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4.1 Imagem de STM

As estruturas das superficie de SiC hidrogenadas podem ser identificadas por
imagens de microscopia, por exemplo por microscopia de varredura por tunelamento
(STM - sigla em inglés para Scanning Tunneling Microscopy). Assim, fizemos uma
simulacao computacional destas imagens. Nas superficies com E,,, mais favoraveis
realizamos as simulagdes de STM. Estas simulagdes de STM varreram uma faixa de
2,0 eV tanto para os niveis ocupados como para os niveis vazios.

Na figura 4.16 € mostrado uma imagem de STM para a superficie c(4x2)-BD-
DL com terminacdo em C na passivacao 4H. Nesta imagem podemos observar na
cor em vermelho uma maior intensidade dos H ligados nos dimeros de C da BD
(H—-C—C—H). Isto, ocorre tanto para os niveis ocupados quanto para os niveis vazios,
porém na regido ocupada existe também uma contribuicdo dos H ligados aos C da

DL (H-C—C—H), figura 4.16 (a).

(@) (b)

Ocupados (-2,0 eV) Vazio (+2,0eV)

h -

min

Figura 4.16: Simulacéo de Imagem de STM para a superficie 3—SiC(001) com terminacdo em C na
reconstrucao c(2x2)-BD-DL com impureza 4H-DL (C-SiC-(001)-c(4x2)-BD-DL). Em (a) STM para os
niveis ocupados e em (b) para os niveis vazios. A cor vermelha representa 0 maximo de carga e a cor
azul o minimo de carga.

Na simulacédo da imagem de STM para a cobertura total por H na primeira ca-
mada (1ML) da superficie 5-SiC-(001) com terminagcdo em C na reconstru¢ao c(4x2)-
BD-DL (8H) (figura 4.17). Observa-se que ha pouca intensidade nos H da linha e uma
maior intensidade nos H dos dimeros de C da BD. Novamente, isso é observado tanto
para os niveis ocupados (figura 4.17(a)) como para os niveis vazios (figura 4.17(b)).

A imagem de STM quando ha a formagao do nanotunel (16H) esta represen-
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(@) (b)

Vazio (+2,0)

Ocupados (-2,0)

min

Figura 4.17: Simulacéo de Imagem de STM para a superficie 3—SiC(001) com terminagdao em C na
reconstrugéo c(2x2)-BD-DL com impureza 8H. Em (a) STM para os niveis ocupados em (b) para os
niveis vazios. A cor vermelha representa o0 maximo de carga e a cor azul o minimo de carga.

tado na figura 4.18. Estdo em destaque na escala em vermelho os H ligados aos C
que formam os dimeros BD (H-C—C—H). Isto é visto tanto para os estados ocupa-
dos (parte (a) figura 4.18) como também para os estados vazios (figura 4.18(b)). Os

H no interior da figura 4.18 sdo os H do interior do nanotunel.

Ocupados ( 2,0) Va2|o (+2 0)

e

Figura 4.18: Simulagdo de Imagem de STM para a superficie 3—SiC(001) com terminagéo em C na
reconstrucéo c(2x2)-BD-DL com impureza 16H. Em (a) STM para os niveis ocupados em (b) para os
niveis vazios. Novamente a cor vermelha representa 0 maximo de carga e a cor azul o0 minimo de
carga.

4.2 Conclusao Parcial

Como vimos a hidrogenacao nas superficie de SiC(001) é energeticamente
mais favoravel quando sao adsorvidas nos C que formam os dimeros da linha (4H-

DL). O 4H-DL (4H) é 0,21 eV/H mais estaveis que quando toda a primeira camada
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da superficie é coberta por H (8H). Um resumo das energias de formagéo (Eom) €

da energia de adsorcéao (F,4s) € da variagao da energia de gap estéo na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Calculos para a Energia de formagao (E,), Energia de adsorgéo (E,qs) € energia de
gap para adsorcao de H na superficie 3-SiC(001) na terminagdo em C nas reconstrugées c(4x2)-BD
e c(4x2)-BD-DL.

Terminagdo n? de H(ads)/célula Ey,,, (eV/A2)  E.q (eV/H) Eyqp (eV)

4(BD) -1.67 -3,34 0,5

4(DL) -1.86 -3,73 1,14

8 -3.52 -3,52 1,18

c(4x2)-BD-DL 12 -3.85 -2,57 0,90
14 -4.45 -2,55 0

16 -5.21 -2,60 1,84

A sequéncia de energia de adsor¢ao por H adsorvido na passivacao da super-
ficie 5—SiC(001) na reconstrucao c(4x2)-BD-DR é: 3,73 — 3,52 — 2,57 — 2,55 —
2,60 em eV/H, apresentando uma energia média de E,;= 3,10 eV/H. Comparando
a E,4, da adsorcdo H na superficie -SiC(001) terminada em Si temos E,,;, = 2,28
eV/H (SOUKIASSIAN et al., 2013). Assim, a terminagcdo em C é energeticamente
mais estavel para a adsorcao de H e formacao de nanotunel. O tunel formado ira
possuir um diametro médio de 3,70 A que é menor que o nanotlinel observado por
SOUKIASSIAN et al. (2013) (diametro de 4,40 A). Isto é devido ao fato que as liga-
cbes C-C sao menores que as ligacdes Si-Si.

Os sistema com hidrogenacéo apenas na primeira camada (4H até 8H) man-
teve o caracter semicondutor. A E,,, para os 4H-DR e 8H aumentou em comparagéo
com a superficie pristina. Para a formacao dos nanotuneis pela inducao de atomos e
H (o 16H) o sistema manteve-se semicondutor e com um gap amplo de 1,84 eV.

A metalizacdo somente ocorre para o caso que temos 14H. Neste caso temos
uma menor energia de adsorcao (-2,55 eV/H) e apds a adsorcao de mais 2H (16H)
o sistema ficou mais estavel e observa-se a formacdo de um nanotunel, o que indica

que a presenca de um nanotunel na superficie de 5-SiC(001) terminada em C é
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possivel de ser observado. Convém ressaltar que um nanotunel na superficie -

SiC(001) terminada em Si ja foi observado (SOUKIASSIAN et al., 2013).
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5 ADSORCAO DE FERRO NA SUPERFICIE 3-SiC(001)

A formagéo de estruturas auto-organizadas em superficies semicondutoras
vem sendo intensamente estudada a medida que técnicas de manipulacao de nano-
estruturas tornam-se viaveis. Um grande desafio nesta area consiste em depositar de
forma organizada metais de transicdo nas superficies semicondutoras. Isto ocorre no
sentido de tentar conciliar propriedades semicondutoras e magnéticas em um Unico
material.

A adsorcado de metais de transicao na superficie de Si é bastante estudada
tanto do ponto de vista experimental (ADAMS et al., 1995; KIDA et al., 1999; HAT-
TORI et al., 2014) como tedrico (ORELLANA; MIWA, 2006; MIWA; ORELLANA; SRI-
VASTAVA, 2007, 2008). Como o ferro (Fe) é o metal mais popular e abundante na
crosta terrestre uma énfase especial € dada ao estudo da adsor¢édo do Fe. Um su-
cesso relativo (ndo existe ainda uma estrutura magnética estavel e bem definida) vem
sendo obtido nas duas ultimas décadas.

Devido ao fato do SiC ser uma ceramica forte, leve, com um extremamente
alto ponto de fusado (2970 °C), alta dureza, resistente a corrosao e oxidagao, € es-
tudado como um material com grande potencial para ser usado como protetor para
metais. A interacao de SiC com Fe foi recentemente estudado por Johnson e Carter
com o uso de DFT (JOHNSON; CARTER, 2009). Eles observaram que devido as
fortes ligacbes C—Fe existe uma forte adesédo do SiC(001) terminado em C sobre a
superficie de Fe(110). Para esta interface eles obtiveram uma energia de adesdo("
de 6.51 J/m?. Esta forte energia de adesao junto das propriedades do SiC, tornam
este um possivel candidato para revestimento de metais que poderao ser utilizados
em ambientes hostis como alta presséo e temperatura.

Com relacdo aos estagios iniciais da adsorcao de Fe sobre a superficie de

"Energia de adesao (Waq) € estimada a partir da energia do sistema de revestimento pelo substrato
em placas separadas. E definida com W,4 = [(E1 + E2 — E12)/A], onde E;5 é a energia de interface,
E; é a energia de revestimento, E, é a energia do substrato e A é area da interface.
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SiC(001) nao existe trabalhos disponiveis na literatura. Iremos estudar a adsorgao
de Fe na §—SiC(001) com terminacdao em Si na reconstrucéo (3x2)-TAADM, e na ter-
minagdo em C na reconstrucéo c(4x2)-BD-DL que séo as superficie de f—SiC(001)
que apresentaram a maior estabilidade (menor energia de formacao), conforme foi
visto no capitulo 3.

Conforme veremos o Fe adsorvido apresenta um momento magnético nao
nulo e a superficie pode exibir caracteristica de sistema metade metalico (comporta-
mento metélico para um canal de spin e de semicondutor para o outro canal, do in-
glés half-metallic) ap6s a adsorgao de Fe. A intensidade do momento magnético bem
como as caracteristicas metalicas sao dependentes do funcional de troca-interacdo

usado para descrever os elétrons de valéncia (subcamada d) do Fe.

5.1 Adsorcao de Fe na 5-SiC(001) com terminacao em C

Primeiramente, analisamos a adsorcao de Fe na superficie 5-SiC(001) com
terminacdo em C. Como visto no capitulo trés, nessa terminagao a reconstrugéo que
apresentou-se mais estavel é a c(4x2)-BD-DL, que possui a formacao de linha de
dimeros de C (DL).

Para a superficie 5-SiC(001) com terminagcdo em C na reconstrugdo c(4x2)-
BD-DL a célula unitaria para adsor¢ao do Fe foi aumentada na direcao x para melhor
analisar a adsorcdo do atomo de Fe. Assim, a célula unitéria passa a ser agora
uma c(6x2)-BD-DL. Na reconstrucao c(6x2)-BD-DL a supercélula possui 132 atomos,
sendo 60 atomos de C, 48 atomos de Si e 24 atomos de H. Quando um atomo de Fe
€ adsorvido temos um atomo a mais (133 &tomos) na célula unitaria.

A reconstrucao c(6x2)-BD-DL apresenta a linha de dimeros de C (DL). Assim,
foi examinado se a adsor¢ao de Fe tende a ocorrer sobre a DL, em posi¢coes proximas
da DL ou em posicoes mais afastadas da DL. Para esta reconstrugao, existem nove

posicdes nao equivalentes onde o Fe pode ser adsorvido, conforme € mostrado na



123

figura 5.1.
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Figura 5.1: Superficie 5—SiC-(001) com terminacdo em C na reconstrugado c(6x2)-BD-DL com as
representagdes das noves posicoes candidatas para a adsor¢do do Fe. As esferas em verde repre-
sentam os atomos de C, as esferas em cinza os atomos de Si e as esferas em branco os atomos de
H.

.
-
\

As noves posicoes foram divididas em trés grupos. No primeiro grupo o Fe é
adsorvido sobre o ponto médio (bond center) da ligacdo dos dimeros que forma a
bridge (BD) (posicdes (1) e (3)) ou sobre o ponto médio de um dimero de Si (posicao
(2)). No segundo grupo o Fe é adsorvido nas proximidades da linha de dimeros,
este pode ser adsorvido no ponto médio da ligacao dos dimeros da linha (posicao
(4) e (6)) ou no centro de um hexagono onde as duas arestas sdo os dimeros da DL
(posicao (5)). No terceiro grupo o Fe é adsorvido em posigdes intermediarias entre
os dimeros que formam a DL e os dimeros que formam a BD (posicao (7), (8) e (9)).

