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Resumo

Neste trabalho, a estabilidade energética, propriedades eletrônicas e estruturais de
camadas de grafeno adsorvidas em superfície Cu(111) foram examinadas através de
cálculos de primeiros princípios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Nós
examinamos a adsorção em superfície Cu(111) de (i) monocamada de grafeno sem defeitos
(G) e bicamada de grafeno sem defeitos (BLG), (ii) bicamada de grafeno com defeito substi-
tucional de átomo de Co. Em (i) foram consideradas três diferentes possíveis configurações
para formação das interfaces. A partir de nossos resultados foi encontrado que a formação
das interfaces G/Cu(111) e BLG/Cu(111) são processos exotérmicos, com energia de adsorção
de 35,3 meV/Å2 e 39,2 meV/Å2 para as configurações mais estáveis, respectivamente. Além
disso, nós encontramos para bicamada de grafeno em Cu(111) uma distância de equílibrio
entre o metal e a camada de grafeno interfacial de 2,89 Å, idêntico ao valor para monocamada.
Assim, estes resultados indicam que a adsorção de G e BLG em Cu(111) é guiada por uma
adsorção física. Além disso, a formação das interfaces G/Cu(111) e BLG/Cu(111) dá origem
a flutuações de densidade de carga e a monocamada e bicamada de grafeno em Cu(111) são
n-dopadas. Conforme verificado por análise de Bader, existe uma transferência de carga da
superfície de cobre para G e para BLG de 0,0062 e/Å2 e 0,0058 e/Å2, respectivamente. Em
(ii) estudou-se inicialmente defeitos substitucionais de átomos de Co na camada superior
da BLG em dois sítios atômicos diferentes (sistemas BLG-Coα e BLG-Coβ), sem a presença
do substrato de metal. Neste caso, nossos resultados tem indicado que existe um momento
magnético total não-nulo nos sistemas BLG-Coα e BLG-Coβ. Em seguida, considerando
a adsorção do sistema BLG-Coβ na superfície Cu(111), nós encontramos que a formação
da interface BLG-Coβ/Cu(111) é um processo exotérmico, com energia de adsorção de 40,1
meV/Å2. Apesar de não existir ligação química na interface grafeno-metal ou aumento
significativo da energia de adsorção, o momento magnético total do sistema BLG-Coβ é
extinto quando adsorvido no substrato de cobre, devido principalmente à transferência de
carga do Cu(111) para BLG-Coβ.

Palavras-chave: Bicamada de grafeno, superfície Cu(111), Co, momento magnético, DFT.
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Abstract

In this work, the energetic stability, electronic, and structural properties of graphene
sheets adsorbed on Cu(111) surface have been examined through first principle calculations
based on density functional theory (DFT). We have considered the adsorption on Cu(111)
surface of (i) defect-free monolayer graphene (G) and defect-free bilayer graphene (BLG), (ii)
bilayer graphene with substitutional defects of the Co atom. In (i) we have considered three
different possible configurations for formation of interfaces. We find that the formation of
G/Cu(111) and BLG/Cu(111) are exothermic processes, with adsorption energy of the 35.3
meV/Å2 and 39.2 meV/Å2 on the most stable configurations, respectively. Moreover, we find
to bilayer graphene an equilibrium distance between metal and interfacial graphene layer of
2.89 Å, identical to the value for the monolayer. Thus, this results have been indicated that
the adsorption of G and BLG on Cu(111) are guided by a weak physisorption. Additionally,
the formation of G/Cu(111) and BLG/Cu(111) interfaces gives rise to the charge density
fluctuations and G and BLG on Cu(111) are n-type doped. As verified by Bader analysis,
there exist a charge transfer from copper surface for G and BLG of the 0.0062 e 0.0058 e/Å2,
respectively. In (ii) we studied substitutional defects of the Co atom in the topsheet of
BLG in two different atomic sites (BLG-Coα and BLG-Coβ systems), without the presence
of the metal substrate. In this case, our results have indicated that there is a non-zero
total magnetic moment in BLG-Coα and BLG-Coβ systems. Also, considering adsorption of
BLG-Coβon Cu(111) surface, we find that the formation of BLG-Coβ/Cu(111) is an exothermic
process, with adsorption energy of the 40.1 meV/Å2. Even though, we not find chemical
bond on graphene-metal interface or significant increase of adsorption energy, the total
magnetic moment of BLG-Coβ system is quenched when adsorbed on copper substrate, due
to predominant the charge transfer from Cu substrate for BLG-Coβ.

Keywords: Bilayer graphene, Cu(111) surface, Co, magnetic moment, DFT.
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Capítulo 1

Introdução

O grafeno (uma monocamada de grafite) é um material que tem atraído considerável
atenção desde que foi obtido experimentalmente [1], por causa de suas propriedades inco-
muns [2] que são promissoras para muitas aplicações. Porém, apesar de suas propriedades
intrigantes, monocamada de grafeno é um semimetal e, portanto, carece de um bandgap
intrínseco. Isso limita o número de aplicações possíveis e pode exigir estratégias complexas
para modificar suas propriedades de transporte e viabilizar sua aplicação em dispositivos
eletrônicos reais. Por outro lado, bicamada de grafeno com empilhamento Bernal (AB) é uma
alternativa promissora para aplicações em dispositivos eletrônicos em nanoescala (em par-
ticular, transistor de efeito de campo) por causa da possibilidade de controlar sua estrutura
eletrônica de diferentes formas e ajustar o bandgap [3–7].

Concomitantemente, por causa de sua relevância prática para processos de produção
e fabricação de dispositivos eletrônicos, investigações de heteroestruturas compostas por
folhas de grafeno e diferentes substratos tem atraído atenção de muitos pesquisadores. Nesse
sentido, simulações atomísticas com base na Teoria do Funcional da Densidade [8,9] têm sido
uma ferramenta importante, junto à investigações experimentais, porque podem fornecer
uma compreensão clara das propriedades energéticas, estruturais, eletrônicas, magnéticas
e de interface de heteroestruturas compostas por folhas de grafeno e outros materiais de
interesse para fabricação de dispositivos eletrônicos, por exemplo, a-HfO2 [10], a-SiO2 [11] e
também superfícies de metais de transição [12–18].

O interesse em heteroetruturas compostas por folhas de grafeno e substratos metálicos
decorre, principalmente, da possibilidade de sintetizar monocamada, bicamada ou poucas
camadas de grafeno sobre metais de transição por deposição de vapor químico. Além do
mais, substratos de metais são utilizados como suporte em medidas de transporte eletrônico
e como elétrodos em dispositivos eletrônicos. Nesse contexto, uma questão importante é
compreender como folhas de grafeno interagem com o substrato metálico e como sua estru-
tura eletrônica é afetada pelo substrato [19, 20]. Além disso, em muitas aplicações o contato
de folhas de grafeno com metais determina uma série de propriedades de interface que
podem ter influência em propriedades de transporte e consequentemente no desempenho

1



1. Introdução 2

de dispositivos baseados nesses materiais. Em relação a possíveis aplicações, uma junção de
alta qualidade entre grafeno e contatos metálicos é fundamental para criação de transistores
de grafeno e depende da escolha de contatos metálicos apropriados por causa da resistência
de contato [21–23].

Do ponto de vista experimental, em particular, a síntese de monocamada [24–28] e
bicamada de grafeno [29–31] sobre substrato de cobre (Cu) por meio de deposição de vapor
químico (do inglês Chemical vapor deposition CVD) tem gerado grande interesse devido ao
baixo custo de produção, grande área de cobertura obtida com alta qualidade, produção
escalável e fácil transferência para outros substratos. Substrato de cobre também é muito
utilizado em interconecções em dispositivos eletrônicos e seu uso em conjunto com folhas
de grafeno já foi foco de investigações experimentais que revelam o seu potencial para
aplicações [32–34]. Além disso, a energia de adesão de monocamada grafeno sintetizada
em substrato de cobre foi obtida recentemente em estudos experimentais e possibilitou o
desenvolvimento de novo método de transferência para outros substratos [35]. Por outro
lado, a síntese de monocamada de grafeno dopada substitucionalmente com heteroátomos
têm sido realizada em substrato de cobre [36–39] e estratégia de síntese de bicamada de
grafeno dopada em substrato de cobre tem sido foco de estudos experimentais recentes [40].

Nesse contexto, é fundamental compreender melhor as propriedades interfaciais
de bicamada de grafeno (pura e com impurezas substitucionais) em substrato de cobre
para orientar o desenvolvimento e controle de mecanismos de transferência para outros
substratos e também possíveis aplicações. Entretanto, do ponto de vista fundamental, as
propriedades interfaciais de bicamada de grafeno em substrato de cobre ainda não são com-
preendidas completamente. Além do mais, bicamada de grafeno possui estrutura eletrônica
e algumas propriedades diferentes de monocamada de grafeno e, consequentemente, a pre-
sença do substrato de cobre pode ter efeitos distintos nesses dois sistemas. Então, é relevante
se ter uma compreensão clara dessas possíveis diferenças.

Seguindo essa perspectiva, neste trabalho a estabilidade energética e propriedades
estruturais, eletrônicas e de interface de bicamada de grafeno adsorvida em superfí-
cie Cu(111) [interface BLG/Cu(111)] foram examinadas por meio de métodos de estrutura
eletrônica com base na Teoria do Funcional da Densidade. A mesma metodologia foi
aplicada à monocamada de grafeno adsorvida em superfície Cu(111) [interface Gr/Cu(111)]
e permitiu uma estudo comparativo das propriedades das duas interfaces (Gr/Cu(111) e
BLG/Cu(111)) na ausência de impurezas substitucionais ou intersticiais. De forma adicional,
as propriedades estruturais, energéticas e magnéticas de bicamada de grafeno com impureza
substitucional de cobalto foram investigadas e também a sua adsorção em superfície Cu(111).

Esta dissertação está organizada em cinco capítulos dos quais este primeiro consiste
em uma introdução. O capítulo 2 consiste em uma revisão sobre o tema de estudo com
o propósito de fundamentar o projeto de pesquisa realizado. O capítulo 3 consiste em
fundamentos metodológicos. O capítulo 4 consiste em resultados, análises e discussões; e,
finalmente, o capítulo 5 consiste em conclusões e considerações finais.



Capítulo 2

Estado da arte

"The most important lesson from the graphene story is probably
this one: there is a universe of 2D crystals out there just waiting
to be studied. Each one of them has its own beauty and purpose."

(A. H. Castro Neto e K. Novoselov [41])

2.1 Cristais Bidimensionais

A expressão t = 0 pode ser comumente utilizada para representar o instante inicial
de algum processo. Porém, o ponto de partida desta revisão não se refere à uma questão
temporal, mas sim uma questão de dimensionalidade. Dimensionalidade é um parâmetro
importante dos cristais, tanto que um mesmo composto químico pode exibir propriedades
diferentes dependendo do arranjo de sua estrutura cristalina ser unidimensional, bidimen-
sional ou tridimensional. O carbono elementar, por exemplo, pode formar uma série de
estruturas muito diferentes (ver Fig. 2.1): tridimensionais (grafite ou diamante), bidimen-
sionais (grafeno [1]), unidimensionais (nanotubos [42]) e zero-dimensionais (fulerenos [43]).
Entre essas formas alotrópicas do carbono a última a ser obtida experimentalmente foi o
grafeno [1], e isso não é espantoso do ponto de vista histórico, uma vez que a existência de
cristais bidimensionais foi durante muito tempo questionada.

Figura 2.1. Formas alotrópicas do carbono. Da esquerda para direita: grafeno, grafite,
nanotubo de carbono e fureleno (C60). (referência: Castro Neto, A. H et al. [44]).
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A possibilidade de existência de cristais bidimensionais perfeitos em estado livre
foi questionada há mais de 77 anos por Landau e Peierls que argumentaram que cristais
bidimensionais (2D) eram termodinamicamente instáveis e portanto, do ponto de vista
teórico, não poderiam existir [45, 46]. Nesse sentido, uma série de obras de Landau [47]
e Mermin [48, 49] demonstraram a impossibilidade teórica de ordenamento de longo
alcance (cristalográfico ou magnético) em redes cristalinas de baixa dimensionalidade, em
qualquer temperatura finita, devido à contribuição divergente de flutuações térmicas. Essa
impossibilidade teórica foi posteriormente apoiada por um grande número de observações
experimentais que indicaram que estas flutuações colocam, de fato, uma restrição fundamen-
tal sobre a existência e síntese de cristais de baixa dimensionalidade 1. Por esta razão, cristais
bidimensionais foram durante muito tempo conhecidos apenas como uma parte integrante
de estruturas tridimensionais maiores, quando cultivados epitaxialmente em monocristais
com rede cristalina correspondente. Porém, em 2004, a técnica experimental de clivagem
micromecânica foi utilizada por Novoselov et al. para obtenção de uma monocamada de
grafite (conhecida como grafeno) [1], um semimetal bidimensional estável em condições
ambientes e com propriedades notáveis que atraiu grande atenção da comunidade científica
e motivou o estudo experimental de outros cristais bidimensionais [50].

Para o caso particular do grafeno tem sido proposto que ele não é um cristal estri-
tamente 2D. De fato, estudos de microscopia eletrônica de transmissão revelam que folhas
de grafeno suspensas livremente não são perfeitamente planas, elas apresentam rugosidade
microscópica intrínseca, mas ainda exibem ordem cristalina de longo alcance [51]. Essas
ondulações observadas na terceira dimensão para o caso do grafeno podem aumentar a sua
estabilidade termodinâmica, o que pode fornecer evidência experimental das razões sutis
para a estabilidade de cristais bidimensionais como tem sido reportado teoricamente [52–54].

Atualmente a pesquisa sobre cristais bidimensionais é intensa. De forma particular,
heteroestruturas compostas por monocamadas de materiais bidimensionais [55], incluindo
grafeno, nitreto de boro hexagonal (h-BN), e dicalcogenetos de metais de transição [56] tais
como o dissulfeto de molibdênio (MoS2) [57], disseleneto de molibdênio (MoSe2) [58, 59],
dissulfeto de tungstênio (WS2) [60] e disseleneto de tungstênio (WSe2) [61] têm atraído muita
atenção devido às suas estruturas e propriedades únicas notáveis que são promisoras para
muitas aplicações em nanotecnologia.

Como disse Novoselov no discurso do prêmio Nobel [62], brincando com o romance do
inglês Edwin Abbott 2: o grafeno é um mundo bidimensional e um romance de muitas dimensões.
Neste capítulo apresenta-se uma revisão da pesquisa sobre monocamada e bicamada de
grafeno. O objetivo dessa revisão é contextualizar o projeto de pesquisa desta dissertação
cujos resultados são apresentados no capítulo 4.

1Experiências em filmes finos indicam que abaixo de uma determinada espessura, os filmes tornam-se
termodinamicamente instáveis (segregam ou se decompõem), a menos que constituam uma parte intrínseca de
um sistema tridimensional (como quando cultivados em cima de outros materiais).

2Flatland: A Romance of Many Dimensions é um livro escrito em 1884 por Edwin Abbott. A história é sobre
um mundo bidimensional, conhecido como Flatland, habitado por figuras geométricas.
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2.2 Monocamada e Bicamada de grafeno

O grafeno, uma monocamada de grafite isolada, foi obtida experimentalmente em
2004 por um grupo de pesquisadores liderados por A. Geim e K. Novoselov3 utilizando-se
uma técnica chamada de clivagem micromecânica [1] 4. Desde então o grafeno tem atraído
considerável atenção devido a suas propriedades não-usuais [2] que são promissoras para
muitas aplicações. Artigos de revisão sobre as propriedades do grafeno e suas possíveis
aplicações têm sido vastamente reportados na literatura [44,64–73]. De forma particular, em
monocamada de grafeno os portadores de carga são quasipartículas quirais sem massa, com
dispersão linear, e portanto o transporte eletrônico é regido essencialmente pela equação de
Dirac relativística.

Por outro lado, bicamada de grafeno também é de grande interesse e apresenta muitas
propriedades não-usuais [67, 74, 75]. O estudo de bicamada de grafeno começou em 2006
com a publicação de três artigos descrevendo suas propriedades pela primeira vez [3,76,77].
Do ponto de vista teórico, McCann e Fal’ko [76] obtiveram um Hamiltoniano bidimen-
sional para descrever a estrutura eletrônica de baixa energia de bicamada de grafeno,
demostraram que os portadores de carga correspondem a quasipartículas quirais com
uma dispersão parabólica e descreveram uma seqüência incomum de níveis de Landau.
Descrições experimentais foram publicadas por Ohta et al. [3], que sintetizaram bicamada
de grafeno em carbeto de silício, descreveram a estrutura de bandas de baixa energia por meio
de espectroscopia de fotoemissão resolvida em ângulo (ARPES - do inglês Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy) e demonstraram que, controlando a densidade de portadores em
uma bicamada de grafeno, a ocupação de estados eletrônicos perto do nível de Fermi e a
abertura de gap entre a banda de condução e valência pode ser manipulada. A terceira
contribuição foi de Novoselov et al. [77], que mediram a condutância quantizada Hall como
previsto por McCann e Fal’ko.

