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Resumo

A descoberta do grafeno impulsionou o estudo de materiais 2D, tendo em vista que es-
tes materiais possuem uma vasta aplicabilidade no desenvolvimento de nanodispositivos.
Isso torna a simulacdo computacional uma plataforma para predicao de novos materiais,
podendo até mesmo oferecer as diregdes experimentais. Sendo assim, esta Tese tem o
interesse de utilizar a Teoria do Funcional da Densidade para investigar o processo de
funcionalizacido dos eletrenos, via oxidacio e formacao de heteroestruturas laterais, e os
tricloretos de metais de transicao, RuCls e OsCl;, e suas heteroestruturas Van der Waals
com grafeno. Primeiramente, analisamos o processo de oxidagao da monocamada e bica-
mada de um conjunto de eletrenos, onde a estabilidade estrutural ¢ mantida apenas para
os nitretos de Ca, Sr e Ba e 0 Y,C. Nestes sistemas, observamos uma transi¢ao estrutural
de hexagonal para tetragonal, formando estruturas do tipo (AOAN)! e (AO(AN),AO),
para A= Ca, Sr e Ba, podendo ser capturada por simulacdo de XANES!. A estrutura de
banda revela a formacao de estados half-metals localizados nos atomos de Nitrogénio que
possuem um momento magnético de ~ lug. Sendo assim, temos a formacao de canais
spin-polarizados nas camadas AN protegidos pelas camadas oxidadas AO. Ainda man-
tendo o estudo dos eletrenos e sabendo que o processo de hidrogenacao ou fluorinagao
do CasN induz momento magnético localizado nos Nitrogénio com a formacao de estados
half-metals, propomos a formacao de uma heteroesrutura lateral formada por CasN pri-
mitivo intercalado por CasN hidrogenado ou fluorinado. Observamos uma transferéncia
de carga da regiao primitiva para a hidrogenada (fluorinada), onde maior parte das cargas
é recebida pelos Nitrogénios préximos da interface. A estrutura de banda e a densidade
de spin revelam a formacao de estados NFE? spin-polarizados com confinamento 1D na
regido primitiva, ja na regiao hidrogenada (fluorinada) temos a presenga de momento mag-
nético localizado nos dtomos de Nitrogénio. Calculos da probabilidade de transmissao e
corrente eletronica evidenciam a presenca de um transporte spin-polarizado na direcao

perpendicular & regido hidrogenada (fluorinada). Por fim, utilizando a abordagem de

Do Inglés X-ray absorption near edge structure

2 Do Inglés Nearly free electron



DFT+U+SOC, estudamos os efeitos da presenca do grafeno (Gr) nos tricloretos de Ru-
ténio e Osmio, RuCls e OsCls. A diferenca da funcao trabalho induz uma transferéncia
de carga do Gr para os tricloretos de metais de transicio na ordem de 10'3¢/cm? que é
distribuida de forma nao-homogénea. Analisando as propriedade eletronicas, os sistemas
isolados sao isolantes de Mott, porém, com a presenca do grafeno as cargas transferidas
ocupam os estados Ru-4d e Os-5d levando a um cardter metdalico. Constatamos que a
ocupacao destes estados podem ser manipulados com a aplicagao de um campo elétrico
externo, de tal modo a controlar uma transicdo metal-isolante nestes sistemas. Dando
atencao para as propriedades magnéticas, contatamos a fase antiferromagnética zigzag
(ZZ-AFM) e ferromagnética (FM) como estado fundamental com eixo facil de magne-
tizacdo out-of-plane e in-plane para o RuCly e OsCls, respectivamente. Na presenca
do grafeno a fase ZZ-AFM e o eixo facil de magnetizacao do RuCl; se mantém. Em
contrapartida, o OsCls vai de FM para ZZ-AFM com o grafeno, se mantendo in-plane.
Observamos que via dopagem ou aplicacao de um campo elétrico externo, a energia de
anisotropia magnética nestes sistemas pode ser controlada. Sendo assim, esta Tese apre-
senta dois tipo de materiais que por meio da interacao com outros elementos e a formagcao
de heteroestruturas se tornam plataformas interessantes para aplicacoes em dispositivos

spintronicos.

Palavras-chave: Materiais 2D, eletrenos, heteroestruturas, metais de transicao, gra-

feno.



Abstract

The discovery of graphene boosted the study of 2D materials, considering that these
materials have wide applicability in the development of nanodevices. This makes compu-
ter simulation a platform for predicting new materials and can even offer experimental
directions. Therefore, this work has an interest in using the Density Functional The-
ory to investigate the functionalization of electrenes through the oxidation and formation
of lateral heterostructures, and the transition metal trichlorides, RuCls and OsCls, and
their heterostructures Van der Waals with graphene. First, we analyzed the oxidation
process on the monolayer and bilayer of an electrenes set, in which the stability struc-
tural is preserved only for the nitrides of Ca, Sr, and Ba, and the Y,C. A structural
transition is observed from hexagonal to tetragonal forming structures as (AOAN)* and
(AO(AN)2AO)!, for A= Ca, Sr and Ba, that can be captured with XANES simulati-
ons. The spin-polarized band structure reveals a formation of half-metal states localized
in the Nitrogen atoms with a magnetic moment of ~ 1ug. Therefore, these systems
are characterized by spin-polarized channels in the AN layers protected by AO oxidi-
zed layers. Following the study of electrenes and knowing that the hydrogenation and
fluorination process of CasN induce mangnet moment localized in the Nitrogen atoms
with the formation of half-metal states, we propose the formation of lateral structures
formed by primitive CayN intercalated by hydrogenated (fluorinated) CasN. We notice
a charge transfer from primitive regions to hydrogenated (fluorinated) regions, in which
most part of the charge is received by the Nitrogen atoms nearest the interface. The
spin-polarized band structure and the spin density reveal the formations of NFE states
with 1D confinement in the primitive regions intercalated by magnetic moment localized
in the Nitrogen atoms. The transmission probability and electronic current reinforce the
presence of spin-polarized transport in the perpendicular direction of the hydrogenated
(fluorinated) regions. Finally, following the DFT4+U+SOC approach, we studied the con-
sequences of the presence of graphene (Gr) in the Ruthenium and Osmium trichlorides,
RuCl; and OsCl;. The work function differences between these systems induce a charge
transfer from the Gr to RuClz and OsCl; of the order of 10'3¢/cm? that is distributed



in a way no-homogeneous. Analyzing the electronic properties, the isolated systems are
Mott insulators, however, with the graphene presence, the charges transferred occupy the
Ru-4d and Os-5d states leaving a metallic character. The occupancy of these states can
be manipulated by the application of an external electric field, in such a way can control a
metal-insulator. We found a zigzag antiferromagnetic (ZZ-AFM) and ferromagnetic (FM)
ground state phase with magnetization easy axis out-of-plane and in-plane for the RuCls
and OsCls, respectively. In the graphene presence, the ZZ-AFM phase and the magneti-
zation easy axis of RuCls are preserved. In contrast, the OsCls changes the ground state
magnetization from FM to ZZ-AFM with the graphene presence, but the in-plane easy
axis is preserved. Our results show that charge doping and the application of an external
electric field can control the magnetic anisotropy energies. Therefore, this Thesis shows
two types of materials that through interaction with other elements and the formations

of heterostructures become interesting platforms for applications in spintronics devices.

Keywords: 2D materials, electrenes, heterostructures, transitions metals, graphene.



Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Lista de ilustracoes

Densidade parcial de carga de 12 electrides. A densidade eletronica é
obtida integrando do Ep até Er —1.0eV [1]. . . . .. .. ... .. .. 20
Modelo estrutural da monocamada de TMClz, onde TM=Ru ou Os e

suas possiveis magnetizacoes; em amarelo temos os dtomos de Cloro,
verde e vermelhos representam o spin up ou down dos metais de tran-

si¢ao e suas respectivas fases magnéticas: (a) ferromagnética (FM), (b)
antiferromagnética (AFM), (c) antiferromagnética na direcao zigzag
(ZZ-AFM) e (d) Stripy [2]. . . . . . . . 22
Modelo estrutural dos tricloretos de metais de transicao em grafeno.

Em azul temos os metais de transicao, vermelho os Cloros e em cinza

os atomos de carbono do grafeno [3]. . . . . ... L0 23
Analise da funcdo ¢ em funcao do pardmetro adimensional D e de
alguns valores assimétricos 0 [4]. . . . . . .. ... 28
Energia total em fungao da constante de rede do oxido de Niquel (por
unidade de NiO) calculada utilizando LSDA e LSDA+U para dois va-
loresde U [B] . . . . .. o 31
(a) Parte radial da fungao de onda radial do atomo de Si utilizando
DFT/LDA, funcio completa dada por 9, (r) = 7 . (r)Yi.(r/7),
onde Y}, é o harmonico esférico com nimero quéantico angular [ e azi-
mutal m. (b) Densidade de carga dos elétrons do core e de valéncia. O
nucleo estd localizadoem r=0[6]. . ... ... ... ... ... ... 33
Representacao ciclo auto-consistente para solucao das equacoes de Kohn-
Sham . . . . ..o 37
Representagdo dos maximos e minimos de densidades de carga de dois

atomos. Onde o minimo de densidade é separado por uma superficie. . 37



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 9 — (a) Trajetérias que buscam a maxima densidade de carga em uma ma-
lha de pontos. (b) Dois volumes de Bader com seus respectivos pontos
maximos de densidade de carga, m; e mo, separados pela superficie de
minima densidade de carga, linha vermelha. [7] . . .. ... ... ...

Figura 10 — Modelo estrutural dos electrides A;B, (a) visao lateral, e densidade
parcial de carga dentro de um intervalo de Er 40,5 eV. Visao lateral
(b) e superior (c) dos eletrenos Ay B. Estrutura de bandas do (d) CagN-
MLedo (e) CagN-BL . . . . ... .. ...

Figura 11 — Modelo estrutural do eletreno hexagonal adsorvido com oxigénio, com
a concentracao (n) de 0,25 (al), 0,50 (a2) e 0,75 (a3) . . . . .. . ...

Figura 12 — (a) Energia de formagao dos eletrenos Ay B oxidados e (b) a diferenca
da energia total em fungao adngulo planar () formado pelos vetores de
rede a ¢ b dos eletrenos totalmente oxidados O/AyB, com v = 120°
para fase hexagonal (h) e 7 = 90° para fase tetragonal (t) . . ... ..

Figura 13 — Modelo estrutural (al) Hexagonal e (bl) Tetragonal da monocamada
dos eletrenos totalmente oxidados de um lado da superficie; Modelo
estrutural (a2) Hexagonal e (b2) Tetragonal da bicamada dos eletrenos
totalmente oxidados de ambos os lado da superficie. Os atomos de
oxigénio sao simbolizados pelas esferas vermelhas. . . . . . . . ... ..

Figura 14 — Modelo estrutural de cristais de AO (a) e cristais de AN (b), para
A=Ca, Sr, e Ba. Esferas vermelhas simbolizam o Oxigénio, as cinzas o
Nitrogénio e as verdes os dtomosde A. . . . . . . .. ... ... ....

Figura 15 — Espectro de XANES da monocamada primitiva do eletreno Ca2N para
polarizacoes (al) perpendicular, &%, (b1) paralelo, &ll, & superficie do
eletreno. Espectro de XANES do O/CayN para &+ (cl), &l (d1) e
a densidade de estados do (CaOCaN)’ projetada dos orbitais N-2p,
(c2), Ca-4p, (c3), N-2p,, (d2) e Ca-4p,, (d3). Espectro de XA-
NES do O/(CayN)y/O para é+ (el), él (f1) e densidade de estados
do (CaO(CaN),CaN)" projetado nos orbitais N-2p, (e2), Ca-4p, (e3),
N-2p,,, (f2) e Ca-4p,, (£3). O espectro de XANES da fase tetragonal
(hexagonal) sao indicadas linhas s6lidas (pontilhadas). Os canais de de
spin-down e spin-up sao indicados por linhas sélidas rosas e pretas . . .

Figura 16 — Forma esquematica da ocupacao dos orbitais do (AOAN)* (a) nas cama-
das de AO e AN ao longo da diregao de empilhamento, (b) nas camadas
de AN na dire¢ao perpendicular ao empilhamento, plano axb. (c¢) Ocu-
pagao dos orbitais do (AO(AN),AN)! ao longo da dire¢ao de empilha-
mento. Polarizagao de spin FM/AFM (d) intracamadas e (e) interca-
madas. (f) Densidade de spin da fase FM dos sistemas (AO(AN); AN)Y.
Isosurface de 0,004 ¢/A3. . . . .

11

51



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Estrutura de banda e distribuicao eletronica préximo do nivel de Fermi
(Er+0.1 V) das monocamadas oxidadas (AOAN)?, para A= Ca (al),
Sr (bl) e Ba (cl), e das bicamadas oxidadas (AO(AN)2AO)*, para A=
Ca (a2), Sr (b2) e Ba (c2). Isosurface de 0,002 ¢/A®. Linhas rosas e

pretas indicam os canais de spin-up e spin-down, respectivamente. . . .

(a) Visao superior do modelo estrutural da configuragao utilizada na
simulagao do calculo de transporte eletronico ao longo da direcao b.
Probabilidade de transmissao do eletrenos oxidados (AOAN)!, para
A= Ca (bl), Sr (b2) e Ba (b3), e (AO(AN)2A0)*, para A= Ca (cl),

Sr(c2)eBa(3). . . . .

Modelo estrutural do CasN-ML (al), CagN-H (b1) e CagN-F (cl); suas
respectivas estruturas de bandas (a2-b2-c2) e a projecao das bandas de
energia em orbitais atomicos (a3-b3-c3). As esferas em azul represen-

tam o atomos de Calcio, as cinzas os Nitrogénios, as rosas Hidrogénio

easverdes o Fllor. . . . . . . . . ...

Modelo estrutural da supercélula hidrogenada na direcao zigzag visao
superior (a) e lateral (b); supercélula hidrogenada na dire¢ao armchair

visao superior (c) e laterial (d); a parte sombreada demonstra as 3

células unitarias do CaoN hidrogenada. . . . . . . .. . ... ... ...

Estrutura de bandas dos sistemas hidrogenados na dire¢ao armchair
para n = 3 (al), 4 (cl1) e 5 (el); Estrutura de bandas dos sistemas
hidrogenados na diregao zigzag paran = 3 (b1l),4 (d1) e 5 (f1); Projecao
das bandas de energia nos orbitais atomicos da regiao hidrogenadas na
dire¢do armchair para n = 3 (a2), 4 (c¢2) e 5 (€2) e da regido primitiva
para n = 3 (a3), 4 (c3) e 5 (e3); Projecao das bandas de energia nos
orbitais atémicos da regiao hidrogenadas na direcao zigzag para n = 3
(b2), 4 (d2) e 5 (f2) e da regido primitiva para n = 3 (b3), 4 (d3) e 5

().« o oo

Diferenca da densidade de carga para cada orientagao de spin (A pgpin)-

Isosurface de 0,001 e/A%. . . . . ...

(a) Modelos estrutural utilizado na simula¢ao do transporte eletrénico
ao longo da direcao perpendicular a hidrogenacao na direcao armchair
para n = 3; (b) Probabilidade de transmissao eletronica e (c) corrente
eletronica do sistema hidrogenado na dire¢ao armchair para n = 3.

(a) Modelo estrutural da monocamada de RuCls e OsCls; (b) Confi-
guragoes magnéticas associadas aos momentos magnéticos localizados

no atomo de Ru (Os); Densidade de spin correspondente a (c) fase

Z7Z-AFM do RuCl; e a (d) fase FM do OsClz. . . . .. ... ... ...

12

95

64



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 25 — Estrutura de banda e densidade de estados projetado dos tricloretos
de metais de transigao: (a)-(b)RuCls (ZZ-AFM), (c¢)-(d) OsCls (FM) e
(e)-(f) OsCls (ZZ-AFM). As linhas vermelhas representam os estados
Ru-4d (Os-5d). As regioes sombreadas em (b), (d) e (f) corresponde a
densidade de estado total. . . . ... ..o oL
Figura 26 — (a) Modelo estrutural do RuCls/Gr and OsCl;/Gr. (b) Densidade de
spin correspondente a fase FM do OsCl3/Gr. (c) Vista lateral da estru-
tura otimizada, onde a distancia intercamadas d=3,6 A. (d) Densidade
de spin correspondente a fase ZZ-AFM do RuClz/Gr. . . . . . . . . ..
Figura 27 — Plano de Ap associado as cargas transferidas do grafeno para o (a)
RuCl; e para o (b) OsCls. As linhas brancas pontilhadas represen-
tam a célula unitaria do nosso sistema e as linhas pretas pontilhadas
representam a rede hexagonal formada pelos atomos de Ru e Os.
Figura 28 — Estrutura de banda resolvida por orbital e densidade de estados proje-
tada do (a)-(b) RuCl;/Gr e do (c)-(d) OsCls/Gr. As linhas vermelhas
representam os estados Ru-4d (Os-5d) e as verdes os estados C-p . . . .
Figura 29 — MAE resolvido por orbital em meV /dtomo de TM para o (a) RuCls,
(b) RuCl3/Gr (c¢) OsClg, (d) OsCl3/Gr. Cada quadrado representa um
elemento de matriz. . . . . . . ... L oo
Figura 30 — Transferéncia de carga em fungdo do campo elétrico externo para o
(al) RuCl3/Gr e (bl) OsCl;/Gr. Energia de anisotropia magnética
em fungdo do campo elétrico externo para o (a2) RuClz/Gr e (b2)
OsCl3/Gr. As regides de magnetizagoes paralelas (||) e perpendicular
(L) a superficie do material sdo indicadas. . . . . ... ... ... ..
Figura 31 — Estrutura de banda do (a) RuCl;/Gr e do OsCl;/Gr na presenga de
um campo elétrico externo de -0,8 eV/A e -0,5 éV/A, respectivamente.
As bandas em preto (vermelho) representam a estrutura de banda cal-
culada sem (com) aplicagdo do campo elétrico externo. . . . . . . . ..
Figura 32 — Espectro de fonons dos eletrenos O/A; B hexagonais (al)-(gl) e tetra-
gonais (a2)-(g2) . . . . . ...
Figura 33 — Flutuacdo da energia total dos eletrenos O/AsB hexagonais (al)-(gl)
e tetragonais (a2)-(g2), em funcao do tempo. Os modelos estruturais
na figura foram obtidos apés 15 ps da simulacao de dinamica molecular
a 300K, ..o
Figura 34 — Espectro de fonons das bicamadas eletrenos O/(A3N)2/O hexagonais
(al)-(gl) e tetragonais (a2)-(g2) . . . . . . . . . ..

13

72

73

75



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 35 — Flutuagao da energia total dos eletrenos O/(A3N)2/O hexagonais (al)-
(gl) e tetragonais (a2)-(g2), em fungao do tempo. Os modelos estru-
turais na figura foram obtidos apds 15 ps da simulagdo de dinamica
molecular a 300K. . . . ... o

Figura 36 — Densidade de estado eletronico projetado nos orbitais N-2p do (ANAO)?
(al)-(cl) e (AO(AN) AO)" (a2)-(c2) . . . v v v v v i o

Figura 37 — Corrente eletronica do (ANAO)!, para A= Ca (al), Sr (b1) e Ba (cl),
e do (AO(AN),AO), para A= Ca (a2), Sr (b2) e Ba (¢2). . ... ...

Figura 38 — Densidade parcial de carga no intervalo de Er£0.2 €V do CayN-(CayN-
H);-CayN hidrogenado na direcio armchair; isosurface de 0.001 eV /A3

Figura 39 — Estrutura de banda da fluorinacao na diregao armchair para n =3 (al),
4 (cl) e 5 (el); Estrutura de banda da fluorinac¢ao na diregao zigzag para
n =3 (bl), 4 (d1) e 5 (f1); Projecdo das bandas de energia nos orbitais
atomicos da regiao fluorinada na dire¢do armchair para n =3 (a2), 4
(c2) e 5 (€2); Projecao das bandas de energia nos orbitais atdémicos da
regido fluorinada na diregdo zigzag para n =3 (b2), 4 (d2) e 5 (2);
Projecao das bandas de energia nos orbitais atomicos da regiao nao-
fluorinada na diregdo armchair para n =3 (a3), 4 (¢3) e 5 (e3); Projegao
das bandas de energia nos orbitais atomicos da regiao nao-fluorinada
na diregao zigzag paran =3 (b3),4 (d3)eb (f3) . . . . . . ... .. ..