As geometrias otimizadas dos trés grupos da adsorcdao de Fe (esquemati-
zada na figura 5.1) na superficie 5—SiC-(001) com terminacdo em C na reconstrucao
c(6x2)-BD-DL estao representadas nas figuras 5.2, 5.3 e 5.4. Nas imagens sao mos-
tradas as disténcias de ligacdo (d; e d| em A) do Fe em relacdo aos atomos da
superficie e dos dimeros de C (d; e d, em A), que sdo comparadas com distancias
de ligacao dos dimeros de C da reconstrucao limpa (sem adsorcao de Fe).

Como foi apresentado no primeiro grupo, o Fe é adsorvido no ponto médio do

dimero de C da BD a uma certa altura, posi¢des (1) ou (3), ou no ponto médio do
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dimero de Si (posicao (2)), veja a figura 5.2. Na analise das estruturas com adsorcao
de Fe, observamos que, quando o Fe € adsorvido sobre o ponto médio dos C do
dimero que forma a ligagcdo C=C (BD), posicéo (1) (figura 5.2(a)) e 3 (figura 5.2(c)),
a distancia de ligacdo do Fe aos C é d; = 1,83 A e a ligagdo dos C do dimero BD d,
é 1,34 A, o que representa um acréscimo de 0,10 A em comparagdo com a estrutura

limpa.

(a) posicao (1) (b) posicao (2) (c) posicao (3)

Figura 5.2: Geometria otimizada da Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em C na reconstrugao
¢(6x2)-BD-DL com a adsorgao de atomo de Fe para o primeiro grupo. Em (a) posigéao (1), em (b)
posicao (2) e em (c) posigao (3). Junto com as figuras estao as legendas das distancias de ligacoes.
A esfera em vermelho representa o atomo de Ferro.

A posicao (2) (figura 5.2(b)) indica que a adsorgéo de Fe ocorre sobre o ponto
médio do dimero de Si da segunda camada da 5—SiC-(001). Neste caso o Fe fara
com que a ligacao do dimero de Si se rompa. O Fe ir4 se ligar com os dois atomos
de Si (com distancia de ligacdo d; = 2,47 A), construindo a ligagdo Si—Fe—Si. O
Fe também fara ligacdo com os C que formam o dimero de C BD (d; = 2,00 A).
Novamente a ligacdo dos C do dimero BD (d,) aumentam em 0,06 A, passando
de1,24 A para 1,30 A.

No segundo grupo a adsorcao de Fe é sobre 0 ponto médio dos dimeros de
C que formam a linha (a DL), posicdes (4), (5) e (6) (figura 5.3). Apds a otimizacao
da geometria observa-se que nas posicoes (4) e (6) o Fe faz ligagdes com os C do
dimero da DL com distancia de ligagéo d| = 1,91 A. A distancia de ligagdo C=C

(dimero de C da DL) é de d, = 1,71 A para a posicao (4) e de d\, = 1,57 A para a
2 2
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posicao (6). Assim, comparando essa distancia de ligacao com a distancia de ligacao
da estrutura limpa, temos um aumento na distancia ligacao entre os C do dimero da

DL de 0,32 A para a posicéo (4) e 0,18 A para a posicao (6).

(a) posicao (4) (b) posicao (5) (c) posicao (6)

di d

Figura 5.3: Geometria otimizada da Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em C na reconstrugao
¢(6x2)-BD-DL com a adsor¢édo de atomo de Fe para o segundo caso. Em (a) posicao (4), em (b)
posicado (5) e em (c) posicao (6). A esfera em vermelho representa o atomo de Ferro. Junto com as
figuras estéo a legenda das distancias de ligacao.

Para o atomo de Fe adsorvido entre os dois dimeros de C da linha (posigao
(5), figura 5.3(b)) as distancias de ligagédo do Fe aos C possuem valores diferentes
para cada 4tomo de C do dimero da DL. Assim, temos d} = 1,91 Ae d! = 2,18 A,
isto significa que o Fe nao é estavel na posicao central, entre os dimeros da DL. A
distancia de ligagao d}, (dimero de C da DL) é de 1,46 A, um aumento de 0,07 A em
comparacao com o sistema sem adsor¢ao de Fe.

Nas posicoes (7), (8) e (9) que consideramos o terceiro grupo para a adsorgao
do atomo de Fe, temos que o Fe ocupa regides préximas da linha de dimero (DL) de
C. Na posicao (7) (figura 5.4(a)) o Fe ir4 fazer uma ligagdo com um atomo de C da
linha de dimero (ligacdo Fe—C=C) com distancia de ligagdo d = 1,85 A. Novamente
ocorrera um pequeno acréscimo na distancia de ligacdo (sem romper) dos C do di-
mero da DL (d) de 0,04 A, ou seja, passando de 1,39 A (estrutura limpa) para 1,43
A (estrutura com adsorcao de Fe).

Na posicao (8) (figura 5.4(b)) ocorre uma maior alteracao na geometria apos a
otimizacao. O atomo de Fe ira ligar-se com um dos C da DL com distancia de ligacao
d, =1,77 A e provoca a formagdo de uma diferenca na coordenada z (Az) de 0,02

A entre os C do dimero. Nesta posicdo o Fe também apresenta ligagdo com os C do
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dimero da BD que forma a C=C e com um Si da segunda camada. Estas distancias

de ligagdo sdo d, = 2,08 A e d; = 2,23 A, respectivamente.

(@ posicao (7) (b) posicao (8) (© posicao (9)

d; .o dien I

Figura 5.4: Geometria otimizada da Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em C na reconstrugao
¢(6x2)-BD-DL com a adsorgcdo de atomo de Fe para o terceiro grupo. Em (a) posicao (7), em (b)
posicao (8) e em (c) posigao (9). A esfera em vermelho representa o atomo de Ferro.

Para a posicao (9) (parte (c) da figura 5.4) ocorrem mudangas na geometria
quando esta é otimizada com relagdo a geometria limpa. As mudancas estao no
dimero de C da DL, que agora possui um Az de 0,006 A, o0 mesmo é observado nos
C do dimero BD com um Az de 0,02 A.

Para encontrarmos quais sdo as posi¢ées mais estaveis para a adsorgéo de
Fe, foram calculadas as energias de adsorcao (E.4s). A tabela 5.1 mostra as energias
de adsorcao para as nove posicoes possiveis para que o Fe seja adsorvido. Para

calcular esses valores foi utilizado a expressao descrita abaixo:

E,qs = E[BD-DL+Fe] — E[BD-DL] — ju, (5.1)

onde E[BD-DL+Fe] é a energia total da superficie com adsor¢éo de Fe, E[BD-DL] é
a energia total da superficie pristina (limpa sem Fe) e ur. € 0 potencial quimico do

Fe(®.

Os valores positivos da E 4 (veja na tabela 5.1) indicam que o Fe nédo é termo-
dinamicamente estavel na superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em C. No entanto

se tivermos uma fonte de Fe atdbmico o ur. sera a energia do atomo de Fe isolado

2Energia por atomo de Fe (cristal com simetria FCC). O célculo do ur. esta representado no
Apéndice A
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Tabela 5.1: Valores de energia de adsorcao (E,4s) € variacdo de energia de adsorcao (AF,q4s), para
adsorcao de Fe na superficie 5—SiC(001) na terminacdo em C para reconstrugao Bridge e com for-
macao de linhas de dimeros (c(6x2)-BD-DL).

Posigoes  Euis(pire)(€V)  Eaas(pire — AHp.)(eV)

(8) 0.433 4,497
2) 0,549 4,381
(5) 1,369 -3,561
9) 2,422 2,508
4) 2,469 2,461
(6) 2,516 2414
) 2,561 2,369
3) 2,566 2,364
7) 2,849 2,081

e neste caso devemos subtrair o calor de formacéo do Fe® (AHg,), cujo o valor é
AHg, = 4,93 eV. Assim, algumas energias de adsor¢cdo serdo negativas indicando a
estabilidade do sistema.

Podemos perceber que nas posigcdes mais estaveis para a adsorgédo do Fe
(posicoes (8) e (2)), o Fe interage fortemente com o dimero de C da DL. Para a
posicao (8), que apresenta o menor valor de E,;; (consequentemente € a posicao
mais estavel) o &tomo de Fe é adsorvido préximo da DL. Com a geometria otimizada
o Fe (veja na parte (b) da figura 5.4) tende a ficar ligado mais fortemente com um dos
C do dimero da linha (DL) (Fe—C=C) e também faz uma ligagdo com um C do dimero
BD (Fe—C=C). Isto mostra que a DL tende a atrair o &tomo de Fe. Este resultado
aponta na possibilidade de construir uma linha de Fe nas proximidades da linha de
dimeros (DL) de C, ou seja, um sistema unidimensional com espessura de um unico
atomo pode ser formado na superficie 5—SiC-(001). Isto se condicoes de deposicao
de Fe estiverem em acordo com a simulagao computacional realizada.

A posicao (2) é a segunda posicdo mais estavel para a adsorcao de Fe. Pode-
mos perceber que o atomo de Fe vai fazer com que a ligacdo do dimero de Si quebre
e estes dois Si liguem-se ao Fe que também se liga fortemente com um C do dimero

BD, formando a ligagéo Fe—C=C (geometria otimizada na figura 5.2(b)).

SAMp, = ~(4EEC — PR,
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Portanto, os atomos de Fe tendem a nao se localizarem sobre os dimeros,
isso tanto para os dimeros da DL (C=C) quanto para os BD (C=C). O atomo de
Fe ocupa preferencialmente posi¢cdes nas proximidades da linha de dimeros (DL) de
C ou préximo dos dimeros de C da BD. O préximo passo € fazer um estudo das
propriedades eletronicas para adsor¢céo de Fe nas posicoes mais estaveis (posicdes

(8) e (2)) indicadas pelos céalculos DFT-GGA.

5.1.1 Propriedades eletrénicas

Para uma melhor andlise da adsorcao de atomos de Fe na superficie 5—SiC(001)
com terminagdo em C na reconstrucéo c(6x2)-BD-DL é importante determinar como
0s niveis de energia provenientes da impureza irdo influenciar o gap de energia.
Bem como se estes niveis estarao presentes no gap ou préximos do topo da banda
de valéncia (BV) e/ou fundo da banda de conducéo (BC). O estudo das proprieda-
des eletrbnicas foi feito usando as estruturas de bandas, densidades de estados total
(DOS) e projetada (p—DOS) e plotes de densidades de carga.

A andlise das propriedades eletronicas foi realizada para todas as posi¢oes
descritas na figura 5.1. No entanto, sera descrita em detalhes somente para as posi-
¢bes onde a adsorgédo do atomo de Fe é energeticamente mais favoraveis (posi¢coes
(2) e (8)).

Na figura 5.5 (estrutura de bandas) pode ser visto que a adsor¢ao do Fe pro-
voca o desparelhamento de spin, ou seja, € possivel observar niveis up e down nao
degenerados, 0 que ndo é observado no sistema pristina. Para a posi¢ao (2) (veja
figura 5.5(b)) o sistema permanece semicondutor, com um gap de energia de apenas
0,1 eV sendo que no sistema pristina este gap € de 0,5 eV.