Bicamada de grafeno apresenta algumas propriedades físicas semelhantes à monoca-
mada de grafeno (grande mobilidade de elétrons e estabilidade mecânica, por exemplo) e
é sem dúvida ainda mais incomum do que monocamada, pois indica a presença de quasi-
partículas quirais massivas com dispersão parabólica em baixas energias. Em particular,
bicamada de grafeno com empilhamento Bernal é um material interessante por causa da
possibilidade de abertura de gap ajustável de até 250 meV por meio da aplicação de campo
elétrico externo [4, 5], uma propriedade única e atraente para aplicações em que a capaci-
dade de ajustar o bandgap é desejada como, por exemplo, transistor de efeito de campo.
Essa propriedade especial de bicamada de grafeno permite a concepção de dispositivos com
novas funcionalidades para aplicações e tem sido observada pela fabricação de transistores

3Pelas suas experiências inovadoras sobre o grafeno Andre Geim e Kostya Novoselov receberam o prêmio
Nobel de Física de 2010 [63]

4No dia 15 de setembro de 2004 o artigo experimental da descoberta do grafeno foi aceito para publicação
na Science, depois de ter sido diversas vezes recusado por um árbitro da Nature que considerou que o trabalho
"não constituía um avanço científico suficiente" [64].
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de efeito de campo (FET - do inglês Field-Effect Transistor) [78, 79]. Na Fig. 2.2 mostra-se um
exemplo de transistor de bicamada de grafeno utilizado em investigações experimentais por
Miyazaki et al. [79]).

Figura 2.2. Imagem de microscópio óptico (a) e vista esquemática (b) de um transistor
de bicamada de grafeno fechado com back gate de SiO2/Si e top gate de Al. (referência:
Miyazaki et al. [79]).

Nesse contexto, por causa de sua relevância prática para processos de produção e
fabricação de dispositivos nanoestruturados, o interesse teórico em heteroestruturas com-
postas por folhas de grafeno e outros materiais é crescente. Em particular, compreender
os efeitos provocados pela presença de defeitos, impurezas ou diferentes substratos nas
propriedades eletrônicas, estruturais ou magnéticas de bicamada de grafeno é fundamen-
tal para orientar possíveis aplicações, uma vez que muitas aplicações desse material exige
o contato com diferentes substratos (como pode ser visto, por exemplo, na Fig. 2.2) e
impurezas e defeitos podem estar presentes devido a imperfeições do processo de produção.
Impurezas e defeitos podem ter forte influência sobre as propriedades eletrônicas, estrutu-
rais, magnéticas, óticas e mecânicas de bicamada de grafeno e diminuir o desempenho de
dispositivos baseados nesse material. Por outro lado, esses desvios e modificações podem
ser úteis em algumas aplicações, uma vez que tornam possível adequar as propriedades
locais de monocamada/multicamadas de grafeno para se alcançar novas funcionalidades.

Nesse sentido, simulações de estrutura eletrônica com base na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) [8, 9] têm sido uma ferramenta importante junto à investigações experi-
mentais, porque é uma abordagem eficiente para a compreensão de aspectos fundamentais
de muitos materiais nanoestruturados [80].
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2.3 Monocamada de grafeno: Propriedades

2.3.1 Estrutura Cristalina

Monocamada de grafeno é constituída de átomos de carbono dispostos em uma
estrutura hexagonal. Esse arranjo hexagonal de átomos de carbono pode ser decomposto
em duas subredes triangulares interpenetrantes relacionadas uma com a outra por simetria
de inversão. A estrutura do grafeno pode ser vista, portanto, como uma rede de Bravais
triangular com base de dois átomos de carbono por célula unitária, rotulados como A e B,
cada um pertencendo a uma subrede (Figura 2.3).

(a) (b)

Figura 2.3. Rede cristalina no espaço real e zona de Brillouin do grafeno. (a) Rede
cristalina do grafeno com os vetores de rede (a1 e a2) e a célula unitária composta de
dois átomos (A e B) indicados. A área da célula unitária é Ac =

√
3a2/2. (b) A zona de

Brillouin do grafeno, com os vetores (b1 e b2) e pontos de Dirac (K e K′) indicados.

Os vetores de rede no espaço real podem ser escritos como (coordenadas cartesianas,
com definição usual dos eixos xy, ver Figura 2.3):

a1 =
a
2

(√
3, 1

)
, a2 =

a
2

(√
3,−1

)
(2.1)

Na expressão acima a = |a1| = |a2| é o parâmetro de rede, com a = 2,46 Å. Note-se
que o parâmetro de rede (a distância entre as células unitárias adjacentes) é diferente do
comprimento de ligação carbono-carbono acc = a/

√
3 = 1,42 Å (distância entre os átomos de

carbono adjacentes). Os correspondentes vetores no espaço recíproco são:

b1 =
2π
a

(
1
√

3
, 1

)
, b2 =

2π
a

(
1
√

3
,−1

)
(2.2)

Esses vetores também podem ser escritos de forma equivalente, em termos do
parâmetro de rede no espaço recíproco (aR = 4π/

√
3a) da seguite maneira:
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b1 =
aR

2

(
1,
√

3
)

, b2 =
aR

2

(
1,−
√

3
)

(2.3)

Como observar-se na Fig. 2.3 a zona de Brillouin do grafeno é um hexágono. Os
seis vértices formam dois grupos inequivalentes de pontos K 5, tradicionalmente rotulados
de K e K′ (denominados ”pontos de Dirac”). Estes pontos são de grande importância
para as propriedades de transporte eletrônico do grafeno, uma vez que essas propriedades
são determinadas, principalmente, pela natureza do espectro eletrônico em torno desses
pontos. Eles desempenham um papel semelhante ao dos pontos de alta-simetria Γ em
semicondutores de gap direto como o GaAs. As posições desses pontos no espaço recíproco
são dadas por:

K =

(
2π
√

3a
,

2π
3a

)
, K′ =

(
2π
√

3a
,

2π
3a

)
(2.4)

Observa-se que a rede cristalina do grafeno no espaço recíproco é rotacionada de 30◦

em relação à rede direta (ver Figura 2.3). É importante salientar também que a rede cristalina
do grafeno é simétrica em relação à simetria de inversão espacial (x, y)→ (−x,−y).

2.3.2 Estrutura Eletrônica

Como consequência da estrutura cristalina do grafeno, cada átomo de carbono está
ligado aos seus três vizinhos mais próximos através de fortes ligações σ que se encontram
no plano do grafeno com ângulos de 120◦. Esta ligação é resultado da hibridização sp2

de orbitais 2s, 2px e 2py para três elétrons de valência. O quarto elétron de valência está
no orbital 2pz que é ortogonal ao plano do grafeno. Uma fraca ligação π é formada pela
sobreposição de orbitais parcialmente preenchidos 2pz com outros orbitais 2pz

6.
A estrutura eletrônica de monocamada de grafeno pode ser descrita usando a

aproximação de ligação forte 7, considerando somente a interação de vizinhos mais
próximos. Uma vez que as bandas σ ligante e anti-ligante são bastante separadas em
energia (> 10 eV no centro da zona de Brillouin Γ), elas podem ser desprezadas em cálculos
semi-empíricos, mantendo apenas as duas bandas π restantes [67, 82, 83]. As funções de
onda eletrônica de diferentes átomos na rede hexagonal se sobrepõem, no entanto, qualquer
sobreposição entre orbitais pz(π) e orbitais s ou orbitais px e py é estritamente zero por sime-
tria. Conseqüentemente, os elétrons pz que formam as ligações π podem ser tratados de
forma independente dos outros elétrons de valência. Dentro desta aproximação de banda π

5Inequivalentes no sentido de que não podem ser conectados por um vetor da rede recíproca.
6Para uma descrição mais detalhada (inclusive visual) desta questão no contexto de estrutura atômica e

eletrônica de sólidos pode-se consultar, por exemplo, o livro de Efthimios Kaxiras, Atomic and Electronic Structure
of Solids [81] (seção 1.1.3, pág 15 à 23).

7A dispersão de energia dos elétrons no grafeno foi obtido pela primeira vez em 1947 por Wallace [82] dentro
da aproximação de ligação forte (tight-binding). Deve-se observar que Wallace estava tratando do grafite. A
estrutura cristalina do grafite consiste em camadas de grafeno. Por isso, o grafeno foi considerado um ponto de
partida para cálculos de estrutura de bandas do grafite muito antes do grafeno ter sido obtido experimentalmente
(nesse sentido, ver também Slonczewski & Weiss [83]).
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é fácil descrever o espectro eletrônico do Hamiltoniano total para obter a relação de dispersão
dos elétrons próximos aos pontos K/K’ [44, 67]:

E±(~k) = ±t

√
1 + 4 cos

√
3kxa
2

. cos
kya
2

+ cos2
kya
2

(2.5)

Na equação 2.5, a =
√

3acc (com acc = 1, 42Å sendo a distância carbono-carbono) e t
é a integral de tranferência entre os primeiros orbitais π vizinhos (energia de salto entre
primeiros vizinhos mais próximos), com valores típicos entre 2,9 e 3,1 eV. Com um elétron
pz por átomo no modelo π-π∗ (os outros três elétrons s, px, py preenchem a banda σ mais
baixa), o sinal de menos (ramo de energia negativa) se aplica à banda de valência (π) que é
totalmente ocupada, enquanto que o sinal de adição (ramo de energia positiva) se aplica à
banda de condução (π∗) que é totalmente vazia. Essas bandas ocupadas e desocupadas se
tocam nos pontos K, onde a dispersão se anula. Este é também o nível de energia de Fermi
do grafeno intrínseco (não dopado). A dispersão de energia do grafeno obtida de acordo
com a expressão 2.5 é representada na Figura 2.4(a).

Deve-se observar que uma descrição completa da estrutura de banda em grafeno
também deve incluir a consideração das bandas σ, já que elas são as bandas de mais baixa
energia, perto do centro da zona de Brillouin. Uma discussão sobre a sua inclusão no modelo
tight-binding pode ser encontrada na referência [84]. A presença dessas bandas dentro do
contexto de cálculos de primeiros princípios é apresentada na Figura 2.4(b). Apesar da
maioria das propriedades de transporte de grafeno serem determinadas pela estrutura de
bandas de baixa energia perto do ponto K, a descrição das bandas σ pode desempenhar
papel importante no estudo de grafeno na presença de defeitos ou impurezas. Por exemplo,
a descrição da banda σ pode ser importante no estudo de grafeno na presença de defeito tipo
vacância de carbono, uma vez que ela também contribui para o momento magnético total
do sistema, como reportado por Paz et al. [85] com base em cálculos DFT.

A estrutura de bandas apresentada na Fig 2.4 indica que o grafeno é um semimetal
e portanto não possui bandgap intrínseco. A ausência de um gap de energia entre a banda
de valência e a banda de condução no grafeno pode ser vista como uma conseqüência da
simetria entre as subredes A e B, pois a estrutura de bandas do grafeno é sensível à simetria
da estrutura. Se a estrutura hexagonal é composta de elementos não equivalentes, a simetria
é quebrada, resultando na formação de bandgap entre os estados π e π∗. Por exemplo, em
monocamada de nitreto de boro hexagonal (h-BN), que possui a mesma estrutura cristalina
do grafeno (e com vetores de rede com magnitude apenas 1,8% maior [86]), mas onde a
simetria entre as subredes A e B é explicitamente quebrada (uma é composta por átomos
de boro e a outra por átomos de nitrogênio), um gap de energia de ≈ 5 eV é aberto entre as
bandas de condução e de valência no espectro eletrônico [41].
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(a) (b)

Figura 2.4. Estrutura eletrônica do grafeno. (a) Dispersão eletrônica do grafeno livre
obtida no contexto da abordagem tight-binding (Ref.: Fuhrer et al. [68] adaptado).
(b) Estrutura de bandas do grafeno livre obtida por meio da abordagem da Teoria do
Funcional da Densidade com uso da célula unitária de 2 átomos (as bandas σ, π e π∗ são
destacadas) (ver notas adicionais B).

Ao expandir a equação 2.5, perto dos pontos K/K’, a dispersão pode ser obtida como:

E±(~q) ≈ ±~vF | ~q | (2.6)

Na equação 2.6, ~q representa o momento medido em relação ao ponto de Dirac;
~ = h/2π, onde h representa a constante de Planck; e vF representa a velocidade de Fermi,
determinada por vF =

√
3ta/2~, com um valor de cerca de 106m.s−1. Esta velocidade

é independente da densidade de portadores, como consequência a dispersão de energia
corresponde a dois cones ao encontro do ponto K (ver Figura 2.4) com dependência linear do
vetor de onda. A densidade de estados correspondente é linear e se anula quando a energia
é zero. Isto é uma consequência direta da dispersão quase linear perto de K, em contraste
nítido com o gás de elétrons bidimensional convencional, onde a densidade de estados é
uma constante [87]. Além disso, a velocidade de Fermi na equação 2.6 não depende da
energia ou momento.

Como revisado acima, monocamada de grafeno é um semimetal e, portanto, ela não
tem um gap intrínseco e isso limita o número de aplicações possíveis. Várias maneiras de
induzir um gap em monocamada de grafeno têm sido exploradas. Em particular, Zhou et
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al. [88] demostraram experimentalmente que um gap de ≈ 0,26 eV pode ser induzido em
monocamada de grafeno epitaxialmente sintetizada em substrato de carbeto de silício (SiC).
No estudo de Zhou et al. [88] a abertura de gap foi associada a quebra de simetria entre
as subredes A e B devido à interação com o substrato. Na Fig. 2.5 mostra-se o espectro
eletrônico obtido por meio de ARPES para monocamada de grafeno em SiC. Observar-se
a partir do ponto médio entre o mínimo da banda de condução e o máximo da banda de
valência que ED (a energia do ponto de Dirac esperado para monocadada de grafeno) está
de cerca de 0,4 eV abaixo da energia de Fermi (EF) em contraste com o que é esperado para o
grafeno não dopado onde ED = EF, mostrando que o grafeno como foi sintetizado em SiC é
n-dopado. Além disso, as bandas de condução e de valência são separadas por uma energia
finita ∆ e uma característica de gap é observada.

Figura 2.5. Observação de abertura de gap em monocamada de grafeno. (a) Estrutura
do grafeno no espaço real e recíproco. (b) Mapa de intensidade obtido por ARPES ao
longo da linha preta indicada na figura (a). (Referência: Zhou et al. [88]).
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2.4 Bicamada de grafeno: Propriedades

2.4.1 Estrutura cristalina

Bicamada de grafeno consiste em duas monocamadas de grafeno empilhadas verti-
calmente (com determinado tipo de empilhamento) que interagem fracamente, mantidas
unidas por interações de van der Waals. A energia de interação entre as camadas possui
valor entre 15 e 20 meV/Å2 8, um valor típico para heteroestruturas de van der Waals [55,89].

Bicamada de grafeno é encontrada principalmente no chamado empilhamento AB,
também conhecido como Bernal9 [90]. Entretanto, padrões Moiré observados em imagens
de STM (Scanning Tunneling Microscopy) de bicamadas e multicamadas de grafeno indicam
configurações de empilhamento alternativas, onde uma camada está rotacionada por um
ângulo em relação à outra [91,92]. Nestes sistemas, é possível existir regiões que são ricas em
empilhamento AB e regiões que exibem principalmente empilhamento AA. Em particular,
bicamada de grafeno com empilhamento AA tem atraído interesse teórico dos pesquisadores
[93–96] por causa de investigações experimentais que mostram a presença desse tipo de
empilhamento em certas amostras [97, 98] e sugerem sua viabilidade experimental.

Bicamada de grafeno pode ser vista como duas monocamadas de grafeno empilhadas
verticalmente, separadas por uma distância interfacial de equilíbrio d, com quatro átomos
na célula unitária: os dois átomos das subredes A e B da camada inferior (rotulados por A1
e B1 respectivamente) e os dois átomos das subredes A e B da camada superior (rotulados
por A2 e B2 respectivamente). Na Fig. 2.6 apresenta-se um modelo ilustrativo da estrutura
atômica de bicamada de grafeno com empilhamento AA e AB. Como pode ser visto na Fig.
2.6, no empilhamento Bernal as camadas de grafeno são dispostas de modo que os átomos
da subrede A da camada superior (denominados A2) estão diretamente acima de átomos da
subrede B camada inferior (denominados B1) e os átomos da subrede B da camada superior
(denominados B2) estão acima do centro do hexágono formado pela camada inferior. Então
a bicamada de grafeno com empilhamneto Bernal (AB) possui dois sítios atômicos não-
equivalentes [62]:

(i) O sítio atômico no qual os átomos de carbono da camada superior ficam exatamente
sobre os átomos da camada inferior (denominado na literatura por sítio α);

(ii) O sítio atômico no qual os átomos de carbono da camada superior ficam exatamente
sobre o centro do hexágono formado pelos átomos de carbono da camada de inferior
(denominado na literatura por sítio β).

Por outro lado, no empilhamento AA as camadas de grafeno são dispostas de modo
que os átomos da subrede A da camada superior (denominados A2) estão diretamente acima

8Recentemente T. Björkman et al. obtiveram a "energia de interação" para um grande número de compostos
em camadas e mostraram que, independente da estrutura eletrônica do material, para a maioria dos sistemas
essa energia está em torno de 20 meV/Å2 sugerindo-se uma ”universalidade” desse parâmetro [89].

9Em homenagem ao famoso cientista britânico John Desmond Bernal, que determinou a estrutura de grafite,
em 1924.
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de átomos da subrede A camada inferior (denominados A1) e os átomos da subrede B da
camada superior (denominados B2) estão diretamente acima de átomos da subrede B camada
inferior (denominados B1). Para bicamada de grafeno com empilhamneto AA a distinção
entre sítio α e β não se aplica. A distância interfacial de equilíbrio (d) entre as camadas possui
um valor de aproximadamente 3,35 Å para bicamada de grafeno com empilhamento AB e
de 3,55 Å para bicamada de grafeno com empilhamento AA.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.6. Figura ilustrativa de bicamada de grafeno com empilhamento AA e AB. (a)
e (c) Bicamada de grafeno com empilhamento AA vista de cima e de perfil, respectiva-
mente. (b) e (d) Bicamada de grafeno com empilhamento AB vista de cima e de perfil,
respectivamente. Os átomos da subrede A e B da camada inferior (rotulados por A1
e B1 respectivamente) e camada superior (rotulados por A2 e B2 respectivamente) são
indicados, assim como a célula unitária. (Figura gerada com uso do VESTA [99]).

