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Resumo

O sucesso do grafeno despertou grande interesse no desenvolvimento de novos materiais 2D.
Assim, nos ultimos anos houve um rapido progresso na sintese e caracterizacao de materiais bidi-
mensionais (2D). Isso porque suas vérias propriedades possuem potenciais aplicagdes em dispositivos
tecnologicos diversos. Com isso, investigamos nesse trabalho propriedades eletronicas, estruturais
e magnéticas de monocamadas de folhas de boro, chamadas de borofeno, e a interacdo dessas
com vérios outros sistemas. A principio, foi estudado a interagao da interface do borofeno com
monocamadas de MoSey e WSey, chamadas de dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDC),
estabelecendo assim um contato metal-semicondutor. Nesse caso ha a formacao de uma barreira de
potencial chamada de Barreira Schottky. E mostramos que tal barreira pode ser controlada por um
campo elétrico externo aplicado. Em seguida investigamos as propriedades magnéticas que surgem
ao adsorver metais de transicio (Fe, Co e Mn) em sitios de vacincias no borofeno. E observado a
formacao de trilhas magnéticas estaveis, com varios tipos de acoplamento (ferromagnético ou an-
tiferromagnético) dependendo do metal e da fase do borofeno. Por fim, apresentamos também um
estudo de incorporagao de moléculas de HyO na superficie do borofeno e também intercalado com
um substrato de dioxido de silicio amorfo (a—Si02). Tal intera¢ao é importante na construcao de
dispositivos diversos como por exemplo os transistores. Mostramos que tanto o borofeno quanto o

a—Si0y apresentam um carater hidrofébico.

Palavra Chave: Teoria do Funcional de Densidade. Metais e semicondutores. Barreira de Poten-

cial. Metais de Transi¢ao. Amorfo.



Abstract

Graphene’s success sparked great interest in the development of new 2D materials. Thus, in
recent years there has been rapid progress in the synthesis and characterization of two-dimensional
(2D). This is because its various properties have potential applications in diverse technological
devices. With that, we investigated in this work electronic, structural and magnetic properties of
boron leaf monolayers, called borophen, and their interaction with several other systems. At first,
it was studied the interaction of the borophene interface with MoSes and W Ses monolayers called
transition metal dicalcogenides (TMDC), thus establishing a metal-semiconductor contact. In this
case, there is the formation of a potential barrier called the Schottky barrier. We show that such a
barrier can be controlled by an external electric field. Then we investigate the magnetic properties
that arise when adsorbing transition metals (F'e, Co e Mn) in vacancy sites on borophene. The
formation of stable magnetic tracks is observed, with various types of coupling (ferromagnetic or
antiferromagnetic) depending on the metal and the borophene phase. Finally, we also present a
study of incorporation of Ho0O molecules on the borophene surface and also intercalated with an
amorphous silicon dioxide substrate (a—Si02). Such interaction is important in the construction of
different devices such as transistors. We show that bothborophen and a—Si0O5 have a hydrophobic

character.

Keyword: Density Functional Theory. Metals and semiconductors. Potential Barrier. Transition

metals. Amorphous.
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Capitulo 1

Introducao

Apos a descoberta experimental do grafeno por Novoselov et al. (2004) um imenso nimero de
pesquisas tem se voltado para sistemas compostos por camadas com espessuras atdmicas, os cha-
mados sistemas 2D. Nesse sentido, materiais, além do grafeno tem sido reportados na literatura,
tais como siliceno, germaneno, fosforeno, dissulfeto metalico, etc. Com base nisso, um material que
apresenta varias propriedades tnicas a ponto de ser apontado como concorrente direto do grafeno,
¢ chamado de borofeno, que sao folhas 2D compostas por dtomos de Boro. Assim como grafeno,
que possui uma variedade muito grande de al6tropos: fulerenos, nanotubos, grafite, etc., o borofeno
possui uma variedade de fases estruturais. Isto é, borofeno com varias configuragoes geométricas
tém sido sintetizadas, as quais sdo destacadas nos trabalhos realizados por (Mannix et al., 2015),
(Feng et al., 2016), (Liu et al., 2018) e (Zhang et al., 2017). As propriedades fisicas podem variar
significativamente de uma estrutura para outra como apontam os autores. O objetivo principal
dessa tese é o estudo das vérias propriedades do borofeno nessas fases distintas. Além disso, estuda-
remos também como determinadas propriedades podem variar quando montamos interfaces entre
borofenos e outros sistemas.

O marco historico no estudo da eletronica foi dado em 1906 com a invencao de Lee de Forest, nos
Estados Unidos, da valvula triodo, um dispositivo capaz de amplificar sinais elétricos. A eletronica
passou entdo a ser o ramo da tecnologia mais marcante do século XX. O funcionamento de uma
valvula triodo, assim como todas as valvulas, eram baseados simplesmente no controle do movimento
dos elétrons entre os eletrodos por meio da agao de um campo elétrico. Esta é a origem do nome
Eletronica (Rezende, 2015). Através disso, foi possivel construir o radio, sistemas de comunicagao
através de voz e da misica, que foi o principal produto da eletronica durante a primeira metade de
século XX. No entanto, os dispositivos baseados & valvulas tinham grandes limitacoes: as valvulas
eram grandes e aqueciam muito, tinham vida curta e dificil fabricagdo, dentre outras desvantagens
técnicas. Com base nisso, surgiu em 1947 o transistor, descoberto por J. Bardeen, W. Brattain e
W. Schockley, trés fisicos dos laboratérios da Bell Telephone. Por suas descobertas do efeito dos
transistores eles receberam o prémio Nobel de Fisica de 1956.

O principio basico de funcionamento dos transistores esta ligado & heterojungédo entre materiais
do tipo p e n, em geral semicondutores, assim como ocorre nos diodos. E possivel dopar diversas
regioes de um mesmo material semicondutor através de diferentes impurezas, o que possibilita a
fabricacdo de uma grande variedade de dispositivos tais como Diodo e Transistores. As figuras
(1.1) e (1.2) ilustram um transistor bipolar de jun¢ao e um Transistor de Efeito de Campo (FET),

respectivamente. A principal diferenca entre eles estd na forma como o sinal de saida é controlado.


https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1956/summary/
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Metal SiO,

20 um

GaAs semi-isolante

Figura 1.1: Estrutura planar de um transistor bi-  Figura 1.2: Etrutura do Transistor de Efeito de
polar de jungao com algumas dimensoes tipicas. Fi-  Campo (FET) de jungao metal-semicondutor. Fi-
gura extraida de (Rezende, 2015). gura extraida de (Rezende, 2015).

No Transistor Bipolar, o sinal de saida é controlado por uma corrente de entrada, a qual é constituida
por portadores majoritarios (elétrons para semicondutor tipo n ou buracos para semicondutor tipo
p) em movimento de difusdo. Por outro lado, no FET o sinal de saida é controlado por uma tensao
de entrada (ou campo elétrico), dai o termo Efeito de Campo, e a corrente de saida é dada por
portadores majoritarios em movimento de deriva. O grande interesse no estudo dos FET é o fato
do terminal metélico da porta (ponto P da figura (1.2) esta em contato direto com o semicondutor,
formando assim uma jungdao metal-semicondutor, a qual é caracterizada pela formacdo de uma
barreira de potencial chamada Barreira Schottky. Essa barreira é responsavel pela espessura do
canal através do qual os portadores sao transferidos entre a fonte (ponto F) e o dreno (saida D).
Devido ao contato metal-semicondutor e a formagao da barreira Schottky, a resposta na variagao
de espessura do canal é mais rapida do que nas jungodes de semicondutores p-n, o que possibilita
o dispositivo ser usado em aplicagoes de altas frequéncias. Um estudo mais detalhado de jungao
metal-semicondutor é feito no apéndice A.

Para um bom funcionamento de um FET uma boa dopagem do semicondutor é de fundamental
importancia. Parte desse trabalho, é destinado ao estudo do contato metal-semicondutor, em que
o metal considerado é composto por folhas de boro (borofeno fase S0 de (Mannix et al., 2015),
S1 e S2 de (Feng et al., 2016)) e o semicondutor composto por monocamadas de MoSes e W Sey
conhecidos como Dicalcogenetos de Metais de Transi¢ao (TMDC). Nesse contato, borofeno-TMDC,
o semicondutor é do tipo p. Entretanto, FETs baseados em TMDCs tém uma certa limitacao devido
a altos valores da altura da barreira Schottky de tipo p nesses materiais e da dificuldade na injecao
de buracos em TMDC (a fim de dopar o semicondutor). Chuang et al. (2014) mostram que o 6xido
de molibdénio (M,04, x < 3) atua de forma eficiente na injecdo de buracos no MoSs e W Ses,
e que o contato formado com esses materiais € um bom candidato para formar a fonte e o dreno
em um FET tipo p. Da mesma maneira, (Musso et al., 2014) mostram que grafeno oxidado, o qual
garante uma eficiente inje¢do de buracos em monocamadas de MoSy, também permite um bom
contato para fonte e dreno. Entretanto o controle da barreira Schottky para semicondutores tipo p
segue sendo um desafio. Nosso objetivo no estudo de interface metal-semicondutor é tentar obter
tal controle na barreira Schottky usando, para isso, folhas de boro e TMDCs (MoSes e W Ses),
como dito anteriormente. A discussdo desses resultados é feita no capitulo 3.

Nao podemos deixar de mencionar que a fabricacdo de um transistor ou um diodo simples
de jungao requer o uso de um substrato (Rezende, 2015). De longe, o mais usado é o 6xido de
silicio, Si0s. Dessa forma torna-se interessante estudar as propriedades eletronicas da interface

borofeno/Si0s. Isso foi feito no capitulo 6. Para isso, usamos as fases S0 e S1 do borofeno. Foi



possivel observar, como sera discutido, que os borofenos apresentam-se tipo p, isto é, perdem uma
certa quantidade de carga, a qual fica localizada na interface. Esse processo de dopagem também
foi notado no grafeno adsorvido em Si0O2 amorfo por Miwa et al. (2011). Além disso, estudamos
também a incorporacao de moléculas de HoO & interface, as quais podem modificar a densidade de
carga na interface de acordo com Scopel et al. (2017), que estudaram a interagao do SiOy amorfo
com o fosforeno (monocamada de fosforo).

Assim como uma impureza em semicondutores pode leva-los a uma dopagem tipo-p ou tipo
n, e promover aplicagbes em diodos e transistores, existem impurezas que podem fazer sistemas
metalicos, a principio, adquirir propriedades magnéticas relevantes para aplicacoes em dipositi-
vos eletronicos, como por exemplo spintronica. A spintronica é uma tecnologia que atrai muito
a atencao dos pesquisadores, e consiste no estudo da eletrénica baseadas também nas proprieda-
des de spin dos elétrons. Seu principal objetivo consiste no controle de propriedades magnéticas,
além é claro, do controle das propriedades eletronicas como um todo (Krasheninnikov et al., 2009),
Sevincli et al. (2008). O conhecimento de propriedades de transporte eletronico, tais como as carac-
teristicas da curva I-V (corrente e tensao) dentre outras, em materiais é de fundamental importancia
para aplicacdo em dispositivos como um todo. Nesse sentido, os calculos de transporte eletréonico
em materiais 2D tem chamado muita aten¢ao nos ultimos anos. Por exemplo, Padilha et al. (2016)
mostra que borofeno S0 apresenta uma anisotropia de corrente elétrica em relagao a diregao do
transporte. Tal anisotropia pode ser controlada por meio de uma tensao ou compressao externa
aplicada ao sistema. De forma semelhante, Shukla et al. (2018) aplicam uma tensao/compressao
nas fases S1 e S2 do borofeno, os quais também apresentaram um certa anisotropia direcional em
suas propriedades de transporte. Dessa forma, em ambos os casos é possivel obter um controle das
propriedades de transporte de acordo com as caracteristicas desejadas por meio de uma tensao ou
compressao relativamente baixas da estrutura do sistema, a figura (1.3) mostra algumas curvas
caracteristicas de corrente e voltagem (I-V) em funcao da tensao/compressao aplicada. Por outro
lado, de Oliveira et al. (2018) estudou linhas de defeitos extensas no grafeno e adsor¢ao de uma
molécula doadora de elétrons, tetrathiafulvalene (TTF), em tais defeitos. Seus resultados mostram
que a molécula induz uma magnetizacao préxima ao sitio na qual foi adsorvida. Tal magnetizagao
pode ser aumentada ou diminuida mediante aplicagao de um campo elétrico externo. Os célculos de

transporte eletronico revelam que existe uma anisotropia de spin que é mediada pela agao do campo

B ,-borophene x-borophene
pe |
O'J’(_a_) P 1,-strainX (¢)  I-strainy | 0'2,@) 6 IystrainX - (¢) I -strainY //
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Figura 1.3: (a)-(d) Caracteristicas I-V do borofeno S1 (312), (e)-(h) borofeno S2 (x) ao longo das diregoes
x e y devido aplicagao de uma tenséo unidirectional 2 % e 6 %. Figura extraida de (Shukla et al., 2018).
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elétrico externo, e assim, dando origem a uma corrente eletrénica de spin polarizada no grafeno.

Seguindo essa linha, estudamos as diversas fases do borofeno S0, S1le S2, mencionadas acima,
além das fases Hr-sB (Zhang et al., 2017) e também heterestruturas formadas pelas fases S1 e
S2 (Liu et al., 2018), incorporadas com metais de transi¢ao (MT') formando trilhas com baixa e
alta concentracao (atomos de MT'/ atomos de Boro). Os metais de transigao escolhidos s@o aqueles
que possuem alto valor de momento magnético, a saber: Co, Fe e Mn. Dessa maneira, esperamos
obter um conjunto de sistemas com propriedades magnéticas relevantes que possam ser usados para
calculos de transporte eletronico e aplicagbes em dispositivos eletronicos no geral. Resultados e
discussoes das propriedades eletronicas e magnéticas de MT adsorvidos em borofeno serao descritas
nos capitulos 4 e 5.

No capitulo seguinte, discutiremos a metodologia computacional necessaria para descrever todas

essas propriedades mencionadas acima.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Problema Quantico de Elétrons Interagentes

Para uma compreensao das propriedades de sblidos e moléculas é necessario analisar os proble-
mas quanticos de sistemas de muitas particulas interagentes, dessa maneira é possivel conhecer e
entender melhor a estrutura eletrénica de 4tomos, moléculas, sélidos, etc. Nestes casos, estao pre-
sentes interagoes coulombianas entre pares de elétrons, pares de niicleos e também entre elétrons
e nucleos. Nesta secdo abordaremos a solugao geral para estes sistemas a qual é dada pela solugao
aproximada da equagao de Schrédinger. Discutimos também o principio variacional, com o qual
podemos, por exemplo, calcular a energia do estado fundamental, F,, para um sistema descrito
por um hamiltoniano H, em que nao podemos resolver a equagao de Schrédinger independente do
tempo. Com este principio, é possivel obter um valor de energia para o estado fundamental que
pode ser bem préximo do valor exato F,.

Abordaremos uma aproximacao com a qual podemos desacoplar o movimento eletrénico do
movimento nuclear, considerando que os ntcleos tém massa muito maior que a massa dos elétrons,
sendo assim, os mesmos podem ser considerados como particulas classicas fixas. Tal aproximacao é
chamada de aprozimacao de Born-Oppenheimer (de La PENA, 1991). Dessa maneira o problema
eletronico reduz-se ao movimento dos elétrons num campo “externo” criado pelos ntcleos fixos.

Conceitos, como o principio da exclusao de Pauli, que traz como consequéncia a antissimetria

para a fungdo de onda eletronica também sao discutidos.

2.1.1 A Equagao de Schrodinger

Para sistemas quanticos de muitas particulas tanto a solugao do problema quanto o conhecimento
e a determinacao de propriedades fundamentais podem ser obtidos por meio da equacao completa
de Schrodinger para o sistema, que por sua vez, é constituido de niicleos e elétrons. Os elétrons de
valéncia (elétrons “menos” presos aos nticleos), que sao responséveis pelas propriedades quimicas
do sistema, movem-se com velocidades muito menores que a velocidade da luz, sendo, neste caso

nao-relativisticos. A equacao de Schrodinger nao-relativistica dependente do tempo é:

m%\y(@,m,o = H(%;, Ra,t), (2.1)
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em que T; representa as coordenadas eletronicas (com z; = &;(7;, 0;) no qual 7; sdo as coordenadas
espaciais e o; as coordenadas de spin do i-ésimo elétron), R 4 representa as coordenadas dos nticleos
atomicos, Héo operador hamiltoniano do sistema que é construido como a soma do operador
energia cinética total T (energia cinética dos nticleos mais energia cinética dos elétrons), com o
operador energia potencial total 1% (operador energia potencial coulombiano de interagao: elétron-
elétron, nicleo-elétron e nicleo-niicleo). Ambos os operadores energia cinética total Teo operador
energia potencial total V sdo supostos independentes do tempo. Dessa forma a funcao de onda
completa U(z;, Ra, t) pode ser descrita como o produto de uma fun¢ao das coordenadas ¥ (3, RA)

por uma fungdo do tempo ¢(t) como:
(i, Ra,t) = (3, Ra)g(t). (2:2)

Substituindo a equagdo (2.2) na equagao (2.1), temos:

O, ) olt) = (1) ), (2.3)

usando a técnica de separagao de variaveis, para resolver a equagao (2.3), com constante de separacao

FE obtemos,

~

Hi(33, Ra) = Ep(35, R a) (2.4)

plt) = eI, (2.5)

A equagao (2.4) é a equacao de Schrodinger independente do tempo, e a equagao (2.5) nos fornece
a parte temporal (a menos de uma constante multiplicativa) da fungao de onda total.

Para um sistema constituido de IV elétrons localizados em x;, e M ntcleos em R 4, 0 hamilto-
niano, desconsiderando a interacao spin-6rbita, e na auséncia de campos externos é dado de acordo

com (Perdew e Kurth, 2003), em unidades atémicas, por:

PR DTN B SR B ol SIEANENE o SIS SIS off SN AT/ RRR
25 Z 240 Ma i:lA:1|Fi_éA| i=1j>i‘Fi_Fj| A:1B>A|RA_EB|’ '

onde os termos do segundo membro referem-se, respectivamente, ao operador energia cinética para
os elétrons Te, o operador energia cinética para os ntucleos 1, (onde My é a massa dos nucleos em
unidades atémicas), o operador energia potencial de atragao nicleo-elétron Vne, o operador energia
potencial de repulsao elétron-elétron Ve, € por fim o operador energia potencial de repulsao nicleo-
nicleo Vp,. Assim, podemos simplificar a notagado para escrever o hamiltoniano da equagao (2.6)

COImo:

H=T, 4Ty + Vne + Vee + V. (2.7)
A equagao de Schrodinger (2.4) ¢ uma equagao de autovalores, e possui solugoes da forma,
Hiy (7, Ra) = Extu (i, Ra) (2:8)

onde (75, R4) representa a fun¢ao de onda do k-ésimo estado do sistema, Fj, o autovalor corres-

pondente ao autoestado ¥y (7, R A) € k o conjunto de nimeros quanticos que especificam completa-
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mente o estado do sistema. Com exce¢ao da evolugao temporal do sistema dada pela equagao (2.5),
a fungao Yy (z;, R 4) contém toda informagao que é possivel conhecer sobre o sistema. Deste modo,
uma vez conhecida a funcao de onda v, podemos calcular o valor esperado de qualquer operador

F, correspondente a grandeza fisica F', por meio da expressao:

(WIFY)
Flp] = =, (2.9)
(¥]¥)
onde o denominador da equagao (2.9) é unitario se a fun¢ao de onda for normalizada. De modo
geral, a condicao de normalizacao e também de ortogonalidade dessas fungoes podem ser tomadas

CcOo1mo:

<mw=/ﬁwm=m, (2.10)

onde §x; é a delta de Kronecker, que é igual a 1 se k = [ no caso em que os autoestados sao

normalizado e igual a 0 se k # [ para o caso em que os autoestados sao ortogonais.

2.1.2 Principio Variacional

Dado um sistema quéantico qualquer (4tomo, molécula, etc.), todas as propriedades de interesse
desse sistema podem ser obtidas por meio da equagao (2.9), uma vez conhecida a fun¢ao de onda
¥y, que por sua vez, ¢ uma solu¢do da equagao de Schrodinger (2.8) desse sistema. Suponha dessa
maneira, que precisamos calcular a energia do estado fundamental E, de um dado sistema carac-
terizado por um hamiltoniano H. De imediato nos deparamos com um problema, uma vez que na
pratica pouquissimos sistemas atéomicos, que sao excecoes triviais, tém solucao exata da equacao de
Schrédinger. No entanto com o principio variacional, podemos obter um limite superior para a
energia do estado fundamental E,.

Assim, pode ser mostrado que a equagao de Schrodinger é decorrente da condi¢ao de extremo

do funcional

_ (WlHY)
Ely] = W) (2.11)

em que Héo operador hamiltoniano do sistema fisico Vianna et al. (2004). Dessa forma o principio
variacional estabelece que para qualquer estado dindmico |¢) do sistema fisico, descrito por H , 0
valor médio de sua energia sera igual ou maior do que a energia E, do estado fundamental [,). De

fato, seja a equagao de Schrodinger para um estado |¢,) normalizado qualquer, isto é,

H|pa)a = Balpa)- (2.12)

Os autovetores de (2.12) formam, dessa maneira, um conjunto completo, {|p,)}, de modo que é

possivel expandir qualquer vetor de estado [1)) em termos destes vetores, logo
) = Cala), (2.13)
a

e supondo (¥|¢)) = 1 na equagao (2.11), isto resulta em

1= () =D CiChlpales) = > |Cal?, (2.14)

a b a
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onde 0 < |C,| < 1 para qualquer a que seja. Assim da equagao (2.11), temos que

B[] = (WH[p) = (0 Hlgp)ChCh = > Eylpalop)CiCh =Y Eq|Cal?, (2.15)
a,b a,b a

¢é uma relagao exata, ou seja, F[i] ¢ uma soma ponderada dos autovalores de H, para qualquer [1).

Assim, para o estado fundamental sabemos que

E, < E, (2.16)
para qualquer estado |p), entao
E[p] =Y Eo|Cal* < E, Y _|Cal* = E,, (2.17)
logo,
E[Y] > E,. (2.18)

Como a fungao de onda exata 1) é, em geral, desconhecida, aproxima-se esta fungao de onda por
uma fun¢ao de onda aproximada 1, que satisfaca as mesmas condigoes de contorno que a funcao

de onda exata e possa representar a natureza fisica do problema. Assim, chegamos a

E] > E,. (2.19)

Desse modo minimizando Elt)], isto é

E[lzj]mm = E[ﬂ;o] = <¢o‘flw~]o> (2'20)

chegamos a um valor préximo para a energia do estado fundamental, que pode ser o valor exato se
a funcao de onda aproximada do estado fundamental 1, for idéntica a fun¢do de onda exata 1), do

estado fundamental, ou seja, se 1;0 = ,.

2.1.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para um sistema quéntico de muitas particulas constituidos de N elétrons e M ntucleos intera-
gentes, a equacdo de Schrédinger, equacdo (2.8), ndo pode ser resolvida de forma exata. E possivel
observar que, como a massa dos nicleos é muito maior que a massa dos elétrons é de se esperar
que 0s mesmos se movam muito mais lentamente do que os elétrons. Logo é possivel separar o
movimento eletréonico do movimento nuclear, o que é quase invariavelmente o primeiro passo em
qualquer aplicagdo da mecanica quantica & moléculas e cristais Vianna et al. (2004).

A separagao do movimento nuclear do eletrénico é baseada na aproximagao de Born-Oppenheimer,
que tem como ideia fundamental justamente o fato de que a razao entre as massas do elétron e do
nucleo é suficientemente pequena de tal maneira que os nicleos ndo acompanham a rapida mudanca
dos elétrons e dessa forma podem ser considerados fixos Born e Huang (1954); Born e Oppenheimer
(1927). Com isso, considera-se com boa aproximacao que os elétrons se movem em um campo gerado
pelos nicleos fixos. Com base nessa aproximagao vemos que o termo de energia cinética nuclear

T, em (2.7) é muito pequeno comparado aos outros termos de modo que, partindo da equagao de
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Schrédinger! (2.8),
Hy(, Ra) = Eg(d, Ra), (2.21)

podemos escrever o hamiltoniano do sistema, H, como

A~ A~ A~ A~ ~

H=T,+Ty+ Vie+ Vee + Vo — T2 + Vi + Ve + Vo = Hr, (2.22)

com Hrp, é o hamiltoniano total. Assim podemos escrever,

A~ ~ A

Hr = Hee + Vi (2.23)

onde H, ele = Te—l—Vne—l—Vee ¢é denominado hamiltoniano eletrénico, que tem a propriedade de comutar
com {R} ([Hee, R|=0) de forma que eles podem ter autoestados simultaneos, assim os autovalores
do hamiltoniano eletronico podem ser determinados para particulares posi¢oes nucleares EA, de

modo que:
Hele¢2¢(fiv EA) = Em(éA)wS@(fiv EA)v (2'24>

onde ¥t (%, R 4) € a fungdo de onda eletronica e em(ﬁ A) a respectiva energia eletronica. Podemos
observar que a fungao de onda eletronica e a respectiva energia eletronica dependem de forma para-
métrica das coordenadas fixas dos nicleos R 4. Assim, da equagao de Schrodinger (2.21), podemos

escrever

Hr(&, Ra) = (Hee + Vi) Y(5, Ra) = Eny(Ra)(i, Ra), (2.25)

e a energia total E,,(R4) é entdo,

En(Ry) = )+ % i 2428 (2.26)
=1B<A |RA + RB|

Com a aproximagao de Born-Oppenheimer podemos considerar que w(a?i,]-:éA) ( a fungao de

onda total do sistema) possa ser escrita como o produto:
(T, Ba) = U (Ba)vs (T, Ra), (2.27)

onde Y7 (ﬁA) é a fungdo de onda nuclear. Assim, substituindo esta fungdo de onda na equagao de
Schrodinger (2.21), temos:

H (W (Ba)i (@, Ba) ) = B (v (Ba)us (@, Ba) ). (2:28)

(o + Hate + Vi (w (B (@, Ba)) = B (5 (Ra)of (@ Ba)) (2:29)

T (Vi (Ba)in (5, ) ) + B () (Vi (Ra)05 (@ Ra) ) = B (v (B, (7, Ba)) . (2.30)
T (Vi (Ra)s(@ Z,RA>) + (Bu(Ra) - E) (v (Ba)vs, (@ Ra)) =0, (231)

Lo indice k foi omitido por simplicidade.
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onde T}, & dado das equacdes (2.6) e (2.7), por:

SENEL <
T =—3 AZ::l M (2.32)
Desse modo, o primeiro termo de (2.31), fica:
, 1 . V2
L (W (Bayn(# B)) = =5 37 37 (vin(Bayu (3. Ra) (2.33)

A=

—_

% 1

A=1

/N

Vatr(Ba)) (Vavi (@, Ba)) +

l\D\H

My

{ (Vawp(Fa)) v (i, Ba) +2
Ui (B) (VA5 (i, ) } (2.34)
considerando wfn(fi,ﬁA) varie pouco quando as coordenadas nucleares variam, tanto o segundo

quanto o terceiro termo entre paréntese no segundo membro da expressao anterior podem ser des-

prezados. Desta maneira a equagao (2.31), fica:

i 1

A=1

(VAW RA)) WE (T, Ba) + (Em(éA) - E) Y (Ra)e (7, Ba) = 0. (2.35)

l\D\*i

My

Logo, ap6s multiplica-la por ¥¢ (Z;, R A) e integréa-la em todas as coordenadas eletronicas, obtemos:

(— Z VA + B ( A)) ¢%(EA) = E¢%(EA)7 (2.36)

que é a equagao de Schrodinger independente do tempo para o movimento dos ntcleos, isto é,

Hpabi (B a) = BV (Ra), (2.37)
com
il 1 M 1 2 — A —
Hnucl = _5 AZ::I EVA + Em(RA) = Tn + Em(RA) (238)

em que Em(ﬁA), que ¢é a energia eletronica dada por (2.26), é agora usada como um potencial

efetivo para o hamiltoniano nuclear,
Vep(Ra) = En(Ra). (2.39)

Em resumo, a aproximagao de Born-Oppenheimer consiste em supor que a funcao de onda total
possa se escrita como o produto da funcao de onda nuclear com a funcao de onda eletrénica, equacao
(2.27), e tratar a energia eletronica total como um potencial efetivo para o hamiltoniano nuclear,
equagao (2.39). Dessa forma, sua principal fungao é separar a equacao de Schrodinger (2.21), em

uma equagao eletronica, (2.24), e uma equagao nuclear, (2.37).
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Em geral, a grande maioria de estudos tedricos utiliza a aproximacao de Born-Oppenheimer, e o
mesmo ocorre neste trabalho. Sendo assim, de agora em diante consideraremos somente o problema

eletrénico dos sistemas em questao.

2.1.4 Antissimetria da Funcao de Onda Eletronica

Na subsecao anterior obtivemos uma equacao eletrénica e outra nuclear através da aproximagcao
de Born-Oppenheimer. O hamiltoniano eletrénico, ﬁele, independe das coordenadas de spin dos
elétrons, no entanto, devemos incluir o spin do elétron em sua fungdo de onda para descrevé-lo
completamente. Isto foi feito quando utilizamos Z; = Z(7,0) como o conjunto de coordenadas
espaciais e de spin. Uma vez que o hamiltoniano depende apenas das coordenadas espaciais dos
elétrons, nenhuma altera¢ao ocorre na solu¢ao da equagao (2.24).

Para um sistema eletronico com um elétron apenas, podemos criar um spin-orbital, x;(Z), que
leva em conta a funcao de onda espacial para o mesmo estado j, que designaremos por ®;(7), e uma

funcao de spin, a(o) para spin up ou (o) para spin down. Dessa forma,x;(Z) é dada pelo produto:

X;(Z) = ®;(F)a(o) ou x;(Z) = () B(o), (2.40)

onde a(+3) = B(~4) =L e a(~4) = B(+1) = 0.

Para sistemas de muitos elétrons deve-se impor o principio da exclusao de Pauli, que diz que um
orbital espacial ®;(7) pode ser ocupado por no maximo dois elétrons ou, de forma equivalente, um
spin-orbital x;(Z), pode ser ocupado por apenas um elétron Szabo e Ostlund (1996). Com isso, a
troca de coordenadas, sendo ela espacial ou de spin, de quaisquer dois elétrons implica uma mudanga

de sinal na funcao de onda, ou seja,
1/}(51)' "afi)' 7fjv)fN) — _¢(fl7' ")fjv"'vfia"' 7'%]\7) (241)

Na aproximagao conhecida como o potencial médio efetivo, onde a interacao elétron-elétron é
tratada de forma média, ou na aproximacgao do elétron independente, em que a interacao elétron-
elétron pode ser desprezada, a fun¢ao de onda de N-elétrons, (&), pode ser escrita através do

chamado produto de Hartree Hartree (1928) dado por:

Y(T) = x1(21)x2(72) - - XN (TN), (2.42)

onde x;(#;) sdo funcdes de onda de um-elétron, em que #; é designado pelo spin-orbital y;. E
possivel observar que essa funcao de onda, equagao (2.42), nao satisfaz o principio da antissimetria,
tratando os elétrons como se fossem distinguiveis. E também representa um sistema de N-elétrons
completamente nao correlacionados.

Levando em conta a indistinguibilidade dos elétrons, Slater propos uma maneira de antissime-
trizar os produtos de Hartree Slater (1929). Isso é feito escrevendo a fungao de onda de N-elétrons
como uma combinacéo linear de todos os IN! produtos de Hartree. Essa combinacao linear pode ser

colocada na forma de um determinante, conhecido como determinante de Slater, do sistema de N
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elétrons,
xi(@)  xe(@) - xw(@)
L1 xa(@2) xe(@2) - xw(d2)
Y(7) = ol : : : ) (2.43)
x1(@n) x2(Zn) -0 xn(ZN)

onde cada linha representa as coordenadas de um elétron e cada coluna um spin-orbital. Trocando
duas linhas quaisquer do determinante implica na troca de coordenadas de dois elétrons, consequen-
temente, pelas regras de determinantes, o sinal do mesmo é invertido, satisfazendo assim o principio
da antissimetria. Além disso, no caso de dois elétrons com spin-orbital iguais implica em duas co-
lunas iguais no determinante, que zera o mesmo, o que também satisfaz o principio da exclusao de

Pauli (somente um elétron pode ocupar um spin-orbital).

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma teoria que tem origem nos artigos de
Hohenberg-Kohn Hohenberg e Kohn (1964) e Kohn-Sham Kohn e Sham (1965), e é atualmente
uma, das teorias mais populares nos estudos de diversos materiais. O sucesso dessa teoria foi tao
grande que concedeu a Walter Kohn e John Pople o Prémio Nobel de Quimica de 1998.

Através da DFT é possivel descrever o problema quintico de muitos corpos usando uma den-
sidade eletronica como variavel béasica, ao invés da funcdo de onda. Desta maneira reduz-se um
problema de 3N variaveis (trés coordenadas espaciais para cada um dos N elétrons) para N pro-
blema de trés variaveis (trés coordenadas espaciais apenas).

A densidade eletronica é definida como a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons

em um elemento de volume d7;, em torno do ponto 77,
n(i) = N/dFQ/Fg---/dFNW(@)F, (2.44)

onde o fator IV leva em conta o fato de os elétrons serem indistinguiveis, uma vez que a integral
representa somente a probabilidade de encontrar um dado elétron no volume drj.

