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Figura 5.10: Vista superior dos planos de grafeno e 4-BN dispostos em arranjo turbostratico
(30%). Em (a) a rede de cor verde (laranja) representa o grafeno (h-BN). Em (b) a represen-
tacdo da supercélula 7x7 da rede de grafeno (verde) e do A-BN (amarelo e magenta). Em (c) a
orientacdo da célula periodica turbostratica 7x7 do h-BN/grafeno nas redes.
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Figura 5.11: Estrutura de bandas da monocamada de #-BN/grafeno turbostratico. A esquerda a
regido do ponto de Dirac ampliada. O zero na energia € o nivel de Fermi.

No sistema de monocamadas de #-BN e grafeno suspensas no vacuo, MC-(h-BN/grafeno)-
2D, com arranjo turbostratico, os niveis 2p do grafeno ndo quebram como ocorre no empil-
hamento regular das folhas. A disposi¢ao turbostratica de 30° posiciona os dtomos das redes de
maneira a diminuir a interacao entre os niveis 2p dos dtomos B, N e C. Desta forma os estados

2p do grafeno ndo sofrem as modificacdes que resultam o gap no empilhamento regular das

redes.
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Em suma, do ponto de vista de estabilidade energética, nossos cédlculos mostram que as
heteroestruturas que estudamos sdo possiveis. Vimos também que as heteroestruturas de ZnO
e AIN ndo modificam a simetria do grafeno em torno do ponto k. No SiC, vimos que a inter-
acdo entre os estados do Si e C do semicondutor e da folha desfaz a simetria de Dirac no ponto
k da estrutura de bandas do grafeno. O h-BN adsorvido em grafeno abre um gap na ordem
de meV contudo, na disposi¢do turbostratica (h-BN/grafeno), nossos cdlculos mostraram que a
simetria original do grafeno no ponto k se mantem. A Tabela 5.2, apresenta os principais dados
estruturais da das monocamadas dos semicondutores hexagonais planos adsorvidos em folha de
grafeno. Note que sistemas foram calculados suspensos no véacuo. As estruturas de duplaca-
madas suspensas no vacuo e as estruturas intercaladas (semicondutor/grafeno) periodicamente
em z, sendo também compostas com mono e duplacamada do semicondutor plano, apresentam

aproximadamente os mesmos valores informados na tabela.

Tabela 5.2: Dados estruturais das monocamadas de semicondutores adsorvidas em grafeno.

ZnO ‘ AIN ‘ SiC ‘ h-BN (turbostratico)
Energia de adsor¢ao -0,13 eV/par(ZnO) ‘ -0,20 eV/par(AIN) ‘ -0,08 eV/par(SiC) ‘ -0,06 eV/par(h-BN)
Parametro de Rede Tedrico 3257A | 3075 A | 3,080 A | 2481 A
Planicidade: Max-Az Zn-0:0,095 ; C-C:0,103 A | AL-N:0,097 ; C-C:0213 A | Si-C:0,08;C-C:0,194A | N-N:0,011 ; C-C:0,004 A
Disténcia média semicondutor/grafeno 2,995 A | 3248 A | 3,405 A | 3274 A
mismatch das redes (3x4)Zn0O/C: 0,70% ‘ (4x5)AIN/C: 0,0% ‘ (4x5)SiC/C: 0,16% ‘ (7x7)BN/C: 0,84%
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6 Conclusdo

"Existem muitas hipoteses em ciéncia que estdo erradas. Isso é perfeitamente aceitdvel,

