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Resumo

Sistemas bidimensionais (2D) apresentam propriedades eletrOnicas e magnéticas adequadas
para ser aplicadas em dispositivos de nano escala. Ao lado do promissor material 2D - grafeno
- outros sistemas como as folhas hexagonais de ZnO bem como outros compostos do grupo
II1/V, II/VI e IV/1V, que originalmente se encontram na estrutura wurtzita (WZ), sdo previs-
tos se transformarem em estrutura plana e hexagonal tipo grafite quando formada por poucas
camadas. Alguns desses sistemas 2D possuem um magnetismo intrinseco, como as nanofi-
tas de grafeno e ZnO, devido as ligacdes insaturadas das extremidades. Entretanto a maioria
desses sistemas 2D precisam ser dopados para apresentarem magnetismo. Controlar os es-
tados de carga e magnéticos nesses sistemas 2D ¢ um desafio. A dopagem com metais de
transicdo (MT) ou elementos sp é uma escolha natural. Embora alguns elementos sp exibem
magnetismo e facilidade na dopagem, eles apresentam uma estabilidade ferromagnética (FM)
menor que os elementos MT em sistemas 2D. De outra maneira, MTs apresentam maior acopla-
mento FM, tanto em sistemas OD, 1D, como em 2D. Bulk de ZnO dopado com Co apresenta
um fraco acoplamento antiferromagnético (AFM), enquanto filmes finos de ZnO dopados com
Co podem exibir um ferromagnetismo a temperatura ambiente, onde o acoplamento magnético
somente pode ser entendido se governado por co-defeitos. O magnetismo em nanoestruturas
¢ um potencial para aplicagdes na spintronica. Contudo para aplicacdes préticas, os sistemas
nanoestruturados d evem estar em contato com outro material. Por exemplo, folhas planas de
ZnO tipo-grafite se encontram sempre depositadas em uma superficie, que é geralmente um
substrato metélico de Ag(111). Crescer poucas camadas de ZnO em um material semicondutor,
como o Si é dificil. Normalmente a interface ndao é bem definida, sendo necessario a utiliza-
cdo de um material intermedidrio. Desse modo, o entendimento das interfaces entre sistemas
2D e superficies semicondutoras € crucial para aplicacdes em nanodispositivos. Além disso,
mesmo que MT dopantes em sistemas confinados de ZnO apresentem forte acoplamento FM,
ainda ndo € conhecido os efeitos no acoplamento magnético quando o ZnO estd sobre uma su-
perficie metélica ou semicondutora. Nessa tese, nds primeiramente investigamos a estabilidade
energética de poucas camadas de ZnO adsorvidas em superficies Ag(111) Si(111), grafite e
grafeno. Nossos resultados mostram que camadas de ZnO s3o mais estdveis na superficie ndo
reconstruida Si(111), contudo ocorre neste caso uma forte interacio entre as interfaces destru-
indo as caracteristicas da folha de ZnO. Estudamos entdo, além disso, a estabilidade energética
do ZnO 2D adsorvido na superficie reconstruida Si(111)7x7, em Ag(111), e nas superficies de
grafite e em grafeno. Estudamos o acoplamento magnético de MTs dopantes nesses sistemas
2D. Investigamos também as propriedades eletrOnicas e estruturais de interfaces entre sistemas
2D formados por semicondutores (compostos III/V, II/VI, IV/IV) e grafeno. Nossos resultados
mostram que as folhas de AIN, ZnO e A-BN em grafeno apresentam uma possibilidade interes-
sante na construcao de heteroestruturas em que as propriedades eletronicas do grafeno como a
alta mobilidade no ponto k se mantém.

Palavras-chave: ZnO, AIN, #-BN, SiC, interface, semicondutores forma-grafitica, metais
de transi¢do, acoplamento magnético, sistemas 2D nanoestruturados, heteroestruturas.



Abstract

Two-dimensional (2D) systems present electronic and magnetic properties which are suit-
able for nanoscale device applications. Besides the promisor 2D graphene material other 2D
systems like ZnO graphitic sheet as well other III/V, 1I/VI, and IV/IV compounds which are
originally in the wurtzite (WZ) structure, were predicted to transform into graphitic like struc-
tures when formed by few layers. Some of these 2D systems are intrinsically magnetic, like
graphene and ZnO sheet, when in the nanoribbon form, due to the unsaturated edge bonds.
However most of these 2D systems have to be doped to be magnetic. The control of charge
and magnetic states in these 2D systems is a hard task. Doping with transition metals (TM) or
sp elements is a natural choice. Although some sp elements can exhibit magnetism and they
are easier to dope, they present smaller ferromagnetic (FM) stability than TM elements in 2D
systems. On the other hand, TMs exhibit higher FM coupling, either in 0D,1D,or 2D systems.
TMs doped bulk ZnO present a slightly antiferromagnetic (AFM) coupling, while thin films can
exhibit ferromagnetism at room temperature, where the magnetic coupling can only be under-
stood if ruled by co-defects. Although magnetism in nanostructures is potential for spintronic
applications, those systems must be in contact with other material for practical applications.
For example, the planar graphitic ZnO sheets are always onto a surface, which in general is a
metallic surface like Ag(111). To grow few layers of ZnO onto a semiconductor material, like
Si, is dificult. Usually the interface is not well defined, and a buffer between them has been
used. In this way the understanding of the interface between 2D sheets and semiconductor sur-
faces is crucial for nanodevice applications. More than that, even though confined ZnO systems
TM doped present strong FM coupling, it is not known the effects on the ferromagnetism when
the ZnO is onto a metal or semiconductor surface. In this thesis, we first investigate the ener-
getic stability of few layers of ZnO adsorbed onto a metal Ag(111) surface, a semiconductor
Si(111) surface, graphite and graphene surface. Our results show that the ZnO layers are ener-
getically more stable on nonreconstructed Si(111) surface, followed by ZnO on reconstructed
Si(111)7x7, and finally on Ag(111) and graphite/graphene surfaces. TMs doped ZnO layers
onto the subtrates present diferent properties for each MT studied. We investigate either the
electronic and structural properties of interfaces between semiconductor (III/V, II/VI and IV/IV
compounds) and graphene. Our results show that AIN, ZnO and h-BN sheets onto graphene
present a interesting possibility to construct heterostructures keeping the graphene electronic
propertiers like the high mobility around the k point.

