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RESUMO

Neste trabalho relatamos os efeitos do acoplamento elétron-fénon na distribuigao de densi-
dade de polarons em nanofitas de siliceno por meio do modelo tight-binding estendido com
relaxagao de rede. Os resultados mostram que a distribui¢ao de carga nas nanofitas de
siliceno é analoga a do grafeno e que a localizacao da carga aumenta quando a intensidade
do acoplamento elétron-fonon também aumenta. Mostramos ainda que as nanofitas de
siliceno podem ser um material condutor ou semicondutor, dependendo da largura da
nanofita. Avaliamos o comportamento cinematico do centro de carga associado ao pdlaron
para diferentes intensidades de campo elétrico implementado ao sistema de forma adi-
abatica. Consideramos trés valores de acoplamento elétron-fonon a fim de verificarmos
o grau de estabilidade da carga ao longo das nanofitas. Deste modo, mostramos que
flutuacoes nos valores das velocidades médias do poélaron ocorrem assim que a velocidade da
quase-particula se aproxima de uma valor de saturagao. Verificamos que densidade média
de distribuicao de carga é fortemente modificada devido a presenga de campo elétrico mais
intenso. Verificamos ainda que o acoplamento elétron-fénon é um parametro fundamental
na descri¢ao do transporte de polaron em nanofitas armchair, uma vez que este altera de
forma significativa o tempo em que a carga se dispersa ao longo da rede. Além de contribuir
intensamente para o aumento ou redugao na velocidade média dos portadores de carga em

nanofitas armchair de siliceno, sistema de grande interesse nanocientifico e nanotecnolégico.

Palavras-chaves: Siliceno. Densidade média de cargas. Polarons. Acoplamento elétron-

fonon. Nanofitas armchair de siliceno.



ABSTRACT

In this work we report the effects of electron-phonon coupling on the density distribution
of charges in silicene nanoribbons by the using the extended tight-binding model with
lattice relaxation. The results show that the charge distribution on the silicon nanoribbons
is analogous to that of graphene and that the charge location increases when the intensity
of the electron-phonon coupling also increases. We also show that silicon nanoribbons can
be a conductive or semiconducting material, depending on the width of the nanoribbons.
We evaluated the kinematic behavior of the charge center associated with the polaron
for different electric field strengths implemented in the system in an adiabatic way. We
considered three values of electron-phonon coupling in order to verify the degree of charge
stability along the length nanoribbons. In this way, we show that fluctuations in the values
of the average polaron velocities occur as the quasi-particle velocity approaches a saturation
value. We verified that the average density of charge distribution is strongly modified
due to the presence of a more intense electric field. We also verified that electron-phonon
coupling is a fundamental parameter in the description of polaron transport in armchair
silicene nanoribbons, since it significantly alters the time in which the charge disperses
along the lattice. In addition to contributing intensely to the increase or reduction in
the average speed of charge carriers in armchair silicene nanoribbons, system of the great

nanoscientific and nanotechnological interest.

Key-words: Silicene. Charge average density. Polaron. Electron-phononn coupling.

Armchair silicene nanoribbons.
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1 INTRODUCAO

1.1 O SILICIO (Si)

O Silicio ¢ um elemento quimico com o simbolo Si e ntimero atémico 14. E um
solido cristalino duro e quebradico com um brilho metalico azul-acinzentado. Membro
do grupo 14 na tabela periddica juntamente com o carbono (C), germanium (Ge), (Sn),
chumbo (Pb), e flevorio (FL). Devido a sua alta afinidade quimica com o oxigénio, foi
somente em 1823 que Jons Jakob Berzelius foi capaz de preparé-lo e caracterizé-lo na
forma pura. Seus Oxidos formam uma familia de dnions conhecidos como silicatos. Além
disso o Si é o oitavo elemento mais comum no universo em massa e o segundo elemento
mais abundante na crosta terrestre, muito embora raramente ocorra como elemento puro
na crosta terrestre, sendo na maioria dos casos encontrado em varias formas de diéxido
de silicio (silica) ou silicatos. Comercialmente, o Si é usado sem ser separado, muitas
vezes com muito pouco processamento dos minerais naturais. Tal uso inclui a construgao
industrial com argilas, areia de silica e pedra. Os silicatos s@o usados no cimento Portland
para argamassa e estuque, e misturados com areia de silica e cascalho para fazer concreto
para calgadas, fundacgoes e estradas. Eles também sao usados em ceramica branca, como
porcelana, e em vidro de soda-cal tradicional & base de silicato e muitos outros vidros
especiais. Compostos de silicio como carbeto sao usados como abrasivos e componentes
de ceramicas de alta resisténcia. O silicio é a base dos polimeros sintéticos amplamente

utilizados chamados silicones.

1.1.1 O Si e a Industria de Semicondutores

O silicio puro é efetivamente um isolante & temperatura ambiente. No entanto,
a dopagem de silicio com o fésforo ou arsénio, por exemplo, introduz um elétron extra
por dopante e estes podem entao ser excitados na banda de conducao termicamente
ou fotoliticamente, criando um semicondutor. Da mesma forma, a dopagem do Si com
um elemento do grupo 13 da tabela periédica, como boro, aluminio ou gélio, resulta na
introdugao de niveis aceitadores que prendem elétrons que podem ser excitados da banda
de valéncia. Ambos os processos de dopagem do Si possibilita portanto, que sejam criados

dispositivos eletronicos semicodutores.

Desde o final do século XX ao inicio do século XXI vivemos o que chamamos de a
“Era do Silicio”, também conhecida como Era Digital ou Era da Informacao, devido ao
grande impacto que o Si elementar tem na economia mundial moderna. A pequena porcao
de Si elementar altamente purificado usado em eletronicos de semicondutores é essencial

para os transistores e chips de circuito integrado usados na tecnologia mais moderna,
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como smartphones computadores e outros. Em 2019, cerca de 32,4% do segmento de
mercado de semicondutores foi para redes e dispositivos de comunicac¢ao, e a industria de
semicondutores devera atingir US$ 726,73 bilhoes até 2027, (KAMAL, 2022). E portanto,
sem nenhum exagero, o Si é o “coracao” da industria eletronica atual, além de que, desde a
década de 80, quando os primeiros avan¢os em nanotecnologia comegaram a surgir a partir
da invencao do microscopio de varredura por tunelamento e da descobertas dos fulerenos
— alétropos de carbono — a nanotecnologia tornou-se de fundamental importancia em
aplicacoes industriais e dispositivos médicos como biossensores de diagnoéstico e sistemas
de entrega de medicamentos e sondas de imagem, indistria de embalagem alimentos,
construcao de uma nova geragao de células solares, células de combustivel de hidrogénio
e novos sistemas de armazenamento de hidrogénio capazes de fornecer energia limpa,
dispositivos eletréonicos como laptops e smartphones cada vez menores com processadores
ultra rapidos, entre outros, (BANDA et al., 2019).

Sobretudo, do ponto de vista nanocientifico, ao longo dos tdltimos anos diversos
estudos tém evidenciado que nanofitas de silicio possuem propriedades tao marcantes como
o grafeno. Por exemplo, Sahin et al. (2009) fazendo uso de célculos ab initio mostraram
que estrutura de banda em nanofitas de siliceno é linear proximo ao nivel de Fermi, e
portanto, tem um cone de Dirac e os portadores de cargas se comportam como Férmions
de Dirac numa pequena faixa de energia em torno deste nivel. E ainda, relatam que
um possivel gap supercondutor foi observado através de espectroscopia de varredura,
com temperatura critica de transi¢ao condutor-supercondutor na faixa de 30-40 K. Nos
trabalhos de Cahangirov et al. (2009) e Voon, Zhu e Schwingenschlégl (2016) é relatado
que as nanofitas de siliceno podem ser classificadas como condutoras ou semicondutoras
dependendo da largura, e o perfil de decaimento do bandgap em fungao da largura é similar
ao do grafeno. Por fim, uma possivel quase-particula do tipo pélaron em aglomerados de
siliceno é reportado por Pablo-Pedro et al. (2018), e pode favorecer o transporte de carga
neste tipo de material, propriedade central para aplicacoes em transistores de efeito de

campo, dispositivos termoelétricos e spintronicos.

Por fim, independente de propostas emergentes de que materiais como semicodutores
organicos, diamantes, grafeno e outros possam substituir o silicio como os semicondutores
da nova geracao, ¢ de grande interesse que qualquer nova propriedade possa ser encontrada

neste material “antigo”, uma vez que, facilitaria a integracao com a tecnologia ja existente,

(CHEN; FENG; WU, 2013).

Neste contexto, a producao desta tese baseou-se em quatro premissas, sao elas:
O Si é um elemento abundante; E ainda a base da industria dos semicondutores; A
possibilidades de formacao de polarons — nova propriedade — em nanofitas de Si; E que
este estudo possa de alguma forma contribuir com o esclarecimento acerca da distribuicao

de cargas em nanofitas de silicio, material este de enorme interesse tecnoldgico.
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1.2 NANOFITAS DE SILICIO - SILICENO

Nesta secao, fazemos um breve historico do ponto de vista teédrico e experimental
sobre a descoberta das primeiras nanofitas de silicio, apresentamos ainda um modelo
idealizado para elas e fazemos algumas aproximagoes que julgamos necessérias para a

realizagao deste trabalho.

1.2.1 Configuragao eletronica do Si

Um atomo de silicio tem quatorze elétrons no estado fundamental, distribuidos
eletronicamente da seguinte forma: 1s2, 252, 2p°, 352 e 3p®. Destes, quatro sao elétrons de
valéncia, onde dois ocupam o orbital 3s e dois o orbital 3p. Assim como os outros membros
de seu grupo, o carbono mais leve e o germanio, estanho e chumbo mais pesados, ele
tem o mesmo numero de elétrons nos orbitais de valéncia: portanto, segundo Greenwood
e Farnshaw (1997), ele pode completar seu octeto e obter a configuracao de gas nobre
estavel do argoénio por meio da formacao de orbitais hibridos sp?, formando derivados
tetraédricos SiXy. Na figura 1, ilustramos uma estrutura desses derivados, o silicato SiOy,

cujo atomo de Si encontra-se hibridizado na forma sp®, com 4 atomos de oxigénio.

Figura 1 — Ilustracao da estrutura do silicato SiO4 com orbitais hibrido do tipo sp* e
angulo entre as ligagao de 109.5°.

Assim como o carbono, quando um atomo de Si esta ligado a outros quatro dtomos,
a molécula (ou parte da molécula) tera um formato tetraédrico. Isso ocorre porque os
pares de elétrons que formam as ligagoes se repelem e a forma que maximiza a distancia
entre eles e minimiza a energia é a do tetraedro. O que sugere que estruturas cristalinas
de silicio possam apresentar similaridades a estruturas de carbono, embora os compostos

de silicio sejam inorganicos.

1.2.2 Siliceno

Tendo em vista a ja conhecida e tedrica estrutura do grafeno — experimentalmente
obtido por meio da esfoliacdo do grafite apenas em 2004 — Takeda e Shiraishi (1994)

propuseram teoricamente a partir da Teoria de Densidade Funcional (DFT) uma estrutura



Capitulo 1. INTRODUCAO 18

semelhante, mas com atomos de Si, que mais tarde foi denominada “siliceno”. O termo
siliceno foi usado por Guzman-Verri e Voon (2007) e refere-se a uma camada bidimensional
tnica de atomos de silicio arranjado numa rede cristalina hexagonal, semelhante a uma

folha grafeno, figura 2.

zig-zag y

>

quiral

> armchair

Figura 2 — Representacao esquemaética de uma camada tnica e arbitraria de silicio arran-
jados na forma hexagonal.

Assim como as nanofitas de grafeno, podemos classifica-las em trés tipos: armchair, zig-zag
e quiral. Esta classificacao se deve ao fato de que o dngulo entre vetores unitarios da rede
pode variar de 0° < # > 30°. Se 6 = 30°, teremos uma nanofitas do tipo armchair, por
outro lado se 6 = 0° teremos nanofitas zig-zag, e demais casos, teremos nanofitas quirais.
Neste trabalho em particular, optamos por estudar apenas nanofitas armchair por uma

tnica razao, simplificar o universo de casos passiveis de serem estudados.

Do ponto de vista experimental, somente em 2010 as primeiras obtengoes em
laboratorio de nanofitas de siliceno foram evidenciadas, quando Padova et al. (2010)
estudaram por meio de Microscopia de Tunelamento por Varredura (STM) camadas
de nanofitas de siliceno depositados em substrato de prata (Ag). A imagem a nivel
atomico obtida por eles, figura 3, sugere que a estrutura atéomica do siliceno seja similar
a do grafeno. Estes resultados experimentais concordam razoavelmente com resultados

semelhantes obtidos por Kara et al. (2010) através de calculos via DFT, figura 4.

Mesmo que a discussao apresentada em nosso trabalho seja em torno de um modelo
idealizado no qual o siliceno estéd na forma “livre”, isto €, isolado de outros atomos ou
moléculas, bem como perfeitamente plano, ver figura 2, os resultados podem ser relevantes
para o siliceno em substratos, tendo em vista que muitos outros previstos teoricamente

concordam entre si e com boa precisao, com alguns resultados experimentais ja obtidos.
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Figura 4 — Modelo correspondente para a es-
trutura atomica das nanofitas de

siliceno obtida por DFT. As bo-

Figura 3 — Imagem obtida via STM mos- linhas vermelhas representam os
trando as nanofitas de siliceno em atomos de Si depositados sobre a
substrato de Ag, Padova et al. superficie de Ag (verdes), Kara et
(2010). al. (2010).