elas sdo a abertura para achar as que estdo certas."
Carl Sagan

As investigacdes (ab initio) que realizamos nessa tese contribuem com esclarecimentos
das propriedades eletrOnicas, magnéticas e estruturais de materiais confinados (2D) em situ-
acoOes ainda até entdo ndo estudadas como o caso das interfaces planas metal-semicondutor
e semicondutor-semicondutor bidimensionais. A dopagem das estruturas estudadas com os
metais de transicdo apontou que o Fe substitucional ao Zn na rede resulta em sistemas anti-
ferromagnéticos. Contudo, podemos obter um acoplamento ferromagnético para o Fe (e os
demais metais de transicao investigados) se diminuirmos a distancia em décimos de A entre as
impurezas. Esse resultado pode ter aplicacdes tecnoldgicas interessantes, como variar o estado
magnético local com a aplicagdo de tensdes direcionais no material. Os estados dos substratos
devido a adsor¢do das folhas de ZnO dopadas com Fe na superficie semicondutora Si(111), em
superficie de grafite, em grafeno nao interferiram substancialmente na estabilidade do acopla-

mento antiferromagnético do acoplamento Fe-Fe.

No caso dos dopantes Coz,, nossos calculos mostraram que a inclusdo de uma segunda
camada de ZnO-2D causou uma inversdao no acoplamento magnético de ferromagnético para
antiferromagnético. Sabemos que este fato se d4 devido ao mecanismo de superexchange me-
diado pelos atomos de oxigénio das folhas de ZnO. Esse fato é comprovado pelo abaixamento
da estabilidade do acoplamento ferromagnético de todos os metais de transi¢do que doparam os
sistemas com duplacamada de ZnO. Com impurezas de Co em monocamadas de ZnO-2D sus-
pensas no vicuo, observa-se que o acoplamento magnético Co-Co € ferromagnético. De outro
modo, quando a monocamada ZnO-2D € adsorvida na superficie metédlica Ag(111), os estados
metdlicos favorecem o acoplamento antiferromagnético das impurezas. O ZnO-2D adsorvido
na superficie reconstruida semicondutora de Si, Si(111)7x7, volta a apresentar um acoplamento

ferromagnético Co-Co. A estabilidade desse acoplamento aumenta consideravelmente na ad-
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sor¢do do ZnO em Si(111) ndo reconstruida, devido a interagdo Si-O, que diminui o efeito
de superexchange provindo do oxigénio nos metais de transi¢do. Na adsor¢do das folhas de
ZnO nas superficies de grafite e grafeno, assim como nos acoplamentos Fe-Fe, nossos calculos
mostraram que os estados do carbono nio modificou consideravelmente, as energias EM-EAFM
dos acoplamentos Co-Co comparados a0 mesmo acoplamento no sistema ZnO-2D suspenso no

vacuo.

Para as impurezas de niquel, Niz,, nossos cédlculos mostraram que a presenga da monoca-
mada de ZnO aumenta a estabilidade FM do acoplamento Ni-Ni comparado aos dimero Ni-Ni
no vacuo. Com a adsorc¢ao das folhas de ZnO em superficie metalica Ag(111) observamos que a
estabilidade diminui, contudo o sistema ainda se mantem ferromagnético. A maior redugdo da
estabilidade magnética no acoplamento Ni-Ni foi observada no sistema adsorvido na superficie
semicondutora Si(111). A maior estabilidade do acoplamento Ni-Ni foi observada no sistema
Zn0-2D adsorvido em superficie de grafite e grafeno. Aqui o acoplamento € ferromagnético

_EAFM

com energias Ef'M cerca de 2x maior que no dimero Ni-Ni livre no vécuo.

Nosso estudo das propriedades das heteroestruturas bidimensionais de semicondutores tipo-
grafite adsorvido em grafeno mostraram resultados igualmente interessantes para futuras pos-
sibilidades de aplicacdo na tecnologia envolvendo esse material. Para os sistemas de mono e
duplacamadas dos semicondutores ZnO e AIN planos tipo-grafite adsorvidos em grafeno, en-
contramos uma interacdo onde a estrutura permanesse plana podendo assim ser constituidas por
walffles de semicondutor/grafeno preservando a simetria do grafeno em torno do ponto K. Esse
resultado mostra que a arquitetura de heteroestruturas formadas por empilhamentos de grafeno
e semicondutores com a manutencao das propriedades de interesse do grafeno é possivel. Para
a heteroestrutura formada pela adsor¢do so SiC em grafeno, nossos calculos mostraram que as
interacdes do carbono da folha de grafeno com o carbono do semicondutor quebra a simetria do

material na regido em torno do ponto K, desconstruindo o cone de dirac.