14



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5
Tabela 6

Tabela 7

Lista de tabelas

Detalhes da geometria de equilibrio do electride A, B e monocamada de
eletrenos, constante de rede a, o comprimento de ligacio A-B (em A)
e a energia de ligagao entre camadas, E° (em J/m?) com/sem inclusao
de interacoes de vdW. . . . . ..o oo
Diferenga de energia total (em eV /O-4tomo) entre o adatom de oxigénio
alinhado com o sitio de A da superficie oposta da monocamada de A, B,
[E(i)], alinhado com atomo B, [E(ii)], e alinhado com A da mesma
superficie, [E(iii)]. AE(ii) = E(i) — E(ii), e AE(idi) = E(i) — E(iii) .
Energia de formacdo (E/ em eV/1x1), para n=1 da fase hexagonal
da monocamanda (O/A,B) e bicamada (O/(A3B)2/0) oxidadas. Di-
ferenca de energia da transicdo estrutural hexagonal — tetragonal
(AE™ em eV/O). Constante de rede (a) e distincia vertical (d e h
Figura 13) em A. Em parenteses sio as constantes de rede do electrene
AgB hexagonal. . . . . . . ..
Diferenga de energia entre as fases magnéticas e ndo-magnéticas (em

meV /N), AE™ = Fmag — pren=mag e entre as fases FM e AFM para

AEFM-AFM

FM—AFM
intra AE )7

), e intercamadas (AE; ;..

interagao intracamadas (

de forma esquematica pode ser visto na Figura 16(d) e (e), respectiva-

46

54

Diferenca da energia total (AE) entre DAC e DZZ para cada valor de n. 61

Estabilidade energética relativa AE (meV /dtomo de T'M) e o band gap
Egap (€V) das diferentes configuracoes magnéticas da monocamada de
RuCl3 e OsCls. . . . . . . . . .
Carga de Bader (em unidade de e/célula unitéria (v/3 x v/3)) do RuCls
(OsCl3) isolados e com o grafeno. ¢ representa a diferenga de carga

entre as monocamadas isoladas e com grafeno. . . . . .. ... ... .

68



1.1
1.2

2.1
2.1.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
29.1
2.9.2
2.10
2.11
2.12
2.12.1
2.12.2

3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3

Sumario

INTRODUGCAO . . . . . ittt e e e e e e e e e e e e e e e 19
Eletrenos . . . . . . . . ... 20
Tricloretos de metais de transicao em Grafeno. . . . . . . . . .. 21
FUNDAMENTACAO TEORICA . .. ... ... ... ... 24
A energia do estado fundamental . . . . . . .. ... ... ... .. 24
Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . .. ... .. ... ... .... 24
Equacoes de Kohn-Sham . . . ... .. ... ... .. ... ..... 25
Aproximacao da densidade local - LDA . . . ... ... ... ... 26
Aproximacao do Gradiente Generalizado - GGA . . . .. .. .. 27
Funcionais de van der Waals . . . . . . . . ... ... ... ... .. 27
Inclusao do Spin no DFT . . . . . .. ... ... ... ... .... 28
Sistemas correlacionados: DFT+U . . . . . ... ... ... .... 30
Pseudopotenciais . . . . . .. ... ... L. 32
Método PAW . . . . . .. 33
Operador Transformacao: Determinando as fungoes de onda reais . . . . 34
Obtendo a densidade eletronica . . . . . . . . . ... ... ... ..... 35
Resolvendo as Equagoes de Kohn-Sham . . . . . ... ... .. .. 36
Cargade Bader . . . . . .. .. ... .. ... 37
Energia de Anisotropia Magnética . . . . . . ... ... ... ... 39
Teorema de Forga e a Energia de Anisotropia Magnética . . . . . . . .. 39
Energia de Anisotropia Magnética Resolvida por Orbital . . . . . . . .. 40
FUNCIONALIZACAO DE ELETRENOS ... ......... 42
Transicao Estrutural de Electrides 2D via Oxidagao . . . . . .. 42
Métodos Computacionais . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 43
Monocamada e Bicamada de AsB . . . . . . . ... 44

Oxidacao dos Eletrenos . . . . . .. .. ... ..o 46



LISTA DE TABELAS 17

3.14 Caracterizagao estrutural dos eletrenos oxidados via XANES . . . . .. 50
3.1.5 Propriedades eletronicas e magnéticas . . . . . . .. .. ... L. 52
3.2 Canais Magnéticos na Monocamada de Ca;N a partir de Hi-
drogenacao e Fluorinacao . . . . . . . ... ... ... ... ..... 56
3.2.1 Métodos computacionais . . . . .. ... Y
3.2.2 Hidrogenacgao e Fluorinagdo da monocamada de CapN . . . . . . . . .. 58
3.2.3 Trilhas Hidrogenados e Fluorinadas na monocamada de CapsN . . . . . . 59
4 TRICLORETOS DE METAIS DE TRANSICAO EM GRA-
FENO . . . . . e e e e e e e e e e e 65
4.1 Métodos Computacionais . . . . . . . .. . ... ... ... ... .. 66
4.2 Propriedades eletronicas e magnéticas da monocamada de RuCl;
e OsCl; dentro da DFT4+U+SOC . . . . . ... ... ... ..... 67
4.3 Efeitos do grafeno no RuCl; e OsCl; . . . . . . ... .. ... ... 70
4.4 Transicao metal-semicondutor induzida por campo elétrico e
controle da anisotropia magnética . . . ... ... ... ... ... 74
5 CONCLUSAO . . . o ot it e e e e e e e e e e e e e e e e e e 7
REFERENCIAS . . . .. . 80
APENDICES 90
APENDICE A - TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN . .. 91
Al Teorema 1 . . . . . . . . ... 91
A.2 Teorema 2 . . . . . . . .. 92
APENDICE B — INFORMACOES ADICIONAIS DO PROCESSO
DE OXIDACAO DOS ELETRENOS . . . .. .. 93
B.1 Espectro de Fonons dos eletrenos O/A;B . . . . . . ... .. ... 93
B.2 Dindmica Molecular dos eletrenos O/A;B . . . . . . .. ... ... 94
B.3 Espectro de Fénons das bicamadas dos eletrenos O/(A4:N),/O . 94
B.4 Dindmica Molecular das bicamadas dos eletrenos O/(A:N),/O 95
B.5 Densidade de estados eletronicos dos sistemas tetragonais . . . 95
B.6 Corrente eletronica dos eletrenos oxidados . . . . . . .. ... .. 96
APENDICE C -~ INFORMACOES ADICIONAIS DAS TRILHAS

HIDROGENADAS (FLUORINADAS) NO CA,;N 97
C.1 Densidade parcial de carga do Ca;N-(Ca;N-H)3-Ca,N . . . . .. 97



LISTA DE TABELAS 18

C.2 Estrutura de bandas das trilhas fluorinadas e projecao das ban-
das de energia nos orbitais atomicos da regiao fluorinada e

nao-fluorinada . . . . . . . ... 98

APENDICE D —~ ARTIGOS VINCULADOS A TESE . ...... 99



19

CAPITULO

Introducao

Com a descoberta do grafeno, nas tltimas décadas materiais bidimensionais (2D) se
tornaram objeto de intensivo estudo, tendo em vista suas aplicabilidades em dispositivos
eletronicos, magnéticos e magnetoeletronicos [8].

Com a minimizacao dos dispositivos eletronicos, onde um dos objetivos é a reducao
da espessura dos materiais em escalas atomicas, presume-se que a superficie desempenhe
um papel importante nas caracteristicas eletronicas, como por exemplo um trasporte
eletronico que ocorra acima da superficie, ou seja, livre de dispersao nuclear [9]. Um tipo
peculiar de material, que possui essas caracteristicas, sao os electrides, que consistem em
compostos ionicos nos quais elétrons em excesso sao localizados em cavidades ou canais
da estrutura, se comportando como anions [10]. Os electrides podem ser formados por
alcalinos terrosos pnicogénios (CasN, SroN, BagN, SroP, BasP, BasAs) e sub-carbonetos de
terras raras (YoC, GdoC, ThoC, Dy,C). Estes materiais possuem um carater estrutural
onde observa-se um empilhamento de camadas conectadas por interacoes vdW, o que
permite a reducao da dimensionalidade por meio de exfoliagdo. A densidade de elétrons
anionicos fica localizada entre as camadas e sobre a superficie, favorecendo um transporte
eletronico com baixa dispersao [11].

Além disso, observa-se que materiais 2D, em sua maioria, ndo sdo magnéticos, li-
mitando assim uma aplicagdo em spintronica. Portanto, existe uma certa demanda de
materiais que se enquadrem nas condi¢oes necessarias para tais aplicagoes que, basica-
mente, é a presenca do ferromagnetismo em temperatura ambiente e total polarizagao de
spin [12]. Desde entdo, alguns compostos tém sido propostos e sintetizados, como é o caso
da monocamada de CrBrs e Crlz, no qual pode-se observar ferromagnetismo intrinseco,
ou seja, natural do material, sem inducao [13,14]. Além de monocamadas, algumas hete-
roestruturas van der Waals (vdW) foram propostas, combinando materiais magnéticos e
nao magnéticos, como grafeno e dicalcogenetos de metais de transigao [15].

A partir disso, nesta tese sera apresentado um estudo, via calculo de primeiros prin-
cipios, do processo de oxidagdo em monocamada (ML) e bicamada (BL) para varios ele-

trenos, além da formagao de heteroestruturas lateriais formadas por Ca;N hidrogenado



Capitulo 1. Introdugdo 20

ou fluorinado, intercalados por CasN primitivo. Também iremos estudar as propriedades
eletronicas e magnéticas das heteroestruturas vdW dos tricloretos de metais de transigao,

RuCl;z e OsCls, em grafeno.

1.1 Eletrenos

Electrides sao cristais idnicos que no lugar dos anions tradicionais, como no caso do
Cl7, possuem um tnico elétron formando o anion, por exemplo, a formacao do electride
[BayN]* é feita com a juncdo dos elementos 2Ba*" + N3~. Muitos destes materiais
cristalizam em camadas e estes elétrons anidnicos ficam localizados entre estas camadas.
[16]. Na Figura 1, podemos ver a densidade parcial de carga de uma série de electrides
e observamos que os elétrons anionicos estao localizados entre as camadas, formando um

gas de elétrons bidimensional.

Ca,N

Figura 1 — Densidade parcial de carga de 12 electrides. A densidade eletronica é obtida
integrando do Er até Ep — 1.0 ¢V [1].

Este tipo de estrutura é um indicador para sintese de electrides 2D, que por meio de
técnicas de exfoliacao é possivel reduzir sua dimensionalidade. Temos como exemplo do
CasN que parte do seu estado bulk para 2D, mantendo o carater metalico, o que demonstra
a presenca do gas de elétrons bidimensional, ou seja, a reducao da dimensionalidade
preserva os elétrons anionicos dos electrides [17,18].

Apoderando da nomenclatura dos materiais bidimensionais, denomina-se os electrides
2D como eletrenos [19]. Esta nova classe de materiais possui interessantes propriedades
fisicas, como baixa funcao trabalho, alta mobilidade eletronica e uma superficie quimica-
mente reativa, possibilitando aplicagoes em baterias e dispositivos fotonicos [20].

Além disso, a funcionalizacao destes materiais pode proporcionar efeitos nao caracte-

risticos de seus estados primitivos. Resultados recentes demonstram que ao hidrogenar a
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monocamada de CasN, de um lado da superficie, o material perde seu carater metalico
e apresenta uma fase semicondutora sem a presenca do gas de elétrons, no entanto, ao
hidrogenar ambos os lados da superficie do material verifica-se a presenca de uma fase
magnética, com a localizagao eletronica nos nitrogénios, formando uma rede triangular
cuja fase ferromagnética é energeticamente mais estavel e, além disso, proximo do nivel de
Fermi observa-se uma polarizacao de spin metalica e a de sentido oposto semicondutora,
formando os chamados half-metal' [21]. A transigao metal-semicondutor também pode
ser observada ao inserir OH em ambos os lados da superficie da monocamada de Y,C e
CasN, onde temos um gap direto de 0.72 €V e indireto de 1.51 €V, respectivamente [22].
Demonstrando assim, que a funcionalizacao de eletrenos é uma maneira de atingir pro-
priedades fisicas que podem ser aplicadas em nanodispositivos eletronicos e spintronicos.

Portanto, os eletrenos sdo uma das classes de materiais no qual esta tese tem o interesse
de investigar. Tendo como objetivo a andlise dos efeitos de oxidagao na ML e BL de uma
série de eletrenos e da formacao de trilhas hidrogenadas e fluorinadas no eletreno CasN,

permitindo a formagao de heteroestruturas laterias.

1.2 Tricloretos de metais de transicao em Grafeno

Compostos de metais de transicdio em camadas, como tricloretos de metais de tran-
sicdo e nitretos de metais de transi¢ao, tem tido bastante atencao devido a presenca de
ferromagnetismo intrinseco e suas aplicagoes em dispositivos nanoeletronicos. Além disso,
utilizando o método de exfoliagdo, monocamadas desses materiais podem ser facilmente
sintetizados [23]. Basicamente, tricloretos de metais de transi¢ao tem uma férmula geral
dada por TMCls, sendo TM? um metal de transicao, por exemplo Ti, V, Cr, Ru e Os.

Nosso interesse ¢ o estudo da monocamadas de dois tricloretos de metais de transigao,
o RuCl3 e o OsCl3. A estrutura destes materiais pode ser vista na Figura 2, onde a
geometria permite a formacao de diferentes fases magnéticas, como ferromagnética (FM),
antiferromagnética (AFM), antiferromagnética na diregao zigzag (ZZ-AFM) e Stripy, Fi-
gura 2(a)-(d). A forte correlacdo entre os orbitais d destes metais de transigao faz com
que seja necessario o método de simulacao de DFT+ U, onde os parametros Coulombi-
ano U e de troca J podem ser combinados em um tnico pardmetro, Ugpp=U-J [24].
Analisando diferentes valores de U.ss na monocamada de RuClsz é possivel observar uma
competicao de estabilidade entre as fases FM e ZZ-AFM, com uma diferenca de energia
de aproximadamente 0.5 meV por dtomo de Ruténio [25].

Por outro lado, observa-se a necessidade de um rigoroso mapeamento da zona de
Brillouin para estes sistemas, uma vez que podemos ter diferentes fases magnéticas do

estado fundamental para diferentes mapeamentos [2,26]. No caso do OsCls, variando

L' Do inglés meio-metal, em resumo o material é metdlico para uma orientacdo de spin e semicondutora

para outra

2 Do inglés Transitions Metals
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o valor de U.sy num intervalo de 0 eV a 2 eV a fase FM se mantém estavel com a
magnetizacao direcionada no plano do material, além de ser metalica para um dado canal
de spin [27].

(a) FM Stripy

0 &G = G D H B =G n B

Figura 2 — Modelo estrutural da monocamada de TMCl;3, onde TM=Ru ou Os e suas pos-
siveis magnetizacoes; em amarelo temos os atomos de Cloro, verde e vermelhos
representam o spin up ou down dos metais de transicdo e suas respectivas fa-
ses magnéticas: (a) ferromagnética (FM), (b) antiferromagnética (AFM), (c)
antiferromagnética na direcao zigzag (ZZ-AFM) e (d) Stripy [2].

Heteroestruturas vdW formadas por grafeno e metais de transicao permitem a cria-
¢ao de diversos dispositivos com propriedades tinicas quando comparadas aos dispositivos
semicondutores convencionais. A manipulagao da funcao trabalho dos constituintes da
heteroestrutura permite a formagdo de um contato 6hmico, sendo um tipo exclusivo de
transistor por tunelamento vertical [28]. Na interface da heteroestrutura vdW de grafeno
e Crl3 pode-se observar a hibridizagao do ponto de Dirac com os orbitais d do Cr, indu-
zindo uma magnetizagdo no grafeno pela fase FM do Crls e, além disso, aplicando uma
pressao na direcao perpendicular da heteroestrutura é possivel controlar a magnetizagao
no grafeno [29]. Também é observado a hibridizacdo de estados do grafeno quando a
heteroestrutura é formada com RuCls, possibilitando a transferéncia de elétrons prove-
nientes do grafeno, ou seja, elétrons que estavam em estados originalmente ocupados no
cone de Dirac com spin degenerado sao transferidos para estados spin polarizados da fase
Z7-AFM do RuCl;, fase esta que pode sofrer transicao por efeitos de proximidade na
interface [30, 31]

A transferéncia de carga, devido a diferenca da fungao trabalho, observada nas hetero-
estrututas de metais de transicao e grafeno podem ser manipuladas com agentes externos.
Uma vez que sistemas magnéticos de baixa dimensionalidade quando sao submetidos a um
campo elétrico externo, ou dopantes eletrostaticos, alteram a populacao eletronica, con-
sequentemente a ocupacao dos orbitais, levando a modificagdo dos parametros de troca e

anisotropias magnéticas, tornando possivel o controle do magnetismo nestes materiais [32].
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Figura 3 — Modelo estrutural dos tricloretos de metais de transigdo em grafeno. Em azul
temos os metais de transicao, vermelho os Cloros e em cinza os atomos de
carbono do grafeno [3].

Sendo assim, esta tese propoem analisar os efeitos eletronicos e magnéticos promo-
vidos nas heteroestruturas formadas por grafeno e os tricloretos de metais de transicao,
RuCl; e OsCl;. Uma representagao desta heteroestrutura vdW pode ser vista na Figura
3. Queremos analisar efeitos como transferéncia de carga, transicdo metal-semicondutor,
estabilidades magnéticas e energia de anisotropia magnética. Possibilitando assim, enten-
der melhor estes materiais de tal forma a contribuir para o desenvolvimento cientifico e

tecnologico.
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CAPITULO

Fundamentacao Tedrica

Diversas propriedades de materiais podem ser determinadas a partir de equagoes fun-
damentais dos elétrons constituintes, fornecendo novos conceitos sobre problemas criticos
em fisica, quimica e ciéncia de materiais. Além disso, com os avancos tedricos e compu-
tacionais, calculos de estrutura eletronica tem se tornado uma ferramenta fundamental
para compreensao e predi¢ao de diversas caracteristicas de materiais [33].

Com o uso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT!) implementado em algoritimos
foi possivel realizar os célculos de estrutura eletronica nos materiais estudados. Além da
parte eletronica, a energia total, obtida através desse formalismo (DFT), nos permite dis-
cutir a estabilidade estrutural dos materiais. Sendo assim, neste capitulo sera apresentado

os conceitos fundamentais da DFT.

2.1 A energia do estado fundamental

Em geral, a energia de um estado quantico é dada como funcional da sua funcao de
onda ¥(ry,ro,...,ry), onde N é o niimero de elétrons. No estudo de materiais, estamos
num regime de muitos corpos, o que torna o problema de 3N varidveis algo complicado de
se resolver. Por outro lado, o conceito béasico do DFT, observado por Hohenberg e Kohn
(1964), consiste no fato da energia do estado fundamental do sistema ser um funcional

apenas da densidade eletronica [6]:

E = Fln). (1)

2.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A indicacao de que a energia do estado fundamental de um sistema de muitos corpos
é um funcional da densidade eletronica foi demonstrada como teorema por Hohenberg e

Kohn, no qual a prova é justificada a partir de trés premissas [6]:

L Do inglés Density Functional Theory
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1. A densidade eletronica do estado fundamental n(r) é determinada unicamente pelo

potencial externo no nicleo V,,: n(r) — V.

2. Em qualquer estado quantico o potencial externo V,, determina exclusivamente a

funcao de onda ¥, que descreve os elétrons do sistema: V,, — W.

3. Em qualquer estado quantico a energia total, E, é um funcional da funcdo ¥ de

muitos corpos, através da equacao:

E:@Mﬂ%:/mymwwmeMﬁmewm 2)

Com essas premissas podemos afirmar que a densidade eletronica determina unica-
mente a energia total, n(r) — V,, - ¥ — E. indicando a energia total como funcional da
densidade F = F[n]. A primeira premissa, descrita acima, é conhecida como o primeiro
teorema de Hohenberg e Kohn. O segundo teorema nos diz que se conseguimos minimizar
a energia em relagao a densidade eletronica, esta serd a energia do estado fundamental [34].

A prova dos teoremas pode ser visto no Apéndice A.