O artigo de Hohenberg-Kohn Hohenberg e Kohn (1964) nos assegura, por meio de dois teoremas
fundamentais, que podemos usar essa densidade eletronica sem perda de formalismo nas descrigoes

das propriedades dos materiais. Estes teoremas sao mostrados a seguir.

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn demonstra justamente que a densidade eletrénica pode
ser usada como fungao bésica que caracteriza de forma tinica o sistema. Assim, por meio do principio
variacional, encontra-se a densidade eletronica que caracteriza o estado de menor energia do sistema.
A partir desta fungao pode-se encontrar o potencial externo que esta relacionado univocamente com
a distribuicao da densidade eletrénica. Em outras palavras, podemos enunciar o primeiro teorema
de Hohenberg-Kohn:

Teorema 1: Para um sistema formado por um numero arbitrdrio de elétrons, o potencial externo,
v(7), sentido pelos mesmos é determinado univocamente pela densidade eletronica do estado funda-

mental, ou seja, v(T) € um funcional inico de ny(7) Hohenberg e Kohn (1964):
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A prova deste teorema é relativamente simples. Seja um dado sistema no estado 1 caracterizado

pelo hamiltoniano com um potencial externo v(7),

~

H=T+U+V, (2.45)

onde T' é o operador energia cinética, U é o operador de interagao elétron-elétron, e V' é dado por:

V=> u). (2.46)

i=1
Assumindo também que exista outro potencial v/(7), com estado fundamental v/, caracterizado
dessa maneira por H'. Por hipotese, admitimos que os dois potenciais levam & mesma densidade

eletronica n, (7). Deste modo, pelo teorema variacional descrito na se¢ao 2.1, temos que:

E = (W|H[p) < (' |H[J"), (2.47)
E' = @/|H'|Y) < (| H'|v), (2.48)
ou entao,
E=WT+U+V§) < @T+U+ VY, (2.49)
E =@ T+U+ VW) < @T+U+ V). (2.50)

Podemos escrever,

WIHW) = @T+U+V[y)
= W|T+U+V+V =V'|Y)
= WIT+U+V'[Y)+ |V -V|y)
WHWY) = @H W)+ @V -V ). (2.51)

Assim, substituindo a equagao (2.51) em (2.47) obtemos
W) < @' [H'[W) + @)V = V'), (2.52)

Da expressao (2.44) podemos escrever a densidade eletronica n,(7) como,

nO(F) :N/dfl/dfg/dFN¢*(Fl77FN)1/}(F177FN) (253>

Dessa maneira usando a equagao (2.46), podemos escrever

N

> (W lu (7))

i=1

N
= Z/dﬁ---/dFN¢*(F1,---,FN)u(ﬁ)¢(F1,---,FN). (2.54)
=1

WIVI)
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Escrevendo v(7;) = [ dré(7 — 7;)v(F), e substituindo em (2.54) obtemos,
N

wivle) = Y- [ai-e- [an [a@-mviue
i=1

_ ﬁ;/df/dfl"'/dﬁéwFi)V(F)"'/dFNw*l/J. (2.55)

Logo, como a densidade eletréonica pode ser escrita como

N
n(F) = (] > 6(F = 7)), (2.56)
=1

temos que
WIV1) = [ o (257)
E analogamente:

<wwvwv=/mavmw®hm (2.59)

Da mesma maneira, repetindo os mesmos processos, agora para a equagao (2.48) obtemos,

W' H'[W) < WH|Y) + @[V = V), (2.59)

com

WV — V) = / n(7) [W(7) — o/ (7)] dF (2.60)

Logo, as equagoes (2.52) e (2.59) podem ser escritas, respectivamente, como

E<FE + /n(F) [v(7) = V/(7)] dr, (2.61)

E' <E+ /n(F) [V (7) — v(7)] dr, (2.62)

que somadas nos levam & inconsisténcia
E+FE <FE +E. (2.63)

Obtemos uma solugao absurda decorrente do fato de termos assumido que dois potenciais diferentes
geram a mesma densidade eletrénica. Para evitar o absurdo, concluimos que a unicidade de n(7)
exige considerar ¢ = 1)/. Por fim, através do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, concluimos
que, uma vez que o hamiltoniano do sistema fica definido conhecendo o potencial v(7) gerado pelos
nicleos, é possivel determinar a funcao de onda do sistema. Logo, vemos que existe uma relagao
direta entre a densidade eletrénica do estado fundamental com a fungdo de onda para o mesmo
estado. Portanto, assim como a funcao de onda do estado fundamental, a densidade eletrénica do
mesmo estado deve conter as mesmas informagoes do sistema, ou seja, a fungdo de onda é um

funcional da densidade eletronica n,, 1[n,]. Consequentemente, qualquer observavel fisico, O, é um
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funcional de n,, de forma que:
O = (¥[no]|0¢[n,]) = Olny). (2.64)

Entao o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn garante que a fun¢do de onda do estado funda-
mental, e consequentemente o valor esperado de todos os observaveis no mesmo estado sao funcionais
unicos da densidade eletronica do estado fundamental. Entretanto, como saber se uma determi-
nada densidade é a densidade do estado fundamental? A resposta é dada pelo segundo teorema
de Hohenberg-Kohn, que garante a existéncia de um principio variacional para a energia eletronica
total. Assim o segundo teorema pode ser enunciado como:

Teorema 2: A energia do estado fundamental é minima para a densidade eletronica n, exata.

A energia total de um dado sistema (que néo seja o estado fundamental) é dada por:

Eln] = @T+U+V)
= @IT+UY) + | V]e). (2.65)

Fazendo (1|T + U|y) = F[n], um funcional universal, que é vélido para qualquer sistema coulom-
biano de NN elétrons, temos:

E[n] = Fln] + (¥[V[¢), (2.66)
dessa mesma forma, para o estado fundamental temos:
E[no] - F[no] + <¢0|V\¢o>- (2.67)

Como n, determina 1, e n determina %, assumindo que tanto n, quanto n sao determinados por

um potencial externo, entao podemos aplicar o teorema variacional, isto é,

Elp] < E[y,
(W@l T+ Ulto) + (Wo|VItho) < (IT + Ulh) + |V [9),
Flnol + (ol VIto) < Flno) + |V [9),
E[n,] < E[n]. (2.68)

Portanto se F[n] for conhecido, o problema de determinar a energia do estado fundamental e a
densidade para um dado potencial externo podera ser resolvido, pois requer a minimizacao desta
energia. Neste contexto surge as equagoes de Kohn-Sham Kohn e Sham (1965). Em seu trabalho

eles propoe uma maneira para a obtencao dos operadores como funcao da densidade eletrénica.

2.2.2 As Equacgoes de Kohn-Sham

A ideia fundamental de Kohn-Sham é que é possivel transformar o problema de N elétrons
interagentes em um problema de N equagoes de um-elétron. Assim, substitui-se um problema de
3N variaveis para um de N equagoes de uma-particula, isto é, de 3N varidveis para N equacoes de
trés variaveis. Isto é feito baseado na ideia principal de Kohn-Sham de que a a densidade eletronica
do estado fundamental do sistema interagente pode ser representada pela densidade de um sistema

auxiliar de particulas nao interagentes submetidas & um potencial efetivo, Vi g. Deste modo, sendo
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a energia total do sistema de particulas interagentes dada por:
E[n) = T+ U+ V|y) = T[n] + Uln] + V[n], (2.69)

onde T é o operador energia cinética dos elétrons, Uéo operador energia potencial de repulsao
elétron-elétron, e Véo operador energia potencial de interagao niicleo-elétron. No método de Kohn-
Sham T'[n] pode ser escrito como a soma de dois termos: Ts[n|, que ¢ a energia cinética exata de
um sistema de N elétrons nao interagentes submetidos a um potencial externo, com densidade de
elétrons igual a densidade do sistema real; e T.[n], a energia cinética (nado-classica) que inclui os
efeitos de correlagao. Da mesma maneira o funcional U[n| também pode ser dividido em trés partes:
Up[n], a energia de interacao eletrostatica classica (também chamada de energia de Hartree); a parte
nao-classica Uz[n| que é o termo de troca, também chamado de ezchange; e o termo U[n] que é o

potencial devido a correlagao. Os funcionais Ug[n] e Ug[n] sao dados por:

Unln] = % / / Wdfdf* (2.70)

|7 — 7|

i = L3 [ [ SOOI -

onde ¢(7) sao autoestados de uma-particula. O termo U.[n] é desconhecido. Da equagao (2.69)
temos que,
E[n] = Ty[n] + Te[n] + Un[n] 4+ Uz[n] + Ucln] + Vn], (2.72)

que pode ser escrita como
Eln] = Ts[n] + Un(n] + Vin] + Eye[n] (2.73)
onde F,. é definido como a energia de troca-correlagao,
Eucln] = T.[n] + Usln] + Ueln] (2.74)

de modo que os termos de correcoes de troca e correlagao que é a consequéncia dos efeitos de muitos
corpos sao colocados neste tnico termo, E,.[n|, que é o Gnico termo desconhecido em (2.73). De
algum modo, se conhecéssemos o funcional F,.[n], a energia total e a densidade eletronica do estado
fundamental poderiam ser determinadas. Isso seria feito com base nos teoremas de Hohenberg-Kohn,
de que a energia total do estado fundamental é obtida através da minimizagao da equagao (2.73)
em relacao & densidade eletrénica, levando em conta a ortogonalidade dos estados do sistema de

particulas nao interagentes como vinculo:

/@@@@M:%. (2.75)

A energia minima do sistema é obtida realizando uma varia¢ao em relagao aos orbitais {¢*}, com a
restricdo de manter fixo o nimero de elétrons do sistema igual a INV. Desse modo fazemos a condigao

de vinculo em termos das funcoes de onda de um-elétron, ao invés de utilizar a variacao em termos
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da densidade eletronica:

5¢* { ZEZ/sz (7) i (7 }—0 (2.76)

em que ¢; é o multiplicador de lagrange associado ao orbital de um-elétron ¢;. A partir das equagoes
(2.73) e (2.76) podemos escrever

OE[n]  0Ts[n] = on(7)

_ SUg[n]  6Vn] +5Exc[n]
6¢*(F)  6¢*(F) ~ 0*(7)

on(f) — on(r) on(7)

(2.77)

com a densidade eletrénica para o sistema auxiliar
ns(7) =Y &%) (2.78)
J

A forma de Ts[n] é conhecida e dada por:

1 N
n=—3 > [ dre v (279)
=1

Aplicando as regras de derivadas de um funcional, as equagoes (2.78) e (2.79) ficam:

5n()
561 (7)

6Ts[n] B2
007(F)  2m

Agora para os termos que envolve os multiplicadores de lagrange temos,

= ¢i(7), (2.80)

V25 (7). (2.81)

5 N
3% (7) [Zﬁi/¢f(f)¢z‘(f7df] = €ifi- (2.82)
v =1

Com isso, substuindo as equagoes (2.82), (2.81), (2.80) e (2.77) na equagao (2.76) chegamos &,

oUg[n]  o6Vin]  dEy[n]
on(@ T onm® T on(®

— SV + 6i(7) = i (7). (2.5

6UH ["] v (7), gx[:f] v(r) e 5?;”7%1 L = Vze(T), & equagdo anterior pode ser escrita como:

Fazendo

1y .

v(F) + v (7) + ch(f‘)] ¢i(7) = €ii (7). (2.84)

O indice ¢ é referente a um estado especifico do sistema de elétrons nao interagentes. Vemos assim,
que ¢é possivel obter a densidade eletrénica de um sistema de elétrons interagentes sob um potencial
v(7) pela solugdo da equagao de um sistema nao interagente sujeito a um potencial vg(7). Assim,

para o sistema auxiliar temos:

— %VQ - VS(F)] ¢i(7) = €94 (7), (2.85)
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N
n() = ns(?) = Y 16, (2.86)
i=1

onde fizemos v(7) + vy (7) + v (7) = vs(7). As equagoes (2.85) e (2.86) sdao chamadas de equagoes
de Kohn-Sham. Essas equacoes devem ser resolvidas de forma autoconsistente, uma vez que o
problema ¢é nao linear (vg(7) e vg(7) dependem de n(7) que, por sua vez, depende de ¢;(7)).
O procedimento autoconsistente é uma maneira préatica para resolver essas equagdes e consiste
em: assumir uma densidade eletronica de inicio; com a densidade em maos calcula-se o potencial
efetivo vg(7) = v(7) + v (F) + vge(T); encontrado v (7) resolve-se a equacao de Kohn-Sham (2.85) e
encontra os autoestados ¢;(7) e os autovalores ¢;; e por fim encontra-se a nova densidade eletronica
por meio da equacgao (2.86), esta serd usada como a densidade de entrada para a proxima interagao
até que a autoconsisténcia seja atingida. Existem muitos critérios a serem usados como critério
de convergéncia. Um destes critérios é exigir que a diferenca entre as duas ultimas densidades
seja menor que um valor previamente estipulado. A figura 2.1 mostra um esquema deste processo

autoconsistente.

n'(7)

WW(F) =V (7) T V() + Ve (7)

{ ;vu WP | O(F) = & Q;(F)

|
I+17—\ _ . -\ 2
N GENNYE]
i=1

I+l oy e criterios de
‘n (r)—n (r)‘ Z (convergéncia)

I+l e criterios de
‘n (7) n(r)‘ < (convergéncia)

Observaveis
Fisicas

Figura 2.1: Esquema do ciclo autoconsistente

Toda a teoria mostrada nesta segdo, até aqui, é formalmente exata. Porém, seu uso requer o
conhecimento do termo de energia de troca-correla¢ao, F,.[n|, equacao (2.74). No entanto, nao
existe uma solugao fechada para este termo, o que nos leva a procurar aproximagoes para 0 mesmo.

No préximo item desta segao discutiremos algumas destas aproximagoes.

2.2.3 Aproximacgoes para o funcional de troca-correlagao

Para que as equacoes de Kohn-Sham possam ser resolvidas é necessario fazer aproximagoes
para o termo de E,.[n], uma vez que o termo explicito deste funcional ndo é conhecido, como foi

dito anteriormente. Dentre as varias aproximacgoes existentes, as mais usadas sao conhecidas como
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Aproximagao da Densidade Local (LDA)? e Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)? e sdo

as que discutiremos a seguir.
Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A LDA ¢é uma aproximagao bastante comum que foi proposta por Kohn e Sham em 1965
Kohn e Sham (1965). Nesta aproximagao o termo de troca-correlagdo é baseada num gas de elé-
trons. Desta forma, Kohn e Sham afirmam que, em seus limites, sélidos podem geralmente serem
considerados como um gés homogéneo de elétrons. Assim, assumi-se que o funcional para a ener-
gia de troca-correlagdo para o gés de elétrons homogéneo de densidade n(7) no ponto 7 seja igual
ao funcional da energia de troca-correlagdo para o gas homogéneo que tem a mesma densidade.
Ainda supoe-se, nessa aproximagao, que n(7) varia suavemente nas proximidades do ponto 7. Assim

podemos escrever a energia de troca-correlacao como:

EEPA[(7) = / (7)ene(n(?)dF, (2.87)

onde e4.(n(7)) é a energia de troca-correlacdo por elétron de um gas homogéneo de densidade

eletronica n(7). Das equagoes (2.83) e (2.84) podemos escrever

d

LDA —

[n(eacn(®)]. (2.89)

que nos leva a
deze(n(T))

Ve 0] = ecen) + () =5

(2.89)

Podemos expressar a densidade em termos da distdncia média entre elétrons, rs (em unidades

atomicas, a,), como:
1 Amrd
- = . 2.90
- =3 (2.90)

Como a densidade varia suavemente, podemos considerar n como o seu valor médio. Com isso a

equagao (2.89) fica,

3 43 dege(rs)
LDA N s zc\l's
VDA = enlr) 4 o (- T )

rs dege(rs)

291
3 drg ( )

= 5:1:0(7"3) -
Existem muitas propostas para o termo de troca-correlagao por elétron, .., € qualquer que seja
a parametrizacao, na aproximacao LDA, este termo pode ser dividido em duas partes, o que resulta

em:

EEPA(n() = Eulon()] + Edn() = [ 0l [22(0(7) + =cln()] a7 (2.92)

onde o termo E;[n(7)] esté relacionado ao principio da exclusao de Pauli (energia de troca) e o
termo E.[n(7)] é devido as correlagoes (energia de correlagao). A energia de troca por elétron do

gas homogeéneo de elétrons de densidade n(7), £,(n(7)), pode ser calculada usando o método de

2Do inglés - Local Density Approzimation.
3Do inglés - Generalized Gradient Approzimation.
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Hartree-Fock Fock (1930a,b); Hartree (1928),

() = 36 (2) i, (2.99)

que resulta em )

EEPA[(7)] = —ie2<i>3 JRGH (2.94)
O termo de correlagdo é mais complexo e nao pode ser determinado exatamente. No entanto,
Cerpeley e Alder Ceperley e Alder (1980) fizeram calculos a partir do método de Monte Carlo
Quéntico para o gis homogéneo de elétrons interagentes e obtiveram valores com alta precisao para
ee(n(r)).

A LDA é uma aproximacao de grande importancia e vem sendo muito utilizada em calculos, por
exemplo, de estrutura de bandas e energia total na Fisica do Estado Soélido. Esta aproximagao, em
geral, subestima a energia de correlacao, porém, superestima a energia de troca, consequentemente,
embora nao esperado, isto resulta em um bom valor para a energia de troca-correlacao. Entretanto,
ela ndo ¢ uma boa aproximacao se a densidade eletronica n(7) for fortemente nao uniforme, isto
é, se n(r) variar muito em relagdo a 7. Casos como este nos leva a Aproximagao do Gradiente

Generalizado (GGA), vista a seguir.
Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Para casos em que a densidade eletronica n(7) for fortemente nao uniforme, nao ¢ um boa apro-
ximagao calcular a energia de troca-correlagao utilizando a densidade do gas de elétrons uniforme.
Desse modo, um refinamento do método LDA é possivel, expressando o funcional de troca e corre-
lagio ELPA[n ()] em termos do gradiente da densidade de carga total. Assim, o funcional contera
informacgoes sobre essa nao uniformidade da densidade eletronica. Essa aproximagdo é conhecida

como GGA e sua féormula para o funcional de troca-correlagao é dada por:
ESOM () = [ Ful), V()i (295)

Ha varias propostas para o funcional EG4. As mais utilizadas atualmente sdo baseadas nos tra-
balhos de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) Perdew et al. (1996a).

2.2.4 Calculo da Energia Total

A energia total é obtida através do ciclo autoconsistente de Kohn-Sham em fung¢ao dos autova-

lores ¢; utilizando a expressao (2.70), podemos escrever a equacao de Kohn-Sham (2.84) como,

( - ;L;VQ + v(7) —1—/ n(ﬁ;"df’ + ch(77)>¢z‘ = €iPi. (2.96)

-

Fazendo uma multiplicacao & esquerda por ¢;, integrando em todo o espaco e somando sobre todos

os orbitais ocupados obtemos,

iei = To[n ()] +/u(f>n(7?)df+//mdfdﬁ+/um(f’)n(mdﬁ (2.97)
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Comparando esta expressao com o funcional de energia dado por:

To[n(F)]—k/y(F‘)n(F)df‘—k;//Wdfdr /Exc[ (7)|n(7)dr, (2.98)

|7 = |

&

=

S
I

terenos assim,

n(7)] = Zq_f / / 7;) g” drdr + / (7 [Eaeln(7)] = vee(n(7))] 47, (2.99)

que é a energia total em funcado dos autovalores de Kohn-Sham, ;.

2.2.5 Base de Ondas Planas

No estudo de Fisica da Matéria Condensada é comum expandir as fungoes de onda ¢; em termos
de ondas planas para se resolver as equagoes de Kohn-Sham (2.85) e (2.86). Esse conjunto de ondas
planas é chamado de base de ondas planas que, dentre as véarias bases existentes, é a que usaremos
neste trabalho.

A expansao em termos de ondas planas é feita utilizando-se do teorema de Bloch, no caso em
que o sistema em questao for peridédico. Neste caso, o teorema de Bloch diz que uma dada funcao
de onda, ¢; por exemplo, pode ser escrita como o produto de uma onda plana com uma func¢do que

possui a periodicidade da rede Ashcroft e Mermin (1976):
¢ = e FTuy(7), (2.100)

onde u;(7) é o termo que carrega a tal periodicidade. Este, pode ser expandido usando uma base

discreta de ondas planas,

=3 Ci(Ge e (2.101)
€]
Logo, substituindo (2.101) em (2.100), vemos que a funcdo de onda ¢; pode ser escrita como:

ZC’ JemiF+G)- (2.102)

onde G sao os vetores da rede reciproca e é definido de tal forma que,

G-T =2mm, (2.103)

—

em que T ¢ o vetor de translagdo da rede cristalina e m um namero inteiro. Estes vetores G,
permitem a expansao em ondas planas para os vetores da rede reciproca sendo necessario um
numero infinito dos mesmos para formarem uma base completa. Entretanto, os coeficientes Cl(é)
das fungoes de onda decrescem com o aumento de |/¥ +G |. Dessa maneira levando-se em conta
somente os coeficientes C’l(é) mais importantes, podemos truncar a base de ondas planas por meio
de uma energia de corte, F.;. FEssa energia esta relacionada com os coeficientes C’Z(G_') através de
|k + G| de modo a satisfazer a relacao,

h2

|k + G < Eeur. (2.104)
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Dessa maneira a base de ondas planas é formada por aquelas ondas que possuem energia menores que
a energia de corte previamente estabelecida. A base de ondas planas por ser uma base relativamente
simples, flexivel e de facil implementacao computacional, uma vez que pode ser controlada por um

unico parametro (a energia de corte), faz com que sua utilizagao seja muito vantajosa.

2.2.6 Meétodo do Pseudopotencial

Quando expandimos as fungoes de onda em uma base discreta de ondas planas, nos deparamos
com um problema que dificulta muito os céalculos, que é o grande nimero de ondas planas que
sao necessarias para descrever determinadas regioes atdmicas. Isto exige um tempo computacional
inviavel para a maioria dos sistemas estudados. O método do pseudopotencial foi desenvolvido como
uma alternativa para tornar estes calculos mais acessiveis.

Podemos comecar com o fato de que a configuragao eletronica de um atomo pode ser dividida em
dois grupos: os elétrons de carogo e os elétrons de valéncia. A figura 2.2 ilustra a situagdo. Os elétrons
de caroco sdo aqueles que estdo mais proximos do ntucleo atdémico, que devido ao forte potencial
sentido pelos mesmos, suas fungoes de onda praticamente nao se alteram ao serem colocado em
diferentes ambientes quimicos, consequentemente eles nao participam de ligagoes quimicas. Ja os
elétrons de valéncia estao mais afastados do ntcleo e sentem mais fracamente seu potencial, sendo
assim, responséaveis pelas ligagoes quimicas.

Elétrons de
A .
valencia

Nucleo

Elétrons de
€arogo

Figura 2.2: Separagao entre os elétrons de carogo e de valéncia de um atomo hipotético

O uso do pseudopotencial simplifica significativamente os calculos de estrutura eletrénica pois
permite eliminar a necessidade da inclusdo dos orbitais de carogo e, consequentemente, o forte
potencial associado aos mesmos, no processo de resolu¢ao das equagoes de Kohn-Sham (2.85) no
ciclo autoconsistente. Dessa maneira, somente os estados de valéncia sao calculados e sua interagao
com os niucleos (que sdo parcialmente blindadas pelos elétrons de carogo) é descrita, em geral
com boa aproximagao pelo pseudopotencial associado ao 4&tomo em questao. O grande problema na
descrigao dos elétrons de valéncia é que, apesar de suas fungoes de onda se comportarem de maneira
suave na regiao intersticial, que é a regiao entre 4tomos, elas devem ter um comportamento bastante
oscilatorio nas regides de caroco devido ao fato de que elas devem ser ortogonais aos estados de

caroco. Esta situacao é indicada na figura 2.3. Isso faz com que seja muito complicado obter um boa
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descricao dessas regides mediante o uso de uma base de ondas planas. No entanto, o ponto principal
do método do pseudopotencial é justamente suavizar as funcées de onda de modo que possam ser

bem descritas por base de ondas planas.

p /Regiﬁo de carogo\

Regiao intersticial

! u

Figura 2.3: Comportamento esquematico das fungoes de onda do elétrons de valéncia.

O formalismo do pseudopotencial pode ser descrito a partir da construgao de Phillips e Kleinman
Phillips e Kleinman (1959). Podemos expandir as fungdes de onda de valéncia nas chamadas ondas

planas ortogonalizadas, na qual a parte suave dessas fungoes é dada pelo conjunto de onda planas,

ou(i) = S (@) AT, (2.105)

G

Dessa maneira a fungao de onda de valéncia, nessa base, é dada por:
v = 637~ Y | [ arug @ope)] wpo. (2.106)

onde a soma é feita sobre todos os estados de carogo d)%(f’), que sao assumidos serem conhecidos.
Como dito anteriormente estas fungoes devem ser ortogonais aos estados de carogo. Uma vez que

w%(f‘) em (2.106) é a exata func¢do de valéncia, a mesma deve satisfazer a
HL () = eta?(7), (2.107)

em que H é o hamiltoniano do sistema. Utilizando as equacdes (2.106) e (2.107) obtemos a equagao

para o método do pseudopotencial,
(H + V)L(r) = e op(7) (2.108)

na qual temos uma contribuicao adicional para o hamiltoniano, V. Este potencial é principalmente
repulsivo, fazendo como que ocorra um cancelamento parcial do potencial cristalino original. As
funcoes gi)%(?) nao sao as fungoes reais 1/}};’(77) e sim as pseudofuncoes mais suaves. Note que estas
duas fungoes tem o mesmo autovalor, e este é o detalhe mais importante desta mudanca de calculo.
A soma do pontencial VE com o potencial total do sistema V é o chamado pseudopontencial VP,
Este deve ser fraco o suficiente para que as pseudofuncées possam ser descritas facilmente por bases

de ondas planas. Usando este formalismo, V' pode ser escrito de forma que:

VG = (e - )| [ vy @op] v (2.109)

[
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Certamente a parte mais dificil para a utilizacao deste método esta justamente no préprio pseu-
dopotencial. Em outras palavras, a maior complexidade de se resolver problemas de muitas corpos é
transferida do célculo em si, para a geracao do pseudopotencial. Dentre os varios pseudopontenciais
existentes os mais usados sao os pseudopotenciais de norma conservada, proposto por Bachelet,
Hamann e Schuluter Bachelet et al. (1982) e por Troullier e Martins Troullier e Martins (1991), e
também os pseudopotenciais ultra-suave ou “ultrasofts” formulados por David Vanderbilt Vanderbilt
(1990).

O pseudopotencial de norma conservada apresentou um grande avang¢o no sentido de superar
as dificuldades de utilizacdo do método de pseudopotencial. A condicao de conservacdo da norma
assegura que, a densidade de carga da pseudofuncao e a densidade da funcao real seja a mesma

dentro de uma esfera centrada no atomo definida por um raio de corte, r., a qual fica dada por:

4 / ()@ (ryridr = dn / " () (r)r2dr, (2.110)
0 0

sendo u;(r) e u;(r) a parte radial da pseudofuncdo de onda e da funcdo de onda real, respecti-
vamente. Além disso o pseudopotencial ¢ construido de tal forma que u;(r) = 4;(r) para r > 7.
Um aspecto importante desta normalizacao é que, de acordo com o teorema de Gauss, o potencial
eletrostatico sentido por uma carga elétrica para r > r., é o potencial correto se utilizarmos um
pseudopotencial que conserve a norma. Entretanto, este método enfrenta alguns problemas para
materiais que envolvem atomos tais como B, C, N, O, etc. e metais de transi¢ao (orbitais 3d semi-
ocupado) uma vez que estes dtomos possuem orbitais bem localizados 2p e 3d que ficam na sua
camada de valéncia. O problema consiste no grande niimero de ondas planas necessario para des-
crever estes orbitais, e neste caso, também foi provado que néo é possivel obter uma pseudofuncao
mais suave que a fun¢ao de onda real. Neste contexto, em 1990, Vanderbilt propoe um método que,
a principio, ndo conserve a norma: o pseudopotencial ultra-suave Vanderbilt (1990). Com este, é
possivel obter pseudofuncées de onda extremamente suaves. Assim, temos a vantagem de que as
pseudofungoes de onda devem satisfazer apenas a exigéncia de concordar com as fungoes de onda

reais a partir de r., o raio de corte:
YP*(F) = (), para r >, (2.111)

de modo que 7. possa ser bem maior do que o exigido nos pseudopotenciais de norma conservada
0 que permite um ganho computacional ainda maior. Entretanto, com essas mudangas, tanto a
ortogonalidade das fungoes de onda quanto a conservagao da carga nao sao mais asseguradas.
Porém, este problema pode ser corrigido com introducao de func¢ées auxiliares. Dessa maneira para

dar conta do “déficit” de carga, a densidade de valéncia é definida como
n"(r) = Z ¢rop+ Z pij Qij (T), (2.112)
E ij

onde

pij = Z(ﬁi\fﬁgﬂfﬁg\ﬁj% (2.113)

-

k

em |3;) sao projetores que dependem das posigoes idnicas e |¢E> as fungoes de onda do tipo ultra-
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suave, construidas sem a exigéncia de conservacao de carga. E também,

Qij () = 5 (M5 (7) — &7 (F)i(7) (2.114)

onde 9 (7) é a fungao de onda de todos elétrons.

A figura (2.4) mostra uma representacao das fungdes de onda para o orbital 2p do oxigénio,
que é um exemplo de sistema onde o orbital atomico de valéncia é altamente localizado. Neste caso
pseudopotenciais de norma conservada nao fornecem uma suavizacao sifnificativa das funcoes de

onda na regiao do carogo, o que nao é o caso para os pseudopotenciais ultra-suaves.

V(r)

7 (u.a.)

Figura 2.4: Funcio de onda de todos elétrons (linha sélida - preta), e pseudofungdes de onda geradas pelos
métodos de norma conservada (linha pontilhada - vermelha) e ultra-suave (linha tracejada - azul). Figura
tirada de Vanderbilt (1990).

2.2.7 O método PAW

Em 1994 Blochl Blochl (1994) desenvolveu um método que combina ideias provenientes dos
métodos de pseupotencial Vanderbilt (1990) e do método LAPW 4 Singh (2006), o chamado método
PAW (Projector Augmented-Wave) que é um método que possui toda a informagao dos elétrons de
caroco, sendo assim muito usado para célculos de estrutura eletronica. Este método é muito parecido
com o método dos pseudopotenciais ultra-suave descrito anteriormente, porém existem algumas
diferencas fundamentais. Por exemplo, no método dos pseudopotenciais modifica-se a funcéo de
onda dentro de uma regiao do raio de corte, 7., eliminando suas singularidades em tais regioes. J&
no método PAW os raios de cortes sdo menores que os considerados nos pseudopotenciais. Com
isso é possivel construir fungoes de onda verdadeira 1 aplicando-se um operador 7, que modifica
a suavidade de uma funcdo de onda auxiliar ¥ na regido atdmica, levando a uma func¢ado com a
estrutura nodal correta. Uma vez que o raio de corte no método PAW é menor que no método dos
pseudopotenciais, isso implica que a expansao em ondas planas no método PAW leva & uma energia
de corte maior, consequentemente o custo computacional, embora na maiorias das vezes nao seja
muito diferente de um método para outro, seréd sempre maior com o método PAW.

No método PAW, a regidao que contém a “cauda’ das fung¢oes de onda atomica (regiao em
que existe interagao entre atomos) é descrita de maneira conveniente através do conjunto de ondas

planas. No entanto, a medida que se aproxima do nticleo, onde existem grandes oscilagoes nas fungoes

4Do inglés - Linear Augmented Plane Waves
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de ondas, um grande niimero de ondas planas seria necessario. Por outro lado, se substituissemos
o uso das expansao em onda planas por expansoes em orbitais atdémicos como base, estes podem
descrever corretamente a estrutura nodal da funcao de onda perto do ntcleo, mas nao nas regioes
de ligagdo e de “cauda’. Dessa maneira, o método PAW combina as virtudes das representagoes
numéricas nas duas regides por meio de um conjunto bem definido de funcées de base.

Em principio, o método PAW, pode recuperar toda a energia total do sistema, com isso a
expansao em ondas planas e em orbitais atomicos forma uma base completa. Os coeficientes dos
orbitais atémicos sao tratados como fungoes dos coeficientes da ondas planas de modo a diminuir
o custo computacional.