No caso das folhas de A-BN adsorvidas em grafeno nossos resultados mostraram, para um
empilhamento regular, do BN/grafeno ocorre uma abertura de gap na ordem de meV no ponto k.
No entanto ao combinarmos turbostraticamente o0 BN com o grafeno observamos a manutengao
do cone de Dirac. As redes h-BN e Cgy4fen0 880 bastante semelhantes, e assim como o grafite
nao apresenta as propriedades do grafeno, aqui também esperavamos uma quebra da simetria do
grafeno devido aos estados do BN. A disposi¢do turbostratica foi entdo uma maneira de alterar

a interacdo desses estados de forma a anular a quebra da simetria do grafeno.

Finalmente, esperamos que este trabalho contribuido com o avangodo conhecimento do

comportamento magnético de metais de transicdo em sistemas confinados bidimensionalmente
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mais realisticos, j4 que nossa investigacdo levou em conta os substratos onde as folhas de
Zn0 sdo adsorvidas. Observamos um comportamento interessante do niquel nesses sistemas
mostrando uma robustez no acoplamento ferromagnético. O estudo da interface dos semicon-
dutores 2D tipo-grafite com o grafeno nos mostrou quais compostos nao alteram a estrutura
eletrOnica dos estados do grafeno proximos ao nivel de Fermi. O trabalho nos levou a no-
vas perspectivas de pesquisa desses materiais como investigagdes das propriedades magnéti-
cas e eletronicas de metais de transicdo dopados nas heteroestruturas (semicondutor-grafeno).
Acreditamos também que o contetido aqui apresentado possa contribuir com novas ideias na

engenharia de materiais nanoestruturados com aplicacdes de interesse tecnolégico.
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APENDICE A - Amorfizacdo das folhas de ZnO em
superficie de Si(111)5x5: Teste do
acoplamento magnético do cobalto
Cozn

Estudamos aqui as propriedades magnéticas do sistema confinado ZnO-2D adsorvido em
um substrato semicondutor, Si(111). Para isso, primeiramente buscamos uma interface plana
entre os sistemas. J4 dizemos anteriomente que as interfaces nestes filmes finos de ZnO e Si
ndo sdo geralmente planas (KU et al., 2010; LEE; SON, 2012; WONG et al., 2012). Primeira-
mente calculamos (capitulo 3) a interagdo entre folhas de ZnO e Si(111)5x5 onde encontramos
o melhor mismatch. Contudo, neste sistema, ocorre uma forte interacao do 6xido ZnO com o
semicondutor Si amorfizando a folha de ZrnO. Calculamos o magnetismo de Coz, nesse sistema
e encontramos forte estabilizagdo FM. Ao relaxarmos o sistema onde folhas planas de ZnO
interagem com a superficie ndo reconstruida de Si(111)5x5, observamos uma amorfizagdo das
camadas do ZnO e a descontinuidade da periodicidade e forma das folhas planas do 6xido. As-
sim podemos explicar porque € dificil crescer filmes de ZnO em superficies de Si. Contudo, a
fim de estudar o magnetismo dos dopantes nesse sistema, consideramos as impurezas magnéti-
cas Coz,. Devido as fortes relaxa¢des da monocamada de ZnO na superficie de Si(111)5x5,
observamos que hé preferéncias mais acentuadas para as impurezas de Co em alguns sitios de

Zn.