2.2 Equacoes de Kohn-Sham

Por mais valioso que seja o teorema de Hohenberg e Kohn, ele ndo deixa claro qual é
o formato do funcional. Para isso, partimos do fato de que o operador Hamiltoniano de
um sistema pode ser escrito como a soma dos operadores de energia cinética (T), energia
potencial ((7) e o potencial externo (\7), H=T+U+V,e que o potencial externo pode

ser escrito em termos da densidade eletronica da seguinte forma:
(W V1) = [ den(e)Var), (3)

com isso podemos reescrever a equacao (2) da seguinte maneira:
E:/ﬁmﬂmamwmf+0@y (4)

Observa-se que a parte do potencial externo é funcional da densidade eletronica. Porém,
o termo cinético e Coulombiano nao possuem dependéncia nitida.

Em 1965, Kohn e Sham explicitaram um ansatz no qual consiste em separar a parte
nao-interagente da interagente no Hamiltoniano e supor que a densidade eletronica é
a mesma para ambos [35]. Com isso podemos escrever a energia como funcional da

densidade eletronica, em unidades atomicas, de tal forma:

E =F[n] = /drn(r)Vn(r)—Z/drgb;k(r)vQgbi(r)—i-;//drdr’ﬂm—l-Exc[n] (5)

Os trés primeiros termos da equagdo (5) sdo referentes a parte independente dos elé-

trons. O primeiro termo é devido ao potencial externo, o segundo termo é a energia
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cinética de cada elétron, por isso a soma sobre todos os elétrons, o terceiro termo é conhe-
cido como energia de Hartree, que nada mais é que a interacao classica entre duas nuvens
eletronicas. Por fim, o ultimo termo é conhecido como energia de troca e correlagao, na
pratica, toda informacgao desconhecida é colocada neste termo. Sendo assim, sabendo a
energia de troca e correlagao podemos calcular a energia do sistema no estado fundamen-
tal. Deste modo, o desafio é calcular a densidade eletronica do estado fundamental, que
nada mais é que a funcdo que minimiza a energia total do sistema. Propriedade esta,

conhecida como principio variacional de Hohenberg-Kohn [6]:

dF[n]
on

=0 (6)

no

A expressao acima leva & uma equacao de fungoes de onda, ¢;(r), fungoes essas que
podem ser usadas para escrever a densidade eletronica e considerando sua ortonormalidade

levam as equacoes de Kohn-Sham:

— SV Valr) + Vi) + V()| i) = i), (7)

Os trés primeiros termos sao, respectivamente, a energia cinética, potencial externo do
nicleo e o potencial de Hartree, o quarto termo, é chamado de potencial de troca e

correlagao, que é dado por:

. (5Exc[n]

Vie(r) = 25 ®

n(r)

Sendo assim, o problema se resume na construcao de aproximagoes de FExc[n] ja
que sabemos que existe um funcional de troca e correlacdo que nos leva a energia e
densidade exata do estado fundamental. A formulacao desta teoria fez com que Walter

Kohn ganhasse junto com John A. Pople o prémio Nobel de quimica em 1998.

2.3 Aproximacao da densidade local - LDA

A aproximagao da densidade Local (LDA?) é uma das aproximagoes para energia de
troca e correlagio Exc[n] e, basicamente, considera-se que em cada elemento infinitesimal
de densidade n(r)dr, a energia de troca e correlagdo é dada pela densidade de um gds de

elétrons uniforme, n = n(r) [36]. Portanto temos,

Excln] = / drn(r)exe(n(r)), 9)

onde ex¢(n) é a energia de troca e correlagao por elétron em um gés uniforme de densidade

n. Em geral, podemos escrever a energia de troca-correlacao separando o termo de troca

2 Do inglés Local Density Approximation
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e de correlagdo, exc = ex + £¢, onde a parte de troca é obtida de forma exata para um
gas de elétrons homogéneo
376 .13

)] (10)

™

e a parte de correlagao pode ser calculada utilizando processos estocasticos [37].

2.4 Aproximacao do Gradiente Generalizado - GGA

Sistemas cuja a densidade eletronica possui leve variagoes a aproximacao LDA apre-
senta bons resultados, apesar de demonstrar alguns erros na descri¢gao de elétrons proximos
ao nicleo e dtomos carregados em moléculas [38]. Um maneira de tentar corrigir o método
descrito pela aproximagao LDA é realizar uma expansao na energia de troca-correlagao,

chamado de aproximacio de expansio gradiente (GEA3),

ESEAn /drn )eX2A (n(r)) —|—/drn(r)BXC|Vn(r)|2 + ..., (11)

onde Bxc ¢ a parte de troca-correlagao de segunda ordem no termo de expansao de
energia em poténcias do operador gradiente [39]. Com o uso do GEA observa-se uma
melhoria nas energias de troca, obtida a partir de uma expansao exata do coeficiente de
troca By, porém a inclusao da correlacao na expansao leva a energias menos precisas que
no LDA [40].

As limitagoes vistas pelos métodos LDA e GEA levou a introducao das Aprozimacgoes

de Gradiente Generalizado (GGA?), onde numa forma genérica pode ser escrito como

EGCA, / drn(r EgggA (r), IVn(r)] ,V2n(r)) . (12)

O funcional GGA apresenta uma boa descricao de diversos sistemas, aperfeicoando as
energias totais dos atomos, como energia de ligacao, frequéncias vibracionais e distancias

de ligagao [40]

2.5 Funcionais de van der Waals

Para descricao de moléculas e materiais utilizando DFT é necessaria a aplicagao de
funcionais de densidade local ou semi-local. Em sistemas cuja densidade é aproximada-
mente homogénea, como semicondutores, a LDA é apropriada para representar os efeitos
de interacao. Por outro lado, em sistemas nao-homogéneos como metais de transicao,

metais compostos, superficies, interfaces e cristais ionicos, aproximagcoes semi-locais sao

3
4

Do inglés Gradient Expansion Approximation
Do inglés Generalized Gradient Approximations
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Figura 4 — Analise da fun¢ao ¢ em funcao do pardmetro adimensional D e de alguns
valores assimétricos 9 [4].

mais apropriadas, como GGA. No entanto, sistemas dispersos, como biomoléculas, mate-
riais moles e materiais formados em camadas, as intera¢oes nao-locais e de longo alcance
como van der Waals (vdW) sao fundamentais [4].

Basicamente, funcionais de vdW sao corre¢oes nao locais na energia de correlacao,

E¢. Podemos escrever este funcional, na sua forma genérica, como

Ecln] = ; / drdr'n (r) ¢ (r,r') n (r'), (13)

onde ¢ (r,r’) é uma fungdo que depende de r — 1’ e da densidade n nas proximidades de

r e r’. Com isso, a energia de troca-correlagdo pode ser escrita como

Exc[n] = EX"[n] + EE"n] + Ec, (14)

o primeiro termo é o funcional de troca com melhor aproximacao, descrito por Zhang e
Yang [41], o segundo termo, ja conhecido, funcional de correlagdo na aproximagao LDA e
por 1ltimo o termo de correlagao nao local.

A Figura 4 apresenta a fun¢io ¢ da equacao (13) em termos dos parametros d e d’
definidos como d = D(1 +6) e d = D(1 — ), onde D ¢é a distancia entre duas regioes
com densidade n (r) e n (r’) e ¢ as diferentes respostas entre essas duas regives. Podemos
observar que para pequenas distancias temos interacoes repulsivas e grandes distancias

atrativas, retratando o que é esperado para interagoes do tipo vdW [4].

2.6 Inclusao do Spin no DFT

Em 1973, Rajagopal e Callway, formularam o DFT a partir da equagao de Dirac
e provaram que a energia total de um sistema de elétrons no seu estado fundamental
¢ um funcional nico da quadri-corrente relativistica, J, (r), que por sua vez contém
trés quantidades, a densidade eletronica n(r), a densidade de spin s(r) e a densidade de

corrente de elétron, onde esta ultima pode ser negligenciada quando se trata de calculos
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DF'T para materiais magnéticos, esta quantidade pode ser tratada separadamente quando
o interesse sao os efeitos diamagnéticos ou polarizacao elétrica [6].
Sendo assim, a extensao do teorema de Hohenberg-Kohn pode ser resumida, de forma

esquematica da seguinte maneira:
O Sem magnetismo : n(r) — E E=F[n(r)]
O Com magnetismo: n(r),s(r) %5 E E=G[n(r),s(r)]

Sabendo que a densidade eletronica é dada pela soma da densidade de elétrons inde-
pendentes, podemos realizar uma generalizagao deste conceito para a densidade de carga

e spin como a soma de spinores independentes,
n(r) =3 Wl (r) ¥, (r), (15)

s(r) = >0 (1) S (r) Wi (r), (16)

onde a soma percorre todos os spinores de menor energia e todos os elétrons. E podemos

representar o spinor na notagao escalar/vetor como

Ui (r) = @i (r;1) Xy + &4 (152) Xy.- (17)

Além disso, podemos escrever as quantidades n(r) e s(r) em uma forma compacta

chamada matriz densidade, uma funcao matricial definida como:

Nap(r) =D ¢ (r; @) ¢ (r; B) (18)

onde v e 3 assumem valores 1 ou 2 para identificar as componentes do spinor x; e x|.
Assim, utilizando a algebra das matrizes de Pauli, as densidades de spin e de carga podem

ser reescritas como

n(1) = Y near), S(x) = Zzﬁ:namm (19)

sendo 0,5 indica os elementos (o, ) das matrizes de Pauli. Com essa nova defini¢ao
podemos dizer que a energia total dos elétrons no estado fundamental é um funcional da
matriz densidade, ou seja, E = G[n,p|. Portanto, basta derivar as equagdes de Kohn-
Sham utilizando a propriedade cuja a matriz densidade no seu estado fundamental, ngﬁ,

minimiza o funcional, analogo a equagao (6):

(5G[7”La5] —0 (20)
5naﬁ 0

N
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Desta forma, as equacoes de Kohn-Sham com a inclusao do spin podem ser escritas

COIMo:

—;VQ + Vo(r) + Vi (r) + Vxe(r) + ppo- Bxe(r) | U, (r) = &9, (r). (21)

O termo Bx¢ é dado como um campo magnético efetivo e chamado de campo magnético
de troca e correlacao que pode alinhar o spin dos elétrons conduzindo a uma ordem

magnética [6].

2.7 Sistemas correlacionados: DFT+U

Como foi visto na segao (2.2), as aproximagoes de interacoes elétron-elétron é descrita
como a soma das interagoes Coulombianas classicas, chamada energia de Hartree. As cor-
recoes devido interagoes desconhecidas ficam ao encargo do potencial de troca-correlacao.
Além disso, como descrito na se¢ao (2.3), uma maneira de descrever o potencial de troca-
correlacao é considerar uma aproximagao de que cada infinitesimal de densidade é um gas
de elétrons homogéneo, porém essa aproximacao ¢é falha para sistemas nao-homogéneos,
cujo os efeitos de correlagoes sao necessarios para descrigao do estado fundamental do sis-
tema, efeitos estes no qual as propriedades fisicas do sistema sao mediadas por interagoes
eletronicas controladas por termos de muitos corpos [42].

Uma aproximacao que melhor descreve estes sistemas é conhecida como LDA+U, que
consiste em corrigir os funcionais LDA, L(S)DA® ou GGA. Baseado no modelo de Hubbard,
a ideia principal é a descricao de elétrons "correlacionados", tipicamente localizados nos
orbitais d e f, ao passo de que os elétrons de valéncia sao tratados com os funcionais ja
conhecidos do DFT. Sendo assim, a energia total descrita pelo LDA+U pode ser escrita

como [42]:

Erparu[n(r)] = Erpaln(r)] + Exuw[{n;,}] = Eac[n"] (22)

O primeiro termo é a aproximagcao padrao LDA do DFT, o segundo termo é o funcional de
correcao que contém a Hamiltoniana de Hubbard e devido a natureza aditiva da correcao
¢é necessario retirar a parte de energia de interacao ainda contido em FE7p4, esse papel é
realizado pelo funcional chamado funcional de contagem dupla, E4.[n'°]%. Estes funcio-
nais de correcio dependem do termo n'? . que é definido como o niimero de ocupagoes

localizadas nos orbitais do sitio [ com estado m e spin o.

5

6

Do inglés Local Spin Density Approximation
Do inglés ”double-counting”



Capitulo 2. Fundamentacio Teorica 31

R T ey
\ = /
\ : H
% WU=0
—~ 0.2 \ ®U=6.2 eV
\ i
s \ AU=8.0eV
< \ 3
o X
ICARS \ =
; ! \ //
\‘ A
0.0 .
400 405 410 415 420 4.25

LATTICE CONSTANT (A)

Figura 5 — Energia total em fungdo da constante de rede do oxido de Niquel (por unidade
de NiO) calculada utilizando LSDA e LSDA+U para dois valores de U [5]

Alguns autores propoem diferentes funcionais para aproximacao LDA+U. Por exem-

plo, Dudarev et. al. (1998) que descreve da seguinte forma [5] :

U—-J
Eipatv = Erpa + (2) Z [(Z ”;m/> - (Z ﬁfn,m/ﬁ;/,m>

(23)

g

Na expressao acima, temos a presenca do parametro Coulombiano U, de Hubbard, e o
parametro de troca J que caracterizam a interagdo Coulombiana efetiva entre elétrons
dos orbitais d. A soma é feita nas projecoes do momento angular orbital (m,m’=-2.-
1,...,2, para o caso de orbitais d), o operador 7 = a'a sdo os conhecidos operadores de
criacao e aniquilagao cujo autovalor pode ser 0 ou 1, onde podemos interpretar como niveis
ocupados ou desocupados nos orbitais correlacionados e n? . é o numero de ocupacao
destes orbitais.

Na Figura (5) é possivel observar os efeitos da inser¢ao da aproximacao descrita por
Dudarev no célculo do parametro de rede do 6xido de Niquel, onde experimentalmente é
dado por 4.17 A. Ao utilizar apenas a aproximacio LSDA encontra-se algo em torno de
4.07 A e com LSDA+U, para diferentes valores de U, observa-se uma acuricia no valor,
dado que para U=6.2 eV a constante de rede é 4.19 A e com U=8.0 eV temos 4.21 eV [5].

Outra aproximacao para descrever estes sistemas correlacionados, foi descrita por Li-
echtenstein et. al. (1995) dado por [43]:

Erpatoln(r)] = Eppaln(v)]l + Eu[{n7 }] — Eac[{n7,}] (24)

Onde o primeiro termo é a aproximacao LDA ja conhecida, o segundo é descrito a partir



Capitulo 2. Fundamentacio Teorica 32

de teoria de campo médio, podendo ser escrito como

1
Bol{ng,}) =2 3 ({0 Ve ) it
{m}o (25)
+ ((m, m"| Ve [m!,m"")y — (m,m" | Ve [m"",m") )0 m&

onde V.. sao interacoes coulombianas mapeadas entre os n elétrons e ng, ., é a matriz
densidade e seus elementos podem ser representados como n? ., = nY Oy . Ja o tltimo
termo da equacao (24) é dado por
J

Eﬂ%ﬂL:gMn—D—2Pﬂ@ﬁ—ﬂ+n%ﬁ—lﬂ (26)

onde temos n = n' +nt e n? = Tr(n,, ). Podemos observar que o pardmetro coulom-
biano U e o parametro de troca J nao estao acoplados e possuem pesos diferentes nesta

aproximacao de Liechtenstein.

2.8 Pseudopotenciais

Como visto nas se¢oes anteriores, para a descricao de atomos e moléculas é necesséria
a construcao dos potencias que constituem o sistema. Porém, a descricao exata destes po-
tenciais envolve complexas interacoes dos constituintes, fazendo com que seja necessario
o uso de aproximagcoes. Uma das aproximacoes, consiste em considerar apenas os elétrons
que estao nas camadas de valéncia, esta construcao parte de um dos conceitos mais im-
portantes da quimica, no qual apenas os elétrons de valéncia sao ativos quimicamente, ao
contrario dos elétrons mais préximos ao nucleo, [44]. Na Figura (6a) ¢ possivel perceber
que os elétrons dos orbitais 1s, 2s e 2p (elétrons do core) estao mais ligados ao nicleo do
Si, enquanto os elétrons de valéncia, orbitais 3s e 3p, tendem a se localizar mais proximos
do outro Si ligante. Na Figura (6b), observamos que a densidade de carga dos elétrons de
valéncia possui seu maximo em regioes cuja distancia radial ¢ aproximadamente metade
da distancia de ligacao, ao contrario dos elétrons do core que podem ser negligenciados
neste ponto [6].

A partir disso, é plausivel assumir uma aproximagcao esférica para o potencial como
solugao da equacao radial de Kohn-Sham [45]:

1 @ W+U_f+wwmﬂ+wwWﬂﬂmm=%ﬂmw (27)

2 dr? 22

Para construcao de pseudopotenciais algumas condigoes devem ser satisfeitas:

1 A pseudo-funcao de onda radial (P) com momento angular [ é igual a fungao de

onda real (R) normalizada a partir do raio de corte (r.) escolhido,

RF(r) = RE(r) r>r. (28)
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Figura 6 — (a) Parte radial da fungao de onda radial do dtomo de Si utilizando DFT /LDA,
fungao completa dada por ¥y, (r) = r~ (7)Y (r/7), onde Yy, é o harmonico
esférico com niimero quantico angular [ e azimutal m. (b) Densidade de carga
dos elétrons do core e de valéncia. O nicleo estd localizado em r = 0 [6].

[ As cargas contidas dentro do raio de corte sao iguais para ambas as fungoes de onda,

/rc Rf(r)‘2r2dr: /rc
0 0

1 Por fim, o auto-estado da pseudo funcao de onda deve ser igual da func¢ao de onda
real,

Ry'(r)

’ 2

rdr (29)

5lP = elR (30)

Pseudopotenciais que satisfazem as condigdes acima sao comumente chamados de pseu-
dopotenciais normconserving’. Visto que a pseudo funcdo de onda é obtida, o pseudopo-

tencial é descrito a partir da inversao da equagao (27):

I(1+1) N 1 dir
2r2 2rRY (r) dr?

Vii(r) =~ R (r). (31)

2.9 Método PAW

Como foi visto na se¢ao anterior, uma aproximacao para descricao da estrutura eletro-
nica de um sistema é considerar apenas os elétrons da valéncia, o que faz as informagoes
contidas nas fungoes de onda préximas ao niicleo serem negligenciadas. A desvantagem
dessa aproximagao é que algumas informacoes sao perdidas, como por exemplo, shifts e
splittings de energia devido a interagoes de estados do ntcleo com estados dos elétrons,

chamados pardmetros hiperfinos. Uma diferente abordagem é conhecida como APWS,

7
8

Do inglés: Que conservam a norma
Do inglés Augmented-plane-waves
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no qual o espaco é dividido em esferas centradas no atomo, ou seja, o potencial atomico
possui simetria esférica, como resultado a solucao da equacao de Schrodinger para cada
esfera é dada por uma onda plana e, por fim, podemos construir uma funcdo de onda
como combinagcao linear destas ondas planas [46].

Um tratamento mais abrangente foi proposto por P. E. Blochl em 1994, conhecido
como método PAW? | que consiste numa generalizacio das aproximacoes de pseudopoten-

ciais de APW [47]. Nas seg0es a seguir vamos descrever a construgao deste método.

2.9.1 Operador Transformacao: Determinando as funcoes de

onda reais

Sabemos que as fung¢des de onda possuem comportamentos diferentes em diferentes
regides do espaco atdmico, nas regioes das ligacoes temos fungoes suaves e o contrario
acontece nas regides proximas ao nucleo, onde as fungdes de onda apresentam intensas
oscilagoes. Isso faz com que seja necessario uma representagao numérica para essas fungoes
[46]. Podemos comegar inserindo uma transformagao linear, T, que leva pseudo-funcgoes

de onda suaves,

"@n>, nas fungdes de onda reais de todos os elétrons |),),

an) = T‘@Z]n> (32)

Como as fungoes de onda sao iguais em um certo raio de corte, entao podemos definir

o operador transformagao como:

T=1+51° (33)

Onde a é um indice do &tomo no qual a transformacao 7 ocorre, para regides que estao
dentro do raio de corte, r?. Nestas regices, conseguimos expandir a fungao de onda real

em termo de ondas parciais,

) = 30 Pal60) (34)

que por sua vez, pode também ser escrita uma transformacao linear que leve uma pseudo-

funcao parcial na funcao real parcial,

p¢) =1+ T°

), (35)
de modo que as pseudo-fun¢oes parciais sao expansoes da pseudo-funcao,
[a) =" Pai|ét). (36)

Deste modo podemos escrever a funcao real como,

[n) =T [dhn) = 3 P [0) (37)

9 Do inglés Projector Augmented-wave
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Observe que os coeficientes P? sao iguais em ambas as expansoes, mas isso so6 € valido
nas regioes dentro do raio de corte e, além disso, esses coeficientes, pela expressao acima,

devem ser funcionais de M"> [46]. Tal que,

P = (p%| ¥n) , (38)

onde |p¢) sdo fungoes fixas denominadas projetores e devem satisfazer a relagido

>

o) (] = 1, (39)

de tal forma que esta relacdo de completeza deve produzir corretamente os coeficientes
P¢. das expansoes. Além disso, os projetores devem ser ortonormais as pseudo-fungoes
parciais dentro do raio de corte, ou seja, (p?| 1/;]> = 0;j.