Por exemplo, quando Takeda e Shiraishi (1994) propuseram a existéncia do siliceno, duas
hipoteses foram estudadas. Na primeira, o siliceno seria perfeitamente plano e analogo
ao grafeno, enquanto na segunda o seria ondulado. Em ambos os casos o parametro de
rede foi otimizado em fungao da energia total do sistema e como resultado, o valor obtido
foi 0 mesmo, aproximadamente a = 3.85 A', embora mostraram que o siliceno na forma
ondulada é mais estavel, o que de fato foi evidenciado em estudos posteriores e atualmente
¢ o modelo mais aceito. Na figura 5 a) ¢ ilustrado a forma ondulada do siliceno devido
a hibridizacao sp?, que diferente do grafeno, figura 5 b), ¢ perfeitamente plano devido a

hibridizacao sp?. Desta forma, o siliceno apresenta um pequena espessura Az em relacao

ao grafeno.
a) Siliceno
0 o® ol
ht g v o
b) Grafeno

WWAzzo

Figura 5 — a) Forma ondulada do siliceno devido a hibrizacao sp®. b) Forma plana do
grafeno devido & hibridizacao sp?.

L0 Valor do experimental para o comprimento da ligagdes Si-Si obtido por Padova et al. (2010) foi 2.24
A = a=~388A.
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1.2.2.1 Hibrizacao sp? e sp* do Siliceno

A justificativa para a estrutura do siliceno ser ondulada pode ser dada da seguinte
forma: Segundo Yan et al. (2013) no grafeno ocorre a hidridizagdo do orbital s com os
orbitais atomicos p, e p, dando origem ao orbital hibrido sp?. Esta hidridizagao leva a uma
forte ligacao o entre os atomos de carbono que os mantém num mesmo plano, enquanto
os orbitais p, dao origem as bandas de valéncia e condugao. Por outro lado, mesmo o
silicio tendo a mesma quantidade de elétrons que o carbono na camada de valéncia, o
comprimento de ligacao Si-Si (d) é maior, tornando os orbitais sp® fracos e as ligagoes o
nao sao fortes o suficiente para manter os atomos de Si no mesmo plano, fazendo com
que uma subrede seja deslocadas para cima (4tomos vermelhos da figura 6) e outra para
baixo (4tomos em preto na figura 6). A distancia Az entre as subredes leva entdao a uma

aproximacao dos orbitais p, e sp?, criando uma nova hibridizacdo, sp?.

Deste modo, diferente do grafeno, o siliceno parece nao apresentar um angulo de
120° entre as ligagoes, mas angulos menores, dependendo do grau de ondulagao da rede.
Este fato foi elucidado nos trabalhos experimentais de Padova et al. (2011), onde verificou-
se que poderia haver hibridizacdo do tipo sp? em nanofitas de siliceno. Entretanto, num
outro estudo Vogt et al. (2012), observaram que seis dtomos de uma célula unitaria (4 x 4)
de uma camada de Si em substrato de Ag tinham angulos entre as ligagoes de ~ 110°,
estando assim hibridizados na forma sp3. Outros 6 estariam puramente hibridizados na
forma sp?, isto é, angulo entre as ligacoes ~ 120°, e outros com angulos entre =~ 112°
e ~ 118° indicando hidridizagao sp*/sp?. Propondo entdo que o estado de hibridizagao
seria sp3/sp? na maioria do atomos, e que este seria provavelmente o estado de equilibrio.
Recentemente, Garagnani et al. (2022) obtiveram resultados similares nos quais uma
“mistura” sp®/sp® foi observada nas primeiras camadas de Si depositadas sobre substrato

de Ag, e para as demais camadas observaram tendéncia a ser do tipo sp?.

Figura 6 — Representacao de uma célula unitéria, cuja a base é constituida por dois &tomos
de Si denominado A e B. a e d representam o parametro de rede e o comprimento
de ligagao, respectivamente.

Assim, podemos inferir que mesmo em situagoes mais reais a espessura Az de uma
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unica camada de siliceno ¢ suficientemente pequena e os valores dos deslocamentos Az /2
para cima e para baixo entre as subredes sejam aproximadamente nulos. Contudo, as
nanofitas de siliceno estudadas neste trabalho serao consideradas, com boa aproximacao,
perfeitamente planas (figura 2) e analogas a nanofitas de grafeno, isto ¢ Az = 0. Esperamos
que os resultados a serem obtidos estejam proximos do que poderar-se-a obter para nanofitas
siliceno com baixo grau de ondulagao. Esta aproximacao ainda pode ser justificada pelo
fato de que, como veremos adiante, nosso modelo hamiltoniano considera apenas os
deslocamento relativos entre atomos vizinhos, e assim, espera-se que esta diferenca em

relagao aos planos atomicos A e B da figura 6 nao constitui um problema.

Poderiamos seguir adiante com um detalhamento mais preciso sobre propriedades
estruturais do siliceno. Entretanto, no escopo deste trabalho, apenas as aproximagoes
mencionadas até aqui sao suficientes para definicao do sistema fisico e portanto, podemos
seguir adiante e passarmos a uma breve revisao acerca de alguns conceitos envolvidos nas

teorias e no formalismo matematico nos quais esta tese esta baseada.
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2 ORBITAIS MOLECULARES

Neste capitulo apresentamos uma breve revisao acerca da Teoria de Orbitais
Moleculares abordando as principais aproximagoes envolvidas no modelo tedrico, bem como
apresentamos o formalismo denominado Segunda Quantizacao. Ambos necessérios para
uma melhor compreensao, sobretudo a respeito do modelo hamiltoniano que pretendemos

discutir no capitulo seguinte.

2.1 INTRODUCAO A TEORIA DE ORBITAIS MOLECULARES

H& basicamente duas formas de explicarmos como os elétrons estao envolvidos

numa ligacao:

e Por meio da teoria de Ligagdes Localizadas (ligagoes de valéncia);

e Ou através da Teoria de Orbitais Moleculares (MO).

A teoria de ligacoes de valéncia é mais familiar e conceitualmente mais facil. E amplamente
utilizada em quimica orgéanica, mas falha na explicacao das ligagoes de algumas moléculas,
incluindo compostos aromaéticos. Por outro lado, a aproximacao MO é mais complicada,
mas fornece uma descricao mais detalhada para os casos onde a teoria de Ligacoes de
Valéncia falha, (NIX, 2007).

Mas qual das duas teorias é melhor? Em geral nao hé resposta para esta pergunta
tendo em vista que em alguns casos, moléculas diatéomicas por exemplo, as duas aproxi-
magoes levam aos mesmos resultados. De qualquer modo, apresentamos aqui uma breve
introducao a Teoria de Orbitais Moleculares na qual esta tese foi fundamentada, (NIX,

2007).

2.1.1 Molécula H,

De modo geral, para um sistemas de N elétrons tudo que temos que fazer é resolver
a equagao de Schrodinger. Sabe-se que esta tarefa nao é nada simples tanto do ponto
de vista analitico quanto numérico se N é razovelmente grande. Para ilustrarmos tal
dificuldade, vamos considerar a molécula Hy: constituida de apenas dois protons e dois

elétrons, figura 7.

O problema entao consiste em resolvermos a equagao H|V) = E|VU), onde H é dado

por
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Figura 7 — Ilustragao da distribuigao dos dois niicleos A e B de hidrogénio e os elétrons
correspondentes, Nix (2007).

2 2
H= - Vit Via+Vip = o—Vi+ Vau + Vap + Vi + Vap +
2me 2m,
h? h?
ST = MVQB + outros termos (acoplamento spin-orbita). (2.1)

e |U) representa a fun¢ao de onda total para o sistema. Mesmo desprezando todos os
outros termos que podem ser adicionados a equagao (2.1) acima, para que seja possivel

chegarmos a uma solugao razoavel, é necessario fazermos algumas simplificagoes.

2.1.1.1 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Neste caso, consideraremos os movimento dos elétrons muito mais rapido que os
movimento dos nucleos — trataremos portanto o movimento eletrénico e nuclear de maneira
inteiramente diferente, supondo um “congelamento da molécula” onde a distancia entre os
dois nucleos de hidrogénio é R4p, isto é, os nucleos sao fixos (SZABO; OSTLUND, 1996).

Entao a equagao (2.1) toma a seguinte forma,

FL2 h2
5~ Vi— 5 Vit Vit Vip + Vaa + Vap + Vio. (2.2)

H= —

Naturalmente, a equagao (2.2) corresponde ao hamiltoniano eletronico e fornece apenas a
energia eletronica F,, tal que a energia total do sistema é dada por Eipq = Ee+ Fyre. Onde
E,,; esta associado o termo nuclear desprezado pela aproximacao de Born-Oppenheimer.

FE,,: corresponde & energia de rotacao, translacao e vibracional da molécula.

Elétrons sao Indistinguiveis

Como segunda aproximacao, tratamos os elétrons como indistinguiveis e portanto

os nucleos dos atomos de hidrogénio A e B nao distinguem os elétrons 1 e 2 mostrados na
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figura 7. Neste caso, o sistema é invariante com relagao a troca de posicao do elétrons 1

com a posicao do elétron 2, levando o hamiltoniano a

H - hl -+ hg, (23)

onde fizemos 2
h1:—2m Vi+Via+ Vip

2

h
hy = — V3 + Vaa + Vag,
2m,

hy e hy sao denominados operadores hamiltoniano associados a um tnico elétron.

Supondo agora que a fungao de onda que é solucao do problema eletronico seja
do tipo |W) = |¥;W,), isto é, segundo Szabo e Ostlund (1996) dada por um produto de
fungoes de ondas denominado produto de Hartree, onde |W;) e |Ws) sdo orbitais moleculares
formados a partir dos orbitais atémicos. Assim, se atuarmos os operadores hy e hy que

sao independentes, nos orbitais moleculares |¥;) e |Wy), teremos

ha|Uy) = €|¥q) (2.4)

analogamente,

ho|Ts) = €| T5). (2.5)

Com ¢ sendo a energia de um elétron no orbital |¥;), e €5 a energia do elétron dois

no orbital |Wy). Portanto, energia total pode ser escrita como E = €1 + €3, é facil verificar!

De modo geral, em um sistema com N elétrons teremos

N
H=> h

cuja energia total associada a auto funcao eletronica total [W1WoWs .- W, .- Wy) é

E:ZGZ‘

i
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Retornando ao nosso problema (molécula Hy), a funcdo de onda |V) = |¥;Ws)
ainda apresenta dois problemas: Primeiro, ela distingue os elétrons, pois coloca o elétron
1 no orbital |[¥;), e o elétron 2 no orbital |Wy), e se |¥;Ws) é solucao, |WoWy) também
nao seria? Segundo, Szabo e Ostlund (1996) por se tratar de um problema de férmions
a funcao de onda deve obedecer o Principio da Anti-simetria, isto é, caso haja troca de
coordenadas espaciais ou de spin entre os elétrons 1 e 2, a funcao de onda deve mudar o
sinal. Contudo, a sugestao é que |V) = |U;Wy) — |WyWy), que pode ser reescrita como um

determinante de Slater:

\111(7’1) \112(7”1)

‘1’1(7’2) ‘112(7”2) (2.6)

Onde o termo 1/4/2 é imprescindivel para que a fungdo de onda |¥) seja normalizada.
Portanto, o determinante (2.6) tem 2 elétrons ocupando dois orbitais sem especificar qual
elétron esta em um orbital especifico. Cada linha no determinante acima representa um

elétron, e cada coluna um orbital. Para um caso de N elétrons, teriamos

‘Ifl(rl) ‘1’2(7"1) \I’N(Tl)

1| Wilr2) Wa(r) -+ Wp(ro)
W=Tm S 1)

Ui(rn) Yalry) -+ Un(ra)

Entao, o problema agora se resume em resolver a equagao h;|¥V;) = ¢;|¥;). Para

isso, passemos a nossa terceira aproximagao.

2.1.1.2 Combinacgao Linear de Orbitais Atémicos — LCAO

E razoavel pensarmos que um orbital da molécula Hy seja formado por uma
combinacao linear dos orbitais atomicos dos atomos A e B mostrados na figura 7. Deste

modo,

2

W) = cijlos), (2.8)

J

ou

W) = Z Cijl®5) (2.9)
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para o caso de N elétrons. Aqui surge uma observagao importante! Veja que a contribuicao
do orbital atomico |¢;) para a formacao do orbital molecular |¥;) é determinada pelo
coeficiente de expansao ¢; ;. Mas quanto vale ¢; ;7 Em geral nao sabemos, mas podemos
encontrar o valor esperado da energia em termos desses coeficientes, em seguida tentar
minimiza-la tomando a derivada em relagao a ¢; ; e igualando a zero. Para a molécula Hy
a substitui¢do da expansao (2.8) no problema h;|¥;) = €;|¥;) e a minimizagao da energia

em termos dos coeficientes leva, de forma ainda simplificada, aos seguintes auto valores:

=+
S
+
=

(2.10)

w

(2.11)

™
i
Il

—
I
N

associado as funcoes de onda |U) = 1/v/2(|o4) + |¢8)) e [¥7) = 1/v2(|¢a) — |05)),
respectivamente. S = (¢4|¢p) e representa a “overlap” entre os orbitais atomicos. £ é
o valor esperado (¢a|hi|pp). Para uma analise rapida e simplificada, podemos ignorar
a overlap (S = 0) e apresentar este resultado por meio de um diagrama de energia dos

orbitais moleculares, figura 8.