É importante salientar que bicamada de grafeno é simétrica em relação à simetria de
inversão espacial (x, y, z) → (−x,−y,−z) [74]. De forma mais geral, em multicamadas de
grafeno compostas por N camadas, quando N é par a rede obedece à simetria de inversão
espacial (x, y, z) → (−x,−y, z), de forma semelhante à monocamada, enquanto que para N
ímpar (incluindo tricamadas) a simetria de inversão espacial não é satisfeita [100].
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Como será visto a seguir a orientação de empilhamento entre as folhas de grafeno de-
sempenha um papel significativo sobre as propriedades eletrônicas da bicamada de grafeno
resultante. Apesar de monocamada e bicamada de grafeno AA e AB serem compostas do
mesmo material elementar, suas propriedades eletrônicas são essencialmente diferentes. Em
geral, as propriedades eletrônicas de materiais compostos por camadas atômicas dependem
não somente do número de camadas, mas também do tipo de empilhamento. Um outro
material que serve de exemplo é o dissulfeto de molibdênio (MoS2) cujo cristais são compos-
tos de camadas empilhadas verticalmente, que interagem fracamente mantidas unidas por
interações de van der Waals. MoS2 é um material semicondutor com gap indireto de 1,2 eV,
enquanto monocamada de MoS2 é um semicondutor com gap direto de 1,8 eV [57].

2.4.2 Estrutura Eletrônica

A descrição de ligação forte pode ser adaptada para estudar a estrutura eletrônica de
bicamada de grafeno assumindo um tipo de empilhamento específico entre as duas camadas
(o que controla o termos de interlayer hopping). Considerando-se o tipo de empilhamento
Bernal (AB), a estrutura eletrônica de bicamada de grafeno é descrita pela seguinte relação
de dispersão de energia [44, 66]:

E±(q) =

V2 + ~2v2
Fq2 +

t2
⊥

2
±

(
4V2~2v2

Fq2 + t2~2v2
Fq2 +

t4
⊥

4

)1/2
1/2

(2.7)

Na expressão 2.7, t⊥ é a energia de salto entre camadas (interlayer hopping energy), t
e vF são a energia de salto no plano e a velocidade Fermi para o caso de monocamada,
respectivamente. A quantidade V, com dimensões de energia, que aparece na equação 2.7
corresponde à possibilidade de um deslocamento real (por exemplo, por um campo elétrico
externo aplicado perpendicularmente à camadas) no potencial eletroquímico entre as duas
camadas, o que se traduziria em abertura de gap de energia entre a banda de condução
e de valência perto do ponto de Dirac, como reportado do ponto de vista teórico [4] e
experimental [5].

Ao expandir a equação 2.7 em primeira ordem em q, considerando-se que V � t,
encontra-se a seguinte expressão [66]:

E±(q) = ±

V − 2~2v2
FVq2

t2
⊥

+
~4v4

Fq4

2t2
⊥

V

 (2.8)

A partir da expressão 2.8 pode-se concluir o seguinte a partir da descrição de ligação
forte para bicamada de grafeno:

I. Para V , 0 a bicamada de grafeno tem um gap mínimo de ∆ = 2V − 4V3/t2
⊥

em q =
√

2V/~vF.
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II. Para V = 0 a bicamada de grafeno é um semimetal, com relação de dispersão parabólica
E±(q) ≈ ~2v2

Fq2/t⊥ = ~2q2/2m, com m = t⊥/2v2
F para q pequeno.

De forma complementar, a descrição da estrutura eletrônica de bicamada de grafeno
com empilhamento AA com base na aproximação de ligação forte pode ser encontrada em
investigações recentes publicadas por Rakhmanov et al. [93] e Sboychakov et al. [94].

Na Fig. 2.7 apresenta-se a estrutura de bandas de bicamada de grafeno AA e AB
obtidas por meio de cálculos DFT, na qual a descrição das bandas σ também estão incluídas.
Observa-se a partir da Fig 2.7 que apesar das bandas σ terem característica semelhante
em ambos sistemas, a dispersão de baixa energia das bandas π é essencialmente diferente:
bicamada de grafeno com empilhamento AB possue dispersão de baixa energia parabólica;
bicamada AA possue dispersão de baixa energia linear, semelhante a monocamada, porém
degenerada. Para comparação apresenta-se na Fig. 2.8 a dispersão de baixa energia para
monocamada e bicamada de grafeno AA e AB, o que permite visualizar a diferença essencial
na dispersão de baixa energia desses sistemas.
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Figura 2.7. Estrutura Eletrônica de bicamada de grafeno. (a) Estrutura de bandas
de bicamada de grafeno com empilhamento Bernal (AB). (b) Estrutura de bandas de
bicamada de grafeno com empilhamento AA. Descrição obtida por meio da abordagem
da Teoria do Funcional da Densidade com uso da célula unitária de 4 átomos (as bandas
σ, π e π∗ são destacadas) (ver notas adicionais B).

A descrição da dispersão de baixa energia da bicamada de grafeno com empilhamento
AB (Bernal) e AA obtida por meio de cálculos DFT corrobora a obtida com base na
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aproximação de ligação forte [93, 95, 96]. Para bicamada de grafeno com empilhamento
AA cálculos baseados no modelo de ligação forte também predizem uma dispersão linear
(semelhante a monocamada de grafeno), porém degenerada [93]. Rakhmanov et al.
[93] demonstram que, como resultado desta degenerescência, a bicamada de grafeno
com empilhamento AA torna-se instável com respeito a um conjunto de violações
espontâneas de simetria, o que pode dar origem a vários parâmetros de ordem de natureza
diferente. Além disso, o estado fundamental antiferromagnético é possível nesse sistema e
pode ser estabilizado por uma forte interação de Coulomb local. Esse estado antiferromag-
nético pode ser alterado por imperfeições da amostra, efeitos de substrato, dopagens, ou
outras interações [93, 94].

Figura 2.8. Dispersão de baixa energia obtida a partir da estrutura de bandas. (a)
grafeno, (b) bicamada de grafeno com empilhameto AA e (c) bicamada de grafeno com
empilhamento AB. Descrição obtida por meio de cálculos DFT com uso da célula unitária
(ver notas adicionais B).

2.4.3 Controlando a estrutura eletrônica de bicamada de grafeno

Se a simetria de inversão de uma bicamada de grafeno é quebrada, então espera-se que
um gap apareça no espectro eletrônico de baixa energia [101,102]. Do ponto de vista teórico,
um modelo de ligação forte foi usando por McCann [101] para se obter a estrutura de bandas
de bicamada de grafeno na presença de uma diferença de potencial entre as camadas, algo
que abre um gap entre as bandas de condução e de valência. Por outro lado, Castro et al. [4]
demostraram que a estrutura eletrônica de bicamada de grafeno pode ser controlada por um
campo elétrico aplicado.

Do ponto de vista experimental, a descrição da estrutura eletrônica de bicamada de
grafeno AB foi feita pela primeira vez em 2006 por Ohta et al. [3] por meio de ARPES em
bicamada de grafeno sintetizada em substrato de SiC. Na Fig. 2.9 apresenta-se a dispersão
dos estados σ, π e π∗ ao longo das direções de alta-simetria, obtida com ARPES por Ohta et
al. [3].
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Figura 2.9. Dispersão dos estados σ, π e π∗ ao longo das direções de alta-simetria obtida
por Ohta et al. [3] para bicamada de grafeno em SiC.

Pode-se comparar a descrição experimental da estrutura eletrônica da bicamada de
grafeno em SiC (Fig. 2.9) com a descrição teórica da bicamada de grafeno isolada (Fig. 2.8).
No resultado experimental o ED (nível de energia do ponto de neutralidade) está abaixo
do nível de Fermi porque a interação com o substrato faz com que a bicamada de grafeno
seja ligeiramente n-dopada [3]. Além disso, a simetria da bicamada de grafeno é quebrada
pelo campo de dipolo criado pela camada de depleção do substrato SiC e a acumulação
de carga na camada de grafeno próxima a interface, tornando as duas camadas de grafeno
não-equivalentes no que diz respeito a carga e potencial eletrostático, e portanto ocorre uma
abertura de gap no ponto K [3]. Isso pode ser visto de forma mais clara na Fig. 2.10, onde
se compara a amostra de bicamada de grafeno como foi inicialmente preparada com o efeito
de dopagem por deposição de átomos de potássio.

Figura 2.10. Resultado experimental e teórico para bicamada de grafeno como preparada
(A) e com progressiva deposição de Potássio (B e C) (Referência: Ohta et al. [3]).

O aumento da concentração de potássio leva à redução do gap e quando o número
de elétrons por célula unitária (valor que foi estimado a partir do tamanho relativo da
superfície de Fermi) transferidos do potássio para grafeno é 0,0125e, o campo de dipolo
induzido inicialmente na amostra é neutralizado e o gap fecha. Quando a contribuição
de dopagem devido a adsorção de potássio excede o efeito do campo de dipolo inicial na
amostra, o bandgap é reaberto.
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A importância da contribuição experimental de Ohta et al. reside no fato de terem
mostrado pela primeira vez que controlando a densidade de portadores em uma bicamada
de grafeno, a ocupação de estados eletrônicos perto do nível de Fermi e a abertura de gap
entre a banda de condução e valência pode ser manipulada. Eles optaram pela deposição
de potássio como um meio de alcançar isso, mas a funcionalidade de comutação pode ser
prontamente induzida por um campo elétrico aplicado através da bicamada de grafeno na
estrutura de um dispositivo, de tal maneira que os potenciais de cada camada tenham sinais
opostos.

Essa possibilidade de quebrar a simetria de inversão de bicamada de grafeno AB
por meio de aplicação de campo elétrico externo perpendicular as camadas foi investigada
experimentalmente por Zhang et al. [5]. Eles demonstraram, usando um transistor de efeito
de campo de bicamada de grafeno com porta dupla e análise de microscopia infravermelha,
que um bandgap continuamente ajustável de até 250 meV pode ser realizado. Na Fig. 2.11,
extraída do artigo experimental de Zhang et al. [5], pode-se ver a imagem de microscopia
óptica, a ilustração do dispositivo de bicamada de grafeno utilizado no experimento e a
ilustração do campo de deslocamento elétrico superior Dt e inferior Db que surgem de duas
tensões de porta independentes na parte superior e inferior da amostra (Vt e Vb). Um esboço
esclarecedor da estrutura eletrônica de uma bicamada de grafeno intocada e da bicamada
de grafeno sobre efeito do campo elétrico, com abertura de gap e deslocamento da energia
de Fermi também é apresentado na Fig. 2.11(d) [5].

Figura 2.11. Observação direta de um bandgap amplamente ajustável em bicamada de
grafeno. Para ver o contexto completo do experimento consultar a referência [5].

Os dois campos de deslocamento elétrico Db e Dt (2.11(c) produzem dois efeitos:
a diferença ∆D = Db - Dt, gera uma dopagem líquida de portadores que se reflete em
deslocamento do nível de Fermi; a média D = (Db + Dt)/2 quebra a simetria de inversão da
bicamada de grafeno e provoca abertura de gap. Dessa maneira a posição do nível de Fermi
e o tamanho da abertura de gap podem ser controlados de forma independente.
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2.5 Síntese de monocamada/bicamada de grafeno

O grafeno foi isolado pela primeira vez por meio de esfoliação mecânica do grafite
(clivagem micromecânica). Essa técnica produz grafeno de alta qualidade em termos de
integridade estrutural, com domínio único e com propriedades mecânicas e elétricas quase
ideais. Porém, ela fornece amostras com tamanho limitado de alguns micrómetros e é difícil
de ser implementada para produção em grande escala, o que limita o seu potencial para a
fabricação escalável de dispositivos eletrônicos.

Entre os diferentes métodos de preparação, a síntese de grafeno sobre metais de tran-
sição via deposição de vapor químico (CVD - do inglês Chemical Vapor Deposition) é uma
técnica altamente promissora por causa da alta qualidade, baixa temperatura de preparação,
produção escalável e fácil transferência para outros substratos. A síntese de grafeno em
uma variedade de metais de transição, incluindo cobalto (Co) [103], níquel (Ni) [104], platina
(Pt) [105], paládio (Pd) [106], ouro (Au) [107], rutênio (Ru) [108, 109] e irídio (Ir) [110] tem
sido realizada. A síntese de monocamada e bicamada de grafeno sobre substrato de Cobre
(Cu) é reportada na literatura [24–31] e tem gerado grande interesse devido ao baixo custo
de produção e grande área de cobertura obtida. Por exemplo, resultados experimentais
baseados em espectroscopia Raman indicam o crescimento adequado de monocamada de
grafeno em superfície Cu(111), com alta qualidade e grande área de cobertura, devido a uma
melhor adequação da malha hexagonal do grafeno com a superfície Cu(111) [25], que pro-
move maior adsorção de espécies que contêm carbono e leva à uma relação quase-epitaxial,
como também foi observado por STM [26].

A síntese de bicamada de grafeno depositada sobre substrato isolante de carbeto de
silício e a caracterização de sua estrutura eletrônica foi reportada em 2006 por Ohta et al. [3].
Recentemente Yan et al. [111] reportaram um método para crescer grande área uniforme de
bicamada de grafeno diretamente sobre substratos isolantes (SiO2, h-BN, Si3N4 e Al2O3) a
partir de fontes de carbono sólido. A síntese de bicamada de grafeno em substrato de cobre
(Cu) via CVD, sua transferência para substrato arbitrário e posterior caracterização de suas
propriedades de transporte foram reportadas por Lee et al. [31], Yan et al. [29] e Liu et al. [30].

Por exemplo, Yan et al. [29] apresentaram um novo método para alcançar o cresci-
mento epitaxial de bicamada de grafeno com empilhamento Bernal usando deposição de
vapor químico em substrato de cobre. Nesse método um segundo processo de cresci-
mento é introduzido para quebrar o efeito auto-limite [29] (devido a baixa solubilidade do
carbono em cobre que impede o crescimento de grafeno por segregação e consequentemente
limita a formação de multicamadas [112]) . Nesse caso, a bicamada de grafeno é formada
através da combinação de uma monocamada existente e outra monocamada epitaxialmente
depositada por um esquema de crescimento de duas etapas. Na Fig. 2.12 apresenta-se o
desenho esquemático do mecanismo de crescimento e as imagens de microscópia eletrônica
de varredura reportadas por Yan et al. [29]. Na Fig. 2.13 apresenta-se o desenho esquemático
e a imagem de microscópio óptico do dispositivo utilizado para medidas de transporte
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eletrônico na bicamada de grafeno.

Figura 2.12. (a) Desenho esquemático do mecanismo de crescimento de bicamada
de grafeno envolvendo radicais de carbono em fase gasosa e fragmentos aromáticos
transportados e cultivados epitaxialmente sobre uma superfície de monocamada de
grafeno sobre substrato de Cobre. Imagem de microscópia eletrônica de varredura
(scanning electron microscopy - SEM) da monocamada (1L) (b) e da bicamada de grafeno
(2L) (c) sintetizadas e transferidas para substrato de silício com 300 nm de espessura de
SiO2. Referência: Yan et al. [29].

Figura 2.13. (a) Estrutura esquemática do dispositivo utilizado para as medições de
transporte. (b) imagem de microscópio óptico do dispositivo dual-gate com Al/Al2O3
como top-gate. Referência: Yan et al. [29].

O crescimento de grafeno sobre um substrato de Cu é tipicamente controlado por um
processo auto-limitante: O substrato de cobre catalisa a quebra da fonte de carbono (por
exemplo, CH4) e a formação de uma camada única de grafeno na sua superfície. Com
uma baixa relação H2/CH4 do fluxo de gás, uma monocamada quase contínua de grafeno
é formada sobre o substrato de Cu, então o comportamento catalítico do Cu é passivado,
o que impede a continuação da decomposição das moléculas de fonte de carbono para
o crescimento contínuo de multicamadas de grafeno [30]. Como resultado, bicamada de
grafeno (particularmente de grande área) muitas vezes não é facilmente realizável devido a
este processo auto-limitante.



2. Estado da arte 21

Liu et al. [30] reportaram a síntese de bicamada de grafeno de alta qualidade por CVD
em cobre na qual, para permitir o crescimento contínuo de bicamada de grafeno, uma razão
de H2/CH4 muito mais elevada foi utilizada para quebrar o efeito auto-limitante. Na Fig.
2.14 apresenta-se o desenho esquemático e imagens de microscópia eletrônica de varredura
reportadas na investigação de Liu et al. [30].

Figura 2.14. (a) Desenho esquemático do crescimento de bicamada de grafeno em
Cobre. (b) e (c) Imagem de microscópia eletrônica de varredura de monocamada (1L) e
bicamada (2L) de grafeno na extremidade e no centro do substrato Cu, respectivamente.
As faixas brilhantes no painel (b) representa a superfície de cobre exposta entre os
domínios de grafeno e o contraste hexagonal mais escuro corresponde à bicamada de
grafeno. Referência: Liu et al. [30].

Estudos recentes têm demonstrado uma estreita correlação entre os parâmetros uti-
lizados no crescimento CVD e o número de camadas de grafeno obtidas, o que permite
a formação de bicamada e multicamadas de grafeno em substrato de Cu. Robertson et
al. [113] mostraram que multicamadas de grafeno também pode ser formada usando alta
concentração da fonte de carbono através de APCVD (sigla do inglês Atmospheric Pressure
CVD).

A pesquisa em síntese de bicamada (também multicamadas) de grafeno em substrato
de cobre continua a ser um grande desafio, especialmente encontrar condições de síntese
adequadas para controlar a estrutura de empilhamento10, melhorar a uniformidade do
crescimento e também otimizar os mecanismos de transferência para outros substratos.