Na posi¢ao de maior estabilidade para o Fe ser adsorvido (posicao (8)), temos
a maior diferenca na estrutura eletrénica entre o sistema com Fe adsorvido (parte (c)

da figura 5.5) e o sistema pristina (figura 5.5(a)). Neste caso é possivel observar que
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(a) Pristina (b) Posicéo (2) (c) Posicéo (8)
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Figura 5.5: Estruturas de bandas da adsorcao de Fe na Superficie 5—SiC-(001) com terminagéao em C
na reconstrucdo c(6x2)-BD-DL. Em (a) estrutura pristina, em (b) &tomo de Fe na posi¢édo (2) e em (c)
atomo de Fe na posicao (8). As linhas pontilhadas representam os niveis down e as linhas continuas
os niveis up. As setas representam, spin up (1) e down ({) e também indicam se o nivel & degenerado
ou ndo em relagéo ao spin. A linha tracejada na horizontal representa a energia de de Fermi (Er).

o sistema é metalico e apresenta quebra de degenerescéncia de spin.

Para melhor analisar os niveis que provocam a redug&o do gap de energia para
a posicao (2) e a metalicidade na posicao (8), construimos a densidade de estados
(DOS) e a respectiva densidade de estados projetada (p—DOS).

Como pode ser observado para o Fe na posicéo (2), existe um acréscimo na
DOS devido ao Fe na regido que vai de 1,0 eV acima e abaixo da energia de Fermi
(figura 5.6), 0 que esta em acordo com a presenca de niveis com pouca dispersao
observados na estrutura de bandas quando ocorre a adsor¢cédo do Fe (figura 5.5(b))
que nao sao observados no sistema pristina. Entretanto o topo da banda de valén-
cia apresenta muito pouca contribuicdo do Fe. Comparando com o sistema pristina
podemos inferir que estes estados sao originarios do dimero de C da BD e que es-
tao ligeiramente perturbados devido a adsorcdo de Fe. Por outro lado, na p-DOS
observa-se uma forte contribuicao do Fe para os estados nas proximidades do fundo

da banda de conducao. Esta analise da p-DOS permite inferir que a reducao do gap
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é sobretudo ao fato que o Fe ird introduzir niveis vazios no gap do sistema.

T I T I T
—— posicao (2): DOS
—— posicao (2): p-DOS F

4

DOS (a. u)

Vo {

-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Figura 5.6: DOS e p—DOS para Superficie §—SiC-(001) com terminacdo em C na reconstrugao
¢(6x2)-BD-DL com adsorcao de Fe na posigao (2) descrita na figura 5.1. No eixo vertical a parte
superior representam os niveis up e a parte inferior os niveis down.

Para a posigcao (8) que apresenta a maior estabilidade para adsorgéo de Fe,
temos uma sistema metalico, veja a DOS e p-DOS na figura 5.7. A analise da p—DOS
revelou que a metalicidade é originaria da presenca de estados provenientes do Fe.
A quebra de degenerescéncia de spin faz com que o sistema apresente um momento
magnético nao nulo. Obtivemos momentos magnéticos de 2,0 uz e 1,33 up para o

Fe na posicoes (2) e (8) respectivamente.

T I T I T
—— posicao (8): DOS

[4))

I
1
1
| | — posicéo (8): pDOS F
I
1

DOS (a. u)

-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0 15

Figura 5.7: DOS e p—-DOS para Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em C na reconstrugao
¢(6x2)-BD-DL com adsorgéo de Fe na posi¢ao (8), descrito na 5.1. No eixo vertical a parte superior
representam os niveis up e a parte inferior os niveis down.
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Ap6s analisar as principais propriedades eletrénicas (banda e DOS) de um
atomo de Fe adsorvido na superficie 5—SiC-(001) com terminacdo em C na recons-
trucdo c(6x2)-BD-DL, podemos estudar a interagdo magnética entre Fe adsorvidos.
Para fazer isso, duplicamos a célula unitaria numa direcao para que as duas impure-
zas apresentem uma determinada distancia de interacao e que possibilite a existéncia
de dois Fe na mesma célula unitaria, assim, teremos a célula c(6x4). Os momentos
magnéticos podem ser inicialmente forcados a serem paralelos, correspondendo a
uma configuracdo ferromagnética (FM), ou antiparalelos, que corresponde a uma
configuracao antiferromagnética (AFM). A diferenca de energia entre os dois possi-
veis acoplamento ira indicar qual é o acoplamento mais estavel.

Nossos calculos mostraram que na posicao mais estavel para a adsorcao do
Fe (posicao (8)) o acoplamento ferromagnético é mais estavel por 24,80 meV. A den-
sidade de spin para os acoplamentos FM e AFM da adsor¢édo de Fe na reconstrucao
BD-DL é mostrada na figura 5.8. E possivel observar que a magnetizagao esta loca-
lizada nos atomos de Fe e nos C dos dimeros, tanto nos dimeros que formam a DL

como nos dimeros BD.

Figura 5.8: Densidade de spin para a superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em C na reconstrugao
c(6x4)-BD-DL com adsorcao de Fe. Na parte (a) esta representado o acoplamento FM e na parte
(b) o acoplamento AFM. As isosuperficies na cor azul representam densidades de spin up € na cor
vermelha representam densidades de spin down.

Na configuracao da posicao (8) que € a posi¢cao mais favoravel, realizamos as
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simulacdes de STM, onde a altura da ponteira de STM é considerada como estando
fixa. Esta simulagdo de STM varreu uma regidao de energia de 1,0 eV tanto para os
niveis ocupados como para 0s niveis vazios, o que ira mapear a localizagao dos ni-

veis nas proximidades da energia de Fermi. Na figura 5.9 é mostrado uma simulacao

(a) (b)

Ocupados (-1,0) Vazio (+1,0)
/c
'\ m
(o]

Figura 5.9: Simulacao de imagem de STM para a adsorcao de Fe (posicao (8)) na superficie 5—SiC-
(001) na terminagéao C com reconstrugcéo c(6x2)-BD-DL. Na parte (a) STM para os niveis ocupados e
em (b) para os niveis vazios.

max
min

de imagem de STM para a adsorcéao Fe na posicao (8). Nesta imagem podemos ob-
servar na cor em vermelho uma maior intensidade sobre o atomo de Fe e em escala
menor sobre o dimero BD (C=C) que esta préximo ao Fe. Isso, pode ser visto tanto

para os niveis ocupados (figura 5.9 (a)) quanto para os niveis vazios (figura 5.9 (b)).

5.2 Adsorcao de Fe na 5-SiC(001) com terminacao em Si

Partimos agora para analisar a adsorcao de Fe na superficie 5-SiC(001) com
terminacdo em Si. Como foi visto no capitulo onde foi estudado a superficie com
terminacdo em Si a reconstrucdo mais estavel é a (3x2)-TAADM. Esta reconstrucao
apresenta uma geometria rica em Si, ou seja, duas camadas de Si (Og5; = 1) sao
adsorvidas.

Novamente para melhor observac¢ao da interagdo do atomo de Fe com a su-
perficie 5-SiC(001) com terminacdo em Si na reconstrucao (3x2)-TAADM a célula
unitaria foi aumentada na direcao x, assim, passando agora a ser uma reconstrugao

(6x2)-TAADM. A reconstrucao (6x2)-TAADM apresenta uma supercélula com 150 ato-
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mos, sendo 66 atomos de Si, 60 a&tomos de C e 24 atomos de H. Quando um atomo
de Fe € adsorvido na célula unitaria, teremos um calculo envolvendo 151 atomos.
Para a reconstrucédo (6x2)-TAADM a camada de Si em excesso apresenta a
formacao de dimeros de Si que formam uma fila, na adsor¢céo de Fe vamos examinar
se essa fila de dimeros de Si atrai ou repele o atomo de Fe. Para isso, € analisado a
adsorcao de Fe em posicoes proximas ou afastadas da fila. Na figura 5.10 € mostrado

cinco posi¢des ndo equivalentes possiveis para a adsorcao de Fe.

(6 2) TAADM
- >
(3 2) TAADM
-

'llﬂt'...'.
l".ﬂ...'..

..l.ﬁ'..‘l.

Figura 5.10: Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em Si na reconstrugao (6x2)-TAADM com repre-
sentacdes das seis posi¢cées onde o Fe pode ser adsorvidos. As esferas em verde séo os dtomos de
C, as esferas em cinza os atomos de Si e as esferas em branco os atomos de H.

Para as trés primeiras posicoes, o Fe ocupa sitios na cobertura de Si (posicdes
(1) e (2)) e préximo (posicao (3)) da cobertura de Si adsorvida. Para a posicao (1)
(veja figura 5.11(a)) o Fe liga-se fortemente com os Si do dimero. A distancia de
ligacdo d; (ligacdo Fe—Si) é de 2,26 A. O dimero de Si que esta fazendo ligagdo com
o Fe, vai apresentar uma distancia de ligacdo d, (Si—Si) de 2,60 A. Comparando esta
distancia de ligacdo com a geometria limpa (sem adsorcdo de Fe) d, diminuiu em
0,04 A. Esta pequena variagao da distancia d, se deve ao fato de que o Fe faz com
que o dimero de Si ndo apresente mais a variagdo em z (Az).

Na posicao (2) o Fe ocupa uma regido mais interna aos Si da superficie (parte
(b) da figura 5.11). A distancia de ligacdo d; (Fe—Si) ¢ 2,20 A. A d, é 2,37 A, um
aumento de 0,07 A em comparagdo com o sistema sem adsorcdo de Fe e 0 Az é

mantido. A posicao (3) (figura 5.11(c)) a distancia de ligacdo Fe—Siéd, =2,30 Ae a



134

distancia de ligagao Si—Si é d, = 2,31 A. Na posicdo (3) a distancia dos dimeros de
Si da terceira camada é d; = 2,68 A, um aumento de 0,08 A em comparacéo com o

sistema pristina.

(a) posicao (1) (b) posicao (2) (c) posicao (3)

Figura 5.11: Geometria otimizada da Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em Si na reconstrugao
(6x2)-TAADM com a adsorgao de atomo de Fe. Em (a) posicao (1), em (b) posicdo (2) e em (c) posicao
(3). A esfera em vermelho representa o atomo de Ferro.

Nas posicoes (4) e (5) (figura 5.12) o Fe ocupa regides da terceira camada. Na
posicdo (4) a distancia Fe—Si e d; = 2,40 A. O atomo de Fe liga-se fortemente com
um dos Si do dimero a distancia de ligagédo Si—Si é de d; = 2,51 A, comparando com
o sistema pristina (d; = 2,60 A) ocorre uma diminuicdo da distancia de ligagdo. Na
posicao (5) o Fe novamente realiza ligagdes com os Si com uma distancia de ligacao

d, =2,40 A.

(a) posicao (4) (b) posicao (5)

Figura 5.12: Geometria otimizada da Superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em Si na reconstrugao
(6x2)-TAADM com a adsorgao de Fe. Em (a) posicédo (4), em (b) posicao (5). A esfera em vermelho
representa o atomo de Ferro.

Para analisar as posi¢des energeticamente mais favoraveis para a adsorcao
de Fe na superficie 5-SiC(001) na terminagéo e Si, novamente calculamos as ener-

gias de adsorcao (E.4s). Na tabela 5.2 estao as energias de adsorcao para as cinco
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posicdes possiveis que o Fe pode ocupar. Para calcular a E, 4, foi utilizado a expres-
sédo 5.2:

Eogs = E[TAADM+Fe] — E[TAADM] — jip., (5.2)

sendo E[TAADM+Fe] a energia total da superficie com adsorcao de Fe, E[TAADM]| a

energia total da superficie pristina (sem Fe) e ur. € 0 potencial quimico do Fe.

Tabela 5.2: Energia de Adsorgéo (E,4s) € variagdo de energia de adsor¢ao(AFE, s), para adsorgéo de
Fe na superficie §—SiC(001) na terminagdo em C para reconstrugao (3x2)-TAADM.