Antiligante
Y N £-p

Orbital 1S A . Orbital 1S
. ' _.
|

+ c+p

Atomo A Ligante Atomo B

~y Energia dos elétrons

Molécula H ,

Figura 8 — Diagrama de energias para os orbitais moleculares da molécula Hy. A auto

energia ¢, corresponde ao auto estado antiligante, e €; ao estado ligante.

adaptada de Nix (2007).

Observe que €] > ¢, , pois 3 assume valores negativos, tornando o estado antiligante
mais energético que o ligante. Além disso, deve-se notar que neste nivel de aproximacao os
estados ligante e antiligante sao simétricos. Por fim, podemos definir o gap para a molécula

como sendo a diferenga de energia HOMO — LUMO. Sendo estes, respectivamente, o mais
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alto orbital molecular ocupado (HOMO) e o mais baixo orbital molecular desocupado
(LUMO), figura 9.

Energia eletrénica

= 2B =
— Z — LUMO - _ _ ___ E

&l TTT > —
- —

AL 4 Homo - ------ —
o =

E b 2B e E
n=2 3 4 Grand

Figura 9 — Distribuicao da energia para os orbitais moleculares de sistemas com n elétrons,
Nix (2007).

Portanto, se n é grande o suficiente, a separacao entre quaisquer dois niveis de
energia tende a zero (os niveis ainda permanecem discretos!) e eles se confundem dando
origem a uma banda de niveis de energia continua. A largura dessa banda é 45 e é
determinada pela efetividade do overlap entre os orbitais atémicos individuais. O sistema
se aproxima do estado metélico se a separagao HOMO-LUMO é essencialmente nula e
todos comprimentos de onda visiveis podem ser absorvidos. Um ponto importante e que
merece ser discutido é que se um elétron pertencente a um orbital de valéncia é removido,
a diferenca HOMO-LUMO tende a aumentar e naturalmente, o gap torna-se maior levando

a um aumento no valor da energia necessaria para excitacao da molécula.

2.2 SEGUNDA QUANTIZACAO

2.2.1 Introducao

O principio da anti-simetria para sistemas fermiénicos é um axioma da mecéanica
quantica que independe da equacao de Schrodinger. Vimos na secao anterior que este
principio é satisfeito por meio do uso de determinantes de Slater através de uma combinagao
linear das fungoes de onda. Uma outra forma de obedecermos este principio é por meio do
formalismo denominado Segunda Quantizacao, onde anti-simetria das fungoes de onda é
transferida para operagoes algébricas de certos operadores. Tratando-se apenas de uma

forma mais elegante de resolver problemas de muitos elétrons.
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2.2.2 Operadores Criagao e Aniquilacao

Vamos construir o formalismo gradualmente, mostrando como as propriedades dos
T

i

determinantes sao transferidas aos operadores. Para tanto, vamos supor um operador a
denominado operador criacao atuando numa funcao de onda dada por produto de Hartree:

Xk~ x1)- Entao,

allxi - xa) = Daxe - x)- (2.12)

.i.

Onde assumimos que a; cria um elétron de spin 1 ou | no orbital y;. Portanto,

alal|xe - x1) = [xixixe - x0)

a;a;‘r‘Xk CeXa) = IXGXXE T Xa)-

Como a funcao de onda é dada por um produto de Hartree e deve ser antisimétrica, entao

se dois orbitais trocam de posi¢oes o determinante muda o sinal, assim

alalle - xi) = —alal ),

0 que nos leva

a;ra} + a}aj =0 (2.13)

denominada relagao de anticomutacao, pois a funcao de onda é arbitraria. Note que se

fizermos j = 7, devemos ter

alal = —alal =0, (2.14)

estabelecendo que dois elétrons nao podem ocupar o mesmo spin orbital. Portanto,

alal|xr-x)) =0 sei € {k,---,l}. (2.15)

Agora podemos introduzir o operador aniquilacdo da seguinte forma

a; = (ah) (2.16)
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onde

ailXiXe - x1) = Xk X0)- (2.17)

Desta forma a; destréi um elétron no spin orbital imediatamente a esquerda. Se o orbital
que desaparecerd nao estiver na mesma posicao, deve-se fazer a troca nas colunas do

determinante. Entao,

ailXeXiXa) = =l Xaxaxe) = —Xixe) = |xeX1)- (2.18)

Mas porque a; = (a})f? Vejamos, se |K) = |x;x;) isso implica |K) = a/|x;). Por outro
lado, devemos ter (K| = (x;|(a)) que leva a (K| = (x;|a;. Por fim,

(K|K) (xjlaial|x;) =1

= (i) =1 (2.19)

Tal que o formalismo torna-se entao consistente. Deve-se notar que a; atuando em um
T

)

determinante & esquerda, ele atua como um operador cria¢ao, da mesma maneira que a

atuara como operador aniquilagao.

Da mesma forma que o operador criacao, o operador aniquilagao dever obedecer a
relacao de anticomutacao, deste modo
a;a; + aja; =0, (2.20)

e se fizermos i = j teremos a;|xx---xi) = 0se ¢ ¢ {k,--- 1}, isto é, ndo se pode remover

um elétron de um spin orbital inexistente.

Resta entdo descobrirmos qual a relacio (a;a) + ala;)|xx--- xi). Se o spin orbital

X; nao esté ocupado, entao

(@l + afas) i+ xi) = e+ x0), (2.21)

devido a propriedade (2.20). Entretanto, se x; for um orbital ocupado, teremos
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(asa] + ala)lxn - xi - x0) = Xk X X0), (2.22)

devido a propriedade (2.14). Contudo, em ambos os casos obtivemos os mesmos determi-

nantes, e assim chegamos a seguinte relacao:

azal +ala; = 1. (2.23)

Finalmente, se consideramos o caso (a;ai + aia;)|K ) onde i # j. Esta expressao
pode ser diferente de zero somente se y; aparece, e x; ndo aparece em |K). Entretanto,
quando aj tenta criar um elétron que ja esta 14 ou a; tentar aniquilar um elétron que
nao esta la, nés obtemos zero. Portanto, ainda que i € {k,---,l} e j & {k,--- ,l} nos
obtemos zero como resultado da propriedade de antisimetria dos determinantes. Por fim,
combinando este resultado com a equagao (2.23), obtém-se a rela¢ao de anticomutagao

entre os operadores criagao e aniquilacao, dada por

(aia} + a}ai) = 51']', (224)

onde §;; = 0sei # j, e §;; = 1 se ¢ = j. Portanto, podemos intercalar um operador criacao
e um operador aniquilacao que se referem a spin orbitais diferentes, isto ¢ se d;; = 0,

teremos

aia; = —a}ai. (2.25)
Para o caso i = j, obtemos
aal =1 —ala;. (2.26)

Desta forma, todas as propriedade de um determinante de Slater entao contidas nas
relagoes de anticomutacao entre: dois operadores de criagao; dois operadores de aniquilacao;
e entre um operador de criagao e aniquilacao. Para entao definirmos um determinante
de Slater no formalismo de Segunda Quantizagao, precisamos ainda introduzir o que

denominamos estado de vécuo, tal que

) = ([)=1 (2.27)
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implicando que o estado de vacuo é normalizado. Naturalmente, podemos definir que
a;] Y =0e (|al =0. Logo,

alal,--af = xixe -+ x0), (2.28)

e assim, qualquer propriedade obtida por meio dos determinantes é também obtida por

meio das propriedades dos operadores aj» e a;.

2.2.3 Operador Hamiltoniano em Segunda Quantizacao

Até aqui temos mostrado como representar funcoes de onda anti-simétricas por
meio de operadores criagao e aniquilagao. Vamos agora expressar o operador hamiltonino
em termos de a! e a;. Seja |n) e |n') funcdes de onda que formam um espaco completo,

entao teremos

= Zm n'|Hn)(n|, (2.29)

onde

Yo I =1

(n,n’)
é a relagdo de completeza. Rescrevendo as fungdes de onda conforme a expressao (2.28),

obtemos

H = Y (0|Hn)n')(n|

(n,n)

= 3" /| Hnyal, ] ) Ja. (2.30)

(n,n)

Admitindo que t,,,» = (n/|H|n) e fazendo | )( | = 1, chegamos a

H="tywala, (2.31)

(n,n’)

e acrescentado-se o complexo conjugado dos operadores criagao e aniquilagao para que H

seja hermitiano, finalmente
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H = Z tmn/ajﬂan +t

(n,n/)

,‘;,mailan/.

(2.32)
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3 MODELO HAMILTONIANO SU-SCHRIEFFER-HEEGER

3.1 INTRODUCAO

Para quase todos os sistemas fisicos aos quais aplicamos a equacao do Schrédinger,
a solucao nao é uma tarefa simples. Assim, no ambito da teoria de Orbitais Moleculares
brevemente discutido no capitulo anterior e do modelo tight-binding apresentado neste
capitulo, mostraremos a construgao do modelo hamiltoniano Su-Schrieffer-Heeger (SSH).
Embora a solucao analitica seja bem conhecida na literatura para alguns casos, o objetivo
deste capitulo nao é reproduzi-las, mas simplesmente mostrar as ideias basicas de como
nosso modelo hamiltoniano SSH é construido e posteriormente adaptado ao siliceno. Deste
modo, comegaremos com um sistema fisico mais simples, o poliacetileno — um polimero
conjugado quase unidimensional para qual o modelo hamiltoniano SSH foi originalmente

construido.

Todo o desenvolvimento do modelo hamiltoniano SSH apresentado neste capitulo é
baseado nas ideias propostas por Su, Schrieffer e Heeger (1980), e que rendeu o Prémio
Nobel em Quimica no ano de 2000 a um dos autores (Heeger) por contribuir com o

desenvolvimento de polimeros organicos condutores.

3.2 MODELO SSH - POLIACETILENO

O poliacetileno é um polimero conjugado constituido de unidade de carbono e
hidrogénio formando uma cadeia quase-unidimensional, e é denotada comumente por
(CH,). Trés dos quatro elétrons que o carbono possui na camada de valéncia sao usados
nas ligagoes o com dois carbonos vizinhos e um atomo de hidrogénio, e o quarto elétron
forma uma ligagao 7, dando origem a uma cadeia cujas ligagoes alternam entre simples
(0) e duplas (0 + 7). Dependendo do angulo entre as ligagoes, podemos ter dois tipos de
hibridizacao. Os arranjos da cadeia associados aos dois tipos de hibridiza¢ao sao denomi-
nados trans-poliacetileno e cis-poliacetileno. Tratataremos aqui apenas a configuracao

trans-poliacetileno cujo o angulo entre as ligagoes é de 120° e esté ilustrada na figura 10.

Sabe-se que o comprimento das ligagoes é da ordem 1.40 A, assim a distancia de

equilibrio entre dois grupos CH consecutivos projetada sobre o eixo z é a = 1.22 A.

Para iniciarmos a construcao do no hamiltoniano SSH, podemos, sem perda de
generalidade, idealizarmos nosso problema atribuindo uma coordenada de dimerizacao
u, para cada grupo CH, onde u,, descreve um pequeno deslocamento do n* grupo CH

ao longo do eixo de simetria (x) da cadeia!, conforme mostrado na figura 11. Note que

L Por esta mesma razao, no caso do siliceno podemos ignorar o fato de os atomos nao estarem no mesmo
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Ao
120

Figura 10 — Ilustracao de uma cadeia nao dimerizada para o trans-poliacetileno, adaptada
de Su, Schrieffer e Heeger (1980).

U, < 0, enquanto u,_1 € U,y > 0.

/‘\7 cee O=O_ :O O:O_O:O_O oo
Un-1 Unt1

Figura 11 — Ilustracao de uma cadeia perfeitamente dimerizada para o trans-poliacetileno,
onde cada bolinha marrom representa um grupo CH.

Como as ligagoes duplas (o + 7) sdo mais curtas que as ligagdes simples (o), é
razoéavel pensar que no estado fundamental, a cadeia seja dimerizada. Admitindo que essa
diferenca no comprimento das ligacoes seja da ordem de 0.04 A, podemos expandir as
energias das ligagoes o em série de Taylor em relagao ao caso nao dimerizado (u, —u, = 0).

Se na expansao considerarmos termos de até segunda ordem, obtemos

E, = E,(0)+ ) %(un/ — uy) + % > 8—5')2(%, —u,)%  (3.1)

(U — uy,

Onde o primeiro termo da equacdo (3.1) é constante e pode ser considerado igual a zero,
sem perda de generalidade, visto que isso representaria apenas uma translagao vertical
da curva E, mostrada na figura 12. O segundo termo trata-se da derivada primeira no
ponto u, — u, = 0, que é nulo, pois neste ponto a inclinacao da reta tangente a curva FE,

mostrada na figura 12 deve ser nula. Resta somente,

E, =3 D Ky —up)?, (3.2)

onde

plano atémico.
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Ea(un’ - un)

un' - un

E5(0)

Figura 12 — Energia das ligacoes o entre dois grupos CH em funcao da coordenada de
dimerizagao.

0*E,
K=_——7-+.
O(Upy — Uy,

Pois neste caso, a segunda derivada de E, no ponto (u, — u, = 0) ndo é necessariamente
nula. Deste modo, as energias das ligacoes o podem ser tratadas como energias potenciais

harmonicas, isto €, consideraremos a rede classicamente onde cada grupo CH representa

um oscilador harmonico.