Desse modo, calculamos a energia total para vdrios sitios de Zn. Como podemos ver na
Tabela A.1, a energia a variacdo da energia total entre os sitios de Zn ndo equivalentes alcanca
valores acima de 0,5 eV. Como os dtomos de O interagem fortemente com substrato de Si,
o numero de coordenagdo do Co varia de 2 a 4 ligacdes. Em algumas posicoes do Coz,, ao
lado de ligagdes Co-O, ha também ligacdes Co-Si. A diferenca de energia total do sistema
considerando diversas posi¢des dos Coz, estdo apresentadas na Tabela A.1 e esquematizadas
na figura A.1. Da tabela, vemos que os sitios ndo equivalentes Coz, induzem uma variacao do

momento magnético total, de 2,5 a 3,6 up por impureza de Co.
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Tabela A.1: Energia total do sistema em relagcdo ao sitio mais estdvel(em eV'), momento mag-
nético total (em magnetons de Bohr) para Coz, na monocamada de ZnO adsorvida em superficie
de Si(111)5 x 5. As indicacdes dos sitios estdo esquematizadas na Figura A.1.

AET Magnetizao Cogz, posicao

0.000 3.62 I
0.063 2.50 C
0.148 3.12 B
0.375 3.37 D
0.422 3.40 H
0.430 3.29 A
0.445 2.86 L
0.469 3.09 K
0.508 3.04 J
0.516 3.20 F
0.516 3.27 E
0.523 3.17 G

Figura A.1: Vista superior da representacdo esquemadtica da geometria atdmica de Co dopante
em monocamada de ZnO adsorvida em superficie Si(111)5x5. As indicacdes sdo dos sitios de
Co referidos na Tabela A.1

Escolhemos as posi¢des mais estaveis das impurezas individuais Coz, e fixamos pares viz-
inhos de impurezas de Co. Como podemos observar na tabela A.2, todas configuracdes Co-Co
apresentam acoplamento F'M. Devido a forte relaxacdo da folha de ZnO, a estabilizagdo do or-
denamento magnético FM depende dos sitios dos MT'. Por isso, verificamos também intensas

variacoes na diferenca de energia EFM-EAIM,

Na mesma tabela, vemos que a estabilizacdo FM independe tanto da distancia Co-Co como
da energia total do sistema. Interessante notar que para alguns sitios, a preferéncia para esta-

bilidade FM € muito alta, chegando a valores maiores que 1 eV. A presenga do substrato de
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Si aumenta a estabilidade do acoplanento F'M, que em alguns casos é maior comparado a folha

suspensa no vicuo, ZnO-MC dopada com impureza de Co (-320 eV, ver tabela 4.3).

Tabela A.2: Energia total relativa (em eV), momento magnético total (em magneto de Bohr),
diferenca de energia entre os acoplamentos FM e AFM (em meV), e a distancia Co-Co (em A),
para uma monocamada de ZnO adsorvida em superficie de Si(111)5x5.

AEr Magnetizao EfM-AFM g

0.00 5.21 -161.37 2.64
0.05 6.25 -1002.71 2.36
0.14 4.71 -157.75 2.68
0.21 6.66 -1285.91 342
0.35 5.95 -618.97 2.88
0.42 5.65 -314.96 2.66
0.45 5.73 -268.50 3.23
0.54 4.64 -263.10 2.68
0.63 6.53 -1224.34  3.57
0.67 6.42 -1155.07 277
0.76 5.48 -383.94 3.96
0.78 6.50 -106.81 3.45
0.88 6.35 -1168.34  4.16
0.94 6.78 -142.70 3.46
1.08 6.38 -941.80 241

Comparando os sistemas ZnO-MC6x6/Si(111)5x5 e ZnO-MC7x7/Ag(111)8x8, podemos
dizer que o aumento da estabilidade do acoplamento F'M pode ser atribuido a diminui¢do das
energias AFM de superexchange mediados pelos estados metédlicos da Ag e ao aumento das
energias FM de direct exchange presentes nos estados do Si. A figura A.2 mostra a den-
sidade de estados do sistema ZnO-MC6x6/Si(111)5x5. Da figura vemos que os niveis mi-
noritarios nao ocupados se encontram no interior do gap do ZnO, e os niveis ocupados estao
logo abaixo do nivel de Fermi. A interacdo de direct exchange entre os dois metais de tran-
sicdo (impurezas MT) desloca os estados vazios minoritarios para cima, e os ocupados para
baixo, diminuindo a energia total do sistema para um estado FM. Aumentando o nimero de
camadas, adicionamos a segunda folha de ZnO, formando o sistema ZnO-DC6x6/Si(111)5xS5.
Neste caso, vimos que a relaxacdo da camada superior de ZnO é menor comparada com o sis-
tema ZnO-MC6x6/Si(111)5x5. No entanto ainda nota-se a amorfiza¢do da estrutura plana de
ZnO (veja a figura A.3(b)). Diferentemente do sistema ZnO-DC7x7/Ag(111)8x8, as impurezas
de Co podem ser dopadas tanto em sitios da camada superior como nos da camada inferior.
As configuracdes de acoplamentos FM mais estiveis apresentam EfM-FAFM ~ _175 828 e
-773 meV , valores similares aos encontrados no sistema ZnO-MC6x6/Si(111)5x5, mas também