Funcao de Onda

A ideia fundamental do método PAW é transformar a fungao de onda fisicamente relevante [)),
relativa a todos elétrons (all-electron) e dificilmente descrita devido as suas fortes oscilagoes perto
do nicleo, em uma fungéo que seja suave e computacionalmente adequada, a fungdo auxiliar \1&)

Através da seguinte transformacao,

[¥) = 7l9), (2.115)

sao recuperadas as oscilagoes da fungao de onda real nas regioes proximas do nicleo atémico. Com
esse formalismo, o valor esperado de um operador A pode ser obtido a partir das fungoes auxiliares
mais suaves. Com isso define-se dois espagos de Hilbert, um das pseudofungoes (PS) e outro relativo
a todos elétrons (AE) (all-electron). Cada pseudofuncao de onda |1)) é expandida em pseudofuncées
de onda parciais |¢),

) = ZCZ\@), para |7 — R| < re, (2.116)

i€R

onde i indica o sitio R. A fung¢ao de onda AE ¢ obtida da transformagcao dada pela equagao (2.115),
onde 7 modifica a funcao de onda auxiliar dentro de cada regido atémica, de forma que a fungéo
de onda passa a ter a estrutura nodal correta. Desta maneira, 7 pode ser escrito como a soma do
operador identidade com o operador das contribuigoes atémicas que sao representadas por Sg, de

forma que

T=1+> Sg (2.117)
R

Usando o fato de que as fungoes de carogo nao se espalham até os dtomos vizinhos, podemos
traté-las separadamente. Deste modo, para uma dada fungao parcial |¢;), escolhemos uma fungao

de onda parcial auxiliar ]¢~51>, de modo que,

6:) = 7loi)
= (14 Sg)|¢:), parai€ R, (2.118)
dessa forma temos que
Srldi) = |¢i) — i) (2.119)

Como (1 + Sgr) modifica apenas localmente a fungado de onda auxiliar, logo, a funcao parcial |¢;) e

sua correpondente auxiliar |¢;), devem ser idénticas além do raio de corte, isto é,

¢i(F) = i(F) sei € Re |F— R| > re. (2.120)
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As fungoes projetoras |p;) sao escolhidas de tal forma que satisfaga a
= |@i)(Bil), para | — R| < 1.,
i
> éa) (il =1 e (pile;) =
i

Deste modo, das equagoes (2.117), (2.119) e (2.122) o operador transformagao pode ser escrito
comor:

r—1+2 (Ie) — |:)) (Bl

(2.123)
Assim, a fungao de onda total [1) do elétron de valéncia pode ser escrita como
)+ Z i) — |i)) (Bil¥), (2.124)
ou
[¥) = ) + Z |6i) (Bild) — Z |6:) (Bil)) (2.125)
que podemos resumir em

[¥) = [b) + [h) = [91), (2.126)
com [Py = (¢ (Bild) e [Y) = 33, |hi)(Bilh). Assim, a fungio de onda total de valéncia 1

<

7. r

Figura 2.5: Representagao esquemética da fungao de onda total de valéncia ¢ em termos de trés compontes,
b, e gL,

é escrita em termos de trés componentes (esquema ilustrado na figura 2.5): 1;, exata na regiao
intersticial e suave na regido de carogo;y!, exata na regido de caroco (também chamada de regido
aumentada, r < r.) descrevendo toda a estrutura nodal da fungao de onda exata, e suave na regiao
intersticial, tendendo a zero,i/;l suave em toda a regido, sendo idéntica a ! na regido intersticial e

idéntica & 1 na regiao aumentada. Esta descricao da funcao de onda total de valéncia v em termos

(2.121)

(2.122)
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de trés componentes constitui a ideia fundamental do método PAW.

2.3 O Coédigo Computacional VASP

Para que as equagoes de Kohn-Sham possam ser resolvidas, dada a complexidade envolvida no
processo, utiliza-se um co6digo computacional. Dentre os vérios existente, cada um é embasado nos
mais diversos métodos. Neste trabalho foi utilizado o pacote de simulagao computacional VASP
(Vienna Ab-inition Simulation Package).

O VASP é um dos codigos mais utilizados atualmente, e permite a realizagdo de simulagoes ab-
intio® Kresse e Furthemuller (1996); Kresse e Hafner (1993, 1994), dentro da mecanica quéntica, e
também calculos de Dinamica Molecular (MD - Molecular Dinamics) em temperaturas finitas. Os
célculos de primeiros principios sao realizados utilizando o formalismo da Teoria do Funcional da
Densidade DFT, para isso o pacote permite tanto a utilizagao da aproximacao LDA quanto vérias
aproximagoes GGA, para o funcional de troca-correlagdo. A interacdo entre ions e elétrons pode ser
descrita usando o método do pseudopotencial ultra-suave ou pelo método PAW. Neste trabalho foi
usado a aproximagdo GGA seguindo o tratamento de Perdew-Burk-Ernzerhof Perdew et al. (1996a)

e os elétrons descritos pelo método PAW.

5 P 2 . . . s, ~ s ~ . A . .
°Também chamado de célculo de primeiros principios, sdo calculos que nao precisam de paramtros experimentais
para serem feitos.



Capitulo 3

A Barreira Schottky em Interfaces

Metal /Semicondutor

Cada vez mais, novas pesquisas e estudos tém se voltado & sistemas bidimensionais (2D), isto
é, materiais formados por poucas camadas, estudando desde aspectos fundamentais a aplicagoes
tecnologicas centradas no desenvolvimento de dispositivos eletronicos em geral. A intercalacdo de
heterojuncoes feitas de camada por camada, pode variar muito as propriedades fisicas de um sistema.
A estabilidade, nesses casos, pode ser dada através da interacdo quimica entre as camadas por meio
de uma ligagao covalente, por exempo, ou por meio de uma interagao mas fraca que surge na interface
devido a interacao entre momento de dipolos elétricos. Tal interacao é chamada de interacao de van
der Waals. Esse cenario 2D na ciéncia dos materiais foi previsto por Geim e Grigorieva (2013),
onde eles mostram os conceitos de van der Waals (vdW) em varias heterestruturas composta por
grafeno e outras monocamadas, e mais recentemente por Novoselov et al. (2013). Dessa maneira, as
propriedades eletrénicas dessas heterestruturas vdW podem ser ajustadas através do empilhamento
de diferentes conjuntos de materiais em camadas, sendo eles semicondutores ou metélicos. Uma
descri¢ao mais detalhada de interacao vdW é feito no apéndice C.

Dicalcogenetos de metais de transigdo (TMDCs) tém recebido muita atengao na comunidade
cientifica, pois eles podem se apresentar em uma grande diversidade de morfologia, indo desde ma-
teriais tridimensionais até materiais em uma dimensao. Com isso, tais materiais podem apresentar
distintas propriedades épticas, eletrénicas e mecénicas. Nesse sentido, em 2011 Radisavljevic et al.
(2011) conseguiram sintetizar com sucesso o transistor composto por uma tunica camada. A partir
de entdao, TMDCs vém sendo considerado de maneira muito promissora para utilizacdo em heteres-
truturas 2D de vdW. Por exemplo, a heterojun¢ao vdW de semicondutor/semicondutor composta
por camadas de MoSes /W Sey (Huang et al., 2014) e MoSs /W S (ji Gong et al., 2014). E possivel,
assim, controlar propriedades eletronicas de interesse, tais como gap de energia, por meio de uma
escolha adequada do ntimero e do tipo de materiais 2D empilhados. Isto é de grande interesse para
a engenharia de desenvolvimento de novos materiais semicondutores.

A formagado de uma heterestrutura é acompanhada de uma transferéncia de carga entre os
materiais utilizados. O sentido dessa transferéncia é importante para descrever as propriedades
eletronicas do sistema. Esse sentido pode ser obtido através do alinhamento de bandas (do inglés
band offsets). Com base em célculos de primeiros principios, Kang e colaboradores realizaram um

estudo extensivo do alinhamento de bandas dos TMDCs comparando o potencial de ionizagao,
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que é a energia minima para se tirar um elétron da tultima banda de valéncia (ou topo da banda
de valéncia), e o gap de energia dos componentes 2D empilhados (Kang et al., 2013). Assim, eles
mostram que a heterojun¢ao MoSeg/W Sea, MoSy/W Sy e MoSs/W Sey apresentam alinhamento
de banda do tipo II. De fato, esse alinhamento tipo II foi verificado em uma recente realizagao
experimental da heterojungao p—n de MoSs/W Sea (Lee et al., 2014).

Heterestruturas compostas de metal /semicondutor também foram sintetizadas com sucesso atra-
vés de (semi)metal 2D sobre camadas de TMDCs. Por exemplo, grafeno sobre TMDCs (Yu et al.,
2014), (Shih et al., 2014), ou metais 2D, tipo H — NbSs , sobre, semicondutores TMDCs (Liu et al.,
2016). Nesse tipo de heterestrutura é fundamental a consideragao da altura da barreira Schottky
(®p), como foi comentado anteriormente. O apéndice A tras uma descrigao do céalculo da altura
da barreira Schottky. De maneira geral, a &5 pode ser estimada comparando a funcao de traba-
lho do metal ( Wy,) e a afinidade eletronica (®p para semicondutores tipo n) ou o potencial de
ionizacao (®p para semicondutores tipo p) do semicondutor. De forma semelhante ao que acontece
em estruturas 3D, a altura da barreira Schottky pode ser ajustada por um campo elétrico ex-
terno, como observado em transistores de efeito de campo (FETSs). No entanto, a injegdo de buracos
em FETs baseados em (semicondutores) TMDC foi limitada pelos valores maiores de ®p tipo p.
Existem algumas propostas visando proporcionar uma melhor eficiéncia na inje¢ao de buracos em
TMDCs; Por exemplo, usando o grafeno oxidado nos contatos fonte/dreno (Chuang et al., 2014),
(Musso et al., 2014), e mais recentemente a inclusdo de uma monocamada de nitreto de boro BN
na interface metal /semicondutor (Farmanbar e Brocks, 2015). No entanto, o controle da ®p tipo p,
de modo a obter uma injegao eficiente de buracos nas heterojungoes de metal/TMDCs, ainda segue
sendo um desafio. Entretanto, estamos diante de uma intensa pesquisa sobre novos materiais, o que
permite fazer uma série de combinacoes de materiais a fim de obter uma determinada propriedade
eletronica.

Portanto, baseados em calculos de primeiros principios, investigamos neste trabalho a estabi-
lidade energética e propriedades eletronicas de heterojungées de metal/semicondutor 2D. Assim
consideramos como camadas metéalicas folhas de Boro: (i) borofeno S0, sintetizadas com sucesso
por Mannix et al. (2015), caracterizadas estruturalmente por uma forma nao-planar; (ii) borofenos
S1 e S2, sintetizadas por (Feng et al., 2016), caracterizadas estruturalmente por conter linhas de
vacancias de boro e uma geometria planar. Varios estudos sobre borofeno vém sendo realizados.
Por exemplo, Alvarez-Quiceno et al. (2017), apoiado por resultados experimentais (Mannix et al.,
2015), verificaram que a oxidagdo de SO é bastante provavel, dando origem a vacancias de boro,
que se assemelham as geometrias planares de S1 e S2, como verificado por Feng et al. (2016). Por
outro lado, S1 e S2 sdo praticamente inertes & oxidagao e também sdo energicamente mais estéveis
que a geometria nao planar do borofeno S0. No entanto, o uso dessas folhas de boro como contato
metal-semicondutor 2D ainda nao foi explorado. Nesse caso, o papel semicondutor no contato foi
feito pelas monocamadas de TMDCs, MoSes e W Ses.

As propriedades fisicas desses sistemas foram estudadas através do célculo de primeiros prin-
cipios. Em todos os casos descrito neste capitulo, foi usado uma energia de corte de 400 eV para
expansao em ondas planas dos orbitais de Kohn-Sham, (Hohenberg e Kohn, 1964), (Kohn e Sham,
1965); As posi¢oes atomicas foram relaxadas incluindo interagdes de van der Waals baseadas em
(Tkatchenko e Scheffler, 2009) e optB88 (Klimes et al., 2009); Os atomos foram deixados relaxar

com uma tolerancia de convergéncia abaixo de 20 meV/ A para a forca total, e a primeira zona
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de Brillouin foi gerada usando um conjunto de 12x12x1 pontos k£ de acordo com o esquema de
Monkhorst-Pack, MONKHORST e PACK (1976).

3.1 Propriedades dos sistemas isolados: MoSey, W Sey, S0, S1 e 52

3.1.1 Propriedades Estruturais

A primeira parte do trabalho consiste em célculos de propriedades fundamentais dos sistemas
a serem estudados. Por exemplo, pardmetro de rede, estruturas de bandas, estabilidade energéticas
de cada sistema livre. Isso nos serve para comprovacao de que nossos resultados estejam coerentes
e de acordo com outros resultados ja encontrados na literatura.

Para determinarmos a constante de rede do nosso sistema calculamos a energia total do sistema
em func¢ao da constante. O valor da constante de rede é aquele que fornece o menor valor da energia
total do nosso sistema em questao, como mostrado na Figura (3.1). A Tabela (3.1) mostra os valores
otimizados para a constante de rede de cada sistema, bem como os valores encontrados na literatura
para comparacio. E possivel notar que nossos resultados concordam muito bem e dentro de margem

de erro esperado, que é menor que 5%.

-12.30— . . .

-12.32- T
-12.34
—-12.36

—-12.38

Energia (eV)

—-12.40

-12.42

—12.44- N
[ O B B

1.56 158 1.6 1.62 1.64 1.66
Constante de rede (A)

Figura 3.1: Célculo da energia total do sistema, em eV, como fungao da constante de rede, em A

MoSes W Ses S0 S1 S2
a(A) 3,32(3,32) 3,32(3,32) 1,61 (1,67) 5,01 (5,00) 8,31 (8,60)
b(A) 3,32(3,32) 3,32(3,32) 2,85 (2,90) 2,96 (3,00) 2,95 (3,00)

Tabela 3.1: constante de rede otimizada e entre parénteses a experimental (ou outros calculos)
(Mannix et al., 2015),(Feng et al., 2016),(Kang et al., 2013).

A figura (3.2) mostra o modelo estrutural de cada sistema livre: MoSes ( WSes ), S0, S1 e
S2) bem como a célula unitaria utilizada para o calculo da constante de rede. Em acordo com
resultados experimentais, os 4tomos de boro em S0 apresenta um deslocamento vertical de 0.91 A,
dando origem ao formato zig-zag quando visto ao longo da dire¢cdo a. Entretanto, sob a formacao

de vacancia de boro, os modelos estruturais S1 e S2 tornam-se planares, figuras (3.2-¢ e 3.2-h).
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Figura 3.2: Estrutura de cada sistema livre: (a)-(b) MoSes ( WSey ) vista de cima e lateral, respectiva-
mente; (¢)-(d) S0; (e)-(f) S1; (g)-(h) S2. Também é ilustrada a célula unitaria usada nos calculos.

3.1.2 Propriedades Eletronicas

(a) (b)

=

=
@
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K
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Figura 3.3: Mapeamento da primeira zona de Brillouin para as estruturas hexagonais (MoSe; e W Ses) e
quadradas (S0, S1 e S2).

Para as propriedades eletronicas, realizamos o célculo da estrutura de bandas desses sistemas.
Para tal, percorremos os pontos de alta simetria dentro da primeira zona de Brillouin indicada
na figura (3.3). Da figura (3.4), vemos que a estrutura de banda dos semicondutores ( MoSes e
W Ses ) apresentam caracteristicas semelhantes: ambos apresentam um gap direto de energia na
direcao do vetor de onda K. Essa é uma importante caracteristica no que diz respeito a construgoes
de dispositivos optoeletronico diversos. Entretanto essa caracteristica ( gap direto ) so existe para
sistema composto por uma tnica camada de MoSes ou W Ses(Kang et al., 2013). Isto é, se empi-
lharmos duas ou mais camadas destes materiais eles passarao a ter um gap indireto de energia. Ja
as estrutura de banda de S0, Figura 3 -c), apresenta um conjunto de bandas metéalicas para vetores
de onda paralelas & direcao a, isto €, ao longo das faixas de boro; enquanto que nao existem bandas
metélicas para vetores de onda ao longo das diregoes I'Y e SX, mostrando assim uma caracteristica
anisotropica. Tal anisotropia é reduzida em S1 e S2, Figura 3 (d) e (e), respectivamente. As ban-
das de energia das folhas de boro S1 e S2 sdo caracterizadas pela formacao de bandas metalicas
sem dispersao ao longo do YS e maior densidade de estados (DOS) perto do nivel de Fermi (EF),
quando comparado com o DOS de S0. de Oliveira et al. (2018) descobriram que a anisotropia das
bandas de energia no borofeno promove uma dependéncia direcional peculiar de suas propriedades
de transporte eletronicas. Neste trabalho examinamos como essas bandas de energia mudam na

formagao de heterestruturas 2D metal /semicondutores e seu papel na barreira Schottky.
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Figura 3.4: Estrutura de bandas: (a) MoSeq, (b) WSes, (c) SO, (d) S1 e (e) S2.

3.2 Heterojungoes Borofeno/TMDC

3.2.1 Propriedades Estruturais e Energéticas
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Figura 3.5: Modelo estrutural do SO/TMDC visto de cima em (a) e lateral em (b). S1/TMDC visto de
cima em (c) e lateral em (d). E S2/TMDC visto de cima em (e) e lateral em (f).

Na figura (3.5) apresentamos os modelos estruturais de sistemas metal/semicondutores, semi-
condutores formados com MoSes e W Sea, e metal com: SO (3.5-a, -b), S1 (3.5-¢c, -d) e S2(3.5-¢, -f).
A fim de minimizar o descasamento da rede entre as folhas de boro e as monocamadas TMDC, as
primeiras foram descritas por supercélulas ortorrémbicas com periodicidade de superficie ( 2x2 ) ao
longo das direcoes a e b. Neste caso, as folhas de boro sao forcadas até cerca de +2,2% em relagao
a sua constante de rede de equilibrio. Para as monocamadas MoSez e WSes ( MLs ) consideramos
as células ortorrémbicas com as seguintes periodicidades de superficie, (1 x 1), (3 x 1) e (5x 1) para
S0/MoSes ( SO/WSey ), S1/MoSes ( S1/WSes ) e S2/MoSey ( S2/W Sey ), respectivamente.
Neste caso, as monocamadas MoSes e W Ses sao forcadas até cerca de 40, 9%, quando comparadas
com a sua constante de rede de equilibrio.

A estabilidade energética das heteroestruturas 2D foi induzida através do calculo da energia de
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adsorgao metal/TMDC ( E,q ), definida como,

Eai = Epmetat/TMD0) — Elmetal) — Eirmpeys (3.1)

onde Ejperar € Efrarpe) representam a energia total do metal e do TMDC isolados, respectivamente,
e Elnetal/TMpe) € a energia total do sistema final, heteroestrutura 2D metal/ TMDC.

Inicialmente consideramos quatro configuragoes possiveis para a formagao da interface S0/ TMDC,
onde encontramos valores de energia E,q entre —34 ¢ —44 meV /A2 para o S0/MoSey e entre —29
e —41 meV /A2 para SO/W Sey. Esses resultados estdo dispostos na tabela (3.2). Na geometria de
equilibrio, o borofeno S0 e a monocamada de MoSes ( W Ses ) apresenta uma distancia vertical (D)
entre 2,79 (2,90) e 3,17 A (3,55 A). Esses resultados de E,q e D sao comparaveis com os obtidos
para a bicamada de grafeno na superficie de Cu ( 111 ) (Souza et al., 2016), e permitem inferir
que a estabilidade energética dos sistemas borofeno/ TMDC é principalmente regida pela interagoes
vdW. De fato, se omitirmos a contribui¢do vdW, obtemos E,4 de 0,13 meV/ A2eD=3,97A para
0 MoSes. Os resultados, resumidos para as demais fases do Borofeno estao ilustrados na tabela
(3.3), e com dois vdW distintos. No entanto, como sera discutido a seguir, a intera¢do quimica entre
S0 e o TMDC nao pode ser negligenciada para D < 3 A A energia de adsorgao reduz para as
folhas de boro planares, S1 e S2, ou seja, obtemos E,q = 33 e 31 me\//,&2 para S1/ e S2/MoSes,
respectivamente, e D > 3 A. Nossos resultados de energias de ligacio e geometrias de equilibrio,

para as configuragoes energéticamente mais estaveis, estao resumidos na tabela (3.3).

Metal /Semic. Euq d D TS optB88
Cl -336 084 3.14 Metal/Semic. Eoq D Euq D

C2 337 081 3.17 S0/MoSe;  -44 279 26 3,03

S0/MoSex  —e3—36 082 2.79 S0/W Ses 41 290 26 3,03
C4 434 081 281 S1/MoSe; 33 3.33 24 3,32

Cl 291 086 3.5 S1/W Ses 31 323 24 3,35

C2 31.6 082 3.22 S2/MoSe; 31 3.36 23 3,37

SO WSC )
/W Ses C3 405 0.82 2.90 S2/W Ses 30 339 23 337

C4 -399 0.81 297

Tabela 3.3: Energia de adsor¢io (FE,q, em
Tabela 3.2: Energia de adsor¢do (E.q, em meV/A?), distancia entre planos do Borofeno
meV /A?), distancia entre planos formado pelo zig- até o TMDC (D em A), para dois tipos de
zag do SO (d em A) e distancia média do SO até o~ vdW: TS (Tkatchenko e Scheffler, 2009) e optB8S8
TMDC (D em A). (Klimes et al., 2009).

3.2.2 Alinhamento de Bandas e Transferéncia de Carga

Para analisar a transferéncia de carga elétrica entre dois sistemas quando se realiza a hetero-
juncdo, um fator importante é a anélise do alinhamento de bandas, como foi dito anteriormente.
Através da mesma, podemos inferir, a principio, o sentido da transferéncia de carga entre os sistema.
A figura (3.6) mostra o alinhamento da bandas de condugao, nivel de Fermi e banda de valéncia, dos
TMDCs com o nivel de Fermi dos metais S0, S1, S2. Para uma melhor descricao, o alinhamento foi
feito também usando o Funcional Hibrido HSE06 (Heyd et al., 2006), veja apéndice B. Para realizar
o alinhamento, utilizamos o nivel de vacuo como referéncia para todos os casos. Isto é, a energia de
um elétron longe do material. Para obtermos o sentido da transferéncia de carga devemos comparar

o nivel de Fermi de ambos os sistemas quando isolados. Assim, quando um sistema é colocado em
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Figura 3.6: Alinhamento de bandas. O nivel de vacuo é tomado como referéncia no zero. As linhas tracejadas
indicam os niveis calculados usando funcional hibrido HSE06 (Heyd et al., 2006). As linhas verdes indicam
o nivel de Fermi dos TMDCs.

contato direto com outro para se formar a heterojuncao, ocorreré a transferéncia de carga entre
eles de modo a igualar os dois niveis de Fermi. Dessa forma, como o nivel de Fermi dos TMDCs,
indicado pela linha verde na figura (3.6), esta acima do nivel de fermi do S0, ao fazer a jungao
dos dois sistemas, o nivel de Fermi dos TMDCs desce e do S0 sobe, dessa forma, podemos afirmar
entao que o TMDCs perderao carga para S0 apds a heterojuncao. Ja nas heterojungdes com S1 e
S2 ocorrera o oposto: os TMDCs receberao carga carga das folhas de Boro, tendo em vista que o o
nivel de Fermi de S1 e S2 estao acima dos niveis de Fermi dos TMDCs.
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15
SO/MoSe,  SO/WSe,  S1/MoSe, SI/WSe,  S2/MoSe, S2/WSe,

Figura 3.7: Caculo de Ap entre metal /semicondutor calculado a partir dos TMDCs através da Analise de
Bader (Bader, 1990).

De fato, através do modelo chamado de Bader charge density analysis desenvolvido por Bader
(1990) e algoritmos gerados por (Henkelman et al. (2006) e Tang et al. (2009)) é possivel quantificar
a transferéncia de carga total entre os sistemas, veja apéndice D. A figura (3.7) mostra os resultados
para esses sitemas. Baseado nessa analise de Bader, verificamos que a densidade de carga total da
monocamada de MoSes e W Ses reduz em 0,75 x 10'3 e~ /cm? e 1,10 x 10'3 e~ /cm?, respectiva-
mente. Isto é, de fato existe uma transferéncia de carga liquida a partir das monocamadas de MoSes
e WSes para a folha de boro S0. E da mesma forma, obtivemos um Ap > 0 nas monocamadas de

TMDCs para S1 e 52, como inferido anteriormente pelo alinhamento de bandas.
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Podemos ter uma imagem espacial de ( Ap) pela comparagao das densidades de carga total do
sistema (p[asetar/TrpC]) COM 08 componentes (iniciais) separados, folha de boro metalica (p[azetar))
e semicondutor MoSez e WSes (piravpey);

Ap = P[Metal/TMDC) — P[Metal] — P[TMDC)- (3.2)

Nas figura (3.8-a) e (3.8-b) apresentamos o nosso resultado de Ap Para S0/MoSes e S0/W Ses,
onde verificamos que a regiao de interface proxima da camada do selénio, Se, apresenta uma perda
de densidade de carga (Ap < 0), enquanto que perto da camada de borofeno observamos um ganho
liquido de densidade de carga (Ap > 0)

Prg g B gy By B A A

.9.’.'.'.9 .-.-0-.-.-.-

@'ﬁfﬁ#’ﬁ» f"ﬁv’ﬁ%"ﬁ»

Figura 3.8: Transferéncia de carga, Ap, nas insterfaces do S0/MoSez(a) e SO/W Sey (b). Regides verdes
indicam um ganho de carga (Ap > 0), e azuis indicam uma perda de carga (Ap < 0) com relagdo aos
sistemas isolados ( isosourfaces de 5 x 107% e~ /A2).

v"

3.2.3 Estrutura Eletronica

A eletronica desses sistemas foi analisada através do calculo da estrutura de bandas. Primeira-
mente calculamos a estrutura de bandas dos sistemas isolados, figura (3.9), para em seguida analisar
as estruturas dos sistemas compostos. As figuras (3.9) diferem daquelas (3.4) pelo fato que aqui

temos umas supercélulas maiores e retangulares em todos os casos.
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Figura 3.9: Estrutura de bandas dos sistemas isolados: (a) MoSes, (b) WSes, (c¢) SO, (d) S1 e (e) S2.

Nas figuras (3.10) apresentamos as estruturas de bandas de S0/MoSes e SO/W Seq, projetadas.
A projecao das bandas de energia em SO, figuras (3.10-al) e (3.10-bl) revela que suas bandas
metalicas exibem um deslocamento para baixo em relagao ao nivel de Fermi (EF). Isso esta de
acordo com as transferéncias de carga TMDC — S0. Além disso, encontramos a formagao de
uma banda metalica ¢l para vetores de onda paralelo a direcao I'Y. Por outro lado a bandas de
energia projetadas em MoSeg e W Sey, figuras (3.10-a2) e (3.10-b2) , mostram que as MLs também
contribuem para a formagao de cl. Isso indica que os estados de interface metélicos provém da

hibridizacao entre os estados eletrénicos de S0 e TMDC. Para obter mais informagdes, realizamos
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célculos de estrutura de bandas do S0/MoSey para valores maiores da distancia entre SO e MoSes,
figura (3.11). Encontramos que para D com cerca de 4 A as contribuices eletronicas do MoSes
para cl deixam de ser metalicas; ficando assim, completamente ocupada. Isso evidencia que a banda
cl se da, realmente, pela interacao entre SO e MoSes. Isto é, os estados de interface metalicos em
S0/TMDC sao suprimidos aumentando a distancia vertical, D > 4 A. Com relagdo a estrutura
eletronica de S1 e S2 sobre TMDC, vale ressaltar que as FE,q para S1 e S2 sobre MoSes e W Ses sao
menores quando comparados com S0/MoSey e SO/W Sey; Além disso, a separagao entre camadas
aumenta para D ~ 3,5 A, conforme a tabela (3.3). Essas conclusdes indicam que a interagao
eletronica entre S1 e S2 com o semicondutor MoSes e W Sey sdo mais fracas em comparagao com
os sistemas S0/TMDC. De fato, isso é o que encontramos na figura (3.12), onde podemos ver que

as bandas de energia dos componentes separados sao, na sua maioria, preservadas.

3.2.4 A Barreira Schottky

Como vimos no alinhamento de bandas, figura (3.6), a posi¢ao relativa dos niveis de Fermi,
EF, fornece um papel importante quando se analisa o sentido da transferéncia de carga. Outro
fator importante, é dado pela diferenga entre as energias minimas necessarias para se “arrancar”
totalmente um elétron do material e leva-lo para longe. Ou seja, para metais, como os elétrons de
mais alta energia estao no nivel de Fermi, vemos que a energia necessaria para o arrancar é igual a
energia de Fermi Ef (tomando a energia de vacuo como referéncia igual a zero). Essa, nada mais
é que a funcgao trabalho do metal. Por outro lado, os elétrons mais energéticos nos semicondutores
estao no topo da banda de valéncia, e a energia necessaria para arranca-lo totalmente do material,
tomando novamente a energia de vacuo igual a zero, é dada por Ey s, (energia do tltimo estado

ocupado no semicondutor). Ao se formar a heterojungao metal-semicondutor a diferenga de energia,
®p =Er — Evum, (3.3)

é chamada de barreira Schottky, em homenagem ao Fisico W. Schottky que estudou contatos metal-
semicondutor na década de 1930, ver apéndice A. O valor de Fy gas na heterojungéo é aquele dado
pela projecao dos estados do TMDC, correspondente ao ultimo estado ocupado, representado pela
banda vl na figura (3.12). Se &5 > 0 temos que Er > Eypy e teremos uma barreira Schottky
tipo p. Esse é o caso dos sistemas S1/TMDC e S2/TMDC. Encontramos uma barreira Schottky
®p =0,15 eV em S1/MoSes, enquanto para S1/W Seq esse valor é reduzido para &5 = 0,01 eV.
Vale ressaltar que, apesar das semelhangas estruturais e energéticas com as interfaces S1/TMDC,
as interfaces S2/MoSey e S2/W Sey apresentam valores maiores de barreira de Schottky, 0,44 e
0,31 eV, respectivamente. A altura dessa barreira, pode ser aumentado ou diminuida mediante a
aplicacao de um campo elétrico. Assim, nas proximas se¢oes, estudaremos o efeito do campo elétrico

nessas propriedades eletronicas como um todo.

3.3 Aplicagao de F, a superficie Metal /Semicondutor

Como nossos sistemas sao condutores, a aplicagao de um campo elétrico pode entao dar origem
a uma corrente elétrica entre o metal e semicondutor. A seguir vamos entdo avaliar como se da a

transferéncia de carga elétrica desses sistemas.
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3.3.1 Campo elétrico e a Transferéncia de Carga Ap

A figura (3.13) mostra como a transferéncia de carga Ap calculada a particr de TMDC varia
com o campo elétrico aplicado perpendicularmente as superficies, (E; ). Como podemos notar, é
possivel dopar o semicondutor com tipo n ou tipo p mediante a aplicacao correta de E;. Por
exemplo, para SO/TMDC, os TMDCs perdem elétrons para E; = 0. No entanto para campos

b e e s e s s e s e e cacacacaa
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KA K

Figura 3.14: Transferéncia de carga, Ap, em fungéo do campo elétrico perpendicular & superficie (E ). (a)

S1/MoSege (b) S1/WSey. (al) e (bl) para E; = 40,4 eV/A, (a2) e (b2) para E; = 0 eV/A e (a3) e (b3)
para E; = —0,4 eV/A.
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E; > +03 eV/A, o TMDC passa a receber elétrons de S0. O mesmo ocorre com os sistemas
S1/TMDC e S2/TMDC. Entretanto, nesses casos, para E; =0 o TMDCs recebem elétrons, como
foi visto anteriormente. E assim, para inverter essa dopagem ¢é necesséario E; < +0.3 eV/ A, como
pode ser visto na figura (3.13). Essa inversao pode ser melhor visualizada pelo mapeamento da
transferéncia de carga Ap conforme a figura (3.14). Novamente, regides verdes indicam aquelas
regioes com acimulo de elétrons, enquanto azuis sao falta de elétrons. Nesse caso a redistribuicao

dessa densidade de carga em funcdo do campo foi calculada por:
Ap(E L) =p(EL #0) — p(EL =0) (3.4)

em que p(E; # 0) e p(E. = 0) representam, respectivamente, as densidade de carga com e sem
campo elétrico aplicado. Podemos notar claramente a inversao na densidade de carga mediante a
mudanga de campo elétrico de —0,4 eV/ A para +0,4 eV / A. Assim, existe um contato 6hmico do
tipo p em S1/MoSes e S1/W Sey que é caracterizado por transferéncia de carga liquida da camada
de TMDC para S1. Encontramos uma transferéncia de carga liquida do MoSes e W .Sea MLs para
S1de 6,9x 102 e/cm? e 8,9 x 102 ¢/cm?, respectivamente, para um campo elétrico de E; = —0, 4

eV/A.
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Figura 3.15: Estrutura de bandas do S0/MoSe;  Figura 3.16: Estrutura de bandas do S0/W Seg em
em fungdo do campo elétrico E: (a) E; = —0.3  fungdo do campo elétrico E; : (a) E; = —0.3 eV/A
eV/A e (b) EL = 40.3 éV/A. Em azul, projecées e (b) EL = 40.3 éV/A. Em azul, projecdes em S0 e
em S0 e vermelho em TDMC. vermelho em TDMC.
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3.3.2 Estrutura Eletronica e Barreira Schottky em Funcao do Campo Elétrico

A estruturas de bandas desses sistemas foram calculadas em fun¢ao do campo elétrico aplicado,
E;. Como vimos, existe uma transferéncia de carga liquida do TDMC para as folhas de Boro
conforme diminuimos os valores de E |, figura (3.13). Dessa forma, as estruturas de bandas desses
sistemas devem alterar significativamente. As figuras (3.15) e (3.15), mostram as estruturas de
bandas de S0/MoSey e SO/W Sey, respectivamente. Como é de se esperar, devido & perda de
cargas, & medida que o valor de E| aumenta, o topo da banda de valéncia das bandas dos TMDC
(pico vermelho entre os pontos XI') se desloca em para baixo (em rela¢do ao EF). No entanto esse
deslocamento nao é tao pronunciado, quando comparado aos sistemas formados por S1 e 52, que
veremos a seguir, devido a presenga dos estados metélicos na interface (banda metéalica cl entre
I'Y). Esses estados tendem a fixar o nivel de Fermi.

