazio e ressonante com a banda de condugao). A
formacao das ligacdes Si-N (Ge-N) faz com que os atomos de Si (Ge) vizinhos diminuem
a compressao fazendo com que o fundo da banda de conducao seja deslocado para
regides de mais baixas energias.

Quando um segundo atomo de H é adsorvido no atomo de N, temos que os siste-
mas Ng;+H e Ng.+H apresentam atomos de Si (Ge) com ligagdes pendentes e tricoorde-
nados. Nas figuras 5.11 (a) e (b) apresentamos as estruturas eletrénicas de bandas dos
sistemas Ng;+H e Ng.+H. Ambos os sistemas apresentam propriedades semicondutoras
e niveis de defeitos nos gap de energias. Com isso, os valores dos gap de energias dimi-
nuem em relacao aos sistemas pristinas. A andlise das isossuperficies das densidades
de cargas no ponto I' para estes niveis de defeitos mostra que os niveis sdo proveni-
entes da regido do defeito, principalmente dos atomos de N e dos atomos de Si (Ge)
tricoordenados.

Para os sistemas Ng;+3H e N¢.+3H, as estruturas eletrénicas de bandas séao apre-
sentadas nas figuras 5.12. Temos que a hidrogenacao das ligacoes pendentes dos ato-
mos de Si (Ge) tricoordenados faz com que os sistemas sejam estaveis e apresentem
propriedades semicondutoras com gap de energias diretos no ponto I'. Podemos obser-
var que a simetria do topo da banda de valéncia diminui devido a presenga dos defeitos.
Os valores dos gap de energias sao de 2,98 eV e de 1,97 eV para os sistemas Ng;+3H e
Ng.+3H, respectivamente.

Nas figuras 5.12 (a) e (b) podemos também observar que as isossuperficies das
densidades de cargas no ponto I' para o fundo da banda de conducao sao deslocaliza-
das e o fundo da banda de conducéo apresenta caracteristicas de um estado antiligante.
Para o topo da banda de valéncia, podemos observar que as densidades de cargas sao

principalmente localizadas na regido do defeito e o topo da banda de valéncia apresenta
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caracteristicas de um estado ligante. Os atomos de Si (Ge) bi-hidrogenados nao contri-

buem para o topo da banda de valéncia e para o fundo da banda de condugéo.

(@) Ng+H (b)  Ng.+H
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Figura 5.11 — Estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (a) Ng;+H e (b) Ng.+H. As isossuperficies
das densidades de cargas (em verde) para os niveis de defeitos nos gap de energias sao também
mostradas. Nas estruturas eletrdnicas de bandas, a energia de Fermi é representada por uma linha

tracejada vermelha. Os valores das isossuperficies utilizadas sdo de 0,02 e/A®.

Resumindo, temos que a dopagem do silicano e do germanano com atomo de ni-
trogénio apresenta energias de formacao menores em comparag¢ao com o grafano (WANG,
2011). Para os sistemas Ng;z € Ng.gy 0s sistemas apresentam propriedades semicondu-
toras com gap de energias diretos no ponto I'. Porém, o sistema Ng;; apresenta maior
estabilidade em comparacdao com o sistema Ng.y. A adsorgdo de um atomo de H no
atomo de N faz com que os valores das energias de formagédo diminuam no germanano
e aumentem no silicano e os sistemas apresentam propriedades metalicas. Quando um
segundo atomo de H € adsorvido no atomo de N, a mesma tendéncia nas energias de for-
macao € observada. No entanto, os sistemas apresentam propriedades semicondutoras
com niveis de defeitos nos gap de energias devido a presenca das ligagdes penden-
tes. Adsorvendo atomos de H nas ligacdes pendentes, temos que os sistemas Ng;+3H e
N¢.+3H sdo estabilizados com valores de energias de formacao negativos e os niveis de
defeitos nos gap de energias desaparecem.