Inserindo a relagdo de completeza na equacao (33) e com o uso da equacao (35), o

operador de transformacao pode ser escrito como:

T=1+3 T =1+ 3 T|68) (il =1+ 33 (1) — |oF)) (B2 (40)

Aplicando o operador transformagao da expressao acima na equagio (32) e sabendo

que 1, (r) = (r |1,) conseguimos obter a fungao de onda real de Kohn-Sham,

Un(r) +ZZ(¢“ o1 (r)) (5
Podemos observar que a determinacao da funcao de onda real leva em conta trés quanti-

61 ) e (i)

bn) (41)

dades, (i) a fungao de onda parcial |¢¢), (ii) a pseudo-funcao de onda parcial

o projetor [p%).

2.9.2 Obtendo a densidade eletronica

Sabemos que a densidade eletronica é uma quantidade fundamental nos calculos de
DFT, tendo em vista que as grandezas fisicas sao descritas como funcionais da densidade.

Para obter a densidade eletronica podemos fazer uso do operador projecao no espaco
real [46],

= 2 fu () (e fon) = 32 fu () (42)

onde f, é o nimero de ocupacao. Com esta expressao e com uso a equagao (41) que

descreve a funcao de onda real, podemos escrever a densidade como

= 7(r) + Z n(r)), (43)
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onde
i) =3 fuldu )] +iclr) (44)
nt(x) =3 fou (O 52) (5% [ ) 60 () 2(r) + m2(r) (45)
A0) =3 fu (D 150 (5 ) 2 ()05 (r) + () (46)

2.10 Resolvendo as Equacoes de Kohn-Sham

As solugoes das equacoes de Kohn-Sham sao dependentes da consisténcia do potencial
do sistema e da densidade eletronica, com isso utiliza-se um processo de solugao numé-
rica no qual realiza sucessivas alteracoes no potencial e na densidade resultando numa
solugao auto-consistente [6]. O processo inicia-se postulando uma densidade eletronica do
sistema, um chute inicial, no qual é utilizada para calcular o potencial efetivo do sistema,
Ve f(r), que por sua vez sera utilizado para calcular o Hamiltoniano do sistema e resolver
as equagoes de Kohn-Sham. Com as func¢oes de onda encontradas, resolvendo o Hamil-
toniano, constréi-se uma nova densidade eletronica. Em geral, exceto em uma solugao
exata, o potencial e a densidade eletronica de entrada e saida nao coincidem um com o
outro [48]. Por meio de uma combinagao linear entre as densidades eletronicas de entrada
e saida, constréi-se uma nova densidade eletronica [33]

n;aitlrada — anfaida + (1 o Oé)nfntrada’ (47)

onde 7 é o passo da iteracao do ciclo auto-consistente. Com essa nova densidade o ciclo
se repete até que um critério de convergéncia seja satisfeito que, em geral, é baseado na
diferenga de energias totais entre dois ciclos. Uma representacao do ciclo auto-consistente

pode ser visto na Figura 7.
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Palpite inicial

— n'(r),n*(r)

Calculo do Potencial Efetivo
Vs(r) = Valr) + Vu(r) + Vic [n'(r),n*(r)]

Resolvendo as equacdes de Kohn-Sham

1, 7o o o0
*Q\_’z + Vgp(r) | 67 (r) = €767 (r)

Calculo da Densidade Eletronica

n?(r) =" lo7 ()

Observaveis fisicos

Energia, forgas, stresses, ...

Figura 7 — Representagao ciclo auto-consistente para solugao das equagoes de Kohn-Sham

2.11 Carga de Bader

Uma maneira para realizar a analise de cargas de atomos e moléculas é o uso da Teoria
de Bader. A ideia, basicamente, é dividir o espago nos chamados volumes de Bader,
contido nestes volumes temos um maximo de densidade de carga e nas interfaces destes
volumes, regioes de ligacoes atomicas, encontra-se uma superficie, chamada de superficie
de fluzo zero, no qual temos um minimo de densidade de carga [7]. Uma representagao

esquematica pode ser vista na Figura (8).

Méximo da
densidade de carga

Superficie no minimo da
densidade de carga

Figura 8 — Representagao dos méximos e minimos de densidades de carga de dois atomos.
Onde o minimo de densidade é separado por uma superficie.

Em 2005, G. Henkelman, A. Arnaldsson e H. Jénsson propdéem um algoritmo para
descricao da carga de Bader a partir da densidade eletronica calculada por DF'T com uma

base de ondas planas [49]. As etapas a seguir resumem a aplica¢do do método [7]:
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1 Dado um conjunto de pontos que formam uma malha, um ponto é escolhido e a
partir dele um caminho ao longo do gradiente da densidade de carga é percorrido
passando pelos pontos vizinhos. Isso é uma maneira de associar o caminho com o

volume de Bader.

(d Para cada ponto do caminho, a projecao do gradiente de densidade de carga é
calculada ao longo da dire¢ao de cada rede vizinha:
Ap
| A7

Ap é a diferencga na densidade de carga na vizinhanca do caminho e A7 é a distancia

dos pontos vizinhos.

(1 Um ponto da vizinhan¢a do caminho ¢ escolhido e um novo caminho é estabelecido
a partir deste novo ponto. Este ponto deve maximizar o gradiente projecao, caso

nao maximize entao ele ¢ um ponto de maxima densidade de carga.

1 Para cada novo maximo encontrado é atribuido um valor inteiro correspondente a
ordem em que foi encontrado. A trajetéria termina quando encontramos um ponto
de maximo no qual todos os caminhos convergem para ele. Sendo assim, o valor
atribuido a este maximo é distribuido para todos os pontos da malha, de forma que

todos os pontos sejam associados com um volume de Bader.

[ Como mostra a Figura 9 (a) cada ponto da malha é analisado e o caminho finaliza
quando encontramos um maximo de densidade de carga. Na Figura 9 (b), dois
pontos de maxima de densidade de carga, m; e ms, sdo encontrados e seus valores
sao distribuidos aos outros pontos de suas respectivas trajetorias, verde ou azul, no
qual associa-se a eles um volume de Bader. Por fim, dois volumes de Bader sao

separados por uma superficie de minima densidade de carga, linha vermelha.

A carga total de cada regiao de Bader é encontrada integrando a densidade de carga

sobre os pontos associados a malha de cada regiao.

G—0+0©

o
A

Figura 9 — (a) Trajetérias que buscam a maxima densidade de carga em uma malha de
pontos. (b) Dois volumes de Bader com seus respectivos pontos maximos de
densidade de carga, m; e mq, separados pela superficie de minima densidade
de carga, linha vermelha. [7]
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Sendo assim, com esse formalismo é possivel utilizar resultados do DF'T para realizar

analise de cargas de Bader em diversos sistemas.

2.12 Energia de Anisotropia Magnética

As interagoes de troca entre os spins de materiais ferromagnéticos dao origem a uma
magnetizacao espontanea que, em geral, sao isotrépicas e podem estar orientadas em
qualquer direcdo do cristal sem alterar a energia interna. Contudo, a magnetizacao es-
pontanea possui um (ou varios) eixo facil, no qual conduz a magnetizagao a uma diregao
preferencial [50].

O termo anisotropia magnética é utilizado para descrever a dependéncia da energia
interna de um sistema na direcao da magnetizagdo espontianea e, em termos gerais, a
anisotropia magnética é uma mudanca na energia interna do material magnético com

uma mudanga na diregdo de magnetizagao [50].

2.12.1 Teorema de Forca e a Energia de Anisotropia Magnética

Em um sistema de elétrons uma dada "mudanca' na energia total pode ser calculada
em primeira ordem via Teorema de Forga [51], que basicamente, descreve a alteragao da
energia total de um sistema de elétrons através de uma perturbacao de primeira ordem. De
forma relativamente similar, dentro da abordagem de primeiros principios, o acoplamento
de spin-6rbita é tratado como uma perturbacao no sistema.

O célculo da energia de anisotropia magnética (MAE!?) é realizado analisando a di-
ferenca de energia das bandas de duas dire¢cdes de magnetizacdo com a inclusao do aco-
plamento spin-6rbita (SOC!) nas equagdoes de Kohn-Sham, utilizando o mesmo potencial
escalar-relativistico autoconsistente [52].

Sendo assim, podemos escrever a energia do estado fundamental de um calculo auto-
consistente spin polarizado (SP) com densidade de carga po(r) e densidade de spin my(r)

como,

E®" [po, mo] = T [po, mo] + U [po] + Eue [P0, mo] + Eeat [po] (49)

onde, depois da igualdade, temos os termos de energia cinética, interacdo Coulombiana,
energia de troca-correlagao e a contribuicao externa.
Vamos assumir agora um calculo autoconsistente spin polarizado acrescido do acopla-

mento spin-érbita (SP+SOC), nossa energia passa a ser

ESPH50C [ ) = TSP+SOC [ il 4 U [p] + Ese [p, m] + Beut [p)] - (50)

10 Do inglés Magnetic Anisotropy Energy
1 Do inglés Spin-orbit Coupling
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Sendo assim, podemos escrever a energia induzida pelo acoplamento spin-6rbita como,

BP0 p.m) — BT [ pg, mo] (51)

Podemos reorganizar os termos da equacao acima da seguinte maneira,

{E5P+SOC [p, m] — ESPT59C g, mo]} + {ESP+SOC [p0, ma] — E°7 [po, mo]} . (52)

Definindo dp = p— pg, dm = m —my e pelo carater variacional da energia total, o primeiro

termo da equagao (52) se torna

BSPHSO [p, ] — BSPHSO [0, g = O [(5p)? , (5m)] (53)

e o segundo termo da equagao (52) é a diferenca das energias das bandas com e sem

acoplamento spin-orbita,

ESPH50C [ mg] — B [pg,mo) = 3 € (1, k) — 3 € () . (54)
ik ik

Sendo assim, a diferenca de energia entre duas dire¢oes de magnetizacao resulta no MAE,

dado por,
MAE:ZEZ (ﬁll,k)—ZEZ (ﬁlg,k) (55)
ik ik
2.12.2 Energia de Anisotropia Magnética Resolvida por Orbital

O acoplamento spin-6rbita de um sistema pode ser descrito via teoria da perturbacao,

onde o Hamiltoniano é escrito da seguinte forma [53],

H=H"+H=H+¢(r)o-L, (56)

onde £ (r) é a amplitude do SOC, o é o operador de Pauli e L o operador de momento
angular. Para termos de segunda ordem, a energia total associada ao SOC pode ser escrita

como,

o |HS9C ’ olo - L|u)?
ESOC:—ZZK ‘ ‘j>’ :_(§)2ZW, (57)

O€ou

onde o representa estados ocupados, u os desocupados e de,, = €, — €,, a diferenca de
energia entre estados ocupados e desocupados. Além disso, quando temos o acoplamento
entre estados de spin-up e spin-down, a energia do SOC é aproximadamente a soma da

energia de cada estado,

ES9C ~ B (g) + E* (o). (58)
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onde dd e ud representam dois tipos acoplamento e cada termo pode ser escrito como,

(o) = —(¢¢ 3 Ml L, (59)
Eud (0’) — _ (5)2 Z |<0+ |L;| U_>| , (60)

ot 0€y—ot

onde o™ (u™) e 0o~ (u~) representam estados de spin-up e spin-down ocupados (desocu-
pados).

A partir disso, podemos assumir que a diferenca de energia do SOC para duas direcoes

de magnetizagdo contém os termos das equagoes (59) e (60), ou seja,

AE9C ~ E%9C (0) — E(¢') ~ AEY + AE". (61)

Se definirmos duas direcoes de magnetizacao perpendiculares, por exemplo, z e 2, a

partir da equagdo (57) podemos escrever os termos da equagao (61) como

o || u™)|” = [{o™ | L] u7)[’

AR = BU (5) - () = € T 4 @)
AEud _ Eud (I) . Eud (Z) _ (§>2 Z |<0+ |Lx| U7>| — |<OJr |LZ| U7>| (63)

ot u~ €u — €4
Podemos observar que se nao existe uma anisotropia direcional, as diferencas de ener-
gia das equagoes (62) e (63) se cancelam. Sendo assim, havendo anisotropia, com essas

expressoes, podemos calcular a contribuicao dos orbitais na energia de anisotropia mag-

nética.
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CAPITULO

Funcionalizacao de Eletrenos

3.1 Transicao Estrutural de Electrides 2D via Oxida-
cao

Electrides sao cristais ionicos que cristalizam em camadas, nos quais elétrons servem
como anions. A estrutura cristalina destes materiais possibilita a reducao da sua dimensi-
onalidade, partindo de um regime 3D para 2D, electrides bidimensionais sao denominados
como eletrenos. Um destes materiais é o CasN, que pode ser sintetizado por meio da re-
ducao do composto CagNy ou por reacao de Ca dissolvido em sédio liquido com gas de
nitrogénio [54]. Como a cristalizagdo deste material é feita em camadas, por meio de
exfoliacao liquida é possivel isolar essas camadas de CasN [55]. A estrutura do CagN é
formada por planos de nitrogénio sanduichados com calcio, formando ligagoes do tipo Ca-
N-Ca, e suas camadas sao empilhadas na dire¢ao [001] ligadas por interagdes vdW. Como
temos formagao de Ca?* com N**, cada unidade é positivamente carregada [CasN]™ e para
manter a estabilidade eletrostatica do sistema, os elétrons anidnicos, ocupam as regioes
entre as camadas deste material formando um gas de elétrons bidimensional quase-livre
(NFE!) [56].

Os estados NFE sao parcialmente ocupados proporcionando bandas metalicas com
vetores de onda no plano, estes estados sdo mantidos na monocamada (ML?) de CayN e
se localizam em ambos os lados da superficie do material [9], tornando-a quimicamente
reativa. Uma das maneiras para minimizar a reatividade quimica destes materiais é en-
capsular em materiais 2D, como grafeno, monocamadas de nitreto de Boro e grafano [57].
Em contrapartida, possuir uma superficie quimicamente reativa pode ser uma vantagem
dos eletrenos quando o objetivo é a funcionalizacdo. Por exemplo, a ML de CasN e Y,C
ao serem funcionalizadas com OH perdem o carater metalico e passam a ser semicondu-

toras, além de serem propostos como novos materiais 2D com aplicagoes em baterias [22].

Do inglés Near free electron

2 Do inglés Monolayer
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Além disso, o processo de hidrogenacao da ML de CasN também apresenta uma transi-
¢ao metal-semicondutor com os elétrons localizados nos atomos de nitrogénio, isso ocorre
quando o processo de hidrogenacao é realizado apenas de um lado da superficie. Em
contrapartida, a hidrogenacgdao de ambos os lados faz com que o CasN apresente uma fase
magnética, com apenas uma orientacao de spin préximo do nivel de Fermi, uma assinatura
de estados half-metals [21].

Sendo assim, a partir de calculos de DF'T, iremos realizar uma investigagao sistematica
da estabilidade energética, estrutural e das propriedades eletronicas e magnéticas de uma
classe de eletrenos que iremos definir como A, B, onde podemos ter as combinac¢oes com
A= Ca, Sr e Ba para B=N; A=Sr e Ba para B=P e os eletrenos Y,C e BasAs. Conside-
ramos uma total oxida¢do em um lado da superficie da ML dos eletrenos (O/A3B) e de
ambos os lado da bicamada (BL) dos eletrenos (O/(A3B)2/0). Os resultados de energia
total revelam uma transi¢ao estrutural hexagonal (h) para tetragonal (t) com auséncia
de uma barreira de energia, originando camadas tetragonais, no qual nomeamos como
(AOAB)" e (AO(AB),AO)". Examinamos a estabilidade estrutural e dindmica destes
sistemas através de simulagoes de espectro de fonons e dinamica molecular. Realizamos
uma analise estrutural das geometrias tetragonais por meio de simulagoes de espectrosco-
pia por absorc¢ao de raio-x com energias préximas da borda de absor¢io (XANES?). Por
fim, analisando as propriedades eletronicas e magnéticas, observamos que as estruturas
tetragonais oxidadas apresentam uma preferéncia energética para a fase ferromagnética e
a presenca de canais half-metallic ao longo das camadas de AN protegidas pelas camadas
oxidadas AO.

3.1.1 Métodos Computacionais

Os calculos de DFT foram implementados no codigo computacional Quantum-FEspresso
(QE) [58] e Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [59]. Utilizamos a aproxi-
magdo GGA implementada por Perdew - Burke - Ernzerhof [60] para os funcionais de
troca-correlagdo e as interacgoes elétron-ion foram descritas utilizando pseudopotenciais
de norma conservada [61] e PAW [47], nos codigos QE e VASP, respectivamente.

A ML e BL foram descritas em supercélulas com superficies periédicas 1 x 1, v/2 x /2
e uma regiao de vacuo de 18 e 22 A, respectivamente. As geometrias finais, com suas
respectivas energias foram obtidas usando o QE, onde os orbitais de Kohn-Sham sao
expandidos em uma base de ondas planas com uma energia de corte de 70 Ry, uma
energia de corte de 353 Ry foi utilizada para a convergéncia da densidade de carga total
auto-consistente. Para o mapeamento da zona de Brillouin foi utilizada uma malha de
8 x 8 x 1 pontos k. As posicoes atOmicas relaxaram até as forgas residuais convergirem
numa ordem de 5 meV/ A, também foi permitido a relaxacio estrutural, onde a célula

unitaria tem liberdade para variar, seguindo um critério de convergéncia de pressao de

3 Do Inglés X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy
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0,05 Kbar. As interacoes de vdW foram realizadas utilizando a aproximacao de vdW-
DF [4].

As caracterizacOes estruturais foram realizadas através de calculos de simulacoes de
espectro de absorgao de raio-x por meio da combinagao dos cédigos QE e Xspectra [62—-
64]. Consideramos o espectro na borda K dos dtomos de Nitrogénio e para eliminar as
interacoes entre os buracos do caroco e suas imagens periddicas, utilizamos uma distancia
de ~ 7 A entre elas.

Os resultados de estrutura eletronica e estabilidade estrutural foram realizados utili-
zando o c6digo VASP, onde foi considerado uma energia de corte de 500 eV para uma base
de ondas planas, a zona de Brillouin foi mapeada com uma malha de 15 x 15 x 1 pontos
k. A estabilidade estrutural foi verificada analisando a dispersdo de fénons utilizando o
c6digo PHONOPY [65] e a estabilidade térmica foi verificada por simula¢ao de dindmica
molecular ab initio em 300K com um intervalo de tempo de 1fs usando a abordagem de
banho térmico de Nosé [66].

O calculo da probabilidade de transmissao eletronica foi realizado baseado no for-
malismo de fungdes de Green fora do equilibrio implementado nos codigos SIESTA e
TranSiesta [67,68]. Para o mapeamento da zona de Brillouin foi utilizada uma malha de
1x 10 x 200 e 1 x 20 x 500 pontos k, de acordo com as instrugoes de transporte eletronico.

A partir da probabilidade de transmissdo eletronica, utilizando a férmula de Landauer-

Biittiker, calculamos a corrente eletrdénica (I), dada por [69]

1=2 [ 1BV (B~ )~ f (B~ pw)] dE, (64)

onde f (€) é a distribui¢do de Fermi-Dirac para energia € e 11,(g) € 0 potencial eletroquimico
do eletrodo esquerdo (direito). Consideramos uma aproximagao de zero-bias, T'(E, V) ~

T (E,0), para o calculo da corrente eletronica no limite de baixas voltagens.