10Controlar a estrutura de empilhamento é importante porque como foi visto na seção 2.4 o tipo de
empilhamento da bicamada de grafeno determina a sua estrutura eletrônica. Para discussões sobre essa questão
pelo ponto de vista experimental ver, por exemplo, o estudo de Fang et al. [114].
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2.6 Monocamada/Bicamada de grafeno em superfícies de metal

2.6.1 Investigações Experimentais

A interação de grafeno com substratos de metais é bastante diversificada. Como
primeiro exemplo pode-se considerar a interface Grafeno/Ni(111), uma das mais bem carac-
terizadas experimentalmente [19, 20, 104, 115–117]. Investigações com base em microscopia
de tunelamento com varredura (STM - do inglês Scanning tunneling microscopy) mostram
que camadas de grafeno perfeitamente ordenadas epitaxialmente podem ser preparadas em
Ni(111) [19,20,116], o que se deve em parte à pequena diferença entre os parâmetros de rede
do grafeno e da superfície Ni(111) (apenas 1,3%, aGr = 2,46 Å e aNi(111) = 2,49 Å). Ni(111)
é um caso representativo de substrato de metal que interage fortemente com o grafeno.
Nesse caso, devido à forte hibridização dos estados da banda de valência π do grafeno e 3d
do Ni, as propriedades eletrônicas da camada de grafeno são fortemente modificadas pela
interação com o substrato. No caso do grafeno/Ni(111) essa interação se reflete em uma
pequena distância de separação entre a superfície Ni(111) e o grafeno (dGr−Ni(111)). A Fig.
2.15 mostra a estrutura atômica de interface do sistema grafeno/Ni(111) determinada a partir
da análise de medidas de difração de elétrons de baixa energia (LEED - do inglês Low-Energy
Electron Diffraction) por Gamo et al. [115].

Figura 2.15. Estrutura de adsorção para grafeno em Ni(111) determinado por LEED-I(v).
Visão do topo (esquerda) e visão do lado (direita). (Gamo et al. [115]).

A partir da Fig. 2.15 observa-se a visão do topo que caracteriza a estrutura atômica
de adsorção em termos de sítios de alta-simetria, com átomos de carbono sobre átomos da
primeira e terceira camada da superfície Ni(111) 11. As medidas de Gamo et al. [115] indicam
uma distância grafeno-Ni(111) [dGr−Ni(111)] de (2,11± 0,07) Å e também que a interação com o
grafeno provoca uma contração da primeira distância entre as camadas da superfície Ni(111)
em relação ao valor experimental para superfície Ni(111) (2,01± 0,01) Å [119] e para o níquel
metálico (2,03 ± 0,02) Å [115].

11Do ponto de vista teórico, no contexto de cálculos de primeiros princípios, essa configuração de adsorção
é conhecida como "top-fcc"e é a configuração energeticamente mais favorável de três configurações básicas de
adsorção de grafeno em Ni(111) como reportado, por exemplo, por Masayuki et al. [118]).
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Concomitantemente, a caracterização experimental da estrutura eletrônica de grafeno
em Ni(111) obtida por ARPES indica que a estrutura eletrônica do grafeno é fortemente
modificada devido à interação com a superfície Ni(111) [19, 104].

Figura 2.16. Espectro ARPES de grafeno sobre Ni(111) tomada na energia dos fótons
de hν = 65 eV. (a) mostra um mapa de banda através da zona de Brillouin ao longo dos
eixos de alta simetria Γ-K-M-Γ. (referência: M. Weser [120])

Na Fig. 2.16 mostra-se o espetro de ARPES para grafeno/Ni(111) obtido por M. Weser12

[120] na qual verifica-se que estrutura eletrônica do grafeno é fortemente modificada. Os
estados da banda de valência π e σ do grafeno são deslocados para energias de ligação
maiores por ≈ 2,4 eV e ≈ 1 eV, respectivamente [19] (estados da banda π abaixo do nível de
Fermi em comparação com o grafeno livre). Esse deslocamento não-equivalente dos estados
da banda de valência π e σ do grafeno pode ser explicado pela diferente intensidade de
hidridização entre esses estados e os estados 3d da banda de valência do Ni (a hidridização
é maior para os estados π orientados fora do plano do que para os σ orinetados no plano do
grafeno) [120]. Além disso, o "cone de Dirac"não é preservado. A deformação da estrutura
de bandas do grafeno que ocorre na região de energia de banda 3d do Ni sugere que a
hibridização entre estados 2pz do carbono e 3d do níquel é responsável pela ligação. A
abertura de gap pode ser explicada também pelo ponto de vista de que na configuração
"top-fcc"a simetria entre as sub-redes A e B do grafeno é quebrada devido a formação
da interface grafeno/Ni(111) (ver Fig. 2.15). De forma adicional, estudos experimentais
reportados por Weser et al. [121] também indicam transferência de carga parcial de elétrons

12O trabalho de M. Weser é interessante para se compreender de forma mais detalhada o ponto de vista
experimental sobre investigações da estrutura eletrônica de monocamada de grafeno em Ni(111).
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spin-polarizados para os estados não-ocupados π∗ do grafeno. Isso leva ao aparecimento
de momento magnético induzido nos átomos de carbono na camada de grafeno, o que foi
atribuido à forte hibridização entre estados da banda de valência π do C e 3d do Ni.

A superfície Ru(0001) é outro exemplo de substrato de metal que interage fortemente
com o grafeno. Sutter et al. [109] utilizaram um conjunto de técnicas experimentais para in-
vestigar as propriedades de grafeno epitaxial em superfície de Rutênio Ru(0001) com análise
em domínios individuais de monocamada e bicamada de grafeno, respectivamente. A partir
de medidas de microscopia de elétrons de baixa energia (LEEM - do inglês Low-Energy Elec-
tron Microscopy) a estrutura de interface foi determinada. Os resultados indicaram uma sep-
aração de (1,45 ± 0,1) Å entre o substrato de Ru e a primeira camada de grafeno (dGr−Ru(0001))
e um espaçamento de (3,00 ± 0,1) Å entre a primeira e segunda camada de grafeno com
empilhamento Bernal (AB) (dGr−Gr). Além disso, foi verificado que a adição da segunda
camada tem uma influência insignificante sobre a separação entre a primeira camada de
grafeno e o metal. A pequena distância interfacial entre grafeno/Ru(0001) (dGr−Ru(0001)) re-
flete claramente a forte interação entre o substrato e a primeira camada de grafeno. Por
outro lado, a distância interfacial entre as camadas de grafeno obtida por Sutter et al. [109]
aproxima-se do valor para o grafite (3,34 Å), o que sugere que a segunda camada de grafeno
é pouco afetada pelo substrato de Ru.

Figura 2.17. Mapa de estrutura de bandas obtida por meio de micro-ARPES para
monocamada e bicamada de grafeno epitaxial em Ru(0001). (a) substrato Ru(0001) em
uma área que não é coberta pelo grafeno; (b) Monocamada de grafeno (linhas tracejadas
representam a banda π obtida a partir de cálculo tight-binding para grafeno puro); (c)
bicamada de grafeno (linhas tracejadas representa resultado obtido a partir de cálculo
DFT para grafeno puro). (Sutter et al. [122]).
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Sutter et al. [122] também investigaram a estrutura eletrônica de monocamada e bica-
mada de grafeno epitaxial em Ru(0001) por meio de ARPES. O mapa da estrutura de bandas
obtidos por ARPES (Fig. 2.17) forneceu evidência de forte acoplamento eletrônico entre
monocamada de grafeno e o substrato, o que provoca a ruptura completa das bandas π do
grafeno perto da energia de Fermi, ou seja, o cone de Dirac é destruído (Fig. 2.17(b)). Por
outro lado, a perturbação provocada pelo metal diminui com a adição de novas folhas de
grafeno como pode ser visto para bicamada de grafeno (Fig. 2.17(c)).

Por outro lado, pode-se considerar dois exemplos representativos de substratos de
metal que interagem "fracamente"com o grafeno: Pt(111) [105] e Cu(111) [24, 123]. Para
grafeno em Pt(111) resultados experimentais reportados por Sutter et al. [105] indicam uma
estrutura de interface com distância interfacial grafeno/Pt(111) de (3,30± 0,05) Å. Uma análise
similar para domínios de bicamada de grafeno em Pt(111) também indicam uma separação
de (3,30 ± 0,05) Å entre o metal e a primeira camada de grafeno e uma separação entre as
duas folhas de grafeno igual a distância interfacial conhecida para camadas de grafite.

Figura 2.18. Mapa de estrutura de bandas obtida por meio de micro-ARPES. (a) Espectro
de monocamada de grafeno em Pt(111) ao longo de direções de alta-simetria na primeira
zona de Brillouin (linhas tracejadas representa resultado obtido a partir de cálculo DFT
para grafeno puro). (b) Espectro de referência para o substrato Pt(111) em área que não
é coberta pelo grafeno. (Sutter et al. [105]).

A Fig. 2.18 mostra uma comparação do espectro da estrutura de bandas obtida por
meio de micro-ARPES para monocamada de grafeno em Pt(111) e para o substrato Pt(111) em
área que não é coberta pelo grafeno. O espectro da Fig. 2.18(a) representa, essencialmente,
uma superposição de estados do grafeno e do Pt(111), com o mínimo de interação entre
esses estados. Isso sugere a ausência de qualquer hibridização significativa entre estados π
do grafeno e estados d do metal. Os resultados experimentais de Sutter et al. [105] também
indicam que a monocamada de grafeno em Pt(111) é p-dopada. Em síntese os resultados
experimentais de Sutter et al. [105] indicam que a estrutura eletrônica de monocamada de
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grafeno é pouco afetada pela interação com o substrato Pt(111) e a morfologia das bandas π
do grafeno com dispersão linear é preservada, apesar do efeito de dopagem tipo-p.

Para a interface grafeno/Cu(111), diferente da interface grafeno/Pt(111), ainda não
existem resultados experimentais para distância interfacial de equilíbrio. Porém estudos
experimentais indicam uma interação fraca entre monocamada de grafeno e Cu(111), sem
forte hibridização entre as bandas d do cobre e as bandas π do grafeno [123]. Resultados de
Walter et al. [24] também sugerem interação relativamente fraca entre grafeno e superfície
Cu(111), porém suficiente para provocar dopagem tipo-n do grafeno e, além disso, abrir
um gap devido à quebra de simetria entre as subredes do grafeno. A dopagem tipo-n
de grafeno em substrato de cobre também tem sido reportada em outras investigações
experimentais [26, 28, 39]. Em particular, Yoon et al. [35] realizaram pela primeira vez a
medida experimental da energia de adesão de monocamada grafeno sintetizada em substrato
de cobre e obtiveram um valor de (0,72± 0,07) J . m−2 que foi utilizado para o desenvolvimento
de novo método de transferência para outros substratos [35].

Figura 2.19. Esquema da transferência de grafeno crescido em substrato de cobre para
um outro substrato alvo usando o processo de delaminação mecânica. Referência: Yoon
et al. [35].

Outra questão importante no estudo de folhas de grafeno em substratos de metais é
compreender como a interação entre o grafeno e os substratos metálicos vai mudar quando
o grafeno é funcionalizado, e como o substrato vai afetar as propriedades obtidas pela
funcionalização. Do ponto de vista experimental a funcionalização de monocamada de
grafeno em substratos de metal tem sido investigada [124,125,125–127]. Por exemplo, Ugeda
et al. [127] provocaram vacância de carbono em uma monocamada de grafeno crescida em
superfície Pt(111) e investigaram seu impacto nas propriedades eletrônicas, estruturais e
magnéticas da camada de grafeno. Os resultados indicaram que a interação com o metal
aumenta quando as vacâncias individuais de Carbono são introduzidas no grafeno. Além
disso, ocorre extinção do momento magnético que foi observado no grafeno com vacância
sem a presença do substrato de metal.

Por outro lado, a síntese de monocamada de grafeno dopada substitucionalmente
com diferentes átomos também tem sido realizada em substrato de cobre [36–39]. Por
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exemplo, Cattelan et al. [39] reportaram uma investigação de monocamada de grafeno
dopada com boro cultivada em cobre policristalino. A análise experimental da estrutura
eletrônica indicou uma dopagem tipo-n do grafeno devido à interação com o substrato de
cobre (como também é reportado em outras investigações experimentais [24, 26, 28]). Por
outro lado, o mesmo tipo de análise indicou que a monocamada de grafeno dopada com
boro sobre o substrato de cobre policristalino possui característica muito semelhante de uma
monocamada de grafeno isolada. Teoricamente, é reportado que grafeno dopado com boro
é p-dopado. Então, a razão pela qual este fenômeno não é observado experimentalmente foi
atribuída à interação do grafeno com o substrato de cobre que, provavelmente, determina
transferência de elétrons a partir do cobre para os estados vazios introduzidos pela presença
do boro. Assim, a dopagem tipo-n devida ao contato com o substrato compensa a dopagem
tipo-p induzida pela presença do boro, levando à formação de um semimetal quase perfeito
[39]. Esse resultado experimental é interessante pois mostra que as propriedades intrínsecas
de um material (nesse caso dopagem tipo-p do sistema grafeno-boro) podem ser modificadas
por causa de interação com substratos.

2.6.2 Investigações Teóricas

As primeiras investigações teóricas sistemáticas, com base em cálculos DFT, de mono-
camada de grafeno em diferentes superfícies de metais foram realizadas por Giovannetti et
al. [12], Khomyakov et al. [13] e Gong et al. [14]. Esses estudos indicaram que a adsorção
de monocamada de grafeno em Al(111), Ag(111), Cu(111), Au(111) e Pt(111) possui uma
característica de "adsorção física". Por outro lado, a adsorção em Ti(0001), Ni(111), Co(111)
e Pd(111) possue característica de "adsorção química".

Nos casos de adsorção física, apesar da interação ser fraca e não modificar de forma
profunda as propriedades do grafeno, ocorre transferência de elétrons do substrato para o
grafeno ou vice-versa, que se reflete em deslocamento do nível de Fermi em relação ao ponto
de neutralidade do grafeno (dopagem tipo-n - ponto de Dirac abaixo do nível de Fermi;
dopagem tipo-p - ponto de Dirac acima do nível de Fermi). Na geometria de equilíbrio,
monocamada de grafeno apresenta dopagem tipo-n quando adsorvida em Al(111), Ag(111)
e Cu(111) e dopagem do tipo-p quando adsorvida em Au(111) e Pt(111) [13]. Nos casos de
"adsorção química", a estrutura eletrônica da monocamada de grafeno é significativamente
modificada devido à hidridização entre estados pz do grafeno e estados d do substrato de
metal.

De forma adicional, Gong et al. [14] forneceram evidências de que as propriedades
de interfaces grafeno-metal são determinadas por um equilíbrio delicado de interações re-
pulsivas e atrativas. Esse equilíbrio resulta em efeitos distintos, tais como transferência de
elétrons entre os níveis eletrônicos, formação de dipolo na interface e rearranjos de carga de-
vido a repulsão de Pauli entre orbitais internos do metal (elétrons s) e elétrons π do grafeno.
Gong et al. [14] sugeriram que a redistribuição eletrônica em interfaces com característica
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de adsorção física não pode ser explicada pelo modelo de Schottky-Mott convencional. Isso
acontece porque a interação de repulsão de Pauli desempenha o papel principal no processo
de equilíbrio eletrônico, resultando em formação de dipolo na interface que leva ao efeito
secundário de transferência efetiva de elétrons.

Essas primeiras investigações foram realizadas empregando a LDA13. Estudos
sitemáticos de monocamada de grafeno em diferentes superfícies de metais também foram
realizados com uso de outras abordagens, a saber: por Vanin et al. com uso do funcional
vdW-DF [16], por Hamada e Otani [15] com uso do funcional vdW-DF2 e mais recentemente
por Olsen e Thygesen [17] com a abordagem RPA (do inglês Random Phase Approximation).
O mesmo tipo de estudo sistemático para bicamada e tricamada de grafeno foi reportado
recentemente [18], dentro da abordagem GGA-PBE com inclusão de correção de dispersão
por meio de uma aproximação semiempírica DFT-D [128].

Na Tabela 2.1 apresenta-se resultados para energia de adsorção (Eads) e distância de
equilíbrio grafeno/metal (deq) de monocamada de grafeno sobre Pt(111), Cu(111) e Ni(111)
obtidas com diferentes aproximações. Eads e deq são propriedades que fornecem informações
importantes sobre a interação do grafeno com o substrato, desde que refletem, de certa
maneira, o equilíbrio das interações presentes no sistema na geometria de equilíbrio. A
princípio, espera-se que uma "maior interação"tenha como consequência menor deq e maior
Eads (grafeno mais ligado ao substrato). Essa concepção é razoável, pois no caso de interfaces
com característica de "adsorção química"(grafeno-Ni(111) por exemplo) a hibridização orbital
se deve a uma sobreposição de funções de onda entre elétrons d do metal e elétrons π do
grafeno que seria maior em pequenas distâncias grafeno-metal.

A partir dos dados da Tabela 2.1 observa-se que a abordagem GGA-PBE sozinha super-
estima deq e subestima fortemente Eads para monocamada de grafeno sobre Pt(111), Cu(111) e
Ni(111), fornecendo resultados que não estão de acordo com evidências experimentais. Isso
se deve em parte à limitação da aproximação de gradiente generalizado 14 para descrever
estruturas que consistem de camadas fracamente ligadas, nas quais interações de van der
Waals desempelham papel importante. De forma semelhante, vdW-DF e vdW-DF2 prevê
uma ligação fraca do grafeno em todos os casos apresentados. Apesar de RPA fornecer
valores razoáveis para deq, no caso do Ni(111) subestima a energia de adsorção. Por outro
lado, vdW-DF2C09x consegue descrever bem grafeno em Cu(111), Pt(111) e Ni(111).