Key-words: ZnO, AIN, h-BN, SiC, interface, graphitic-like semiconductors, transition
metals, magnétic coupling, Nano-structured 2D, heterostructures
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1 Introducao

"A tarefa é, ndo tanto para ver o que ninguém viu ainda, mas pensar o que ninguém ainda

pensou, sobre o que todo mundo vé."
Erwin Schrodinger

Recentemente, houve um grande desenvolvimento na produ¢ao de materiais confinados em
duas dimensdes (2D), que s@o planos individuais na espessura da ordem de grandeza da es-
cala atdmica. Estruturas bidimensionais,(2D), provém de bulks como grafite, nitreto de boro
hexagonal (h-BN), metais de transi¢cdo dicalcogénicos (TMD) e 6xidos complexos. Com o em-
pilhamento atomico de diferentes materiais, é possivel criar heteroestruturas de multicamadas
que sdo bastante promissoras na engenharia de novos dispositivos. Um exemplo sdo os tran-
sistores de transporte lateral e vertical com aplicacdes na optoeletronica (SCHWIERZ, 2010;
WANG et al., 2010a, 2012). Os materiais 2D apresentam novas possibilidades de promisso-
ras aplicacoes pois diferem dos sistemas estruturados tridimensionalmente (bulks). Isto se da
devido ao fato dos dtomos estarem muito proximos de uma superficie ou de alguma interface.
Tais d4tomos estao desse modo, submetidos ao confinamento quantico vertical ou a um "em-
pilhamento de propriedades”, devido a mudanca de material de um plano atdmico para outro,
podendo ser submetida a algum controle. Em materiais com dimensionalidade reduzida, sabe-
se que ocorrem modificacdes nas propriedades de transferéncia de calor e carga. Desse modo,
a compreensdo de como controlar as propriedades eletronicas no confinamento bidimensional
(2D) desses novos materiais hibridos € um desafio, ndo somente devido as varias possibilidades

de aplica¢des, mas também no estudo das propriedades fisicas fundamentais desses sistemas.

Um exemplo de que estudos em materiais de baixa dimensionalidade serem impulsionados
tanto por questdes cientificas fundamentais quanto pelas perspectivas de novos dispositivos é
o fato de os elétrons no grafeno, uma folha da espessura de um dtomo de carbono , se com-
portam como particulas sem massa efetiva e exibem altas mobilidades, mesmo o grafeno sendo
um material de superficie no qual os elétrons estdo expostos diretamente as perturbacdes do

seu ambiente (GEIM; NOVOSELOQOV, 2007; NOVOSELOV et al., 2005). Estas propriedades
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corroboram para aplicacdes como, por exemplo, transistores de ultra-alta frequéncia, (GEIM;
NOVOSELOV, 2007; WANG et al., 2011) ou novos transistores verticais de tunelamento eletro-
nico, (BRITNELL et al., 2012). Os compostos III-V e II-VI, que se encontram originalmente
na fase wurtzita (WZ)-3D, foram previstos serem estdveis em uma fase tipo-grafite, plana e
hexagonal, quando formados por poucas camadas, (FREEMAN et al., 2006). Tais transi¢oes
foram verificadas experimentalmente no ZnO, para monocamadas atdmicas do material, com
previsdes de que essas estruturas de monocamadas possam ser estendidas para filmes mais es-

pessos quando tensionados epitaxialmente (WU; LAGALLY; LIU, 2011).

Alguns desses sistemas 2D sdo intrinsecamente magnéticos, como as nanofitas de grafeno
(CHENGGANG et al., 2011), e de ZnO (LIMA; SCHMIDT, 2012), devido as ligacdes insatu-
radas nas extremidades. Contudo, a maior parte desses sistemas 2D, para serem magnéticos,
devem ser dopados. O controle de estados de carga e de estados magnéticos nesses sistemas
2D constitui uma tarefa desafiante. A dopagem com metais de transi¢cdo ou com elementos sp
€ uma escolha natural. Entretanto, mesmo que alguns elementos sp sejam dopantes de facil
entrada e ainda possuem fase magnética, apresentam pouca estabilidade ferromagnética (FM),
comparada aos metais de transicio (MT) dopantes nos sistemas 2D (ZHANG et al., 2012).
De outra maneira, MTs apresentam forte acoplamento FM, tanto em 0D (LIMA; SCHMIDT,
2012; ZHANG et al., 2009), 1D (GALICKA; BUCZKO; KACMAN, 2011; WANG et al.,
2010b) como em sistemas 2D (SCHMIDT; MIWA; FAZZIO, 2010; SHARMA et al., 2003).
No caso do ZnO, um composto II-VI, sabe-se que os MTs dopantes no bulk de ZnO apresentam
um leve acoplamento antiferromagnético (AFM), enquanto filmes finos de ZnO podem apre-
sentar um ferromagnetismo em temperatura ambiente (SHARMA et al., 2003). Nesse caso o
acoplamento magnético pode ser entendido somente se governado pela combinacdo de defeitos
(PEMMARAIJU et al., 2008). Através de célculos de primeiros principios, recentemente foi
mostrado que sistemas confinados podem ativar o magnetismo. Uma folha suspensa de ZnO
tipo-grafite dopada com impurezas de MT apresenta acoplamento FM (SCHMIDT; MIWA;
FAZZ10, 2010). Experimentos mostram que o ferromagnetismo em algumas nanoestruturas de
Zn0O dopadas com Co como o caso das nanoparticulas (ZHANG et al., 2009) e dos nanofios de
Zn0O, (WANG et al., 2010b). Assim, a existéncia de nanoestruturas dopadas com MTs, sdo de
grande interesse, pois ndo necessitam da presenca de nenhum defeito adicional para se tornarem
FM.

Embora o magnetismo em nanoestruturas tenha potencial para aplicacdes em spintronica,
tais sistemas necessariamente estdo em contato com outros materiais quando se trata de apli-
cacdes praticas. Como por exemplo a observacdo experimental de planos atdmicos tipo-grafeno
de folhas de ZnO sobre uma superficie metélica de prata, Ag(111). (TUSCHE; MEYERHEIM;
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KIRSCHNER, 2007). Por outro lado, crescer poucas camadas atdomicas de ZnO sobre um
substrato semicondutor, como o Si, é dificil (NANDI et al., 2007; KU et al., 2010). Normal-
mente a interface ndo é bem definida, sendo necessdria, entdo, a presenca de um buffer entre
as superficies (LEE; SON, 2012; WONG et al., 2012). Entendemos também que o estudo das
propriedades das interfaces entre as folhas 2D e superficies de semicondutores €, igualmente,
objeto relevante de estudo com vistas em aplicacdes de nanodispositivos, como também de

entender os fatores que dificultam sua constru¢do experimental.

Nosso objetivo nesta pesquisa, € realizar um estudo teérico computacional de Primeiros
Principios das propriedades eletronicas dos sistemas 2D-nano-estruturados aqui anteriormente
relatados. O primeiro passo foi descrever as propriedades eletrOnicas e estruturais das inter-
faces entre as folhas de ZnO e os substratos metélico e semicondutor. Em seguida investiga-
mos o acoplamento magnético de dtomos de Co, Fe e Ni como dopantes nas folhas de ZnO
adsorvidas nos substratos de Ag, Si, grafite e grafeno. No processo de investiga¢do do acopla-
mento magnético do Co nos sistemas estudados nessa tese publicamos o trabalho entitulado
Magnetism of Co doped graphitic ZnO layers adsorbed on Si and Ag surfaces (FERNANDES;
SCHMIDT, 2013). Até entdao ainda nao havia nenhum estudo tedrico descrevendo as caracteris-
ticas do acoplamento magnético do Co considerando os substratos para as folhas de ZnO. Nao

ha também estudos do magnetismo de Fe e Ni nesses sistemas.