Para o caso das ligacoes m pode-se fazer uso do modelo tight-binding no qual apenas
as interagoes com primeiros vizinhos sao levadas em conta. Deste modo, cada grupo CH n

tera dois vizinhos n’ =n + 1, e o hamiltoniano eletronico é dado por
b

H =7 |n)(n|Hn') | (3.3)

0 se n#n+l;
<n|H|n'> =l = to se n' =mn;

ty se n'=n+l.

Onde H é o operador hamiltoniano. |n) e |n’) sdo fungoes de onda centradas nos sitios
n e n', respectivamente, e representam os orbitais atoémicos 2p,. O termo t,, descreve
a probabilidade de um elétron pertencente ao orbital atémico 2p, do sitio n’ = +1 ser

encontrado no sitio n, figura 13.
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—2up0 2uy (U — Up)

Figura 13 — Integral hopping para os primeiros vizinhos em fun¢ao da coordenada de
dimerizacao. Se u,, — u, = 0 temos uma cadeia nao dimerizada. Por outro

lado, se a cadeia é dimerizada teremos u,, — u,, = +2uy. Adaptada de Su,
Schrieffer e Heeger (1980)

Esta aproximacao parece plausivel, pois os orbitais atomicos sao representados
normalmente por funcoes de onda do tipo exponenciais, e para distancias razoaveis, elas

sao aproximadamente nulas.

Para os primeiros vizinhos, podemos expandir a integral hopping t,, , em série de
Taylor sobre o estado nao dimerizado e considerarmos somente termos de até primeira

ordem, neste caso

ton = to — a(Up — Uy), (3.4)

onde ty é a integral hopping para uma cadeia de poliacetileno no estado nao dimerizado, e

« € a constante de acoplamento elétron-fonon.

Finalmente, se juntarmos as equagoes (3.2), (3.3), (3.4) e adicionarmos a energia

cinética de cada grupo CH, obtemos

H=— Z(tn,n’cL,scn’,s -+ tz’n,cil/’scms) -

n,s

1 1 P?
— K N4 = = .

Onde, fazendo-se uso do formalismo de Segunda Quantizagao apresentado no capitulo
anterior, o primeiro termo da equagao (3.5) corresponde & parte eletronica, com ¢, , e ¢,

representando os operadores criacao e aniquilacao, respectivamente, de um elétron 7 com
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spin s = £1/2 no orbital atomico do n™ sitio. O segundo termo representa o potencial
efetivo das ligagoes o, cuja constante elastica é K. E ainda, para simplificar a notagao
fizemos wy, v = (up — u,) € escrevemos a energia cinética em termos do operador momento

(P,) associado a cada grupo CH.

A solugao do problema consiste portanto na diagonalizagao da equagao (3.5), tal

que

H|Wy) = B |Vy) (3.6)

onde Ej, sdo as auto energias de H e |¥;) os auto estados associados. Do ponto de vista
analitico, para trazer a equacao (3.5) a forma diagonal dada pela equagao (3.6) deve-se
fazer uma mudanca de base nos operadores cjw e ¢ps. Isso pode ser feito por meio por
meio de uma expansao, na qual os orbitais moleculares |¥) sao escritos como combinagao
linear dos orbitais atémicos ,,. Por outro lado, é também possivel recorrer a métodos

numeéricos para a diagonalizacao da equagao (3.5).

Neste caso, se imaginarmos o problema estatico ( P, = 0) e atribuirmos um
conjunto inicial de coordenadas {u, }, podemos construir um estado inicial por meio
da diagonaliza¢ao do hamiltoniano (3.5). Esta diagonalizagao tera como resultado um

conjunto de auto valores {Ej s} e auto vetores {|¥ )}, tal que

Ep[Wrs(n)) = =) (to = Q)| Wy (0)) (3.7)

n'(n)

onde n/(n) denota os sitios vizinhos ao atomo de carbono n, e |V s) o auto estado associado
a energia E, 5, sendo escrito como uma combinagao linear dos orbitais atomicos 2p,. Assim,
para uma cadeia com N grupos CH, teremos que a funcao de onda total para o sistema

serd representada por um determinante de Slater dada por |¥) = |alalal - - -a},>.

Uma vez obtido os conjuntos de auto valores e auto fungoes de H, podemos
classicamente obtermos novas coordenadas de dimerizagao por meio da equagao de Euler-

Lagrange. Para o caso estatico em questao, temos
d (a<L>> <6<L>> B oLy
dt \ i, o ) = T e, (3:8)

pois du,, /dt = 0. Deve-se observar que (L) denota o valor esperado do operador lagrangiana,

com a funcdo de onda total do sistema, (V|L|¥) = (L), assim
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o que leva a

<L> — <\Ij’ Z(tn,n/cjl,scn/ s + t:; n/cn’ Scn s) T & Z K un ,n’ >

n,s

= Y (to — Q) (|(c], Cur s + €l e00)[ ) —-ZKUM (T|¥) (3.10)

n,s

Um outro ponto importante é que precisamos fazer uma transformacao da lagrangeana
acima, pois esta trata da coordenada dimerizacao do sitio u,. Devemos portanto, escrevé-
las em termos da diferenga no comprimento de ligagao entre o sitio u,, e seus respectivos
vizinhos u, 11 € u,_1. Para tanto, consideremos a valor esperado da lagrangeana associada

ao sitio n como sendo

n’,s

. 1
(L) = (to — Q) (Bow + B ) — 3 > K(tnw)? (3.11)
onde n' se refere aos dois vizinhos do sitio n, e

/

Buw =Y (Upa(n, )| Tpa(n', 1)), (3.12)

k,s

O apostrofe no somatorio da equagao (3.12) indica que a soma é realizada sobre todos os
orbitais moleculares ocupados. E importante notar que o problema da rede esta acoplado

ao problema eletronico através da equacao (3.12) que representa o valor esperado do

Loy L) Oty

hamiltoniano eletrénico. Tomando a derivada = , obtemos
Ou,, Oy Ouy,
O(Ly) Oy Oy
=— —(Bpw +B: ) — K ! ———. 3.13
) oy B i)~ K S T 313

Igualando a equagao acima a zero, pois estamos considerando o caso estatico, e sabendo

Up, !

ou,,

que = —1, tendo em vista que definimos w,, ,y = U, — Uy, teremos

—az Buw +B) =Kty (3.14)
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Se abrirmos o somatoério da equagdo (3.14) considerando n’ como sendo os primeiros

vizinhos do sitio n mostrados na figura 11. A expressao que obtemos é

Q@
Upt1 + Up—1 — 2u, = _g(Bn,n—i-l + Bn,n—l + B’l)’kl,n—‘rl + Br*z,n—l)' (3'15)
Portanto, o lado esquerdo da equacao acima depende apenas de u, e seus primeiros

vizinhos. Podemos definir de modo mais geral que

(0% (0%
1= ——(B,, v B* ’ e Bnn’ B* 1), 1
un,n K( n,n + n,n ) + NK Zn:( > + n,n ) (3 6)

onde B, ,s ¢ dado pela equagao (3.12). O segundo termo a direita na equagao (3.16) é

necessario para implementarmos uma condi¢ao de contorno periddica, tal que

>ty =0. (3.17)

Em resumo, a ideia principal do modelo SSH é considerar um tight-binding no
qual a integral hopping dos elétrons ao longo da cadeia é fortemente modificada devido a
presenca de distorcoes na rede. Tais distor¢oes sao inclusas na integral hopping através
de uma expansao e considerando termos de até primeira ordem se os deslocamentos dos
atomos sao suficientemente pequenos comparados ao comprimento das ligagoes. Desta
forma, a rede é tratada classicamente (grupos CH de massa M conectados por molas de
constante elastica K), e quanticamente (com elétrons m que podem saltar de um sitio para

seus primeiros vizinhos).

Por fim, partindo de um conjunto inicial de coordenadas {u,, }, diagonalizamos
o hamiltoniano e obtemos as fungoes de onda correspondentes {|¥y ;)}. Substituindo
essas fungoes de onda na equagao (3.12), resolvemos a equagao (3.8) que, como resultado
retorna um novo conjunto de coordenadas {u,  }. Este novo conjunto de coordenadas
¢ entdo substituido no hamiltoniano (3.5) e o processo ¢ repetido interativamente, até
que um critério de convergéncia pré estabelecido seja alcangado. Tal critério pode ser
por exemplo, até que a diferenca entre um novo conjunto de coordenadas e o obtido na
interacao anterior seja suficientemente pequeno, ou mesmo, até que nao haja diferencas

significativas nos valores das auto energias Fj.

Como dito anteriormente, o objetivo deste capitulo nao é reproduzir a solugao na
integra para o poliacetileno, e sim, mostrar os fundamentos béasicos sobre a construcao

do hamiltoniano modelo. Entretanto, na se¢ao a seguir apresentamos alguns resultados
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obtidos e fazemos uma breve discussao sobre a solucao estacionaria autoconsistente para o
trans-poliacetileno, a fim de esclarecer alguns conceitos que serao utilizados para o caso do

siliceno.

3.3 RESULTADOS DA SOLUCAO ESTATICA DO HAMILTONIANO SSH
PARA O POLIACETILENO

Para obtencao dos resultados numéricos apresentados nesta secao, realizamos
simulagoes de forma semelhante & apresentada por Ono e Terai (1990), e escolhemos os
seguinte parametros aceitos para o poliacetileno: ¢ty = 2.5 eV, a = 4.1 eV/A, M = 13.012,
K =21 eV/A? e a = 1.22 A. Substituindo estes valores na equacio (3.5), construimos
a matriz H para uma cadeia de 100 grupos CH, o que corresponde a uma cadeia de
poliacetileno com comprimento de 122 A. Fizemos ainda o uso de condigao de contorno

periddica nas simulagoes com o intuito de minimizarmos possiveis efeitos de borda.

Na figura 14, mostramos a relagao de dispersao para a primeira zona de Brillouin
obtida apos a realizacdo do processo de autoconsisténcia descrito na secdo anterior. E
possivel ver claramente que a banda de condugao (estados nao ocupados) esta separada
da banda de valéncia (estados ocupados), onde cada estado ocupado na banda de valéncia
possui dois elétrons: um com spin 1/2 e outro com spin -1/2. O valor obtido para o gap
de energia entre essas duas bandas é de 1.3 eV, e corresponde a diferenca de energia entre
o maior orbital ocupado e o menor orbital desocupado (HOMO-LUMO). Esta faixa de
energia é comumente denominada banda proibida ou “bandgap”. Outro fato é que a partir
do dados mostrados na figura 14 seria possivel obtermos a densidade de estados como

sendo uma projegao das bandas de valéncia e condugao sobre o eixo Ej.

E importante ressaltarmos que para a solucdo estdtica ndo dimerizada, isto é
(tp —u, = 0) 0 gap é nulo, fazendo com que a cadeia assuma um comportamento metélico.
Entretanto, para os parametros que utilizamos, a solugao convergiu naturalmente para
um solucao dimerizada, indicando que este estado é o que melhor representa o estado
fundamental para uma cadeia real de poliacetileno. A largura do bandgap obtido foi de
1.3 eV e é suficientemente pequeno tal que a cadeia se comporta como um semicondutor.
Este mesmo resultado foi obtido por Stafstrom e Chao (1984).

3.3.1 Portadores de Cargas do Tipo Pélaron

Analisando o caso no qual um elétron possa ser removido da cadeia, vimos no
capitulo 2 que o gap tende naturalmente a aumentar, entretanto, em nossas simulacoes
a largura do bandgap obtido (ver figura 15) para o poliacetileno quando um elétron é

removido foi menor, 0.8 eV. Este fato sugere que a remogao da carga deforma a cadeia
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Figura 14 — Representacao da primeira zona de Brillouin para a relacao de dispersao em
funcao do vetor de onda numa cadeia trans-poliacetileno dimerizada.
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Figura 15 — A largura da banda proibida da curva em azul (estado fundamental) é de
1.3 €V enquanto a largura da banda proibida da curva em vermelho (estado
excitado) é de 0.8 eV, consequentemente AE = 0.5 eV.
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localmente e esta deformacao por sua vez leva possivelmente a uma redugao no gap ao

invés de um aumento como era esperado.

Segundo Bredas e Street (1985), se a rede ¢ distorcida em torno da carga (“buraco”

que fica apos a remogao do elétron) e o gap ¢ reduzido em valor AE em relagdo ao estado
nao excitado, pode-se associar a deformacao da rede e a redugao na largura do gap a
uma quase-particula denominada poélaron?. Deste modo, diferente do estado nao excitado
mostrado na figura 14, espera-se que a estrutura de bandas para o estado excitado da cadeia
contenha estados eletronicos na regiao do bandgap. O que de fato pode ser verificado na
figura 15, onde mostramos através da curva em vermelho, sobreposta pela curva em azul,
a pequena reducao ocorrida na estrutura de banda em razao de novos estados eletronicos
surgirem no interior do bandgap (pontos em vermelho proximos a banda de condugao e

valéncia mostrados na figura 15).

Para melhor visualizarmos a deformagao da rede provocada pela carga, nas figuras
16 e 17 mostramos os deslocamentos relativos obtidos para os sitios vizinhos e a densidade
de média para a distribuicao de cargas ao longo da cadeia, respectivamente. Nota-se
portanto a formacao de um poélaron sobre a rede de poliacetileno, cuja localizagao esté
compreendida aproximadamente entre os 70™ e 80™ sitios. Estes resultados foram obtidos
por meio do calculo da densidade média de carga p,, determinada a partir da densidade de

carga p,, € do parametro de ordem ,,, dados por

pn= Y |Wks(n)) (3.18)

_ . pn—l + ZPn + pn+1

pn =1 1 (3.19)
n—1 — 2 n n
iy = (—1)n et Z T Uni1 (3.20)

de acordo com Lima e Silva (2006).