O uso de LDA nesses casos particulares se mostra adequado, porém, apesar dessa
abordagem produzir energias de ligação e distâncias de equilíbrio razoáveis para algumas
interfaces grafeno/metal, ela tem a tendência de superestimar a ligação para sistemas com
característica de adsorção química e subestimar para sistemas com característica de adsorção
física [19]. Além disso, quando o interesse é estudar também efeitos de impurezas, essa
abordagem se torna limitada. Por exemplo, essa limitação foi demostrada por Hasegawa et
al. no estudo de monocamada de grafeno em Ni(111) com átomos de Ag intercalados [118].

13LDA - do inglês Local-Density Approximation.
14GGA - do inglês Generalized Gradient Approximation.
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Tabela 2.1. Energia de adsorção por átomo de carbono Eads (meV/C) e distância de
equilíbrio grafeno-metal deq (Å) para monocamada de grafeno sobre Cu(111), Pt(111)
e Ni(111), obtidas por com uso de diferentes aproximações. Hgr−metal representa a
hidridização entre estados do metal e do grafeno de acordo com resultados experi-
mentais.

Cu(111) Pt(111) Ni(111)

LDA deq (Å) 3,26 3,30 2,05
( [12, 13]) Eads (meV/C) 33 38 125

LDA deq (Å) 2,96 3,18 2,07
( [14]) Eads (meV/C) 30 46 113

PBE deq (Å) 4,33 4,40 4,33
( [17]) Eads (meV/C) 2 5 2

vdW-DF deq (Å) 3,58 3,67 3,50
( [16]) Eads (meV/C) 38 43 37

vdW-DF2 deq (Å) 3,73 3,71 3,68
( [15]) Eads (meV/C) 46 54 44

vdW-DF2C09x deq (Å) 2,94 3,24 2,07
( [15]) Eads (meV/C) 62 68 141

RPA deq (Å) 3,09 3,42 2,19
( [17]) Eads (meV/C) 68 84 70

DFT-D2 deq (Å) 3,03 ( [129]) x 2,09 ( [118])
Eads (meV/C) 92,62 ( [129]) x 160 ( [118])

Exp. deq (Å) x 3,30 ± 0,05 ( [105]) 2,11 ± 0,07 ( [115])
Hgr−metal fraca ( [24]) fraca ( [105]) forte ( [104, 120])

Por outro lado, o método DFT-D2 [130] fornece bons resultados para monocamada
de grafeno em Cu(111) e Ni(111) (interfaces com características opostas) e, em geral, é
considerado confiável para descrever as propriedades de folhas de grafeno em diferentes
substratos porque fornece, especialmente, tanto distância de equilíbrio quanto energia de
ligação adequadas. Essa abordagem tem sido utilizada com sucesso em muitas investigações
teóricas recentes de folhas de grafeno em diferentes substratos [10, 11, 18, 118].



Capítulo 3

Fundamentos Metodológicos

Neste capítulo são discutidos os fundamentos teóricos dos métodos utilizados na
realização do projeto de pesquisa desta dissertação. Em essência a abordagem utilizada
fundamenta-se em métodos de estrutura eletrônica com base na Teoria do Funcional da
Densidade [8, 9, 131–134] no contexto de sistemas periódicos com uso de conjunto de base
de ondas planas e aproximação de pseudopotencial [80, 81, 135, 136]. É importante salientar
que na prática o processo de simulação computacional de materiais depende do uso desse
conjunto de métodos teóricos implementados de forma eficiente em um software. Em
particular, para realizar na prática a investigação reportada no capítulo 4, a distribuição
Quantum ESPRESSO [137] foi utilizada1.

3.1 O problema de muitos corpos interagentes

Materiais de dimensões macroscópicas contêm um grande número de núcleos atômicos
e elétrons e as propriedades macroscópicas da matéria são determinadas em grande parte
pelo comportamento do elétrons. Uma teoria exata para o problema de um sistema de íons e
elétrons interagentes é inerente a mecânica quântica e baseia-se na solução de uma equação
proposta pelo físico austríaco Erwin Schrödinger em 1926 [138]. Essa equação aparentemente
simples determina a função de onda quântica de um sistema (átomo, molécula ou sólido) e a
função de onda, por sua vez, contém toda a informação necessária para determinar o estado
do sistema e, consequentemente, as propriedades físicas e químicas de interesse. Porém,
resolver a equação de Schrödinger para um sistema de interesse prático do mundo real não
é algo simples.

Para se entender a complexidade do problema de muitos corpos interagentes e as
aproximações que tornam o problema tratável pode-se inicialmente considerar a equação
de Schrödinger independente do tempo para um sistema de N elétrons e M núcleos. Uma
figura ilustrativa de um sistema de coordenadas é apresentado na Fig 3.1. A distância entre

1Os detalhes dos parâmetros utilizados na abordagem metodológica serão repontados no capítulo 4 no
contexto da pesquisa realizada.
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o i-ésimo elétron e o α-ésimo núcleo do sistema é | ri − Rα |, a distância entre o i-ésimo e
o j-ésimo elétron do sistema é | ri − r j |, a distância entre o α-ésimo e o β-ésimo núcleo do
sistema é | Rα − Rβ |.

Figura 3.1. Figura ilustrativa de um sistema de coordenadas. i e j designam o i-ésimo
e j-ésimo elétron do sistema, respectivamente. α e β o α-ésimo e β-ésimo núcleo do
sistema. Rα, Rβ, ri e rj os vetores posição desses respectivos núcleos e elétrons (ver
Szabo, A. & Ostlund, N. S. [139]).

A equação de Schrödinger independente do tempo para esse tipo de sistema de N
elétrons e M núcleos pode ser escrita como:

ĤΨ({ri}; {Rα}) = EΨ({ri}; {Rα}) (3.1)

Na expressão 3.1, E representa a energia total do sistema, {ri} = (r1, r2, . . . , rN) e
{Rα} = (R1,R2, . . . ,RM) representam as coordenadas dos elétrons e dos núcleos, respec-
tivamente. Ψ({ri}; {Rα}) representa a função de onda que descreve o estado do sistema
(uma função de todas as coordenadas espaciais dos núcleos e elétrons). Ĥ representa o
operador Hamiltoniano total não-relativístico que contém os operadores de energia cinética
e de energia potencial devido às interações entre os núcleos e elétrons do sistema:

Ĥ = T̂e + T̂N + V̂ee + ˆVNN + ˆVNe (3.2)

Cada termo que compõem o Hamiltoniano Ĥ representa uma parcela das interações
existentes no sistema e podem ser escritos de forma explícita. O significado de cada termo
com sua expressão explícita2 é apresentado a seguir nas expressões de 3.3 à 3.7. Nessas

2Adotando-se unidades atômicas: ~ = me = |e| = 1. Onde ~, me, e são a constante de planck, a massa do elétron
e a carga do elétron, respectivamente. Como conseqüência, todas as energias estão em Hartrees (1 H = 27,211
eV) e todas as distâncias são dadas em raios de Bohr (a0 = 0,529 Å).
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expressões Mα é a massa do núcleo α e Zα o número atômico do núcleo α. Os operadores
Laplacianos ∇2

i e ∇2
α envolvem diferenciação com respeito as coordenadas do i-ésimo elétron

e do α-ésimo núcleo.

• T̂e é operador que representa a energia cinética dos elétrons:

T̂e = −
1
2

N∑
i=1

∇
2
i (3.3)

• T̂N é o operador que representa a energia cinética dos núcleos:

T̂N = −
1
2

M∑
α=1

1
Mα
∇

2
α (3.4)

• V̂ee é o operador que representa a energia potencial repulsiva elétron-elétron:

V̂ee =
1
2

N∑
j,i

N∑
i=1

1
| ri − r j |

(3.5)

• ˆVNN é o operador que representa a energia potencial repulsiva núcleo-núcleo:

ˆVNN =
1
2

M∑
α,β

M∑
β=1

ZαZβ
| Rα − Rβ |

(3.6)

• ˆVNe é o operador que representa a interação Coulombiana atrativa elétron-núcleo:

ˆVNe = −

N∑
i=1

M∑
α=1

Zα
| ri − Rα |

(3.7)

Resolver a equação de Schrödinger para um sistema multieletrônico não é simples.
Apesar das leis da mecânica quântica serem conhecidas, a sua aplicação ao estudo de sistemas
de interesse do mundo real leva à equações que são muito complicadas para serem resolvidas
exatamente. Portanto é preciso simplificar o problema por meio aproximações sucessivas,
que ainda assim permitem uma descrição bastante adequada para sistemas de interesse
prático.

Uma aproximação básica para aplicação da mecânica quântica à moléculas e sólidos
é a aproximação de Born-Oppenheimer [140]. Uma vez que a massa dos núcleos são muito
maiores do que a massa dos elétrons, os núcleos se movem bem mais lentamente que os
elétrons, e então uma boa aproximação é considerar os elétrons se movendo no campo de
núcleos fixos. Com essa aproximação o termo de energia cinética dos núcleos (expressão
3.4) pode ser desconsiderado (esse termo é muito menor do que os outros) e a repulsão
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entre núcleos (expressão 3.6) considerada como uma constante. Com essa aproximação o
movimento nuclear e o movimento eletrônico são separados e o Hamiltoniano será dado
por:

Ĥ = Ĥele + ˆVNN (3.8)

Na expressão 3.8, Ĥele é o denominado hamiltoniano eletrônico e pode escrito de forma
explícita como:

Ĥele = −
1
2

N∑
i=1

∇
2
i +

1
2

N∑
j,i

N∑
i=1

1
| ri − r j |

−
1
2

N∑
i=1

M∑
α=1

Zα
| ri − Rα |

(3.9)

Para descrição dos elétrons esse Hamiltoniano é o foco central da teoria de estrutura
eletrônica. Resolver o problema para esse Hamiltoniano ainda é difícil por causa da interação
entre elétrons. Se dois elétrons de mesmo spin intercalam suas posições a função de onda
deve mudar de sinal, isso é conhecido como propriedade de "troca"e é reflexo do princípio
de exclusão de Pauli. Além disso, existe resposta dos elétrons em uma região à flutuações de
densidade eletrônica em outra região.

Do ponto de vista histórico diversos métodos foram desenvolvidos para resolver de
forma aproximada a equação de Schrödinger com o objetivo de se obter o estado fundamental
de um sistema de elétrons em um átomo, molécula ou sólido. Contribuições de Hartree
(aproximação de Hartree) [141] e Fock (Método Hartree-Fock) [142] foram fundamentais no
processo de desenvolvimento de métodos baseados em função de onda3.

Uma outra forma de resolver o problema foi proposta em 1964 (como será visto na
próxima seção) por P. Hohenberg e W. Kohn [8] com uma abordagem que tem como váriável
básica não funções de onda, mas a densidade eletrônica. Atualmente a Teoria do Funcional
da Densidade é o método mais usado em cálculos de estrutura eletrônica em física da
matéria condensada e fornece predições bastante acuradas para muitas propriedades de
vários materiais. Pelo desenvolvimeto da Teoria do Funcional da Densidade W. Kohn
recebeu o prêmio Nobel de química em 1998 [143] juntamente com John A. Pople4.

3Em 1928 Hartree introduziu o método do campo autoconsistente para o cálculo aproximado de funções de
onda e energia para átomos. Apesar da função de onda eletrônica total do sistema de N elétrons ser construída
como um produto de spin orbitais, a função de onda de Hartree não satisfaz a propriedade antisimétrica da função
de onda eletrônica total, o que precisa ser cumprida desde os elétrons são férmions e o princípio de exclusão
de Pauli deve ser satisfeito. Em 1930, Fock propôs o uso de um determinante de Slater em vez de produtos de
Hartree para representar função de onda eletrônica total garantindo a propriedade antisimétrica.

4John A. Pople recebeu o prêmio Nobel devido a sua contribuição para o seu desenvolvimento de métodos
computacionais em química quântica.
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3.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Diferente dos métodos de estrutura eletrônica baseados em função de onda, nos
quais a função de onda total é o objeto fundamental, a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT - do inglês Density-Functional Theory) utiliza a densidade eletrônica como variável
básica. Uma vantagem importante dessa abordagem é a redução de dimensionalidade na
solução do problema, uma vez que a equação de Schrödinger de N elétrons com a função de
onda com 3N variáveis (mais N variáveis de spin) pode ser escrita como uma equação da
densidade eletrônica com somente três variáveis. Isso permite a viabilidade computacional
de aplicação ao estudo de sistemas de maiores dimensões, com grande número de elétrons,
que são geralmente os de interesse na comunidade de física da matéria condensada.

A idéia de expressar a energia eletrônica em termos da densidade eletrônica
foi explorada pela primeira vez de forma independente em trabalhos de Thomas e Fermi na
década de 1920. No modelo original de Thomas-Fermi, a energia cinética de um sistema de
elétrons é expressa como funcional da densidade, porém considerando-se os elétrons como
não-interagentes em um gás de elétrons homogêneo com densidade igual a densidade local
em qualquer dado ponto. Assim sendo, desconsidera-se efeitos de troca e correlação entre
elétrons. No modelo de Thomas-Fermi o funcional energia cinética é dado por [131]:

TTF[ρ(r)] = CF

∫
ρ5/3(r)d3r; com CF =

3
10

(3π2)2/3 = 2, 871 (3.10)

A partir da equação acima verifica-se que o funcional energia cinética dos elétrons
depende exclusivamente da densidade eletrônica. Ao adicionar as interações atrativa entre
elétron-núcleo e repulsiva entre elétron-elétron (tratadas classicamente) o funcional energia
de Thomas-Fermi será dado por [131]:

ETF[ρ(r)] = CF

∫
ρ5/3(r)d3r − Z

∫
ρ(r)

r
d3r +

1
2

"
ρ(r1)ρ(r2)
| r1 − r2 |

d3r1d3r2 (3.11)

A equação 3.11 é a expressão para o funcional energia do modelo de Thomas-Fermi
para átomos. Assumindo que para o estado fundamental de um átomo de interesse a
densidade eletrônica minimiza o funcional energia ETF[ρ(r)] sobre o vínculo,

N = N[ρ(r)] =

∫
ρ(r)d3r (3.12)

o método de multiplicadores de Lagrange pode ser utilizado para considerar o vínculo
(3.12) e consequentemente a densidade eletrônica do estado fundamental deve satisfazer o
princípio variacional:

δ

{
ETF[ρ] − µTF

(∫
ρ(r)d3r −N

)}
= 0 (3.13)
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A equação variacional 3.13 resulta na seguinte equação de Euler-Lagrange:

µTF =
δETF[ρ]
δρ(r)

=
5
3

CFρ
2/3(r) − φ(r) (3.14)

onde φ(r) é o potencial eletrostático no ponto r devido ao núcleo e a toda distribuição
eletrônica. A equação 3.14 pode ser resolvida levando-se em consideração o vínculo (equação
3.12) e a densidade eletrônica resultante pode ser inserida na equação 3.11 para se obter a
energia total.

O modelo de Thomas-Fermi foi muito útil para descrever algumas tendências
qualitativas para as energias totais de átomos. Apesar dessa aproximação não ter a acurácia
necessária para descrever problemas atuais de estrutura eletrônica da matéria, ela ilustra a
possibilidade do uso da densidade eletrônica como variável básica e serviu de inspiração
para a formulação moderna da Teoria do Funcional da Densidade [132].

3.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A formulação moderna da Teoria do Funcional da Densidade têm como base dois
teoremas fundamentais provados por P. Hohenberg e W. Kohn em um famoso trabalho escrito
em 1964 [8]. Primeiro eles mostram que todos os observáveis, isto é, todas as grandezas
físicas que podem ser medidas em um sistema são unicamente determinadas pela densidade
eletrônica, ou seja, são funcionais da densidade. Além disso, eles mostraram que é possível
definir um funcional para energia em função da densidade e que o estado fundamental do
sistema pode ser encontrado minimizando a energia total em função da densidade. Isso é
o equivalente do princípio variacional de Rayleigh-Ritz no contexto da Teoria do Funcional
da Densidade.

O primeiro teorema, também conhecido com princípio básico de Hohenberg-Kohn e
o segundo teorema, também conhecido com princípio variacional de Hohenberg-Kohn são
apresentados e discutidos a seguir.

Teorema I: Lema básico de H. K.

A densidade eletrônica do estado fundamental ρ(r) de um sistema quântico de muitos
corpos interagentes sobre a ação de um potencial externo v(r) determina este potencial
unicamente, exceto por uma constante aditiva.

Corolário: ρ(r) determina o número de elétrons N =
∫
ρ(r)dr, determina o potencial

externo v(r), determina a função de onda e também todas as propriedades eletrônicas do
estado fundamental do sistema.
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Este teorema pode ser provado por redução ao absurdo5. Em primeiro lugar é preciso
supor que dois potenciais externos v(r) e v′(r) diferentes 6, levam à mesma densidadeρ(r) para
o estado fundamental. Seja E e Ψ a energia total e função de onda que caracterizam o estado
fundamental para um sistema com Hamiltoniano Ĥ que possue potencial externo v(r), onde
Ĥ = T̂ + Û + V̂ (energia cinética + energia de interação elétron-elétron + energia potencial).
Seja E’ e Ψ′ a energia total e função de onda que caracterizam o estado fundamental para
um sistema com Hamiltoniano Ĥ′ que possue potencial externo v′(r), onde Ĥ = T̂ + Û + V̂′.
Utilizando Ψ′ como uma função teste para o problema definido pelo Hamiltoniano Ĥ,
princípio variacional7:

E < 〈Ψ′ | Ĥ | Ψ′〉 = 〈Ψ′ | Ĥ + V̂′ − V̂′ | Ψ′〉 = 〈Ψ′ | Ĥ′ + V̂ − V̂′ | Ψ′〉

= E′ + 〈Ψ′ | V̂ − V̂′ | Ψ′〉
(3.15)

Mas 〈Ψ′ | V̂ − V̂′ | Ψ′〉 =
∫
ρ′(r)[v(r) − v′(r)]dr e portanto:

E < E′ +
∫
ρ′(r)[v(r) − v′(r)]dr (3.16)

De forma semelhante, utilizando Ψ como uma função teste para o problema definido
pelo Hamiltoniano Ĥ′, pelo Teorema Variacional:

E′ < 〈Ψ | Ĥ′ | Ψ〉 = 〈Ψ | Ĥ + V̂ − V̂′ | Ψ〉 = 〈Ψ | Ĥ + V̂′ − V̂ | Ψ〉

= E − 〈Ψ | V̂ − V̂′ | Ψ〉
(3.17)

Mas 〈Ψ | V̂ − V̂′ | Ψ〉 =
∫
ρ(r)[v(r) − v′(r)]dr e portanto:

E′ < E −
∫
ρ(r)[v(r) − v′(r)]dr (3.18)

Adicionando (6) e (7) chega-se a uma contradição:

E + E′ < E + E′ (3.19)

Pode-se concluir que dois diferentes potenciais externos que diferem por mais de uma
constante não podem dar origem à mesma densidade eletrônica de estado fundamental.