Por outro lado, mudangas maiores ocorrem nas bandas de S1/TMDC, figuras (3.17) e (3.18), e
S2/TMDC, figuras (3.19) e (3.20). Nesse caso, ha um grande deslocamento das bandas do TMDCs
em relacao ao EF, tanto para S1 quanto para S2. Tal efeito, também é notando nas bandas do S1,
figuras (3.17) e (3.18). No entanto, nesse caso, o S1 esté recebendo cargas, logo o deslocamento é
em sentido oposto aos dos TMDCs. Isto é, as bandas de S1 se deslocam para cima em relacao ao
EF, a medida que o valor de E;| aumenta.

O controle da barreira de Schottky através de um campo elétrico externo foi explorado em outros
sistemas de metal/semicondutores 2D (Padilha et al., 2015; Z. et al., 2016). Aqui, com base na

mesma abordagem, examinamos a dependéncia entre ®p e 0o campo elétrico externo perpendicular
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Figura 3.17: Estrutura de bandas do S1/MoSe;  Figura 3.18: Estrutura de bandas do S1/W Sey em
em funcdo de E: (a) E; =+0,4¢e (b) E; =—-0,4 fun¢do de E;: (a) E; = +0,4 e (b) E; = —0,4
eV/A. Em azul, projecdes em S1 e vermelho em  eV/A. Em azul, projecoes em S1 e vermelho em
TDMC. TDMC.
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Figura 3.19: Estrutura de bandas do S2/MoSe,  Figura 3.20: Estrutura de bandas do S2/W Ses em
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Figura 3.21: Resultados da barreira Schottky (®p em €V) como fun¢ao do campo elétrico externo, E .

a interface metal/ TMDC (E}). Aqui encontramos que ®p aumenta para E; apontando a partir
do TMDC ML em diregao a folha de boro (isto é, valores positivos de E| ). Enquanto que para
valores negativos de E | , a barreira de Schottky reduz, tornando-se negativa para E; = —0,4 eV/ A
em S1/MoSey e S1/W Sey dando origem a contatos 6hmicos de tipo p. Os resultados de &5 como
uma fungao de E| Estao resumidos na figura (3.21). Vale ressaltar que, ao aumentar a intensidade
de E, , os outros sistemas S2/MoSey e S2/W Sey também apresentarao contato 6hmico do tipo p.

Por outro lado, em contraste com Z. et al. (2016), ndo encontramos nenhuma alteracao significativa
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de & como uma fungao de E; para S0/TDMC, o que pode ser atribuido a presenga de estados de

interface metélica fixando o nivel de Fermi em S0/TMDC.

3.4 Conclusoes

Foi investigadas as estabilidades energéticas e as propriedades eletrénicas das heterojuncoes
2D metal/TMDC vdW. Verificamos que as folhas de boro planas recentemente sintetizadas (S1
e S2) sao bons candidatos para formar contatos Schottky de tipo p com os TMDCs (MoSes
e WSes). Existe uma transferéncia de carga liquida dos TMDCs para as folhas de boro, e que
pode ser controlada mediante aplicacdo de campo elétrico externo. Além disso, com a aplicagao
de campo elétrico externo, verificamos que as heterojungoes S1/MoSe; e S1/W Sey exibem um
contato 6hmico tipo p para E; Cerca de -0,2 ¢V/ A. Resultados semelhantes sdo esperados para
S2/MoSes e S2/W Ses no entanto para valores maiores de E; . Em contraste, tal controle de
barreira Schottky néo foi verificada para S0/MoSey e SO/W Sey. Em vez disso, encontramos a

formacao de estados metalicos de interface, centrando o nivel de Fermi entre o gap dos TMDCs.



Capitulo 4

Adsorcao de Metais de Transicao em

Borofeno

O controle de propriedades magnéticas sao importantes em diversas aplicacoes tecnologicas e
motivam um ntmero muito grande de pesquisas nessa area. Existe uma demanda para memoéria
de alta densidade para armazemento de informagao. Para isso é necessario novos materiais que
armazenem informagoes em volumes menores. Isso requer que o material tenha uma caracteristica
de mudanga de fase reversivel e de forma rapida (Giusca et al., 2013). A Spintronica, por exemplo,
tenta usar a polarizacao de spin dos elétrons como chave para armazenamento de informacao. Dessa
forma aumentaria consideravelmente a velocidade de armazenamento de informagao dentre outras
aplicagoes. O spin do elétron é entdao um grande candidato e sdo chamados, em Spintrénica, como
o qubit (bit quantico). O ajuste e controle de propriedades eletronicas e magnéticas em materiais
bidimensionais pode ser feito pela incorporacao de atomos isolados, ou até mesmo moléculas, nesses
sistemas. Krasheninnikov et al. (2009) mostram que um atomo de Ferro (F'e) substitucional a um
carbono numa folha de grafeno é nao-magnético, enquanto que substituindo dois a&tomos de carbono
por um de ferro, este apresenta um alto valor de momento magnético, veja figura (4.1). Além disso,
os pesquisadores Sevincli et al. (2008) apontam que o estado semimetélico do grafeno pode mudar
para um metal ferromagnético ou antiferromagnético apos a adsorcao de alguns metais de Transigao

no sitio de vacancia da folha de grafeno. O aumento de concentracao de MT préximo & borda de
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Figura 4.1: Figura ilustrando diferentes ma- Figura 4.2: Estrutura de bandas evidenciando a
neiras de adsorver o MT em folha de grafeno anisotropia na corrente eletronica com relagao a po-
(Krasheninnikov et al., 2009). larizac¢ao de spin (de Lima e Miwa, 2017).
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uma folha de grafeno dao origem a trilhas de metais bastante estaveis. Por meio de uma anélise da
estrutura de bandas, de Lima e Miwa (2017) mostram que ha uma anisotropia na corrente eletronica
ao longo da trilha devido a polarizagdo de spin, veja figura (4.2). de Oliveira et al. (2018) estudaram
a adsorcao da molécula conhecida como Tetrathiafulvalene sobre grafeno, com uma extensa linha de
defeitos de vacancia. Nesse caso ha uma consideravel transferéncia liquida de carga entre a molécula
e o grafeno, de forma que a folha de grafeno apresenta uma forte dopagem tipo-n. Com um actimulo
de carga nos atomos de Carbono ao longo do defeito, ha a formagao de estados magnéticos no
sistema.

Além do grafeno, outros materiais bidimensionais apresentam propriedades com grande potencial
de aplicagoes em dispositivos diversos. Como exemplo, Li et al. (2016) estudaram a adsorcao de
MT 3d em Borofeno fase S0. Os resultados obtidos mostram que propriedades ferromagnéticas
no Borofeno podem ser promovidas de maneira controlada mediante adsorcao de diferentes MT
3d, escolhidos adequadamente. Ja Li et al. (2019) propuseram uma estratégia para incorporagao de
Metais de Transi¢ao (MT) para introduzir o ferromagnetismo em uma temperatura ambiente para
algumas fases do borofeno. Todos esses resultados evidenciam um grande nimero de possibilidades
que podem ser exploradas para obtencao de propriedades eletronicas e magnéticas controlaveis que
possam ser aplicadas nao s6 em Spintronica, mas em dispositivos tecnologicos diversos.

Nesse capitulo, estudaremos a adsor¢ao/incorporacao dos Metais de Transi¢ao (MT'), Cobalto
(Co), Ferro (Fe) e Manganés (Mn) em Heteroestruturas formadas pelas jungdes do Borofeno fases
S0, Sle S2. O objetivo é analisar como as propriedades eletronicas e magnéticas desses sistemas
variam conforme o ordenamento dessas heterojuncgoes. Todas as propriedades fisicas aqui calculadas
foram realizadas atraves do célculo de primeiros principios. Foi usado uma energia de corte de 400 eV
para expansao em ondas planas dos orbitais de Kohn-Sham; os 4tomos foram deixados relaxar com
uma tolerancia de convergéncia abaixo de 6 meV/ A para a forca total, e a primeira zona de Brillouin
foi gerada usando um conjunto de 8x8x1 pontos k de acordo com o esquema de Monkhorst-Pack,
(MONKHORST e PACK, 1976). Esse mesmo método sera usado no proximo capitulo.

4.1 Adsorcao de Metais de Transicao sobre Borofeno

Inicialmente testamos os sitios mais estaveis para adsorgao do Metais de Transi¢ao (MT') sobre
o Borofeno fase S0 e S1. Em todos os sitios testados, verificamos que a ligacado do M7 como o
Borofeno é termodinamicamente favorével, mediante um processo exotérmico. A energia de ligagao

em cada caso foi calculada pela seguinte expressao:

Ey = EBorofeno+MT - (Eborfeno + EMT) (41>

em que £, ¢ a energia de ligacao, EBoro feno+MT @ €nergia total do sistema ligado, Koy feno @ €nergia

do Borofeno livre (sem a presenga do MT') e Epr € a energia total de um atomo de MT isolado.

4.1.1 Estabilidade energética de MT /S0

A figura (4.3) ilustra a vista de topo dos sitios testados para adsor¢ao dos M T sobre o Borofeno
na fase S0. A diferenga entre os sitios 1 e 3 indicada se da pela altura dos planos caracterizados

pelo buckling da fase S0. Como indicado na figura (4.3), consideramos uma supercélula de 6 x 3 x 1.
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Isto é, a célula primitiva, descrita por vetores primtivos a’, b’ e ¢’, da lugar a supercélula com
volume maior formada por vetores 6a’, 3b’ e 1¢’. Dessa maneira nao havera interacao entre dois
MT proximos, e assim podemos analisar somente a interagao entre o MT e a superficie do Borofeno.
Assim a concentragao de dopagem medida é 1M T/36 Boro (cerca de 2,8 %). Todos os atomos foram
completamente relaxados, juntamente com a célula unitaria, para uma melhor precisao nos calculos.

As energias de Adsor¢ao estao representadas na tabela (4.1).

E,q (em eV/MT)
Sitios Co/S0 Fe/S0 Mn/S0

1 -3.88 -3.64 -1.56
2 -4.37 -2.70 -3.24
Figura 4.3: Sitios testados para adsor¢ao dos MT 3 -2.89 -2.67 -2.20
sobre o S0. A linha de Boro abaixo dos sitios 1 e 2 4 -2.99 -2.50 -2.10

estao num plano abaixo da linha que contém os sitios
3 e 4. Formando assim o buckling caracteristico da Tabela 4.1: Energias de adsorcao para diferentes
fase SO. sitios.

A figura (4.4) mostra as geometrias de equilibrio para cada MT adsorvido sobre o S0. Observa-
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Figura 4.4: Configuracdes mais estaveis dos M T sobre S0. (a) Co/S0, (b) Fe/S0e (c¢) Mn/S0. (x1) vista
da direcao @, (x2) b e (x3) .



4.1. ADSORCAO DE METAIS DE TRANSICAO SOBRE BOROFENO 47

se que ha uma grande reconstrugao quando o MT é adsorvido no sitio 2, (ver figura (4.3)), como é o
caso dos dtomos de Co e Mn, figuras (4.4)-a e (4.4)-b. A figura também mostra a distancia de ligagao
dos MT para o plano de boro diretamente abaixo. Os pesquisadores Li et al. (2016), analisaram
também a energética desses sistemas, e obtiveram energias de: -7,93 eV para Co, -7,42 ¢V para Fe
e -7,27 ¢V para Mn. Tais valores sdo relativamente mais baixas que as expostas na tabela (4.1)
apresentada aqui. Tais discrepincias podem ser explicadas pela concentracao de dopagem utilizadas
nos célculos. Li et al. (2016) revelam que o a energia energia de ligacgdo aumenta com o aumento
da distancia entre dois MT proximos. A concentracao utilizada por eles é de 12,5 % contra 2,77 %
apresentada aqui. Outros fatores também podem ter influenciado tais como: c6digos computacionais
diferentes, termo de troca e correlacdo e também constantes de rede diferentes. Em todo caso os
sitios favoraveis a adsorgao e sequéncia de estabilidade estdo em acordo.

Na proxima segao estudamos a estabilidade energética dos MT" adsorvidos em Borofeno fase S1

bem como as propriedades eletrénicas e magnéticas desses sistemas.

4.1.2 Estabilidade energética e propriedades eletronicas de MT/S1

Como feito na seg@o anterior, comecamos testando os sitios energeticamente favoraveis a adsor-
¢ao dos MT em S1. Nesse caso existem varias opgoes de sitios distintos, como ilustrado na figura
(4.5). Aqui, usamos uma concentra¢ao de dopagem de 1M7T/30 Boro (cerca de 3,3 %). Durante a
relaxagao o volume da célula unitaria, (indicada pela linha tracejada na figura (4.5)) foi mantido
fixo a fim de identificar o sitio de mais favoravel, com um tempo computacional menor. A tabela
(4.2) mostra os valores de energia de ligagdo obtidos. Embora a tabela aponte alguns sitios com
mesmo valor de energia, na configuracao final, apos a relaxacdo, o MT se liga ao S1 no sitio 1.
Isto é, o MT volta ao sitio 1 ap6s a relaxacao, mesmo tendo iniciado em um sitio préximo. Dessa
maneira, constatamos que o sftio 1 é energeticamente o mais estavel. Comparando os valores de
energia de ligagao do MT'/S1, tabela (4.2), com o MT'/S0, tabela (4.1), notamos que o MT se liga
mais fortemente quando adsorvido & regidao de vacancia do S1. Esse fato nos conduz & ideia de que
é possivel formar cadeias lineares de MT' (ou trilhas) ao longo da regidao de vacéancia, seja em S1

ou alguma heteroestruturas formada por S1 e SO0.

Sitios Co/S1 Fe/S1 Mn/S1

1 -5.19 -4.53 -3.49
2 -5.19 -4.64 -3.56
3 -3.38 -2.39 -3.49
4 -3.38 -2.39 -3.96
) -5.19 -4.49 -3.48
6 -3.42 -2.60 -3.48
7 -3.42 -2.91 -1.31
8 -3.42 -3.00 -1.31
9 -3.42 -4.52 -1.31
10 -3.42 -2.91 -1.32

Figura 4.5: Sitios testados para adosr¢do dos MT Tabela 4.2: Energias de adsorcdo para diferentes
sobre o S1. sitios (em eV/MT).

Uma vez determinado o sitio mais estavel para Adsorgdo de MT em S1, uma nova relaxagao foi

feita, agora permitindo também que o volume da célula unitaria também relaxe assim como feito
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no caso do MT/S0, para uma maior precisao e descrigao realistica dos céalculos. As geometrias dos
sistemas estaveis sao ilustradas na figura (4.6). Nota-se que o S1 deixa de ser planar, apresentando
uma certa depressao linear na regido proxima ao MT. Os valores de altura D, da energia de ligagao
e momento magnético estao ilustrados na tabela (4.3). Como é possivel observar, a superficie do
Borofeno altera de modo significativo os valores dos momentos magnéticos dos MT se comparados
aos valores dos atomos isolados (3 pup para Co, 4 up para Fe e 5 up para Mn). Ainda assim, os
atomos de Fe e Mn apresentam um alto valor de momento magnético, enquanto o Co sofre grande
influéncia da superficie do Borofeno S1 e tem seu momento praticamente zerado, se comparado aos

demais.

Co/S1 Fe/S1 Mn/S1

(a) () Oy ee %'6 e D 0,71 0,63 0,39
3 i BAY A A"
.‘ﬁ"‘ JavalPay d 1,88 2,03 2,16
‘v\ AVAY v m 0,12 2,70 3,64
AVA’? VAVAN E, -526  -468  -3,59
AVAVAERVAV,
AVA AVA

Tabela 4.3: Deslocamento vertical da
superficie do Borofeno S1 (D, em A), dis-
tancia de ligacao MT - boro mais pro-

Figura 4.6: Configuragdo estavel apos a relaxagdo do MT
sobre o S1. As distancias D e d dependem do MT adsorvidos.
Essas distancias estdo indicadas na tabela (4.3).

ximo (d, em A), momento magnético (m,
em pp) e Energias de adsorcao (em eV /4~
tomo de MT).

Quanto a eletronica desses sistemas, figura (4.7), ha um forte hibridizagao dos orbitais p dos
adtomos de Boro com os orbitais d dos MT, isso modifica de maneira significativa as estruturas
de bandas quando comparadas as bandas do Borofeno sem incorporacao de MT (figura (4.7-a)).
Como ¢é de se esperar, existe uma quebra de degenerescéncia nas bandas devido a magnetizagao
dos sistemas. Quanto maior a magnetizagdo dos sistemas menor a degenerescéncia das bandas. Ou
seja, quanto maior a magnetizagdo maior a separagao das bandas em estados Up e Down. De fato,
para o Co/S1, figura (4.7-b), em que a magnetizagdo ¢ praticamente nula, os niveis de energia
sao praticamente degenerados com relagao a polarizacao de spin. E para os atomos de Fe e Mn
existe uma forte separacao dos estados Up e Down em que a componente de spin down tem maior
contribuicao para os estados desocupados ao longo de toda a banda de condugao.

Nas proximas segoes iremos investigar como tais propriedades eletronicas, magnéticas, energéti-
cas e estruturais se modificam na presenca de trilhas lineares de Metais de Transi¢ao nos Borofenos
fase S1 e também em heteroestruturas formadas pela jungdo das fases SO e S1. Pois, como vimos
pelas tabelas (4.1) e

e com isso pode haver um confinamento eletrénico capaz de modular, ou ajustar de maneira dese-

(4.3), a fase S1 é energeticamente mais estavel & adsor¢ao de MT que a SO

jada, tais propriedades investigadas. Isso seria bastante interessante no ponto de vista de aplicagoes

diversas.

4.2 Formacao de trilhas de M7 em Borofeno

Na figura (4.8), mostramos algumas configuragoes possiveis para formagao de trilhas de metais
de transi¢ao na estrutura S1 levando em conta a adsorgao nos sitios mais favoraveis, isto €, no sitio
de vacancia. As figuras (4.8-a) e (4.8-c) representam uma trilha de MT ao longo da diregao y (ou da

constante de rede b) com concentragao de 1/10 ( 10,0 %) e de 1/25 (4,0 %), as quais chamaremos
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Figura 4.7: Estrutura de bandas: (a) Borofeno livre; (b) Co/S1; (¢) Fe/S1; (d) Mn/S1. Os niveis vermelhos
na estrutura de bandas indicam a contribuigao up referentes aos orbitais d do &tomo de MT', enquanto verdes
indicam as contribui¢ao down dos mesmos.

de Ty e T3, respectivamente. Ja as figuras (4.8-b) e (4.8-d) mostram trilhas de MT ao longo da
dire¢ao x (diregdo a) com concentracao de 1/15 ( 6,67 %) e de 2/45 (4,4 %), chamadas de Ty e
T}, respectivamente. Pelos calculos da energia de adsor¢ao, tabela (4.4), é possivel observar que as
trilhas formadas ao longo da direcao b, 17 e T3, sdo mais estéveis que as trilhas formadas na diregao
a. Para as trilhas T e T3, vemos que o aumento da concentracao de M1 aumenta a estabilidade do
sistema para os 3 metais de transigao analisados. Isto ¢, em todos os casos, a estabilidade é maior
para 17 que para T3. Por outro lado, esse comportamento nao é notado nas trilhas formadas na
diregdo a. Neste caso o aumento da concentragao diminui a estabilidade, onde Ty é mais favoravel
que T5.

A tabela (4.4) também mostra os valores da energia de acoplamento ferro e antiferromagnético,
AEpy ary, € de momento magnético total por d&tomo, m. Os valores obtidos foram calculados

usando a seguinte expressao:
AEpyarm = (Ery — Earym) /Ny, (4.2)

onde Eryr e Eapps s@o as energias totais dos estados ferro e antiferromagnético, respectivamente,
e Nyr é namero de MT por supercélula. Sendo assim, valores negativos (positivo) indicam que o

sistema é ferromagnético (antiferromagnético). Além disso, os valores de AEpy/appr € m foram
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Figura 4.8: Sitios testados para adsor¢ao dos MT sobre o S1: (a) T1; (b) To; (¢) T3; (c) Ty.

estimado via DFT e DFT, . Nesse tltimo, ¢é incluido o termo de interagao Coulombiano repulsivo
entre orbitais localizados 3d dos MT. Para a escolha do valor de U a ser utilizado, fizemos um
calculo de AEpy/4py para varios valores de U para a 1. Os resultados estao plotados na figura
(4.9). Podemos observar que para o dtomo de Fe, AEp;/4p) praticamente nao se altera a partir
de U = 2 eV. Para Co, a magnetizagao é nula para qualquer valor de U. Assim, a escolha de U foi
feita com base no valor que se aproxima ao valor de AEp ) 4p ) calculada com o funcional hibrido
HSE06. Assim, como AEpy/apn Para o Fe varia pouco a partir de U = 2 eV, escolhemos o valor

de U =5 eV em todos os casos. Pois nesse caso, U =5 eV, ¢é o valor mais proximo para Mn/T}.
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Figura 4.9: diferenca de energia dos estados ferro e antiferromagnético para T; em fungao de U.

Portanto, a tabela (4.4) mostra que, para o atomo de Co, o sistema ¢ praticamente ndo magnético
(NM) em todos os casos. J& no caso do Fe, vemos que ha uma alternancia entre fase ferromagnética
(FM) e antiferromagnética (AFM) para diferentes configuragoes. Para Tj os sistema é AFM, para
T5 o sistema nao apresenta fase AFM, sendo puramente FM. T3 é também FM e T} o sistema é nao
magnético. Ja o atomo de Mn apresenta um comportamento bastante singular. Em todos os casos,
o sistema é FM.

Vemos entao que superficie do Borofeno S1 exerce forte influéncia na magnetizagao dos atomos
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T T Ts Ty
DFT  DFT.,y, DFT DFT.y DFT DFT.,; DFT DFT.y,
Eoa 568 - 468 - 512 - 505 -

Co  AEppyjapy NM NM NM  FM 0,36 -5,32 NM NM
m 0 0 0 1,821 0,015 0,12 0 0
Eou 5,08 - 418 - 451 - 430 -

Fe  ABEpyapy 1834 88,99  FM  FM 1,58 5759 0 0
m 1,804 2,774 2498 3,08 0,72 0184 0 0
Eoa 429 - 322 - 341 - 339 -

Mn  ABEpyapy -13420 -41333 FM  FM 19,64 -19,93 37,30 -34,89
m 2,672 3,762 3,720 4330 1,378 3,099 3,618 4,386

Tabela 4.4: Energia de adsor¢ao (Fyq em eV /atomo de MT), diferenca de energia ferro e antiferro magné-
tica (AEpy/apy em meV/MT) e momento magnético (m, em pp). NM indica que o sistema nao possui
magnetizacao alguma e FM que o sistema s6 apresenta a fase ferromagnética.

de Fe. Para tentar entender essa influéncia, fizemos um calculo da energia AEp )/ 4pp parao Fe/S1
variando a distancia entre o Fe e a superficie, como mostra a figura (4.10). Essa figura indica a
energia AFEpyr/ apy para Ty em fungao da distancia entre Fe e S1. E possivel observar que a medida
que afastamos o Fe da superficie o acoplamento muda de AFM (AEgp/app positivo) para FM
(AEpy/ary negativo). Ou seja, a medida que os dtomos de ferro distanciam da superficie de S1 a
fase magnética se torna FM. Esse resultado coincide com os calculos de AEp);/4pyr para dimeros
de Fe feitos por Mokrousov et al. (2007) no qual cadeias formados por Fe sao ferromagnéticas.
Ja a figura (4.11) mostra como a densidade de estado varia ao aproximarmos os atomos de Fe
da superficie de Boro. Como era de se esperar, os estados do F'e hibridizam com os estados dos
borofenos proximos, e a medida que os Fe se aproximam do borofeno os orbitais p, dos Boro
proximos comegam a ser ocupados, como pode ser observado pela diferenga da PDOS das figuras
(4.11-a3 e b3) com (4.11-al e bl). Isso é observado tanto para fase FM quanto para AFM.

Da mesma forma, aproximando o atomo de F'e da superficie de S1 em 15 para a fase AFM,
observamos que a superficie reage de tal forma com os atomos de Fe que os mesmos deixam de
apresentar a fase AFM. Isto ¢, os atomos deixam de apresentar momento magnético (Up em verdes

e Down em vermelho), como mostra a figura (4.10-b).
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Figura 4.10: (a) Diferenca de energia ferro e anti-ferro magnética (AEpy/appr) do dtomo de Ferro ad-
sorvido na 77 em funcdo da distancia até a configuracao mais estavel do Fe/MT. (b) Momento magnético
(m, em pp) dos atomos de Ferro adsorvidos na T5 em fungado da distancia até o S1 para a configuracao
anti-ferromagnética.
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Figura 4.11: Densidade de estados projetada nos atomos de Fe (figuras a esquerda) e Boros primeiros
vizinhos do Fe (figuras a direita) para fase (a) FM e (b) AFM, em fungdo da distancia dos dtomos de Fe
para a superficies do borofeno.

Figura 4.12: Energia de banda em preto (¢V) e momento magnético em azul (up) para (a) Fe/T) FM e
(b) Fe/T1 AFM.

A fim de confirmar a estabilidade do sistema, e mostrar que realmente os dtomos de ferro se
acoplam AFM na presenca das folhas de Boro em 77, realizamos um calculo da energia de banda,

conforme feito por Morell et al. (2019). Nesse caso, calculamos a energia dos atomos de Fe e dos
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Boros primeiros vizinho através da expressao:

E = /EF eg(e)de (4.3)

onde g(¢) representa a PDOS para uma dada energia €, e ep representa a energia de Fermi. O
resultado dessa expressao, além de outros termos associados & energia dos ions, como por exemplo
a interagao dos elétrons de carogo com o niucleo, é uma maneira de fornecer a energia total para
cada atomo. Os resultados estao disposto na figura (4.12) na cor preta. Como pode-se observar
a diferenca FM - AFM para cada atomo calculado é cerca de 0,3 eV. Confirmando assim que a
estrutura AFM é mais estavel que a FM.

A presenca do MT produz uma forte modulagdo na densidade de carga ao seu redor. A figura
(4.13-al e -bl) mostra regides azuis apresentando falta de elétrons (ou seja, positivamente carrega-
das) e regioes verdes com excesso de elétrons (negativamente carregadas) para T;. Comparando a
transferéncia de carga de Fe-S1 e Mn-S1 é possivel observar que a transferéncia de carga entre o
Mn e o S1 é mais concentrada proxima do dtomo de MT e os boros vizinhos. Através da Bader
charge analysis (Bader, 1990), calculamos a transferéncia de carga do MT para o S1. Observamos
na figura (4.13-al) que o Fe perde cerca de 0,81 e~ /MT para o S1, enquanto que o Mn perde
1,22 e~ /MT. Convertendo esses valores para e~ /cm? obtemos, respectivamente, 1,27 e 1,85 x10%*
e~ /em?. Em geral, uma dopagem acima de 10'® e~ /cm? ¢ considerada alta. Assim, vemos que ha
uma forte dopagem entre o MT e o Borofeno. A figura (4.13-a2 e -b2) mostram a densidade de
spin para essas duas configuragoes, onde as regioes verdes representam densidades de spin Down
e vermelhas up. Assim notamos que ha um acoplamento do tipo superexchange no sistema ferro-
magnético Mn-T7 com o Mn induzindo assim uma magnetizacao antiparalela nos 4tomos de Boro
vizinhos, veja Apéndice G. Ja para o sistema AFM Fe-T;, vemos que a polarizagdao dos atomos de
boro é imperceptivel comparada ao sistema Mn-T7.

E observado um comportamento semelhante com relacdo a transferéncia de carga do sistema

Ap =-0.81
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Figura 4.13: Trilha T7: (al) Transferéncia de carga, Ap, entre o Fe e o Borofeno calculada a partir dos
atomos de Fe. Regides azuis estao positivamente carregadas e as verdes estdo negativamente carregadas. O
valor absoluto (em vermelho) foi calculado pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de spin. Regido
vermelha para spin Up e verde para spin Down. (bl) e (b2) Sao as respectivas figuras para as trilhas de
atomos de Mn. Isosurface = 7,0 x 1073 e¢/A3 em ambos os graficos.
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Figura 4.14: Trilha T5. (al) Transferéncia de carga, Ap, entre o Fe e o Borofeno calculada a partir dos
atomos de Fe. Regioes azuis estao positivamente carregadas e as verdes estao negativamente carregadas. O
valor absoluto (em vermelho) foi calculado pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de spin. Regido
vermelha para spin Up e verde para spin Down. (bl) e (b2) Sao as respectivas figuras para as trilhas de
atomos de Mn. Isosurface = 7,0 x 1073 e/A?’ em ambos os graficos.
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MT-Ty, figura 4.14, onde h&a uma maior transferéncia de carga do Mn para o S1 (1,09 e~ /MT)
que do Fe para os S1(0,77 e~ /MT'). Nesse caso, a densidade de carga é bem centrada na vacancia
a qual o MT estd adsorvido, tanto para Fe quanto para Mn, como mostram as regides azuis e
vermelhas das figuras (4.14-al e -b1l). Além disso, como mostrado na tabela (4.4), vemos pelo plote
da densidade de spin, figura (4.14-a2 e -b2), que tanto Fe quanto Mn sao ferromagnéticos na

presenca do Borofeno em T5.

4.2.1 Estrutura eletrénica e Imagens STM de MT-T, e MT-T,

A estrutura eletronica desses sistemas, 17 e Ty, foram estudadas através do calculo de estrutura
de bandas conforme figuras (4.15), (4.16), (4.17) e (4.18). Em todos esses casos foi considerado o
termo de repulsao Coulombiano, DFT.,t;, com U = 5 eV, como foi dito anteriormente.

Da figura (4.15), notamos que as contribui¢ao Up e Down dos orbitais do F'e em Tj sao totalmente
degenerados, como deveria ser, tendo em vista que o sistema é antiferromagnético. Nesse caso,
podemos notar que nao héa contribuicao para bandas metalicas vindo dos atomos de F'e, exceto na
diregao XI' onde podemos observar uma banda com alta dispersao proveniente do orbital d,, do
Fe.

Por outro lado, a estrutura de bandas projetadas do Mn/T; exibe um caracter diferente das
bandas do Fe/T}, conforme figura (4.16). Nesse caso, as contribui¢oes Up e Down diferem bastante
tanto com relagao a energia quanto a diregao de alta simetria. Enquanto os estados Up apresentam
contribui¢des para bandas metalicas ao longo da diregao I'Y (orbitais d,2_,2 e d,. do Mn), os
estados Down apresentam bandas com alta dispersao ao longo de SX e XI' (orbitais dgy e dy. do
Mn, respectivamente). No entanto, em todos esses casos, vemos que a contribuigdo dos atomos de
Mn & menor (tamanho das bolas) devido a hibridizagao desses orbitais com orbitais p do Borofeno.

A figura (4.17), mostra a estrutura de bandas do Fe-Ty. Ao contrario do Fe-T1, este sistema ¢
ferromagnético. As contribuigbes para bandas metalicas sdo provenientes apenas de estados Down

dos atomos de F'e, vindas dos orbitais d,2_,2 e d, conforme pode ser observado na figura (4.17-b).
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Figura 4.15: Bandas projetadas por orbitais do Fe/T;. (a) Vermelho estados Up do Fe e (b) verde Down.
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Figura 4.16: Bandas projetadas por orbitais do Mn/T;. (a) Vermelho estados Up do Mn e (b) verde Down.
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Figura 4.17: Bandas projetadas por orbitais do Fe/T5. (a) Vermelho estados Up do Fe e (b) verde Down.

Os estados Up nao apresentam contribuigoes significativas proximas ao nivel de Fermi e, assim, nao
estao ilustradas na figura (4.17).

Por fim, a figura (4.18) mostra a estrutura de bandas do Mn-T5, onde podemos observar que
nao ha bandas metalicas proveniente dos 4&tomos de Mn. Nesse caso, as bandas metéalicas e bandas
préximas ao nivel de Fermi se deve unicamente aos estados do Borofeno.

Para que possamos dar um indicativo de propriedades estruturais e também eletronicas, no
ponto de vista experimental, fizemos simulagdo de imagens STM, Microscopia de Tunelamento
por varredura (do inglés Scanning Tunelling Microscopy), dessas estruturas de maior interesse. A
metodologia de geracao de imagens STM pode ser vista no Apéndice F. Nas figuras (4.19-a) e (4.19-
b) mostramos as imagens STM dos sistema Fe-T1 e Mn-Ti, respectivamente. Onde as imagens a
esquerda (al e bl) sao referentes a estados ocupados com intervalo de energia de —0.3 eV abaixo
do nivel de Fermi, e as imagens a direita sdo de estados desocupados com energia de até 0.3 eV. E
possivel notar que os sitios contendo atomos de ferro apresentam um contraste bem acentuado em
rela¢do a maioria dos sitios contendo atomos de Boro, tanto para estados ocupados (4.19-al) quanto
para estados desocupados (4.19-a2). Esse fato pode ser explicado devido a alta densidade de estados
provenientes dos atomos de Fe nesse intervalo de energia, como ¢ mostrado na figura (4.20-a) em
que ¢é ilustrado a densidade de estados projetada (Pdos) nos dtomos de Fe (em azul) e nos Boros
primeiros vizinhos (em lilas). Essa maior densidade de estados do Fe é devido as orbitais d,2_,z,
dgy € dy, conforme mostrado na estrutura de bandas da figura (4.15). Além disso, se compararmos
estados ocupados do Fe figura (4.19-al), com estados desocupados, figura (4.19-a2), podemos notar
pontos mais brilhantes nos estados desocupados. Esse fato é, também, devido a maior densidade de

estados do F'e que aparece nos estados desocupados.
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Figura 4.18: Bandas projetadas por orbitais do Mn/T5. (a) Vermelho estados Up do Mn e (b) verde Down.