Como a capacidade da carga deformar a rede esta associada a constante de acopla-
mento elétron-fonon, isto é, ao quanto a carga esta presa a rede, podemos entao definir a

energia de ligagao do pélaron como

Epot = AE — Ey, (3.21)

onde AF é a reducao da largura de banda provocada pela retirada ou colocagao de elétron

na rede, e Ey;, corresponde a energia de distor¢ao da rede (energia elastica). Portanto,

2 Quase-particula de carga +1/2 e spin £1/2 associada & distor¢ao da rede em volta da carga e presenca

de estados eletronicos localizados no interior do bandgap (BREDAS; STREET, 1985).
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Figura 16 — Deslocamento relativo entre sitios vizinhos.
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Figura 17 — Densidade de distribuicao de carga sobre os N = 100 sitios.
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esperamos que para um determinado valor de constante elastica (K'), se aumentarmos
o valor da constante de acoplamento elétron-fonon («) teremos uma densidade de carga
ainda mais localizada, implicando em um polaron fortemente ligado a rede. Este caso
é mostrado na figura 18, onde a simulagao foi realizada com o = 5.1 eV/ A. De maneira
anéloga, se para um K fixo o valor de « for reduzido, teremos uma carga mais delocalizada
e consequentemente um poélaron menos preso a rede. Por fim, a localizacao e delocalizacao
do poélaron, bem como a estabilidade desse tipo de quasi-particula no sistema esta, no

minimo, condicionada aos valores das constantes K e a.

Para o casos do poliacetileno essas duas grandezas possuem valores bem conhecidos
na literatura, entretanto, para o siliceno essas constantes parecem nao terem valores bem
definidos do ponto de vista experimental. Por outro lado, os estudos de Sahin et al.
(2009), Qin et al. (2012) e John e Merlin (2016), todos eles consistentes, indicam que o
valor da constante elastica para o siliceno é aproximadamente 3.87 eV/ A2, Quanto ao
valor da constante de acoplamento elétron-fonon, os estudos de Yan et al. (2013) sugere
que ela seja 50 % menor que a do grafeno, que normalmente é considerada a mesma
do poliacetileno, Silva et al. (2018). Embora nao se trate precisamente da constante
elétron-fonon mencionada neste trabalho, optamos por fazer simulagoes com diversos
valores de acoplamento para o siliceno a fim de obtermos uma discussao mais ampla acerca

da solugao estatica.

Tendo em vista que ja mostramos as ideias chaves para a construcao e solucao

numérica do modelo SSH, passemos entao a discutir a solugao estatica para o siliceno.

0.1

0.08 -

0.06 -

0.04

Densidade de carga

0.02

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sitio (n)

Figura 18 — Densidade de distribuicdo de carga sobre os N = 100 sitios para K = 21 eVA?2
ea=51eV/A
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4 SILICENO — RESULTADOS DA SOLUCAO ESTATICA

Como vimos no caso do poliacetileno, a interagao de um atomo com seus vizinhos
leva & formacao de bandas. A largura do bandgap determina propriedades eletronicas
intrinsecas do material. Sendo assim, neste capitulo apresentamos os primeiros passos em

direcao a analise da solucao estatica para nanofitas de siliceno.

Na secao a seguir, apresentamos o modelo SSH adaptado para sistemas bi-dimensionais.
O programa escrito em FORTRAN utilizado para realizagao do processo de auto-consisténcia
e obtencao dos resultados que serao mostrados neste capitulo, foi desenvolvido por um
grupo de professores do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, e embora o pro-
grama tenha sido direcionado ao estudo de sistema organicos, nossa intencao €, de alguma
forma, testa-lo em outros sistemas tal como as nanofitas de silicio que, como ja discutido,

apresentam grande similaridade com as nanofitas de grafeno.

Para iniciarmos nosso estudo, restringimos as nanofitas de siliceno ao tipo armchair.

Nao héa razoes especiais para isso, senao simplificar nossas primeiras analises.

4.1 MODELO SSH BIDIMENSIONAL

O modelo SSH bidimensional é construido da mesma forma que a descrita no
capitulo anterior, entretanto com maior grau de liberdade, e neste caso, a integral hopping

é dada por

ti; = to — an;j, (4.1)

onde 7, ; sao pequenas alteragoes nos comprimentos de ligagao entre os atomos de silicio

mostrados na figura 19. Analogamente, o hamiltoniano SSH (3.5) sera dado por

\ 1 1 P?
H=—= " (tijel s+ 15,0, o) + 3 > K(nij)? + 5230 (4.2)

(id)s (i)

e a equacao de Euler-Lagrange é reescrita como

i (o) - (Ga) = r

cujo valor esperado sera dado por
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Figura 19 — Representagao esquematica de uma nanofita armchair de siliceno. j, k, e [ sao
os trés primeiros vizinhos do dtomo . n e m definem a largura e comprimento
da nanofita, respectivamente.

(0=~ S K + 3 (o — am) B (14)

(1,4 (i,5),8

onde

’

By =Y (Wi, )|y (j, 1)) (4.5)

k,s

Da mesma forma que para o caso do poliacetileno, as equagoes para o caso bidimen-
sional sao analogas. A diferenca é que trocamos as coordenadas de dimerizacao (7; ;) e os
indices relacionados aos primeiros vizinhos, conforme mostrado na figura 19. Por outro
lado, devem ser feitas mudancas consideraveis no programa utilizado nas simulagoes em
relagao ao caso do poliacetileno, tendo em vista que cada atomo Si, exceto os pares de
atomos situados nas bordas laterais das nanofitas que s6 apresentam duas ligagoes, possui
ao menos trés ligagoes com seus vizinhos j, k, e [ mostrados na figura 19. Assim, 7, ; deve

compreender todas as as ligagoes com seus vizinhos.

Contudo, considerando novamente o caso estatico, P; = 0, podemos construir a
lagrangeana (4.3) para a variavel n do sitio ¢, por meio de uma projegao no plano horizontal
(x) e vertical (y), Silva (2018). Supondo por exemplo que 7¥ e 1! sdo as componentes do

vetor deslocamento 7; do i-ésimo sitio mostrado na figura 19, e analogamente 77 e 77;’ como
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componentes do vetor posigao do atomo j. Segundo, Sakai e Terai (2019) o valor esperado

da lagrangeana (4.4) associada ao i-ésimo sitio sera

<L2> - _g Z(T/i,i’)Z + Z(to - O”]i,i’)Bz i/

onde trocamos o indice j por i’ assumindo que i’ contempla os trés sitios vizinhos (j,k,l)

ao sitio 7. Em termos da proje¢ao do movimento no plano xy, teremos

(L) = ——Z[m — ek + (= n)ey]”
+ Z{to—a[m, el + (nf —nt)ely|} Bi. (4.6)

Na equagao acima e}, e e/, s@o, respectivamente, componentes x e y de um vetor unitéario
z.,€Y.) apontando do sitio 7 para o sitio ¢'. Importante notar que o termo entre [ |

4,87 Vi

representa uma variavel de ligacao equivalente a 7, cujas componentes podem ser obtidas

€; = (6

calculando-se 0(L;)/0n;, assim

8771 Z—KZ[W 771 i, +(77 _nz> :|+KB” (47)

que fornece as duas componentes 77 e 7;:

_KZ{[nl’_nz it +(7] _77@> }_’_KBH} it (48)

_KZ{[ ;e + (my —nf)e;, }+KB“} (4.9)

De maneira analoga podemos construir essas mesmas equacoes a partir do valor

esperado da lagrangena para um um sitio j. Neste caso,

—KZ{[ et i+ (s — n?)e! }+;B”}e§j, (4.10)
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—KZ{[ et + (ml —nl)e! ]+;B“}e§{j,. (4.11)

Onde os sobrescritos x e y que indicam as componentes horizontais e verticais dos desloca-

mentos 7;, bem como do vetor unitario e; ;; foram mantidos.

Agora, podemos converter a notagao das equagoes de movimento de um sitio para
uma notagao em termos de suas respectivas ligagdes. Subtraindo a equagao (4.10) da

equagao (4.8) e multiplicando por ef ;, obtemos

[KZ(%; - B”) KZ(nZZ,+KB”,) ] el (4.12)

Analogamente se subtrairmos a equagao (5.1) da equagao (4.9) e multiplicarmos por e i

teremos

[KZ (i + = Bi ) €l KZ (i + 7B ) ! ] el (4.13)

J

Somando as equagoes (4.12) e (4.13), finalmente obtemos

« x o x x
K [Z <77j,jr + EBMI> €y — Z (7]1;,@" + EBW) €iir | i

5!

g’ 7 J
+ E (n»»,—}-gB--/)ey‘ — E (n-»f—l—gB--/) el | e, (4.14)
" T e Pad') G it T e P ) g | S :
7 ! -

Se considerarmos o sitio ¢ mostrado na figura 19, podemos explicitar os valores das
componentes x e y dos vetores unitarios. Portanto, para o sitio ¢ temos e =0e e =1,

e assim a expressao (4.14) se reduz a

jl 7:/

« (0%
K [Z (’)7]"7/ + EBJJ/) ejy,j’ — Z <77,L"7;/ + EBi’il> ezi/] ei{] (415)

Abrindo os somatoério para todos os primeiros vizinhos de i e j, obtemos as seguinte
componentes y para os vetores unitarios: e}, = e/, = —1/2eej = ej = 1/2. Substituindo

esses valores na expressao a01rna7 obtemos



Capitulo 4. SILICENO — RESULTADOS DA SOLUCAO ESTATICA 49

K «
?(nfi,l + ik + Nip + Nijq — 4771',]‘) + 5(3@1 + B@k + Bj’p + Bj’q — 4Bl-,j). (416)
Esta é portanto a mesma expressao obtida por Cunha et al. (2016a). Por fim, se igualarmos

este termo a zero, pois estamos considerando o caso estatico, teremos:

1 o
Nij = Z(m,z + Mg+ Njp + Njg) + E(Bi,l + Bik + Bjp + Bjg —4Bij + he),  (4.17)
que dé o valor do deslocamento relativo a ligagao entre dois atomos de silicio dispostos
numa rede hexagonal de siliceno. Nota-se que a expressao obtida é consistente com o
modelo tight-binding, tendo em vista que apenas ligagoes vizinhas aparecem na equacao
(4.17). Na figura 20 ilustramos as liga¢oes que contribuem para a mudanga no comprimento

de ligacao entre os sitios i e j.

Figura 20 — Ilustracao das ligagoes ¥y, ¢/, z e 2/ que contribuem para a dimerizagao da
ligagao w entre os sitios i e j.

Deve-se perceber que a partir da equagao (4.14) é possivel obtermos equagoes
analogas a equagao (4.17) para as ligacoes y e z mostradas na figura 20, bastando para
isso somente substituir as componentes correspondentes aos vetores unitarios na equacao

(4.14).

Portanto, atribuindo o conjunto de valores {n; ;} inciais, podemos diagonalizar o
hamiltoniano (4.2) em seguida determinar as novas coordenadas por meio da equagao

(4.17) e repetir o processo de auto-consisténcia descrito no capitulo anterior.

A seguir mostramos alguns resultados das simulac¢oes, obtidos para nanofitas arm-
chair de siliceno. Por questao de conveniéncia, comecaremos analisando o comportamento
do bandgap em func¢ao da largura das nanofitas, pois além de permitir caracterizé-las
como condutoras, semicondutoras ou isolantes, um mecanismo de controle do gap seria de

grande importancia para o uso de nanofitas como dispositivos eletronicos.
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4.2 GAP X LARGURA DAS NANOFITAS

Antes, é necessario sintetizar alguns valores de parametros basicos usado no modelo
SSH. Neste caso, usamos os valores geralmente aceitos para o siliceno. Segundo Liu, Jiang
e Yao (2011) tp = 1.08, e K = 3.87 ¢V /A? de acordo com Sahin et al. (2009), Qin et al.
(2012) e John e Merlin (2016). Consideramos ainda o acoplamento elétron-fonon o = 0.5
eV/ A e nanofitas com comprimento fixo m = 60. Entdo, gradualmente aumentamos
a largura da nanofitas de n = 4 a n = 15. Em todas as simulag¢oes usamos condigoes
de contorno periddica ao longo da diregao vertical para evitar efeitos de borda. Além
disso, para facilitar a anélise dos resultados, classificaremos as nanofitas de comprimento
e largura (n x m) em trés tipos. As nanofitas 6 x 60, 9 x 60, 12 x 60 e 15 x 60 serdo
designadas familia 3P. As nanofitas 4 x 60, 7 x 60, 10 x 60 e 13 x 60 serao chamada de
familia 3P + 1, e finalmente, nanofitas 5 x 60, 8 x 60, 11 x 60 e 14 x 60 serao denominadas

familia 3P + 2, onde P é um numero inteiro positivo. Esta notacao é muito comum na

literatura, (CAHANGIROV et al., 2009) e (DING; NI, 2009).

Na figura 21, mostramos que a variacao do bandgap com n tem um comportamento
oscilatorio. A familia 3P + 2 sao metais, enquanto as familias 3P e 3P + 1 indicam ser
semicondutores. O bandgap da familia 3P é ligeiramente menor que o da familia 3P + 1.
A oscilagao nos trés bandgaps mostra ser similar a do grafeno, assim pode ser explicada
pelas mesmas razoes, que segundo Barone, Hod e Scuseria (2006), estaria relacionada ao

angulo de quiralidade.