Os resultados referentes a dopagem do silicano € do germanano com boro e ni-
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trogénio estdo publicados na revista Physical Chemistry Chemical Physiscs com o titulo
"The effect of impurities in ultra-thin hydrogenated silicene and germanene: a first princi-

ples study" no volume 17, paginas 22210-22216, ano de 2015 (RUPP, 2015).

(@)  Ng+3H (b)  Ng.+3H
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Figura 5.12 — Estruturas eletrénicas de bandas dos sistemas (a) Ng;+3H e (b) Ng.+3H. As isossuperficies
das densidades de cargas (em verde) para o fundo da banda de condugao e para o topo da banda de
valéncia sdao também mostradas. Nas estruturas eletrénicas de bandas, a energia de Fermi é representada

por uma linha tracejada vermelha. Os valores das isossuperficies utilizadas sdo de 0,02 e/A3.



6 CONCLUSOES

Utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) realizamos um estudo sobre
as propriedades estruturais, energéticas, eletrénicas e 6ticas dos sistemas bidimensionais
hidrogenados e compostos por atomos de Si e de Ge conhecidos na literatura como
silicano e germanano. O silicano e o germanano sao formados quando o siliceno e o
germaneno (que sao estruturas analogas ao grafeno) sdo hidrogenados. Estes sistemas
apresentam propriedades semicondutoras sendo que o silicano apresenta um gap de
energia indireto (I'-M) e o germanano apresenta um gap de energia direto em I'. Os
valores dos gap de energias sao de 2,19 eV e de 0,94 eV utilizando o funcional GGA-
PBE para descrever o funcional energia de troca e correlacdo. Com o funcional hibrido
HSEOQB6, os valores dos gap de energias aumentam para 2,94 €V (silicano) e para 1,61 eV
(germanano). O valor do gap de energia do germanano esta préximo dos valores de 1,58
eV e de 1,59 eV obtidos experimentalmente (BIANCO, 2013; LIU, 2014).

Conforme apresentado na metodologia, a descricdo do funcional energia de troca
e correlacao utilizando uma aproximacao local ( LDA - Local Density Approximation) ou
semilocal (GGA - Gradient Generalized Approximation) nao descreve de forma satisfatéria
os estados vazios devido ao problema da autointeracdo. Isso faz com que os valores dos
gap de energias dos sistemas semicondutores sejam subestimados em comparagao com
os valores experimentais. Uma maneira de corrigir este problema é utilizar o funcional
hibrido HSE06, que utiliza uma certa quantidade da troca exata proveniente da teoria
de Hartree-Fock em combinagdo com a troca e correlagéo provenientes dos funcionais
LDA/GGAs. Dessa maneira, os estados vazios sdo melhores descritos, bem como os
valores dos gap de energias.

Os valores das funcdes trabalho do silicano e do germanano foram calculadas uti-
lizando os funcionais GGA-PBE e HSE06. Os valores obtidos das fung¢des trabalho utili-
zando o funcional GGA-PBE sédo de &g, = 3,37 eV e de &5 = 2,26 €V. Para o funcional

HSEOQ6, os valores sdo de ®5;5 = 3,57 eV e de Py = 2,34 eV. A andlise das proprieda-
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des Gticas mostraram que o0 germanano € superior ao silicano para aplicagées utilizando
a luz solar devido ao fato de que o germanano apresenta um espectro de absorgao 6tica
na regiao da luz visivel e um gap de energia direto no ponto I'.

Realizamos também um estudo tedrico da funcionalizagdo quimica do silicano e
do germanano considerando que um atomo de H é substituido por um atomo de N, P, S,
Li, Na, K, Mg e Ca. As propriedades estruturais nao resultaram em qualquer distorcao
significativa na geometria do silicano e do germanano sendo que apenas as distancias
Si-X e Ge-X (X =N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca) foram modificadas. Para analisarmos a
estabilidade da funcionalizagdo quimica calculamos as energias de ligacao e os resulta-
dos mostraram que os elementos ndao metélicos (N, P e S) apresentam maior estabilidade
(maiores valores de energias de ligacdo) quando adsorvidos no silicano e no germanano
em comparag¢ao com os metais alcalinos (Li, Na e K) e com os metais alcalinos terrosos
(Mg e Ca). Além disso, para os metais alcalinos funcionalizando o silicano, nossos re-
sultados mostraram que os valores das energias de ligacao sdo maiores no silicano em
comparacao com o siliceno indicando que os atomos de Li, Na e K serdo mais facilmente
adsorvidos na superficie do silicano do que na superficie do siliceno.