Investigamos também as propriedades eletronicas e estruturais de folhas de AIN, SiC, h-
BN e ZnO interfaceadas com folha de grafeno. Queremos entender o que ocorre com as pro-

priedades do grafeno ao ser combinado com semicondutores.

No capitulo 3, dessa tese, apresentamos um estudo da estabilidade energética de monoca-
madas atdomicas de ZnO adsorvidas em superficie metdlica de Ag(111), em superficie semicon-
dutora de Si(111), e adorvidas em superficies de grafite e grafeno. No capitulo 4 estudamos o
magnetismo local (acoplamento magnético dos MT) nas folhas de ZnO (ZnO-2D) adsorvidas
nas superficies supracitadas, dopadas com MT, (Co, Ni e Fe). Por fim, no capitulo 5, investiga-
mos as propriedades eletronicas de heteroestruturas de compostos II-VI, IV-1V e III-V, a saber,
Zn0O, AIN, SiC e h-BN , estando eles confinados a forma grafitica 2D e dispostos epitaxialmente
em folha de grafeno. Esperamos com este trabalho, além de contribuir com mais informagdes
sobre sistemas 2D em fisica de materiais, levantar também outras perguntas para serem objeto
de investigacao tanto teérico como experimental de sistemas de baixa dimensionalidade, onde

o confinamento modifica propriedades fisicas desses materiais.
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2 Fundamentos e Meétodos

"Posso dizer seguramente que ninguém entende fisica quantica."”
Richard Feynman

A fisica de materiais é uma drea que une basicamente dois empenhos humanos: o da inves-
tigacdo cientifica e o da engenharia. Simula¢des computacionais ganharam um espaco tnico e
essencial no mundo tecnolégico. O poder das previsdes e andlises da natureza alcangados pela
ferramenta computacional contribui para o acelerado avango cientifico e tecnolégico em todo

planeta.

O trabalho desta tese foi possivel devido ao desenvolvimento de ferramentas computa-
cionais fundamentadas na fisica de primeiros principios. As secdes que se seguem preten-
dem descrever, de forma geral, os principios e métodos aplicados no desenvolvimento de nossa
pesquisa. A teoria central deste trabalho é a Teoria do Funcional da Densidade, (DFT'). Na
proxima secdo descreveremos sucintamente como essa teoria foi construida até se tornar apli-

cavel hoje em trabalhos de fisica tedrica computacional.

2.1 A Teoria do Funcional da Densidade

Na tabela periddica existe apenas um dtomo com um elétron na eletrosfera. Entretanto o
estudo de propriedades de materiais -que advém da fisica quantica- € desafiador pois ndo se trata
apenas da descri¢do dos estados do dtomo de hidrogénio. Para além do hidrogénio, tratamos
com atomos multieletronicos, e ainda mais, &tomos que interagem entre si formando moléculas
e sOlidos. Sao esses sistemas, com muitos elétrons que conferem uma série de propriedades

fisicas que se configuram como problemas desafiantes ao pesquisador.

A DFT é tida por muitos como sendo a abordagem tedrica mais utilizada, trazendo resulta-

dos excelentes para as investigagdes concernentes as ciéncias dos materiais. Foi introduzida por

Teoria do Funcional da Densidade. Do inglés: Density Functional Theory
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dois artigos na década de 60 (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965), os quais

juntos tem mais de 15000 citagdes.

A DFT ¢ frequentemente aplicada em célculos de energia de ligacdo, geometria atdmica e
molecular e no estudo de estruturas de bandas de sélidos. Hoje essa teoria apresenta-se como
uma ferramenta que propicia um cardter interdisciplinar na pesquisa ja que pode ser aplicada

tanto em dreas da fisica e quimica, como na mineralogia e biologia.

Iniciaremos a descri¢do metodoldgica a partir da mecanica quantica ondulatéria para um
sistema de N elétrons e M ntcleos interagentes. Nosso objetivo € entdo resolver a equacao de

Schrodinger ndo relativistica e independente do tempo para esse sistema:

A

AY(7,R,) = E¥Y(7,Ry), 2.1

onde ¥; = 1,2,3...,N sdo as posi¢des eletronicas e R, = 1,2,3..., M sdo as posi¢des dos nicleos

atdmicos. A hamiltoniana A do sistema (em unidades atdmicas?) é descrita como sendo:

R IAIDY) VL SED 3) M R0 1) ML R
ka ik |l R z]>z J| il>k|§k—ﬁl|. .

Aqui, os indices k e [ contabilizam os M nucleos e i e j varrem os N elétrons do sistema; my
¢ a massa de cada nucleo. Os dois primeiros termos do lado direito da equag@o descrevem as
energias cinéticas dos elétrons e dos nuicleos respectivamente; os outros trés termos representam
a energia potencial da interacdo atrativa entre os nucleos atdmicos e os elétrons, e as energias

potenciais das interagdes repulsivas entre elétron-elétron e niicleo-niicleo.

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A massa de um nicleo é no mimimo 3 ordens de grandeza maior que a massa de um
elétron, na prética a massa do ntcleo é aproximadamente 10* a 10> a massa do elétron. Em
um sélido cristalino, os niicleos podem ser considerados fixos na rede. Assim podemos assumir
que os graus de liberdade nuclear se manifestam apenas em forma de energia potencial atrativa
V atuando nos elétrons. Essa é a aproximacio de Born-Oppenheimer, que considera a energia
cinética dos niicleos K, é zero e a energia potencial V constante. Com isso, a hamiltoniana do

sistema de muitos elétrons reduz a

2Unidades atomicas de Hartree sio definidas atribuindo a unidade para as constantes: massa de repouso do
elétron, carga elementar, constante de Plank e constante de Coulomb.
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=K+V+U, (2.3)
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onde K é a energia cinética eletrénica e U a energia potencial da interacdo elétron-elétron. A
energia total do sistema E;,, é dada pela soma da energia total dos elétons E,; e a energia total

constante devido a repulsdo entre os nuicleos Ej.