0.8
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< 3P+l —e—
g 06 P2 A
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)
=
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" z . .
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Figura 21 — Variagao do gap de energia em funcao da largura das nanofitas com um
acoplamento elétron-fonon fixo e igual a 0.5 eV/ A, e nanofitas de comprimento
m = 60, da Silva et al. (2019).
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Portanto, a variacao do bandgap em nanofitas armchair de siliceno é inversamente pro-
porcional & largura e exibe um comportamento metélico ou semicondutor dependendo da
largura. Resultados semelhante foram obtidos por Trivedi, Srivastava e Kurchania (2014)
e Aghaei e Calizo (2015), onde reportam um bangap de aproximadamente 0.57, 0 e 0.33
eV para nanofitas de largura n = 7, 8 e 9, respectivamente. Os valores obtidos em nossas
simulagoes foram 0.52, 0 e 0.58 eV para a = 0.5 eV/A, como mostrado na figura 21. Por
outro lado, fazendo a = 0.9 eV/A, os resultados sao 0.57, 0.01 e 0.41 eV, o que sugere
que enquanto o bandgap é reduzido com a largura das nanofitas, ele tende a aumentar
conforme a também aumenta. Na secao a seguir faremos uma breve analise acerca do

comportamento do gap em funcao da constante de acoplamento.

4.3 GAP X ACOPLAMENTO ELETRON-FONON

Para analisar a influéncia do acoplamento elétron-féonon no bandgap, mostramos
na figura 22 as curvas correspondente as nanofitas de larguras 3P = 6, 3P +1 =T e
3P + 2 = 8§, todas com comprimento m = 60, e a variando de 0.1 a 2.0 eV/A.

4
3.5
3P ——
3P+l —=—
31 3P+2 —a—

2.5 -

1.5 -

Energy Bandgap (eV)
(5]

05 2 —

0 4 4 4 <

0 0.2 04 0.6 08

a (eV/A)

Figura 22 — Variacao do gap de energia em fungao do acoplamento elétron-fonon para
nanofitas 3P =6, 3P +1=7e 3P + 2 = 8, e comprimento m = 60, da Silva
et al. (2019).

A escolha dos valores de « foi feita levando em consideragao o seguinte fato: No
grafeno o comprimento das ligacdes C-C ¢, como dito anteriormente cerca de d = 1.42 A |
Su, Schrieffer e Heeger (1980), enquanto no siliceno temos um comprimento de ligagao
Si-Siigual a 2.24 A (PADOVA et al., 2010). Assim, a “overlap” entre os orbitais de valéncia
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de sitios vizinhos é menor no siliceno, resultando em um acoplamento elétron-fonon menor

que do grafeno, que é de 4.1 eV/A (SU; SCHRIEFFER; HEEGER, 1980).

Note-se portanto, que para o menor que 1.3 eV/ Ao bandgap é aproximadamente
constante nos trés casos, figura 22. Ondes as curvas para os bandgaps sao ligeiramente
aumentadas ou reduzidas conforme o aumenta ou diminui. A partir de 1.3 eV /A as familias
3P, 3P +1 e 3P + 2 apresentam gap de energia muito superior aos valores ja conhecido
na literatura, como os visto em Cahangirov et al. (2009), Trivedi, Srivastava e Kurchania
(2014) e Aghaei e Calizo (2015). Resultados similares sao obtidos para nanofitas 3P = (9,
12, 15), 3P +1 = (4, 10, 13) e 3P 4+ 2 = (5, 11,14), e por fim, mostram que a faixa de a a

ser investigada deve ser menor que 1.5 eV/ A.

4.4 DISTRIBUICAO DE CARGAS EM NANOFITAS ARMCHAIR DE
SILICENO

Uma vez definido os valores de o para os quais temos bandgaps semelhantes aos
da literatura, podemos agora investigar o caso no qual um elétron é removido do sistema,
bem como os efeitos de polarizagdo que surgem em torno da carga (buraco), pois como a
capacidade da carga deformar a rede localmente depende do acoplamento elétron-fénon e
da constante eléastica, espera-se que para um dado valor de K os efeitos de polarizacao

aumentem a medida que o também aumenta, e portanto possa haver formagcao de polarons.

A solugao auto consistente obtida para a densidade média de distribui¢ao de cargas

em nanofitas de larguras 3P + 1 = 4 é mostrada na figura 23.

Neste caso, os resultados mostram que a entre 0.5 ¢ 0.75 eV/A a densidade média de
distribuicao de carga é uniforme ao longo das nanofitas, embora a intensidade seja maior
na borda. Por outro lado, quando « € igual 1.0, 1.25 e 1.5 eV/A, a densidade média de
carga € localizada numa regiao mais restrita da rede e assim pode levar a formacao de um
polaron. Além disso, pode-se notar que a distribuicao de carga é similar a do grafeno, mas
com menor intensidade devido ao maior comprimento da ligagoes e pequeno overlap entre

os orbitais p,.

Para nanofitas 3P = 6 e 3P + 2 = 8, resultados semilares foram obtidos. Para o
caso (3P = 6), a distribuicdo de carga é localizada apenas quando a = 1.25 ¢ 1.5 eV /A,

sendo mais localizada quando aw = 1.5 eV/ A, como mostra a figura 24.

Para o tltimo caso (3P + 2), a localizacio da carga ocorre somente quando o = 1.5 eV /A,

como mostrado a figura 25.

Nos trés casos mostrados aqui, vemos que as nanofitas tendem a apresentar com-
portamento metélico se a é pequeno. Desta forma, os portadores de carga sao distribuidos

como um gas de elétrons (gés de Fermi). Indicam ainda a faixa de a para qual temos
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Figura 23 — Densidade média de distribui¢ao de carga em fungao da constante de acopla-
mento elétron-fonon em nanofitas 3P + 1 = 4, da Silva et al. (2019).
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Figura 24 — Densidade média de distribuicao de carga em funcao da constante de acopla-
mento elétron-fonon em nanofitas 3P = 6, da Silva et al. (2019).
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Figura 25 — Densidade média de distribui¢ao de carga em func¢ao da constante de acopla-
mento elétron-fonon em nanofitas 3P + 2 = 8, da Silva et al. (2019).

concentracao de carga nas nanofitas e possivel formacao de poélarons. Percebe-se também
que, a medida que a largura (n) aumenta, ha uma redugao nos valores de v para quais
temos um possivel pélaron. Por exemplo, para 4 x 60, vimos que trés valores de « sugere a
formagao de polaron, entretanto, nas nanofitas 6 x 60 e 8 x 60, tivemos apenas dois e um
valores, respectivamente, sugerindo portanto, que facamos uma analise sobre a densidade

de distribui¢ao de carga em funcao da largura e comprimento das nanofitas.

Na figura 26 ¢ mostrado os resultados obtidos em nossas simulagoes para nanofitas
de larguras fixas em n =4 (3P + 1 = 4) e comprimento m variando de 30 a 70, e & = 1.0
eV/ A. Nota-se que diferente do resultado mostrado na figura 23, nanofitas de 3P +1 = 4
apresentam um possivel polaron apenas quando m > 40 mesmo que « seja 1.0 eV/ A.
Resultados semelhantes foram obtidos para nanofitas de larguras 3P = 6 e comprimento
variando de m = 70,90, 120, 150 e 200, quando na figura 24 nao tivemos concentrac¢ao
de carga localizada com a = 1.0 eV/ A, entretanto para este mesmo valor de « teremos

concentracao de carga localizada se m > 150, como ilustrado na figura 27.

Portanto, podemos inferir que a largura, o comprimento, bem como o acoplamento
elétron-fonon sao fatores determinantes para a formacao quasi-particulas do tipo pélaron
em nanofitas de siliceno, e tendo agora em mente algumas situagoes nas quais esta condigao
¢é satisfeita, podemos passar a analise da dinamica de cargas em nanofitas de siliceno.
Para tanto, comecaremos por discutir e apresentar no Capitulo a seguir, o Modelo SSH

adaptado no qual um campo elétrico é introduzido.
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Figura 26 — Densidade média de distribuicao de carga em nanofitas de largura n = 4 em
funcao do comprimento m = 30, 40, 50, 60 e 70, onde o = 1.0 eV/A, da Silva

et al. (2019).
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Figura 27 — Densidade média de distribuicao de carga em nanofitas de largura 3P = 6 em

funcao do comprimento m = 70,90, 120, 150 e 200, onde o« = 1.0 eV/A.
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5 DINAMICA DE CARGA EM NANOFITA DE SILICENO

5.1 HAMILTONIANO SSH ESTENDIDO

Neste capitulo, apresentamos os efeitos provocados na densidade média de distribui-
¢ao de cargas em nanofitas armchair de siliceno devido & agao um campo elétrico. O campo
elétrico é introduzido no hamiltoniano SSH por meio de um potencial vetor, incluido na
integral hopping na forma de um fator de fase complexo (substitui¢ao de Pierls), tal que a
condigao de periodicidade é mantida, Ono e Terai (1990). Desta forma, o hamiltoniano

SSH considerado ¢

—i 1 ]
Z € ’YA” tzjcz sCjs T tz]cj sCi, s) + 5 ZK<771',]')2 + 5 M ) (51)
(i, (i,3) i

Com ~ = ea/hc, onde e é a carga eletronica, a o parametro de rede e ¢ a velocidade da luz.
O termo A;; = A - e;;, com e; ; sendo um vetor unitario apontando do sitio j para o sitio

1. Usando o vetor potencial vetor dependente do tempo, o campo elétrico sera dado por

B(t) = —%A(t) | (5.2)

Para que o campo seja incluido no sistema de forma adiabética e assim evitarmos
que aparecam erros numeéricos no resultados devido a uma implementacao abrupta do

campo, o potencial vetor A, ; ¢ escolhido da seguinte forma:

0 se t<0;
—%CE [t — :—rsen (7%)} se 0<t<m,
Alt)y=4q —c(t—1) se T <t <ty
—scE[t+tp—7+ Zsen (Z(t —t;+m))] se ty<t<ty+r;
| —ckty se t>T.

Nesta expressao, 7 é perfodo para que o campo elétrico atue no sistema, e ¢y denota
o instante em que o campo elétrico assume seu valor maximo e ty é tempo total de
simulagao,(CUNHA et al., 2016a).

Para iniciar as simulacao dinamicas, antes ¢ necesséario fazermos A; ; = 0 cujos

resultados ja foram parcialmente discutidos no capitulo anterior. Para um dado conjunto
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inicial de coordenadas {7; ;} obtivemos as fungdes de onda correspondentes {Wy;} a partir
de do método de auto consisténcia. Tendo em maos a solugao estatica para o sistema,
deve-se entao procurar como o sistema evoluira no tempo. Para isso, devemos recorrer a
solucao da equacao de Schrodinger dependente do tempo para as funcoes de onda eletronica

e da equacao de Euler-Lagrange para a rede.

5.2 FUNCAO DE ONDA ELETRONICA: EVOLUCAO TEMPORAL

Se admitirmos que Uy, seja a solugdo eletronica para o caso estatico (A4;; = 0)
para um tempo (¢) incial. A evolugao temporal dessa fungao onda é governada segundo a

equagao de Schrodinger dependente do tempo:

ihw = H|T,(1)) (5.3)

que leva a evolugao temporal dada por

(Wit + At)) = e # T T (1)), (5.4)

nde H(t) é o hamiltoniano eletréonico num dado instante de tempo. Como os auto estados
da equagao de Schrodinger devem necessariamente formar uma base completa, podemos
expandir as fungoes de onda Wy (t) na base dos auto estados do Hamiltoniano eletrénico
|pi(t)), deste modo

(Wk(t)) = ZDk1|¢l(t)>~ (5.5)

Aplicando a relacao de completeza ) [dn(t))(dm(t)| na equacdo acima, obtemos Dy =
(d1(t)|Wg(t)). Substituindo Dy na equagao (5.5), teremos

[W(1)) = > (i)W (1)]n (1)), (5.6)
l

e portanto a equacao (5.4) pode ser reescrita como sendo

Wit + ALY =D (i) Ti(t))e 794 gy (1)), (5.7)

l
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onde ¢;(t) e ¢ sao auto fungoes e auto valores de um tnico elétron em um dado tempo ¢.
A equagao (5.7) é entao resolvida numericamente de acordo Lima e Silva (2006) por meio
da aproximagao de Hartree-Fock nao restrito dependente do tempo. O intervalo de tempo

de At é suficientemente pequeno e discreto na escala de tempo eletronico.

5.3 DINAMICA DA REDE

Para o tratarmos a dinamica da rede partiremos como de costume da equacao de

Euler-Lagrange:

i) -G 55

com

’

Bij = (Ui, 1) Ur (), 1), (5.10)

k,s

O segundo termo & direita da equagao (5.8) ja fora calculado na se¢ao 4.1. Restando
apenas determinarmos o lado esquerdo da que equacao (5.8). Segundo Corben e Stehle

(1994) se tivermos (nao é caso!)

d O(L)
———— =0 5.11
dt On; ’ ( )
que por integracao direta resulta em
8<L> = ;. (5.12)
onji

Onde v; é constante. Em geral, a quantidade 0(L)/01; ¢ denominada componente i do

momento momento P;, tal que

22— p, (5.13)
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Portanto, se a coordenada 7; é ignoravel o momento correspondente P; é constante.