A analise das propriedades eletronicas da funcionalizagao quimica do silicano e do
germanano foi investigada através das estruturas eletrdnicas de bandas e das densidades
de estados totais e projetadas utilizando os funcionais GGA-PBE e HSEQ6.

Os resultados mostraram que a funcionalizagdo quimica modifica as propriedades
eletrénicas do silicano e do germanano em comparag¢ao com os sistemas na forma pris-
tina. Para os elementos ndo metdlicos, N e P, e os metais alcalinos terrosos, Mg e Ca, as
estruturas eletrénicas de bandas apresentam niveis de defeitos nos gap de energias, fa-
zendo com que os valores dos gap de energias diminuem (diferenca entre o ultimo estado
ocupado e o primeiro estado vazio). Para os metais alcalinos, Li, Na e K, as estruturas
eletrénicas de bandas nao apresentam mudancas significativas em comparagdo com os
sistemas na forma pristina. Quando o silicano e o germanano sao funcionalizados com
o atomo de S, ocorrem modificagdes profundas nas propriedades eletrdnicas, ou seja, as

estruturas eletrbnicas de bandas apresentam propriedades de meio metal. A utilizacao



177

do funcional HSEO06 faz com que os valores dos gap de energias dos sistemas funciona-
lizados aumentam em comparagao com o funcional GGA-PBE. Porém, para os sistemas
GeH:Mg, SiH:Ca e GeH:Ca, os valores dos gap de energias sdo menores do que o valor
necessario de 1,23 eV para um semicondutor ser usado como fotocatalisador no processo
de quebra da molécula da 4gua. Esse valor de gap de energia é devido ao fato de que
os potencias de reducao e de oxidacao da agua possuem uma separacao em energia de
1,23 eV. Isso faz com que estes sistemas sejam menos viaveis para a utilizagdo como
fotocatalisadores.

Os valores das fungdes trabalho dos sistemas funcionalizados foram obtidos utili-
zando os funcionais GGA-PBE e HSE06. Os resultados utilizando o funcional GGA-PBE
mostraram que os valores das fungdes trabalho sdo maiores nos sistemas funcionaliza-
dos em relacao aos sistemas na forma pristina, exceto para o caso do sistema SiH:Ca.
Além disso, os valores sao similares no silicano e no germanano. Os maiores valores das
funcdes trabalho sdo para os sistemas SiH:S e GeH:S. Estes sistemas apresentam pro-
priedades de meio metal e sdo os mais estaveis (maiores valores de energias de ligagao).
Para os metais alcalinos e os metais alcalinos terrosos adsorvidos no lugar de um atomo
de H, os valores das fungdes trabalho diminuem com o aumento do raio atdbmico destes
metais. Os resultados dos valores das funcdes trabalho utilizando o funcional HSEO6
apresentam, no geral, a mesma tendéncia observada no funcional GGA-PBE. Os valores
das fungdes trabalho sdo maiores no funcional HSE06 do que no funcional GGA-PBE,
exceto para os sistemas SiH:S e GeH:S. Os gréficos dos valores das func¢des trabalho em
relacao as energias de ligagcdo mostraram que em geral, os valores das fungdes trabalho
aumentam com os valores das energias de ligagao.