Etot = Eel "’Enc (24)
onde .
ZiZ
Zl’zgi |Rk — Ry

Assim, a energia dos elétrons depende da resolucio da equacao:

A

Hel‘Pel = EellPel~ (26)

2.1.2 O Principio Variacional Para o Estado Fundamental

O principio Variacional diz que o valor esperado da hamiltoniana H de um dado estado &
¢ um limite superior da energia do estado fundamental E,. Quando um sistema se encontra em

um estado P, o valor esperado da energia € dado por

E[®] = % 2.7)

Minimizando o funcional E[®] em relagdo a todas as fun¢des de ondas permitidas dos N

elétrons resultard no estado fundamental exato do sistema ®( com energia E[®Pp] = Ey, i.e.,

Ey = ming_NyE[®] = ming_.n(®|K +V +U|P) (2.8)

Para um sistema de N elétrons com energia potencial V devida aos nicleos, o principio
variacional define um procedimento para determinar a funcdo de onda @ e a energia Ey[N, V|
do estado fundamental. Em outras palavras, a energia do estado fundamental é um funcional do

nimero de elétrons N e da energia potencial V devida a interacdo elétron-niicleo:

Ey=E[N,V] (2.9)
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2.1.3 A densidade Eletronica

A densidade eletronica é o ente central da DFT. E definida como sendo a integral sobre
as coordenadas s de spin de todos os elétrons e sobre as coordenadas espaciais 7 de todos os

elétrons do sistema.

PA=NY.. X [ @5 [ @5 [5Gt i) Eos . vssw) = (PR 2),
S SN
(2.10)

onde o operador correspondente ao observavel densidade é

p(7) = 225(7—7,-). (2.11)

A probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons em um elemento de volume d°7

¢ determinada pela densidade eletronica p (7).

2.1.4 Aproximacao de Thomas-Fermi

Os trabalhos publicados por Thomas (1927) e Fermi (1928) foram decisivos para a formu-
lagdo da DFT, chamada "a primeira teoria do funcional da densidade". O fato de que a fun¢do
de onda ¥, mesmo contendo todas as informacdes do sistema, ndo poder ser medida experimen-
talmente e depender de 4N varidveis, sendo N o nimero de elétrons, faz-que seja necessaria essa
aproximagdo. Assumindo um gés elétrons uniforme, Thomas e Fermi propuseram o seguinte

funcional para a energia cinética:

Krrlp(] = -5 672 [ () @12

a energia de um dtomo de ndmero atdmico Z pode ser, desse modo, obtida através da expressao

classica da energia potencial niicleo-niicleo e elétron-elétron:

—

Err[p(7)] = Krp —Z/d3? @jué//%pr(?) &>t 7. (2.13)

7 7 =7

Note que na equacgdo 2.13, a energia € dada apenas em termos da densidade eletronica. Com
isso, para determinar a densidade eletrOnica correta para ser inserida na equacao 2.13, Thomas

e Fermi empregaram um principio variacional, assumindo que o estado fundamental se conecta
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a p(7) e assim, minimizando a energia chega-se ao valor da energia do estado fundamental

E7r[po(7)], na condigio de que [d*7p(¥) =N

2.1.5 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A solugdo exata para um sistema de muitos elétrons por meio de um funcional da densidade
foi proposta por Hohenberg e Konh (HK), (HOHENBERG; KOHN, 1964). Outro trabalho pub-
licado por Kohn e Sham no ano seguinte (KOHN; SHAM, 1965), propds um grande avanco na
aplicabilidade da DF T por incluir as interacdes de troca e correlacdo na obtengdo da energia
do estado fundamental de um sistema. Dois teoremas sdao os fundamentos da DF'T. O primeiro
mostra que apenas a densidade eletronica determina o operador hamiltoniano e, consequente-

mente todas as propriedades do sistema.

Teorema 1. A densidade eletrénica do estado fundamental p,(¥) de um sistema de elétrons

interagentes em um campo de potencial externo V (), determina univocamente esse potencial,

Prova: Assumindo que possam existir duas energias potenciais V (7) e V/(¥) diferentes
entre si por mais de uma constante, que levam a uma mesma densidade eletronica po(7) para o
estado fundamental do sistema de N elétrons, deveria entdo existir duas hamiltonianas H e H’
que determinariam a mesma densidade eletronica do sistema. Mesmo que as fun¢des de onda

¥ e ¥ fossem diferentes. Tomando arbitrariamente a fungio de onda W' para resolver H,

Ey < (V' |HY) = (V|A'|¥Y)+(V'|H-H V) :E6+/ PrpFVE -V (®)], (2.14)

onde E e E| sdo as energias do estado fundamental para H e H', respectivamente. Do mesmo

modo, tomando ¥ para resolver H’,

E)< (¥Y|H'|¥) = (P|H|Y¥)+ (Y|A' - H|P) :Eo+/d3? p(AVE) -V'(®], (2.15)

e somando as Egs. 2.14 e 2.15, obtemos um absurdo: Ej —I—E(’) < E(’) + Ey. Concluimos entdo, que
ndo é possivel existir duas energias potenciais V (7) que levam uma mesma densidade eletronica

po(7) para o estado fundamental, i.e., V(¥) € um funcional tnico de py(7).

Do Teorema 1, pode-se entdo afirmar que, para o estado fundamental, a densidade py(7)
determina N e V(¥) e por conseguinte todas as propriedades do estado, como a energia cinética

K[p], a energia potencial V,[p], e a energia total E[p]. A equagdo da energia total pode ser
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escrita da seguinte forma:
E[p] = Epe[p] + Eee[p] + K[p]. (2.16)

onde E,.[p] é a energia devida a interagdo dos elétrons com os nicleos e E,.[p] a energia da
interagdo elétron-elétron e K[p] a energia cinética eletrénica como funcionais da densidade.
Agora nomearemos um funcional "especial", FyK[p] = K[p] + E..[p]. Sabendo que E,.[p] =

[ d7 p(7) Ve (¥), podemos escrever entio a Eq. 2.16 da forma que se segue:

Elp] = Fuklp]+ [ &°F p() Vue(7) (2.17)

O funcional FyK|[p] é merecedor de bastante atencéo, pois se conhecido, poderiamos resolver a
equacdo de Schroedinger de forma exata. FiyK[p] é um funcional universal que ndo depende das
condicdes de contorno de nenhum sistema, podendo entao ser aplicado do 4tomo de hidrogenio
até macro-moléculas e/ou sélidos moleculares de qualquer tamanho ou geometria. No entanto,
até hoje nio hd como explicitar nenhum de seus termos (K[p]| e E..[p]). O funcional rela-
cionado a interagdo elétron-elétron, E,.[p], pode ser desmembrado em dois outros funcionais:
um que expressa a interagdo coulombiana entre os elétrons E[p] e o outro denominado termo

de exchange-correlaction, E,.[p]:

P)p S 3o

2//"& PE) P ¥ 1 Eve = Ealp] + Eelp). (2.18)
7 =7

Podemos dizer que o maior desafio da DFT ¢é explicitar a forma dos funcionais K[p]

e E..[p]. O segundo teorema responde uma pergunta: "Como podemos ter certeza de que

uma dada densidade € a densidade eletronica do estado fundamental que queremos determi-

nar?"Vamos enuncia-lo:

Teorema 2. A energia do estado fundamental Ey|p] é minima para a densidade p () exata.