POSigéeS Eads(,LLFe)(eV) Eads(,uFe - A[—IFe)(eV)

4) -0,800 -5,730
(5) -0,795 5,725
2) 1,473 -3,460
3) 1,657 -3,273
) 2,055 2,875

Ao contrario da superficie 5—SiC-(001) com terminacdo em C, na terminagéao
em Si a E,4, apresenta valores negativos para as posicoes (4) e (5). Portanto, esses
valores negativo indicam que o Fe é termodinamicamente estavel na terminacao em
Si para a reconstrucdo (6x2)-TAADM. Quando utilizamos uma fonte de Fe atémico,
com isso 0 i, Sera a energia do atomo de Fe isolado. Neste caso devemos subtrair
o calor de formacgédo do Fe (AHg. = 4,93 eV). Assim, as E,4, apresentam valores
negativos para todas as posi¢oes, porém as posigcoes (4) e (5) permanecem sendo
as mais estaveis.

Nas posicdes mais estaveis (posicao (4) e (5)) o Fe interage fortemente com os
atomos de Si. Para a posicéo (4), onde a energia de adsorcao é a mais baixa (posicao
mais estavel) o atomo de Fe é adsorvido numa regido afastada da fila de dimeros de
Si (regiao onde ha maior concentracao de Si - DR), figura 5.12(a). Porém, o Fe liga-se
com os dimeros de Si e com os Si que estédo na terceira camada (Si—Si—Fe—Si).

A fila de dimeros de Si ndo é atrativa para o Fe, a nossa simulagdo aponta
que o Fe tende a ficar mais afastado da DR de Si. Portanto, é possivel construir

uma fila de Fe na orientacdo da posicao (4), ou seja, um sistema unidimensional que
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apresenta uma espessura de um unico atomo de Fe pode ser formado na superficie
£—SiC-(001) com terminacao em Si.

Para a posicéo (5) que se apresentou estavel, energeticamente 0,005 eV me-
nos estavel que a posicao (4). A geometria otimizada (figura 5.12(b)) mostra que o
Fe liga-se fortemente com os Si que estao na terceira camada.

Portanto, observando os valores da E,,, da tabela 5.2 as estruturas com menor
estabilidade sédo as posi¢cdes onde o Fe é adsorvido sobre 0 ponto médio do dimero
de Si da DR. Assim, a DR nao é estavel para a adsorgédo de atomo de Fe. A seguir €
realizado um estudo das propriedades eletrénicas e magnéticas para o Fe adsorvido

nas posi¢cdes mais estaveis.

5.2.1 Propriedades eletronicas

Com o objetivo de monitorar os niveis de energia provenientes da adsor¢ao
do atomo de Fe na superficie 5—SiC(001) com terminacdo em Si na reconstrucao
c(6x2)-TAADM, estudamos as propriedades eletrénicas desta adsor¢cdo. Com as es-
truturas de banda é possivel verificar a influéncia da impureza no gap de energia,
Ou seja, se niveis de energia estao presentes no gap, ou préximo ao topo da BV ou
fundo da BC.

O estudo das propriedades eletrénicas foi efetuado para todas as posicoes
mostradas na figura 5.10, porém sera descrito em detalhes somente para os sitios
onde as adsorcdes de Fe sdo energeticamente mais favoraveis, ou seja, para as
posigcoes (4) e (5).

Na figura 5.13 sdo mostrado as estruturas de banda para a reconstrugéo (6x2)-
TAADM com adsorcéo de Fe. Na parte (a) da figura 5.13 temos a estrutura de banda
para o sistema pristina. Conforme apresentado no capitulo trés, a reconstrucao
(6x2)TAADM é semicondutor com um gap de energia de 1,0 eV e ndo apresenta

quebra na degenerescéncia de spin.
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(a) Pristina (b) Posicdo (4) (c) Posicéo (5)
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Figura 5.13: Estruturas de bandas da adsorgéo de Fe na Superficie 5—SiC-(001) com terminacao em
Si na reconstrugao (6x2)-TAADM. Em (a) estrutura pristina, em (b) atomo de Fe na posicao (4) e em (c)
atomo de Fe na posicao (5). As linhas pontilhadas representam os niveis down e as linhas continuas
os niveis up. A linha tracejada em vermelho na horizontal representa a energia de de Fermi (Ep).

Quando da adsorcao do Fe na posicao (4) (parte (b) da figura 5.13) ocorre
quebra de degenerescéncia de spin, ou seja, spin down (linhas pontilhadas) e spin
up (linhas continuas) estao desemparelhados nas proximidades da energia de Fermi.
Para a adsorcao do Fe na posicao (4) podem ser observado niveis no gap, com spin
down que cruzam a energia de Fermi (Er). Portanto, somente o nivel down que
cruza a Er teremos um sistema metade metalico (do inglés, half metallic). Obtivemos
momentos magnéticos de 2,0 up para ambas as posicao (4) e (5).

Para a adsorcédo de Fe na posi¢do (4) analisamos a DOS e p—DOS (veja a
figura 5.14). Na parte (a) da figura 5.14 é mostrado a DOS para o sistema pristina,
sistema semicondutor, (parte hachurada) e para o Fe adsorvido na posi¢ao (4) (linha
vermelha). Podemos observar que a causa para o sistema metade metélico (apenas
o nivel com spin down é metalico) é originario do Fe conforme esta representado na
p—DOS para o Fe (figura 5.14(b). Na p—DOS o sistema metade metélico é proveni-
ente dos niveis da subcamada d do Fe.

Com o estudo das principais propriedades eletrdnicas da adsorcao de Fe na
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—— adsorgao de Fe: posi¢céo (4
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Figura 5.14: DOS e p—DOS para Superficie 3—SiC-(001) com terminagdo em Si na reconstrugao
(6x2)-TAADM com adsorgao de Fe na posicao (4). Em (a) a DOS do sistema pristina (nas cuvas
preenchidas estédo representado a estrutura pristina, sem adsor¢éo de Fe), e na curva em vermelho

a adsorcao de Fe na posicédo (4). Em (b) p—DOS para o Fe na posicao (4). No eixo vertical a parte
superior representa os niveis up e a parte inferior os niveis down.

terminacdo em Si para a reconstrugao (6x2)-TAADM, partimos para o estudo da inte-
racao magnética dos Fe adsorvidos. Novamente foi duplicado a célula unitaria numa
direcdo para que as duas impurezas possuam uma determinada distancia de intera-
cao e que possibilite que os dois Fe encontrem-se na mesma célula unitaria, neste
caso a célula ira ser a reconstrugcao (6x4)-TAADM. Assim, é possivel encontrar a di-
ferenca de energia entre os acoplamentos ferromagnético (FM) e antiferromagnética

(AFM) para indicar qual sera o mais estavel.
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Nossos calculos da interacdo magnética os atomos de Fe nas posicao mais
estaveis (posicao (4)), mostra que o acoplamento antiferromagnético (AFM) é mais
estavel por 9,00 meV. A figura 5.15 mostra a densidade de spin para os acoplamentos

FM e AFM da adsor¢ao de Fe na reconstrucao (6x4)-TAADM. Podemos observar que

a magnetizagdo esta totalmente localizada nos atomos de Fe.

Figura 5.15: Densidade de spin para superficie 5—SiC-(001) com terminagdo em Si na reconstrugao
(6x4)-TAADM com adsorgao de Fe na posicao (4). Na parte (a) esta representado o acoplamento FM
e na parte (b) o acoplamento AFM. Nas figuras das isosuperficies a cor azul representa a densidades
de spin up e na cor vermelha representa a densidade de spin down.

Como foi apresentado na metodologia (capitulo 2) a DFT ndo descreve de
forma satisfatéria elétrons fortemente localizados. Como estamos estudando a ad-
sorgado de atomo de Fe, que apresenta na sua configuracéo eletrdnica de valéncia
elétrons da subcamada d que sao fortemente localizados. Assim, devemos utilizar
uma corre¢do na DFT para tratar estes sistemas. Foi utilizado o método de calculo

DFT+U, onde a correcao na DFT esta presente para estudar a adsor¢ao do Fe.

Para a adsorcéo do Fe na posicéao (4) analisamos a DOS (figura 5.16) com
diferentes valores para o U (o valor do U considerado é o U efetivo - U.s). Inicialmente
o valor utilizado é de 2,4 eV. Para este valor o sistema mantém-se metalico e sem
alteracao no ordenamento magnético (a magnetizagéo é de 2,0 up).

Aumentando o valor do U para 4,0 eV, a metalicidade e mantida, porém é

alterado o ordenamento magnético do sistema. A magnetizagdo encontrada para o
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—— B-SiC(001) - (6x2)-TAADM
—— adsorcao de Fe {U =0}

— adsorcao de Fe {U =2,4 eV
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Figura 5.16: DOS para Superficie 3—SiC-(001) com terminacdo em Si na reconstrugao c(6x2)-TAADM
com adsorgao de Fe na posicao (4) com calculos de DFT+U. No eixo vertical a parte superior repre-
sentam os niveis up e a parte inferior os niveis down.

U=4,0c¢V éde 4,0 ug. Portanto, com a DFT+U a adsorcdo de Fe na superficie
£—SiC(001) terminada em Si na reconstrucao (3x2)-TAADM mantém-se metélica e o

que sera alterada e a magnetizagéao.



6 NANOESTRUTURAS DE SiC

Os primeiros sistema nanoestruturados eram formados basicamente por car-
bono. Entre estes sistemas destacam-se os fulerenos (KROTO; HEATH; OBRIEN,
1985; KROTO, 1987; MINTMIRE et al., 1991) e os nanotubos (IIJIMA, 1991; IIJIMA;
ICHIHASHI, 1993). Estas nanoestruturas despertaram grande interesse por apre-
sentarem propriedades jamais observadas em sistemas cristalinos. Por exemplo,
nanotubos de carbono podem ser semicondutores ou metalicos dependendo apenas
da quiralidade (forma de se enrolar uma folha de carbono para formar o nanotubo) e
do diametro (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS, 2000; DRESSELHAUS
et al., 2002, 2005).

ApoOs a sintetizagao (producéo) de um sistema estavel de carbono na geome-
tria bidimensional, ou seja, com os atomos de carbono apresentando uma hibridi-
zagao sp? e formando uma fina fita com espessura de uma Unica camada atémica
(GEIM; NOVOSELOQV, 2007). Novas estruturas bidimensionais que nao sdo formadas
unicamente por carbono foram obtidas. Estas estruturas bidimensionais apresentam
propriedades eletronicas e mecéanicas que nao sao observadas em materiais tridi-
mensionais convencionais. Por exemplo, para o grafeno o topo da banda de valéncia
(BV) e o fundo da banda de conducéao (BC) se tocam em um ponto da zona de Bril-
louin (BZ) e apresentam dispersao linear. Além disso, o grafeno é altamente flexivel
(n&o quebra facilmente).

Quando o grafeno for cortado ou arranjado para formar uma fita, obtemos na-
nofitas de grafeno (GNFTSs), e suas propriedades eletrbnicas irdo depender de como
€ a terminagao da bordas, que pode ser zigue-zague (zigzag), ou em forma de guarda
de cadeira (do inglés armchair) ou ainda mista.

Como exemplo da dependéncia das GNFTs com a terminagao das bordas, es-
tudos (MARTINS et al., 2007) mostram que GNFTs com bordas armchair saturadas

com H s&o semicondutores ndo magnéticos. No entanto, GNFTs com bordas zig-
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zag saturadas com atomos de H sao estruturas magnéticas. Nas bordas zigzag o
material pode apresentar caracteristicas metalicas e com interagéo ferromagnéticas
(FM) entre as bordas da fita ou semicondutoras e com interacao anti-ferromagnéticas
(AFM) entre as bordas da fita.