bastante diferentes comparados aos encontrados na estrutura ZnO-DC7x7/Ag(111)8x8. Aqui
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a estabilizagdo FM pode ser explicada pela diminui¢cdo das energias de superexchange AFM
e aumento das energias de direct exchange FM, devido a auséncia dos estados metdlicos da
Ag. Comparando os sistemas ZnO-MC6x6/Si(111)5x5 e ZnO-DC6x6/Si(111)5x5 (tabela A.2 e

Tabela A.3: Assim como apresentado na Tabela A.2, aqui para a duplacamada ZnO adsorvida
na superficie Si(111)5x5.

AET Magnetizao EFM-AFM g
top-top
0.00 6.79 -174.50 3.19
0.12 6.61 -36.50 2.75
0.20 6.44 -418.19 3.11
0.47 6.58 -325.93 3.72
top-down
0.08 6.20 -827.80 3.22
0.62 6.71 -411.18 2.98
0.67 6.72 -439.13 2.77
0.78 6.01 -925.39 3.11
down-down
0.08 6.20 -773.41 3.00
0.44 6.36 -309.45 2.96
0.58 6.66 -410.03 3.16
0.75 5.84 -204.51 3.17

-EAFM & gimilar nos dois sis-

tabela A.3), observamos que a média aritmética dos valores Ef'M
temas. Os efeitos relacionados ao confinamento e a amorfiza¢ao das folhas de ZrO intensifica
o mecanismo de direct exchange, favorecendo o acoplamento FM A reducao da estabilidade da
fase FM, como consequencia da adi¢do de uma camada de ZnO, como nos casos das estruturas
ZnO-DC7x7/Ag(111)8x8 e ZnO-DC suspensa, ndo é observada quando adicionamos a segunda
camada no substrato de Si. A amorfizacdo ajuda a manter o confinamento eletrénico, mesmo
aumentando o nimero de camadas de ZnO. Essa auséncia de estados delocalizados diminui
o acoplamento AFM mediado por interagdes de superexchange, favorecendo, assim o estado
total FM A diferenca de energia EFM-EATM dos sistemas ZnO-MC6x6/Si(111)5x5 e ZnO-
DC6x6/Si(111)5x5 alcanga valores bastante altos, chegando, em alguns casos valores maiores
que 1 eV, como podem ser vistos nas tabelas A.2 e A.3. Essa energia € 3 vezes maior que
as promissoras nanoestruturas III-V (In,Mn)As e (Ga,Mn)As, que apresentam valores de EfM._
EATM entorno de 230 meV (GALICKA; BUCZKO; KACMAN, 2011; SILVA et al., 2003).
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Figura A.2: Densidade de estados projetada da impureza Cogz, (area de cor mostarda), da mono-
camada (amorfizada) de ZnO (em preto) adsorvida em superficie de Si-(111)5x5. Nivel de
Fermi Er =0
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Figura A.3: Densidade de estados projetada do par de impurezas Coyz, (4rea de cor mostarda) na
monocamada (a) e duplacamada (b) amorfizadas da folhas de ZnO (p-DOS em preto) adsorvidas

em superficie de Si-(111)5x5. Nivel de Fermi Er =0
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