Com relagao as imagens STM do Mn-T; notamos que nao ha tanta diferenca nas imagens de
estados ocupados, figura (4.19-b1) e desocupados, figura (4.19-b2). Nesse caso, os picos luminosos se
devem & organizacoes estruturais dos dtomos, tendo em vista a baixa contribuicao eletrénica para
os estados préoximos ao nivel de Fermi, tanto para estados ocupados quanto desocupados, como
mostra a densidade de estados projetada, figura (4.20-b).

A figura (4.21) mostra imagens STM dos sistema Fe-T, figura (4.21-a), e Mn-T5, figura (4.21-
b). E, assim como observado em Mn-Tj, os picos luminoso se devem a fatores estruturais, pois,

como mostrando na Pdos, figura (4.22), ndo ha contribui¢ao eletrénica para estados proximo ao

0.3

Energia (eV)
<o
(=)

Pdos (estados/eV)

Figura 4.19: STM dos MT em Tj: (a) Fe e (b)Mn. Figuras 1 e  Figura 4.20: Pdos com MT em
2 indicam intervalos de energia de 0,3 eV abaixo do nivel de Fermi  azul e B em lilas: (a)Fe-T, (b)
(estados ocupados) e acima do nivel de Fermi (estados desocupados),  Mn-T;. Em cinza a densidade de
respectivamente. Altura da ponta da STM igual a 1,0 A constante. estados total (DOS).
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0.3

0.2

0.1

0.0

Energia (eV)

-0.1

-0.2

ﬁ‘_‘

Pdos (estados/eV)

-0.3

Figura 4.21: STM dos MTem T5: (a) Fee (b)Mn. Figuras 1 e 2indi-  Figura 4.22: Pdos com MT em
cam intervalos de energia de 0,3 eV abaixo do nivel de Fermi (estados azul e B em lilas: (a) Fe-Tb,
ocupados) e acima do nivel de Fermi (estados desocupados), respecti- (b) Mn-Ts.

vamente. Altura da ponta da STM igual a 1,0 A constante.
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Figura 4.23: Ilustragao esquematica das estruturas convergidas de (a) MT-T} e (b) MT-Ty. Vistas de cima
e vista lateral.

nivel de Fermi. Além disso, como pode ser observado, o pico luminoso na regiao dos M7T em T5
se apresentam muito mais acentuados se comparados & T7. Tal fato decorre da maneira na qual
os MT’s se incorporam ao longo das trilhas T} e T>. Como pode ser observado na figura (4.23)
vemos que os M1 se ligam menos nas trilhas 75, o que explica o maior contraste dos atomos de
MT comparados aos Boros em Thie em relagao a 7. Para as geometrias de equilibrio, a distancia
d, indicada nas figuras (4.23-a2 e -b2), entre o MT e o plano inferior de Boro sao de 0,91 e 0,04 A
para Fe-T) e Mn-Ty, respectivamente, e, 1,24 e 1,39 A para Fe-Ty e Mn-T, respectivamente. O

que evidencia a maior adsorcao dos MT em 17 que em T5.

4.3 'Trilhas de MT em Heterojuncoes S0-51.

Nesta se¢@o vamos discutir como as propriedades fisicas vistas nas se¢bes anteriores podem
variar quando fazemos a heterojungao dos borofenos nas fases S0 e S1. Liu et al. (2018) mostram
que para condigoes adequadas de crescimento, as fases S1 e S2 podem se misturar dando origem &
novas fases, estaveis energeticamente, do borofeno. Algumas dessas fases serdo descritas no proximo

capitulo. Aqui, consideraremos apenas as jungoes feitas por S0 e S1. Comegamos, assim, analisando
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as propriedades energéticas desses sistemas.

4.3.1 Arranjo Estrutural e Propriedades Energéticas.

A figura (4.24) mostra as geometrias de equilibrio do Fe, como exemplo, sobre essas hetero-
juncoes. Como é possivel observar nas figuras vistas de cima, temos heterojungoes de 150-151,
250-151 e 350-151, conforme figuras (4.24-a3), (4.24-b3) e (4.24-c3), respectivamente. Observe que
a fase 150-151, indica uma estrutura semelhante a estrutura S1 mas com uma fila extra de atomos
de boro, conforme indica a regiao sombreada da figura (4.24-a3). Da mesma forma as estruturas
250-151 e 350-1S51sa0 obtidas incorporando mais filas de atomos de boro. Dessa maneira a regiao

central, entre vacancias, tende a uma estrutura do tipo S0. Por isso o nome, juncao S0-51.

\
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Figura 4.24: Trilhas de MT em heterojungoes S0-S1. (a) MT sobre heterojungoes 1s0-1s1; (b) MT sobre
heterojungoes 2s0-1s1; (¢) MT sobre heterojungoes 3s0-1s1.

Como pode ser observado na tabela (4.5), os valores de acoplamento ferro e antiferro, AEpys/arar,
podem variar bastante dependendo da heterojunc¢ao na qual a trilha é formada. Comecando pelo Co,
observamos que as trilhas C'o/150-151 e Co/250-151 s@o ferromagnéticas e antiferromagnéticas,
respectivamente. Entretanto, o valor de momento magnético por atomo de cada uma dessas trilhas é
praticamente desprezivel, assim como a energia de acoplamento, AEp /45 - No caso de Co/350-
151, o sistema é antiferromagnético. Assim, como verificado anteriormente nas trilhas de MT-S1,
o cobalto, novamente, nao apresenta propriedades magnéticas relevantes para esses sistemas.

Por outro lado, as trilhas de Fe apresentam caracteristicas magnéticas que variam conforme
a heterojungao.A trilha Fe/150-151 tem energia de acoplamento de —110,94 meV/MT., e uma
fase Ferrimagnética, pois o momento magnético dos dois fons de F'e, embora sejam paralelos, nao
possuem o mesmo modulo. Ao passar para a trilha Fe/250-151 percebemos que o sistema conti-
nua Ferrimagnético, no entanto, agora com os momentos magnéticos antiparalelo. E por fim, para
Fe/350-151, vemos que o sistema é agora antiferromagnético. Ha, assim, uma tendéncia natu-
ral da trilha de Fe virar antiferromagnética a medida que aumentamos a quantidade de S0 na

heterojuncao.
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Juncgao S0-51

1s0-1s1 2s0-1s1 3s0-1s1
DFT DFT,y DFET DFT,y DFT  DFT.y
E.q -6,13 -6,26 -6,18
Co AEFM/AFM -0,25 -0,08 -0,08 0,25 21,42 147,92
m 0 0 0 0 0 0
E.q -6,24 -6,35 -6,28
Fe AEFM/AFM -0,16 -110,94 -12,06 58,49 -3,89 240,62
m -0,064/0,662 1,011/2,294 0,601/0,854  2,365/-2,397 0,85 2,576
E.q -6,20 -6,18 -6,00
Mn AEFM/AFM 121,58 268,76 5,47 -129,37 142,35 338,81
m 2,500 3,639 2,155/-2,179 3,620 2,125 3,444

Tabela 4.5: Energia de adsor¢ao (F,q em eV /atomo de MT), diferenca de energia ferro e anti-ferro mag-
nética (AEpp/apm em meV/MT) e momento magnético (m, em pup) para jungao S0-S1

J& as trilhas de Mn apresentam um comportamento distinto das trilhas de Fe. Nesse caso, ha
uma alternancia entre fases ferro e antiferro. Como observado, as trilhas Mn/150-151 sdo antifer-
romagnéticas. Aumentando a heterojunc¢ao para 150-151 o sistema passa a ser ferromagnético, com
energia de acoplamento de —128,37 meV/MT. No entanto, a fase volta a ser antiferromagnética
para heterojungao 350-1S1, AEppr/apy = 338,81 meV/MT. Isso nos mostra que podemos obter
um controle sobre o acoplamento mediante a escolha correta de heterojuncao a ser usada.

Olhando para figura (4.25-al e bl) vemos que existe regides de separacgao de cargas muito bem
definida. Proximo da regiao do MT podemos notar uma maior area azul, indicando assim uma
perda de carga elétrica do MT para o Borofeno. Através da anéalise de Bader, estimamos os valores

dessa transferéncia de carga, no qual obtivemos Ap = —0,70 e~ /MT para o sistema Fe/150-151
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Figura 4.25: Heterojungoes 1s0-1s1. (al) Transferéncia de carga, Ap, entre o Fe e o Borofeno calculada
a partir dos atomos de Fe. Regioes azuis estao positivamente carregadas e as verdes estao negativamente
carregadas. O valor absoluto (em vermelho) foi calculado pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de
spin. Regido vermelha para spin Up e verde para spin Down. (bl) e (b2) Sao as respectivas figuras para as
trilhas de 4tomos de Mn.Isosurface = 7,0 x 1073 e/A3 em ambos os graficos.
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e Ap=—1,19 e /MT para Mn/150-151, conforme mostra as figuras (4.25-al e -bl). Ainda com
relagdo a essa transferéncia de cargas, é possivel notar que a regiao proxima ao Borofeno, primeiros
vizinhos, também existe um déficit de cargas (regides azuis). Dessa forma ha um acumulo de cargas
no espago entre os MT e o Borofeno, como pode ser facilmente observado (regides verdes). Em
relagdo a magnetizagao, figuras (4.25-a2 e b2), é possivel identificar que os atomos de ferro se
acoplam tipo ferro, figura (4.25-a2) e os atomos de Mn antiferro, figura (4.25-b2), confirmando os
valores descritos na tabela (4.5). Em ambos os casos, nota-se que existe uma pequena magnetizacao

dos Boros vizinhos aos MT.
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Figura 4.26: Heterojungoes 2s0-1s1. (al) Transferéncia de carga, Ap, entre o Fe e o Borofeno calculada
a partir dos atomos de F'e. Regides azuis estao positivamente carregadas e as verdes estao negativamente
carregadas. O valor absoluto (em vermelho) foi calculado pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de
spin. Regiao vermelha para spin Up e verde para spin Down. (bl) e (b2) Sao as respectivas figuras para as
trilhas de atomos de Mn.Isosurface = 7,0 x 1073 e/A3 em ambos os graficos.

Padrao semelhante, com relagdo as transferéncias de cargas, sao notadas nas trilhas de MT
sobre 250-151, figura (4.26). Podemos ver que tanta as regides de acumulo de cargas quanto o valor
numeérico de Ap, sao semelhantes. No entanto, como mostra a figura (4.26-a2 e -b2) que ilustra as
densidades de spins, a magnetizacao dos dtomos de boro proximos ao Mn sao maiores neste caso.
Além disso o sistema Mn/250-151 é agora ferromagnético, como ja exposto na tabela (4.5).

Da mesma fora que nas trilhas MT/150-151 figura (4.25), e trilhas MT/250-151 figura (4.26),
as trilhas MT/350-151 (4.27), possuem regides semelhante com relagao as transferéncias de cargas
e aos valores numéricos das mesmas. Isso nos mostra que a intercalagao de Borofeno S0 em Borofeno
S1 nao altera a transferéncia de carga entre o M1 e o Borofeno. Ja4 com relagdo a magnetizacao,
como foi visto na tabela(4.5), podemos afirmar que a heterojungao teve um papel importante. Tendo
em vista que os trilhas de F'e passaram de ferro para antiferro a medida que aumentamos a quanti-
dade de SO intercalados, e Mn alternou entre ferro e antiferro. As figuras (4.27-a2 e -b2), mostram
as densidades de spins do Fe/350-151 e Mn/350-151 a qual podemos observar que ha também
uma magnetizacao dos dtomos de boro préximos a cada MT. Tais boros possuem magnetizagao
com momento magnético antiparalelo aos momentos do M7T'. O mesmo fato é observado nas trilhas
de MTsobre 150-151 e 250-151.
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Figura 4.27: Heterojungoes 3s0-1sl. (al) Transferéncia de carga, Ap, entre o Fe e o Borofeno calculada
a partir dos atomos de Fe. Regi0es azuis estao positivamente carregadas e as verdes estao negativamente
carregadas. O valor absoluto (em vermelho) foi calculado pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de
spin. Regido vermelha para spin Up e verde para spin Down. (bl) e (b2) Sao as respectivas figuras para as
trilhas de dtomos de Mn.Isosur face = 7,0 x 1073 e/A3 em ambos os graficos.

4.3.2 Estrutura Eletronica das Heterojuncgoes S0-S1 com Trilhas de Fe e Mn

Para analisar a estrutura eletrénica desses sistemas, primeiramente calculamos as estruturas de
bandas de cada um desses sistemas (150-151, 250-151 e 350-151) isolados. Isto ¢, sem a presenca
de MT. Com isso poderemos avaliar o quao significativo é a presenca dos MT na eletronica des-
ses sistemas. Podemos observar que a quantidade de SO intercalados ao S1 modifica a estrutura
eletronica do sistema. Por exemplo, a banda metéalica de alta dispersao presente na direcao YS de
150-151, nao existe nos sistemas 250-151 e 350-151.

F(b)/
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Figura 4.28: Estrutura de bandas do Borofeno isolado: (a) 150-151; (b) 250-151; (c¢) 350-151.

Aqui, assim como no caso do MT/S1 vamos discutir apenas os sistemas formados com trilhas
de Fe e Mn, tendo em vista que os atomos de Co nao apresentaram caracteristicas magnéticas
relevantes. As figuras (4.29) e (4.30) mostram as estruturas de bandas dos sistemas Fe/150-151
e Mn/150-151, respectivamente. Para o sistema ferromagnético Fe/150-151, podemos ver que
nao hé contribui¢ao para estados Up proximos ao nivel de Fermi. E as contribuigao para estados
Down s6 aparecem em estados desocupados proximos ao nivel de Fermi vindas de orbitais dg2_,»2

e dgy, como podem ser observados na figura (4.29). Por outro lado, o sistema antiferromagnético
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Figura 4.29: Bandas projetadas por orbitais do Fe/150-151. (a) Vermelho estados Up do Fe e (b) verde
Down.
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Figura 4.30: Bandas projetadas por orbitais do Mn/150-151. (a) Vermelho estados Up do Mn e (b) verde
Down.
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Figura 4.31: Bandas projetadas por orbitais do Fe/250-151. (a) Vermelho estados Up do Fe e (b) verde
Down.

Mmn/150-151 apresenta uma uma banda metélica na direcao de XI" provenientes de orbitais d,, do
Mn, figura (4.30). Os demais orbitais, assim como nas trilhas de F'e, ndo apresentam contribuigao
significativa para a eletrénica vindas do Mn. Comparando as duas estruturas de bandas, das trilhas
de Fe e de Mn, podemos observar que existe muito mais estados no sistema Fe/150-151. Isso se
deve a uma maior distor¢ao da rede cristalina do borofeno devido a presenca dos atomos de Fe
para esses sistemas. A falta de simetria é um dos fatores que pode quebrar a degenerescéncia dos
estados.

Com relagao as trilhas em 250-151, sabemos que os dtomos de F'e formam sistemas Ferrimag-
néticos enquanto os atomos de Mn acoplam de maneira Ferromagnética, tabela (4.5). As figuras
(4.31) e (4.32) ilustram, respectivamente, a estrutura eletronica desses casos. Para a trilha de ferro,
existe uma forte contribuigao metalica de estados Up na diregao I'Y referentes ao orbital dg2_ .
Isso nos permite obter correntes elétricas de alta mobilidade, devido & grande dispersao da banda,
nessa dire¢do devido aos atomos de Fe. Além disso, ha também fortes contribuicGes para estados
ocupados e desocupados vindos de orbitais dy2_,2 e d;. do Fe, respectivamente. Ja para o sistema
Mn/250-151, figura (4.32), é possivel notar que existe também uma banda metélica devido a orbi-
tais dy2_,2 na diregao I'Y. No entanto, a mesma ¢ proveniente de estados Down do Mn e nao tem
um contribuicao tao expressiva quanto & do F'e. De fato, como observado na figura, as contribuigoes
do Mn em bandas proximas do nivel de Fermi nao sao tao significativas. Tais bandas sao devidos,
entao, a orbitais p dos atomos de Boro.

Por fim, as figuras (4.33) e (4.34), nos mostram as estruturas de bandas do Fe/350-151 e
Mn/350-151. A principio podemos observar que ha uma similaridade nas duas estruturas de ban-

das. De fato, & medida que aumentamos a largura de SO na heterojungao com S1 a distor¢ao da
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Figura 4.32: Bandas projetadas por orbitais do Mn/250-151. (a) Vermelho estados Up do Mn e (b) verde
Down.
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Figura 4.33: Bandas projetadas por orbitais do F'e/350-151. (a) Vermelho estados Up do Fe e (b) verde
Down.
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Figura 4.34: Bandas projetadas por orbitais do Mn/350-151. (a) Vermelho estados Up do Mn e (b) verde
Down.

rede devido aos MT se tornam menores. Pois nesse caso, reduzimos a concentragao de MT por
atomos de boro. Quanto a eletronica, nota-se uma certa contribuicao dos MT apenas préximo do
ponto de alta simetria X, tanto para Fe, figura (4.33), quanto para o Mn, figura (4.34). Em ambos

0s casos, a contribuicao sao de orbitais d2 e, como sao sistema antiferro, ha contribuic¢ées tanto

—y25
de estados Up quanto Down.

4.3.3 Estrutura Eletronica e Imagens STM de S0-S1 com Trilhas de Fe e Mn

A simulag@o de imagens STM desses sistemas foram calculadas usando a altura da ponta da
STM constante igual 1,0 A. Assim como o calculo da estrutura de bandas, focamos nos sistemas
contendo trilhas de Fe e Mn.

O contraste do pico luminoso correspondente aos atomos de F'e é acentuado comparado aos
Boros primeiros vizinhos, como mostra a figura (4.35-a), a qual ilustra as imagens STM de Fe
sobre 150-151. De fato, a densidade de estados proximo ao nivel de Fermi, tanto para estados
ocupados quanto para estados desocupados, sao maiores para os atomos de Fe que para os Boros
vizinhos, como mostra a figura (4.36). Ja as imagens STM do Mn sobre 150-151 apresentam um
contraste distinto entre estados ocupados e desocupados, na regido de interface entre os Mn e
os Boros, como revela a figura (4.35-b). Como mostrado na figura (4.38), a densidade de estados
projetadas nos Mn e nos Boros vizinhos nao revela diferenca significativa nas contribui¢es do
nimero de estados entre estados ocupados e desocupados. Dessa forma, a diferenca do brilho entre
estados ocupados e desocupados na regiao de interface, figuras (4.35-b), deve surgir da hibridizacao

de estados do Mn com os atomos de Boro vizinhos.
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Figura 4.35: Imagens STM dos MT em heterojungbes 1s0-1s1: (a)  Figura 4.36: Pdos com MT em
Fe e (b) Mn. Figuras (x1) indicam um intervalo de energia de 0,3 €V azul e B em lilas: (a) Fe-1s0-1s1,
abaixo do nivel de Fermi e (x2) 0, 3 eV acima do nivel de Fermi. Altura  (b) Mn-1s0-1s1.

da ponta da STM e igual a 1,0 A constante.
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Figura 4.37: Imagens STM dos MT em heterojungbes 2s0-1s1: (a)  Figura 4.38: Pdos com MT em
Fe e (b) Mn. Figuras (x1) indicam um intervalo de energia de 0,3 €V azul e B em lilas: (a) Fe-2s0-1s1,
abaixo do nivel de Fermi e (x2) 0, 3 eV acima do nivel de Fermi. Altura  (b) Mn-2s0-1s1.

da ponta da STM igual a 1,0 A constante.

Com relagao as imagens STM das trilhas de MT sobre 250-151, figuras (4.37), notamos que nao
ha um contraste muito grande entre os brilhos referentes aos atomos de F'e para estados ocupados
e desocupados. Isso ocorre devido & contribuicao de estados tanto acima quanto abaixo do nivel
de Fermi, esse ultimo um pouco maior, como mostrado na figura (4.38-a). O mesmo pode ser dito
sobre os dtomos de Boro. A contribuicao para a densidade de estados nao varia tanto entre estados
ocupados e desocupados. Assim o brilho ilustrado nas figuras (4.37-al) e (4.37-a2) sao semelhantes
tanto para os F'e quanto para os boros vizinhos. Mesmo fato ocorre para as trilhas de Mn sobre
250-151. Em ambos os casos, é possivel notar que algumas linhas de atomos de B apresentam um
brilho mais intenso que outras. Por exemplo, a figura (4.37-al), a linha de boro adjacente ao Fe

inferior possui um brilho intenso, enquanto a linha adjacente ao F'e superior tem um brilho quase
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nulo. De modo geral, a diferenca entre regioes claras e escura tanto para estados ocupados quanto
para desocupados é regida principalmente por fatores estruturais. Conforme mostra a figura (4.39)
a linha de boro 1 estd em um plano abaixo da linha 2. Sendo assim, apoés a passagem da ponta
da STM nessa estrutura a linha 1 apresentara, de fato, um brilho menos intenso. A distancia D

indicadas na figura para os sistemas Fe- 250-151e Mn- 250-151, vale respectivamente, 0.52 e 0.56
A
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Figura 4.39: Ilustracdo da configuracdo convergida dos MT/250-151, indicando que a linha de boro na
dire¢ao da reta 1 estd em um plano inferior & linha de Boro 2.

As imagens das trilhas antiferromagnética de MT sobre 350-151, ndo deve existir diferenca de
contraste entre estados ocupados e desocupados , pois como vimos nas estrutura de bandas para
esses sistema, figuras (4.33) e (4.34), nao ha contribuigdo alguma proéximo ao nivel de Fermi, tanto
das trilhas de F'e quanto de Mn.

4.4 Conclusoes

Através do célculo da energia de adsorgdo vimos que os MT sdo mais estaveis em S1 que em
S0e para trilhas de MT analisadas sao mais estaveis as trilhas 17, direcao do vetor b. Para essas
trilhas os atomos de F'e formam trilhas AFM e os d4tomos de Mn trilhas FM enquanto que para
T os atomos de ferro passam a formar trilhas FM, assim como os de Mn. H4 uma transferéncia
de carga liquida da ordem de ~ 0,80 e~ (=~ 1,20 e~) para o Fe (Mn), para as fases mais estaveis
analisadas. Pela estrutura de bandas, had uma contribuigdo do MT para bandas proximas ao nivel
de Fermi. As imagens STM desses sistemas, 171 e Tb, revelam um forte brilho na regido dos MT
devido ao fato da estrutura da rede nao serem completamente planas.

Para trilhas formadas com heterojungdo SO e S1 notamos que ao intercalar fases S0 com S1,
a estabilidade energética dos sistemas aumenta. Indicando assim, um forte efeito de confinamento
nessas trilhas devido a intercalagdo de SO com S1. Entretanto o perfil da transferéncia de carga, e
valor de transferéncia permaneceram praticamente inalterados. Quanto & eletrénica, de um modo
geral, pode-se notar que com o aumento da largura SO intercalada a S1 houve uma certa redugao

de contribui¢oes metalicas dos atomos de MT préximas ao nivel de Fermi.



Capitulo 5

Trilhas de Alta Concentracao de MT em
Juncoes S1-52

Além dos Borofenos, fases S0 e S1 estudados no capitulo anterior (4), outra fase bastante im-
portante é a do Borofeno S2 estudada também no capitulo 3 a qual foi sintetizada simultaneamente
a S1 por Feng et al. (2016), mostrando ser ambas estaveis e inertes a oxida¢do. Uma vez que essas
fases do Borofeno sdo materiais sintéticos, nao ocorrendo espontaneamente na natureza, os defeitos
intrinsecos que ocorrem nesses materiais 2D ainda sao pouco explorados. Com base nisso, Liu et al.
(2018) conseguiram sintetizar novas fases de Borofeno, intercalando linhas de Borofeno fase S1 com
linhas de Borofeno fase S2. A figura (5.1) mostram as estruturas formadas pelas linhas S1 e S2
obtidas por Liu et al. (2018). Calculos tedricos usando DFT e também imagens obtidas por Micros-
copia de Tunelamento por Varredura (STM) e de Espectroscopia de Tunelamento por Varredura
(STS) foram usados para descrigao das propriedades fisicas obtidas desses sistemas. Os resultados
obtidos revelam que todas essas estruturas sao estéveis energeticamente e ha uma preservacao do

carater metalico de S1 e S2. No entanto uma modulagao na densidade eletrénica de carga é obser-
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Figura 5.1: Modelos estruturais obtidos pela intercalacao de S1 e S2 e imagens STM de alta resolugao.
Figura extraida do artigo de Liu et al. (2018).
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vada entre as linhas de Borofeno. Os resultados abrem um leque grande de pesquisas nessas novas
fases do Borofeno, e que serao também consideradas nesse capitulo.

Outra fase do borofeno com caracteristicas muito relevantes foi proposta teoricamente por
Zhang et al. (2017), como mostra a figura (5.2). Essa estrutura é composta de hexagonos de ato-
mos e losangos de atomos de Boro, rotulados por By, e B, respectivamente, como mostra a figura
(5.2-a). Os autores mostram que o sistema exibe uma excepcional estabilidade, comprovada através
da relacao de dispersao de fonons, figura (5.2-b), e o mais importante, ¢ notado a presenga de dois
pontos de Dirac, representado pelos cruzamentos das bandas D1 e D2, e D3 e D4 na figura (5.2-b).
Esse resultado ¢ interessante, pois nenhuma das outras folhas de Borofeno livres sintetizadas (S0,

S1 e S2) apresentam elétrons de Dirac proximo ao nivel de Fermi.
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Figura 5.2: (a) Geometria do borofeno fase Hr-sB. (b) Dispersao de Fonons. (¢) Estrutura de bandas
revelando os pontos de Dirac proximos ao nivel de Fermi. Figura extraida do artigo de Zhang et al. (2017).

Nesse capitulo, vamos continuar estudando formacao de trilhas de Metais de Transicao de Ferro
(Fe) e Manganés (Mn), assim como foi estudado no capitulo anterior (4). No entanto, aqui adiciona-
remos um MT por sitio de vacéncia do Borofeno. Isto é, assim como no capitulo anterior, os metais
de transigao sao adsorvidos nos sitios de maior estabilidade energética, que sao as vacancias de Boro
nas fases S1 e S2. Entretanto, neste caso, teremos trilhas com alta Concentragao de MT /Boro. O
objetivo principal é analisar: (i) Uma das fases do borofeno sintetizada por Feng et al. (2016) des-
crita na figura(5.1-e), a qual apresenta um linha de borofeno S1 e uma linha S2, e rotularemos
como HS1S; (ii) A fase Hr-sB descrita por Zhang et al. (2017); (iii) Uma fase semelhante a (i)
que apresentaremos nas proximas segoes que chamaremos de H 515’;/ 2, pois é composta por uma
linha de S1 e meia de S2. Comecamos entao analisando as diferencas das propriedades estruturais e
energéticas desses MT em cada uma dessas fases do Borofeno. E nas se¢oes seguintes, analisaremos

as trilhas desses MT nas fases S1 e S2, e nas heterojungoes das mesmas.

5.1 MT em S1 e S2

Comegando analisando as propriedades estruturais de um tnico 4tomo de MT sobre o borofeno
nas fases S1 e S52. Isto é, um adtomo por célula unitaria, de forma que a distancia entre o MT
e sua “imagem‘, seja grande o suficiente para que nao haja interacao entre eles. Para a situacao
ilustrada na figura (5.3) a concentragao de atomos de MT é de 1M T /30Boros (3,33%) para MT/S1
e MT /24Boros (4.16 %) para MT/S2. Observamos entdo que existe uma menor reconstrugao da
superficie do borofeno S2 em relagao a S1. A superficie S2 permanece praticamente planar, mesmo
apos a adsorcao do MT'. Dessa forma, had uma menor distor¢cao da rede devido a presenca dos MT

sobre a superficie de S2. Isso pode ser evidenciado pela maior distancia D entre o MT e a superficie
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Figura 5.3: Ilustragdo esquematica da geometria convergida do:  Tabela 5.1: Deslocamento vertical

(a) MT/S1;

nas diregoes dos vetores a, b e c, respectivamente.

(b)MT/S2. figuras 1, 2, 3 representam as vistas  da superficie do borofeno S1 (D, em

A), distancia de ligacio MT - boro
mais proximo (d, em A), momento
magnético (m, em pp) e Energias de
adsorgdo (em eV /atomo de MT).

de Borofeno S2 se comparados ao S1. Da mesma forma, vemos que a energias de adsor¢ao do Fe/S2

e Mn/S2 sao menores, em modulo, que as respectivas energias de Fe/S1 e Mn/S1. De forma que,

podemos concluir que a adsorgdo de MT sobre a superficie S2 é menos favoravel energeticamente

que na superficie S1. Os valores de energia de adsorgao, distdncia D e distancia de ligagao do MT

com Boro mais proximo estao representadas na tabela (5.1). Um fato interessante, é que o sistema

Fe/S2 é nao-magnético, tendo em vista que o momento magnético dos atomos de Fe é praticamente

nulo para o sistema F'e/S2, conforme visto na tabela (5.1). Em todos os casos analisados até aqui,

o Fe sempre se apresentou, ou na fase FM ou AFM.

Figura 5.4: Bandas projetadas por orbitais: (a) Fe/S2
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e (b) Mn/S2. Os niveis vermelhos, figuras x1,

representam projegoes de spin Up enquanto que verdes, figura x2, Down.
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Quanto a eletronica, a podemos notar que a presenca do M7 em S2 modifica bastante a estru-
tura de bandas do S2. Existe uma forte contribuicao do Fe para bandas metalicas proximas ao nivel
de Fermi ao longo de praticamente todos os pontos de alta simetria considerados, figura (5.4-a).
Ja o sistema ferromagnético Mn/S2 figura (5.4), apresenta contribui¢des para bandas metélicas
proximas ao nivel de fermi na direcdo I'Y e uma banda metalica cruzando o nivel de fermi na diregao
XTI'. Nas demais diregoes as bandas proximas ao nivel de Fermi vém de contribuicées apenas do S2,

ambas de estados Down.

5.2 Alta Concentracao de MT em S1 e 52

Antes de analisar a adsorcao de MT nas heterojuncoes formadas por S1 e S2, vamos analisar a
adsor¢ao dos MT em S1 e S2 de maneira isoladas. Ou seja, MT'/S1 e MT /S2. Nessa se¢ao, assim
como nao segao seguintes, vamos considerar 1M1 por sitio de vacancia do S1 e §2. Ou seja, caso

com alta concentracdo, como ji foi mencionado anteriormente.

5.2.1 Propriedades Estruturais e Energéticas

Comegamos analisando a preferéncia quanto as véarias configuragoes de alinhamento ferromagné-
tico e antiferromagnético. Para a adsorgao de MT/S1 analisamos 4 configura¢oes possiveis, figura
(5.5), enquanto que para MT/S2, analisamos 3, (5.6). Em cada uma dessas figuras, os simbolos
a e (B representam MT com spin Up e Down, respectivamente. As 4 configuragoes possiveis na
figura (5.5) sdo: AA (alinhamento ferromagnético na dire¢ao a — horizontal); BB (alinhamento fer-
romagnético na diregdo b — vertical); AFM (alinhamento antiferromagnético na diregao a e b); FM
(alinhamento ferromagnético na dire¢ao a e b). O mesmo procedimento foi adotado para rotular as

configuragoes possivel nos sistemas MT'/S2, e também nas configuracoes das se¢oes seguintes.
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Figura 5.5: configuragao possiveis de acopla-
mento para MT/S1: (a) AA; (b) AFM; (c) BB; Figura 5.6: configuragio possiveis de acoplamento para
(d) FM. MT/S2: (a) AFM; (b) BB; (c) FM.

Pela tabela (5.2) vemos que tanto Fe quanto Mn formam trilhas com alinhamento ferromag-
nético na diregao b, isso é, configuracao BB, nos sistemas MT-S1. Esse resultado é interessante,
tendo em vista que para baixas concentragoes, como visto no capitulo anterior, o F'e se acoplava
antiferromagnético na direcdo b. Assim, percebemos que aumentando a concentragdo, o sistema
passa ser ferro na diregao b e antiferro se olharmos na direcao a. Comparando as energias de adsor-

¢ao dessa configuragdo BB, com aquelas obtidas em 77, vemos que tanto o F'e quanto o Mn ligam
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Fe/S1 Fe/S2 Mn/S1 Mn/S2

Euq 4,90 4,03
AA T 9 3,74

B, 443 470 395 3,76
ARMED 970 265 379 361
pg  Pea 192 463 418 379

m 2,63 261 378  -351/3,72
oy Baa 491 463 329 -3.03

m 2,68 2,45 4,28 3,62

Tabela 5.2: Energia de adsorcao, E,q, € médulo do momento magnético por atomo de MT', m.