As propriedades 6ticas dos sistemas funcionalizados foram analisadas através dos
gréficos das absorgdes 6ticas considerando o coeficiente de absor¢ao 6tica perpendicular
ao eixo z (a, ) ou paralelo ao eixo z (o)), sendo z 0 eixo perperdicular ao plano do silicano
e do germanano. Os graficos das absor¢des Oticas dos sistemas funcionalizados no
germanano apresentam resultados mais interessantes do que no silicano para aplicagoes

na fotocatalise utilizando a energia solar. Porém, para todos os sistemas funcionalizados,
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o coeficiente de absorcado o, é dominante em regides de baixas energias enquanto que
o coeficiente de absor¢éo o € dominante em regides de mais altas energias.

A analise das propriedades de fotocatdlise utilizando os potenciais de reducao e
de oxidacao da agua mostraram que o silicano e o germanano na forma pristina sdo so-
mente bons para a reacao de redugédo da agua. No silicano, os sistemas funcionalizados
também sado bons candidatos somente para a reacao de reducao da agua, similar ao caso
do sistema pristina. No germanano, os resultados dos sistemas funcionalizados s&o simi-
lares ao silicano, mas os sistemas GeH:Mg e GeH:Ca nao apresentam um valor de gap
de energia maior do que 1,23 eV, necessario para a fotocatalise.

Quando as moléculas de H, e de O, s&o adsorvidas no topo dos atomos que funci-
onalizaram o silicano e o germanano, as menores distancias X-H, (distancia entre o &tomo
X e a molécula de H,y) e os menores valores de energias de adsor¢do sao para as mo-
léculas de H, adsorvidas no topo dos atomos de Li, Na e K. Para os sistemas SiH:Li+H,
e GeH:Li+H,, os valores das energias de adsorcao estdo no intervalo entre -0,20 eV e
-0,40 eV que corresponde ao intervalo necessario para uma aplicagao efetiva em arma-
zenagem de hidrogénio. Para as moléculas de O,, os maiores valores de energias de
adsorcao sao obtidas para as moléculas adsorvidas no topo dos metais alcalinos terrosos
(Mg e Ca). Para ambas as moléculas, os menores valores de energias de adsor¢ao sao
observados para os elementos ndo metalicos.

Além de considerarmos a funcionalizacdo quimica do silicano e do germanano
através da substituicao de um atomo de H por um atomo de N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca,
consideramos a dopagem com atomos de boro e de nitrogénio. A dopagem foi realizada
considerando a substituicdo de uma unidade SiH (GeH) ou um atomo de Si (Ge) por um
atomo de B ou de N no silicano (germanano). Além disso, consideramos a adsorcao de
atomos de H nos atomos de B ou de N. Para os dois casos (dopagem com atomos de
boro e com atomos de nitrogénio), temos que os valores das energias de formagao no
silicano e no germanano sao menores em compara¢ao com o grafano.

Para a dopagem com boro, temos que quando um atomo de B substitui uma uni-

dade SiH (GeH), os sistemas Bg;z € Bgey apresentam propriedades semicondutoras
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com um nivel de defeito introduzido no gap de energia. A adsor¢cdo de um atomo de H
no atomo de B forma a ligagao B-H e faz com que os valores de energias de formagao
diminuem em comparacao com os sistemas Bg;z € Bge.g € neste caso, o silicano e o
germanano apresentam propriedades metalicas. Contudo, em um sistema mais realis-
tico, ou seja, com uma densidade baixa de atomos de B, os sistemas Bg; e B serao
semicondutores do tipo-p. Quando um segundo atomo de H é adsorvido no atomo de
B, os sistemas apresentam os menores valores de energias de formacao e observa-se
a formacao de duas configura¢des otimizadas com energias muito préximas. As proprie-
dades eletrénicas de ambas as configuracbes sao similares, sendo que 0s sistemas sao
semicondutores com gap de energias diretos no ponto I'.