Como exemplo de nanoestruturas de SiC temos os nanotubos (SICNTs) que
foram inicialmente sintetizados através da reagao de SiO, com nanotubo de Carbono
submetidos a altas temperaturas (SUN et al., 2002). Estes SiCNTs sdo semicondu-
tores e a estequiometria 1:1 € a mais estavel. Devido a uma maior reestruturacédo da
superficie, estes nanotubos podem apresentar aplicacdes diversas do nanotubo de
carbono. Por exemplo, podem ser usados como sensores quimicos e possuem uma
maior capacidade de armazenamento de hidrogénio com relagcdo aos nanotubos de
carbono (BAIERLE; MIWA, 2007).

Outros materiais nanoestruturados que tem grande destaque sdo os nano-
fios de SiC. Estes materiais apresentam um carocgo cristalino e uma grande area
de superficie, o que facilita a adsorcao de outros compostos (atomos e/ou molécu-
las) fazendo com que as propriedades dos nanofios sejam uma combinacéo entre o
carogo cristalino e a superficie. Os nanofios mais estudados sdo compostos por ma-
teriais semicondutores tradicionais como Si e Ge (Grupo V), os do grupo llI-V (GaN,
AIN, GaP, GaAS, InAs). Recentemente os mistos do grupo IV (SiC, SiGe) ganha-
ram destaque. Estes nanofios apresentam propriedades dependentes da superficie
(terminacéo), direcao de crescimento, diametro entre outras. Este grupo pode ainda
formar heteroestruturas de um mesmo material quando o empilhamento é mudado
(OLIVEIRA; MIWA, 2009).

A procura por energias limpas e renovaveis, reacendeu a pesquisa por materi-
ais termoelétricos. Sdo materiais que podem gerar uma corrente elétrica quando um
gradiente de temperatura existe no material. Estudo recente em nanofios de PbSe
e PbTe (WRASSE et al., 2011, 2013) mostram que os materiais termoelétricos na
forma de nanofios apresentam uma eficiéncia termoelétrica muito superior a vista no

sistema na forma bulk (cristal). Isto ocorre devido a efeitos de confinamento quéntico
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(WRASSE et al., 2014) que também sao observados em nanoestruturas de SiC.

O composto quimico a base de SiC nas estruturas tubular (nanotubos) e fio
(nanofios) sdo semicondutores ndo magnéticos com um gap grande (LI et al., 2009a;
ROSSO; BAIERLE, 2013). Contudo, estas estruturas com a presenca de defeitos
sdo alteradas as suas propriedades magnéticas e eletronicas (BAIERLE et al., 2006;
BAIERLE; MIWA, 2007). Similar ao C, o SiC pode também se arranjar em nanoes-
truturas planares: bidimensional (folha ou monocamada) ou em uma dimensao (fita)
(SALAMA; QUICK; KAR, 2003; MELINON et al., 2007; ZHANG et al., 2010a).

As folhas sdo semicondutoras de gap amplo e ndao magnéticas. Similar a
GNFTs as propriedades eletronicas e magnéticas das nanofitas de SiC (SiICNFTs)
dependem da terminagao das suas bordas (zigzag ou armchair) (WU et al., 2007). As
SiCNFTs com as bordas armchair saturadas com H sao semicondutoras ndo magné-
ticas, por outro lado, as SICNFTs com bordas zigzag e saturadas com H apresentam
magnetismo e dependendo da largura da nanofita as suas propriedades eletrénicas
sao alteradas, ou seja, possuem caracteristicas metalica, half-metallic ou semicon-
dutora. Para dispositivos eletrdnicos, as SICNFTs apresentam aplicabilidade na spin-
trénica.

Para um melhor esclarecimento sobre o desenvolvimento de dispositivos a
base de nanoestruturas de SiC é importante estudar a estabilidade e as propriedades
magnéticas e eletrénicas de adsorcao de metais nas nanoestruturas planas de SiC. O
ferro (Fe) € o metal mais comum e abundante na natureza e apresenta propriedades
magnéticas atraentes. Por exemplo, 0 momento magnético depende do estado de
oxidagcdo do Fe, ou seja, da forma com que liga-se a outros elementos quimicos
(principalmente o oxigénio).

Com o objetivo de funcionalizar nanoestruturas planares pela adsor¢ao de ato-
mos e dimeros de Fe o grafeno e as GNFTs passam a serem amplamente estudados
usando célculos de primeiro principios (CHAN; NEATON; COHEN, 2008; ZANELLA
et al., 2008; BHATTACHARYA et al., 2010; LIMA; SILVA; FAZZIO, 2011). Este tipo

de dopagem em nanoestruturas gera novas propriedades eletrdnicas e magnéticas
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0 que aumenta a possibilidade de utiliza-los em muitas aplicagcdes, tais como, trans-
porte de carga, spintrénica e armazenamento de H.

Na possibilidade de criar e manipular uma corrente de spin polarizado em na-
noestruturas planares (monocamada e nanofita), vamos usar a DFT com polarizagao
de spin (DFT-SP) para analisar a interagao entre o Fe (atomo e dimero) e as nanoes-
truturas de SiC. Neste trabalho investigamos as propriedades de SiC formando uma

monocamada infinita ou fitas ,dopadas com Fe.

6.1 Monocamada de SiC dopado com Fe

Inicialmente realizamos calculos para uma monocamada infinito de SiC. A cé-
lula unitaria possui a estequiometria 1:1 com um total de 72 atomos e todos os ato-
mos de C ou Si fazem ligagdes com trés atomos Si ou C com seus primeiros vizinhos
(veja figura 6.1). A dimens&o da supercélula é de 19,55 A e 16,87 A na direcdo x e
y, respectivamente e foi utilizado um vacuo de 10,0 A ao longo da direcdo . Para
descrever a zona de Brillouin (BZ) foi utilizado o método Monkhorst-Pack com um grid
de 5x5x1.

Com a otimizacdo da geometria obtivemos que as distancias de ligacao Si-C
sdo de 1,87 A, quando comparado com a estrutura cristalina a distancia de ligagao é
menor em 0,03 A (distancia Si-C do bulk é 1,90 A).

Na analise da estrutura de bandas da monocamada de SiC (figura 6.2), pode-
mos observar que este é um semicondutor com um gap direto de 2,0 eV no ponto I'.
Observa-se ainda que a monocamada de SiC nao apresenta quebra de degeneres-
céncia de spin, ou seja, € um sistema nao magneético, o que estd em acordo com a
literatura (SUN et al., 2008).

Célculos de primeiro principio apresentam que as caracteristicas da monoca-
mada de SiC podem ser modificadas devido a presenca de impurezas e defeitos. Por

exemplo impurezas de B, N, As e P, e defeitos do tipo vacancias de Si podem induzir
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Figura 6.1: Representagao da geometria otimizada da monocamada de SiC. Os atomos de Si estao
representados pelas esferas cinzas e os atomos de C pelas esferas verdes.

BZ
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—X

Figura 6.2: Estrutura de bandas da monocamada de SiC com a representagdo do caminho percorrido
na Zona de Brillouin (BZ). A linha tracejada em vermelho na estrutura de bandas representa a energia
de Fermi.

magnetismo neste material (BEKAROGLU et al., 2010). A adsorcao de metais de
transicao (em particular Fe) em estruturas planares de SiC ird nos guiar para que

possamos melhor estudar os efeitos da adsor¢éo de Fe nas nanofitas de SiC.
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6.1.1 Adsorgéo de Fe na monocamada de SiC

Inicialmente foi investigado o possivel sitio que o Fe ira ocupar sobre a mo-
nocamada de SiC. As posi¢des candidatas para a adsorcédo do Fe foram: sobre um
atomo de C (sitio 1) , sobre um atomo de Si (sitio 2) e no centro do hexagono (sitio
3) (veja a figura 6.1). Para os sitios que foram adsorvidos o Fe a distancia de ligacao
do Fe com o C e do Fe com o0 Si é 2,31 A para Fe—C e de 2,34 A para Fe—Si.

Para calcular a estabilidade da adsorcao de Fe sobre a monocamada de SiC

foi utilizado a seguinte expresséao:

E.qs(Fe)/n = Er[pristina] + npr. — Er[nFe]. (6.1)

onde FElpristina] € a energia total da monocamada de SiC sem adsorcao de Fe,
E[nFe] é a energia total da monocamada de SiC com adsor¢céo de Fe e ur. € 0
potencial quimico do Fe. Neste caso é a energia do atomo de Fe isolado.

O sitio que se apresentou como 0 mais estavel para a adsorcédo do Fe foi no
sitio (3), ou seja, o atomo de Fe tende a ficar no centro do hexagono. A energia de
adsorcao (E..s(Fe)/n) encontrada é de 2,46 eV, se compararmos com a E4(Fe)/n
encontrada por BEKAROGLU et al. (2010), temos que isto é superior por 0,54 eV.
Com a adsorcado de um atomo de Fe, a monocamada de SiC apresenta agora um
momento magnético de spin de 2 up. Este momento magnético é fortemente loca-
lizado no atomo de Fe, como pode ser visto na parte (a) da figura 6.3. Isto é bem
interessante para experimentos.

Foi também analisado a adsorcdo do dimero de Fe na monocamada de SiC.
Os sitios candidatos foram os mesmos da adsor¢gado de um atomo de Fe (figura 6.1).
Com a convergéncia (obtencao da mais baixa energia) observa-se que o dimero de
Fe é localizado paralelo a monocamada de SiC e ocupa uma regiao ligeiramente des-
locada do centro do hexagono (figura 6.3(b)). A energia de adsorcao é de 3,22 eV.
Esta energia foi comparada com a energia de adsorcao de dois atomos de Fe iso-

lados. Portanto, foi observado que a formagao do dimero de Fe é energeticamente
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Figura 6.3: Geometria local e densidade carga eletronica (p(up) - p(down)), (em vermelho) para a
monocamada de SiC com adsorcédo de Fe. Na parte (a) com adsor¢ao de um atomo de Fe e em (b)
com adsorcao do dimero de Fe.

mais favoravel do que a adsorcao de dois atomos de Fe isolados. O momento mag-
nético da monocamada de SiC com a adsorcédo do dimero de Fe é 6 ug, que é 0
mesmo momento magnético de um dimero de Fe isolado. O momento magnético é
praticamente localizado no dimero de Fe, como é observado na figura 6.3 (b).

As estruturas de bandas da adsorcédo de um unico Fe e do dimero de Fe estéao
apresentadas na figura 6.4. Na parte (b) da figura 6.4 € mostrada a estrutura de
bandas para adsorcdo de um atomo de Fe, observa-se que o atomo de Fe introduz
quatro niveis eletrdnicos dentro da regido do gap. Na comparacao com a estrutura de
bandas do sistema pristina (figura 6.4 (a)) nota-se que no topo da banda de valéncia
ocorre uma pertubagéo e o valor do gap de energia (diferenga entre o ultimo estado
ocupado e o primeiro estado vazio) diminui de 2,1 eV (sistema pristina) para 0,9 eV
com a adsorcdo do atomo de Fe.

Na figura 6.4(c) é mostrada a estrutura de bandas para a adsorcdo de um
dimero de Fe na monocamada de SiC. O sistema mantém as propriedades de semi-
condutor com uma gap de energia de 0,60 eV (uma diminuigdo de 1,5 eV em relagao
ao sistema pristina). No entanto, um grande namero de niveis eletrénicos estao pre-

sentes na regiao do gap e proximo do nivel de Fermi.
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Figura 6.4: Estrutura de bandas para a monocamada de SiC com adsor¢do de Fe. Em (a) estrutura
pristina, em (b) com adsorcdo de um atomo de Fe e em (c) com adsorcdo do dimero de Fe. As linhas
pontilhadas representam os niveis down e as linhas continuas os niveis up. A linha tracejada em
vermelho na horizontal representa a energia de Fermi (Er).