Fe/S1 Fe/S2 Mn/S1 Mn/S2

DFT 20 146
AA DFT.,y 445 445

DFT 494 0 227 171
AFM DFT,.y 65 0 65 242
BB DFT 0 75 0 133

DFT.y 0 322 0 179
M DFT 11 75 879 0

DFT,y 125 225 125 0

Tabela 5.3: Diferenca de energia para as diferentes configurages indicadas nas figuras (5.5) e (5.6) em em
meV/MT. Configuracoes com energias iguais a zero, correspondem a configuracio mais favoravel.

mais fracamente ao S1 em altas concentragoes. Tais energias sdo de —4,92 eV/MT(—5,08) para
o Fe/S1-BB (Fe/S1-T1) e —4,18 eV/MT(—4,29) para o Mn/S1-BB (Fe/S1-T1), como indica a
tabela (5.2). Dessa forma, pode-se concluir que a maior interagao entre atomos de MT torna o
sistema menos estavel. Ja olhando para os resultados de energia da adsor¢ao de MT/S2 percebe-
mos que os atomos de F'e formam sistemas antiferromagnéticos AFM enquanto os atomos de Mn
é ferromagnético. Entretanto, mesmo os Fe se acoplando de maneira AFM, vemos que os atomos
individuais possuem uma polarizagao de spin com momento magnético de moédulo igual a 2,65 pp.
Ou seja, aumentando a concentragdo a ponto que dtomos de Fe interajam mutuamente, vemos
que existird uma polarizacao de spin por dtomo. fato que nao ocorreu na adsorcao de um atomo
isolado de Fe, visto na se¢ao anterior, onde o momento magnético do F'e foi de apenas 0,004 up,
praticamente nulo conforme a tabela (5.1). A tabela (5.3) mostra a diferenga de energia total nas
diferentes configuracoes de polarizagao de spins, com valores do termo de interagdo Coulombiana,
U, mantido em 5 eV, como no capitulo anterior. Observamos que a presenca desse termo nao altera
a preferéncia na configuracao de spin mais estével.

Embora tenhamos amentado a concentragdao de atomos de MT sobre o Borofeno, a transfe-
réncia de carga Ap, calculados através da anélise de Bader, do MT para o Borofeno permanece
praticamente inalterada em relacdo aos sistemas ja estudados até o momento. Assim, mais uma vez
obtivemos um valor de aproximadamente 0,8 e~ /MT para os sistemas Fe/S1 e Fe/S2, e o valor
de aproximadamente 1,2 e~ /MT para Mn/S1 e Mn/S2. Esses valores estdo representados nas
figuras (5.7-al) e (5.7-b1l) que indicam também um mapa da densidade de transferéncia de carga.

Essas regioes de acumulos de cargas negativas (verdes) e positivas (azuis) também se assemelham
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aos casos ja estudados até aqui, indicando assim uma maior concentragao de elétrons na regiao de

vacancia entre os MT e os Boros vizinhos. As figuras (5.7-a2)

e (5.7-b2), mostram a densidade de

spins desses sistemas. H4 uma forte magnetizagdo dos atomos de Boro adjacente a cada MT, e com

polarizac¢ao oposta, principalmente nos sistemas com maior magnetizagao, Mn/S1 e Mn/S2.

Ap=-0,78
( J

" \YAY ). ™
7 AVAY o
. \VAT, g

Figura 5.7: Alta concentragéo em S1: (al) Ap dos
atomos de Fe. Em azuis estao indicadas regioes po-
sitivamente carregadas e as verdes estao negativa-
mente carregadas. Ap (em vermelho) foi calculado
pela anélise de Bader. (a2) Mostra a densidade de
spin. Regiao vermelha para spin Up e verde para spin
Down. (bl) e (b2) S&o as respectivas figuras para as
trilhas de atomos de Mn. Isosurface = 7,0 x 1073
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Figura 5.8: Alta concentragdo em S2: (al) Ap dos
atomos de Fe. Em azuis estao indicadas regioes po-
sitivamente carregadas e as verdes estao negativa-
mente carregadas. Ap (em vermelho) foi calculado
pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de
spin. Regiao vermelha para spin Up e verde para spin
Down. (bl) e (b2) S&o as respectivas figuras para as
trilhas de 4tomos de Mn. I'sosurface = 7,0 x 1073

e/A3 em ambos os gréficos. e/A3 em ambos os gréficos.

5.2.2 Propriedades Eletronicas e Imagens STM

Nesta secao apresentamos as propriedades eletrénica através do célculo da estrutura de bandas
para os sistemas com maior estabilidade energética discutidos na se¢do anterior. Antes de mais
nada, mostramos como é a estrutura de bandas para Borofeno S1 e S2 sem a presenga dos metais,

e com a mesma supercélula usada na adsorgao, figura (5.9-a) para S1 e (5.9-b) para S2.

2.5 .
2.0 ,_(aW (9

1.5
1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0
-1.5
-2.0
-2.5

Energy (eV)

r Y S X rr Y S X I

Figura 5.9: Estrutura de bandas do borofeno livre: (a) S1; (b) S2.

Comparando essa estrutura de bandas dos Borofenos livres, as estruturas de bandas com a
presenca de Fe, figura (5.10), e Mn, figura (5.11), no S1, podemos ver que a presenga dos MT
causa um forte carater anisotrépico na estrutura de bandas, em relagdo as bandas metélicas. Existe

um gap de energia nas diregoes paralelas YS e XI'. Em contrapartida, had bandas metélicas de alta
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Figura 5.10: Bandas projetadas por orbitais do Fe/S1. (a) Em vermelho contribuicao de estados Up e (b)

verdes Down.
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Figura 5.11: Bandas projetadas por orbitais do Mn/S1. (a) Em vermelho contribuicio de estados Up e

(b) verdes Down.
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dispersao linear nas diregoes SX. Tais bandas ainda possuem forte contribui¢oes tanto do Fle, figura
(5.10), quanto do Mn, figura (5.11), ambas provenientes de orbitais d,2_,2 e dg;, como mostram

as figuras.
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Figura 5.12: Bandas projetadas por orbitais do Fe/S2. (a) Em vermelho contribuicdo de estados Up e (b)
verdes Down.

Caracteristicas semelhantes de anisotropia observadas em MT/S1 ainda sao notadas também
em MT/S2. Porém, de maneira menos acentuada e em diregoes diferentes, conforme revelam as
figuras (5.12) e (5.13). Aqui, o gap de energia em ambos os casos, Fe/S2 e Mn/S2, sao notados
apenas na diregdo SX. No caso do sistema antiferromagnético Fe/S2, a relacao de dispersao se
torna menos linear proximas ao nivel de Fermi. Assim, esse sistema apresentard entdo uma menor
condutividade elétrica em relacdo ao Fe/S1. Além disso, as bandas metélicas proximas ao nivel
de Fermi com maior contribuigao dos atomos de ferro sao provenientes apenas de orbitais dy2_,2,
proxima do ponto de alta simetria X, e d,, do ponto Y. Por outro lado, o sistema ferromagnético
Mn/S2 apresenta caracteristicas totalmente distintas. Este, apresenta uma alta dispersao ao longo
de praticamente todos os pontos de alta simetria. Ainda h& uma forte contribuicdo para bandas
metéalicas provenientes de estados Down do Mn nas dire¢oes YS. A alta dispersdo das bandas meta-
licas tanto na dire¢ao I'Y quanto na direcao perpendicular XI' revela que este sistema apresentaré,
entao, uma alta condutividade elétrica mediante aplicacdo de um campo elétrico tanto na direcao
a quanto na direcao b dos vetores de rede.

As figuras (5.14) e (5.15) mostram, respectivamente, as imagens STM e Pdos dos sistemas
MT/S1, no mesmo intervalo de energia, —0,3 a +0.3 €V em torno do nivel de Fermi. As figuras
(5.14-al) e (5.14-a2), mostram respectivamente estados ocupados e desocupados do Fe/S1. Existe o

brilho intenso tanto para estado desocupados quanto para ocupados em torno do sitio do ferro. Isso
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Figura 5.13: Bandas projetadas por orbitais do Mn/S2. (a) Em vermelho contribuigio de estados Up e
(b) verdes Down.
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Figura 5.14: Imagens STM do: (a) Fe/S1 e (b) Mn/S1. Figuras  Figura 5.15: Pdos com MT

(x1) indicam um intervalo de energia de 0,3 eV abaixo do nivel de  em azul e B em lilas: A es-

Fermi e (x2) 0,3 eV acima do nivel de Fermi. Altura da ponta da STM querda, Fe/S1, com a Pdos dos

igual a 0.6 A, constante. Boros que estao na mesma li-
nha horizontal dos MT. A di-
reita Mn/S1, com a Pdos dos
Boros que formam a linha hori-
zontal entre os MT.

é explicado com base na quantidade de estados vindas dos 4tomos de Fe ser praticamente a mesma
como mostra a (5.15) a esquerda. Ja para os atomos de boro ha um contraste maior entre estados
ocupados e desocupados que também podem ser explicados pela diferenca de quantidade de estados.
Além disso, em ambos os casos, ocupados e desocupados, o brilho proveniente dos dtomos de Fe

é maior que para os atomos de boro adjacentes, o que estd também de acordo com a quantidade
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de estados fornecidos por eles. Este fato nao observado para Mn/S1. Aqui, a linha de dtomos de
Boro horizontal entre os a&tomos de Mn apresentam maior brilho que os 4tomos de Mn tanto para
estados ocupados quanto para desocupados. Tal fato, estd de acordo com a maior densidade de
estados fornecidas por esses Boros como mostra a figura (5.15) a direita. Além disso, notamos pela
densidade de estados que ha mais estados em niveis ocupados, o que deixa a imagens STM da figura
(5.14-b2) com brilho maior que (5.14-b1).

Energia (eV)

Pdos (estados/eV)

Figura 5.16: Imagens STM do: (a) Fe/S2 e (b) Mn/S2. Figuras  Figura 5.17: Pdos com MT em

(x1) indicam um intervalo de energia de 0,3 eV abaixo do nivel de azul e B em lilas: A esquerda,

Fermi e (x2) 0,3 ¢V acima do nivel de Fermi. Altura da ponta da STM ~ Fe/S2, com a Pdos dos Boros

igual a 0,7 A, constante. que estao na primeira linha ver-
tical paralela aos MT. A direita
Mn/S2.

Em Fe/S2 observamos que ha pouco contrastes entre estados ocupados e desocupados tantos
para Fe quanto para Boro, figuras (5.16-al) e (5.16-a2). Além disso em cada caso observamos
um brilho maior para atomos de F'e que para Boro. Tudo isso pode ser explicado pela Pdos da
figura (5.17) a esquerda. De fato, ha maior densidade de estados abaixo do nivel de Fermi, e maior
densidade para atomos de Fe que para Boro. O mesmo pode ser dito para Mn/S2. Porém neste
caso, o brilho proveniente dos d4tomos de Boro é mais intenso que dos Mn, o qual nao apresenta
brilho algum. Fato também explicado pela maior densidade de estados dos atomos de Boro que
para Mn, figura (5.17) a direita. Nos dois casos, Fe/S2 e Mn/S2, os atomos de Boro projetados
na Pdos foram aqueles que formam primeira linha vertical vizinha & linha vertical dos atomos de
MT.

5.3 Alta Concentracao de MT em Heterojungoes S1-52

Por fim, analisaremos agora as propriedades fisicas da formacao de trilhas de alta concentracao
em nas heterojungdes HS15:e¢ H 5’15’21/ ? ¢ também na estrutura Hr-sB conforme foi mencionado

na introducao deste capitulo.

5.3.1 Propriedades Estruturais e Energéticas

Conforme feito na se¢ao anterior, analisamos a principios as propriedades basicas destes sistemas.
Assim, primeiramente a formagao mais favoravel para o alinhamento de spin em cada uma dessas

estruturas. Como pode ser visto na figura (5.18), para a estrutura Hr-sB ha 5 configuragoes possiveis
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Figura 5.18: Possiveis geometrias de trilhas magnéticas de MT na superestrutura Hr-sB: (a) FM; (b) BB;
(c) BB?; (d) AA; (e) AFM.
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Flgura 5.19: Possiveis geometrias de trilhas magnéticas de MT na superestrutura H.S;.5, 1/2 . (a) FM; (b)
B; (c) AA; (d) AFM.
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Figura 5.20: Possiveis geometrias de trilhas magnéticas de MT na superestrutura HS1S5:. (a) FM; (b)
B; (c) AA; (d) AFM.

para o ordenamento desses spins. Novamente, « indicam polarizagao de spin Up e 8 Down. A maneira
de rotularmos cada uma dessas configuragoes foi a mesma que da segao anterior, (5.2.1). As energias

de adsor¢ao e momento magnéticos estao apresentadas na tabela (5.6). Comparando as energias
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de adsor¢ao para uma dada fase do Borofeno, concluimos que todas as configuragoes de spin sao
praticamente degeneradas em relagdo a energia de adsorgao. Comparando as energias de adsorgao
vemos que o sistema mais estavel dentre essas trés heteroestruturas de Borofeno é o Hr-sB, com
energias variando de —4,92 (—4,05) a —4,97 eV/MT (—4,12eV/MT) parao Fe/Hr-sB (Mn/Hr-
sB). Com isso, para uma melhor analise da estabilidade e das propriedades eletronica e magnéticas,
incluimos o termo de repulsao de Coulombiana, U = 5 eV, e notamos que ha algumas mudancas
significativas na energia, tabela (5.5). Nesta tabela (5.5) indicamos a diferenga de energia para cada
configuragao de spin com e sem U. Nessas duas tabelas, (5.6) e (5.5), o asterisco, (*), foi usado
para indicar que o sistema, apés a relaxacdo, retornou a fase ferromagnético, que é a mais estavel

na maioria dos casos.

JUNCAO S1-S2

Fe Mn

Hr-sB HS$Sy° HS\S, | Hr-sB HS S, HSS,
oy Pad | 494 460 AT4 | 405 393 385
m | 271 2,56 2,61 | 3,78 3,70 3,94
ap  FBa| ¥ 469 468 | -405  -393  -3,90
m * 2,60 2,85 | 3,79 3,71 3,97
pp?  FPaa| 497 <460 468 | 406 388 385
m | 261 2,61 292 | 383 3,75 3,96

Euq | 495 ~4,06

AL 26 3,76
Eu | 492 473 471 | 412 401 *
ARM 0 2560 2,62 257 | 3,78 3,72 *

Tabela 5.4: Energia de adsorcao, F,q, ¢ médulo do momento magnético por atomo de MT, m, para as
diferentes configuragoes indicadas nas figuras (5.18), (5.19) e (5.20) em em meV/MT. O asterisco (*) indica
que a configuragao retornou a configuracao ferremognética apés a relaxagao. O valor de m foi calculado

considerando U = 5 €V.

JUNCAO S1-S2

Fe Mn

Hr-sB  HS,S,’" HS\Sy | Hr-sB  HS15,”" HS,Sy
oy DFT 0 0 NM 0 0 0 0
DFT.y | 0 0 0 0 0 0
sp  DFT * NM 64,71 | 5325 ¥ ~44,99
DFT.y | 40,15  -2938 287,97 | 51,121 5284 159,05
a2 DT | 25 NM 6487 | 906 53,25 0
DFT.y | 86,82 3792 36359 | 290 79,93 11573

An  DFT | -1239 -6,54

DFT,y | 111,58 54,21
apy  DFT | 1808 41 33 | -7081 -3l *
DFT.y | 6659  -184 15 7,6 29 *

Tabela 5.5: Diferenga de energia para as diferentes configuragoes indicadas nas figuras (5.18), (5.19) e (5.20)
em em meV/MT. zero (0) indica as configuragoes de referéncia e asterisco (*) indica que a configuragéo
retornou a configuracao de referéncia apos a relaxagao.
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Afim de focar nas propriedades fisicas dos sistemas com maior estabilidade energética, consul-
tamos a tabela (5.5) e vemos que os sistemas mais estaveis devido ao alinhamento de spins dos MT
sao: FM para Fe/Hr-sB e Mn/Hr-sB; AFM para Fe/ HS;Sy'* e FM para Mn/ HS,Sy/*; FM
para Fe/ HS1Sy e Mn/ HS1Ss. Observe que Mn/Hr-sBa configuragio BB? possui, praticamente
a mesma estabilidade energética de Mn/Hr-sBFM. Assim, vamos considerar esses sistemas tam-
bém em nossas discussoes seguintes. Os valores de momento magético para os sistemas compostos
por Fe (Mn) varia entre 2,61 —2,71 up (3,70 —3,94 pp), indicando assim que todos possuem alto
valor de momento magnético. Além disso, como podemos observar, a maior parte desses sistemas
sao FM com excegao do Fe/ H 51521/ 2.0 que os tornam muito importantes em aplica¢des em dis-

positivos diversos. Para melhor visualizacao, ilustramos essas configuragoes mais estaveis na tabela

(5.6).

Sistemas com maior estabailidade

Fe Mn
Hr-sB HS,Sy° HS,S, | Hr-sB  HS\Sy” HSS,
Configuragao FM AFM FM | FM (BB?) FM FM
Momento magnético 2,71 2,62 2,61 3,78(3,83) 3,70 3,94

Tabela 5.6: Configuracdo mais estavel e valor do modulo do momento magnético em (ug)

As transferéncias de cargas de todos esses sistemas, permanecem constantes em relagdo aos
sistemas ja estudados até aqui. Os atomos de Fe (Mn) perdem cercade 0,80 e~ /MT (0,80 e~ /MT)
para o Borofeno em todos os casos, Hr-sB, HS; S;/ e H 5153, calculados através da Analise de
Bader. Além disso, os perfis da densidade de transferéncia de carga também sao semelhantes. Isto
é, um déficit de carga tanto na regiao do MT quanto na dos Boros vizinhos, e um acumulo de
carga na vacincia entre os dois, formando uma espécie de canal de elétrons ao longo das bordas
das trilhas de MT', como mostra as regioes verdes, nas figuras (5.21), (5.22) e (5.23). Além disso,
é possivel observar pelas figuras que existe uma perda maior de carga dos dtomos de Boro, nos
sistemas compostos por Fe. Por exemplo, no sistema Fe/Hr-sB da figura (5.21-al), pode-se notar
uma maior regiao azul (indicando uma regiao com perda de elétrons) em torno dos atomos de Boro,
comparado ao sistema Mn/Hr-sB, principalmente em torno dos Boros que formam o losango. Tais
caracteristicas sao observadas também nas outras fases do Borofeno devido a adsorcao do MT.
Devido a essa contribuigao extra dos atomos de Boro, as regides verdes se tornam maiores nos
sistemas com F'e, como de fato é observado.

Com relacao & densidade de spins, é observado um maior efeito de Superexchange, nos sistemas
compostos por Mn. Isto é, a polarizacao dos atomos de Boro vizinhos ao MT é maior para os
sistemas compostos por Mn que para os sistemas com Fe. Isso é razoéavel, tendo em vista que o
modulo do momento magnético dos atomos Mn é maior que para os atomos de Fe em todos os

sistemas analisados.

5.3.2 Propriedades Eletronicas e Imagens STM

A estrutura eletronica de todos esses sistemas mais estaveis foi analisada com base na estru-
tura de bandas, como fizemos até aqui. Novamente, em todos os casos seguintes, projetamos as

contribuicoes dos MT separadas em spins Up e Down, e também de seus orbitais d. Comecgando
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2 (al) Transferéncia de elétrons, Ap, do F'e para o Borofeno calculada.

Regibes azuis estao positivamente carregadas e as verdes estdo negativamente carregadas. O valor absoluto
(em vermelho) foi calculado pela analise de Bader. (a2) Mostra a densidade de spin: Regido vermelha para

spin Down e verde para spin Down. (bl) e

(b2) S&o as respecitvas figuras para as trilhas de atomos de

Mn.Isosurface = 7,0 x 1073 ¢/A3 em ambos os gréficos.

entdo analisando os sistemas com MTadsorvidos em Hr-sBA figura (5.24) mostramos a estrutura

de bandas do sistema FM Fe/Hr-sB. Esse sistema é caracterizado com bandas de alta dispersao

nas diregoes de alta simetria paralelas I'Y e SX, no entanto a dispersdo ¢ menor na diregao per-

pendicular YS, configurando bandas com estados quase que localizados. Nao ha contribuigoes de

significativas do Fe proximas ao nivel de Fermi, exceto no ponto proximo do eixo X, provenientes
de orbitais dgy. Ja o sistema FM Mn/Hr-sB, figura (5.25), exibe além de bandas com alta dis-

persao, um banda metélica cruzando o nivel de Fermi, provenientes do orbital d,, de spin Down

nas diregoes I'Y e XI', e também outra banda metélica, porém com menor contribui¢ao, vindas de

orbitais d,, Up, na direcao SX. Como essa contribuicao ¢ menor que as de estados Down, vemos que

este sistema apresenta uma certa anisotropia de spin. Ou seja, a corrente elétrica formada nesses

materiais, ou apresentaria polarizacao de spin Down ou nao apresentaria polarizacao alguma. Ja o

sistema formado por trilhas BB, figura (5.26), ¢ antiferromagnético, porém com forte contribuicio
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Figura 5.24: Bandas projetadas por orbitais do Fe/Hr-sB. (a) Em vermelho contribui¢ao de estados Up

e (b) verdes Down.

dos dtomos de Mn proximo ao nivel de Fermi vindas de orbitais d,2

—y2 € dgy.

Para as estruturas de bandas dos Borofenos H 515’21/ 2 percebemos que ha contribuigoes signifi-

caticas dos atomos de F'e tanto para estados Up quanto Down, vindas de varios orbitais d do Fe,

como mostra a figura (5.27). O que nao ocorreu para o sistema Hr-sB. Ja para Mn/ HS.S,

1/2

figura (5.28), percebemos que as maiores contribuigoes de bandas metalicas ainda sao provementes

de orbitais d,2

metalicas provenientes de orbitais d,»

—y2 € dgy de spin Down, como no Hr-sB. No entanto, neste caso, ha também bandas

—y2 € dgzz Up, porém com menores contribuigoes.

Por fim, ao analisarmos a estrutura de bandas do Borofeno HS152, vemos que ha uma mudanga

significativa com relagédo as bandas de H S 521/ % Neste caso, as bandas possuem alta dispersao tanto
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Figura 5.27: Bandas projetadas por orbitais do Fe/ HSlSQ1

Up e (b) verdes Down.

2 (a) Em vermelho contribuicdo de estados

para Fe/ HS1Sy, quanto para Mn/ HS1Ss, figuras (5.29) e (5.30), respectivamente. Notamos que
nao ha contribuigdes do Fe de estados Up nos sistemas Fe/ HS1.Sy. Entretanto, ha contribuigoes de
alta dispersao para bandas metalicas vidas de estados Down dos orbitais d, e d,., revelando assim
um caréacter anisotropico semelhante ao de Mn/Hr-sB, veja figura (5.25). Por outro lado, Mn/
H 5,5, apresenta algumas bandas metélicas vindas novamente de orbitais d,2_,2 € dgy, como nos
casos anteriores, e com maior contribuigbes novamente de estados Down, conforme figura (5.30).
As imagens STM dessas trés estruturas do Borofeno com MT adsorvidos estao ilustradas nas
figuras (5.31), (5.33) e (5.35). Vamos comegar analisando as imagens de MT'/Hr-sB, figura (5.31).
E possivel notar que existe um grande contraste nos brilhos entre imagens do sistema ocupado
e desocupado para o Fe/Hr-sB, figuras (5.31-al e a2). Ta diferenca resulta da maior densidade
de estados disponibilizada para estados ocupados como observado na figura (5.34-a). Tal Pdos foi
calculada de acordo com os atomos selecionados pelos pontos azuis, lilds e verdes mostrado nas
imagens STM. Da mesma forma que o Fe o Mn também exibe um pequeno contraste entre os
brilhos de imagens de estados ocupados e desocupados tanto para configuracao FM, figuras (5.31-
bl e b2), quanto para a configuracio BB?, figuras (5.31-b1l e b2). Esses contrastes também sdo
perfeitamente compreendidos com base na densidade de estados projetadas nos 4tomos conforme a
figura (5.32-b e c¢). No entanto, neste caso os atomos de Mn apresentam um brilho um pouco maior
(linhas azuis da Pdos) para estados desocupados, contrario ao Fe. Mas que também é entendido
pela maior Densidade de estados dos atomos de Mn acima do nivel de Fermi. Outro fato que deve
ser levado em consideracao, é que os atomos de F'e apresentam um brilho maior em comparacao aos

atomos de Boro, o nao ocorre com os atomos de Mn. Tal fato decorre devido a baixa difusdo dos
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Figura 5.28: Bandas projetadas por orbitais do Mn/ H 51,5’21/ 2, (a) Em vermelho contribuigao de estados
Up e (b) verdes Down.
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Figura 5.29: Bandas projetadas por orbitais do Fe/ HS155. (a) Em vermelho contribuigao de estados Up
e (b) verdes Down.
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Figura 5.30: Bandas projetadas por orbitais do Fe/ HSlSQ1

Up e (b) verdes Down.

/2, (a) Em vermelho contribuicdo de estados

L )

Figura 5.31: Imagens STM dos MT em heterojuncao Hr-sB: (a) Fe, (b) e (¢) Mn nas configura¢oes FM
e BB2, respectivamente. Figuras (x1) indicam um intervalo de energia de 0,3 eV abaixo do nivel de Fermi e
(x2) 0,3 eV acima do nivel de Fermi. Altura da ponta da STM igual a 0,8 A constante. Os pontos azul, lilas
e verde sobres alguns atomos indicam os dtomos seleciondados para Pdos da figura (5.32).

atomos de F'e no sitio de vacincia do Borofeno. Isso faz com que as trilhas de atomos de F'e ficam
num plano superior as dos atomos de Boro, conforme pode ser visto nas figura (5.37-a), na qual
mostra que a distancia dos atomos de Fe para o Boro mais inferior do Borofeno Hr-sB é de cerca
de 0,65 A. Por outro lado, a figura (5.37-d) mostra que o Mn difunde bastante com a superficie do
Borofeno, mantendo-a, planar. E como os estados do Mn préximos ao nivel de Fermi vém de orbtias

d, muito localizados, o corte nas imagens STM na altura descrita, ndo consegue capitar estados do
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Figura 5.32: Densidade de estados projetada: (a) Fe/Hr-sB; (b) Mn/Hr-sB - FM; (c) Mn/Hr-sB - BB2.
Linhas azuis para os atomos de M T, e lilas e verde, para os Boros, selecionados conforme as imagens STM
da figura (5.31).

Mmn. E assim o contraste mais escuro para Mn em relacao aos atomos de Boro.

Figura 5.33: Imagens STM dos M7 em heterojuncao HSlS;/Q: (a) Fe e (b) Mn. Figuras (x1) indicam
um intervalo de energia de 0,3 €V abaixo do nivel de Fermi e (x2) 0,3 eV acima do nivel de Fermi. Altura
da ponta da STM igual a 1,0 A constante. Os pontos azuis e lilas sobres alguns atomos indicam os atomos
seleciondados para Pdos da figura (5.34).
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Figura 5.34: Densidade de estados projetada: (a) Fe/ HSlS;ﬂ; (b) Mn/ HSlSQI/Q. Linhas azuis para os
atomos de M T, e lilas, para os Boros, selecionados conforme as imagens STM da figura (5.33).

As imagens STM dos atomos de MT em HSlSQI/2 figura (5.33), também podem ser explicadas
com base na Densidade de estados para diferenga de brilho entre estados ocupados e desocupados.

Para o sistema AFM Fe/ H 515’;/ ? hasicamente nio ha tanto contraste principalmente para os
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atomos de Fe, figura (5.33-a). Existem alguns dtomos de Boro, presentes na regiao do S2 com brilho
maior para estados ocupados. Mas que pode ser compreendido pela maior dos, figura (5.34). Mesmo
fato ocorre para atomos de Mn, figura (5.33-b). Os atomos de Boro selecionados que apresentam
maior brilho possuem maior densidade de estados para estados ocupados. E novamente, o brilho
mior na regiao préxima do dtomo de Fe decorre da maior distancia desse atomos para o plano de

Boro, conforme figura (5.37-b).

-
—

Figura 5.35: Imagens STM dos MT em heterojungdes HS1.52: (a) Fe e (b) Mn. Figuras (x1) indicam
um intervalo de energia de 0,3 €V abaixo do nivel de Fermi e (x2) 0,3 €V acima do nivel de Fermi. Altura
da ponta da STM igual a 1,0 A constante. Os pontos azuis e lilas sobres alguns atomos indicam os atomos
seleciondados para Pdos da figura (5.36).
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Figura 5.36: Densidade de estados projetada: (a) Fe/ HS1S2; (b) Mn/ HS;S,. Linhas azuis para os
atomos de M T, e lilas, para os Boros, selecionados conforme as imagens STM da figura (5.35).

Por fim, a figura (5.35) mostra as imagens STM dos sistemas Fe/ HS1Sy e Mn/ HS1Ss.
Como nos casos anteriores, as alteragoes nos brilhos das imagens sdo bem analisadas com base nas
Pdos dos atomos. Praticamente nao ha diferenga entre estados ocupados e desocupados para Fe/
HS1S5. Apenas um maior brilho na regiao dos dtomos de Fe, no sitio de vacincia do Borofeno 52,
e primeiros vizinhos. Ja para a Mn/ HS;Ss, observa-se que ha uma diferenca de brilho na regiao do
Borofeno S2 e também na regiao S1. A regido S2 apresenta um brilho maior para estados ocupados
enquanto a para S1 o caso é o oposto. E assim como em Hr-sB e HS1,5’21/2 os atomos de ferro
estdo em um plano acima dos atomos de Boro, por isso o bilho mais intenso nas figuras (5.35-a),
enquanto que os Mn estao no mesmo planos que os Boro, e assim nao apresenta brilho algum, nem

para estados ocupados nem para desocupados, (5.35-b).
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Figura 5.37: Geometrias convergidas, com vista lateral na diregao do vetor b.

5.4 Conclusoes

Nossos calculos revelaram que dentre os sistemas MT /Hr-sB, MT/ HSlSQI/2 e MT/ HS1Ss,
os sistemas mais estaveis energeticamente sdao compostos pela fase Hr-sB tanto com Fe quanto
com Mn adsorvidos, e com maior estabilidade para o F'e em comparacao ao Mn. Para os sistemas
mais estaveis, vimos que ha uma forte polarizacdo de spin com momento magnético variando de
2,61 a 3,94 up. A transferéncia de carga manteve-se na mesma ordem das demais analisadas.
Ainda, para os sistemas mais estéveis, vimos que praticamente todos sao ferromagnéticos, com
excegdo do Fe/ H 51521/ 2, que é antiferromagnético e para o Mn/Hr-sB que apresenta tanto uma
fase ferromagnética quanto uma fase BB? com praticamente mesma energia de adsorcao; As fases
ferromagnéticas foram mediadas pela interagao de Superexchange.

Com relacao a eletronica desses sistemas, foram calculados estruturas de bandas que nos reve-
laram que, em todos os casos, temos bandas metéalicas de alta dispersao: F'e/Hr-sB nao apresenta
grandes contribui¢oes para bandas metalicas proxima ao nivel de Fermi vindas do Fe. J4 Mn/Hr-
sB apresenta sim, fortes contribuigoes para bandas metalicas vindas de orbitais dy2_,2 e dyy do
Mn tanto para fase FM quanto para BB?; Fe H 515’21/ 2 apresenta uma separagao entre bandas com
alta dispersao e bandas mais localizadas ambas com forte contribui¢do dos atomos de Fe; Mn/
H 5155/ % manteve o padrao de Mn/Hr-sB com fortes contribuigbes para bandas metélicas vindas
de orbitais d2_,2 € dgy do Mn; Fe / HS1S3 possui bandas metalicas de alta dispersao vindas dos
orbitais dgy e d;, do Fe; e novamente, Mn/ HS1Ss, a contribui¢do para bandas metélicas do Mn
sao de orbitais dy2_,2 € dgy , mantendo assim a mesma tendéncia para todas as estruturas mais
estaveis.

Com relacao as imagens STM, foi observado que existe um maior brilho dos &dtomos de Fe
em relagao aos Boros que dos atomos de Mn, uma vez que as contribuicoes eletronicas desses

aAtomos sao de orbitais d que por sua vez sao bem localizados, entao tal diferenca no brilho ocorre
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devido ao arranjo estrutural, no qual os atomos de F'e ficam acima do plano dos a4tomos de Boro,
0 que nao acontece com os dtomos de Mn. Estes mantém-se no mesmo plano dos atomos de Boro
configurando, assim, sistemas completamente planares. As diferencas entre brilhos para estados
ocupados e desocupados foram bem entendidas com base na diferenca entre as densidades de estados

nos dois intervalos.



Capitulo 6

Incorporacao de HoO em Interface
Borofeno / a-SiO9

Nos capitulos anteriores investigamos propriedades de algumas fases do borofeno quando ad-
sorvido em superficies semicondutoras formadas por Dicalcogenetos de Metais de Transi¢ao, os
TMDCs, e também estudamos algumas propriedades magnéticas que surgem quando Metais de
Transi¢ao sao adsorvidos em sitios de vacéncias formando uma linha ou trilha ao longo de algu-
mas fases do Borofeno. Nesse capitulo vamos investigar as propriedades energéticas, eletronicas e
estruturais do Borofeno quando depositado sobre um substrato isolante de diéxido de Silicio amorfo
(a—Si03). a—Si02 ja foi utilizado como substrato para estudo do grafeno (Miwa et al. (2011),
Ishigami et al. (2007) e Sinitskii et al. (2010)) e Fosforeno (Scopel et al., 2017). Além disso, pesqui-
sas mostram que adsor¢ao de moléculas sobre esses materias 2D pode alterar de forma significativa
as suas propriedades Fisicas e Quimicas. Assim, o segundo objetivo é fazer a intercalacao de molé-
culas de agua, H2O, e estudar o que muda nessas propriedades com a presenca dessa molécula.