3.1.2 Monocamada e Bicamada de A>B

Os eletrenos estudados possuem a mesma geometria, que consiste em atomos B inter-
calados por atomos A, formando uma rede como mostra a Figura 10(a). Neste materiais
as interagbes entre camadas sao mediadas por forgas Coulombianas atrativas entre as
camadas Ay B, positivamente carregadas, e os elétrons anidnicos, além de forcas repul-
sivas entre as camadas As;B. Tais interacoes sdo consideravelmente mais fracas quando
comparadas com as interagoes ditadas pelas ligagoes quimicas ionicas nas camadas de
AyB [9,11,17]. Podemos observar na Figura 10(b) o exemplo da geometria da monoca-
mada destes electrides e uma visao superior pode ser vista na Figura 10(c), onde também

¢é descrito os vetores de rede que formam uma estrutura hexagonal.
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Com o objetivo de fornecer uma analise quantitativa das forcas de ligacao entre as

camadas, calculamos a energia de ligacdo entre camadas (E?), definida como [70],

E’ = é (E[A2B]yr — E[A2Blu) (65)

onde E[AyB]yg e E[AyB]pu correspondem a energia total das monocamadas e do bulk
de A, B, respectivamente, e S é area da superficie normal ao empilhamento das camadas
de A;B. Na Tabela 1, pode ser visto a constante de rede (a), o comprimento de ligagao
A-B e a energia de ligagdo entre camadas, com e sem inclusao de interacdes de vdW, tanto
para o bulk quanto para as monocamdas de A, B. Nossos resultados estao de acordo com

o que ja foi apresentado na literatura [11].

Tabela 1 — Detalhes da geometria de equilibrio do electride As B e monocamada de ele-
trenos, constante de rede a, o comprimento de ligacio A-B (em A) e a energia

de ligacdo entre camadas, E° (em J/m?) com/sem inclusio de interagoes de
vdW.

bulk monolayer
AsB a A-B EY a A-B
BasAs 4,64 321 0,41/048 4,65 3,22
Ba,P 4,65 3,18 0,44/0,51 4,64 3,17
SroP 445 3,01 0,59/0,64 4,43 3,00
Y,C 3,61 247 1,60/1,73 3,50 2,45
CagN 3,60 242 0,97/1,02 3,61 2,43
SroN 3,84 2,60 0,78/0,83 3,85 261
BaoN 4,02 2,76 0,58/0,64 4,00 2,75

Uma das caracteristicas destes materiais é a formacao de bandas parabodlicas para
vetores de onda paralelo ao plano do material. Bandas parabodlicas sao assinaturas de
elétrons livres, porém, sabemos que a solucao das equacoes de Kohn-Shan leva em conta
os potencias efetivos. Sendo assim, podemos nomear esses elétrons, que apresentam uma
dispersao eletronica parabdlica, como elétrons quase-livres (NFE). Para exemplificar, nas
Figura 10(c) e 10(d), pode ser visto a estrutura de bandas do CasN-ML e BL, respecti-
vamente, e a projecao no espacgo real destas bandas parabdlicas dentro de um intervalo
de £0,5 eV, tendo como referéncia o nivel de Fermi, Figura 10(a-b), revela a formagao
de estados de NFE espalhados na superficie da monocamada destes materiais, além de

estarem presentes entre as camadas do bulk.
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Figura 10 — Modelo estrutural dos electrides A3 B, (a) visao lateral, e densidade parcial de
carga dentro de um intervalo de Ep +0,5 eV. Visao lateral (b) e superior (c)
dos eletrenos Ay B. Estrutura de bandas do (d) CasN-ML e do (e) CasN-BL

3.1.3 Oxidacgao dos Eletrenos

Primeiramente, buscamos encontrar uma posicao preferencial para o adatom? de oxi-
génio na superficie da ML dos eletrenos. Em uma célula 2x2 consideramos (i) o oxigénio
alinhado com o datomo A oposto ao lado da superficie da monocamada do A;B, (ii) ali-
nhado com o dtomo B e (iii) alinhado com o d4tomo A da mesma superficie. Na Tabela 2
apresentamos a diferenca de energia AFE(ii), onde definimos como AE(i1) = E(i) — E(i7),
e AE(iii), onde definimos como AFE(iii) = FE(i) — FE(iii). Podemos observar que para
todos os eletrenos o oxigénio tem uma preferéncia energética de se manter alinhado com

o sitio A da superficie oposta.

Tabela 2 — Diferenca de energia total (em eV/O-atomo) entre o adatom de oxigénio
alinhado com o sitio de A da superficie oposta da monocamada de Ay B, [E(i)],
alinhado com atomo B, [E(i7)], e alinhado com A da mesma superficie, [E(iii)].
AE(it) = E(i) — E(i1), e AE(ii1) = E(i) — E(iii)

0O/A,B  AE(ii) AE(iii)
0/CasN  —0,12 —2,82
0/SrN - —0,19  —2,77
O/BasN  —0,34  —2,60
0/Y,C  —0,33 —2,91
O/BasAs  —0,12 —2,82
O/Sr,P  —0,15 3,37
O/BasP  —0,19 —2,75

Além disso, inferimos a estabilidade energética dos eletrenos oxidados através do cal-

culo da energia de formacao E/,

Ef = E[0,/A;B] — E[AyB] — 2nE [0y, (66)

4 Um 4tomo que se encontra sobre a superficie de um cristal
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onde E[O,,/A;B] e E[AsB] sao as energias totais dos eletrenos A, B oxidados e primitivos,
respectivamente, E[Os] é a energia total da molécula de Og, n é a concentracao de adatom
de oxigénio na superficie de uma célula 2x2, como mostra a Figura 11(al)-(a3). As
energias totais foram calculadas permitindo uma total relaxagdo das posi¢oes atomicas e
dos vetores de rede a e b.

Nossos resultados da energia de formacao indicam que o processo de oxidacao é exo-
térmico e E/ proporcional a taxa de concentracio. Na Figura 12(a) pode ser visto E/ em
funcao da concentracao de oxigénio na superficie do As B para B=N e podemos notar que
a total oxidagdo da superficie do AsN (n=1) é energeticamente mais estavel. Na Tabela

3 pode ser visto a energia de formagao e a constante de rede de equilibrio do O/A,B.

Figura 11 — Modelo estrutural do eletreno hexagonal adsorvido com oxigénio, com a con-
centracao (n) de 0,25 (al), 0,50 (a2) e 0,75 (a3)

E’(eV/1x1) AE (eV/1x1)
01 T T =i —— 0
—f . (a) E 0/Ca2N (b)

2 i S .. 0,5
—3F O/Ca2N e »
0 i I i . 0
Af e
- e .. 0.5
af OS2N e
0% | : T i f f f f f f 0
=1 e \ o O/Ba2N
e

- h . g
2 o/BaN e * o 305

| | | 1 | | | | | |

0 0,25 0,5 0,75 1120 110°  100°  90°

Fracdo de adatom (n) Angulo Planar (Y)

Figura 12 — (a) Energia de formagao dos eletrenos A;B oxidados e (b) a diferenca da
energia total em funcdo angulo planar (y) formado pelos vetores de rede
a e b dos eletrenos totalmente oxidados O/AsB, com vy = 120° para fase
hexagonal (h) e v = 90° para fase tetragonal (t)

Embora nossos resultados da energia de formagao apresente valores negativos, o cél-
culo do espectro de fonons (Apéndice B.1) revela frequéncias imaginarias para todas as

estruturas hexagonais (O/(A5B)") exceto para o O/(YoC)". Estes resultados indicam que
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a fase hexagonal destes eletrenos é dinamicamente instavel. Além disso, também verifica-
mos a estabilidade estrutural através de simulagoes de dinamica molecular, o que reforcou

a instabilidade de todas as estrutural hexagonais, exceto para O/(Y,C)" (Apéndice B.2).

Tabela 3 — Energia de formacio (Ef em eV /1x1), para n=1 da fase hexagonal da mono-
camanda (O/AyB) e bicamada (O/(A3B),/0) oxidadas. Diferenca de energia
da transicdo estrutural hexagonal — tetragonal (AE™* em eV/O). Constante
de rede (a) e distancia vertical (d e h Figura 13) em A. Em parenteses sdo as
constantes de rede do electrene Ay B hexagonal.

O/AsB hexagonal —  tetragonal
A;B Ef a AEM a h
CagN, 2,99 3,85 (3.61) —0,90 3,36 2,40
SroN, —3,00 4,11 (3.85) —0,80 3,59 2,54
BayN, —3,08 4,35 (4.00) —0,57 3,83 2,61
Y,C, —5,46 3,64 (3.50) —0,20 340 2,58

BasAs, —-1,79 4,07 (4.65) —0,51 3,75 2380
BayP, —2,08 442 (4.64) —0,63 4,18 2,64
SroP, —2,21 4,33 (4.43) —0,76 3,92 2,50

O/(A3B)3/O hexagonal —  tetragonal
AsB Ef a AEM g d

CagN, 3,04 392  —1,68 340 257
SroN, —3,07 4,19 —-1,27 3,63 2,85
BasN, —3,02 4,33 —-1,10 3,86 3,22

A partir disso, realizamos uma busca por estruturas de O/A;B dinamicamente e es-
truturalmente estéveis alterando o dngulo planar () formado pelos vetores de rede a e
b. Nossos resultados indicam que as geometrias hexagonais, v = 120° (Figura 13(al)),
correspondem a uma configuracdo metaestavel, no qual a estabilidade energética é dada
pela geometria tetragonal, v = 90° (Figura 13(bl)), caracterizada pela formacao de ca-
madas AO/AB, que iremos nomear por (AOAB)!. Como exemplo, para B=N, na Figura
12, observamos que existe uma transigao estrutural (h — t) livre de barreira.

O ganho de energia para transicio h — t é dado pela diferenca de energia entre as
duas fases, ou seja, AE"™" = B! — E" Nossos resultados de AE*~", descritos na Tabela 3,
demonstram que a fase tetragonal (AOAB)" é energeticamente mais favordvel para todos
0s O/AyB. Porém, o espectro de fénons (Apéndice B.1) das fases hexagonais e tetragonais
dos eletrenos oxidados, demonstra uma estabilidade estrutural apenas para a geometria
tetragonal da classe nos nitretos, B=N, formando estruturas do tipo (AOAN)! e para o
carboneto de Itrio. Além disso, a estabilidade estrutural de ambos os sistemas, (AOAN)!
e YOYCQ)!, é confirmada a partir de cdlculos de dindmica molecular (Apéndice B.2).

Em seguida, analisamos o processo de oxidagdo na bicamada dos nitretos, (A3N)s,
onde o modelo estrutural pode ser visto na Figura 13(a2). De forma similar ao que
ocorreu nas monocamadas oxidadas, as estruturas das bicamadas oxidadas O/(A3N)s/O

sdo energeticamente estaveis, apresentando valores negativos de E/, como pode ser visto
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na Tabela 3. Além disso, também apresentam uma transicao estrutural h — t, com
valores de AE*™" de quase duas vezes quando comparado com O/A,;N. Ao analisar o
espectro de fonons (Apéndice B.3) e simulagoes de dindmica molecular (Apéndice B.4),
observamos uma estabilidade estrutural e dindmica apenas da fases tetragonal, formando
uma geometria do tipo (AO(AN)yAO)!, como mostra a Figura 13(b2). Sendo assim,
podemos dizer que a fase tetragonal é caracterizada por camadas de AN, sanduichadas
por camadas de AQO, e valor da distancia intercamadas (d) por ser vista Tabela 3.

A estrutura das geometrias tetragonais dos eletrenos oxidados correspondem a imita-
¢oes dos cristais de AO (Figura 14(a)) e AN (Figura 14(b)), como CaO, SrO e BaO [71-74]
e CaN, SrN e BaN [74]. Esses cristais sdo estequiometricamente equivalentes e energeti-

camente estaveis
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Figura 14 — Modelo estrutural de cristais de AO (a) e cristais de AN (b), para A=Ca, Sr,
e Ba. Esferas vermelhas simbolizam o Oxigénio, as cinzas o Nitrogénio e as
verdes os atomos de A.

3.1.4 Caracterizacao estrutural dos eletrenos oxidados via XA-
NES

Com o objetivo de um obter uma analise estrutural mais completa dos sistemas oxida-
dos e fornecer um suporte teérico para futuros experimentos, foi realizado simulacoes de
espectro de absor¢ao de raio-x do Nitrogénio na borda-K dos sistemas primitivos (A;N), e
oxidados O/AsN, O/(A2N),/0. Como a geometria dos nitretos de alcalinos terrosos (Ca,
Ba e Sr) sao semelhantes, e o fato do CayN ser o tnico sintetizado na fase monocristalina,
vamos apresentar os resultados de XANES para o O/CayN.

Primeiramente, analisamos a monocamada do CayN, onde na Figura 15(al) e 15(b1),
pode ser visto os espectro de absor¢io para vetores de polarizagao perpendicular (é1) e
paralelo (é) & superficie, respectivamente. Na monocamada primitiva, as absorces de
borda e proximo da borda sao ditadas por transicoes eletronicas de orbitais N-1s ocupados
para orbitais desocupados N-2p, e N-2p, , para (&1) e (&ll), respectivamente. O fato do
confinamento eletrénico ser normal a superficie do eletreno faz com que o alargarmento
das linhas de absor¢do, a partir do nivel de Fermi (Er) até ~ 6 €V, seja levemente menor
quando comparado com (£l). Por outro lado, para os sistemas oxidados, o alargamento
das linhas de absorcao para &/l [Figuras 15(d1) e 15(f1)] sdo significantemente mais largos
comparado com &+ [Figuras 15(c1) e 15(el)], o que indica a redugao (aumento) do con-
finamento eletronico ao longo da diregao paralela (perpendicular) com respeito ao plano
da amostra, o que pode ser uma consequéncia da formacao das camadas planares de CaO
e CaN apos a oxidacao.

Uma identificacao adicional das estruturas oxidadas podem ser feitas comparando as
posicoes de energia das bordas de absor¢ao (BA). Por exemplo, comparando as BA da
fase tetragonal com as BA do CasN, observamos a formagao de linhas préximo ao nivel
de Fermi na Figura 15(al), enquanto as BA da fase tetragonal se inicia em torno de Ep
+4 ev, indicadas pelas linhas sélidas da Figura 15(cl), o que indica um aumento das
energias de ligagdo (EL) do N-1s nos sistemas oxidados. De fato, ao analisar a carga
total dos dtomos de Nitrogénio do eletreno oxidado O/CasN [O/(CagN),/O] observamos
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uma redugao de 0,34 [0,42] e¢/N quando comparado com o CayN primitivo. Sendo assim,
podemos dizer que o aumento da EL do N-1s é devido a reducao da triagem eletronica

no nicleo do Nitrogénio dos CasN oxidado.
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Figura 15 — Espectro de XANES da monocamada primitiva do eletreno Ca2N para po-
larizacbes (al) perpendicular, £, (b1) paralelo, éll & superficie do eletreno.
Espectro de XANES do O/CayN para £+ (cl1), &, (d1) e a densidade de es-
tados do (CaOCaN)’ projetada dos orbitais N-2p, (c2), Ca-4p, (c3), N-2p,,
(d2) e Ca-4p,, (d3). Espectro de XANES do O/(CasN)y/O para &+ (el),
éll (f1) e densidade de estados do (CaO(CaN),CaN)* projetado nos orbitais
N-2p, (e2), Ca-4p, (e3), N-2p,, (£2) e Ca-4dp,, (£3). O espectro de XANES
da fase tetragonal (hexagonal) sao indicadas linhas sélidas (pontilhadas). Os
canais de de spin-down e spin-up sao indicados por linhas solidas rosas e
pretas

Em seguida, analisamos o espectro de XANES do Nitrogénio na borda-K dos sistemas
oxidados tetragonais com auxilio da densidade de estados projetados. A projecao dos
orbitais N-2p, e Ca-4p,, Figura 15(c2) e 15(c3), indica que os picos de absor¢ao 2, 3
e 4 da Figura 15(cl), sao regidos por transigoes eletrénicas para estados desocupados
N-2p., de maior contribui¢ao, hibridizados com estados vizinhos de Ca-4p., de menor
contribuicdo. Vale ressaltar que os picos 2 e 3 para &+ da fase tetragonal, também estdo
presentes no espectro de absorcao da fase hexagonal, nomeados como 2’ e 3’ nas linhas

pontilhadas da Figura 15(cl). Estes picos estao deslocados para energia mais baixas,
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cerca 1 eV, quando comparados com os picos 2 e 3, o que nos leva a concluir que nas fases
tetragonais ocorre um aumento da energia de ligagao dos elétrons N-1s.
Do mesmo modo, a fase tetragonal de O/(CasN)y/O, como mostra na Figura 15(el)-

L ¢ regido por

15(e3), demostra que as transigoes do espectro de XANES na diregao &
estados desocupados N-p,, de maior contribuicao, hibridizados com estados Ca-4p,, de
menor contribui¢do. Além disso, também observados um deslocamento de cerca de 1 eV
dos picos da fase hexagonal quando comparamos com a fase tetragonal, indicando um
incremento na energia de ligacdo dos elétrons N-1s.

Nas Figuras 15(d) e 15(f), podem ser vistos os espectros de XANES para vetores
de polarizacao paralelos ao plano do O/CasN e O/(CayN)2/0, e a densidade de estados
projetados nos orbitais N-2p, , e Ca-4p, , da fase tetragonal. Ao comparar o espectro de
absorcio nas direcoes &+ e &l observamos que as absorcoes préximas da borda de energia
(pico 1) que sdo atribuidas as hibridizacoes dos orbitais spin-down N-2p,, e Ca-4p,,
parcialmente ocupados, sao mais intensos para direcoes paralelas ao plano do material.
Tais absor¢oes podem ser consideradas uma assinatura da formacgao de canais half-metallic
ao longo das camadas de CaN, isso sera discuto a seguir. Além disso, o pico de absorcao
2’, presente na fase hexagonal, praticamente desaparece na fase tetragonal, o que indica
que a diferenca entre as fases hexagonal e tetragonal pode ser capturado analisando picos

de absorcao para vetores de polarizacao paralelos ao plano do material.

3.1.5 Propriedades eletronicas e magnéticas

Os nitretos de eletrenos A,N sdo caracterizados por bandas metdalicas parabdlicas
que dao origem aos estados NFE, localizados na superficie do material. Por outro lado,
com a formacdo das camadas oxidadas AO, os estado NFE se tornam desocupados e
observamos a emergéncia de momento magnético nas camadas de AN, que podemos inferir
baseando nos estados de oxidagdo e na eletronegatividade dos dtomos envolvidos [75].
Além disso, existe uma transferéncia de carga de dois elétrons de cada dtomo de A (menos
eletronegativo) para os dtomos de O e N (mais eletronegativos), resultando em A*T, O*~
e N7, Figura 16(a). A configuracio do estado fundamental é caracterizado por uma
camada oxidada AQO paralela & camada AN, com orbitais N-2p parcialmente ocupados,
Figura 16(b). De forma similar, na bicamada (AO(AN),AN)! temos camadas de AN,
com orbitais N-2p parcialmente ocupados, sanduichadas por camadas de AO. De acordo
com a regra de Hund, cada atomo de Nitrogénio ird apresentar um momento magnético de
1 up e, dentro da abordagem utilizada GGA-PBE, encontramos um momento magnético
de 0.8 pup. A densidade de estados eletronicos projetada nos orbitais N-2p do (AOAN)! e
(AO(AN)2AN)! (Apéndice B.5) revela que parte significativa da polarizagao é proveniente

de orbitais planares N-2p,, , .
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Figura 16 — Forma esquemética da ocupagao dos orbitais do (AOAN)? (a) nas camadas
de AO e AN ao longo da dire¢ao de empilhamento, (b) nas camadas de AN
na dire¢ao perpendicular ao empilhamento, plano a x b. (¢) Ocupacao dos
orbitais do (AO(AN)3AN)* ao longo da diregao de empilhamento. Polarizagao
de spin FM/AFM (d) intracamadas e (e) intercamadas. (f) Densidade de spin
da fase FM dos sistemas (AO(AN)y AN)!. Isosurface de 0,004 /A%,

A diferenca de energia entre as fases magnética e ndo-magnética, AE™Y = E™9 —
Emomed - corrobora com a preferéncia energética para os sistemas spin-polarizados, uma
vez que o valores de AE™ sao negativos, como pode ser visto na Tabela 4. A forca
das interacoes magnéticas entre os atomos de Nitrogénio foi analisada comparando a di-
ferenga de energia entre as fases ferromagnética (FM) e antiferromagnética (AFM) de

AEFM-AFM ) e intercamadas (AELM - AFM ), como pode ser

acoplamentos intracamadas (
visto de forma esquematica na Figura 16(d) e 16(e), respectivamente. O acoplamento
intracamadas ocorre entre os &tomo de N da mesma camada AN, Figura 16(d), enquanto
o acoplamento intercamadas ocorre entre os atomos que estdo em camadas diferentes
de AN do (AO(AN),AN)!) Figura 16(e). Nossos resultados revelam que ambos os sis-
temas, (AOAN)" e (AO(AN),AN)!, apresentam uma preferéncia energética para a fase
FM, tanto para acoplamento intracamadas como intercamadas. Vale ressaltar que as
interacoes FM intercamadas do (CaO(CaN),CaO)t, AEFM-AFM__36 5 meV /N, é signi-
ficantemente maior que para os outros sistemas, além de observarmos um fortalecimento
da fase FM nas interacoes intracamadas, AELM-AFM — _g 5 4 22 8 meV/N. Em con-

traste, encontramos valores relativamente baixos de AEIM=AFM para (SrO(SrN)ySrO)t

e (BaO(BaN),BaO)’, o que pode ser justificado por terem maior distdncia intercamadas

(d), indicado na Figura 13(b2) e na Tabela 3. Na Figura 16(f), apresentamos a distri-
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buigao de densidade de spin das intercamadas e intracamadas FM de (AO(AN),AN)Y,
para A= Ca, Sr e Ba, onde podemos verificar a localizagdo dos momentos magnéticos
nos atomos de Nitrogénio. A projecao da densidade de estados dos orbitais N-2p do
(CaO(CaN),Ca0)! deixa evidente uma maior interagao intercamada, ditada por obitais
N-2p, quando comparamos com as outras bicamadas oxidadas (Apéncide B.5). Além
disso, a preferéncia energética da fase FM dos sistemas oxidados pode ser atribuida a
interacoes de super-troca entre os anions de N2~ mediados pelos cations de A", uma vez
que as ligacoes entre N?7-A%2*-N2~ formam um angulo de 90°, satisfazendo a regra de

Goodenough-Kanamori [76, 77]

Tabela 4 — Diferenca de energia entre as fases magnéticas e nao-magnéticas (em meV /N),
AE™ = fmaed — fnon—mag e entre as fases FM e AFM para interacao intra-
camadas (AELM-AFM) o intercamadas (AELM-AFM) " de forma esquematica

pode ser visto na Figura 16(d) e (e), respectivamente.