Para a dopagem com nitrogénio, temos que quando um atomo de N substitui uma
unidade SiH (GeH), os sistemas Ng;z € Ng.y apresentam propriedades semicondutoras
com gap de energias diretos no ponto I'. O sistema Ng;y apresenta maior estabilidade
em comparacao com o sistema Ng., 0 que esta de acordo com a grande estabilidade do
cristal de SisN, em comparagao com o cristal de GesN,. A adsorgao de um atomo de H no
atomo de N faz com que os valores das energias de formagédo diminuem no germanano
e aumentem no silicano e os sistemas apresentam propriedades metalicas. Quando um
segundo atomo de H é adsorvido no atomo de N, a mesma tendéncia nas energias de for-
macao € observada. No entanto, os sistemas apresentam propriedades semicondutoras
com niveis de defeitos nos gaps de energias devido as ligagées pendentes. Se atomos
de H sédo adsorvidos nos atomos de Si (Ge) com liga¢des pendentes, os sistemas Ng;+3H
e N¢.+3H séo estabilizados com valores de energias de formagéo negativos.

Resumindo, nosso estudo indica que o siliceno e 0 germaneno hidrogenados pos-
suem propriedades fisicas e quimicas que fazem com que estes materiais possuam gran-
des potenciais para serem utilizados em dispositivos, como por exemplo, na fotocatalise e
na nanoeletrénica. Além disso, a funcionalizagdo pode aumentar a aplicabilidade destes

novos semicondutores bidimensionais (2D).
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Apéndice A — Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) é a pri-
meira aproximacao fundamental utilizada em qualquer aplicagdo da mecanica quantica
a moléculas e solidos.

A hipbtese basica dessa aproximagao esta fundamentada na desigualdade entre
as massas dos elétrons e dos nucleos. A massa dos nucleos é muito maior que a massa
dos elétrons e portanto, os elétrons se movem com uma velocidade muito maior que a dos
nucleos. Assim, podemos supor que em cada instante do movimento nuclear, os elétrons
estardo sempre em seu estado de mais baixa energia se adequando instantaneamente as
novas configuragdes assumidas pelos nucleos em seu movimento. Para os elétrons, tudo
se passa como se 0s nucleos estivessem em posicoes fixas. Dessa maneira, assume-
se que o movimento dos dois subsistemas (elétrons e nucleos) é desacoplado, onde os
elétrons se movem em um campo de nucleos fixos.

Outra hipotese para utilizar essa aproximagao é que as escalas de energias dos
nucleos e dos elétrons s&o muito diferentes. Em geral, as energias rotacionais e vibraci-
onais dos nucleos sdo muitos menores (dadas em valores de poucos meV) em compa-
racdo com as energias eletrbnicas (dadas em eV). Logo, os ndcleos nédo interferem nas
transigbes eletronicas e 0 movimento dos elétrons e dos nucleos é desacoplado.

Nessa aproximacao, podemos escrever a fungdo de onda espacial V(7 ﬁ) como

um produto de uma fungéo das coordenadas eletrénicas (7, R) e de uma fungéo das

coordenadas nucleares 2(R),
U(F, ) = (7, R)2(R). (A1)

Assim, a equacao de Schrédinger com a expressao A.1 para a fungao de onda
U(7, R) é dada por
Hy(F, R)2(R) = EY(7, R)Q(R). (A-2)
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Logo, o Hamiltoniano total, H é escrito como a soma de um Hamiltoniano eletro-

nico, H,, e de um Hamiltoniano nuclear, Hy, ou seja:

Com isso, a equagao A.2 é separada em duas equagdes independentes:

Ho(7, R) = Eap(7, F) (A.4)

Hy2(R) = ExQ(R), (A.5)

onde E. sado as autoenergias eletrénicas e F sdo as autoenergias nucleares.

A imposicao da expressao A.1 possui como consequéncia a separagao da equa-
¢ao de Schrdédinger em uma equacao eletrénica (A.4) e uma equagao para 0 movimento
nuclear (A.5). Logo, a descricdo dos movimentos nucleares e eletronicos é feita separa-
damente. Com isso, resolve-se o problema eletrénico e determina-se a fungcao de onda
eletronica, (7, ﬁ), e a energia eletronica, E., tendo as posi¢cdes nucleares fixas numa
configuragdo de equilibrio e sendo parametros da funcédo de onda eletronica, (7, ﬁ). O
problema nuclear pode a principio ser resolvido de maneira classica.