Assim como nos capitulos anteriores, fizezmos calculos de primeiros principios para obtengao
das propriedades fisicas descritas aqui. Foi usado uma energia de corte de 400 eV; os atomos foram
deixados relaxar com uma tolerancia de convergéncia abaixo de 6 meV/ A para a forca total, e a
primeira zona de Brillouin foi gerada usando um conjunto de 12x12x1 pontos k de acordo com o
esquema de Monkhorst-Pack, (MONKHORST e PACK, 1976).

6.1 Borofeno Adsorvido sobre a-SiO,

A figura (6.1) mostra as estruturas do Borofenos que analisaremos neste trabalho, as fases S0,
figura 6.1 al-a2, e S1 figura (6.1) (b1)-(b2). Tais estruturas, sdo aquelas estruturas sintetizadas
por Mannix et al. (2015) e Feng et al. (2016). Nas figuras (6.1) (al), e (6.1) (bl), ilustramos os
vetores da rede unitaria usados para otimizacao dos parametros de rede. Nossos resultados estao
de bom acordo com os experimentais: Para a estrutura SO obtivemos a = 1,61 A e b = 2,86 e um
buckling de 0.91 A, que concordam muito bem com os obtidos por Mannix et al. (2015) (a = 1,67
A, b=2,90 A e 0,80 para o buckling). Ja os resultados otimizados para a fase S1 sao a = 5,01 Ae
b=2,96 A e planar, os quais também estdo de acordo com aqueles obtidos por Feng et al. (2016)
(a=5,00A eb=3,00A).

A estrutura eletronica de S0, figura (6.1-a3) revela uma caracteristica anisotropica. Podemos

92
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Figura 6.1: Fase estrutural do Borofeno S0 e S1: (al) e (bl) vista de topo, (a2) e (b2) vista lateral e (a3)
e (b3) estruturas de bandas

ver que exitem varias bandas metalicas ao longo da direcao &, o que nao é observado na direcao b.

Tais caracteristica anisotropicas nao sao observadas na estrutura eletronica de S1, figura (6.1-b3).

i 'm.@mﬂ j
[ 7.9,

Figura 6.2: modelo estrutural do S0/a—SiOze S1/a—SiOs: (a) e (d) Vistas nas direcdes &; (b) e (f) Vistas
nas diregoes b; (c) e (f) Vistas nas diregoes €.

A figura (6.2) mostra o modelo estrutural da adsorgao do Borofeno sobre a—Si0O3. A supercélula,
indicadas pelas figuras (6.2-c) e (6.2-f) (tracejadas), possuem vetores com periodicidade de (6 x
3) para S0/a—Si02 e (2 x 3) para S1/a—SiOy em relagao aqueles da figura (6.1-al) e (6.1-
bl). Inicialmente examinamos a estabilidade energética desses sistemas. Foram testadas quatro
configuragoes distintas para adsorgao do Borofeno / a—SiO,, isso ¢, quatro sitios diferentes para
adsorcao. A energia de adsor¢ao foi calculada, assim como nos capitulos anteriores, por meio da

seguinte expressao:
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Ead = Eboro/SiOQ - Eboro - ESiOga (6~1)

onde Eporo € Egio, sdo as energia do Borofeno e a—SiO7 isolados, respectivamente, e Eyyro/5i0, 2
energia do sistema Borofeno/a—Si0; relaxado. Os resultados dessas energias sao listados na tabela

(6.1).

BS0/Si0; BS1/SiO;

Faa d  Feq d
cl1 -21 280 -17 3.08
C2 -21 287 -17 3.05
C3 -21 286 -17 3.07
c4 -21 290 -17 3.08

Tabela 6.1: Energia de adsorcio, E,q em (meV/A2), e distancia entre planos, d (em A), para quatro
configuragoes distintas (C1, C2, C3 e C4).

A energias obtidas sdo de —21 e —17 me\//z&2 para o S0 e S1, respectivamente, para todos os
sitios testados. Para comparagdo, As energias de adsorgao para interface Fosforeno/a—SiOy é de
—14 meV /A2 (Scopel et al., 2017) e para grafeno/a—SiOy de —6,3 meV /A2 (Miwa et al., 2011).
A distancia vertical entre planos, d, varia entre 2,80 a 2,90 A para a interface S0/a—SiOq, e de
3.05 — 3.08 A para S1/a—Si0,. Isso nos mostra que nao ha formacao de ligacbes quimicas na
interface Borofeno e substrato. Neste caso a interacao entre Borofeno e a—Si0Os é do tipo van der
Waals.

Calculamos também a transferéncia de carga, Ap, do Borofeno para o a—SiOq, figura (6.3).
Podemos observar que a transferéncia de carga nao é homogénea na regiao do Borofeno. Ha assim,
uma transferéncia liquida de carga na regiao da interface S0/a—SiO3 e S1/a—Si03. O mapeamento
das regioes onde houve uma transferéncia de cargas, isto ¢, regioes azuis e verdes na figura (6.3-
al -a2) e (6.3-bl -b2), foram calculadas através da diferega entre a densidade eletronica total dos

sistemas isolados, peoro € psio,, € do sistema final, pyoro/sio,:

Ap = Pooro/SiOy — Pboro — PSiO2- (6.2)

As figuras (6.3-a3) e (6.3-b3) mostram a média de Ap tomada perpendicularmente as superficies,
ou seja, ao longo do eixo z. Assim como feito nos capitulos anteriores, através do modelo cha-
mado de Bader charge density analysis desenvolvido por Bader (1990) e algoritmos gerados por
(Henkelman et al. (2006) e Tang et al. (2009)) é possivel quantificar a transferéncia de carga to-
tal. Dessa maneira encontramos que a densidade total de cargas no Borofeno S0 é reduzida de
7,32 x 10'? e/cm2 enquanto que no S1 esse valor ¢ ligeiramente menor, 3,56 x 10'? e/cmz. Esse
valores estao proximos aqueles encontrados por Scopel et al. (2017) para o Fosforeno adsorvido em
a—Si0y (6,7 x 102 e~ /cm?). Esses valores também estdo indicados na figura (6.3-a2) e (6.3-b2).

Quanto a eletronica, podemos verificar pela figura (6.4) que os niveis do S0 e S1 praticamente
nao sao alterados pela presenca do substrato, principalmente o S1. Isto estd de acordo com a
transferéncia de carga Ap, pois neste caso, a perca de elétrons no S1 é menor que no S0, de acordo
com figura (6.3). Com isso é possivel observar, que ocorre um pequeno deslocamento para cima (em

relacdo ao nivel de Fermi) das bandas do Borofeno SO principalmente em torno dos pontos I' e S
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Figura 6.3: transferéncia de carga Ap entre Borofeno e a—Si05. Regides verdes indicam indicam um Ap > 0
enquanto que regides azuis um Ap < 0. Isosurface = 3,0 x 1074
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Figura 6.4: Estrutura de bandas: (a) SO isolado; (b) S0/a—SiOzprojetado em SO (niveis azuis) e em
a—Si02 (niveis vermelhos). (c) S1 isolado; (d) S1/a—SiOzprojetado em S1 (niveis azuis) e em a—SiOs
(niveis vermelhos).

de alta simetria, indicando assim que o S0 Perdeu elétrons ap6s a adsorgao em a—SiOs.
Em seguida, estudamos como essas propriedades mudam pela adsorgao/incorporagao de molé-

culas de HoO a estes sistemas.
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6.2 Adsorcao de H>O sobre Borofeno e sobre a-SiO, isolados

Com o objetivo de estudar a incorporagao de moléculas de agua, H2O na interface Borofeno
- amorfo, que serd analisada na se¢do (6.3), comegamos primeiramente analisando interacdo de

molécula de HyO quando adsorvida sobre o Borofeno isolado e sobre o a—Si05 isolado.

6.2.1 H,O/Borofeno

H,0/50  H,0/S1
En d  E. d
Cl1 020 235 -020 2,19
c2 0,18 222 -0,12 248
C3 029 161 -0,18 257
C4 -020 290 -0,16 2,77

cs -1,77 - 015 2,71
c6 - - 014 -
crT - - 017 -
cs - - 025 -
co - - 029 -
c1 - - 021 -

Tabela 6.2: Energia de adsor¢io, E,q em (eV/molécula) e distancia de entre a molécula e o Borofeno, d

em A.

Comegamos calculando a adsor¢ao dessas moléculas de HoO em varios sitios do Borofeno S0
isolado, como indicado pela figura (6.5).

Como ¢ possivel observar, os casos em que a molécula de H20 nao liga com o Borofeno (configu-
ragoes C1, C2 e C4, figura (6.5-a, b e d)) a energia de adsor¢ao varia entre -18 e -20 eV /molécula
(calculada da mesma forma que na equagao (6.1)). Esses valores sao exatamente os mesmos encon-
trados por Scopel et al. (2017) para o caso da molécula adsorvida sobre o Fosforeno. No entanto,
as geometrias mais favoraveis energeticamente sao as configuragoes trés e cinco designadas por C3
e C5 na figura (6.5). A energia de adsorg¢ao sao respectivamente —29 eV /molécula e —1.77 eV /mo-
lécula. A configuragdo C3 preserva a geometria estrutural da molécula de HoO e ha formagao de
ligagdo quimica entre a molécula e o Borofeno. Neste caso podemos dizer que o Bofeno S0 apresenta
um carater hidrofilico. J4 a configuracao C5, configuracao mais estavel, observamos que a geome-
tria estrutural do H2O nao é preservada. Ha a quebra da molécula dando origem a um Hidrogénio
isolado mais uma Hidroxila (H2O — H + OH) e ambos se ligam quimicamente ao Borofeno. Em
todos 0s casos o processo é exotérmico. Os valores das energias de adsorcao e distancia entre a
molécula e o Borofeno estao resumidos na tabela (6.2).

A figura (6.6) mostra a adsor¢ao de H2O em diversos sitios do Borofeno S1. Devido ao fato
do S1 ser planar e possuir vacancias, existem varios sitios disponiveis para adsorcao além daqueles
estudados no caso S1, figura (6.5). Nas cinco primeiras geometrias, C1 - C5, vemos que a molécula
de H20 nao se liga com o S1, ficando assim semelhantes as configuragoes C1, C2 a C4 para o caso
S0, figura (6.5). Neste caso as energias de adsor¢ao também sao semelhantes, variando de —0, 12 a
—0,20 eV /molécula. No entanto, a configuragdo mais estavel para o caso onde a estrutura do HyO

é preservada nao é com a molécula ligada ao Borofeno como aconteceu com o H2O/S0. Aqui, a
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Figura 6.5: Geometrias convergidas da Adsor¢ao de HyO sobre SO em varios sitios distintos. O ntiimero em
preto representa a distancia entre HoO e SO em A e em azuis a energia de adsor¢ao em eV /molécula. Os
indices (1), (2) e (3) indicam vistas nas dire¢oes &, b e €, respectivamente.

geometria C6 (configuragao com HyO ligado) é menos favoravel que as configuragoes C1, C3, C4
e C5 nas quais a molécula esta suspensa. Em todas essas geometria (C1 a C6) é notado que a
interacao da molécula de H20O provoca certas "ondulagbes"na superficies do S1 variando de 0,21 a
0,27 A, fazendo com que o S1 deixe de ser totalmente planar.

Assim como ocorre em H20 /S0, as geometrias mais favoraveis sdo aquelas onde a molécula se
quebra na superficie (H2O — H + OH), nesse caso, geometrias C7, C8, C9 e C10. Dessa maneira
a interagao do H2O com o S1 modifica bastante a estrutura do Borofeno, como mostra as figuras
(6.6-g e -j). Nesse caso, o Boro que liga a molécula (ou ao Hidrogénio e & Hidroxila) é deslocado em
diregao a ela (para fora da superficie). Esse deslocamento varia de 0, 54 A, figura (6.6-12), a 0,63 A,
figura (6.6-i2). A diferenga de energia de adsorgao entre as configuragoes com a molécula de HoO
livre, ligada e quebrada é ligeiramente diferente entre uma configuracao e outra. Os resultados das

energias de adsorgao e distancia entre a molécula e o Borofeno estdo resumidos também na tabela
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Figura 6.6: Geometrias convergidas da Adsor¢ao de HoO sobre S1 em varios sitios distintos. O nimero em
preto representa a distancia entre H,O e S1 em A e em azuis a energia de adsor¢ao em eV /molécula. Os
indices (1), (2) e (3) indicam vistas nas dire¢oes &, b e €, respectivamente.

(6.2).

A figura (6.7) mostra a transferéncia de carga, Ap, calculada entre a molécula de H2O e o S0
para as configuragoes C1, figura (6.7-a), C3, figura (6.7-b) e C5, figura (6.7-c). Analisamos essas trés
configuragoes por se tratarem de trés configuragoes distintas: uma com a molécula livre suspensa,
outra com a molécula ligada; e a ultima com a molécula quebrada na superficie. Podemos observar
que hé uma dopagem significativa do S0 em todos os casos, mas principalmente nas estruturas C3
e C5 onde a molécula (ou hidroxila) esta ligada (da ordem de 10'2 e/cm?), mostrando assim uma
dopagem maior que aquela calculada do S0/a—Si02 e S1/a—Si0,, figura (6.3). O ntmero indica a
carga liquida transferido do S0 calculado usando a anélise de Bader novamente Bader (1990). Como
podemos observar o S0 perde elétrons, ficando assim dopados positivamente em todos os casos.

Fizemos também a mesma andlise para a estrutura HoO/S1, conforme figura (6.8). Assim,

Analisamos as estruturas estaveis C1, C6 e C9 mostradas na figura (6.6). Neste caso, um fato
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Figura 6.7: Transferéncia de carga Ap entre Borofeno e HoO. Regides verdes indicam indicam um Ap > 0
enquanto que regioes azuis um Ap < 0. Isosurface = 3,0 x 1074 figura (a) e 3,0 x 1073 nas figuras (b) e (c).

importante é que quando a molécula se liga ao S1, configuragao C6 ou figura (6.8-b), houve uma

inversao na dopagem do S1 em relagdo as outras configurages. Assim, o S1 recebe elétrons
( Ap = 1,0 x 10'2 e/ch). Este fato é interessante pois pode nos permitir um certo controle
na dopagem do Borofeno S1 (tipo-n ou tipo-p) mediante a forma com que a molécula de H20 é
adsorvida nesse Borofeno.

A figura (6.9) mostra a estrutura de bandas para o H2O /S0 para as trés configuragoes analisadas
na figura (6.3): configuracoes C1, C3 e C5. A figura (6.9-a) mostra a estrutura de bandas para
0 S0 isolado. Podemos observar que os niveis mudam muito pouco com a presenga do HoO na
configuragao C1, isto é, figura (6.9-b), pois nesse caso além da molécula induzir uma transferéncia
de carga menor no S0, ela ndo distorce a estrutura cristalina do mesmo. Os niveis em azul indicam
a contribui¢ao do Borofeno enquanto os niveis em verdes indicam a contribui¢ao do H2O. Nesse
caso, figura (6.9-b), a presenga do H2O induz um nivel de energia proximo de -2 eV abaixo do
nivel de Fermi. Por outro lado, essas caracteristicas nao sao mantidas nas figuras (6.9-c e -d)
(configuragdes C3 e C4). Nesses casos, a presenga de HoO formando ligacdo com o S0, induz
uma forte transferéncia de carga na interface, conforme figura (6.7-b e -c¢). Além disso, ha uma
reconstrucao na superficie do S0. Isso faz com que os niveis na estrutura de bandas desses materiais
se modifiquem bastante em comparagido ao S0 isolado. Aqui, os niveis de energia devido ao HoO
aparecem muito abaixo dos -2 €V indicados na figura.

As mesmas caracteristica observadas nas estruturas de bandas do H20/S0 podem ser notadas
na estrutura de bandas do Ho0/S1, figura (6.10). A figura (a) mostra a estrutura de bandas para

o S1 isolado e as demais mostram as estruturas de bandas projetadas sobre o S1 niveis azuis, e
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Figura 6.8: Transferéncia de carga Ap entre Borofeno e HoO. Regioes verdes indicam indicam um Ap > 0
enquanto que regides azuis um Ap < 0. Isosurface = 5,0 x 10™* figura (a) e 2,0 x 1072 nas figuras (b) e (c).

projetada sobre o HyO, niveis verdes. Novamente, os niveis da molécula de d4gua s@o muito profundos

nas figuras (6.10-c e -d) e nao aparecem no intervalo mostrado.

6.2.2 H,0/a—SiO,

A estrutura do a—Si05 por se tratar de um amorfo, permite adsorcdo de HoO em intimeros
sitios distintos. Assim, consideramos vérias geometrias nas quais a molécula é adsorvida sem que a
mesma se quebra, e geometrias nas quais a molécula se quebra (HoO — H + OH). A tabela (6.3)
contém os valores de energias de adsorcao calculadas.

Considerando as geometrias mais estéveis, vemos que a adsor¢do da molécula no SiO2(S0) e
Si02(S1) apresentam energia nao tao proximas aquelas calculadas por Scopel et al. (2017) que
obtiveram uma energia de adsorgao de -2.64 eV /molécula. Aqui obtivemos uma energia de 0,49
eV /molécula maior quando usamos o a—Si03(S0)!, e 0,65 eV /molécula menor quando usamos
a—S8i04(S1)2. Em todos os casos, no entanto, a molécula quebrada na superficie do amorfo é
energeticamente mais favoravel, o que estd de acordo com os calculos por Scopel e colaboradores.

A geometria das configuragoes mais estaveis esté ilustradas na figura (6.11).

a—Si0, usado para interface S0/a—Si0-.
2a—Si05 usado para interface S1/a—Si0-.
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Figura 6.9: Estrutura de bandas: (a) SO0 isolado; (b) H20/S0 configuragdo C1; (b) H2O/S0 configuragio
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Figura 6.10: Estrutura de bandas: (a) S1 isolado; (b) H2O/S1 configuracao C1; (b) H,O/S1 configuragao
C6; (c) H,0O/S1 configuracao C9. Os niveis em azul representam a contribui¢ao total do SO enquanto os
verdes a contribuigdo do H-20O.

6.3 Incorporacgao de molécula de H»O na interface Borofeno/a-SiO,

Nas figuras (6.12) e (6.13) estao ilustradas varias configuragdes distintas para incorporagao do
H50 na interface S0/a—SiOy e S1/a—Si04, respectivamente. Em cada caso estudado as energias

de adsorcao foram calculadas de acordo com a expressao:
Eoq = Efinat — EB — Esi0y+H,0, (6.3)

em que Eyjnq € a energia total da interface Borofeno/H>0/a—Si03, Ep a energia do Borofeno livre
e Esio,+H,0 ¢ a energia total do sistema mais estavel da molécula de H>O adsorvida no a—Si02,
figura (6.11).

Comegando entao pela estrutura S0/H20/a—Si03, figura (6.12), podemos observar que a con-
figuracao energeticamente mais favoravel é a aquela onde a molécula de HyO quebra na superficie
do a—Si05 e se liga a ele (HoO — H + OH), configuragado C4 ou figura (6.12-d2). Nesse caso a
energia adsorgao ¢ de —1,8 eV /molécula, que é bem mais baixa que as demais analisadas. Além

disso, a presenga da molécula de H>O praticamente nao afeta a energia de ligagdo do S0 com o
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H>0/5i05(50) H>0/Si05(S1)

C1  -0.26 (ML) -0.23 (ML) )
C2  -0.26 (ML) -0.09 (ML)
C3  -2.15 (QQC) -2.03 (MC)
Cc4  -2.10 (QC) -2.44 (QQC)
C5  -0.45 (QQC) -3.29 (QC)
C6  -1.64 (QC) +0.59 (QC)
C7  -1.39 (QQC) -3.16 (QC)
C8  -0.96 (QB) -0.76 (QB)

Tabela 6.3: Energia de adsor¢do, E,q em (eV/molécula). ML significa que a molécula fica livre; MC a
molécula fica ligado ao a—SiOy; Q a molécula se quebra (HoO — H + OH) na superficie de cima; Q a
molécula se quebra (HoO — H + OH) na superficie de baixo.

Figura 6.11: Geometria otimizada das estruturas mais estaveis conforme tabela (6.3).

a—Si0y (=21 eV /A% sem H50, tabela (6.1), contra —22 ¢V /A? com HyO na interface, tabela (6.4)),
comparando os sistemas mais estaveis. Podemos observar também que a presenca da molécula de
H>0 causa um ligeiro aumento na distancia vertical entre S0 e a—Si70-, antes da incorporacao da
molécula essa distancia era da ordem de 2,80 A passando a ser agora de 2,91 A.

Ja no caso da estrutura S1/H20/a—SiO,, figura (6.13), podemos ver que a configuragao
mais estavel continua sendo favoravel a formagao das hidroxila lingando ao a—Si0O,, configura-
¢ao C1, com energia de adsorgao de —2,04 eV /molécula. No entanto, existe também uma confi-
guragao energeticamente favorével na qual a molécula de H2O nao se quebra, configuracao C1,
com energia de —0,57 eV /molécula. Assim, a passagem da configuracdo C3 para C1 seria um
processo exotérmico com liberagao de energia de —1,47 €V /molécula. Esse valor é proximo ao en-
contrado por Scopel et al. (2017) para a diferenca de energia das interfaces Fosforeno/ HoO /a—SiOo
e Fosforeno/H + OH /a—Si03, o qual obteve —1,23 eV /molécula. Por outro lado, vemos que o S1
é mais ligado ao substrato com a presenga da molécula de 4gua na interface (—17 eV/ A2 sem H,0,
tabela (6.1), contra —23 eV /A2 com H,O na interface, tabela (6.4)). A distancias vertical entre S1
e a—Si0; para essas duas configuragoes (C1 e C3) é de 3,26 e 3,23 A, que é um pouco um pouco
maior que na auséncia do Hy0, 3,08 A.

As figuras (6.14) e (6.15) mostram o mapeamento das transferéncias de carga nas interfaces
S1/H50/a—Si02 e S1/H20 /a—Si02, respectivamente, para as configuragoes mais estaveis. Como
é possivel notar, em ambos os casos, existe uma formacgao de regides ricas e pobres em elétrons,
principalmente na regiao da interface proxima ao Borofeno. Isto é, h4 uma modulagdo na densidade

de carga nessas regides. Pela anélise de Bader, o valor da transferéncia de carga liquida calculada
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sobre o Borofeno é: Ap = —5,5 x 10'? e/cm? para o S0 e Ap = —4,7 x 10'2 e/cm? para o S1.
Assim, ambos os casos, o Borofeno perde elétrons para o sistema.

As estruturas de bandas para essas estruturas mais estéveis também foram calculadas como
mostram as figuras (6.16) e (6.17). De acordo com a figura (6.16-a) podemos ver que a presenga do
H>0 modifica pouco a bandas vindas do S0 (projegdes em azul). Entretanto, como é de se perceber,
a dispersao das bandas do S0 se tornam menos acentuadas com a presenca do H2O, deixando alguns
estados do SO mais localizados logo abaixo do nivel de Fermi. Ja no caso S1/H>0 /a—Si0O2 podemos

observar que ha uma certa hibridizacao entre os estados da molécula com os do amorfo, pois os
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Figura 6.12: Incorporagao de H>O na interface S0/a—SiOs: (x1) mostra a geometria antes da relaxagao
(vista & e b); (x2) apos a relaxagao (vista &, b e €).
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Figura 6.13: Incorporagdo de HoO na interface S1/a—SiOy: (x1) mostra a geometria antes da relaxacao
(vista & e B); (x2) apos a relaxacdo (vista &, b e &).

estados do S1 praticamente nao se alteram, conforme pode ser visto pela figura (6.17).
Para uma boa descrigao estrutural e também eletrénica desses sistemas mais estavel, calculamos
também as imagens STM dos mesmos. A figura (6.18) mostra as imagens obtidas usando uma altura

da ponta da STM constante de 1,0 A, para o sistema S0/H20 /a—Si02. As imagens capturam
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BS0/5i0, BS1/Si0,
BS0/Si0, d  BS1/SiO,  d
Cl1 -0,09(-1) 312 -2,04(-23) 3,26
C2  -025(-3) 3,06 +1,31(+15) 3,10
C3 40,12 (+1) 3,15 -057 (-6) 3,23
C4 -1,81 (-22) 3,91 +1,20 (+13) 3,12
C5 -0,34(-4) 3,14 +1,81 (+20) 3,40
C6 -0,03(0) 297 4020 (+2) 3,42
C7 - 1,79 (-20) 3,45

Tabela 6.4: Energia de adsorcio, E,q em eV /molécula (meV/A?), e distancia entre planos, d em A, para
quatro configuragoes distintas (C1, C2, C3 e C4).

Figura 6.14: Transferéncia de carga Ap entre SO e H20. Regides verdes indicam indicam um Ap > 0
enquanto que regides azuis um Ap < 0. Isosur face = 6,0 x 1074 e/A?’.

Figura 6.15: Transferéncia de carga Ap entre S1 e H30. Regides verdes indicam indicam um Ap > 0
enquanto que regides azuis um Ap < 0. Isosurface = 6,0 x 1074 e/A?’.

estados com energias que variam de —0,9 eV (0,9 eV abaixo do nivel de Fermi, indicando estados
ocupados) até 40,9 eV (0,9 eV acima do nivel de Fermi, indicando estados desocupados). Como
é possivel notar, h4 um maior brilho nos 4tomos do Boro ao longo da direcao a, que se devido ao
fator estrutural, uma vez que esses atomos estao num plano acima dos demais e, consequentemente,
mais proximo da ponta da STM. Quanto a eletrénica, podemos ver que, dentro do intervalo de
energia analisados, os estados devem vir somente do S0. Que estd em acordo com a estrutura de
bandas calculada, uma vez que os estados proximos ao nivel de Fermi sao predominantemente do
S0, conforme figura (6.16). Além disso, a figura (6.19) mostra a um corte da densidade parcial de

cargas ao longo da linha amarela da figura (6.18-a). Tal corte passa exatamente sobre a hidroxila
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Figura 6.16: Estrutura de bandas: (a) S0 isolado; (b) S0/a—Si0Os; (¢) S0/H30/a—SiO5. O niveis azuis
indicam uma projecao sobre o S0, vermelhos sobre o a—Si05 e verdes sobre o HO.
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Figura 6.17: Estrutura de bandas: (a) S1 isolado; (b) S1/a—Si0s; (¢) S1/H30/a—SiO;. O niveis azuis
indicam uma projecao sobre o S1, vermelhos sobre o a—Si0Os e verdes sobre o HyO.
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Figura 6.18: Imagens STM da estrutura c4 (figura (6.12)). Altura da ponta da STM de 1,0 A.

obtida da quebra da molécula de HoO. Através desse corte, podemos ver também que os estados
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Figura 6.19: Densidade Parcial de cargas indicadas pelas pretas. O corte da densidade foi feita ao longo
da linha amarela tracejada da figura (6.18). a) estados ocupados de até 0,3 eV abaixo do nivel de Fermi, e
b) estados desocupados até 0,3 eV acima do nivel de Fermi.

que contribuem para a formagao dos brilhos na STM vém, na maior parte dos Boro, que estdo no
plano superior indicado na figura. Por essa figura, também vemos porque existe o pequeno contraste
entre o brilho de estados ocupados e desocupados. Vemos que a densidade parcial de carga proxima

dos atomos de Boro para estados ocupados é um pouco menor que para estados ocupados.

Figura 6.20: Imagens STM da estrutura cl (figura (6.13)). Altura da ponta da STM de 0,9 A.

Da mesma maneira que em S0 as imagens STM dos sistemas formado pelo Borofeno S1 apre-
sentam brilhos mais intensos para os atomos de Boro, figura (6.20). O que esta de acordo com a
estrutura de bandas calculada, que mostra que préximo do nivel de Fermi, teremos predominéncia
de estados vindos do S1, figura (6.17). No entanto, é possivel observar que as imagens fornecem
pontos luminosos com brilho maior para aqueles 4tomos de Boro nos vértices dos hexagonos, dando
a “falsa” visdo de uma estrutura tipo Grafeno. No entanto, isso se deve ao fato de os 4tomos de Boro
situados no centro dos hexdgonos apresentarem estados mais localizados. Isso pode ser percebido na
figura (6.21), onde vemos que as isosurfaces proximas dos dtomos de Boro no centro do hexégono
estao mais concentradas em relagao aos demais. Dessa forma, ao passar a ponta da STM a altura
indicada, 0,09 A, vemos que teremos uma maior captura de estados dos Borofeno situados nos

vértices do hexagonos.
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Figura 6.21: Densidade Parcial de cargas indicadas pelas pretas. O corte da densidade foi feita ao longo
da linha amarela tracejada da figura (6.18). a) estados ocupados de até 0,3 eV abaixo do nivel de Fermi, e
b) estados desocupados até 0,3 eV acima do nivel de Fermi.

6.4 Conclusoes

Através de calculos de Primeiros Principios foi possivel concluir que: Para Borofeno/a—SiOs:
(7) tanto SO quanto S1 interagem com a—SiOy via van der Walls; (ii) A carga do S0 S1 sao
reduzidas de Ap = 7,32 x 10'2 e¢/ecm? e Ap = 3,56 x 10'? ¢/cm?, e h4 a formagdo de modulagio
na densidade de carga na regiao da interface Borofeno/a—SiOz; (ii7) A estrutura de bandas do S0
e S1 é basicamente preservada com a presenca do a—Si0,.

Para a adsor¢éo da molécula de HoO sobre o Borofeno isolado e sobre o a—Si05 isolado obti-
vemos: (i) a estrutura energeticamente mais favoravel é aquela que ocorre a formagao de hidroxila
(H2O — H+ OH) , tanto em SO quanto em S1; (i7) para S0 a barreira de energia para quebra da
molécula é de 0,14 eV /molécula, muito menor que para o S1 que ¢é de 0,66 eV /molécula; (7ii) o SO
perde carga considerando as estruturas mais estéveis, enquanto que o S1 perde carga na estrutura
mais estavel (molécula quebrada na superficie de S1) mas ganha carga em um caso onde a molé-
cula de H20 é preservada; (iv) A eletronica do S0 e S1 sdo bastante modificadas em virtude das
distorgoes da estrutura cristalina causada pela presenca de H2O, no entanto, o carater metalico de
ambos é preservado; (v) para a adsor¢ao de HoO sobre a—SiOs verificamos também que a formagao
de hidroxilas é mais estaveis energeticamente, como ji era previsto por outros estudos.

Com relagao a incorporagao de HO na interface Borofeno/a—SiOs temos: (i) A formagao de
hidroxilas ligadas ao a—SiOy é mais favoravel; (iz) O Borofeno, tanto SO quanto S1 perde carga
elétrica e ha forte formagao de regides ricas e pobres em elétrons na interface do sistema,; (iii) S1 é
mais ligado ao a—Si02 quando ha moléculas de H2O na interface S1/a—SiOs. (iv) As estruturas
de bandas do S0 e S1 sdo preservadas mesmo com a presenga da molécula de H2O. (v) As imagens
STM confirmam que os estados proximos ao nivel de Fermi, sdo de contribui¢ées dos Borofenos S0
ou S1.



Apéndice A

A Barreira Schottky

Ao realizar a jungao de um semicondutor tipo p e outro n, figura (A.1-a) o nivel de Fermi dos
dois materiais se ajustam e havera a formagao de uma deplecao de carga na interface entre os dois
materiais. Essa regiao de interface, em que aparece esse acimulo de cargas sao chamadas de carga
espacial. Tal carga espacial da origem a um campo elétrico € que aponta do material tipo n para
o material tipo p. Esse campo elétrico corresponde a uma diferenca de potencial V,, entre os lados
n e p. Essa diferenca de potencial impede a passagem de carga de um lado para outro. Devido &
forma da variagdo do potencial ele é chamado de barreira de potencial, ou potencial de contato,

como ilustrado na figura (A.1-b).

(@) (b)
n n
E. E,.
________ Ep
________ El -
Er oo oo _
Ef E,

E’UTL

Figura A.1: (a) Materiais semicondutores p e n isolados. (b) carga espacial, campo elétrico e potencial na
jungdo p-n. Vp indica o potencial de contato.Figura extraida e modificada de (Rezende, 2015).

De maneira semelhante ao que ocorre numa jung¢ao p-n de dois semincondutores, ao colocarmos
um metal em contato com um semicondutor haveré transferéncia de carga de um lado para o outro
afim de igualar o nivel de Fermi. Deste modo, o metal e o semincodutor terao densidades de cargas

iguais, mas de sinais opostos, cuja condicao de neutralidade de carga é dada por:
qm +qs =0, (Al)

onde ¢, e gs sdo as cargas do metal e semicondutor, respectivamente. A diferenca é que na jungao
metal-semicondutor os buracos ndo podem passar do semicontuor para o metal, pois nos metéis
apenas elétrons sao portadores de carga transferiveis. O resultado dessa transferéncia de carga é

uma barreira de potencial que agora é chamada de barreira Schottky (BS), em homenagem ao

109
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fisico W. Schottky que estudou contatos metal-semicondutor por volta de 1930 (Rezende, 2015).
A BS depende do tipo de semicondutor, dos valores relativos das func¢ao trabalho nos materiais

e da afinidade eletronica. A figura (A.2) ilustra a formagao de uma BS para um contato metal-

semicondutor tipo n (A.2-a) e metal-semicondutor tipo p (A.2-b).