A Emag AE.FM—AFM AE.FM—AFM

intra inter
(CaOCaN)* —67 -8,5 -
(SrOSrN)? —135 —18,7 -
(BaOBaN)? —92 -1,9 —
(CaO(CaN),CaO)  —83 22,8 36,5
(StO(SIN),S10)t  —127 ~12,9 ~1,0
(BaO(BaN),BaO)*  —93 —4.4 —0,5

A estrutura de banda do (AOAN)! e do (AO(AN),AO)!, Figura 17, revela que estes
sistemas sao half-metals. Os canais metélicos sdo caracterizados por spin-down (linhas
rosas), enquanto as bandas de spin-up (linhas pretas) sdo semicondutoras com o maximo
da banda de valéncia em torno de 0.2 eV abaixo do nivel de Fermi para A=Ca [Figuras
17(al) e 17(a2)] e para A=Sr e Ba, em torno de 0,5 ¢V abaixo do nivel de Fermi, Figuras
17(b1), 17(b2), 17(cl) e 17(c2). Os estados desocupados, entre aproximadamente 1 eV e 2
eV, apresentam degenerescéncia de spin e sao caracterizados por bandas parabélicas de es-
tados NFE, localizados nas superficies oxidadas, como pode ser visto na Figura 17. Além
disso, a projecao espacial dos estados eletronicos proximos do nivel de Fermi, Er 40,1 eV
demonstram que as bandas half-metallic sdo regidas por orbitais planares N-2p localizados
nas camadas de AN dos (AOAN)*, Figuras 17(al)-17(c1). De forma similar, nas bicama-
das oxidadas as bandas half-metallic estdao nas camadas de AN e, nos (AO(AN),AO),
estes canais estdo sanduichados por camadas de AO [17(a2)-17(c2)]. Sendo assim, as
camadas oxidadas exercem uma protecao nos canais half-metallic contra as condi¢oes do

ambiente, uma propriedade atraente para o desenvolvimento de dispositivos spintronicos

2D.
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Figura 17 — Estrutura de banda e distribuicao eletrénica préximo do nivel de Fermi (Er+
0.1 eV) das monocamadas oxidadas (AOAN), para A= Ca (al), Sr (b1) e Ba
(c1), e das bicamadas oxidadas (AO(AN)2AO)!, para A= Ca (a2), Sr (b2) e
Ba (c2). Isosurface de 0,002 ¢/A®. Linhas rosas e pretas indicam os canais
de spin-up e spin-down, respectivamente.

Com o objetivo de fornecer um andlise quantitativa da emergéncia de uma corrente
eletronica spin polarizada nos eletrenos oxidados, foi calculado a probabilidade de trans-
missdo T(E) e a corrente eletronica I(V) dos sistemas (AOAN)! ¢ (AO(AN),AO)!. Na
Figura 18(a), pode ser visto a configuracao utilizada na simulagao do célculo do transporte
eletronico ao longo da dire¢ao b, onde temos dois eletrodos (esquerdo e direito) conectados
por uma regiao de espalhamento. Nossos resultados de T(E), apresentados nas Figuras
18(b1)-18(b3) e 18(c1)-18(c3), revelam que préximo do nivel de Fermi (|Ep| < 0,1) a
probabilidade de transmissao é formada apenas por canais de spin-down, em concordan-
cia com a estrutura de banda. Os canais de transmissdo estao localizados nas camadas
de AN regidos por orbitais planares N-2p hibridizados com os atomos vizinhos de A. Pra
A= Ca, encontramos valores mais elevados de T(E) e de corrente eletronica (Apéndice
B.6) quando comparado com os outros sistemas de (AOAN)! e (AO(AN),AO)!, Figura
23(b1) e 23(cl). Também calculamos a probabilidade de transmissao e corrente eletrénica
na direcao diagonal entre os vetores a e b, porém encontramos praticamente os mesmo

valores proximo do nivel de Fermi.
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Figura 18 — (a) Visao superior do modelo estrutural da configuracao utilizada na simula-
¢ao do calculo de transporte eletronico ao longo da direcao b. Probabilidade
de transmissao do eletrenos oxidados (AOAN)!, para A= Ca (bl), Sr (b2) e
Ba (b3), e (AO(AN)2AO)!, para A= Ca (cl), Sr (¢2) e Ba (¢3).

3.2 Canais Magnéticos na Monocamada de Ca;N a

partir de Hidrogenacao e Fluorinacao

Diversos estudos demonstram que os electrides sdo materiais que possuem diversas
propriedades fisicas, como fases topologicas [78-82], transicdo metal-semicondutor sob
pressao [83], efeitos de dopagem em heteroestrutura vdW com grafeno [84,85] e aplicagoes
tecnolégicas, por exemplo, servindo como anodos para baterias [36-88|.

A presenca dos elétrons anionicos na superficie dos eletrenos e sua estrutura do tipo
MZXenes propicia o processo de funcionalizagao, podendo oferecer diferentes propriedades
eletronicas e magnéticas quando comparadas com as estruturas primitivas [89,90]. Na
Secao 3.1, observamos um processo de funcionalizacdo a partir da oxidagao da monoca-
mada e bicamada de eletrenos, o que resultou em uma transicao estrutural, emergéncia
de momentos magnéticos e estados half~-metal. A emergéncia do magnetismo também é
observada no processo de hidrogenacdao da monocamada de Ca;N, onde a hidrogenacao
em um lado da superficie do CayN, resulta em uma fase semicondutora, ao contrario do
CasN em seu estado primitivo, e os estados de NFE desaparecem. Por outro lado, com
uma total hidrogenacdo, em ambos os lados da superficie, observa-se uma fase magnética,
cujo estado fundamental é ferromagnético, induzido pelos orbitais p do Nitrogénio e a
estrutura eletronica revela estados half-metal [21]. Sendo assim, o processo de funcionali-
zagao possibilita algumas aplicagoes, como em baterias, a partir de adsor¢ao de hidroxilas

na superficie dos eletrenos [91].
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Uma outra maneira de manipular as propriedades eletronicas e magnéticas de materiais
2D ¢ através de formagao de heteroestruturas laterais. Por exemplo, é possivel criar canais
1D de MoS; embebidos em WSe,, utilizando uma rota de sintese denominada catélise por
deslocamento, onde por consequéncias da diferenca de concentracdo entre os materiais e
seus potenciais quimicos, nas regioes de interface os atomos de Mo e S se deslocam para
longe da interface, formando assim trilhas 1D [92].

A capacidade de construgao de redes conforme determinada necessidade, que resultam
na valorizagdo e exploracao das propriedades dos materiais, tem sido recorrente. Por
exemplo, é possivel ter o controle sobre a formagao da estrutura de uma determinada rede
por meio da técnica de STM® de forma a imprimir 4tomo por 4tomo em uma superficie
solida [93].

A partir disso, neste trabalho, pretendemos analisar os efeitos da formacao de trilhas
hidrogenadas e fluorinadas em supercélulas de CayN, para diferentes concentragoes de
Hidrogénio e Fluor, que podem ser realizadas nas dire¢oes zigzag e armchair do eletreno.
Como consequéncia, observamos a formacgao de estado NFE spin-polarizados nas regioes
primitivas, intercalados por estados magnéticos localizados no Nitrogénio das regioes hi-
drogenadas (fluorinadas). Célculos de transporte eletronico revelam a formagao de canais

spin-polarizados préximo do nivel de Fermi.

3.2.1 Métodos computacionais

Os célculos de DFT foram implementados no cédigo computacional Vienna Ab ini-
tio Simulation Package [59,59] e Quantum Espresso (QE) [58]. Utilizamos a aproxima-
¢do GGA implementada por Perdew-Burke-Ernzerhof [60] para os funcionais de troca-
correlacao. As posi¢Oes atOmicas e energias totais dos sistemas primitivos e totalmente
hidrogenados (fluorinados) foram obtidas utilizando o QE, onde os orbitais de Kohn-
Sham [35] e as densidades de carga auto-consistente foram expandidas em um conjunto
de ondas planas com energia de corte de 70 e 353 Ry, respectivamente. Para o mape-
amento da zona de Brillouin foi utilizada uma malha de 8x8x1 pontos k. As posic¢oes
atomicas foram relaxadas até que as forgas atingissem um critério de convergéncia de 5
meV/ A e a relaxacio estrutural foi realizada com a convergéncia da pressao de 0.05 Kbar.
As supercélulas foram descritas utilizando o VASP com uma regido de vicuo de 12 A.
Consideramos uma energia de corte de 500 eV para a base de ondas planas e para o ma-
peamento da zona de Brillouin foi utilizado uma malha de 6x9x1 e 9x6x1 pontos k, para
as diregoOes zigzag e armchair, respectivamente. As interagoes de vdW foram descritas
utilizando a abordagem de vdW-DF [4]. Para o cdlculo da probabilidade de transmissao

eletronica e da corrente, utilizamos os mesmos métodos descritos da secao 3.1.

> Do Inglés Scanning Tunneling Microscope
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3.2.2 Hidrogenacgao e Fluorinagdo da monocamada de Ca;N

Inicialmente, realizamos uma andlise estrutural e das propriedades eletronicas e mag-
néticas da monocamada de CasN primitivo (CagN-ML) [Figura 19(al)], totalmente hidro-
genado (CayN-H) [Figura 19(b1)] e totalmente fluorinado (CayN-F) [Figura 19(c1)], onde
os parametros de rede sdo |a|= 3,55 A, |b|= 6,17 A; |a|= 3,50 A, |b|= 6,06 A ¢ |a|= 3,48
fi, |b|= 6,03 /01, respectivamente. Uma vez que as estruturas de equilibrio foram obtidas,
calculamos a energia de formagao das estruturas hidrogenadas e fluorinadas a partir da

expressao,

E
Er = <ECa2N—X — Eca,n — 1 ( ;z>> /n, (67)

onde X = HouF, Ege,ny_x € a energia do CagN totalmente hidrogenado (fluorinado),
Eca,n € a energia da estrutura primitiva, Fx, ¢ a energia da molécula isolada de X5 e
n o numero de atomos de X. Obtivemos uma energia de formagao de -2,7 eV/H e -5,12
eV /F, para suas respectivas estruturas. Os valores negativos demostram que os processos

de hidrogenacao e fluorinacao sdo exotérmicos.

% B
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cJyigura 19 esModelo estrutural do CapgN-ML (al), CapN-H (b1) e CagN-F (cl); suas res-

pectivas estruturas de bandas (a2-b2-c2) e a projegao das bandas de energia
em orbitais atdmicos (a3-b3-¢3). As esferas em azul representam o atomos
de Calcio, as cinzas os Nitrogénios, as rosas Hidrogénio e as verdes o Flaor.

(ps) Para vggficar a emergéncia da fase magnética do CayN-H e CayN-F, comparamos a

energia total ndo magnética (ENM) e magnética (E*9), sendo AEMa9 = pNM . pMag,

Nossos resultados, demonstram que o Cap;N-ML nao apresenta magnetizagao, por outro
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lado, o CayN-H e CayN-F, apresentam um ganho magnético de AEM = 0,2 e 1,7
eV /Férmula Unitéria, respectivamente. O momento magnético é regido pelos atomos de
Nitrogénio, onde as interagoes magnéticas foram analisadas comparando a energia total
das fases ferromagnética (FM) e antiferromagnética (AFM), no qual encontramos uma
preferéncia energética para a fase FM de 0,1 eV /N. Em ambos os casos, CasN-H e CasN-F,
os atomos de Nitrogénio possuem um momento magnético de ~ 1ug.

Dando atencao para a estrutura eletronica dos sistemas, a estrutura de bandas do
CasN-ML [Figura 19(a2)] e sua projecao das bandas em orbitais atomicos [Figura 19(a3)],
demonstra que as bandas parabdlicas proximo do nivel de Fermi sao desocupadas, uma
assinatura de estados NFE. Por outro lado, a estrutura de banda spin-polarizada do
CagN-H [Figura 19(b2)] e sua projegao das bandas em orbitais atdémicos [Figura 19(b3)],
apresenta estados half-metallic cruzando o nivel de Fermi, estados estes que estao loca-
lizados nos atomos de Nitrogénio. Observamos também o desaparecimento das bandas
parabdlicas desocupadas, ou seja, os estados NFE sao suprimidos pelo processo de hidro-
genacao. Resultados semelhantes sao encontrados no CasN-F, como pode ser visto nas
Figuras 19(c2)-19(c3).

Uma outra consequéncia do processo de hidrogenacgao e fluorinagdo é o aumento da
funcao trabalho (®). O CasN-ML possui uma fungao trabalho de aproximadamente 3,6
eV, enquanto para o CagN-H e CayN-F encontramos & = 5,44 eV e & = 5,91 €V, respec-
tivamente. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos ja publicados [21,94].

A partir disso, estudamos as propriedades eletronicas e magnéticas de trilhas periédicas
de CasN hidrogenado (fluorinado), intercalado por CasN, formando uma estrutura do tipo
CagN-(CagN-X)-CagN para X= H ou F. Além disso, analisamos o efeitos de diferentes
concentragao de células hidrogenadas (fluoriadadas), CasN-(CagN-X),,-CasN onde n= 3,

4 ou 5 células hidrogenadas (fluorinadas).

3.2.3 Trilhas Hidrogenados e Fluorinadas na monocamada de
CaQN

Para o estudo do efeito da formagao de canais hidrogenados (fluorinadas) na mono-
camada CayN, partimos de uma configuragdo onde temos 3 células unitarias retangulares
hidrogenadas (fluorinadas) e 6 primitivas, formando uma estrutura do tipo CayN-(CagN-
-X)3-CaygN. A parte hidrogenada (fluorinada) das células estd representada nas regides
sombreadas da Figura 20. Além disso, a geometria do CasN permite o processo de hi-
drogenacao (fluorinac¢ao) na dire¢ao armchair (DAC), Figura 20(a), e na diregao zigzag
(DZZ) Figura 20(b).

As diferentes concentragoes de célula primitiva e hidrogenada (fluorinada) proporcio-
nam um parametro de rede da supercélula diferente das células unitarias separadas. Para

contornar este problema realizamos uma média ponderada conforme a concentragao de
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Figura 20 — Modelo estrutural da supercélula hidrogenada na direcao zigzag visao superior
(a) e lateral (b); supercélula hidrogenada na diregdo armchair visao superior
(c) e laterial (d); a parte sombreada demonstra as 3 células unitarias do CasN
hidrogenada.

CagN primitivo e hidrogenado (fluorinado). Podemos entao definir os novos pardmetros

de rede como,

M®* = PXaX + Ppap
M" = Pxbx + Pyb,, (68)

onde M e M" sdo os valores dos parametros de |a| e |b| resultantes da média, as taxas de
concentragao das células hidrogenadas (fluorinadas) e primitiva sao representadas por Px
e P,, com seus respectivos parametros ax, bx e a,, b,, respectivamente. Por exemplo, na
Figura 20 temos seis unidades de célula primitiva e trés hidrogenadas (fluorinadas) o que
resulta em M?® =353 A e M =6,14 A (M*=3,52 A e M*=6,12 A). Neste trabalho,
iremos manter fixo o nimero de células primitivas, com uma concentracao de seis células
unitarias.

Com o intuito de analisar uma preferéncia direcional de hidrogenagao (fluorinacao)
entre DAC e DZZ, calculamos a diferenca de energia total entre cada direcao, AE =
Epzz— Epac. Na Tabela 5 pode ser visto os valores de AFE para cada valor de concentra-
¢ao n. Os valores positivos demonstram uma preferéncia de hidrogenagao (fluorinagao) na
diregdo armchair. O aumento da concentracao (n) faz com que os valores de AE tendem
a zero, que pode ser justificado como sendo uma tendéncia para uma total hidrogenacao
(fluorinacao) e a preferéncia direcional passa a nao ter mais significado.

Além disso, a diferenca da funcao trabalho entre a regiao primitiva e a regido hidro-
genada (fluorinada) sugere uma transferéncia de carga que pode ser mensurada através
do calculo da carga de Bader. Nossos resultados demonstram que a regidao primitiva for-
nece 17,587 x 10¥3e~ /em? na DZZ e 11,004 x 10'3¢~ /em? na DAC. A maior parte dessas

cargas sao transferidas para os atomos de Nitrogénio, por efeitos de proximidade com a
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Tabela 5 — Diferenca da energia total (AE) entre DAC e DZZ para cada valor de n.

AE

Concentragao (n)

3 0,144 eV/H

4 0,101 ¢V/H

5 0,073 eV /H
Concentragao (n)

3 0,136 &V /F

4 0,103 eV/F

5 0,069 ¢V /F

interface entre CayN e CagN-X. Para tais regioes hidrogenadas (fluorinadas), o Nitrogénio
préximo & interface e seu vizinho mais préximo receberam cerca de 40% e 30% de toda
a carga transferida, respectivamente. Vale ressaltar que o nivel de concentragao e o tipo
de funcionaliza¢do (H ou F) nao influenciam no valor da carga transferida, isso pode ser
justificado pelo valor aproximado da func¢ao trabalho do CasN-H e CasN-F, e pelo fato
da regidao doadora de carga se manter fixa, com seis células unitérias de CagN.