Considerando a expressao para o Hamiltoniano dada por:

A

H = Te + TN + Ve—N + Ve-e + VN—N, (A.6)

vamos obter a expressao para o Hamiltoniano eletrénico, H.. Parao problema eletrénico,
temos que o termo de energia cinética dos nucleos € desprezado (TN = 0) e o termo refe-
rente a interagdo nucleo-nucleo é constante (VN,N = constante). Assim, o Hamiltoniano
em A.6 é dado por

H =T +V..n+V., (A7)

onde H, é o Hamiltoniano eletronico.

Como os nucleos sao considerados fixos, podemos assumir que o termo V,_y é



183

um potencial externo fixo atuando nos elétrons devido aos nucleos, ou seja, definimos

V._n como V... Assim, o Hamiltoniano eletrdnico é dado por:
ﬁe = Te + ‘A/ext + ‘76—6- (A8)

Substituindo esse Hamiltoniano eletronico, ., na expressao A.4, temos

~ ~ ~

(T2 + Veur + VeeJ0(7, R) = E0(7, R), (A.9)

que é a equacgao de Schrddinger para o problema eletrénico com a fungdo de onda,
(T, é), tendo 1 como parametro. O termo referente a energia potencial de interagédo
elétron-elétron, V,_., engloba a energia classica de interacao eletrostatica (conhecida
como termo de Hartree) e os efeitos de troca e correlagdo. Os efeitos de correlagao

também estao presentes na energia cinética dos elétrons, 7., _..
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Apéndice B — Demonstracao dos teoremas de Hohenberg e Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn afirma que:

Teorema I. A densidade como variavel basica: A densidade eletrénica do estado
fundamental p,(7) é uma fungdo univoca do potencial externo V..,(7), a menos de uma
constante aditiva.

Este teorema pode ser provado por redugédo ao absurdo (reductio ad absurdum),
onde a energia minima do estado fundamental do sistema € considerada ndo degenerada.
Considera-se que existam dois potenciais externos diferentes, V...(7) e V.,,(7), que levam
a mesma densidade para o estado fundamental p,(7). Estes dois potenciais diferentes
definem dois Hamiltonianos diferentes, H e H’, que fornecem funcdes de onda do estado
fundamental, ¢ e ¢/, e energias do estado fundamental, £, e E/, respectivamente. Assim,
temos que:

< |H|p >= E, (B.1)
< |H'|Y >= E.. (B.2)

Como ¢’ ndo é o estado fundamental de H, temos que:
<¢|HW >=E, < (<y/|H[ >) (B.3)
Escrevendo H = H — H'+ H' = H' + (H — H') em B.3, temos:

<|HY >=E, < </|H 4+ (H—-H)[Y > (B.4)
E, < <|H|Y >+ <'|H—H|) > (B.5)

E, < E,+ (< |Vig = Vi |¥' >). (B.6)
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De maneira anéloga, temos

<|H'|Y >=E,

< (<ylHw>) (B.7)
E, < <o|H+(H - H)]y > (B.8)
E, < (<9|HY >+ <y|H — Hlyp >) (B.9)
E, < E,+ (< ¥Vl — Vel >). (B.10)

A densidade de particulas é dada por:

N
po(7) = N/.../w*(ﬂ,...,Fn)w(ﬂ,...,Fn)dﬁ...dfn =< | Y 6(F =Ty >.  (B11)
i=1

Assim, podemos escrever:

< | Vaaeth >

N
= o [ V(P s P et (PO (T, oo, T )dFy o dF, (BA2)

= /po(f’)vmt(F)dﬁ (B.13)