- -

—~
13

—

~

Figura A.2: Diagramas de energia de jungoes metal-semicondutor em equilibrio: Formagao de barreira de
Schottkky para contato: (a) metal-semicondtuor tipo n e (b) metal-semicondutor tipo p. figura 1 e 2 indicam
antes e depois do contato. O alinhamento de energia é feito tomando a energia de vacuo, Ey, como referéncia.
Figura extraida e modificada de (Rezende, 2015).

Modelo de Schottky-Mott

Quando um semicondutor apresenta niveis de energia resultantes de ligagoes covalentes
incompletas na sua supeficie dizemos que ele apresenta estados de superficie. Assim, um
contato metal-semicondutor é chamado de ideal quando nao possue estados de superficie no
semicondutor. Dessa maneira, sistemas metal-semicondutores cuja intera¢ao nao hé formacao
de ligacao quimica, uma interagao do tipo van der Waals, por exemplo, podem ser tratados
como um contato ideal. Dessa maneira a determinacao da altura da BS , ®g, pode ser feita
pelo modelo de Schottkky-Mott (E. H. Rhoderick (1987); Monch (1995)) que estabelece que:
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(i) para contato metal-semicondutor tipo n,

(I)B = Xs — ¢m7 (A2)

onde ¢, e s representam a fun¢ao trabalho do metal e a afinidade eletronica do semicon-
dutor, respectivamente, conforme a figura (A.2).

(ii) para contato metal-semicondutor tipo p,

Op = (¢m — Xs) — By, (A.3)

onde F, ¢ o gap de energia do semicondutor. Essa expressao pode ser escrita de maneira
equivalente como:
By = G — Eip, (A4)

onde é F;, ¢ o potencial de ionizacao do semicondutor, correspondente a energia do topo da
banda de valéncia, F,, em relacdo ao vacuo, Ey, figura (A.2).

Os diodos formados por metal-semicondutor sao chamados de diodos de barreira Schottky.
A diferenga da regiao da carga espacial no contato metal-semicondutor, figura (A.2), em re-
lagao aos diodos de jungdo p-n, semicondutor-semicondutor da figura (A.1), faz com que o
tempo de resposta no chaveamento dos diodos de barreira schottky seja muito menor. As-
sim esses diodos sao de grande aplicagao em dispositivos detectores de alta frequéncia. Por
outro lado, quando a barreira Schottky torna-se negativa, isto é, ¢,, < xs para interfaces
metal-semicondutor tipo n ou com ¢, > £, para metal-semicondutor tipo p, nao havera do
potencial de contato. Nesse caso, os contatos sao chamados de 6hmicos, porque a resisténcia

nao dependera do sentido da corrente (Rezende, 2015).



Apéndice B
Funcionais Hibridos

Os funcionais de Energia de troca e correlagao LDA e GGA fornecem bons resultados para
muitas propriedades fisicas, dependendo do sistema. No entanto, em algumas situacoes seus
resultados difere significativamente dos resultados experimentais, por exemplo, subestimam
os valores do GAP de energia (Vianna et al., 2004). Por outro lado, a teoria de Hartree-Fock
(HF) fornece uma descrigdo muito precisa de atomos ou fons individuais, tendo em vista que
essa teoria considera o termo de troca exato, levando em conta a auto-interacao. Mas essa
teoria limita-se a sistemas atomicos, pois os efeitos de correlagao nao estao inclusos. Para
sistemas maiores o método pode, por exemplo, nao descrever muito bem a ligacao quimica
com precisao (Becke, 1993), além de ser de alto custo computacional. Assim, levando em
considera¢ao que o termo de correlagao sdo bem descritos pelos funcionais (LDA e GGA),
Becke (1993) propds uma mistura do funcional XC, a principio LDA, com o funcional de
troca de HF', por meio da conexao adiabatica.

Em resumo, a conexao adiabatica relaciona o sistema de N elétrons interagentes com o
sistema de N elétrons nao interagentes. Tal conexao pode ser obtida explicitamente definindo
um hamiltoniano no qual a contribuicao da interacao elétron-elétron seja controlada por um
parametro A:

Hy =T+ \V,, + V

ext

(B.1)

onde A é uma constante que varia entre 0 (N elétrons nao interagentes) e 1 (N elétrons

A

interagentes). 1% . € um potencial externo definido de forma que a densidade eletronica

€
do estado fundamental do hamiltoniano H), seja a mesma que a densidade eletronica do
estado fundamental do sistema completamente interagente H, (Harris, 1984). A partir deste

hamiltoniano, é possivel chegar ao termo de Energia de XC, escrito por (Becke, 1993) como:

Exc[n] = /01 Em,\[n]d)\, (BQ)

em que E,.,[n] contém todos os efeitos de troca e correlagdo para um dado valor de A. A
maneira menos complexa de se resolver a equagao (B.2) é feita considerando um funcional
descrito por meio de uma combinacao linear em termos de A. Esse é o ponto de partida para
a descrigao dos funcionais hibridos, no qual o ponta-pé incial foi dado por (Perdew et al.,
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1996b) (mesmos autores do funcional GGA-PBE), conhecido como funcional PBEO, dado
por:

1
BRE™ = EREA + (B - E§™) (B3

em que [ € um nimero inteiro que fornece a quantidade ideal de troca exata a ser combinada
com uma aproximagcao do funcional de densidade (DFA) (DFA = LDA ou GGA). Segundo
Perdew et al. (1996b), para maioria das moléculas 5 = 4 o qual foi determinado por eles

através de teoria de pertubagao. Assim, separando o termo EREA em,
EDFA EDFA + EDFA (B 4)

e fazendo
(B.5)

a equagao (B.3) pode ser escrita como:
EPBEO EHF (1 )EDFA + EDFA. (B6)

Dessa forma, fazendo 8 =4 — a = 1/4 e DFA = PBE;, o funcional PBEQ de Perdew et al.
(1996b), pode ser escrito como:

1 3
EPBE'O —EHF +

4 4EPBE 4 EPBE (B?)

Em 2003, motivados pelo trabalho de Perdew et al. (1996b), J. Heyd, G. E. Scuseira e M.
Ernzerhof (HSE), propuzeram um funcional hibrido que realiza a mistura do termo de troca
exata apenas para interagoes de curto alcance tanto na teoria de HF quanto em DFT. Dessa
forma, o buraco de troca se deslocaliza entre os vizinhos préoximos de um ponto de referéncia,
mas nao muito longe disso. O buraco de troca e correlagao é uma maneira de interpretar a
energia de troca e correlacao como uma interagao coulombiana entre a densidade eletronica
do sistema e outra densidade de cargas deslocadas. Assim o buraco de troca e correlagao
representa um deplecao da densidade de cargas devido a efeitos de troca e correlagao.

A partir de (B.6), usando DFA = PBE e dividindo as energias de troca em curto (SR) e
longo (LR) alcance, Heyd et al. (2003) escreveram o funcional hibrido HSE03 como:

EHSEOS EHFSR( )+ aEfF’LR(w) + (1 o a)EfBE’SR(w) + (1 . CL)EfBE’LR( )+ EPBE"
(B.8)

onde BHESE o RPBESE 30 as componentes de curto alcance para HF e PBE, respecti-

HF,LR PBE,LR
B e b,

vamente. Da mesma forma sao as respectivas componentes para longo

alcance. E o ultimo termo E5BE

¢ a energia de correlagao na aproximacao PBE. w ¢ um
parametro ajustavel que rege a extensao das interagoes de curto e também de longo alcance,
chamado de parametro de blindagem. Assim, a determinacgao de w foi feita através de testes

numeéricos. Dessa forma foi o ultilizado para o HSE3 dois valores distintos de parametros
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de blindagem: w = 0,15/2'/2 ~ 0,106 a, ' para o funcional HF e w = 0,15 x 21/? ~ 0,189
ay' para o funcional PBE. Nesse caso, observou-se que os termos de longo alcance EHFLE ¢
EPBELE ¢ t30 pequeno e tendem a se cancelar. Assim a equagao (B.8) para o HSE03, pode

ser reescrita como:

EJEP?® = aBIFSR (W) + (1 — a)aELPPSR (w) + EPPPER 4 EEPP, (B.9)

em que o coeficiente a = 1/4 a5 ' foi mantido como em PBEQ.

Através de uma otimizagao dos célculos para w, Krukau et al. (2006) chegaram a uma
nova versao para o funcinonal hibrido HSE, chamada de HSE06. Nesse caso um tnico valor de
w = 0,11 ay* foi usado tanto para HF quanto para PBE. Os resultados por eles apresentados
sugerem que o HSE06 com os parametros a = 0,25 e w = 0,11 ay ' prediz entalpias de
formacao, potenciais de ionizacao e afinidades eletronicas um pouco melhores que o HSE03,

preservando a boa precisao para gap e constantes de rede.



Apéndice C
Interacao de van der Waals

Ao aproximarmos um atomo de outro ( ou uma molécula, etc) aparecerd uma forga de
interacao entre eles sem que ocorra a formacao de ligacao quimica. Tais forcas, dependentes
da distancia entre os atomos ou moléculas, sao chamadas de forgas de Van der Waals, em
homenagem ao fisico holandés Johannes Van der Waals que estudou a existéncia dessas forcas
em 1873. Em seu estudo, ele propoe uma equacao de estado que descreve um gas confinado
em um recipiente de volume v. Para um gas ideal, onde nao sao levados em consideracao as
colisoes entre moléculas e suas interagoes, a equagao de estado é do tipo: Pv = kT. Levando
em conta o volume das moléculas e suas interacoes, a equacao de estado para o gas pode ser

escrita como:

(P + %) (v —b) = kT, (C.1)

a qual ¢ chamada de Equagao de van der Waals (van der Waals, 1873). A troca v — (v — b)
leva em consideracao que as moléculas nao tem acesso a todo o volume do recipiente devido
ao volume ocupado pelas outroas moléculas (b). Da mesma forma a corre¢do na pressao
P — (P + a/v?) ocorre devido a interagdao atrativa entre moléculas que estao proximas
uma das outras. Isso implica que a energia cinética que as moléculas possuem ao atingir
as paredes do recipiente serd menor, o que baixard entao a pressao. Sendo a distancia de
separagao entre as moléculas do gas dada por R (em média), essa corregao sera proporcional
al/RS

As forgas de van der Waals (vdw) podem ser entendidas como interagoes intermolecula-
res que surgem devido a interagao entre dipolos elétricos. Podemos ter entao trés tipos de
interagao: (i) entre dois dipolos elétricos permanentes conhecidas como for¢as de Keeson,
em homenagem a Willem hendrik Keesom; (ii) Entre um dipolo permanente e um induzido
correspondente. Essas sdo chamadas de for¢as de Debye, devido a Peter Debye; (iii) interacao
entre dois dipolos instantaneamente induzidos, conhecidas como forcas de London, ou dis-
persao london, devido a Fritz London (Vianna et al., 2004). As forcas de Keesom sao capazes
de explicar as forgas de vdW para moléculas com dipolo permanente a baixas temperaturas,
enquanto que as forcas de Debye introduzem uma atracao adicional que persiste mesmo em
altas temperaturas. Ambas sao de origem puramente cléssica. Dessas, apenas as forgas de
London nao possuem origens classicas. Nesse caso, London utilizou teoria de pertubagao

da Mecanica Quantica para mostrar que existe uma forga de atracao entre duas moléculas
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apolares, ou seja, com nenhum momente de dipolo permanente. Essa forga, simplesmente
chamada de vdW na comunidade de matéria condensada, origina-se da correlacao dinamica
dos elétrons em um sistema de muitos elétrons (London, 1930). A energia de interagao de
London, ¢ dada por —Cs/R®, em que Cs é uma constante que depende da polarizabilidade
e dos potenciais de ioniza¢do do atomo ou molécula (Vianna et al., 2004).

Como as forcas de vdW de London, ou simplesmente forcas de vdW, podem ser en-
tendidas entdo como efeitos de correlacdio no sistema. E comum referir-se entdo as forcas
vdW, principalmente no contexto de DF'T, como forgas de correlagao nao local. Dentro de
DFT foram desenvolvidos funcionais de vdW tanto para sistemas 2D (Rydberg et al., 2003),
quanto para geometrias de forma geral Dion et al. (2004), chamados de vdW-DF (do inglés,
van der Waals — density funcional). Assim, o vdW-DF tem como objetivo fornecer um mé-
todo eficiente para calculos de funcionais nao locais de vdW para sistemas eletronicos dentro
de DFT. Essa correlagao nao local é introduzida dentro do funcional de troca e correlagao
FExc, da seguinte forma

E, = ES%4 4 EFPA 4 B (C.2)

ESG4 & o termo para energia de troca GGA (Perdew et al., 1996a). O funcional desse

onde
tipo é conhecido como PBE-vdW. No vdW-DF original, a expressao (C.2) é obtida com a
versao revisada das fungoes de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) dadas por Zhang e Yang
(revPBE) (Zhang e Yang, 1998), nesse caso temos o funcional revPBE-vdW. Além desses
outros funcionais sao construidos mediante uma modificagao no termo de troca, dando origem
aos funcionais optPBE, optB88 de Klimes et al. (2009).

Outro funcionais também foram desenvolvidos para permitir que a dispersao seja contabi-
lizada no DFT de maneira mais ou menos aproximada (Antony e Grimme (2006); Grimme et al.
(2007); Tkatchenko e Scheffler (2009)). Para esses casos, ¢ adicionado uma corre¢ao para as

energias de Kohn-Sham (Kohn e Sham, 1965), Epgr,

Eprr—vaw = Eppr + Eyaw (C.3)

onde o termo E,4w, ¢ calculado por:

1 Cean
EvdW = _5 Z fdamp(RABa R(Zla ROB)RTAB (04)
AB

com R 4p indicando a distancia entre o &tomo/molécula A e B, Cg4p é o correspondente coefi-
ciente Cs, e RY e RY sao os raios vdW. RZ% apresenta uma singularidade para pequenas dis-
tancia, a qual ¢ eliminada pela fungdo de amortecimento a curta distancia fiamy(Rap, RY, R%)
(Tkatchenko e Scheffler, 2009).



Apéndice D
Cargas de Bader

Como visto no capitulo 2, sobre o método computacional, a densidade eletronica n(r)
é um dos fatores mais importantes que influenciam nas propriedades fisicas e quimicas de
um sistema. E conhecer a distribuicao de carga em torno de atomos ou moléculas, é muito
importante no estudos de ligagoes quimicas e de propriedades eletronica dos sistemas como
um todo. Embora Hohenberg e Kohn (1964) garantirem que a densidade eletronica seja a
variaval fundamental a qual determina a funcao de onda e portanto todas as propriedades
eletronicas do estado fundamental de um sistema atomico ou molecular, a carga atomica
em si nao é um observavel fisica. Isto é, nao existe um operador em mecénica quantica
correspondente que retorne um autovalor de carga atomica. Nesse sentido, varios formalismos
para o célculo da carga eletronica em torno de um &tomo ou molécula foram desenvolvidos,
dentro dos quais se destaca o modelo de Bader (Bader, 1985), (Bader, 1990), chamado de
Atomos em Moléculas.

Bader particiona os sistemas/moléculas em subsistemas atémicos (4&tomos em moléculas)
baseados nas propriedades topologicas da densidade eletronica total n(7). Tais propriedades
sao descritas por um vetor que aponta na dire¢ao da maximo variagao da densidade de carga,
isto é, Vn(7). Um subsistema atémico de uma molécula pode entao ser definido como:

Vn(F) - N(7) =0 (D.1)

em que N (7) € um vetor normal & superficie de partigdo e 7 é um ponto pertencente a essa
superficie. Em outras palavras, essa equacao estabelece que a superficie que delimita um
subsistema atémico possui em todos os seus pontos um vetor Vn() com componente nula
ao longo de toda a superficie, que sdo chamadas de superficies de fluxo zero. A figura (D.1)
ilustras as superficies de Vn(7) e de Vn(7) - N(7) = 0 para uma molécula de CyH,.

E importante ressaltar que as trajetorias de n(r) terminardo em pontos de méxima
densidade eletronica - que sao os nucleos atémicos. Dessa forma, os nucleos atomicos se
comportam como absorvedores das linhas do campo vetorial do gradiente de densidade.

Uma vez delimitada as regioes dos subsistemas, as cargas atomicas, também chamada de
carga de Bader ¢, sao obtidas através da integracao da densidade eletronica total na regiao

do espago atribuida ao atomo, €2, por:
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Figura D.1: Ilustracdo de uma molécula de CoHy extraida do artigo de (Bader, 1985). Repre-
sentagao das trajetorias dos gradientes da densidade eletronica Vn(7), linhas claras, e trajeto-
rias de fluxo zero Vn(7) - N (¥) = 0, linhas escuras. Os circulos vazios representam as posigoes
atomicas, e os ciculos sblidos (em preto) sdo chamados de pontos criticos de ligacdo, obtidos
quando hé o cruzamento de duas superficies de fluxo zero.

G =7 - /Q n(F)di (D.2)

onde o indice i representa o i-ésimo atomo do sistema. Podemos ver que as cargas de Bader ¢
dependem exclusivamente da densidade eletronica n(7). Elas possuem portante uma grande
vantagem, comparado a outros métodos, e podem ser calculadas utilizando a densidade
eletronica obtida de diversas maneira, como através de Teorida do Funcional da Densidade
- DFT, como foi feito no neste trabalho, e até mesmo experimentalemente, (Bader, 1985),
(Bader, 1990).

Neste trabalho, foi utilizado o algoritimo proposto por Henkelman et al. (2006) para
delimitar as regioes dos subsistemas de Bader. Dessa maneira, quantificamos entao a variagao
na densidade de carga ao longo das superficies do Borofeno (e outros sistemas), capitulos 3
ao 6. Por exemplo, o calculo da transferéncia de carga de um sistema A com X atomos na
célula unitaria para um sistema B qualquer, pode ser feito através de:

Ap=p—po (D.3)

em que p = Zfil q; do sistema A na presenca do sistema B, e p, = Zfil ¢; do sistema A
isolado.



Apéndice E

DFT + U

A descri¢ao dos sistemas fisicos, seja ela por HF ou DFT, tem como objetivo principal
alcancar, o mais proximo possivel, a descri¢ao exata da energia total do sistema. Infelizmente,
essa energia exata é impossivel de se obter e aproximagoes devem ser empregadas. Entretanto,
uma descricao correta da estrutura eletronica, por exemplo, é fundamental. Dai surge o
problema, o termo de troca e correlagao eletronico. Para resolver esse problema, trabalhos
computacionalmente mais pesados devem ser empregados, usando conjuntos de bases maiores
ou funcionais hibridos, que incluem a solugao exata das equagoes de Hartree-Fock (HF), a
fim de alcancar precisoes relativamente mais altas (Sholl e Steckel, 2009), como foi visto no
apéndice B. Mesmo assim, em alguns casos, podem falhar ao prever corretamente o GAP
para uma certa classe de semicondutores que possuem fortes correlagoes entre elétrons, como
isolantes de Mott (Himmetoglu et al., 2014), (Cococcioni, 2012).

O problema da DFT para descrever sistemas correlacionados pode ser atribuido a ten-
déncia das fungbes de troca e correlacao (XC) em super-deslocalizar elétrons de valéncia
e super-estabilizar estados fundamentais metalicos (Himmetoglu et al., 2014), (Cococcioni,
2012). E por isso, a DFT falha significativamente na previsao das propriedades de sistemas
cujo estado fundamental é caracterizado por uma localizagao mais pronunciada dos elétrons.

Isolantes de Mott e o modelo Hubbard

De acordo com as teorias de banda convencionais, materiais fortemente correlacionados
tem caracteristicas de condutores, enquanto mostram comportamento isolante quando me-
didos experimentalmente. Essa falha da teoria de bandas foi apontada por Sir Nevil Mott,
que enfatizou que as forcas entre elétrons nao podem ser negligenciadas, o que leva a exis-
téncia de falsas previsoes desses materiais. Tais materiais sao chamados de isolantes de mott
(Anisimov et al., 1991).

Nestes "isolantes metélicos", o carater isolante do estado fundamental deriva da forte
repulsao de Coulomb entre elétrons que os obriga a se localizar em orbitais atémicos (loca-
lizagao de Mott). Esse potencial de Coulomb, responsével pela localizagao, é descrito pelo
termo U e, quando os elétrons sao fortemente localizados, eles nao podem se mover livre-

mente entre atomos e, em vez disso, saltam de um atomo para outro por um mecanismo
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" entre atomos vizinhos, com uma amplitude ¢ que é proporcional

chamado de "hopping!'
a dispersao (a largura de banda) dos estados eletronicos da valéncia. Dessa forma, a for-
macao de um gap de energia pode ser estabelecida como a competi¢ao entre o potencial U
de Coulomb entre elétrons 3d, por exemplo, e a integral de transferéncia ¢ da aproximacgao
de ligagao forte dos elétrons 3d entre atomos vizinhos. Portanto, o GAP pode ser descrito
pelo U, t e um termo z extra que denota o niimero de dtomos vizinhos mais préximos como
(Cococcioni, 2012):

EGAP =U — 2zt. (El)

Como o problema esta enraizado no modelo de banda dos sistemas, modelos alternativos
foram formulados para descrever os sistemas fortemente correlacionados. Um dos modelos
mais simples é o Modelo "Hubbard" (Bruus e Flensberg, 2004). Nesse modelo pode-se incluir
a chamada repulsao local que decorre da repulsao de Coulomb entre elétrons nos mesmos
orbitais atdmicos, e pode, portanto, explicar a transicao entre o comportamento condutor e
isolante desses sistemas. Com base neste modelo, o novo Hamiltoniano pode ser formulado
com um aditivo Hubbard, o termo que descreve explicitamente interacoes eletronicas. Para
esse aditivo Hubbard, o Hamiltoniano pode ser redigido na sua forma mais simples, dado

por (Cococcioni, 2012):

HHub =1 Z (C'JL'[,JCLO' + hC) + U Z Q20 | (EQ)
(i,j),0 g

Como previsto, o Hamiltoniano de Hubbard deve ser dependente dos dois termos t e U,
T

com (ij) denotando sitios atémicos do vizinho mais proximo e Cio € Cig,8a0 0s operados de
criagao e aniquilagao eletronicos e ;4 € a; | 0 nimero de elétrons de spin Up e Down no sitio
1, respectivamente. Vemos assim, que a amplitude do hopping t é proporcional a largura de
banda (dispersao) dos elétrons de valéncia, enquanto o termo de repulsao Coulomb no local
U é proporcional ao produto dos ntimeros de ocupacoes de estados atomicos no mesmo local
(Cococcioni, 2012). O carater isolante do sistema se desenvolve quando elétrons nao tém
energia suficiente para superar o potencial de repulsao de outros elétrons em sitios vizinhos,
ou seja, quando t < U. Assim, a capacidade da DFT de prever propriedades eletronicas
é bastante preciso quando t > U, enquanto que para valores grandes de U, a DFT falha

significativamente na descrigao da Fisica dos isolantes Mott.
DFT + U

O método DFT + U é inspirado no modelo de Hubbard e formulado para melhorar a
descrigao do estado fundamental dos sistemas com forte correlagao. Uma das principais van-
tagens do método DFT + U é que estd dentro do dominio da DFT, portanto nao requer
esforgo significativo para ser implementado nos coédigos DFT existentes e seu custo com-
putacional é apenas ligeiramente superior aos calculos de DFT. Esta correcao "U"pode ser
adicionada as aproximacoes da densidade local LDA ou gradiente generalizado, sendo, por-
tanto, descritos como LDA + U e GGA + U. O papel basico da corregao U é tratar a forte

'"Hopping significa salto em inglés
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interagao Coulomb no local de elétrons mais localizados com um termo adicional semelhante
ao Hubbard. O Hamiltoniano de Hubbard descreve a forte correlacao estados eletrénicos
( orbitais d e f), enquanto o tratamento do resto dos elétrons de valéncia sao descritos
pelas aproximacoes de DF'T simplesmente. Na pratica, a implementacao de DF'T + U em
Quimica/Fisica Computacional, a for¢a das interagoes no local é descrita por alguns para-
metros: o termo U e o termo de troca local J. Estes parametros, U e J, podem ser extraidos
dos calculos abinitio, mas geralmente sao obtidos semi-empiricamente (Himmetoglu et al.,
2014), (Cococcioni, 2012). Portanto, a energia total do sistema, Erpaiy, em LDA + U por
exemplo, é normalmente o somatorio da energia funcional LDA padrao para todas os esta-
dos mais as energia devido ao termo de Hubbard, Fg,;, que descreve os estados fortemente
correlacionados (orbitais d ou f, em geral). Assim, teremos:

Erpasv = Erpa+ U = Erpa[n(P)] + Egwlal®] — Eula’], (E.3)

onde o termo Fy. surge para corrigir um erro de dupla contagem no termo aditivo de Hubbad
(Himmetoglu et al., 2014). Com base nesse modelo LDA + U, tem sido habitual utilizar, em
vez do parametro de interacao U apenas, um parametro U efetivo: Uepy = U — J, onde o
parametro J, como dito anteriormente, é conhecido como o termo de interagao de troca que
¢ responsavel pela regra de Hund. O U.s¢ ¢ geralmente preferido porque o termo J pode
ser crucial para descrever a estrutura eletronica de certas classes de materiais, normalmente
aquelas sujeitas a forte acoplamento de spin-6rbita. Nesse trabalho, foi usado esse modelo

do U.yy, e a implementacao em DFT feita por Dudarev et al. (1998).



Apéndice F

Imagens STM

Para o conhecimento da estrutura atémica e molecular dos sistemas, é necessario um
equipamento que fornece imagens com alta precisao. Para isso, em 1982 Gerd Binnig e Hein-
rich Rohrer (IBM Ziirich) desenvolveram a Microscopia de Corrente de Tunelamente ou
Microscopia de Tunelamento por varredura — STM ( do inglés Scanning Tunelling Micros-
copy), que nos permite assim obter imagens a nivel atdomico, e com isso receberam o prémio
Nobel de Fisica em 1986 (Binnig et al., 1982). O STM ¢ baseado no conceito de tunelamento
quantico. Uma ponta condutora muito fina é posicionada muito préoxima da superficie a ser
analisada. Tal proximidade, gera uma superposicao nas fungoes de onda da superficie e da
ponta. Em seguida, a ponta e a superficie sao submetidas a uma diferenca de potencial a
qual estabelece uma corrente chamada de corrente de tunelamento. Essa corrente permite
que elétrons passem através do vacuo entre ambos. Para determinada tensao, elétrons tune-
lam de estados ocupados da ponta para desocupados da superficie, e assim obtemos imagens
referentes a estados desocupados da superficie. Invertendo a polaridade da tensao, eletrons
sao tunelados no sentido oposto, ou seja, de estados ocupados da superficie para estados de-
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Figura F.1: Imagen esquemética do funcionamento de um STM, extraida de Michael Schmid
(2011).
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Figura F.2: Modos de operagdo do STM: (a) Corrente constante; (b) altura constante.

socupados da ponta. As imagens assim obtidas sao entao de estados ocupados da superficie.
A figura (F.1) ilustra um aparato experimental do STM.

Para o obtengao das imagens é possivel fazer a varredura ao longo da superficie de duas
maneiras: (i) mantendo a corrente de tunelamento constante. Nesse caso a ponta da STM
muda de altura em relagdo a superficie durante a verredura. Dessa forma a altura para
cada ponto da supeficie é registrada conforme mostra a figura (F.2-a). (ii) Por outro lado, é
possivel manter a altura da ponta da STM constante, nesse caso a corrente de tunelamento
é que varia durante a varredura. A intensidade da corrente em funcao da posicao da ponta
pode ser registrada assim como a altura z, como mostra a figura (F.2-a).

Existem varias propostas teéricas para obtengao de imagens STM. Uma das mais usadas
é fornecida por Tersoff e Hamann (1985). A corrente de tunelamente é dada, de acordo com
Bardeen (1961), por:

Q”ezf F(B, + V)| My [?6(E, — E,) (F.1)

em que f(E) é a fungao de Fermi, eV é a tensao aplicada,M,, é o elemento de matriz de
tunelamento entre os estados 1, da ponta da STM e v, da supeficie, e £, ¢ a energia do
estado 1, na auséncia de tunelamento. A partir da equagao (F.1), Tersoff ¢ Hamann (1985)
lanca algumas aproximagoes para viabilizar as imagens tedricas de STM. Como resultado
podde-se mostrar, que a corrente de tunelamento (e consequentemente as imagens STM) é
uma funcao da posicao da ponta, tensao aplicada e a densidade local de estados LDOS da
amostra.

Vale ressaltar que para obtencao de imagens STM de boa resolucao a tensao aplicada é
de cerca de 1 V, que pode variar um pouco dependendo do gap. J& para metais, essa tensao
¢ da ordem de alguns mV, (Kubby e Boland, 1996). Para a altura da ponta considera-se
cerca de 1 A de distancia lateral e 0.1 A vertical. Tais parametros foram usados durante
esse trabalho. Além disso, ao longo de todo o texto, quando mencionamos, por exemplo,
uma imagem de estados ocupados de —0.3 €V, significa uma imagem de uma isosuperficie
da densidade parcial de carga. Isso é, gerada pelo somatoério de todos os estados ocupados
que estao entre o nivel de Fermi e 0.3 eV abaixo dele.



Apéndice G
Interacao de Troca

O magnetismo que surge nos materiais tem uma forte depedéncia num efeito quantico que
ocorre entre particulas idénticas, neste caso, a interacoes entre os elétrons. Tal efeito recebe
o nome de troca, ou FExchange. Embora seja um fenémeno quéantico, a interacao de troca
estd associada a interacao de Coulomb e foi descoberta de maneira independente por Dicac
e Heisenberg em 1926 (Blundell, 2001). Ela é resultado da diferenga de energia eletrostatica
de dois elétrons em situagoes de spins paralelos e antiparalelo. Para melhor compreensao
imagine dois elétrons de fons vizinhos, nos quais os spins de cada um deles sao Si e S,.
Devido ao principio da exclusao de Pauli a funcao de onda total desses elétrons deve ser
antissimétrica e pode ser escrita como um produto da fungao espacial e da que descreve o
stado de spin (Sakurai, 2017). Assim, quando a fungao de onda espacial é simétrica, os spins
devem ser antiparalelo de modo que a fungao de onda total seja antissimétrica, e vice-versa,
conforme mostra a figura (G.1). A energia eletrostatica total do conjunto difere conforme a
distribuicao espacial de carga elétrica, dando origem ao estado ligante e antiligante, figura
(G.1) . A diferenca de energia devido a essas duas configuragoes é chamada de energia de
troca (Ezchange) entre os dois spins, S e 52, e pode ser calculada através da expressao:

Upy = —2J155; - S (G.1)

onde o termo .J15 é chamado de integral de Heisenberg que depende da distribuicao eletronica
dos atomos e da distancia entre os mesmos. Como a interagao eletrostatica diminui a medida
que a distancia entre os ions aumenta, .J;o diminui rapidamente e como pode ser visto na
equagao (G.1), se Jio é positivo o estado de menor energia correspodera aos dois spins
paralelos e, assim, o sistema sera entao ferromagnético.

A interagao de troca entre os ions magnéticos e seus vizinhos pode forcar o alinhamento
de momento magnéticos individuais conforma a distancia entre os fons. Isso da origem a trés
tipos de efeitos de troca:

i) Exzchange direto: A distancia de intergao entre os fons é pequena o suficiente, de forma
que havera uma sobreposicao das fungoes de ondas dos elétrons de cada ion, figura (G.2 -
a).

ii)Superexchange: Neste caso, a distancia entre ions magnéticos sao maiores que no

Exchange direto e os fons magnéticos sao separados por fons cujos obitais de valéncia estao
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Figura G.2: a) FEzchange direto:
sobreposicdo de fungoes de onda

Figura G.1: Iteracao de troca: A dire- entre fons magnéticos  vizinhos.

¢ao dos spins, dependem da distribui-
¢ao espacial de cargas, ou seja, da fun-
¢ao de onda espacial. Figura adaptada

b) Superexchange: Sobreposicao de
fungoes de onda entre de dois fons mag-
néticos com um fons nao-magnético.

de (Blundell, 2001). c)Exzchange indireto:  Acoplamento

acorre indiretamente por intermédio
dos elétrons de condugao. Figura
adaptada de  (Ashcroft e Mermin,
1976)

completamente preenchidos, ou seja, ions nao-magnéticos. Este fato ocorre em varios tipos
de materiais. Assim, ha uma iteragao entre os fons magnéticos com os elétrons dos fons nao
magnético, figura (G.2 - b).

iii) Exchange indireto: Ocorre nos metais, onde a interagdo de troca entre ions mag-
néticos ¢ mediada pelos elétrons de condugao. Um fon com momento magnético localizado
polariza os elétrons de conducao proximos, e essa polarizagao, portanto, acopla-se a um mo-
mento magnético em outro fon magnético vizinho, figura (G.2 - ¢). Neste processo, nao ha
sobreposicao direta entre os fons magnéticos, por isso é chamada de permuta indireta e é
conhecida como interagao RKKY (ou também como troca intinerante) em homenagem aos
descobridores Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida (Blundell, 2001).
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