Outra maneira de enunciar o Teorema 2 € dizer que o funcional FyK[p] que remete a energia
do estado fundamental do sistema, leva até a energia minima se e somente se a densidade
eletronica € a densidade do estado fundamental. Ou seja, para qualquer densidade eletronica
p’(7) que satisfaz as condigdes de contorno necessérias, i.e., p’(7) > 0, [ p/'()d° 7= N, e que
é associada a um potencial externo V', a energia calculada a partir do funcional FyK|[p] na Eq.

2.17 representa um limite superior da exata energia do estado fundamental E,

Eo > E[p'] = K[p'] + Epe[p'] + Eee[p"]. (2.19)

Prova: Podemos escrever a Equacdo 2.17 na forma:
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E[p'] = Fuk[p'] + (¥|V|¥), (2.20)

onde p’ € a densidade eletronica de um estado W qualquer. Assim analogamente, para o estado
fundamental temos:
Epo] = Fuk|po] + (%o|V [¥o), (2.21)

onde ¥ € a func¢do de onda do estado fundamental. Como py determina ¥ e p’ determina
¥, assumindo que um potencial externo determina tanto py como p’, podemos entdo aplicar o
principio variacional, i.e.,

E[¥y] < E[¥Y], (2.22)

sabendo que E[p] = (¥|H|¥), com H = K +U +V; entdo Fyx = (P|K +U|¥). A relagio 2.22

pode ser escrita da forma seguinte:

(PolK +U|Wo) + (¥o|V|¥o) < (¥|K+U[¥)+ (¥|V|¥), (2.23)
Frk[po] + (Po|V|¥o) < Fuk|p'] + (P|V|¥P), (2.24)

ou
Elpo] < E[p']. (2.25)

Note que hd um limitante natural na teoria DFT oriundo do principio variacional. E a
dificuldade de resolver o problema de estados exitados. E novamente retomamos a aten¢do
do grande desafio da DFT que é explicitar a forma do funcional Fyg[p]. Na proxima segido
apresentaremos as equacdes de Kohn-Sham e como resolvé-las. Este é o método central das

investigagcdes que realizamos nessa tese.

2.1.6 As Equacoes de Khon-Sham

Como vimos anteriormente, Eq.2.13, podemos escrever a energia do estado fundamental

como sendo

Eoy = minp_,n (F[p] —|—/ p(?)Vned3?> (2.26)

onde V,,, é a energia potencial da interac@o elétron-niicleo e F [p] é o funcional universal que
contem as contribui¢des da energia cinética K[p], da interagdo de Coulomb E;[p] e do termo

de exchange-correlaction, E.[p]:
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Flp]=K[p]+Eu[p] + Eec[p] (2.27)

Dos trés termos acima, apenas E.[p] é conhecido. O problema entdo é encontrar as ex-

pressdes para K[p] e E..[p].

O modelo de Thomas-Fermi visto na secdo 2.1.4 nos d4 um exemplo de abordagem do
funcional da densidade. No entanto, nesse modelo a aproximagdo para o termo de energia
cinética ndo é satisfatoria. Para resolver esse problema Khon e Sham, (KOHN; SHAM, 1965),
propuseram o seguinte tratamento. Eles sugeriram calcular a energia cinética considerando um

sistema de elétrons ndo interagentes Kj,; utilizando a densidade do real sistema (interagente):

1

N N
Ki=— YV pul) = LY Wi(Fs)F =p(? (2.28)

onde y; sdo os orbitais do sistema ndo interagente. Lembrando também que Kj,; ndo € a real
energia cinética do sistema, Kohn e Sham, entdo introduziram o seguinte desmembramento para
o funcional F|p],

F[p] = Kuilp] + Eci + Exc[p], (2.29)

aqui, E,. é denominada de energia de exchange and correlaction, assumindo a tradugdo direta

como energia de troca e correlagdo. E,. é entdo definida como sendo:

Exe = (K[p] = Kii[p]) + (Eec[p] — Eci[p])- (2.30)
O funcional E,, contem tudo o que é desconhecido no sistema.

Isso nos leva a seguinte questdo: Como podemos determinar os orbitais y; ndo interagentes?
Em outras palavras, como podemos definir um potencial V,; a partir do qual temos um determi-
nante de Slater que é caracterizado com uma densidade eletronica que seja a mesma densidade
de um sistema interagente? Para resolver essa questdo, escreveremos abaixo a expressio da

energia do sistema interagente em termos da separacao descrita na Eq. 2.29

E[p] = Kuilp] + Eci[p] 4 Exc + Epe 2.31)

N (7!
Elp] =Kn,-[p]+% / / &p?(,ﬂ) d°F d°F + Exc + / P (F)Vaed 7 (2.32)

=
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ou

E _ U Vz l A =\ 2 d3—’d3
pl==3 X wilViw) +3 1) [ [ 1w |Iw ol F+
i i j

N M
XL—Z/Z . |sz (7)) d°F. (2.33)
i k

Note que tinico termo da equag@o acima onde ndo € possivel explicitar a forma € o termo de troca

l\)l'—‘

e correlagdo E,.. Aplicando o principio variacional, tomando a variacdo de E[p] na condigdo

de conservagio da carga [ p(7)d>F = N temos:

B {E[p] —2 (/p(?)d3*—N)] =0, (2.34)

A solugdo da equacdo acima pode ser obtida resolvendo a equagdo de Schridinger de uma
particula submetida a condigdo (y;|y;) = 9;;. Assim, escrevemos a seguir as equacdes de
Khon-Sham:

1 P(F) 5., OExlp] & Z
-~V + &P+ =) o || vi= &, (2.35)
[2 ( EE L FYe My
denominando vK%[p] como o potencial efetivo de Khon-Sham:
2, SEelp] & Z
d3’ ==Y ——, (2.36)
|r p(7) ;Ir— «l
temos:
1
(—5V2 +v’“[p]) Vi = &, (2.37)
ou ainda:
hy; = g y;. (2.38)

Aqui, h é a hamiltoniana de Khon-Sham. Como vemos na Eq. 2.36, vK5[p] depende da densi-
dade eletronica, desse modo, a Eq. 2.37 € resolvida por um processo autoconsistente. Note que
para termos v&S precisamos escolher a priori o funcional de troca e correlacdo, E.. Existem
uma série de aproximacdes para este termo. Neste trabalho utilizamos a aproximacio LDA 3

que descreveremos na proxima sec¢ao.