Logo, como assumimos que V.., e V., levam a mesma densidade p,(7), as equa-

cbes B.3 e B.10 podem ser escritas na forma:

E, < E + /pO(F) [Vewt () — 0L, (F)]dT (B.14)

Bl <E,+ / Pol(F)[0s(7) — Vet (P (B.15)

Somando as equagdes B.14 e B.15, temos que:

(E,+ E)) < (E,+ E)), (B.16)

que é uma contradi¢do. Logo, dois potenciais V,..(7") e V., () diferentes, ndo podem levar

a mesma densidade eletronica p,(7) para o estado fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn afirma que:
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Teorema Il. O principio variacional: A energia do estado fundamental E,[p,|
obedece a um principio variacional e é minima para a densidade eletrénica p,(7") correta.

Utilizando o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn, a energia pode ser escrita
como:

Elp] = Fulp)+ < ¢|Veu ) >, (B.17)

onde Fyk|[p] € um funcional universal conhecido como funcional de Hohenberg e Kohn.

De maneira analoga, temos para o estado fundamental,

Elpo) = Furlpol+ < ol Veat|tho >, (B.18)

onde, consideramos que v, € a fungao de onda do estado fundamental.

O segundo teorema de Hohenberg e Kohn mostra que se tivermos duas densi-
dades eletrdnicas, p, e p, as quais determinam as fungbes de onda, v, e ¥, temos que
a energia do estado fundamental atingira seu valor minimo apenas para a verdadeira
densidade eletrénica do estado fundamental, ou seja, se p, for a densidade do estado

fundamental, temos

Ely,) < E[], (B.19)
(< Uo|T + Vo + Via|tho >) < (< Y|T + Vo + Vit >), (B.20)
Frixlpo] + (< Yol Vewtltho >) < Frxlp] + (< ¥|[Veat|th >), (B.21)

Elp] < Elp]. (B.22)
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Apéndice C — Densidades de estados totais com o funcional HSE06

Neste apéndice, apresentaremos os resultados das densidades de estados totais
(DOS) dos sistemas funcionalizados com N, P, S, Li, Na, K, Mg e Ca utilizando o funcional
hibrido HSE06. De um modo geral, a utilizagdo do funcional HSE06 aumenta os valores
dos gap de energias pois modifica (corrige) 0s niveis vazios, ou seja, 0s niveis da banda
de condugao.

Nas figuras C.1, C.2 e C.3 apresentamos as densidades de estados totais (spin up

e spin down) dos sistemas funcionalizados.

DOS (states/eV/atom)
DOS (states/eV/atom)
DOS (states/eV/atom)

DOS (states/eV/atom)
DOS (states/eV/atom)
DOS (states/eV/atom)

: \ L _ \
4 3 2 1 0 1 2 3 4 4 3 2 1 0 1 2 3 4 "4 3 2 -1 0 1 2 3 4
E-E, (V) E-E, (V) EE, (eV)

L -2,0

Figura C.1 — Densidades de estados totais para os sistemas (a) SiH:N, (b) GeH:N, (c) SiH:P, (d) GeH:P,
(e) SiH:S e (f) GeH:S utilizando o funcional HSE06. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de
Fermi.
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— DOS up
\| — DOS down
v " “

— DOS down
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DOS (states/eV/atom)
DOS (states/eV/atom)

DOS (states/eV/atom)
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DOS (states/eV/atom)

4 3 2 -1 0 1 2 3 4
E-E, (eV)

Figura C.2 — Densidades de estados totais para os sistemas (a) SiH:Li, (b) GeH:Li, (c) SiH:Na, (d)
GeH:Na, (e) SiH:K e (f) GeH:K utilizando o funcional HSEOQ6. A linha tracejada em vermelho representa o
nivel de Fermi.
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Figura C.3 — Densidades de estados totais para os sistemas (a) SiH:Mg, (b) GeH:Mg, (c) SiH:Ca e (d)
GeH:Ca utilizando o funcional HSEO6. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.
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