1

Se o sistema ¢é um sistema natural e as coordenadas sao cartesianas, o momento definido

pela equagao (5.13) assume a mesma forma que P; = Mr1j;. Desta forma,

do(Ly d (M Lo\
qion @l (7;27718—%) = Mij;. (5.14)

Considerando o hamiltoniano (5.1), o resultado (4.16) e a equagdo acima, podemos

reescrever o expressao (5.8) como sendo

| =

Mij; ; (i + Mg + Njp + Njg — 404 5) (5.15)

N Qo

E importante ressaltar que como descrito na secdo 4.1 fizemos aqui uma conversio
da equacao de movimento da variavel 7; para a variavel de ligacao n; ;. Além disso, nao
estamos assumindo que os ions reagem instantaneamente com a deformacao da nuvem
eletronica em casa passo de tempo. Eles reagem de acordo com suas equagoes de movimento
que depende do valor esperado associado a parte eletronica num determinado tempo. Nao
estamos assim, assumindo que esta reacao seja negligenciavel, mas sim permitindo que as

equagao de movimento digam o quao pequena ela ¢, (CUNHA et al., 2016b).

54 DINAMICA DE UM POLARON EM NANOFITAS ARMCHAIR DE
SILICENO

Primeiramente, vamos discutir a geracao de um poélaron em nanofitas armchair de
siliceno (ASiNRs) de largura n = 4 ¢ comprimento m = 80. Como vimos no segao 4.4 a
faixa de acoplamento elétron-féonon para qual hé possibilidades de formacao de um polaron
é avigual a 1.0, 1.25 e 1.5 eV/ A. Neste contexto, simulamos a geracio de um polaron nas
nanofitas feita por meio da injegdo de uma lacuna (remogao de um elétron) para diferentes
valores de . Além disso, para cada valor de « aplicamos diferentes intensidades de campo
elétrico orientado tao somente no sentido longitudinal da nanofita, isto é, no sentido do
comprimento das nanofitas. Comecaremos por discutir os resultado das simulagoes para um
campo elétrico de intensidade igual a 0.5 mV/ A, depois 1.0 e 1.5 mV/ A, respectivamente.
Em nossas simulacoes o campo elétrico foi implementado ao sistema de forma adiabatica,
e ainda, nao levamos em conta efeitos de temperatura, isto é, consideramos a temperatura
do sistema como sendo o zero absoluto, (ONO; TERAI, 1990).

1

Estamos assumindo aqui que as grandezas tais como, posigao, velocidade, aceleracao e energia cinética
dos sitios sao bem definidas
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5.4.1 Constante de Acoplamento o = 1.0 eV /A

Nas figuras 28, 29 e 30 é mostrado a evolugao temporal da densidade média de
carga para ASiNRs para m = 80 linhas de comprimento e largura n = 4, ver figura 19,
sujeita & um campo elétrico de intensidade maxima igual a 0.5, 1.0 e 1.5 mV/A. Seus
valores maximos sao atingidos quando o tempo é aproximadamente ¢t = 68 fs. O tempo

total de simulacao foi de aproximadamente 500 fs.

=1.0eV/ A
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Figura 28 — Evolugao temporal da densidade média de distribui¢cao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 0.5 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.0

eV/A.

Se compararmos a regiao de localizagao da carga nos instantes iniciais e instantes finais,
nota-se que o grau de delocalizagao do poélaron aumenta a medida que sua velocidade
também aumenta. E a partir de ¢ = 340 fs ocorre aparentemente uma descaracterizacao
do polaron, tendo em vista o centro de carga passa a ser indistinguivel. Conforme relatado
por Abreu et al. (2016), no caso do grafeno em um curto periodo de tempo a velocidade
do polaron tende a manter-se constante (velocidade de saturagao) e o excesso de energia
imposta pelo campo elétrico é dissipada na forma de vibragoes na rede. Desta forma, a
figura 28 indica portanto, um comportamento mais instéavel para o polaron no siliceno
do que no grafeno, uma vez que a quasi-particula parece se descaracterizar antes que a
velocidade de saturagao seja alcangada. Por outro lado, nas figuras 29 e 30 percebe-se que

o grau de delocalizagao do poélaron para ser reduzido com o aumento do campo elétrico.

Estes primeiros resultado seria de certa forma ja esperado devido aos valores da constante

elastica e acoplamento elétron-fonon em nanofitas de siliceno serem menores.
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Figura 29 — Evolugao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 1.0 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.0

eV/A.
a=10eV/ A
180 Y TR

— 0.014 E‘
o< ; -
~135 | 0.012 50
@) —
- 4]
8 0.01 g
& ol
‘= 90 0.008 @
e g
g 0.006 S
= 45 E
0.004 Y

()

0.002
0 G & ; ks 48 :
5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo ( X 13.69 fs)

Figura 30 — Evolucao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 1.5 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.0

eV/A.

Mesmo sabendo que, por defini¢ao, o pélaron é uma quase-particula localizada em
regiao da nanofita e nao em um sitio especifico, pois a excitacao é coletiva, nés procuramos

estabelecer uma descricao deterministica e assim fazermos uma analise cinematica do
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poélaron. Deste modo, para encontrar uma forma automética (numérica, programavel) de
detectar a posigao, ao longo do eixo da nanofita, em que se encontra o valor maximo da
densidade média de carga mostrada nas figuras 28, 29 e 30, fizemos um ajuste de acordo
com Ono e Terai (1990), tal que o valor maximo da densidade média de carga em cada
linha (m) da nanofita péde ser encontrada imaginando que estamos olhando as nanofitas
lateralmente. Desta forma, efetuamos a soma da densidade de carga em cada linha m e
calculamos o valor médio, de modo que pudéssemos ter uma localizacao mais precisa do
centro de carga, se é que podemos dizer assim! Na figura, 31 mostramos os resultados
obtidos, e correspondem aproximadamente ao local em que se encontra os centros de carga

mostrados nas figuras 28, 29 e 30.
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Figura 31 — Deslocamento aproximado do centro de carga em nanofita armchair de siliceno
de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo aplicado foi de 0.5,
1.0 e 1.5 mV/A e a constante de acoplamento considerada foi 1.0 eV /A.

De acordo com a figura 31 é notado portanto que para um campo de 0.5 mV/ Ao
centro de carga associado ao poélaron se desloca de forma mais lenta, como esperado, ao
longo do comprimento da nanofita. Percebe-se ainda que as mudangas nas inclinagoes das
retas correspondente a cada caso estao associadas ao instante em que a carga comeca a se
dispersar rede. Para os campos aplicados de 1.0 e 1.5 mV/ A, o centro de carga parece
se manter mais estavel e possivelmente movendo a velocidade constante a partir de 200
fs, muito embora nos instantes finais das simulacao, proximos a 550 fs ambos os casos
também possuem uma distribuicao de carga delocalizada, tornado assim o método que
usamos, em parte, comprometido para a localizacao do centro de carga, tendo em vista
que a estabilidade de um poélaron em nanofitas de siliceno é aparentemente menor que no

grafeno.
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Para uma analise mais detalhada a cerca do movimento da carga ao longo da
nanofita, fizemos uma varredura no datasheet do programa cujas posicoes do centro de
carga sao datas, e considerando duas posigoes consecutivas (pontos mostrados na figura
31) e o intervalo de tempo entre elas, determinamos o valor médio da velocidade do centro
de carga para os trés casos vistos até aqui. A figura 32 mostra os resultados obtidos, e

que possivelmente pode corresponder a velocidade média do poélaron.
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Figura 32 — Velocidade média do centro de carga em nanofita armchair de siliceno de
comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo aplicado foi de 0.5, 1.0
e 1.5 mV/A e a constante de acoplamento considerada foi 1.0 eV /A.

Desta forma, os resultados mostrados na figura 32 indicam que para um campo de
0.5 mV/ A devido a instabilidade da carga ao longo da rede parece nio haver um velocidade
saturacao. Por outro lado, para campos de 1.0 e 1.5 mV/A é verificado um valor de
saturacao em torno de 2.26 A /fs. As flutuagdes nas curva V. sdo provavelmente provocadas
apos a quase-particula atingir o valor de saturagao, pois como dissemos anteriormente, a
partir deste instante é possivel que a energia imposta pelo campo elétrico seja dissipada na
forma de fénons, e desta maneira, prejudicando a estabilidade do poélaron. Para evitar tais
instabilidade, sugerimos que o campo seja desligado tao logo a velocidade de saturagao

seja atingida, deixando assim que poélaron siga por inércia.

Comparando com a velocidade no caso do grafeno, segundo Ribeiro et al. (2015)
para os valores da constante elastica e acoplamento elétron-fonon usualmente considerados
na literatura, a velocidade de saturacao para nanofitas de grafeno de largura n = 4
apresenta uma velocidade de saturacao inferior 1 A /fs quando o campo elétrico aplicado

esta abaixo de 2.0 mV/ A. Assim, nossos resultados sugerem que a velocidade de saturacap



Capitulo 5. DINAMICA DE CARGA EM NANOFITA DE SILICENO 64

de um poélaron em nanofitas de siliceno de largura similar seja aproximadamente o dobro.
De outra maneira, podemos afirmar que a velocidade de saturagao para um dado valor
de campo elétrico e constante de acoplamento em nanofitas de largura 4, é maior devido
ao baixo valor de acoplamento elétron-phonon. Uma situacao similar é relatada por Vos,
Aalberts e Saarloos (1996) em termo da velocidade do som, onde demonstram de forma
razoavelmente simples, que a velocidade tende a ser reduzida a medida que a constante de

acoplamento também diminui.

5.4.2 Constante de Acoplamento o = 1.25 eV /A

Até aqui analisamos a dindmica de um poélaron em nanofitas de largura n = 4 e
comprimento m = 80, cuja constante de acoplamento elétron-fonon é o = 1.0 eV/ A. Para
o caso o = 1.25 eV/ A, os resultados obtidos para a evolucdo temporal da densidade média
de distribuicao de carga estao ilustrados nas figuras 33, 34 e 35, onde implementamos,

também, campos elétricos de intensidades 0.5, 1.0 e 1.5 mV/ A.
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Figura 33 — Evolugao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 0.5 mV /A e a constante de acoplamento considerada foi 1.25

eV/A.

Se compararmos estas figuras com a caso em o = 1.0 éV /A, percebe-se que quando
o campo elétrico aplicado é de 0.5 mV/ A. A distribuicdo de carga associada ao polaron
¢é aparentemente mais estavel, muito embora a estabilidade é perdida quando o tempo é
superior a 480 fs. A figura 33 mostra, por fim que, a distribui¢do de carga é mais estavel
até 340 fs, enquanto a figura 28 apresenta uma instabilidade proxima a 200 fs. Por outro

lado, os casos em que o campo elétrico é 1.0, e 1.5 mV/ A sugerem uma perda maior de
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estabilidade. Tal perda se refere ao grau de delocalizacao da carga ao longo da nanofita que
aumenta de forma quase que abrupta. E ainda, é notéavel uma redugao na velocidade do

centro de carga em relagao ao caso a = 1.0 eV/ A, que de certa forma ja era um resultado

esperado.
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Figura 34 — Evolucao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 1.0 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.25

eV/A.

Assim como discutimos anteriormente, para uma anélise mais precisa, do ponto de
vista numérico, do centro carga (possivel localiza¢ao do polaron), plotamos na figura 36 os

resultados numeéricos obtidos.
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Figura 35 — Evolugao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 1.5 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.25

eV/A.
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Figura 36 — Deslocamento aproximado do centro de carga em nanofita armchair de siliceno
de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo aplicado foi de 0.5,
1.0 e 1.5 mV/A e a constante de acoplamento considerada foi 1.25 eV /A.

Comparando a figura 36 com a figura 31 percebe-se que o aumento da constante

eletron-fonon causa uma redugao na velocidade. Por exemplo, na figura 31, quando
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aplicado um campo de 0.5 mV/ A, o centro de carga alcanca a extremidade inferior na
nanofita em aproximadamente 290 fs, enquanto na figura 36 este valor é algo em torno
de 450 fs. Efeitos similares ocorrem quando o campo introduzido ao sistema é 1.0 e 1.5
mV/ A. Estes resultados podem ser melhor visualizados na figura 37, onde assim como
mencionado na se¢ao anterior, determinamos a velocidade média do centro de carga ao

longo do tempo.
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Figura 37 — Velocidade média do centro de carga em nanofita armchair de siliceno de
comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo aplicado foi de 0.5, 1.0
e 1.5 mV/A e a constante de acoplamento considerada foi 1.25 eV/A.

Nota-se que em relacao a figura 32, os resultados mostrados na figura 37 indicam
um maior flutuagao na velocidade média. Isso esta relacionado a estabilidade da quase-
particula devido ao aumento da constante a e uma maior dissipacao da energia imposta
via campo elétrico na forma de fénons. Entretanto, quando o campo aplicado é 0.5 mV/ Aa
velocidade saturacao obtida foi aproximadamente 1.32 A /fs, sendo esta menor que quando
a=1.0 eV/A. Para os casos em que o campo equivale a 1.0 e 1.5 mV/A, a figura 37
nao sugere um reducao significativa na velocidade de saturagao, o que, provavelmente é
causado por conta da maior dispersao e instabilidade da carga, de qualquer forma o valor

aproximado que encontramos foi de 2.3 A /s,

5.4.3 Constante de Acoplamento o = 1.5 eV /A

Por fim, passemos entao aos resultados obtidos para nanofitas de comprimento
m = 80 e largura n = 4, cuja possibilidade de haver pélaron, conforme vimos na solugao

estatica também ocorre quando o = 1.5 eV/A. Nas figuras 38, 39 e 40 é mostrado as
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Figura 38 — Evolucao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 0.5 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.5

eV/A.

distribuicoes média de carga obtidas considerando a constante de acoplamento supra

citada.