Na Figuras 21(al), 21(cl) e 21(el), pode ser visto a estrutura de banda spin-polarizada
da DAC para cada nivel de concentracao, n =3,4 ou 5, respectivamente. Para a DZZ, a
estruturas de banda spin-polarizada para cada nivel de concentracdo, pode ser visto nas
Figuras 21(b1), 21(d1) e 21(f1). A Figura 21(a2) corresponde a proje¢ao das bandas de
energia da Figura 21(al) nos orbitais atdmicos da regidao hidrogenada e a Figura 21(a3)
nos orbitais atdémicos da regido primitiva. Seguindo o raciocinio, a Figura 21(b2) corres-
ponde a projegio das bandas de energia da Figura 21(b1) nos orbitais atémicos da regiao
hidrogenada e a Figura 21(b3) nos orbitais atdémicos da regiao primitiva. O mesmo vale
para as projecoes das bandas de energia nos orbitais atomicos da regiao hidrogenada das
Figuras 21(c2), 21(d2), 21(e2) e 21(f2) e da regiao primitiva das Figuras 21(c3), 21(d3),
21(e3) e 21(f3). Podemos observar que a regiao hidrogenada é caracterizada por esta-
dos spin-polarizados do Nitrogénio que cruzam o nivel de Fermi, resultando em estados
half-metals. Além disso, proximo do ponto I' existem bandas parabdlicas desocupadas e

spin-polarizadas, uma possivel evidéncia de estados NFE spin-polarizados.
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Com a intencao de compreender a localizacao dos estados magnéticos nestes sistemas,
calculamos a diferenca da densidade de carga para cada orientacao de spin, definimos
como Apgpin = Pup — Pdown- Na Figura 22, podemos ver que na regiao hidrogenada o
momento magnético esta localizados nos dtomos de Nitrogénio, com momento magnético
de ~ lug/N. Por outro lado, nas regides de CayN primitivo, observamos a formagao
de uma nuvem eletronica spin-polarizada acima da superficie do material. Sendo assim,
temos uma heteroestrutura lateral onde estados NFE spin-polarizados estao intercalados
por estados magnéticos localizados. No Apéndice C.1, pode ser visto a densidade parcial
de carga em um intervalo de Er £ 0.2 €V da estrutura de banda da Figura 21(al), o que
corrobora com a presenca de estados NFE spin-polarizados intercalados por estados mag-
néticos localizados no Nitrogénio e, de maneira geral, para todos os niveis de concentracao
e para ambas as direcoes de funcionalizacao o efeito é o mesmo. A estrutura de bandas
e as bandas de energia projetadas em orbitas atdomicos dos sistemas funcionalizados com

Flior podem ser vistas no Apéndice C.2, os resultados sao os mesmos.

Figura 22 — Diferenca da densidade de carga para cada orientacao de spin (Apgp,). Iso-
surface de 0,001 e/A3.

A fim de compreender de forma quantitativa a formacao dos canais spin-polarizados
nos sistemas hidrogenados (fluorinados), calculamos a probabilidade de transmissao ele-
tronica T(E) e a corrente eletrdnica (V). Uma vez que o nivel de concentragao, a diregao
e o tipo de funcionalizacao nao alteram a caracteristica de formacao de estados NFE
spin-polarizados intercalados por estados magnéticos localizados, limitamos nossos calcu-
los para 0 CagN-(CayN-X)3-CayN na diregao armchair. Na Figura 23(a) esté representado
o modelo estrutural utilizado na simulacao do transporte eletronico, onde temos eletrodos
formados pela regiao primitiva de CasN e o centro espalhador a regiao hidrogenada. O
transporte é feito na direcdo perpendicular a direcdo de hidrogenacao e, como resultado
[Figura 23(b)], observamos que préximo do nivel de Fermi (|Er < 0,25| eV) a probabili-
dade de transmissao é governada por um canal de spin. Além disso, calculamos a corrente
eletronica para baixas voltagens utilizando a formula de Landauer, Equacao 64. Como
esperado, na Figura 23(c), podemos ver que a maior contribuigao da corrente é dada por

um canal de spin, de maneira consistente com a probabilidade de transmissao.
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Figura 23 — (a) Modelos estrutural utilizado na simula¢do do transporte eletrénico ao
longo da direcao perpendicular a hidrogenacao na dire¢ao armchair para n =
3; (b) Probabilidade de transmissdao eletrénica e (c¢) corrente eletronica do
sistema hidrogenado na direcdo armchair para n = 3.
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CAPITULO

Tricloretos de metais de transicao em

grafeno

O sucesso atingido no processo de sintese de materiais 2D impulsionou o desenvolvi-
mento de uma nova classe de nanodispositivos de alto desempenho eletrénico, no qual o
mecanismo principal é realizado a partir da formagao de heteroestruturas entre metais e
semicondutores [95]. Mais especificamente, quando se trata de dispositivos spintrénicos,
o fruto de interesse sdo materiais 2D ferromagnéticos que possuam polarizacdao de spin e
estabilidade magnética, fornecida por altas temperaturas de Curie (T,), o que em muitos
casos nao é possivel encontrar [96]. Interagbes magnéticas sdo responsaveis pelo surgi-
mento de diversas propriedades em materiais correlacionados, como nos isolantes de Mott,
cujas interagoes dos elétrons nos orbitais d podem dar origem a um estado fundamental
antiferromagnético [97] e a dopagem eletronica de buracos proporcionar efeitos de super-
condutividade [98]. Porém, para que sistemas magnéticos possuam ordens magnéticas de
longo alcance é necessario uma anisotropia, cuja origem vem de efeitos do acoplamento
spin-6rbita (SOC!) [99]. Os trihaletos de metais de transigdo sdo possiveis candidatos a
corresponder tais necessidades, uma vez que possuem ordenamento magnético emergentes
dos orbitais 5d, sendo assim, largo acoplamento spin-6rbita [100].

A formacao dos trihaletos de metais de transicao é dada por TMHgs, onde temos um
metal de transi¢do (TM?= Ru, Os, Ti, V, Cr, Fe, Mo, Ir) e trés haletos (H= F, Cl, Br, I).
Em particular, o RuCl; tem atraido bastante interesse, por ser um um possivel candidato
para formagao de um liquido de spin do tipo Kitaev [101]. Em baixas temperaturas é um
isolante de Mott e apresenta a fase antiferromagnética como estado fundamental [102].
Embora dados de espalhamento de raio-X demonstrem termos ferromagnéticos de Kitaev
[103], calculos de DFT+ U+SOC apresentam que a fase antiferromagnética zigzag é mais
estavel que a ferromagnética para intervalos de U entre 1 €V e 3.5 €V [104,105]. Segundo

Winter et al. [106], o rico diagrama de fase da ML de RuCls é regido por interagoes

Do Inglés Spin-orbit Coupling

2 Do Inglés Transition Metal
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Coulombianas, cinéticas, spin-érbita e interagoes de longo alcance que, por sua vez, é
sensivel a detalhes estruturais. De forma similar, outro material cujas fases magnéticas
tem sido exploradas é o OsCls, sendo um possivel candidato para aplicagoes do efeito Hall
quantico anémalo, embora as interagoes Coulombianas favorecam caracteristicas de um
isolante de Mott [27].

Uma outra propriedade magnética destes materiais bidimensionais é a energia de ani-
sotropia magnética (MAE). No caso do RuCls, a partir de célculos de DFT+ U, a referén-
cia [26] reporta o estado fundamental para a magnetizacao ferromagnética in-plane e um
MAE de ~18meV /Ru, por outro lado, a referéncia [2] encontra um MAE de ~0,80meV /Ru
e o estado fundamental antiferromagnético zigzag, o que demonstra uma inconsisténcia
entre os trabalhos. A principal diferenga entre as referéncias é o mapeamento da zona de
Brillouin e sabemos a necessidade da inclusao do SOC nos calculos com estes materiais.

Além disso, existem maneiras para manipular as propriedades magnéticas destes mag-
netos 2D. No caso do RuCls, transi¢oes de fase magnética podem ser induzidas apli-
cando tensoes mecanicas no material ou via excitagoes de carga acionadas opticamente
[2,107,108]. Uma outra maneira pode ser através de interagoes de interface com grafeno,
por exemplo, observa-se uma transferéncia de carga do grafeno para o RuCls podendo
acentuar as interacoes de Kitaev do Ruténio [29,109].

Neste trabalho, iremos estudar as propriedades eletronicas e magnéticas da monoca-
mada (ML) de RuCl; e OsCl3 na presenga do grafeno (Gr), formando heteroestruturas
do tipo RuCl3/Gr e OsCl;/Gr. Observamos uma transferéncia de carga do grafeno para
os tricloretos de metais de transicio com uma magnitude de 10'® e/cm? e distribuida de
forma nao-homogénea na superficie do RuClz e do OsCls, fazendo com que as bandas
Ru-4d e Os-5d fiquem parcialmente ocupadas dando origem a fases metalicas correlacio-
nadas. Mais que isso, demonstramos que o grafeno e a aplicacdo de um campo elétrico
externo (CEE) podem ser usados para controlar a ocupagao das bandas Ru-4d (Os-5d).
Portanto, podemos induzir uma transi¢cao metal-isolante e incrementar o MAE em ambos

materiais, fazendo do grafeno um reservatério de elétrons/buracos.

4.1 Meétodos Computacionais

Os célculos de DFT foram implementados no cédigo computacional Vienna Ab initio
Simulation Package [59,110]. Utilizamos a aproximacao GGA implementada por Perdew-
Burke-Ernzerhof [60], para os funcionais de troca-correlagdo. A otimizacdo estrutural
foi realizada incluindo corregoes de vdW (vdW-DF) [4], cujas forcas nos dtomos devem
estar dentro de um limite de 0,01 eV/ A. Foi adotada uma energia cinética de corte de
500 eV e um mapeamento da zona de Brillouin de 15x15x1 e 31x31x1 para o calculo da
energia total e da densidade de estados, respectivamente. As ML do RuClz e OsCl; foram

simuladas utilizando uma célula 2x2 com oito atomos de Ru ou Os por célula unitaria e



Capitulo 4. Tricloretos de metais de transi¢io em grafeno 67

uma regido de vicuo de 20 A. Para o tratamento dos elétrons correlacionados dos orbitais
d dos metais de transi¢do, utilizando a abordagem de DFT+ U de Dudarev [5] com U=1,5
eV para o Ru e U=1 €V para o Os. Também foi incluido acoplamento spin-érbita em

nossas contas e, portanto, nossa simulagao esta dentro da abordagem de DFT+ U+SOC.

4.2 Propriedades eletrénicas e magnéticas da mono-
camada de RuCl; e OsCl; dentro da DFT+U-+SOC

A monocamada de RuCls e OsCl; possuem uma estrutura onde os dtomos de Ru (Os)
formam uma rede do tipo favo de mel, como pode ser visto na Figura 24(a), permitindo a
formacao das fases ferromagnéticas (FM), antiferromagnética (AFM), antiferromagnética
zigzag (ZZ-AFM) e antiferromagnética stripy (S-AFM), ilustradas esquematicamente na
Figura 24(b).

Na Tabela 6, apresentamos a diferenca de energia total (AFE) com respeito a confi-
guracdo de menor energia e o band gap (E,q,) de cada configuracdo magnética. No caso
da ML de RuCls, encontramos a fase ZZ-AFM semicondutora como estado fundamental,

spin

onde a densidade de spin, Ap®™ = p,, — pdown, Figura 24(c), apresenta um formato de
orbitais d;,. Encontramos um momento magnético de ~0,9 pup/Ru, que estd de acordo
com referéncias anteriores [2,26], embora nossa fase magnética do estado fundamental seja
diferente. Nossos resultados demonstram a fase ZZ-AFM sendo mais estavel que a FM
por uma diferenga de energia de 4,5 meV /Ru e, para as fases SSAFM e AFM, encontramos
9 e 12 meV/Ru, respectivamente. Os pequenos valores na diferenca de energia, dentro
da nossa abordagem, demonstram a competicao energética das fases na ML de RuClz. A
natureza isolante destes sistemas é mantida e a fase ZZ-AFM apresenta um band gap de
~200 meV mais largo que a fase FM.

A preferéncia energética da orientacdo magnética foi calculada a partir da energia de
anisotropia magnética (MAE). Para a fase ZZ-AFM da ML de RuCl; encontramos uma
preferéncia de orientacao out-of-plane com MAE=0,163 meV/Ru, enquanto para a fase
FM a orientagdo mais estavel é in-plane com MAE=-1,77 meV/Ru. Estudos anteriores
apresentam uma preferéncia energética para a orientagao in-plane com por 18,88 meV /Ru
[26] € 0,95 meV /Ru [2] para a fase FM e 0,80 meV/Ru [2] para a fase ZZ-AFM.

A geometria de equilibrio tem um papel importante nas propriedades magnéticas do
RuCl3. De fato, encontramos uma relagao entre as posi¢oes atomicas e a orientacao pre-
ferencial do momento magnético. Examinamos seis estruturas com ligeiras diferencas
nas posigoes atdmicas, nossos resultados demostram que (i) as estruturas que apresen-
tam um comprimento de ligagdo Ru-Cl (dg,_¢;) com distribuicdo quase uniforme, um
desvio padrao (o4, ,) de aproximadamente 0,006 A, possuem a orientacdo magnética in-
plane (MAE<QO0), por outro lado, (ii) estruturas com orientagdes magnéticas out-of-plane

(MAE>0) possuem uma menor uniformidade na dg,—c;, com o4, o, ~ 0,017 A. Em todos
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os casos, encontramos energias de (i) mais baixas por ~ 30 meV/Ru, quando comparamos

com (ii), o que demostra uma preferéncia energética para magnetizagao out-of-plane do
RU.C]3.

Figura 24 — (a) Modelo estrutural da monocamada de RuCls e OsCls; (b) Configuracoes
magnéticas associadas aos momentos magnéticos localizados no 4&tomo de Ru
(Os); Densidade de spin correspondente a (c) fase ZZ-AFM do RuCl; e a (d)
fase FM do OsCl;.

Tabela 6 — Estabilidade energética relativa AE (meV /atomo de T'M) e o band gap Egyp,
(eV) das diferentes configuragbes magnéticas da monocamada de RuCls e

OSClg.

RuCl;  AE B
Z7Z-AFM 0,0 0,74
FM 4,5 0,50
S-AFM 8,6 0,66
AFM 11,6 0,80
OSClg

ZZ-AFM 3,0 0,77
FM 0,0 0,54
S-AFM 12,5 0,62
AFM 513 0,75

Em contraste com o RuCls, o OsCls possui a magnetizacao do estado fundamental FM
seguida da ZZ-AFM, por uma diferenca de energia de 3 meV/Os. Ambas as fases apre-

sentam uma preferéncia da orientacdo magnética in-plane, com MAE de -27,68 meV/Os
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para a fase FM e -17,71 meV /Os para a fase ZZ-AFM, estes valores estao de acordo com a
literatura [27]. A densidade de spin da fase FM do OsCl; pode ser vista na Figura 24(d),
onde os momentos magnéticos estao localizados no atomos de Os e possuem 0,9 pup/Os.
Além disso, o estado fundamental FM apresenta um band gap de 0,54 meV, enquanto
para a fase ZZ-AFM temos 0,77 meV.

A estrutura de banda e a densidade projetada de estados das MLs de RuCls e OsClj,
podem ser vistas na Figura 25. A densidade projetada de estados revela que no intervalo
de -1,6 até 1,2 eV, temos estados essencialmente dos orbitais Ru(Os)-d, que devido as
interagoes Couloumbiana e de SOC contribuem para a abertura do gap nestes isolantes de
Mott. Vale ressaltar que no caso do OsCl3 FM, se negligenciarmos o termo de Hubbard U,
temos a formacao de estados isolantes Hall quantico anomalo [27]. Caso desconsideramos
0 SOC no OsClz observamos a formacao de estados half-metallic, sendo assim, fica claro

a importancia da inclusao das interagoes Couloumbianas e de SOC.
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Figura 25 — Estrutura de banda e densidade de estados projetado dos tricloretos de metais
de transicdo: (a)-(b)RuCls (ZZ-AFM), (c)-(d) OsCl; (FM) e (e)-(f) OsCl;
(ZZ-AFM). As linhas vermelhas representam os estados Ru-4d (Os-5d). As
regioes sombreadas em (b), (d) e (f) corresponde a densidade de estado total.

4.3 Efeitos do grafeno no RuCl; e OsCl;

Heteroestruturas vdW sao plataformas que podem ser utilizadas para manipular as
propriedades eletronicas e magnéticas dos materiais que as constituem. A partir disso,
iremos abordar os efeitos do grafeno nos tricloretos de Ruténio e Osmio. Para isso,
realizamos uma otimizacao estrutural, onde foi considerado uma supercélula hexagonal

com parametros de rede /3 x v/3, como mostra a Figura 26(a). Nas estruturas otimizadas
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o pardmetro de rede do grafeno sofre uma expansao de 0,84 % e 1,68 %, ao interagir com
o RuCl; e o OsClg, respectivamente. Como ilustrado na Figura 26(b), encontramos uma
distancia intercamadas (d) de aproximadamente 3,6 A. Além disso, calculamos a energia

de ligagdo entre os as monocamadas e o grafeno, utilizando a expressao

B, E(TMCls/Gr) — E(TMCls) — E(Gr)

Area ’ (69)
onde TM ={Ru,0Os}, E(TMCl3/Gr) a energia total das estruturas otimizadas, F (T M Cly)
a energia total da monocamada de RuCls (OsCls) e E(Gr) a energia total do grafeno. Nos-
sos resultados revelam uma energia de ligacao de -17,45 meV/ A? e -16,47 meV/ A? para o
RuCl;/Gr and OsCls/Gr, respectivamente. Vale ressaltar que a energia de ligagdo entre
duas camadas de grafeno é de aproximadamente -16,8 meV /A2 [111], o que demonstra a

natureza da interacao vdW entre os tricloretos de metais de transicao e o grafeno.

0=0=0—0—0—C

Figura 26 — (a) Modelo estrutural do RuCl;/Gr and OsCl;/Gr. (b) Densidade de spin cor-
respondente a fase FM do OsCl;/Gr. (c) Vista lateral da estrutura otimizada,
onde a distdncia intercamadas d=3,6 A. (d) Densidade de spin correspondente
a fase ZZ-AFM do RuCl;/Gr.

A diferenga entre a fungao trabalho do grafeno ($=4,6 ¢V) e dos tricloretos de Ruténio
(#=6,1 eV) e Osmio (®=5,51 eV) induz uma transferéncia de carga do grafeno para os
tricloretos. De acordo com nossos resultado do calculo da carga de Bader, o grafeno
fornece 3,2 x 103 e¢/cm? para o RuClz e 2,1 x 10" ¢/cm? para o OsCls.

Na Figura 27, pode ser visto o mapa da transferéncia de carga para um plano que

intercepta os metais de transicao. O mapeamento da transferéncia de carga foi realizado
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através da expressao Ap = p[T'MCl3/Gr] — (p[TMCl3] + p[Gr]), com TM ={Ru, Os}.
Uma dopagem do tipo-n, proveniente da interacao entre o grafeno e o RuCls, foi obser-
vada experimentalmente e por cdlculos de primeiros principios [3,112-114]. Mais que
isso, nossos resultados demostram uma dopagem eletronica ndo-homogénea, em ambos os
tricloretos de Ru e Os, que pode ser justificada pelos diferentes acoplamentos de orbitais
dos TMClI; e os orbitais m do grafeno. De fato, medidas de transporte eletrénico revelam

a existéncia de regides de alta e baixa dopagem no RuCl;/Gr [30].

Tabela 7 — Carga de Bader (em unidade de e/célula unitaria (v/3 x v/3)) do RuCls (OsCls)
isolados e com o grafeno. § representa a diferenca de carga entre as monoca-
madas isoladas e com grafeno.

Atomo Carga (isolado) Carga (com grafeno) ¢

R,UC13
Ru 53,73 53,88 0,15
Cl 178,18 178,45 0,27
OSClg
Os 52,91 53,00 0,09
Cl 179,01 179,19 0,18

1x 1013 e/em?

P el L T ——

<
O
A o'e

-1x 1013 e/em?

Figura 27 — Plano de Ap associado as cargas transferidas do grafeno para o (a) RuCl; e
para o (b) OsCls. As linhas brancas pontilhadas representam a célula unitaria
do nosso sistema e as linhas pretas pontilhadas representam a rede hexagonal
formada pelos atomos de Ru e Os.