5do latim Reductio ad absurdum. Prova por contradição, ou redução ao absurdo é um argumento lógico no
qual se assume uma ou mais hipóteses e, a partir destas, deriva uma consequência absurda, e então conclui que
a suposição original deve estar errada.

6Diferentes de uma forma não-trivial, isto é, eles não diferem apenas por uma constante, diferem por mais
de uma constante aditiva, ou seja, v′(r) é diferente de v(r) + const.

7Sobre o princípio variacional em perspectiva didática ver, por exemplo: Levine, I. N. Quantum Chemistry
(chapter 8) [144].
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Isto prova há uma correspondência de um-para-um entre um potencial externo e densidade
eletrônica. Desde que a densidade eletrônica determina unicamente o potencial externo
e o potencial externo fixa o Hamiltoniano, todas as propriedades eletrônicas do estado
fundamental do sistema são determinadas pela densidade eletrônica.

Teorema II: Princípio variacional de HK

Pode-se definir um funcional universal para energia E[ρ(r)] em termos da densidade ρ(r),
válido para qualquer potencial externo v(r). Para um potencial particular, a energia exata
do estado fundamental E0 é o valor mínimo global do funcional E[ρ(r)] e a densidade ρ(r)
que minimiza esse funcional é a densidade exata do estado fundamental ρ0(r).

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn todas as propriedades
eletrônicas do estado fundamental são determinadas pela densidade eletrônica. Então todas
as propriedades podem ser vistas como funcionais da densidade e pode-se definir, para um
dado potencial externo v(r), um funcional para a energia total [8]:

E[ρ(r)] ≡
∫

v(r)ρ(r)dr + F[ρ(r)], (3.20)

Onde F[ρ(r)] também é um funcional universal da densidade, válido para qualquer
potencial externo. Para o valor correto de ρ(r), ou seja, ρ0(r), E[ρ(r)] é igual a energia do
estado fundamental E0. Assim, a energia vai atingir o mínimo somente quando a densidade
eletrônica for igual à densidade eletrônica do estado fundamental. Isso pode ser expresso
em termos do princípio variacional:

E[ρ0(r)] 6 E[ρ(r)] (3.21)

Se F[ρ(r)] é conhecida como um funcional suficientemente simples de ρ(r), o problema
de determinar a energia do estado fundamental e densidade de um sistema em determinado
potencial externo seria relativamente fácil, uma vez que exige apenas a minimização de
um funcional da densidade que depende de três variáveis. A problemática reside em
determinar F[ρ(r)]. Um primeiro passo para obter uma forma conveniente para o funcional
F[ρ(r)] é separar dele a parte coulombiana clássica e escrever (como proposto por Hohenberg
e Kohn [8]):

F[ρ(r)] =
1
2

"
ρ(r)ρ(r′)
| r − r′ |

drdr′ + G[ρ(r)] (3.22)

onde G[ρ(r)] também é um funcional universal.
Apesar de Hohenberg e Kohn terem apresentado uma abordagem exata para se obter

as propriedades do estado fundamental de qualquer sistema eletrônico, eles não forneceram
uma maneira prática de minimizar o funcional energia e tornar possível a realização de
cálculos práticos aplicados a sistemas de interesse. Um avanço importante na aplicação da
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Teoria do Funcional da Densidade foi feito em 1965 por W. Kohn and L. J. Sham [9]. Eles
utilizaram o formalismo de Hohenberg e Kohn para desenvolver um método aproximativo
para tratar um sistema não-homogêneo de elétrons interagentes e derivaram um conjuto
de equações auto-consistente análogas as equações de Hartree-Fock. Essas equações são
conhecidas atulamente como equações de Kohn-Sham, como reportado a seguir.

3.2.2 As equações variacionais de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham [9] apresentaram uma aproximação para o funcional G[ρ(r)]
definindo:

G[ρ(r)] ≡ T[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (3.23)

de modo que o funcional energia pode ser escrito como:

E[ρ(r)] =

∫
v(r)ρ(r)dr +

1
2

"
ρ(r)ρ(r′)
| r − r′ |

drdr′ + T[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (3.24)

Na expressão 3.24, o primeiro termo é a energia devido ao potencial externo, o segundo
termo é a energia coulombiana clássica ("termo de Hartree"para os elétrons), o terceiro termo
é a energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes com mesma densidade ρ(r) e o
último é, de acordo com a definição de Kohn e Sham [9], a energia de troca e correlação de um
sistema interagente com densidade ρ(r). Aplicando o Teorema variacional para minimizar
o funcional de energia, com o vínculo de que a carga total seja fixa,∫

ρ(r)dr = N (3.25)

e a partir da condição estacionária que inclui esse vínculo,

δ

{
E[ρ(r)] − µ

(∫
ρ(r)dr −N

)}
= 0 (3.26)

a seguinte expressão é obtida8:∫
δρ(r)

{
v(r) +

∫
ρ(r′)
| r − r′ |

dr′ +
δT[ρ(r)]
δρ(r)

+ vxc(r) − µ
}

dr = 0 (3.27)

O potencial de troca-correlação, vxc(r), que aparece na expressão acima pode ser obtido
formalmente pela derivada funcional9 de Exc[ρ(r)]:

vxc(r) =
δExc[ρ(r)]
δρ(r)

(3.28)

8Observar que µ é um multiplicador de Lagrange associado ao vínculo
∫
ρ(r)dr = N.

9Sobre funcionais e suas propriedades formais ver, por exemplo, o apêndice A do livro Density-Functional
Theory of Atoms and Molecules escrito por R. G. Parr e W. Yang [131].
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então considerando-se a densidade definida como:

ρ(r) =

N∑
i=1

| ψi(r) |2 (3.29)

a solução da equação 3.27 que satisfaz a condição 3.25 e 3.29 pode ser obtida resolvendo a
equação de Schrödinger de uma partícula (Kohn & Sham, 1965 [9]):[

−
1
2
∇

2 + vKS(r)
]
ψi(r) = εiψi(r) (3.30)

onde ψi(r) é a função de onda do estado eletrônico i (orbitais de partícula única, ou orbitais
de Kohn-Sham), εi é o autovalor de Kohn-Sham e vKS(r) é o potencial efetivo de Kohn-Sham
dado por:

vKS(r) = v(r) +

∫
ρ(r′)
| r − r′ |

dr′ + vxc(r) (3.31)

A equação 3.30 é conhecida como equação de Kohn-Sham10. A equação de Kohn-Sham
representa um mapeamento do sistema de muitos elétrons interagentes sobre um sistema
de elétrons não-interagentes movendo-se em um potencial efetivo devido a todos os outros
elétrons. Se o funcional energia de troca-correlação Exc[ρ(r)] é conhecido exatamente, pode-se
computar a sua derivada funcional com relação à densidade que iria produzir um potencial
de troca-correlação vxc(r) que incluiu os efeitos de troca-correlação exatamente. Infelizmente
uma forma exata para Exc[ρ(r)] não é conhecida, mas existem várias aproximações propostas
para esse termo (como será visto na próxima seção).

Deve-se observar que a partir das equações de Kohn-Sham a energia total eletrônica
pode ser determinada formalmente sem aproximações em função dos autovalores εi (ener-
gias orbitais) ( [9, 131]):

E =

N∑
i

εi −
1
2

"
ρ(r)ρ(r′)
| r − r′ |

drdr′ −
∫

vxc(r)ρ(r)dr + Exc[ρ(r)] (3.32)

Desde que o potencial efetivo depende da densidade, que por sua vez é obtida a partir
da expressão 3.29 (e portanto depende de todos os estados de partícula única) resolver a
equação de Kohn-Sham exige um processo de iteração até se alcançar a autoconsistência.
A equação de Kohn-Sham pode ser resolvida de forma auto-consistente do seguinte modo:
Em primeiro lugar se escolhe um funcional Exc[ρ], considera-se então uma densidade ρin(r)
inicial, a partir dela o potencial efetivo vKS(r) é construído e a equação de Kohn-Sham (3.30)
é resolvida para se obter ψi(r) e se obtém nova densidade ρout−1(r) por meio da equação
3.29. No entanto, a nova densidade encontrada ρout−1(r) deve ser consistente com o potencial
efetivo vKS(r), se não for a nova densidade ρout−1(r) é usada para se construir um novo
potencial efetivo vKS

novo(r) e o processo se repete até que a autoconsistência seja atingida (ver

10 ˆHKS = − 1
2∇

2 + vKS(r) é conhecido como Hamiltoniano de Kohn-Sham.
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Fig. 3.2). Em termos computacionais alcançar a autoconsistência pode não ser algo simples,
porém, existem métodos implementados [137] para resolver de forma eficiente o problema
de encontrar uma solução autoconsistente para as equações de Kohn-Sham.

Figura 3.2. Esquema de solução autoconsistente para as equações de Kohn-Sham.

3.2.3 Funcionais para Exchange e Correlação

A Teoria do funcional da Densidade é, a princípio, uma abordagem exata para o
problema de muitos corpos interagentes. Na prática, porém, aproximações devem ser
feitas para descrever a interação dos elétrons com outros elétrons. Essas interações são
aproximadas com os chamados funcionais de troca-correlação e grande parte do sucesso da
DFT decorre do fato de que funcionais com formas muito simples, muitas vezes produzem
resultados muito precisos. Na verdade, a forma exata para o funcional de troca-correlação
cuja existência é garantida pelo teorema de Hohenberg-Kohn simplesmente não é conhecida.

Aproximação de Densidade Local (LDA)

A Aproximação de Densidade Local (do inglês Local-density approximation - LDA) foi
proposta inicialmente em um dos primeiros artigos sobre DFT [8]. Na Aproximação de
Densidade Local a energia de troca-correlação para um sistema de gás de elétrons não-
homogêneo de densidade ρ(r) no ponto r é assumida igual à energia de troca-correlação
de um gás de elétrons homogêneo com mesma densidade local naquele ponto. Nessa
aproximação supõe-se também que ρ(r) varia suavemente nas proximidades do ponto r.
Assim pode-se escrever a energia de troca-correlação da seguinte forma:
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Exc[ρ(r)] =

∫
ρ(r)εh

xc(ρ(r))d3r (3.33)

Na expressão 3.33, εh
xc(ρ(r)) é a energia de troca-correlação por elétron de um gás de

elétrons homogêneo de densidade ρ(r). Em geral, na aproximação LDA o termo Exc[ρ(r)] é
dado por:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εLDA

xc d3r =

∫
ρ(r)

[
εx(ρ(r)) + εc(ρ(r))

]
d3r (3.34)

Na prática é mais usual separar εLDA
xc (ρ(r)) em termos de contribuições de troca e de

correlação. O termo de troca εx (que no caso do gás homogêneo é obtido facilmente) e o
termo de correlação εc (que é mais complexo e não pode ser determinado exatamente nem
para o caso do gás homogêneo) são calculados separadamente. O termo εc foi obtido com
alta precisão para vários valores de densidade por meio de simulação Monte Carlo Quântico
para um gás de elétrons homogêneo e interagente por Ceperley e Alder [145]. Em geral essas
energias têm sido parametrizadas em função do raio de Wigner rs, o que permite obter εc

para qualquer valor de densidade. Exemplos de parametrização11 são as propostas por J. P.
Perdew e A. Zunger (PZ) [146] e por J. P. Perdew e Y. Wang (PW) [147].

A princípio, LDA é válida apenas para sistemas nos quais a densidade varia lenta-
mente. Porém, fornece resultados surpreendentemente bom para alguns sistemas, especial-
mente para os metais. Uma explicação para este sucesso da LDA é um cancelamento de
erro sistemático, pois normalmente em sistemas não-homogêneos LDA subestima a parte de
correlação, mas superestima a parte de troca, resultando inesperadamente em bons valores
de ELDA

xc . Um exemplo da limitação da abordagem LDA é sua aplicação ao estudo de efeitos
de impurezas em folhas de grafeno, devido a não-homogeneidade do sistema resultante.
Essa limitação da abordagem LDA foi demostrada, por exemplo, por Hasegawa et. al. no
estudo de monocamada de grafeno sobre Ni(111) com átomos de Ag intercalados [118].

A Aproximação de Densidade Local (LDA) pode ser generalizada para sistemas com
polarização de spin. Essa forma mais geral é conhecida como Aproximação de Densidade
de Spin Local (LSDA)12 e a energia de troca-correlação é escrita da seguinte maneira:

ELSDA
xc [ρ↑, ρ↓] =

∫
ρ(r)εh

xc(ρ
↑(r), ρ↓(r))d3r

=

∫
ρ(r)

[
εh

x(ρ↑(r), ρ↓(r)) + εh
c (ρ↑(r), ρ↓(r))

]
d3r

(3.35)

Na expressão 3.35, ρ↑(r) e ρ↓(r) são densidades de spin up e spin down, respectivamente;
e define-se ρ(r) = ρ↑(r) + ρ↓(r). Para sistemas sem polarizaçãode spin a LDA é encontrada,

11Observa-se que todas as energias de correlação por elétron (εc) dos funcionais LDA modernos comumente
utilizados em cálculos DFT [146, 147] são parametrizações dos dados de Ceperley e Alder.

12do inglês Local Spin Density Approximation - LSDA.
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definindo ρ↑(r) = ρ↓(r) = ρ(r)/2.

Aproximação de Gradiende Generalizado (GGA)

Se a densidade eletrônica ρ(r) for fortemente não-uniforme, a energia de troca-
correlação calculada usando a densidade de um gás de elétrons uniforme não é uma boa
aproximação. A idéia física por trás da Aproximação de Gradiende Generalizado (GGA
- do inglês Generalized Gradient Approximation) é simples: a densidade eletrônica em sis-
temas reais não é uniforme, portanto, incluindo informações sobre a variação espacial na
densidade eletrônica pode-se criar uma funcional com maior flexibilidade para descrever
materiais reais.

Na Aproximação de Gradiende Generalizado o funcional Exc[ρ(r)] é expresso em
termos do gradiente da densidade de carga total. Em geral essa aproximação tem a seguinte
fórmula funcional:

Exc[ρ(r)] = EGGA
xc [ρ(r)] =

∫
f (ρ(r),∇ρ(r))d3r, (3.36)

Para facilitar os cálculos práticos, f deve ser uma função analítica parametrizada.
Existem várias propostas de parametrização, entre elas, a mais utilizada é a de Perdew,
Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148].

É importante salientar que a fim de se alcançar melhores descrições do que as forcenidas
pela abordagem LDA e GGA e, em particular, lidar de forma mais adequada com sistemas nos
quais interações de van der Waals desempenham papel importante diversos métodos foram
desenvolvidos: esquemas de correção de dispersão com aproximação semiempírica (por
exemplo, DFT-D) [128,130,149], aproximação com utilização de funcionais verdadeiramente
não-locais, por exemplo, funcional da densidade van der Waals em diferentes versões (vdW-
DF, vdW-DF2, vdW-DF2-CO9x) [150–153] e recentemente aplicação da abordagem RPA (do
inglês Random Phase Approximation) [17, 154, 155].

3.3 Método de ondas planas e Pseudopotencial

A abordagem que utiliza conjunto de base de ondas planas e aproximação de
pseudopotencial tornou-se um dos métodos mais utilizados para calcular as propriedades do
estado fundamental de sistemas periódicos no âmbito da Teoria do Funcional da Densidade.
A simplicidade do método de ondas planas leva à esquemas numéricos muito eficientes
para resolver as equações de Kohn-Sham e o uso de pseudopotenciais permite expandir as
funções de onda em um conjunto relativamente pequeno de ondas planas. A justificativa
formal desse tipo de método é descrito a seguir.

O Teorema de Bloch afirma que em um sistema periódico quando o potencial de um
Hamiltoniano monoeletrônico tem a periodicidade de translação da rede (v(r) = v(r + R))
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cada função de onda eletrônica associada ao Hamiltoniano monoeletrônico pode ser escrita
como o produto de uma onda plana e uma função que possue a periodicidade da rede,

Ψ j(r) = eik.rf j(r) (3.37)

Qualquer função que tem a periodicidade da rede pode ser escrita por meio da expan-
são em um conjunto de base que consiste em um conjunto discreto de ondas planas cujos
vetores são vetores da rede recíproca do cristal,

f j(r) =
∑

G

c j,Gei(G).r (3.38)

onde G é um vetor de translação da rede recíproca definido por R.G = 2πη (com η inteiro),
e R é o vetor de rede do cristal (vetor de translação no espaço real).