3Do inglés: Local density approximation. A aproximacdo LDA com polarizacio de spin é conhecida como
Local Spin Density Approximation (LSDA). Que também implementamos nos cdlculos desta tese.
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2.1.7 A Aproximacao da Densidade Local: LDA

A LDA ¢ a base para todas as aproximagdes desenvolvidas para o funcional de troca e
correlagdo E,.. A ideia central dessa aproximacdo € assumir e incluir o conceito de gds de
elétrons homogéneo no problema. A energia de exchange-correlation real é assumida aqui
como sendo a exchange-correlation de um gés de elétrons homeogéneo. Podemos escrever o

funcional LDA como se segue:

ELp] = [ p(7) exlp(?) &' (239

onde e,.(p (7)) é a energia de exchange-correlation por elétron de um gés de elétrons homogé-
neo de densidade p = p(7). O termo e, (p (7)) pode ser desmembrado nas contribui¢des sepa-

radamente de exchange e de correlation,

exc(p (7)) = ex(p (7» +ec (P (?» (2.40)

A parte e, do termo, que representa a energia de um elétron em um gés homogéneo de uma dada

densidade, foi demonstrada por Bloch e Dirac no final da segunda década do século passado,

exz—E (3'0—(?))3 (2.41)
4 T

Para a o termo correlation e, nao é conhecida uma explicitagdo. Mas, sdo disponiveis simu-
lacdes de Monte-Carlo quéntico bastante precisas para o gds de elétrons homogéneo (CEPER-
LEY; ALDER, 1980). Um resultado fortuito para a LDA € o fato da aproximagao para a energia
de exchange ser tipicamente de 10% de precisdo e a energia de correlaction ser superestimada
de um fator de 2 causando um cancelamento de erros.Assim, a experiencia mostra que apesar
da LDA ter uma acuracia 10 a 20 % nos calculos de energia de ionizacdo atdomica, energia de
dissocia¢do de moléculas e energia de coesdo; tem-se, no entanto uma surpreendente precisao

nos comprimentos da ligacdo de moléculas e s6lidos (~ 2%).

2.1.8 Pseudopotencial

As teorias de pseudopotenciais partiram de uma dificuldade de convergéncia em célculos
com base em ondas planas. Herring, (HERRING, 1940), propds um método (OPW ?) que sepa-

rava elétrons mais internos que poderiam ser considerados como ndo participantes das ligacdes

3do inglés: Orthogonalized Plane Waves. Este método foi elaborado para resolver o problema da convergéncia
entre os estados de caroco e valéncia, reduzindo o nimero de ondas planas o assim o custo computacional
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quimicas dos elétrons que interagiam com elétrons de outros 4tomos. Os primeiros sdo chama-
dos de elétrons do caroco e os ultimos, elétrons de valéncia. Trabalhos posteriores, (PHILLIPS;
KLEINMAN, 1959; AUSTIN; HEINE; SHAM, 1962; ANTONCIK, 1959) simplificaram o

método de Herring, e solidificou a teoria, chamada de Método do Pseudopotencial.

$(r)r

¢lr)r

LOGARITHMIC DERIVATIVES ¢p/ch (r=30au)

vES (r) au.

b ENERGY (au)
L e * W - -
4 12 20 28 38 44
R (a.u)

Figura 2.1: Exemplos de potenciais de norma conservada, pseudofunc¢des e derivada logaritim-
ica para o d&tomo de Mo. O gréfico inferior a esquerda o pseudopotencial: VZP 5(r) em Ryd-
bergs para o momento angular / = 0, 1,2 comparado com o comportamento assintético Zy /r
(tracejado), onde Zy € a carga da valéncia. Os gréficos superiores a esquerda: as fungdes
All — electron radiais ¢ (r) = ry(r) (tracejadas) da valéncia e as pseudofung¢des (linhas cheias).
A direita: derivadas logaritimicas do pseudopotencial comparada com o célculo exato para o
4tomo (tracejada). Figura extraida de (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979)

Ha varios procedimentos para se construir pseudopotenciais. Podemos dividi-los em dois
grupos, (1) Pseudopotenciais empiricos e (ii) Pseudopotenciais ab initio. O primeiro estd rela-
cionado diretamente aos parametros de experimentos. O segundo € obtido de forma que se
resolva a equagdo de Schrodinger ou de Dirac (para corre¢des relativisticas) para o prob-
lema atomico (caroco + valéncia). Dentre pseudopotenciais tedricos, os mais utilizados atual-
mente sao os desenvolvidos por Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) (BACHELET; HAMANN;
SCHLUTER, 1982) e por Troullier-Martins (TM) (TROULLIER; MARTINS, 1991). Estes sao
denominados Pseudopotenciais de norma conservada que seguem um procedimento desen-
volvido por Zunger e Cohen (ZUNGER; COHEN, 1978). Utilizamos para nossos cdlculos os

pseudopotenciais de norma conservada construidos por Troullier-Martins. Na proxima sec¢ao
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descreveremos suas propriedades.

Pseudopotenciais de Norma Conservada

Zunger e Cohen desenvolveram um procedimento que consiste em inverter a equacdo de
Schrodinger para o problema do fon livre com a inclusdo do termo de pseudopotencial. Con-

siderando a parte radial da equacao do fon livre em unidades atémicas:

1d> 1(1+1)

2 dr? 2r2

V(1) | Posa(r) = €Pps (1), (2.42)

onde Vlﬂs(r) € a componente do pseudopotencial blindada com um dado valor /, & € o autovalor
de energia de valéncia com o niimero quantico orbital / e P, ;(r) é a parte radial da pseudo-

fun¢do. E agora explicitando o termo Vlﬁs(r), temos:

I(1+1) 1P, (r)
Vi) =g — LA 2.43
(}") ] 27‘2 + D) Pps,l(r) ( )

: //
Aqui, P

distancia do nicleo, chamado de raio de corte r., o procedimento consiste em encontrar uma

(r) é a segunda derivada da pseudofuncdo radial. Agora, para uma determinada

pseudofuncao apropriada tal que ela seja idéntica a func¢do de onda efetiva para um raio r > r,

P (I’>— rl+[f(r>7 r<re (244)
PEYT B = Ry, r> e '

onde R;(r) (all electron) é a parte radial da fungdo de onda considerando todos os elétrons
do dtomo. No nosso caso, R;(r) é obtida através da solucdo das equacdes de Khon-Sham
(2.35, 2.36), utilizando o funcional de exchange-correlaction LDA(LSDA) de Ceperley e Alder
(CEPERLEY; ALDER, 1980). O parametro ¢ pode apresentar dois valores t = 1 e t = 2. Para
t = 1 o pseudopotencial se comporta assintoticamente da forma 1/r; quando t = 2 0 comporta-

mento é da forma Ae/r?> com Ae > 0 se r — 0. A fungio f(r) é escolhida com a forma
F(r) = eXizodir’ (2.45)

Para determinar o valor de a; deve-se considerar a coincidéncia da funcdo de onda real com a

pseudofunc¢do no ponto do raio de corte r.. Pode-se ainda incluir o vinculo de coinscidéncia
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da primeira e segunda derivadas da funcdo e pseudofunc¢do. Outra condi¢do, neste caso, € a
conservacao da norma, i.e., a integral de zero a r = r. da pseudofuncao deve ser igual ao valor

da integral, no mesmo intervalo de integracdo, da densidade de carga real do dtomo.