6.2 Nanofitas de SiC

Outro sistema a ser estudado sédo as nanofitas de SiC. Agora vamos abordar
os resultados obtidos sobre nanofitas de SiC (SICNFTs). Os calculos foram reali-
zados usando o codigo computacional VASP com o método PAW para descrever a
interagdo entre os elétrons de valéncia e o carogo atdmico e a aproximacao GGA
com parametrizacdao PBE para o termo de troca e correlacdo. A base € composta por
ondas planas e a energia de corte utilizada foi de 400 eV.

Consideramos as nanofitas com bordas armchair (ASICNFTs) e com bordas
zigzag (ZSiCNFTs). Como abordado no capitulo de introdugdo as ASICNFTs sao
semicondutoras ndo magnéticas e possuem um gap amplo. Ja as propriedades ele-
trénicas e magnéticas das ZSiCNFTs possuem uma dependéncia com a largura da
fita.

Para estudar a ASICNFT usamos uma supercélula de 100 &tomos dividas em

40 atomos de Si, 40 atomos de C e 20 atomos de H. Os atomos de H foram usados
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para saturar as ligagdes pendentes da borda da nanofita. A estrutura dessa nanofita
esta representada na figura 6.5. A largura utilizada para construir a ASICNFT foi de
4 camadas de SiC.

Com a otimizacao da geometria da ASICNFT as propriedades estruturais apre-
sentam distancias de ligagdes Si-C de 1,85 A para as ligacdes ao longo do eixo de
crescimento (d;) e de 1,82 A para as ligacdes que fazem um angulo (~ 60°) com o
eixo de crescimento da fita (d,). Para as ligacées C-H as distancias sdo de 1,11 A
e para Si-H sdo de 1,52 A, que aproximam-se dos valores das distancias de ligacdo

das moléculas CH, (1,09 A) e SiH, (1 ,49A) (ZHANG et al., 2009).

Figura 6.5: Representacao de uma ASICNFT com bordas saturadas com atomos de H. As esferas na
cor cinza representa os atomos de Si, as esferas na cor verde os atomos de C e as esferas brancas
os atomos de H.

A estrutura de bandas da ASICNFT esta representada na figura 6.6. Observa-
se um semicondutor com o minimo da banda de valéncia (BV) e o maximo da banda
de condugao (BC) localizados no ponto I' (gap direto de 2,22 eV) e ndo ha nenhum
efeito de spin, ou seja, os estados de spin up e spin down sao degenerados.

As nanofitas com bordas zigzag apresentam uma particularidade, as suas
propriedades eletronicas e magnéticas se alteram de acordo com a largura da fita
(ZHANG et al., 2010b; SUN et al., 2008; LOU; LEE, 2009). A célula de uma ZSiCNFT
€ mostrada na figura 6.7. Esta representa uma nanofita com largura N = 4 (4-

ZSiCNFT). Nossos estudos simulam fitas com larguras de N = 4 até N = 9. Entretanto,
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Figura 6.6: Estrutura de bandas para a nanofita ASICNFT. A representagéo é feita com linhas con-
tinuas para o spin-up e com linhas pontilhadas para o spin-down. A Linha tracejada em vermelho
representa o nivel de Fermi.

vamos nos deter na andlise dos resultados paraN =5, 7 e 9.
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Figura 6.7: Representagao de uma ZSiCNFT com atomos de H saturando as bordas. Os atomos de
Si estao representados pelas esferas cinzas, os atomos de C pelas esferas verdes e os atomos de H
pelas esferas brancas.

Na analise da geometria da 5-ZSiCNFT as distancias de ligagdes Si-C sao
1,82 A para as ligacdes perpendiculares ao eixo de crescimento (d;) é de 1,78 A
para as ligacoes que fazem um angulo (~ 60°) em relacdo ao eixo da fita (d3). As

distancias C-H e Si-H, permanecem a mesmas da AZSiCNFT.
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Para a 7-ZSiCNFT as distancias de ligacbes apresentam uma pequena dife-
renca em relacao a 5-ZSiCNFT. Ligacdes perpendicular ao eixo de crescimento sao
de d; = 1,81 A e as que fazem um angulo com o eixo Si-C tem um comprimento
de d, = 1,77 A. Para 9-ZSiCNFT as distancias de ligacdes sdo de 1,79 A para d,
(perpendicular ao eixo de crescimento) e de 1,78 A para d, (ligacdes com angulo em
relacdo ao eixo de crescimento).

Isto significa que as distancias de ligacdes apresentam dependéncias com a
quiralidade da nonofita e com a largura. Partimos agora para o estudo das proprie-
dades eletronicas das nanofitas zigzag.

Para as nanofitas ZSiCNFT realizamos calculos de estruturas de bandas para
N =5, 7, e 9. Na parte (a) da figura 6.8 esta representada a estrutura de bandas
para 5-ZSiCNFT. Podemos notar um desdobramento de niveis, onde o spin up e spin
down ndo sao degenerados (principalmente para os estados préximo ao topo da BV
e do fundo de BC). Resultados da literatura (LOU; LEE, 2009) que fazem um estudo
acerca das propriedades magnéticas mostram que o estado ferrimagnético € o mais

estavel em relagédo aos estados ferro e anti-ferromagnético.

E (eV)

Figura 6.8: Estrutura de bandas para a nanofitas ZSiCNFT. Na parte (a) 5-ZSiCNFT, na (b) 7-ZSiCNFT
e na (c) 9-ZSiCNFT. A linha continua na cor preta represnta o spin-up e a linha pontilhada na cor preta
representa o spin-down. A linha tracejada em vermelho é o nivel de Fermi.
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Na parte (b) da figura 6.8 temos a estrutura de bandas para a 7-ZSiCNFT
novamente € mostrado uma quebra de degenerescéncia entre os spins. Para a 9-
ZSiCNFT um comportamento similar € observado figura 6.8(c).

E interessante analisarmos as propriedades destas nanofitas sob efeitos de
tensdo, uma vez que estas devem ser encontradas sobre um material (substrato) e
deverao interagir (mesmo fracamente) com o material. Assim, o proximo passo foi de
aplicar uma deformagéo no sistema ZSiCNFTs. Partindo do parametro de rede de
equilibrio realizamos uma deformagéao de -4% ate +4%. Essa deformagéo é chamada
de strain (causado pelo stress). Na literatura ja se observou uma dependéncia do
gap em relagdo ao strain para nanofios de SiC (YAN et al., 2006) e para nanofitas
de grafeno (NEEK-AMAL; PEETERS, 2010). Como sera observado efeitos similares
para nanofitas de SiC.

Vamos nos deter para as nanofitas com N = 5 (5-ZSiCNFT). Na figura 6.9 é
representado as estruturas de bandas com uma deformacao de até +4% (distensao).

Ja na figura 6.10 é aplicado uma deformacgéo de até -4% (compressao). Nossos re-
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Figura 6.9: Estrutura de bandas para uma deformagéo de ate +4% em uma 5-ZSiCNFT. Em (a) a
estrutura pristina, em (b) de +1%, em (c) +2% , em (d) de +3% e em (e) de +4%. A linha continua
na cor preta represnta o spin-up e a linha pontilhada representa o spin-down. A linha tracejada em
vermelho é o nivel de Fermi.

sultados mostram que o ordenamento permanece (deslocamento de spin). Também,
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Figura 6.10: Estrutura de bandas para uma deformagéao de ate -4% em uma 5-ZSiCNFT. Em (a) a
estrutura pristina, em (b) de -1%, em (c) -2% , em (d) de-3% e em (e) de -4%. A linha continua na
cor preta representa o spin-up e a linha pontilhada representa o spin-down. O nivel de Fermi esta e
observado com uma linha tracejada em vermelho.

observou-se um comportamento diferente para o topo da banda de valéncia (VBM) e
para o fundo da banda de conducéo (CBM) quando € aplicado a deformacao.

Para a distensao a dispersdao do VBM diminui. Observa-se um pequeno gap
(ponto X) das estruturas de spin down. Nota-se também que no ponto I' 0 CBM cruza
com outros estados a medida que o strain aumenta. Porém para a compressao ocorre
0 contrario, ou seja, a dispersdo do CBM diminui, o VBM cruza como outro estado de
BV e agora o gap no ponto X & para os spin up.

Este aumento (diminuicdo) da dispersao ira fazer com que a condutancia do
material seja influenciada de diferentes formas para elétrons e buracos quando apli-
cada a deformacgdo. Esta influéncia ocorre por que a mobilidade de portadores de
carga esta relacionada com a massa efetiva destes portadores. A massa efetiva
por sua vez depende da dispersao do VBM (buraco) e do CBM (elétrons). Este é
um resultado que merece ser analisado mais detalhadamente e expandido para as
nanofitas com diferentes larguras.

Para um melhor desempenho das nanoestruturas de SiC é necesséario que

haja a funcionalizacao destas estruturas. Isto pode ser feito pela adsorcdo de ato-
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mos e moléculas. Recentemente um trabalho utilizando célculos de primeiro princi-
pios (ZHAO; DING, 2008) estudou a funcionalizagdo de nanotubos de SiC de camada
unica (SWSICNTs) pela adsorcdo de metais de transicdo. Os autores argumentam
que, devido a maior reatividade de SiC em comparagcdao com os nanotubos de car-
bono os SWSICNTs sédo superiores para a fabricacdo de dispositivos de sensores
de gases, para a catalise e nanocondutores unidimensionais entre outras aplicagées.

Desta forma, sera estudado a adsorcao de Fe nas nanofitas de SiC.

6.2.1 Adsorgéo de Fe na Nanofita de SiC

Nas nanofitas de SiC foi analisado a adsor¢cao de um atomo isolado de Fe e a
adsorcao de uma dimero de Fe. Inicialmente foram buscados os sitios mais estaveis.
Para as nanofitas temos que considera que a simetria ao longo da direcéao transver-
sal é quebrada, isso significa que os sitios (hexagonos) ao longo desta direcdo nao
sao equivalentes, devido aos efeitos de confinamento quantico. Portanto, temos que
calcular a energia de adsor¢ao para diferentes sitios. Os sitios serdo a regidao central,
intermediaria e a borda da nanofita.

Para encontrar a regiao mais estaveis foi calculado a energia de adsorcao
(E.qs) através da expressdo 6.1. Para estd expressao temos as energias totais para
o sistema pristina e para a nanofita com adsorcao de Fe (um atomo de Fe ou um
dimero de Fe) e o potencial quimico do Fe (ur.).

No calculo da E,,,, obtemos tanto para a adsorcdo de um atomo de Fe como
para o dimero de Fe que os sitio mais estaveis (menor energia de adsorcao) estao na
borda da SICNFT. Na adsor¢cao de um atomo de Fe foi observado que o Fe na borda
com terminagao na ligagdo C—H é mais estavel (em 0,37 eV) do que o atomo de Fe
na borda com terminagao na ligacdo Si—H. No entanto, para a adsorcao do dimero
de Fe é mais estavel a adsor¢édo na borda com terminacéao na ligagédo Si—H (em 0,21

eV) do que na terminacao em ligacao C—H.
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Com a adsorcao de um atomo de Fe no centro do hexagono da borda com
terminacdo em C—H, foi obtido um momento magnético de 4,00 up por supercélula,
sendo 2,00 xp maior que a adsorcdo de um atomo de Fe na monocamada de SiC. O
momento magnético esta localizado principalmente no atomo de Fe adsorvido, como
pode ser visto na densidade de carga eletrénica da parte (a) da figura 6.11.