Por isso, cada função de onda eletrônica pode ser escrita como uma soma de ondas
planas,

Ψ j(r) =
∑

G

c j,k+Gei(k+G).r (3.39)

onde c j,k+G são coeficientes de Fourier da expansão.
Em princípio, um conjunto de base de ondas planas infinito é necessário para expandir

as funções de onda eletrônica. Porém, computacionalmente , uma expansão completa em
termos de um número infinito de ondas planas não é possível. Na prática os coeficientes
c j,k+G das ondas planas com energia cinética menor que (1/2) | k + G |2 são tipicamente mais
importantes do que aqueles com grande energia cinética (a contribuição de componentes
de Fourier mais elevados, maior que | k + G | é pequena). Assim, o conjunto de base de
onda plana pode ser truncado para incluir somente ondas planas que têm energias cinéticas
menores do que a de uma energia de corte particular.

Quando ondas planas são usadas como uma base para expandir as funções de onda
eletrônicas, as equações de Kohn-Sham (com um potencial efetivo periódico) assumem uma
forma particularmente simples em forma de equação matricial [156]:∑

G′

[1
2
| k + G |2 δGG′ + V(G −G′)

]
ci,k+G′ = εici,k+G′ (3.40)

onde δGG′ é o delta de Kronecker e reflete o fato de que a energia cinética é diagonal e
V(G −G′) é dado por:

V(G −G′) = Vion(G −G′) + VH(G −G′) + Vxc(G −G′) (3.41)

e a matriz do Hamiltoniano HGG′(k) para o ponto k na zona de Brillouin tem, portanto, a
seguinte forma:
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HGG′(k) =
1
2
| k + G |2 +V(G −G′) (3.42)

A solução da equação 3.40 pode ser obtida por diagonalização da matriz do Hamilto-
niano HGG′(k). A energia cinética é diagonal, os vários potenciais são descritos em termos
de suas transformadas de Fourier e a dimensão da matriz é determinada pela escolha de
energia de corte (1/2) | k + Gc |

2, que limita os valores de G′ no somatório e como conse-
quência o número de ondas planas na expansão. O maior problema no método de ondas
planas é descrever com precisão o comportamento oscilatório da função de onda perto do
núcleo, pois exigiria exigiria um número de ondas planas imenso, ou seja, grande energia de
corte que consequentemente aumenta a dimensão da matriz a ser diagonalizada. Esse é um
problema grave do ponto de vista prático, mas pode ser superado com o uso da aproximação
de pseudopotencial que permite reduz o número de ondas planas necessária para representar
a função de onda substancialmente.

Aproximação de Pseudopotencial

Os elétrons em átomos são divididos em dois tipos: elétrons de caroço e elétrons
de valência. É bastante conhecido que a maior parte das propriedades físicas de sólidos
dependem mais do comportamento dos elétrons de valência do que dos elétrons de caroço,
uma vez que os elétrons de caroço são pouco afetados quando um átomo é colocado num
ambiente químico diferente e forma ligações químicas como outros átomos. Devido a essa
diferença de comportamento entre elétrons de valência e elétrons de caroço, uma abordagem
altamente eficaz foi desenvolvida para separar a descrição dos elétrons de valência e de
caroço em cálculos de estrutura eletrônica. Essa abordagem é conhecida como o método de
pseudopotencial e sua base teórica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips
e Kleinman [157].

A idéia básica do método de pseudopotencial é substituir (por meio de um proced-
imento de cálculo formal) o verdadeiro potencial por um pseudopotencial que de forma
aproximada é capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons de caroço de maneira mais simples
e consequentemente se obter uma pseudofunção na qual as oscilações na região de caroço
são descritas de forma suave como indicado na Fig . 3.3. Em geral, existem dois principais
objetivos no formalismo de pseudopotencial:

• usar um pseudopotencial mais fraco para descrever os elétrons do núcleo que, devido
ao seu potencial profundo, precisariam ser descritos por muitas funções de base de
ondas planas.

• Eliminar as oscilações rápidas das funções de onda dos elétrons de valência na região
do núcleo.
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Figura 3.3. Esquema representando a construção da pseudofunção e pseudopotencial
(Referência: E. Kaxiras [81]).

Na aproximação de pseudopotencial é essencial que fora da região de caroço (r >
rc) o pseudopotencial coincida com o verdadeiro potencial e a pseudofunção de onda
coincida com a verdadeira função de onda obtida por meio de uma descrição que inclui
todos os elétrons. Existem diversos métodos para gerar pseudopotenciais. Entre eles
pode-se citar a abordagem de Troullier & Martins (pseudopotenciais de norma-conservada)
[158], a abordagem de Vanderbild (pseudopotenciais ultrasuaves) [158] e a abordagem de
Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [159].



Capítulo 4

Resultados e Discussões

Neste capítulo os resultados obtidos no trabalho de pesquisa são apresentados e
discutidos. Este capítulo está organizado da seguinte maneira:

• Seção 4.1 : Descrição da estrutura atômica da superfície Cu(111) e de sua geometria de
equilíbrio e estabilidade energética.

• Seção 4.2: Análise das propriedades estruturais e estabilidade energética de três
diferentes configurações de adsorção para formação de monocamada e bicamada de
grafeno em Cu(111).

• Seção 4.3: A configuração energeticamente mais favorável de monocamada e bicamada
de grafeno em superfície Cu(111) foram utilizadas para uma análise comparativa mais
detalhada entre as duas interfaces.

• Seção 4.4: Análise das propriedades estruturais, energéticas e magnéticas de bica-
mada de grafeno com impureza substitucional de cobalto nos sítios α e β (sistemas
denominados BLG-Co-α e BLG-Co-β, respectivamente) na ausência de substratos de
suporte.

• Seção 4.5: Análise das propriedades estruturais, estabilidade energética e momento
magnético da heteroestrutura BLG-Co-β/Cu(111).

46
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4.1 Superfície Cu(111)

Existem muitos planos diferentes ao longo dos quais pode-se decompor um cristal
de cobre e se obter diferentes superfícies em termos de arranjo dos átomos. Porém, a
superfície Cu(111) foi escolhida para o estudo desta dissertação porque é a energetica-
mente mais favorável das superfícies de cobre [25] e investigações experimentais para
grafeno crescido em substrato de cobre (policristalino) indicam orientação preferencial em
Cu(111) [25, 28]. Por outro lado, a estrutura atômica do substrato pode desempenhar papel
importante nas propriedades de sistemas compostos por folhas de grafeno e o substrato.
Então, considerou-se em primeiro lugar a descrição da estrutura atômica da superfície
Cu(111) e foram investigadas a sua geometria de equilíbrio e estabilidade energética.

O parâmetro de rede otimizado do cobre metálico (aCu = 3,62 Å)1 foi utilizado para se
obter os parâmetros estruturais para construção do modelo inicial da superfície Cu(111), ou
seja, o parâmetro de rede da superfície Cu(111) (aCu111 = aCu/

√
2 = 2,56 Å) e a distância entre

os planos na direção [111] (dCu111 = aCu/
√

3 = 2,090 Å). A partir desses dados construiu-se
um modelo slab com 4 camadas atômicas de cobre, constituído de uma supercélula 5×5 (100
átomos de Cu, 25 átomos por camada) com condições periódicas de contorno e vácuo de 15 Å
na direção perdendincular à superfície, para evitar a interação do sistema com sua respectiva
imagem periódica ao longo do eixo z. As duas camadas superiores foram deixadas livres
para relaxar e as duas camadas inferiores fixas (ver Fig. 4.1) e realizou-se a otimização
estrutural2. A partir da estrutura completamente otimizada as propriedades estruturais e
energéticas foram determinadas.

A estabilidade energética da superfície Cu(111) foi determinada através do cálculo da
energia de formação da superfície, calculada de acordo com a seguinte expressão [160, 161]:

Esup =
Eslab −N.Ebulk

2A
(4.1)

Na expressão 4.1, Esup é a energia de superfície, Eslab é a energia total obtida para
superfície Cu(111) no modelo slab adotado, Ebulk é a energia total por átomo do material
bulk, N é o número de átomos do modelo slab e A é a área da superfície (a área no plano xy
da supercélula utilizada nos cálculos da superfície). O fator de 1/2 leva em conta a existência
de duas superfícies limitantes no modelo slab. Esup representa então a energia por unidade
de área necessária para formar a superfície a partir do material bulk. No presente caso da
superfície Cu(111), N = 100 e A = 141,890 Å2 .

Na Fig. 4.1 apresenta-se a estrutura atômica da superfície Cu(111) em sua geometria de
equilíbrio na qual as distâncias entre os planos na direção [111] (designadas por d12, d23 e d34,
respectivamente) são indicadas. Os valores obtidos para essas distâncias são apresentados
na Tabela 4.1 junto com o valor obtido para energia de superfície.

1ver apêndice A, seção A.2 para mais detalhes sobre os testes de convergência.
2Ver apêndice A, seção A.1 para os detalhes computacionais utilizados.
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(a) Cu(111): vista do topo (b) Cu(111): vista de perfil

Figura 4.1. Estrutura atômica otimizada da superfície Cu(111). (a) vista do topo, (b)
vista de perfil. As esferas marrom, amarela, beje e cinza representam átomos de cobre
da primeira, segunda, terceira e quarta camadas da superfície Cu(111), respectivamente.

Tabela 4.1. Energia de superfície (Esup), distâncias interplanares (d12, d23, d34 são as
distâncias entre a primeira e a segunda, entre a segunda e a terceira e entre a terceira e a
quarta camada de Cu, respectivamente) e relaxação de superfície (∆d12 = (d12 - dbulk)/dbulk)
do Cu(111) (ver Fig. 4.1.)

Cu(111) Cu(111)Exp

Esup (eV/Å2) 0,1174 0,1119 [162] ; 0,1144 [163]

d12 (Å) 2,061 x

d23 (Å) 2,087 x

d34 (Å) 2,090 x
∆d12 (%) -1,39 (-1,0 ± 0,4) [164]; (-0,7 ± 0,5) [165]

A contração da distância entre camadas é habitual para muitas superfícies de metais.
Redistribuição de carga eletrônica provocada pela formação da superfície pode se refletir
em alteração do comprimento das ligações entre os átomos da superfície, que se reflete em
"reconstrução de superfície"(modificação da distância entre os átomos no plano da superfície)
ou relaxação de superfície (contração ou expansão da primeira ou demais distâncias entre
planos atômicos) [160, 166]. A partir da Tab. 4.1 observa-se que existe uma contração de
0,029 Å na distância interplanar entre a primeira e a segunda camada atômica do Cu(111)
(d12) em relação ao valor do bulk (2,090 Å) o que representa uma relaxação compressiva ∆d12

de 1,39 %, em boa concordância com o resultado experimental de (-1,0 ± 0,4)% [164] obtido
por meio de MEIS (Medium Energy Ion Scattering Spectrometry) em temperatura ambiente.
Observa-se também uma contração de 0,003 Å (∆d23 = 0,14 %) entre a segunda e a terceira
camada atômica (d23). Além disso, a energia de superfície está em concordância quantitativa
com resultados experimentais. Esses resultados indicam que o modelo atomístico utilizado
para descrever a superfície Cu(111) é adequado.
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4.2 Monocamada/Bicamada de grafeno em superfície Cu(111)

Para investigar as propriedades de monocamada e bicamada de grafeno em superfície
Cu(111) (interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111), respectivamente) utilizou-se um modelo de
parâmetro de rede combinado (em inglês lattice-matched model), ou seja, o parâmetro de rede
otimizado da monocamada e bicamada de grafeno (aG = 2,46 Å) foi adaptado ao parâmetro de
rede otimizado da superfície Cu(111) (aCu111 = 2,56 Å) e uma supercélula 5×5 foi construída
(o parâmetro de rede da supercélula foi, portanto, 5 × 2,56 = 12,8 Å). Com esse ajuste o
parâmetro de rede da monocamada e bicamada de grafeno fica apenas 4,06% maior do que o
valor otimizado (aG = 2,46 Å), o que representa um esforço de tensão uniforme de 4,06 % para
a monocamada e bicamada de grafeno em Cu(111). Esse modelo representa a monocamada
e bicamada de grafeno pseudomorfologicamente adaptada à superfície Cu(111).

Outra abordagem possível seria ajustar o parâmetro de rede da superfície Cu(111) ao
do grafeno, porém esse ajuste (uma contração do parâmetro de rede da superfície) resulta
em mudança na relaxação estrutural da superfície, porque as distâncias inter-atômicas são
contraídas artificialmente, e isso pode alterar de forma significativa a descrição de suas pro-
priedades eletrônicas e sua interação com outros materiais como sugerido em investigações
experimentais para outras superfícies de cobre [167]. Neste trabalho preferiu-se manter uma
descrição adequada da superfície (ver seção 4.1), uma vez que a expansão do parâmetro de
rede da monocamada ou bicamada de grafeno não provoca mudanças significativas em suas
estruturas eletrônicas (em particular a morfologia das bandas π é preservada e propriedades
como função trabalho não são muito sensíveis a esse ajuste). Essa escolha também pode ser
justificada com base em alguns resultados experimentais. Por exemplo, investigações para
grafeno crescido em substrato de cobre (policristalino) indicam orientação preferencial em
Cu(111) e que um esforço de tensão de 4,1 % para o grafeno em Cu(111) é plausível [25, 28].

4.2.1 Configurações de adsorção

As propriedades de interfaces grafeno-substrato podem, a princípio, depender da con-
figuração de formação da inteface (configuração de adsorção). Para monocamada de grafeno
adsorvida em superfícies (111) de metais com estrutura cristalina cúbica de face centrada
existem três possíveis configurações básicas de adsorção, verificadas experimentalmente.
Essas três possíveis configurações foram consideradas neste trabalho para o caso particular
de monocamada de grafeno sobre superfície Cu(111) [interface Gr/Cu(111)] e são apresen-
tadas na Fig. 4.2 em desenho esquemático simplificado3. As configurações de adsorção
apresentadas na Fig. 4.2 foram nomeadas de acordo com uma nomenclatura em que a estru-
tura de adsorção é caracterizada pela posição dos átomos de carbono em relação aos sítios
de alta-simetria da superfície Cu(111), ou seja:

3Para cada uma dessas três configurações foi construída uma supercélula 5x5 (50 átomos de Carbono e 100
átomos de Cu) com condições periódicas de contorno e vácuo de 15 Åentre o sistema e sua respectiva imagem
periódica ao longo do eixo z, e realizou-se a otimização estrutural para se obter a geometria de equilíbrio. Ver
apêndice A, seção A.1 para os detalhes computacionais utilizados.
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• Configuração top-fcc: átomos de carbono alinhados com átomos da primeira e terceira
camada da superfície Cu(111).

• Configuração top-hcp: átomos de carbono alinhados com átomos da primeira e segunda
camada da superfície Cu(111).

• Configuração hcp-fcc: átomos de carbono alinhados com átomos da segunda e terceira
camada da superfície Cu(111).

(a) top-fcc (b) top-hcp (c) hcp-fcc

(d) top-fcc (e) top-hcp (f) hcp-fcc

Figura 4.2. Estrutura atômica de três possíveis configurações de adsorção de mono-
camada de grafeno em superfície Cu(111). Configuração top-fcc:(a) vista de perfil, (d)
vista superior. Configuração top-hcp: (b) vista de perfil, (e) vista superior. Configuração
hcp-fcc: (c) vista de perfil, (f) vista superior. As propriedades estruturais relevantes são
indicadas. As esferas Marrom, amarela, beje e cinza representam átomos de Cu da
primeira, segunda, terceira e quarta camada da superfície Cu(111), respectivamente. As
esferas verde claro átomos de C.

A partir das estruturas completamente otimizadas, as propriedades estruturais e de
estabilidade energética foram determinadas. A estabilidade energética da monocamada de
grafeno adsorvida na superfície Cu(111) em cada configuração considerada foi examinada
através do cálculo da energia de adsorção, obtida a partir da seguinte expressão:
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Eads = E[Gr] + E[Cu(111)] − EX[Gr/Cu(111)] (4.2)

Na expressão acima EX[Gr/Cu(111)] é a energia total da heteroestrutura composta pela
monocamada de grafeno sobre a superfície Cu(111) na geometria de equilíbrio da respectiva
configuração de adsorção X (X = top-fcc, top-hcp ou hcp-fcc). E[Gr] é a energia total da
monocamada de grafeno isolada (com parâmetro de rede do metal) em sua geometria de
equilíbrio. E[Cu(111)] é a energia total da superfície Cu(111) isolada em sua geometria de
equilíbrio (como apresentada anteriormente na seção 4.1). De acordo com a expressão 4.2,
Eads > 0 corresponde a uma adsorção exotérmica levando à um mínimo estável em relação
aos componentes separados, isto é, monocamada de grafeno e superfície Cu(111). Eads < 0,
significa que a adsorção é energetimamente instável em relação aos componentes separados.

Na Tabela 4.2 apresenta-se a energia de adsorção por área da interface e por átomo de
carbono na interface e também os parâmetros estruturais obtidos para o estado fundamental
das três configurações de adsorção consideradas.

Tabela 4.2. Propriedades estruturais, energia de adsorção por área (Eads/A) e por átomo
de carbono na interface (Eads/C) e diferença na energia total em relação à configuração
mais estável (∆E) para as três configurações de adsorção de monocamada de grafeno
sobre superfície Cu(111) (ver Fig. 4.2). dGr−Cu111 é a distância média grafeno-Cu(111).
d12, d23 e d34 são as distâncias entre a primeira e a segunda, entre a segunda e a terceira
e entre a terceira e quarta camada de Cu, respectivamente.

top-fcc top-hcp hcp-fcc
∆E 0,0000 eV 127,9 meV 612,0 meV

dGr−Cu(111) 2,898 Å 2,892 Å 3,048 Å

d12 2,057 Å 2,056 Å 2,061 Å

d23 2,087 Å 2,087 Å 2,087 Å

d34 2,090 Å 2,090 Å 2,090 Å

Eads/A 35,3 meV/Å2 34,4 meV/Å2 31,0 eV/Å2

Eads/C 100,3 meV/C 97,7 meV/C 88,0 meV/C

A partir da análise da energia total pode-se inferir que a configuração top-fcc é a
energeticamente mais favorável (a configuração de mínima energia) para monocamada de
grafeno em superfície Cu(111). Tem sido reportado que a configuração top-fcc também é
mais favorável para monocamada de grafeno em Ni(111) [118]. Em particular, para grafeno
sobre Ni(111) essa estrutura de adsorção foi determinada como a mais realística por Gamo
et al. [115] a partir da análise de medidas de difração de elétrons de baixa energia 4.