B b B b
-5 -5 -6
>
T
- =16 =16 =16
>“
-25 26 -25 - -26 -
-36- -36- -36- -36 -
] B B 8 B4
=
>
IC;
> 0
“o
-g - :

Figura 2.2: Comparacdo dos pseudopotenciais do carbono (linhas pontilhadas para orbital s
e linhas cheias para p) no espago real (superior) e no espaco reciproco, mostrando as vérias
construgcdes de pseudopotenciais de norma conservada com o mesmo shift para a energia.
Em ordem, da esquerda para a direita pseudopotenciais gerados utilizando os procedimentos
de: Troullier e Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991); Kerker (KERKER, 1980); Hamann,
Schliiter e Chiang (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979); e Vanderbilt (VANDERBILT,
1985). Figura extraida de (TROULLIER; MARTINS, 1991).

Os potenciais de norma conservada apresentam, em suma, as seguintes porpriedades:

(i) os autovalores €; € ef ® para os estados atdmicos de valéncia devem ser obtidos (construidos)

de forma a serem idénticos;

(i) as pseudo-autofungdes e as autofuncdes "exatas"(incluindo todos os elétrons) devem ser

iguais na condi¢do r > r.;

(iii) para r > r, a integral no intervalo [0,r] da densidade eletrdnica "real"deve ser igual a

mesma integral da pseudodensidade;

(iv) a derivada logaritimica da pseudofuncio deve convergir pra a funcdo de onda "exata"em

r>re

E importante salientar que os itens (iii) e (iv) garantem as condi¢des de transferibilidade que
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podem ser escritas da seguinte forma:

re
—2n [(rR)Z%%ZnR} =4 /0 IR|*r*dr (2.46)

re
onde R € a solu¢do da parte radial da equacdo de Schrodinger para energia E. O lado direito

da equagdo acima deve ser igual tanto para a pseudofun¢do como para a funcdo "exata", para

satisfazer a exigéncia de que as funcdes sejam normalizadas para r > r..

2.1.9 Funcoes de Base no método computacional Siesta

O Siesta (Spanish initiative for Electronic Simulation with Thousands of Atoms) é um
método computacional que foi implementado para célculo de Primeiros Principios de estru-
tura eletronica de moléculas e sdlidos, (SOLER et al., 2002). Por utilizar fun¢des de onda
localizadas para os elétrons, o tempo computacional e memoria requeridos para a minimiza-
cdo da energia de um sistema € linearmente proporcional ao nimero de dtomos do sistema,
(JUNQUERA et al., 2001).

Em nossa investigacdo construimos sistemas que ultrapassaram 600 atomos por célula
unitaria. Assim, a utilizac@o desse pacote computacional cujas caracteristicas resultam em um
custo computacional menor € condi¢c@o necessdria em nossos calculos. O Siesta utiliza o método
do funcional da densidade auto consistente de Khon-Shan na aproximacao de densidade loca-
lizada com polarizacdo de spin (LSDA), e a aproximagdo de gradiente generalizado (GGA).
O método Siesta utiliza também, pseudopotenciais de norma conservada e base de orbitais
atomicos. Com isso diminuimos também o custo computacional quando impomos condi¢des

de vacuo no céalculo.

No codigo Siesta limita-se o alcance dos orbitais de Kohm-Sham em um dado raio. Desse
modo, a interagdo direta entre dois orbitais € computada somente quando ocorre o overlap das
fungdes de onda. Com isso, a hamiltoniana (matriz) terd mais termos iguais a zero, possibili-
tando, deste modo, baixar o custo computacional de sistemas com centenas e até milhares de

atomos, (ARTACHO et al., 1999). Para um orbital atdmico temos que:

¢lmn - RlnYlm; (2-47)

onde R;, é a funcdo radial com o centro no nicleo atdbmico podendo ser descrita por uma ou
mais funcdes e Y}, um harmonico esférico. Se utilizarmos apenas uma fun¢do numérica para
descrever a funcdo radial temos uma base minima chamada de single zeta, SZ. Para o mesmo

momento angular pode-se descrever a parte radial com duas funcdes, denominada assim uma
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base duplo zeta (DZ). Pode se tambem descrever a fungdo radial com 3 ou mais fungdes "zetas",

no entanto isso aumentard o custo computacional do célculo.

Em um material, as ligagcdes quimicas modificam os orbitais originalmente atdmicos. Com
isso a descri¢do desse orbitais pelas fungdes de valéncia do dtomo isolado ndo € satisfatdria.
Uma maneira de corrigir esse erro € aplicar um campo elétrico de pequeno valor causando
um pequeno incremento na hamiltoniana, polarizando entdo a pseudo funcdo de onda atdomica
O1mn = R Y. Temos entdo, a partir da teoria de perturbagdo de primeira ordem (SOLER et al.,
2002), que:

___r+

2rdr? 272

é a equagdo que fornece o orbital polarizado ¢y, {(r), sendo ¢;(r) o tltimo orbital de valéncia

2
< Ld  UED0+2) Ez) Ot (r) = —réy(r) (2.48)

ocupado. Denominamos entio a base DZP duplo zeta com polarizagdo, cuja forma dos orbitais

polarizados é:
Or1,m(F) = N1 (1) Y1 (7)), (2.49)

onde N € uma constante de normalizacdo. As fungdes de base DZP foram utilizadas nos cdlculos

de estrutura eletronica nessa tese.
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3 Adsorsado de Folhas de ZnO em
superficie Metdlica e Semicondutora

"Se fiz descobertas valiosas, foi mais por ter paciéncia do que qualquer outro talento."
Isaac Newton

Neste capitulo vamos tratar das propriedades eletronicas das interagdes entre as folhas de
ZnO e as superficies onde estas foram adsorvidas. Estudamos cinco interagdes das mono e
dupla camadas atdomicas planas de ZnO adsorvidas em superficies de Ag(111), Si(111), grafite
e grafeno. As Nanocamadas de ZnO foram previstas teoricamente (FREEMAN et al., 2006).
O referido trabalho mostrou que nanofilmes de ZnO apresentam uma configuracdo hexagonal
plana, com nimero de coordenagdo 3, para um empilhamento de até 10 camadas. A Figura
3.1 (a) nos mostra uma representacdo dos semicondutores 3D onde se configura a estrutura
wurtzita e os mesmos semicondutores € em (b) conformados em planos paralelos hexagonais

(tipo-grafite) quando apresentam um certo niimero de camadas atdmicas.

(a)

Figura 3.1: Estrutura de um nanofilme: (a) estrutura wurtzita, (b) estrutura tipo grafite, onde o
filme € otimizado em 3 camadas.Figura extraida da referéncia (FREEMAN et al., 2006)
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Grupos experimentais (TUSCHE; MEYERHEIM; KIRSCHNER, 2007), utilizando difracao
de raio x de superficie (SXRD) e microscopia de tunelamento (STM) observaram estruturas do
Zn0(0001), crescidas na forma de nanofilmes de monocamadas atdmicas sobre o substrato de
Ag(111), como pode ser visto na Figura 3.2. Verificaram que a estrutura ZnO-2D ¢é mais estavel
que a fase wurtzita, ZnO-WZ para 2 camadas com transi¢do para fase wurtzita ocorrendo entre

o intervalo de 3-4 monocamadas.