Para os trés valores de campo elétrico ilustrados nas figuras 38, 39 e 40, notavelmente
obtivemos uma densidade de carga ainda mais restrita devido ao aumento do acoplamento.
Os resultados para a intensidade campo 0.5 mV /A séo essencialmente muito similares aos
obtidos com valores de o menores, discutidos nas duas subsecoes anteriores, exceto pelo
simples fato de termos uma velocidade ainda menor, e ainda vemos que proximo a 410
fs a carga torna-se dispersa. Para o dois maiores valores de campo, isto é, 1.0 e 1.5 os
resultados obtidos se mostram um tanto quanto “cadticos” quando o tempo de simulacao é

superior a 205 e 270 fs, respectivamente.

Como dissemos anteriormente este efeito de instabilidade pode esta associado a
interacao carga com fénons da rede. Naturalmente estes resultados ja eram esperados,
uma vez que quando comparada a constante elastica do grafeno que é da ordem de 21
eV/ A2 com a do siliceno que é cerca de 3.8 eV/ A2 ¢ de se esperar que a vibragoes na
forma de fénons na rede sejam mais acentuadas a medida que o acoplamento elétron-fonon

aumenta.

Portanto, é perfeitamente plausivel imaginarmos que os valores dos parametros
utilizados nas simulac¢oes deste trabalho nos impoe um “limite” para que a carga ainda

possa ser de algum modo um pouco menos delocalizada. Sobretudo, se tentarmos obter
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Figura 39 — Evolugao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 1.0 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.5
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Figura 40 — Evolugao temporal da densidade média de distribui¢ao de carga em nanofita
armchair de siliceno de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo
aplicado foi de 1.5 mV/ A e a constante de acoplamento considerada foi 1.5

eV/A.

a “descricao cinemética” do poélaron como fizemos nas duas situacao anteriores onde os

valores dos acoplamentos eram menores, acaba por se tornar um método ainda mais
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comprometido, tendo em vista que para o calculo de centro de carga, “localizacao do
polaron”, é baseado na determinagao da linha m da nanofita que possui maior concentragao
de densidade média de carga. Contudo, optamos por determinar o centro das densidades
de carga mostradas nas figura 38, 39 e 40 desprezando os instantes de tempo em que elas
sao quase que inteiramente desintegradas. Embora esta desintegracao da carga seja um
comportamento natural do sistema, esta escolha é perfeitamente aceitavel, uma vez que do
ponto de vista em que estamos analisando, estes dados nao fornecem com clareza razoavel
nenhum significado fisico. Desta forma, para o caso ilustrado na figura 38 consideramos
um tempo até 520 fs no calculo do centro de carga, enquanto paras as figura 39 e figura 40

consideramos tempos de até 320 e 250 fs, respectivamente.
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Figura 41 — Deslocamento aproximado do centro de carga em nanofita armchair de siliceno
de comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo aplicado foi de 0.5,
1.0 e 1.5 mV/A e a constante de acoplamento considerada foi 1.5 eV /A.

Na figura 41 ilustramos os resultados obtidos para o centros das densidades média
de distribuicao carga associadas as figuras 38, 39 e 40, cujos resultado sao similares aos
obtidos nas duas subsecoes anteriores. No entanto, percebe-se novamente uma redugao

velocidade devido ao aumento do acoplamento elétron-fénon.

Por fim, a partir dos dados obtidos para o centro de carga determinamos o valor
da velocidade média e estao ilustrados na figura 42. Salientamos aqui que os dados
numeéricos contidos no grafico da velocidade média também se referem aos instantes de

tempo anteriores a descaracterizacao do polaron.

Finalmente, comparando os resultados acima com o anteriores percebemos auto

grau de delocalizagao da carga em fungao do aumento do acoplamento. Sendo esta mais
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Figura 42 — Velocidade média do centro de carga em nanofita armchair de siliceno de
comprimento m = 80 linhas e largura n = 4. O campo aplicado foi de 0.5, 1.0
e 1.5 mV/A e a constante de acoplamento considerada foi 1.5 eV /A.

estavel quando « é igual ou inferior a 1.0 eV/ A. Enfatizamos ainda que nossos resultados
embora preliminares demostram uma significativa instabilidade de poélaron em nanofitas
de siliceno se comparado o mesmo caso envolvendo nanofitas de grafeno, e aparentemente
a delocalizacao da carga aumenta a medida que ela se aproxima de um valor de velocidade
saturacdo. E importante lembrar que nossos resultados sdo preliminares e trata apenas
de algumas, dentro do universo das possiveis situagoes em que pode haver pélaron em
nanofitas de siliceno. Por exemplo, na solugao estatica avaliamos do ponto de vista tedrico
as condi¢oes minimas para simularmos a dindmica de um poélaron em nanofitas de larguras
n =6 e 8 e a priori, nao podemos afirmar que o comportamento dindmico do pélaron no

sistema sera semelhante ao que ocorre em nanofitas de largura n = 4.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Relatamos os efeitos do acoplamento elétron-fénon na distribui¢ao de densidade
média de carga em nanofitas de siliceno por meio do modelo tight-binding, no qual apenas
as interagdes com primeiros vizinhos sao relevantes. Incluimos os efeitos de relaxacao
de rede seguindo o modelo SSH, tal que os elétrons 7 foram tratados quanticamente e a
rede por meio da equacgao de Lagrange. Do ponto de vista estatico e desprezando efeitos
de temperatura, acoplamento spin-orbita e presenca de impurezas na rede, avaliamos
variaveis importantes para qual é possivel a obten¢ao de densidade média de carga com
baixo de grau de delocalizacao, tal que pudéssemos associd-la a uma quase-particula do
tipo polaron. Para tanto, fizemos uma revisao bibliografica em busca dos parametros
necessarios: integral hopping (), constante elastica (K') e acoplamento elétron-fonon («),
para implementacao do modelo SSH. Posteriormente, estudamos o comportamento do
gap em funcao da largura das nanofitas de modo que obtivéssemos resultados similares
aos da literatura, e desta forma mostramos que as nanofitas de siliceno podem ser um
material condutor ou semicondutor, mais especificamente, verificamos no capitulo 3 que
a variacao do gap de energia em funcao da largura das nanofitas é oscilatério e que as
familia 3P + 2 sao todas metais, enquanto as familias 3P e 3P 4+ 1 sao semicondutoras.
Além disso, mostramos que a distribuicao de carga nas nanofitas de siliceno é analoga a
do grafeno, e que a localizagao da carga aumenta quando a intensidade do acoplamento
elétron-fonon também aumenta. Fizemos uma varredura nos valores de acoplamento
elétron-fonon a fim obtermos os valores de gap contidos na literatura com o intuito de
simularmos a parte dinamica do problema. Desta forma, verificou-se que a faixa de valores
de acoplamento elétron-fénon que fornece o mesmo gap ja obtidos por outros métodos na
literatura deve ser menor que 1.5 eV/ A. Por outro lado, mostramos que se « é menor que
0.5eV/ A, a distribuicdo de carga é delocalizada em nanofitas das familias 3P, 3P + 1 e
3P + 2. Para valores de a superior a 0.5 e inferior a 1.5 eV/ A, a localizacio de carga leva
a formagao de poélarons. E portanto, nossos resultados no contexto estitico do problema
mostraram, dentro do modelo empregado, as condicao favordveis para que pudéssemos

avaliar a dinamica de polarons em nanofitas de siliceno.

No contexto dindmico, consideramos o caso de uma nanofita 3P + 1 = 4. Fizemos
uso do modelo SSH estendido no qual um campo elétrico externo é introduzido no
hamiltoniano por meio da substituicao Pierls. Partindo da solucao estacionaria, obtivemos
numericamente a solu¢ao dindmica do problema eletrénico por meio da solugao da equacao
de Schrodinger dependente do tempo através da discretizagao do tempo em intervalos
At pequenos na escala eletronica. Tratamos a dindmica da rede por meio da equacao

de Lagrange no contexto da dinadmica molecular de Ehrenfest. Simulamos a evolucao
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temporal da densidade de distribuicao média de carga em nanofitas de largura 3P +1 =4
e comprimento m = 80 linhas. Avaliamos o comportamento cinematico do centro de
carga associado ao poélaron para diferentes intensidades de campo elétrico implementado
ao sistema de forma adiabatica. Consideramos trés valores de acoplamento elétron-
fonon a fim de verificarmos o grau de estabilidade carga ao longo das nanofitas. Deste
modo, mostramos que as flutuagoes nos valores das velocidades médias do polaron sao
provavelmente provocadas apds a quase-particula se aproximar de uma valor de saturacao.
Verificamos que densidade média de distribuicao de carga ¢é fortemente modificada devido a
presenca de campo elétrico mais intenso. Notamos ainda que o acoplamento elétron-fonon
é um parametro fundamental na descricao do transporte de pélaron em nanofitas armchair,
uma vez que este altera de forma significativa o tempo em que a carga se dispersa ao longo
da rede. Além de contribuir intensamente para o aumento ou reducao na velocidade média
dos portadores de carga, para ser mais especifico do p6laron. Verificamos também que para
os trés valores de acoplamento « estudados had um tempo razoavel na escala eletronica em
que a densidade de carga permanece “localizada” embora haja um alargamento a medida
que se desloca na rede. Por fim, todos os resultados obtidos neste trabalho se mostram
consistentes com o que se esperava, ainda que o programa nao tenha sido desenvolvido

inicialmente para aplicacao em sistemas inorganicos como o siliceno.

O programa utilizado nas simulagoes, embora tenha algumas limitacoes, é capaz
de fornecer a solugao tanto estacionaria, brevemente discutida ao longo do texto, quanto
a solucao dinamica, além de permitir que outros fatores sejam levados em conta. Por
exemplo, acoplamento spin-orbita, defeitos estruturais, sistemas nao simétricos, efeitos
de temperatura, e etc. Entretanto, neste trabalho nos restringimos a nanofitas armchair
de siliceno, muito embora o programa também seja capaz de simular nanofitas do tipo
zig-zag, optamos nao fazé-lo, pois sao consideradas normalmente metalicas e hé relatos na
literatura de que nanofitas dessa natureza apresentam comportamento semicondutor apenas
no estado anti ferromagnéticos, Ding e Ni (2009). Mesmo nos limitando a nanofitas do
tipo armchair h4 um universo de possibilidades de estudo e perspectivas futuras, tais como:
verificar a densidade de polarons em funcao do comprimento das nanofitas, avaliagao acerca
da densidade de estado para nanofitas de comprimentos e larguras diversas; estudo sobre
a influéncia da temperatura na dindmica de carga; avaliar a possibilidade de formacao de
outras quase-particulas, bipélarons por exemlo; inclusao do termo spin-érbita na dinamica
do problema uma vez que este altera ligeiramente o valor do gap e consequentemente
a distribuicao de carga; entre outros. Por fim, o que fizemos neste trabalho foi apenas

descobrir “a ponta de um iceberg” se compararmos a tudo que ainda pode ser feito.
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1. Introduction

In view of the already well-known structure of graphene, the
silicene was theoretically proposed in 1994 by Takeda and Shi-
raishi [1] and refers to a structure constituted of silicon atoms
arranged in a two-dimensional hexagonal lattice. In other words,
the silicene is a single two-dimensional layer of silicon atoms anal-
ogous to graphene [2]. However, unlike graphene, that can be ob-
tained in isolated 2D crystals, silicene is currently only available
based on substrates, for example, silver [3-7].

In addition to the mentioned structural similarity, a large vari-
ety of studies have shown that silicene has properties as striking as
graphene. The silicene band structure is linear close to the Fermi
level and has Dirac cones. Their charge carriers behave like rela-
tivistic particles near these regions [8,9]. Silicene nanoribbons can
be classified as conducting or semiconducting depending on its
width. The bandgap decay profile is similar to that of graphene [8,
10-12]. It was reported [3] a 0.5 eV gap between the conduc-
tion and valence bands on 16 nm wide silicene nanoribbons on
a silver substrate, and the band structure is, in fact, linear as pre-
dicted theoretically [4]. Polarons quasi-particles may be formed in
nanoclusters of silicene and thus contribute to the charge trans-
port of this type of material [13]. Although there are emerging
proposals that organic semiconductors can replace silicon as the
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next-generation semiconductors, these properties indicate that, as
well as graphene, silicene presents potential applications in elec-
tronic nanodevices, with the crucial advantage of being compatible
with the entire current electronics industry, which is based on sil-
icon.

For a better understanding of how the charge transport in sil-
icene armchair nanoribbons (ASiNRs) occurs, we study the influ-
ence of the electron-phonon coupling constant—as well as the
width of the nanoribbons over the charge distribution density —in
order to verify the conditions in which the charge distribution
density is more localized and thus can lead to the formation of
polarons. For accomplish this, we will make use of the extended
tight-binding model through the inclusion of relaxation terms on
the Hamiltonian. This model has been widely used for the descrip-
tion of charge transport in organic semiconductors [14-16]. This
paper is organized as follows: in section 2 we describe the ex-
tended tight-binding model for ASiNRs, in section 3 we present
and discuss our results, and in section 4 we make our conclu-
sions.

2. Methodology

The key feature of our model is to consider a tight-binding in
which the hopping integrals of electrons along the lattice can be
strongly modified by the presence of lattice distortions. The lat-
tice distortions are included on the hopping integrals through a
first-order expansion, valid if the displacements of the atoms of
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