A interagao com o grafeno também resulta em interessantes efeitos nas proprieda-
des eletronicas e magnéticas dos tricloretos de metais de transicdo. As estruturas de
banda nas Figura 28(a) e 28(c), demonstram que os elétrons doados ocupam as bandas
antes desocupadas, formando estados metalicos em ambos os materiais, RuCls e OsCls,
como resultado, o cone de Dirac se localiza 0,6 eV (0,5 eV) acima do nivel de Fermi no
RuCl;(0OsCl;)/Gr. Nas densidade de estados projetada, Figura 28(b) e 28(d), também se
pode notar a dopagem das bandas Ru-4d e Os-5d.
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Figura 28 — Estrutura de banda resolvida por orbital e densidade de estados projetada do
(a)-(b) RuCl3/Gr e do (c)-(d) OsCls/Gr. As linhas vermelhas representam
os estados Ru-4d (Os-5d) e as verdes os estados C-p

Dando atencao para as propriedades magnéticas dos tricloretos de metais de transi¢ao
em grafeno, nossos resultados revelam que a fase magnética do estado fundamental do
RuCl;/Gr se mantém ZZ-AFM, onde a presenga do grafeno reforga a estabilidade da fase
Z7-AFM, uma vez que a diferenga de energia com a fase FM vai de 4,5 para 26,2 meV /Ru,
mantendo a magnetizacao out-of-plane, assim como em seu estado isolado. Porém, ob-
servamos uma redugao do MAE com a presenga do grafeno, indo de 0,163 meV/Ru para
0,118 meV/Ru. No caso no OsCls, a fase magnética do estado fundamental tem uma
alteragdo com a presenca do grafeno, partindo de FM para ZZ-AFM, com uma diferenca
de energia de 8,19 meV/Os. Em ambas as fases a orientagdo magnética preferencial se
mantém in-plane. Porém, assim como no RuCl;/Gr, também observamos uma redugao
do MAE de -27,68 para -15,17 meV /Os da fase FM e de 18,71 para 14,04 meV/Os da fase
Z7-AFM. Uma vez que a interagao com o grafeno nao altera significantemente a estrutura
dos tricloretos de Ru e Os, podemos dizer que as alteragoes nas propriedades magnéticas
sao principalmente ditadas pela transferéncia de carga entre o grafeno e os TMCl;. O
papel desempenhado pela transferéncia de carga entre Gr e TMClz serd discutido nas
préximas secoes.

Os célculos do MAE resolvido por orbital, Figura 29(a), revelam que a magnetiza-
¢ao out-of-plane do RuCls é predominantemente governada por orbitais Ru-4d planares
através dos elementos de matriz (d,2_,2|L.|d,, ), mas também contribuicoes de orbitais
out-of-plane (d,2|L,|d,. ), a diferenca entre os dois termos é de 0,49 meV/Ru, que re-
duz para 0,413 meV/Ru na presenga do grafeno, Figura 29(b). No caso do OsCl3 e do
OsCl;/Gr, observamos um quadro semelhante, os elementos de matrix (d,2|L,|d,.) sdo
responsaveis pela preferéncia energética de magnetizagoes in-plane, que por sua vez re-
duz em aproximadamente 6,6 meV/Os na presenga do grafeno, como mostram as Figuras

29(c) e 29(d).
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Figura 29 — MAE resolvido por orbital em meV /dtomo de TM para o (a) RuCls, (b)
RuCl3/Gr (c) OsCls, (d) OsCl3/Gr. Cada quadrado representa um elemento

de matriz.

4.4 'Transicao metal-semicondutor induzida por campo

elétrico e controle da anisotropia magnética

O controle das propriedades eletronicas e magnéticas de materiais através de agentes
externos, possui significante interesse, uma vez que contribui para o desenvolvimento de
novos dispositivos eletronicos. Por exemplo, em alguns materiais 2D, as fases magnéticas
podem ser controladas através da aplicacdo de pressao na rede e campo elétrico externo
(CEE) [115,116]. No caso do RuCl;/Gr e OsCl3/Gr iremos analisar os efeitos da transfe-
réncia de carga com aplicacao de um CEE e as consequéncias nas propriedades eletronicas
e magnéticas.

Nas Figuras 30(al) e 30(b1), podemos observar um comportamento linear da transfe-
réncia de carga em funcao da aplicagdo de um campo elétrico externo na dire¢ao perpendi-
cular ao plano da heteroestrutura. A dopagem do TMCl; diminui para valores negativos
de CEE e em torno de -0,65 eV/ A a transferéncia de carga é suprimida para o RuCl, /Gr,

assim como no caso do OsCl3/Gr para um campo de aproximadamente -0,5 eV / A. Para
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valores positivos do CEE temos um incremento na transferéncia de carga, o que demons-
tra que a ocupacao das bandas do RuCl; e OsCl; podem ser controladas aplicando um
campo elétrico externo.

Na Figura 31(a), observamos uma fase isolante para o RuCl;/Gr com a aplicagao de
um campo elétrico de -0,8 eV/A e -0,5 éV/A no caso do OsCls, Figura 31(b). Como
esperado, suprimir a transferéncia de carga faz com que o cone de Dirac do grafeno se
localize no Nivel de Fermi. Sendo assim, temos uma transi¢do metal-isolante acionado

pela ocupacao das bandas de Hubbard via aplicacdo de um campo elétrico externo.

MAE (meV/Os) n ( 10" ¢ /sz)

MAE (meV/Ru) 1 (10" /em’)

Figura 30 — Transferéncia de carga em fun¢do do campo elétrico externo para o (al)
RuCl3/Gr e (bl) OsCl3/Gr. Energia de anisotropia magnética em fungao do
campo elétrico externo para o (a2) RuClsz/Gr e (b2) OsCl3/Gr. As regioes
de magnetizagoes paralelas (||) e perpendicular (L) a superficie do material

sao indicadas.

‘_‘E: = O' - =
—E=-0,8 V/A

Figura 31 — Estrutura de banda do (a) RuCl3/Gr e do OsCl;3/Gr na presenga de um
campo elétrico externo de -0,8 eV /A ¢ -0,5 eV /A, respectivamente. As bandas
em preto (vermelho) representam a estrutura de banda calculada sem (com)

aplicacao do campo elétrico externo.

Com a aplicacdo do CEE, também podemos controlar a energia de anisotropia mag-
nética. Na Figura 30(a2), apresentamos o MAE do RuCl3/Gr em func¢do da aplicagdo
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do CEE. Percebemos que (i) para o CEE entre -0,5 ¢V/A 4 0.0 eV/A a orientacdo mag-
nética se mantém out-of-plane e para CEE=-0,2 eV/A, temos um aumento do MAE de
0,118 meV/Ru (CEE=0,0) para 0,311 meV/Ru, o que corresponde a uma redugio de
cargas transferidas de 3,2 x para 2,2 x 10 e¢/cm?. Por outro lado, a magnetizagao se
torna energeticamente mais estavel in-plane para valores positivos do CEE, por exemplo,
para CEE=0,2 eV /A encontramos um MAE de -0,754 meV/Ru, o que representa uma
transferéncia de carga de 4,8 x 10'3 ¢/cm?. Enquanto isso, para o OsCl3/Gr a preferéncia
pela magnetizacao in-plane é mantida em todo o intervalo analisado (|CEE| < 0,5V /A),
Figura 30(b2). Porém, observamos um incremento do MAE de -14,04 meV/Os (CEE=0)
para -18,14 meV/Os. Para dire¢oes opostas do CEE, ou seja, valores negativos, observa-
mos uma diminuicio do MAE para -1,84 meV/Os (CEE=0,5 eV /A).

Vale ressaltar que a mudanga no MAE com a aplicagdo de um campo elétrico é regido
pela ocupacao dos estados Ru-4d e Os-5d, que sdo ressonantes (ou quase) com o cone
de Dirac. Sendo assim, para reforcar a dependéncia da ocupacao das bandas Ru-4d e
Os-bd e a orientacdo da magnetizagao, calculamos o MAE para dopagens na ML de
RuCls (OsCl;) do tipo-n (tipo-p). Para m =le, encontramos uma transi¢io magnética
de out-of-plane para in-plane, MAE= 0,163 — —0,213 meV/Ru, que esta de acordo com
a preferéncia energética para magnetizacao in-plane em CEE> 0 [Figura 30(a2)]. No
caso do OsCl3/Gr, ao aplicarmos um campo elétrico externo de -0,7 eV/ A, encontramos
um MAE out-of-plane de 0,138 meV/Os, demonstrando uma tendéncia de mudanga na
orientacdo magnética para CEE< -0,5 ¢V /A. Este campo elétrico de -0,7 eV/ A representa
uma dopagem do tipo p de 0,033 buracos, ao dopar a ML de OsCl3 com esta quantidade
de buracos, encontramos um MAE in-plane de -16,41 meV/Os. Sendo assim, nossos
resultados demonstram que a dopagem de elétrons e buracos na ML de RuCls e OsCls

desempenham um importante papel no controle e robustez do MAE.
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CAPITULO

Conclusao

A aplicabilidade de materiais bidimensionais em nanodispositivos estimula o estudo
de sistemas que satisfazem tais demandas tecnologicas. A partir disso, inicialmente estu-
damos uma classe de materiais 2D com propriedades bem interessantes, os eletrenos. A
principal caracteristica destes materiais ¢ a presenca de elétrons quase-livres localizados
em sua superficie, caracterizados por bandas parabdlicas desocupadas que cruzam o nivel
de Fermi. Estes elétrons anidnicos tornam a superficie dos eletrenos quimicamente rea-
tiva. Baseado nisso, investigamos o processo de oxidagao na monocamada e bicamada de
um cojunto de eletrenos. Além disso, estudamos a formacao da heteroestrutura lateral
do eletreno CayN intercalado por CasN hidrogenado e fluorinado.

A partir de calculos DFT, realizamos um estudo teérico do processo de oxidagdao na
monocamada de eletrenos, O/A,B, e bicamada de eletrenos, (O/(A3B)2/0), para A= Ba,
Ca, Sr, Y e B=As, N, P, C. Observamos que tanto na monocamada, quanto na bicamada,
a oxidacao é estavel para os nitretos com A= Ca, Sr e Ba, e uma transicdo estrutu-
ral de hexagonal para tetragonal foi constatada, formando sistemas tetragonais do tipo
(AOAN)! e (AO(AN)2AO)!. Simulagoes de espectroscopia XANES permitiu identificar
aspectos chaves do espectro de absorcao e suas correlagoes com as propriedades estrutu-
rais e eletronicas dos sistemas oxidados. Verificamos a emergéncia da fase ferromagnética
nas estruturas tetragonais oxidadas, com o momento magnético localizados nos orbitais
planares N-2p,,. Além disso, a estrutura de banda revela a formacao de bandas half-
metallic localizadas nas camadas de AN, com contribui¢des praticamente insignificantes
das camadas de AO. A transmissao spin-polarizada foi confirmada através do cédlculo de
transporte eletronico baseado no formalismo de Landauer-Buttiker. Estes resultados re-
velam que os sistemas oxidados (AOAN)! e (AO(AN),AO)! sao plataformas interessantes
para o transporte spin-polarizado em sistemas 2D, onde os canais metélicos sao protegidos
pelas camadas de AQO.

O processo de hidrogenacao ou fluorinagdo da monocamada de CasN apresenta fase
magnética, onde o momento magnético se localiza nos atomos de Nitrogénio e a estrutura

de bandas releva estados half-metals. A partir disso, estudamos a formacgao de hetero-
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estruturas laterias formadas por CasN primitivo intercalados por CasN hidrogenado ou
fluorinado, onde a hidrogenagao (fluorinagao) pode ser feita na dire¢do armchair ou zig-
zag. Além disso, analisamos diferentes concentragoes da regiao hidrogenada (fluorinada),
podendo conter 3, 4 ou 5 células unitarias de CayN hidrogenado (fluorinado).

Nossos resultados demonstram que a diferenca entre as fungoes trabalho do CayN pri-
mitivo e o hidrogenado (fluorinado) induz uma transferéncia de carga, onde maior parte
dos elétrons sao recebidos pelos Nitrogénios das regioes hidrogenadas (fluorinadas) que
estdo proximos da interface da heteroestrutura. A estrutura de banda demonstra a for-
macao bandas parabdlicas spin-polarizadas, o que caracteriza a formagao de estados NFE
spin-polarizados, além de estados half-metallic que estao localizados nos Nitrogénios da
regiao hidrogenada (fluorinada). A densidade parcial de carga de estados préximo do
nivel de Fermi e a diferenca da densidade de carga de spin-up e spin-down, revelam a
existéncia de estados NFE spin-polarizados na superficie da regiao primitiva do CagN,
formando canais de elétrons quase-livres 1D, intercalados por estados magnéticos loca-
lizados nos Nitrogénios da regiao hidrogenada (fluorinada). Portanto, a heteroestrutura
lateral de CasN e CagN hidrogenado (fluorinado) ¢ uma plataforma interessante para
um transporte spin-polarizado com confinamento eletronico 1D de elétrons deslocalizados
intercalos por elétrons localizados.

A segunda classe de materiais em estudo foram os tricloretos de metais de transicao
RuCl; e OsCls, no qual buscamos compreender os efeitos nas propriedades eletronicas e
magnéticas da formacao de heteroestruturas vdW desses sistemas com grafeno.

Utilizando a abordagem de DFT+4U+SOC, investigamos os efeitos do grafeno nas
propriedades eletronicas e magnéticas das monocamadas de RuClz e OsCls, ou seja, hete-
roestruturas RuCls /Gr e OsCl3 /Gr. Foi observado uma dopagem do tipo n nos tricloretos
de Ru e Os, na ordem de 103 ¢/cm?, caracterizada por uma distribuicao espacial de car-
gas nao-homogénea, com dependéncia da geometria do empilhamento entre os atomos
de Ru (Os) e os atomos de Carbono. A transferéncia de carga induz fases metalicas em
ambos os materiais. Demonstramos que transi¢oes metal-isolante podem ser induzidas no
RuCl;/Gr e OsCl3/Gr através da aplicagdo de um campo elétrico externo, no qual tem
um significante papel no controle da ocupacao dos estados Ru-4d e Os-5d. Além disso,
a ocupagao destes estados e o campo elétrico levam a um refinamento das propriedades
magnéticas dos tricloretos de metais de transicao.

Sendo assim, nossos resultados sugerem que a ocupagao das bandas RuCls-4d e OsCls-
5d dos tricloretos de metal de transi¢do sao ingredientes chave para o controle e refino do
eixo facil referente a energia de anisotropia magnética. Este controle pode ser feito via
dopagem ou aplicagdo de um campo elétrico externo.

A partir disso podemos dizer que, com o uso de simulacado computacional e através
do design de novos materiais em plataformas 2D, ambas as classes de materiais fruto de

interesse desta Tese, sdo promissoras para aplicagoes tecnolégicas, o que torna pertinente
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nossa motivagao, analise e dedicacao.
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APENDICE

Teoremas de Hohenberg e Kohn

A.1 Teorema 1

Para um sistema de N elétrons interagentes sujeitos a um potencial externo V,,, este
potencial é univocamente determinado pela densidade eletronica do estado fundamental
no(r).

Prova: Escrevendo o Hamiltoniano do sistema como sendo constituido pela energia

cinética dos elétrons (7'), a energia potencial dos elétrons (U) e a energia potencial externa

A

devido a agdo dos nicleos (V},)
H=T+U+V,. (70)

Supondo que a existéncia de dois potenciais externos V,, e V!, que sejam funcoes de onda,
respectivamente, para o estado fundamental ¥ e ¥’. Assumindo que com essas funcgoes
de onda esteja associado a mesma densidade eletrdnica ng(r). Podemos entao escrever as

energias e as seguintes relagoes:

E= (U H|O) = (U[T+UT+V|¥) < (W|T+U+V|¥ (71)

E = (V| H W)= (V[T +U+V' V) < (W|T+U+V'|0). (72)

Temos as relagoes de desigualdade nas equagoes (71) (72) pois qualquer outra fungao
de onda diferente da associada ao estado fundamental descreve uma energia superior.
Podemos também reescrever as desigualdades separando a parte do potencial externo da

seguinte forma:

E< (W|T+0 W)+ / drn(r) Vi (r), (73)

B < (| T+ 00 + /dmo(r)mr). (74)
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Além disso, o lado direito das desigualdade nas equagoes (73) e (74) pode se escrito

da seguinte forma:

W T+ 10+ [ deno()Valr) = (' B [0 = [ deno(0)Vi(r) + [ drno(x)Va(r), (75)

<\11|T+U\qz>+/dm0(r)v,;<r) — (V| H |¥) —/drno(r)Vn(r)—i—/drno(r)Vn'(r). (76)

Sabendo que E = (U| H |¥) ¢ E' = (V| H' |¥'), podemos reescrever as equacdes (73)
e (74) com o uso das equagoes (75) e (76), de tal forma:

E<E — / drn(r)V! (r) + / drn(r)V,(r) (77)

E <E- / drn(r)V . (r) + / drn(t)V!(r) (78)

Por fim, somando as equagoes (77) e (78) temos:
E+E <E+E (79)

A equagao (79) é obviamente uma contragao, pois conclui-se que 0 < 0. Sendo assim, a
premissa de que dois potenciais diferentes levam a mesma densidade eletronica do estado

fundamental é falsa. Provando assim, o teorema de Hohenberg e Kohn.

A.2 Teorema 2

A densidade eletronica do estado fundamental é um minimo global para o funcional
da energia.

Prova:Dada a densidade eletronica do estado fundamental ng(r), associada a sua
respectiva funcao de onda ¥y; dada também outra densidade eletrénica n(r) onde também
temos associada sua respectiva funcdo de onda W¥. Sabendo que a energia do estado

fundamental é um funcional da densidade, temos:

Elno] = (ol H |Wo) < (V| A |V). (80)

Sendo assim, temos que

E[ny] < E|n|. (81)

Portanto, a minimizagdo da energia em fun¢do da densidade eletronica é a energia do

estado fundamental.
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APENDICE

Informacoes Adicionais do Processo de

Oxidacao dos Eletrenos

Os célculo de simulagao de espectro de fonons e dinAmica molecular foram realizados
em colaboragao com o Professor José E. Padilha da Universidade Federal do Parana -

Campus Avangado Jandaia do Sul.

B.1 Espectro de Foénons dos eletrenos O/A;B
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Figura 32 — Espectro de fonons dos eletrenos O/AyB hexagonais (al)-(gl) e tetragonais
(a2)-(g2)
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B.2 Dinidmica Molecular dos eletrenos O/A,B
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Figura 33 — Flutuacao da energia total dos eletrenos O/AsB hexagonais (al)-(gl) e te-
tragonais (a2)-(g2), em fungao do tempo. Os modelos estruturais na figura
foram obtidos apds 15 ps da simulacao de dindmica molecular a 300K.

B.3 Espectro de Fonons das bicamadas dos eletrenos
O/(A:N)2/0O

Sr2N

(a3)

Frequency (THz)

Frequency (THz)

r xMyr r XMy’ r r XMYT T

Figura 34 — Espectro de fonons das bicamadas eletrenos O/(A3N)s/O hexagonais (al)-
(gl) e tetragonais (a2)-(g2)
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B.4 Dinamica Molecular das bicamadas dos eletrenos

O/(A:N)2/0
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Figura 35 — Flutuagao da energia total dos eletrenos O/(A2N),/O hexagonais (al)-(gl) e
tetragonais (a2)-(g2), em funcao do tempo. Os modelos estruturais na figura
foram obtidos apods 15 ps da simulagao de dindmica molecular a 300K.

B.5 Densidade de estados eletronicos dos sistemas
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Figura 36 — Densidade de estado eletronico projetado nos orbitais N-2p do (ANAO)* (al)-

(c1) e (AO(AN)2AO)" (a2)-(c2)
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B.6 Corrente eletronica dos eletrenos oxidados
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Figura 37 — Corrente eletronica do (ANAO)!, para A= Ca (al), Sr (b1) e Ba (cl), e do

(AO(AN)2AO)!, para A= Ca (a2), Sr (b2) e Ba (c2).



97

APENDICE C

Informacoes Adicionais das trilhas

hidrogenadas (fluorinadas) no CasN

C.1 Densidade parcial de carga do Ca;N-(Ca,N-H);-
C&QN

Figura 38 — Densidade parcial de carga no intervalo de EFr 0.2 eV do CayN-(CagN-H)s-
CasN hidrogenado na dire¢ao armchair; isosurface de 0.001 eV/ A3
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C.2 Estrutura de bandas das trilhas fluorinadas e

projecao das bandas de energia nos orbitais ato-

micos da regiao fluorinada e nao-fluorinada
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Figur‘ﬁs?p — Estrutura de banda da fluorinagido na dire¢ao armchair para n =3 (al), 4
(cl) e 5 (el); Estrutura de banda da fluorinagao na direcao zigzag para n =3
(bl), 4 (d1) e 5 (f1); Projegao das bandas de energia nos orbitais atdmicos

(1)

da regiao fluorinada na direcdo armchair para n =3 (a2), 4 (¢2) e 5

=

(€2);

Projecao das bandas de energia nos orbitais atomicos da regiao fluorinada
na direcdo zigzag para n =3 (b2), 4 (d2) e 5 (f2); Projecdo das bandas de
energia nos orbitais atomicos da regiao nao-fluorinada na direcao armchair
para n =3 (a3), 4 (¢3) e 5 (e3); Projecao das bandas de energia nos orbitais

atomicos da regiao nao-fluorinada na direcao zigzag para n =3 (b3),

5 (£3)

4 (d3) e
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