Figura 3.2: (a) Imagem STM (+ 1,6 V bias/0,5 nA) de 200 x 200 nm? de monocamada de ZnO
em Ag(111); (b) Imagem STM (9 x 9 nm?) de alta resolucdo (+ 1,2 V bias/0,2 nA) de mono-
camada de ZnO em Ag(111). Figuras extraidas de (TUSCHE; MEYERHEIM; KIRSCHNER,
2007)

A seguir discutiremos a adsor¢do de folhas de ZnO em substrato de Ag(111), Si(111),
grafeno e grafite. Queremos entender os estados eletronicos da interface entre as redes, bem
como as caracteristicas estruturais dos dtomos destes sistemas. Investigamos as melhores pos-
sibilidades de casamento entre as redes, e as interacdes entre os dtomos das interfaces do ZnO

com oS substratos.

3.1 Folhas de ZnO na superficie de Ag(111)

Aqui, descreveremos as propriedades eletronicas e estruturais das interagdes entre as mono
e duplacamadas de ZnO-2D adsorvidas na superficie de Ag(111). O melhor casamento entre
as redes das interfaces de Ag(111) e ZnO (0001) é formada com 9 células unitarias de Ag e
8 de ZnO. Esse periodo (9 x 8) Ag/ZnO apresenta uma diferenca percentual de parametro de
rede de 0,1% . Essa reconstrucdo foi observada experimentalmente (JEDRECY; RENAUD;
LAZZARI, 2005), e investigada através de calculos de primeiros principios (LIN; BRISTOWE,
2007). Contudo, para poucas camadas de ZnO, a estrutura é 2D tipo grafite, diferenciando da

estrutura wurtzita 3D.

Na configuragdo 2D o parametro de rede € maior comparado ao do bulk. Nossa estrutura

otimizada da monocamada de ZnO suspensa no vacuo apresenta um parametro de rede “%;Co =

3,257 A sendo assim 0,52% maior que o calculado para o bulk ( ag% = 3,240 A ). Com esse
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parametro, maior nas folhas de ZnO em relag@o ao bulk, o menor mismatch ocorre para uma
reconstrugdo de 8 e 7 células unitdrias de Ag e ZnO respectivamente. Esses parametros estdo em
boa concordancia com dados experimentais (TUSCHE; MEYERHEIM; KIRSCHNER, 2007),
onde a rede plana (2D) de ZnO é 1,6% maior comparada com a rede do bulk. Experimentos
onde a rede plana de ZnO tipo h-BN foi obtida, observou-se uma reconstrucido 8 x 7 Ag/ZnO

através de imagens de STM, como € visto na figura 3.2 .

Para modelagem da superficie de Ag(111), primeiramente otimizamos o bulk de Ag e ob-
tivemos um parametro de rede FCC de 4,030 A (ouum parametro de célula unitaria hexagonal
de 2,850 A), bem préximo do valor experimental 4.083 A (2.887 A para a célula hexagonal)
(SCHLUETER et al., 2011). Com tais parametros convergidos, construimos um bloco (slab) de
Ag-FCC alinhado ao longo da dire¢@o (111), mantendo a base da célula unitdria 8 x 7 Ag/ZnO.
Construimos um slab de 6 camadas de Ag na direcdo (0001), e minimizando a energia da es-
trutura, verificamos que as relaxacdes atdmicas ocorrem a partir da terceira camada abaixo do
topo da superficie . Nossos resultados motram que a monocamada de ZnO permanece plana
quando adsorvida na superficie Ag(111). A célula unitdria dessa interface é hexagonal com
casamento 8x7 Ag/Zn0O. Os atomos de Zn e O formam uma, duas ou trés ligacdes com dtomos

de Ag dependendo da geometria local da interface como apresentado na figura 3.3 .
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Figura 3.3: Geometria atdmica otimizada de uma monocamada (a) e de uma bicamada (b) de
Zn0O-2D adsorvido em Ag(111), bolas amarelas sao dtomos de Zn, verdes sdo O e cinza Ag.

As distancias de ligacdo entre os d&tomos de Zn e O da folha e os dtomos da superficie da
Ag variam de 2,60 a 2,91 A. A distincia entre as ligacdes O-Ag variou entre 2,60 e 2,65 A. No
entanto as ligacdes Zn-Ag sdo maiores, em torno de 2,67 ¢ 2,91 A. Os dtomos Ag da superficie
Ag(111) que € a interface com a folha de ZnO, apds a relaxacdo atdmica apresentaram distancias

de ligacdo Ag-Ag de 2,79 até 2,93 A. Isso mostra que a relaxacdo foi pequena pois a distancia
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de ligacdo Ag-Ag no bulk é de 2,85 A. Podemos assim dizer, que a camada de ZnO permanece
de forma plana apds a adsorcdo. A energia de ligacdo de ZnO/Ag por par de ZnO € de —0,68¢V .
No caso da bi-camada de ZnO adsorvida na Ag(111) também na@o ocorre nova reconstrucao na
interface e a camada superior se mantem plana, similarmente as folhas de ZnO suspensas no
vacuo (FREEMAN et al., 2006; SCHMIDT; MIWA; FAZZIO, 2010). A energia de adsor¢do da

bicamada de ZnO é também exotérmica igual a —0,23eV / parz,o.

Levantamos a densidade de estados projetada nos orbitais atobmicos (pDOS) (Fig. 3.4) de 3
atomos escolhidos na regido da interface da folha de ZnO com a superficie de Ag. A interagcdo
ocorrida nas ligagdes se d4 principalmente pela superposi¢do dos orbitais ocupados 3d do Zn
(situado em torno de -8 a -4 eV) e 4d da Ag (situado em torno de -8 a -2 eV). Os estados
ocupados 2p do oxigénio (-6 a -1 V), também participam da ligagdo da folha de ZnO com
a superficie de Ag. A interacdo entre os orbitais tal como observada descrevem que ocorre

ligagdes quimicas entre a folha de ZnO-2D e o substrato de Ag.
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Figura 3.4: Densidade de estados projetada (Ag, Zn e O) indicados no corte da célula de 482
atomos da Monocamada de ZnO-2D adsorvida em Ag(111). O nivel de Fermi € o zero eV na
energia.

3.2 Folhas de ZnO na superficie de Si(111)

A interface entre materiais semicondutores, como o Si, e filmes de ZnO nao sdo, geralmente
planas (KU et al., 2010; LEE; SON, 2012; WONG et al., 2012). Contudo, o apelo pelo ZnO
como sendo um material aplicado em dispositivos optoeletronicos de ondas curtas, integrado a
tecnologia do Si, demanda um bom conhecimento dessa interface oxidos/semicondutores. Com

a finalidade de estudar a interacao do nanofilme de ZnO com superficie de Si, otimizamos o bulk