O sitio mais estavel para a adsorcao do dimero de Fe € no hexagono com
terminacdo em Si-H. Este sitio apresenta um momento magnético de 6 up, igual
ao momento encontrado na adsorcao do dimero de Fe na monocamada de SiC. Na
densidade de carga eletronica (figura 6.11(b)) observa-se novamente que 0 momento

magnético esta localizado nos atomos de Fe do dimero.

|
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Figura 6.11: Geometria local e densidade carga eletrénica (p(up) - p(down)), em vermelho, da SICNFT
com adsorcao de Fe. Na parte (a) com adsorgdo de um atomo de Fe e em (b) com adsorgdo de um
dimero de Fe.

A analise das propriedades eletrénicas ¢é feita através das estruturas de ban-
das. Tanto para adsorcdo de um atomo de Fe como para adsor¢cao do dimero de
Fe sédo observado novos estados eletrénicos perto do nivel de Fermi (veja nas figura

6.12(a) e (b)).
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Na adsorcdo de um atomo de Fe na posicao mais estavel, nés obtemos um
semicondutor com um nivel ocupado (spin-down) localizado dentro do gap (figura
6.12(a)). Podemos observar na regidao do gap que a diferenca entre o ultimo estado
ocupado (HOMO) e o primeiro estado vazio (LUMO) é quase igual para ambos 0s
estados de spin (up e down). Temos um gap de energia de aproximadamente 0,32
eV direto para ambos os estado de spin. Para o spin down o topo da banda de
valéncia e o fundo da banda de conducédo estao localizados no ponto I' (centro da
zona de Brillouin). Ja o spin up o gap esta localizado no ponto X (na borda da zona

de Brillouin).

Energia (eV)

-2,6

T X°rT X

Figura 6.12: Estrutura de bandas para a adsorcdo de Fe na SiCNFT. Na parte (a) adsor¢cao de um
atomo de Fe e na parte (b) adsorcdo de um dimero de Fe. A linha continua na cor preta representa o
spin up e a linha pontilhada representa o spin down. A linha tracejada em vermelho é o nivel de Fermi.

Para a adsorcao do dimero de Fe, a estrutura de bandas para o sitio mais
estavel, parte (b) da figura 6.12(b), temos que tanto para o topo da banda de valéncia
como para o fundo da banda de conduc¢ao apresenta polarizagdo de spin. No entanto,
no ponto X temos um desprezivel gap de energia para os spin down. As duas bandas
praticamente se tocam na energia de Fermi, assim, temos um semicondutor com
bandas de spin que se tocam no nivel de Fermi. Este tipo de sistema tem uma grande
importancia e aplicabilidade em dispositivos utilizados na spintrénica (WANG, 2008;
LI et al., 2009b) e sdo chamados de semicondutores SGS (do inglés Spin Gapless

Semiconductor).
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Foi realizado uma estudo com o aumento da densidade de Fe, assim, consi-
deramos a adsorcao de atomos de Fe no centro do hexagono nas duas bordas da
SICNFT (figura 6.13). Na comparacgao das energias de ligacao, obtemos que quando
os atomos de Fe séo adsorvidos nas duas bordas o sistema é menos estavel (por
0,12 eV) do que quando a adsorcdo de atomos de Fe ocorre em uma unica borda
(na borda com terminagao na ligacdo C—H, que é a posigdo mais estavel). Porém, a
adsorcao dos atomos de Fe nas duas bordas apresenta energia de ligagcdo menor do
que quando os atomos de Fe sao adsorvido sobre o centro da SiICNFT ou no centro

da monocamada de SiC, indicando que esta € uma configuracdo meta estavel.

Figura 6.13: Geometria da SiICNFT com o aumento da concentragdo de atomos de Fe. As esferas em
vermelho representam os atomos de Fe.

A estrutura eletrénica de bandas para a adsorcédo dos atomos de Fe nas duas
bordas da SiCNFT é mostrada nas partes (a) e (b) da figura 6.14. Isto para o aco-
plamento ferromagnético (FM) e o acoplamento antiferromagnético (AFM), respecti-
vamente.

Calculando a diferenca de energia entre os acoplamentos FM e AFM, temos
que a adsorcao dos Fe nas duas bordas é mais favoravel para a interagdao FM. O

acoplamento FM é 6,0 meV (por adsorcao de um Fe) mais estavel que o AFM. Para
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Figura 6.14: Estrutura de bandas para para a adsorgao de Fe nas bordas da SiCNFT. Na parte (a)
temos interacédo FM entre as bordas e na parte (b) a interagdo AFM entre as bordas. A linha continua
na cor preta representa 0 spin up e a linha pontilhada representa o spin down. A linha tracejada em
vermelho é o nivel de Fermi.

a interacdo FM temos um forte momento magnético de 2,5 5 por atomo de Fe ad-
sorvido e no célculo da estrutura de bandas temos um sistema half metallic'. No
acoplamento FM o nivel de Fermi cruza somente estados de spin down, como é
mostrado na figura 6.14(a).

Similar caracter (half metallic) é observado para a interacdo AFM. No entanto,
o cruzamento do nivel de Fermi ocorre para os estado de spin down é diferente do
FM que é muito similar aguele observado para o sistema pristina. Para os niveis com
spin down temos um gap de energia de 0,05 eV e para os spin up 0 gap de energia
de 0,5 eV.

Os resultados obtidos da interacdo do Fe com as nanofitas de SiC permite
concluir que estes sistemas podem apresentar grande aplicabilidade em dispositivos
eletrénicos nanoestruturados, principalmente no que diz respeito a spintrénica. Nos-
sos resultados indicam que a estabilidade maior das fitas de SiC quando comparadas
as de grafeno, indica que estas devem ser fonte de estudos e a funcionalidade das
mesmas ira indicar as propriedades e aplicabilidade de sistemas de SiC nanoestru-
turados. Estes resultados foram publicados na revista Microelectronic Engineering

(ROSSO; BAIERLE, 2014)

10 carécter half metallic ocorre quando somente um dos spin (up ou down) cruza o nivel de Fermi



7 CONCLUSAO

Neste trabalho, realizamos calculos de primeiros principios fundamentados na
teoria do funcional da densidade (DFT) e com aproximagéo do gradiente generali-
zado (GGA) para o termo de troca e correlacao, em superficies 5—SiC(001) e nano-
fitas de SiC. A superficie 5—SiC(001) foi estudada com terminagdo em C e em Si, e
foi usada a aproximacao de supercélula para investigar as possiveis reconstrucéoes.
Na superficie f—SiC(001) foi analisada a estabilidade juntamente com as proprie-
dades eletrénicas e magnéticas. Para a superficie 5—SiC(001) com terminacdo em
C investigamos a hidrogenacao e observamos a possivel formagédo de nanotunel na
sub-superficie.

Em uma primeira etapa verificamos as propriedades das superficies 5—SiC
(001) com terminacdo em C ou em Si. Para verificar a estabilidade das terminacées
(C ou Si) calculamos a energia de superficie () e ndo observamos diferenca significa-
tiva de energia entre as duas possiveis terminacées. Assim, a superficie 5—SiC(001)
apresenta praticamente a mesma estabilidades para as duas terminagdes. Isto esta
de acordo com o0s experimentos que apontam que as duas terminacdes sao estaveis.

Para cada tipo de terminacédo estudamos um numero de possiveis reconstru-
cbes. Na superficie 5—SiC(001) com terminacdo C foram analisadas as reconstru-
coes p(2x1) e c(2x2). Para a reconstrucao p(2x1) temos a presenca de dimeros que
podem ser alinhados em duas diferentes formas p(2x1)-DR ou p(2x1)DR-DL. Na re-
construcao c(2x2), temos um conjunto maior de configuracées para que os dimeros
sejam alinhados, neste caso as sub-reconstru¢des séo do tipo ¢(2x2)-BD, c¢(2x2)-BD-
DL, c(2x2)-SD e c(2x2)-SD-DL.

Para a 5—SiC(001) terminada em Si foram estudadas as reconstrucdes (3x2) e
c(4x2). Na reconstrucao (3x2) observamos cinco sub-reconstrug¢des possiveis: (3x2)-
TAADM, (3x2)-SDRM, (3x2)-ADRM e (3x2)-DDRM (dois modelos). Ja na reconstru-
cao c(4x2) temos trés arranjos: c¢(4x2)-MRAD, c(4x2)-AADM e c(4x2)-AUDDM. Estas
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sub-reconstrugcdes estao relacionadas ao numero de camadas de Si que sao adsor-
vidos.

A superficie /—SiC(001) com terminacdo em C e reconstrucéo c(2x2), o cal-
culo da energia de formagao (E;.,,), mostrou que as reconstrugdes que possuem as
menores energia de formagdo sdo a c(2x2)-BD (E;,,., = -0,250 eV) e a c(2x2)-BD-
DL (Eform = -0,245 eV). As reconstrugdes c(2x2)-SD e c¢(2x2)-SD-DL apresentam
valores de Ey,,, altos e positivos. Obtivemos que estas sdo 0,30 eV menos esta-
veis que a reconstrucao c(2x2)-BD. Para a superficie 5—SiC(001) com terminagéo
em C e reconstrucdo p(2x1)-DR encontramos Ey,,.,, = -0,227 eV. Isto significa que
esta reconstrucdo é também estavel, possui uma energia de formagdo de apenas
0,023 eV maior que a reconstrucdo c(2x2)-BD). A reconstrucao p(2x1)-DR-DL nao
apresentou-se estavel (E,.,, = 0,551 eV).

Para superficies 5—SiC(001) com terminacdo em Si as Ey,,,, calculadas apre-
sentam valores negativos, indicando que todas estas reconstrugdes sao estaveis.
Entre as superficies com terminagdo em Si estudadas a mais estavel é a reconstru-
cdo (3x2)-TAADM (E;,,, = -4,46 eV). A (3x2)-TAADM é a reconstrugdo que apre-
senta um namero maior de Si (©s; = 1) adsorvidos. Ao diminuir a concentragéo de
Si adsorvidos as 5—SiC(001) com terminagdo em Si ficam menos estaveis. As re-
construgdes com Og; =1/3 (¢(3x2)-SDRM e ADRM) sao 2,3 eV menos estaveis que
a (3x2)-TAADM. Na reconstrugao c(4x2) a sub-reconstrucao c(4x2)-MRAD é a mais
estavel (Ey,.,, = -1,42), novamente temos uma alta concentracdo de Si (Og; = 1/2)
adsorvidos.

A estrutura de bandas da superficie —SiC(001) com terminagédo C na recons-
trucédo c(2x2)-BD mostra que esta é semicondutora com um gap direto no ponto I' de
2,0 eV. Para a reconstrucao c(2x2)-BD onde ocorre a formacao de linhas de dimeros
(c(2x2)-BD-DL) o sistema mantém o caracter semicondutor com um gap direto no
ponto I' de 0,5 eV. Portanto, com o surgimento da DL ocorre a diminuicdo do gap
de energia. Os niveis que estdo na regidao do gap sao originarios da linha de dime-

ros (DL) de C. Na reconstrucao p(2x1)-DR observa-se uma estrutura metalica. Esta
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metalicidade é provenientes dos dimeros de C.

A estrutura de bandas da superficies 5—SiC(001) com terminagdo em Si na
reconstrucao (3x2)-TAADM (mais estavel) é semicondutora com um gap de energia
de 1,0 eV. Os niveis que forma o topo da banda de valéncia e o fundo da banda
de conducédo estdo praticamente concentrados nas camadas de Si adsorvidas. As
reconstrucdes com Og; =1/3 sdo semicondutoras. Na (3x2)-ADRM temos um gap de
energia de 0,4 eV localizado no ponto I'. O CBM esta localizado no dimero de Si da
cobertura enquanto que o VBM esta mais espalhado pela superficie. Na reconstruc¢ao
com Og;= 2/3 0 modelo (3x2)-DDRM leva a um sistema metélico, porém esta € das
reconstrugdes (3x2) menos estaveis.

Para a superficies 5—SiC(001) com terminacao em Si e reconstrucao c(4x2) foi
estudadas trés sub-reconstrugdes. Para a reconstrucdo c(4x2)-MRAD (mais estavel)
com Og, = 1/2 obtém-se um semicondutor com um gap de energia de 1,0 eV. As
outras duas reconstrugdes também sao semicondutoras. A c(4x2)-AUDD possui um
gap de energia de 0,2 eV e a reconstrucao c(4x2)-AADM um gap de 0,5 eV.

A segunda parte do estudo das superficie de 5—SiC(001) foi hidrogenar a
terminacdo em C na reconstrucao c(2x2)-BD-DL. Observamos que energeticamente
€ mais favoravel hidrogenar somente a linha de dimero (DL) da cobertura ao invés
da superficie inteira. Tanto na hidrogenacgao parcial como total da primeira camada
da superficie, a estrutura de bandas mostra que o sistema mantém-se semicondutor.
Quando comparado ao sistema pristina (sem hidrogenac¢ao) observa-se um aumento
do gap de energia, que passa de 0,5 eV para 1,18 eV (hidrogenacéo total).

Na formacao do nanotunel pela adsor¢do de atomos de H, temos um total de
16 atomos de H adsorvidos por célula unitaria. A formacgédo do tunel é estavel, ou
seja, é possivel observar um nanotunel na reconstrucao c(4x2)-BD-DL e o sistema
mantém-se semicondutor. Uma possivel metalizagao ocorreu no processo de criagéo
do nanotunel, no caso em que temos 14 H adsorvidos por supercélula (dois H a
menos de quando ocorre o nanotunel). Porém, neste momento o sistema é menos

estavel frente a adsorcao de H.
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A adsorcao de Fe na superficie 5—SiC(001) foi realizado nas reconstrucoes
mais estaveis para as terminagcées em C e Si. Na terminacdo em C a adsorcao
de Fe ocorreu na reconstrucédo c(4x2)-BD-DL. Nos célculos de energia de adsor-
cao observa-se que o Fe tende a ocupar um sitio proximo a linha de dimeros (DL).
As estrutura de bandas eletronicas mostram que temos um sistema metalico e com
quebra de degenerescéncia de spin. Na densidade de estados eletrdnica projetada
observa-se que sao os niveis provenientes dos elétrons da sub-camada d do Fe sao
0s responsaveis pela metalizagcdo. O célculo das propriedades magnéticas mostra
que o acoplamento FM é mais estavel (por 24,8 meV) do que o acoplamento AFM.

Na superficie 5—SiC(001) com terminacdo em Si a adsorcao de Fe foi es-
tudada na reconstrucdo (3x2)-TAADM. Na anadlise energética observa-se que o Fe
tende a ficar numa regiao afastada da fila de dimeros de Si, ou seja, regiao em que
temos a maior concentragdo de Si. Nas propriedades eletrénicas observa-se um sis-
tema half-metallic, onde somente niveis de spin down cruzam a energia de Fermi. No
célculo da densidade de estados projetada (p-DOS), observa-se que o nivel de spin
down que cruza a energia de Fermi é proveniente do Fe, mais especificamente da
sub-camada d do Fe. No calculo das propriedades magnéticas o acoplamento AFM
€ mais estavel (em 9,0 eV) do que o acoplamento FM.

Estudo realizado para a monocamada de SiC mostra que este é um semicon-
dutor com um gap direto de 2,0 eV no ponto I', conforme outros estudos indicam.
Quando um atomo ou dimero de Fe é adsorvido na monocamada de SiC temos um
semicondutor magnético com gap menor: de 0,9 eV para adsor¢cao do atomo de Fe
e 0,6 eV para a adsor¢céao do dimero de Fe. O momento magnético é de 2 g para o
atomo de Fe adsorvido e de 6 up para a adsorcédo do dimero de Fe. Este momento
magnético é localizado no Fe, tanto para um atomo de Fe adsorvido como para um
dimero de Fe adsorvido.

Para nanofitas observa-se a dependéncia das propriedades eletrébnicas com a
terminacao das bordas (armchair ou zigzag). As nanofitas de SiC com bordas arm-

chair sao semicondutoras € ndo magnéticas. As propriedades eletronicas e magné-
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ticas das nanofitas com bordas zigzag dependem da largura da fita. A adsorcao de
atomo ou dimero de Fe na nanofita de SiC é mais estavel nas bordas da nanofita.
Para um atomo de Fe é mais estavel a adsor¢ao na borda com terminagéo C-H (0,37
eV mais estavel que a borda com terminacao Si-H). A adsorcao do dimero de Fe é
mais estavel na borda com terminagédo Si-H (em 0,21 eV mais estavel que a borda
com terminagéo Si-H).

Para a nanofita com a adsorcédo do atomo de Fe na posi¢cdo mais estavel te-
mos um semicondutor magnético com um gap de 0,32 eV. O momento magnético é
localizado no a&tomo de Fe. Para a adsor¢cédo do dimero de Fe temos que as bandas
apresentam polarizacéo de spin e se tocam na energia de Fermi, caracterizando um
Spin Gapless Semiconductor (SGS). Quando atomos de Fe sdo adsorvidos em am-
bas as bordas da nanofita de SiC, observou-se que o acoplamento FM é mais estavel
em 6,0 meV que o acoplamento AFM. Estas nanofitas funcionalizadas (dopadas) com
Fe apresentam propriedades que as tornam de grande aplicabilidade na produgéo de

dispositivos eletrénicos de grande relevancia para a spintronica.
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Apéndice A — Obtencao dos Potenciais Quimicos

O Potencial quimico . é definido com a derivada da energia de Gibbs (G =
E + PV —TS) em relagdo ao numero de particulas (n). Assim, para cada espécie

quimica (i = C, Si, H, Fe) envolvida temos que calcular.

dG

i (A1)

No nosso caso o termo PV na equacao A.1 sera desprezado, pois a estrutura é
relaxada de modo que a pressao no sistema seja praticamente nula. Como estamos
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade no essemble canbnico, os célculos
sdo feitos a temperatura nula (7" = 0). Desta forma, o potencial quimico é a energia
total por &tomo na configuragdo mais estavel. Os valores para os i do Si e C serao
encontrados a partir da suas fase cristalinas. No caso do Si o cristal na fase cubica na
estrutura do diamante e para o C o grafite (sistema hexagonal). O potencial quimico
do H (1) adsorvido foi obtido através do hidrogénio atémico (energia total do atomo
de Hisolado), enquanto que para os H usados para saturar as ligacoes na superficie
foi usado a molécula de H, e neste caso o potencial quimico € a metade da energia
da molécula de H,. Para o potencial quimico do Fe (ur.) é utilizado a energia total
por atomo de Fe da estrutura cubica da face cubica.

Os valores de ¢ e ug; obedecem a condigdo termodinamica:

tsi + po = Wsic- (A.2)

Na equacao A.2 us;c € 0 potencial quimico para o par SiC (obtida através da energia
do par SiC na estrutura plenda de zinco). Os dois procedimentos utilizados para
encontrar os potenciais quimicos sao: (i) crescimento rico em silicio. Neste caso o

potencial quimico do silicio seré na fase bulk, us; = u%*, assim, a equagéo A.2 define
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o potencial do carbono (u¢):
fic = pisic — g (A.3)

(i) crescimento rico em carbono. Para este caso o potencial quimico do carbono é

obtido a partir do grafite (x%°/"*¢), logo, a equagéo A.2 define o potencial do silicio
C

(1si)-
fisi = fisic — ™. (A.4)

Estas duas condicdes de crescimento e junto com os potenciais quimico do
hidrogénio e do Fe, foram usados para calcular as energias de formacao e de adsor-
cdo. Com isso, analisamos a estabilidade das diferentes reconstrucdes e adsorcdes
de H e Fe na superficie 5—SiC-(001) com terminacdo em C ou Si e na nanofita de

SiC.



Apéndice B — Simulacao de Microscopia de Tunelamento via Cal-

culo de Primeiro Principios

Na busca de entender como os atomos da superficie se arranjam quando a
simetria translacional surge a Microscopia de tunelamento por varredura (STM - si-
gla em inglés para Scanning Tunneling Microscope). Este instrumento de varredura
possibilitou descrever o real espaco de materiais em trés dimensdes, sendo também
possivel incluir superficies nao periédicas. A STM foi desenvolvida por Binnig e Roh-
rer e implementada por Binnig, Gerber e Weibel (BINNIG et al., 1982a, 1982b).

A técnica da STM consiste em uma agulha de metal com uma ponta muito fina
(de preferéncia possuindo apenas um atomo na extremidade) € colocada a um certa
distancia, da ordem de um nandmetro, da amostra condutora (ou semicondutora)
que sera examinada. Uma voltagem V' é aplicada entre a ponta e amostra, assim,
surge uma corrente [ devido ao tunelamento de elétrons entre ambas. Esta corrente
fornece uma medida da densidade local de estados (Local Density of States - LDOS)
da superficie.

Existem varios modos de funcionamento do STM (KITTEL, 2006; MEYER,;
HUG; BENNEWITS, 2004), mas aqui ressaltarei dois. O modo é de corrente cons-
tante: neste modo a corrente de tunelamento € mantida constante. Este processo €
feito ajustando a distancia ponta-amostra durante o escaneamento (figura B.1(a)).

O outro modo de Altura Constante: para este modo a distancia entre a ponta
e a amostra e mantida constante e se registram as variagées na corrente de tunela-
mento a medida que é feita a varredura sobre a superficie (veja a figura B.1(b)).

O STM utilizado para gerar imagens é fundamentada no método de Tersoff-
Hamann (TERSOFF; HAMANN, 1985). Inicialmente vamos escrever a expressao
para a corrente de tunelamento, onde sdo necessario aproximagdes para derivar
uma expressao que permita a interpretacdo dos dados.

A corrente de tunelamento é dada pelo formalismo de Bardeen (BARDEEN,
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Figura B.1: Representacao esquematica de dois modos de funcionamento do STM: Em (a) o modo de
corrente constante e em (b) modo de altura constante. Em ambos modos deve haver uma voltagem
aplicada entre a ponta e a superficie. Imagem adaptada do livro Introdugéo a Fisica do Estado Sélido
(KITTEL, 2006).

1961)
27T62f F(Ey + V)| My 25(E, — Eo), (B.1)

onde f(FE) é a fungédo de Fermi, V' é voltagem aplicada, £, é a energia do estado v,,,
M, € o elemento de matriz do tunelamento. . e v se referem, respectivamente a
estados da ponta e da superficie.

Normalmente as medidas experimentais sédo realizadas a baixas voltagens e
temperatura, assim, assumindo que as fungdes de onda da ponta tém simetria esfé-
rica (estamos considerando apenas orbitais s) (TERSOFF; HAMANN, 1985), a cor-
rente de tunelamento sera

87Th3

I= VR2pt(EF)exp<
m

CEER) S o) PO~ Br). (B2)

onde R é o raio da ponta, ¢ é a fungao trabalho da superficie e ro € a distancia da
amostra ao centro da ponta.

A LDOS da superficie é dada por

p(ro, E Zm ro)*, 8(E, — E), (B.3)

o resto da expressao para I; B.2 aparecem apenas constantes e termos relacionados

a estrutura da ponta, logo temos
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It X Vps(r(b EF - €V), (84)

Desta forma, utilizando este modelo, uma imagem de STM a altura constante
€ proporcional a um plano de corte da LDOS da superficie. No entanto, uma imagem

a corrente e constante corresponde a uma isosuperficie da LDOS.
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