4ver seção 2.6 do capítulo 2.
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As configurações top-hcp e hcp-fcc possuem diferença significativa na energia total em
relação à configuração top-fcc (∆E = 127,9 meV e ∆E = 612,0 meV, respectivamente). Esses
valores são maiores do que o de kBT (energia térmica) à temperatura ambiente (kBT = 25,7
meV em T = 298,15 K). Se a possibilidade de flutuações na energia devido a efeito de
temperatura é levada em conta (cálculos DFT são feitos tipicamente à 0 K), esse resultado
indica maior estabilidade energética da configuração top-fcc em relação as outras duas mesmo
em temperaturas acima da ambiente 5. Observa-se também que a diferença entre as energias
de adsorção por área da monocamada de grafeno em Cu(111) nas três configurações é
pequena, de no máximo 3,9 meV/Å2. Isso indica que a formação da interface grafeno/Cu(111)
é pouco sensível a configuração de adsorção considerada e sugere que a a adsorção de
monocamada de grafeno em superfície Cu(111) é regida por adsorção física. Esse resultado
teórico obtido corrobora o sugerido em investigações experimentais de monocamada de
grafeno em superfície Cu(111) por Walter et al. [24].

A partir das três configurações básicas de monocamada de grafeno em Cu(111) (top-fcc,
top-hcp e hcp-fcc) foram construídas três possíveis configurações de adsorção de bicamada de
grafeno em Cu(111) [interface BLG/Cu(111)] pela adição de uma segunda camada de grafeno
com empihamento Bernal, como indicado no desenho esquemático da Figura 4.3.

As configurações básicas de adsorção apresentadas na Fig. 4.3 foram nomeadas de
acordo com uma nomenclatura em que a estrutura de adsorção é dada pela posição dos
átomos de carbono dos sítios não-equivalentes da bicamada de grafeno6 em relação à sítios
de alta-simetria da superfície Cu(111), ou seja:

• Configuração αtop-βhcp: sítio α sobre (alinhado com) átomos da primeira camada da su-
perfície Cu(111) e sítio β sobre (alinhado com) átomos da segunda camada da superfície
Cu(111).

• Configuração αhcp-β f cc: sítio α sobre (alinhado com) átomos da segunda camada da su-
perfície Cu(111) e sítio β sobre (alinhado com) átomos da terceira camada da superfície
Cu(111).

• Configuração αhcp-βtop: sítio α sobre (alinhado com) átomos da segunda camada da su-
perfície Cu(111) e sítio β sobre (alinhado com) átomos da primeira camada da superfície
Cu(111).

5Temperaturas típicas utilizadas no processo de síntese de monocamada de grafeno em substrato de cobre
podem chegar à 1273,2 K (1000 ◦C) [26] (o valor de kBT a essa temperatura é 109,7 meV).

6Bicamada de grafeno com empilhamneto Bernal (AB) possui dois sítios atômicos não-equivalentes [62]: o
sítio atômico no qual os átomos de carbono da camada superior ficam exatamente sobre os átomos da camada
inferior (denominado sítio α) e sítio atômico no qual os átomos de carbono da camada superior ficam exatamente
sobre o centro do hexágono formado pelos átomos de carbono da camada inferior (denominado sítio β).
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(a) αtop-βhcp (b) αhcp-β f cc (c) αhcp-βtop

(d) αtop-βhcp (e) αhcp-β f cc (f) αhcp-βtop

Figura 4.3. Estrutura atômica de três possíveis configurações de adsorção de bicamada
de grafeno em Cu(111). Configuração αtop-βhcp: (a) vista de perfil, (d) vista superior.
Configuração αhcp-β f cc: (b) vista de perfil, (e) vista superior. Configuração αhcp-βtop: (c)
vista de perfil, (f) vista superior. Os parâmetros estruturais relevantes são indicados.
As esferas marrom, amarela, beje e cinza representam átomos de cobre da primeira,
segunda, terceira e quarta camada da superfície Cu(111), respectivamente. As esferas
verde-claro e verde-escuro representam átomos de carbono da primeira e segunda ca-
mada de grafeno, respectivamente.

A partir das estruturas completamente otimizadas as propriedades estruturais e de
estabilidade energética foram determinadas. A estabilidade energética da bicamada de
grafeno adsorvida na superfície Cu(111) em cada configuração considerada foi examinada
através do cálculo da energia de adsorção, obtida a partir da seguinte expressão:

Eads = E[BLG] + E[Cu(111)] − EX[BLG/Cu(111)] (4.3)

Na expressão acima EX[BLG/Cu(111)] é a energia total da heteroestrutura composta
pela bicamada de grafeno sobre a superfície Cu(111) na geometria de equilíbrio da respectiva
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configuração de adsorção X (X = αtop-βhcp, αhcp-β f cc ou αhcp-βtop). E[BLG] é a energia total da
bicamada de grafeno isolada em sua geometria de equilíbrio (com parâmetro de rede do
metal). E[Cu(111)] é a energia total da superfície Cu(111) em sua geometria de equilíbrio
(como apresentada anteriormente na seção 4.1). De acordo com a expressão 4.3, Eads >

0 corresponde a uma adsorção exotérmica levando à um mínimo estável em relação aos
componentes separados, isto é, bicamada de grafeno e superfície Cu(111). Eads < 0, significa
que a adsorção é energetimamente instável em relação aos componentes separados.

Na Tabela 4.3 apresenta-se a energia de adsorção por área da interface e por átomo de
carbono na interface e também os parâmetros estruturais obtidos para o estado fundamental
das três configurações de adsorção consideradas.

Tabela 4.3. Propriedades estruturais, energia de adsorção por área (Eads/A) e por átomo
de carbono na interface (Eads/C) e diferença na energia total em relação à configuração
mais estável (∆E) para as três configurações de adsorção de bicamada de grafeno sobre
superfície Cu(111) (ver Fig. 4.3). dGr−Cu111 é a distância média grafeno-Cu(111); dGr−Gr
é a distância média grafeno-grafeno; d12, d23 e d34 são as distâncias entre a primeira
e a segunda, entre a segunda e a terceira e entre a terceira e quarta camada de Cu,
respectivamente.

αtop-βhcp αhcp-β f cc αhcp-βtop

∆E 0,0000 eV 95,3 meV 663,6 meV

dGr−Gr 3,211 Å 3,199 Å 3,212 Å

dGr−Cu(111) 2,898 Å 2,892 Å 3,048 Å

d12 2,057 Å 2,056 Å 2,061 Å

d23 2,087 Å 2,087 Å 2,087 Å

d34 2,090 Å 2,090 Å 2,090 Å

Eads/A 39,2 meV/Å2 38,5 meV/Å2 34,5 meV/Å2

Eads/C 111,2 meV/C 109,2 meV/C 98,0 meV/C

A partir da análise da energia total das três configurações pode-se inferir que a con-
figuração αtop-βhcp é energeticamente mais favorável (a configuração de mínima energia). A
diferença energética entre as outras duas configurações (αhcp-β f cc e αhcp-βtop) e a configuração
mais estável αtop-βhcp é de ∆E = 95,3 meV e ∆E = 663,6 meV, respectivamente. Além disso, as
configurações αtop-βhcp e αhcp-β f cc possuem pequena diferença na energia total (∆E), porém,
o valor de ∆E é maior do que o de kBT (energia térmica) a temperatura ambiente (kBT =

25,7 meV em T = 298,15 K). Se a possibilidade de flutuações na energia devido a efeito de
temperatura é levada em conta (cálculos DFT são feitos tipicamente a 0 K), esse resultado in-
dica maior estabilidade energética da configuração αtop-βhcp em relação a αhcp-β f cc mesmo em
temperaturas um pouco acima da ambiente. Por outro lado, temperaturas típicas utilizadas
no processo de síntese de bicamada de grafeno em substrato de cobre podem chegar a 1273,2
K (1000 ◦C) [29–31] (o valor de kBT a essa temperatura é 109,7 meV), então é possível que
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dependendo das condições experimentais flutuações na energia levem de uma configuração
a outra. A configuração energeticamente menos favorável, αhcp-βtop, possui diferença signi-
ficativa na energia total em relação as outras duas configurações, o que permite inferir que a
ocorrência dessa configuração é menos provável mesmo se a possibilidade de flutuações na
energia devido a temperaturas mais elevadas for levada em conta.

Além disso, a diferença entre as energias de adsorção por área da bicamada de grafeno
em Cu(111) nas três diferentes configurações é pequena, de no máximo 4,7 meV/Å2. Esse
resultado indica que a formação da interface (bicamada de grafeno)/Cu(111) é pouco sensível
a configuração de adsorção. Observa-se também uma relação entre energia de adsorção e
distância de equilíbrio entre a camada de grafeno inferior e a superfície Cu(111) (parâmetro
dGr−Cu111). A configuração αhcp-βtop possui menor energia de adsorção, o que indica que nesse
caso a bicamada de grafeno está menos ligada ao substrato, como consequência, dGr−Cu111 é
maior. Por outro lado, a distância entre as folhas de grafeno (dGr−Gr) é praticamente a mesma
nas três configurações (≈ 3,20 Å), porém menor do que o obtido para bicamada de grafeno
na ausência do substrato (3,31 Å). Na Fig. 4.4 pode-se observar a variação dos parâmetros
estruturais em relação a energia de adsorção por área da interface para as configurações
investigadas.
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Figura 4.4. Variação dos parâmetros estruturais dGr−Gr e dGr−Cu(111) em relação a energia
de adsorção por área da interface (Eads/A) para as configurações de adsorção de bicamada
de grafeno em superfície Cu(111).

A seguir, as configurações energeticamente mais favoráveis para monocamada e bica-
mada de grafeno em superfície Cu(111) (configurações top-fcc e αtop-βhcp, respectivamente)
foram utilizadas para uma análise comparativa mais detalhada entre as duas interfaces.
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4.3 BLG/Cu(111) versus Gr/Cu(111): Propriedades gerais

Na Fig. 4.5 apresenta-se a estrutura atômica de equilíbrio da configuração energetica-
mente mais favorável de monocamada e bicamada de grafeno em superfície Cu(111) 7 e na
Tab. 4.4 as propriedades estruturais e de estabilidade energética.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 4.5. Estrutura atômica otimizada da configuração energeticamente mais fa-
vorável de bicamada de grafeno adsorvida em Cu(111): (a) vista superior, (b) vista de
perfil; e monocamada de grafeno adsorvida em Cu(111): (c) vista superior, (d) vista de
perfil. Os parâmetros estruturais relevantes são indicados. As esferas marrom, amarela,
beje e cinza representam átomos de cobre da primeira, segunda, terceira e quarta camada
atômica da superfície Cu(111), respectivamente. As esferas verde-claro e verde-escuro
representam átomos de carbono da primeira e segunda camada de grafeno, respectiva-
mente.

7Configuração top-fcc (que a partir de agora será nomeada simplesmente como Gr/Cu(111)) e configuração
αtop-βhcp (que a partir de agora será nomeada simplemente como BLG/Cu(111)).
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Tabela 4.4. Propriedades estruturais e energia de adsorção por área da interface para
monocamada e bicamada de grafeno em superfície Cu(111) (ver Fig. 4.5).

BLG/Cu(111) Gr/Cu(111) Cu(111)

dGr−Gr 3,211 Å - -

dGr−Cu(111) 2,898 Å 2,898 Å -

d12 2,057 Å 2,057 Å 2,061 Å

d23 2,087 Å 2,087 Å 2,087 Å

d34 2,090 Å 2,090 Å 2,090 Å

Eads/A 39,2 meV/Å2 35,3 meV/Å2 -

A análise da estrutura atômica de equilíbrio tanto de monocamada quanto de bicamada
de grafeno em Cu(111) (Fig. 4.5) não indica corrugação significativa como tem sido reportado,
por exemplo, do ponto de vista experimental para monocamada de grafeno em Ru(0001) [168]
ou do ponto de vista teórico para monocamada de grafeno em a-HfO2 [10]. Assim, tanto a
monocamada quanto a bicamada de grafeno possuem estrutura aproximadamente planar
quando adsorvidas em superfície Cu(111). Esse resultado para monocamada de grafeno
em Cu(111) corrobora investigações experimentais que indicam uma relação quase-epitaxial
entre a malha hexagonal do grafeno e a superfície Cu(111) [25] como observado também por
imagens de STM [26].

Quanto às propriedades estruturais, a partir dos resultados da Tab. 4.4 verifica-se uma
pequena contração da distância interplanar entre a primeira e a segunda camada da superfície
Cu(111) (parâmetro d12) de 0,004 Å devido à adsorção do grafeno ou bicamada de grafeno.
Esse resultado indica que a morfologia do substrato é pouco afetada pela formação das
interfaces. Por outro lado, a distância média entre as duas folhas de grafeno para bicamada
de grafeno em Cu(111) é menor do que o valor que foi obtido para bicamada de grafeno
isolada (3,310 Å), ou seja, devido à interação com o substrato as camadas se aproximam
para um valor de 3,211 Å. Essa menor distância interfacial pode ser consequência de maior
sobreposição entre orbitais π das camadas de grafeno provocada por maior densidade de
elétrons na camada de grafeno em contato direto com a superfície Cu(111)8. Em particular,
a redução da distância entre as folhas de grafeno foi observada experimentalmente para
bicamada de grafeno sintetizada em substrato isolante de SiC por Ohta et al. [3]9.

Além disso, observa-se que uma segunda folha de grafeno não modifica de forma
significativa a morfologia da primeira folha em relação ao substrato de cobre. Os resultados
da Tabela 4.4 para a heteroestrutura Gr/Cu(111) mostram uma distância de separação média
entre a superfície Cu(111) e a primeira camada de grafeno (dGr−Cu(111)) de 2,898 Å e esse valor

8Ver análise da redistribuição de densidade de carga eletrônica pela formação da interface BLG/Cu(111) e
análise de Bader mais adiante.

9Bicamada de grafeno em SiC é n-dopada. Como será mostrado mais adiante bicamada de grafeno em
superfície Cu(111) também é n-dopada.
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não é modificado para heteroestrutura BLG/Cu(111). Apesar de não existirem resultados
experimentais reportando esse tipo de caracterização da estrutura de interface para monoca-
mada e bicamada de grafeno em substrato de cobre, fenômeno semelhante é reportado para
folhas de grafeno em Pt(111) [105]. Resultados experimentais obtidos a partir de medidas
de microscopia de elétrons de baixa energia (LEEM - do inglês Low-Energy Electron Mi-
croscopy) para folhas de grafeno em Pt(111) por Sutter et al. [105] indicaram uma estrutura de
interface com distância interfacial grafeno-Pt(111) de (3,30 ± 0,05) Å em domínios individuais
de monocamada de grafeno em Pt(111) e um valor idêntico para domínios individuais de
bicamada de grafeno em Pt(111) 10.

Outra propriedade relevante é a energia de adsorção. Esta fornece informações sobre
a interação da monocamada ou bicamada de grafeno com o substrato, desde que reflete, de
certa maneira, o equilíbrio das interações presentes no sistema na geometria de equilíbrio.
Os resultados para energia de adsorção (Tab. 4.4) indicam característica de adsorção física
tanto para monocamada quanto para bicamada de grafeno em Cu(111). Além disso, como a
adição de uma segunda folha não modifica a morfologia da primeira em relação ao substrato,
observa-se pelas energias de adsorção que a primeira camada de grafeno está mais ligada ao
substrato do que a segunda camada. A energia de adsorção da monocamada de grafeno em
superfície Cu(111) é de 35,3 meV/Å2 e da bicamada de grafeno de 39,2 meV/Å2 e portanto,
a diferença entre as energias de adsorção é de apenas 3,9 meV/Å2. Esse resultado está em
boa concordância com o resultado experimental da energia de adesão de monocamada de
grafeno sintetizada em substrato de cobre recentemente reportada na literatura [35], cujo
valor obtido foi de (0,72 ± 0,07) J/m2 [(44,9 ± 4,3) meV/Å2]. Por outro lado, a energia de
adsorção da monocamada de grafeno em Cu(111) é maior do que os valores reportados para
grafeno em substratos isolantes, por exemplo, grafeno em a-SiO2 (6,3 ± 0,4 meV/Å2) [11] e
grafeno em a-HfO2 (23 meV/Å2) [10]. Isso sugere que a monocamada de grafeno se liga mais
fortemente à superfície Cu(111) do que nesses substratos isolantes.

É importante salientar que o valor obtido para a energia de adsorção da bicamada de
grafeno na superfície Cu(111) (39,2 meV/Å2) é maior do que o valor de 16,2 meV/Å2 obtido
para a energia de interação (por área) entre camadas de grafeno na bicamada isolada(11).
Esse resultado é interessante, pois uma vez que a interação entre as duas folhas de grafeno é
menor do que a interação com o substrato e a camada inferior está mais ligada ao substrato do
que a segunda, defeitos estruturais podem ocorrer no processo de transferência da bicamada
de grafeno para outros substratos. Do ponto de vista experimental, Yan et al. [29] notaram,
no caso particular de seu estudo, por meio de espectroscopia Raman, que o espectro para
bicamada de grafeno sintetizada epitaxialmente em substrato de cobre possue diferença

10Deve-se observar, porém, que as propriedades interfaciais particulares de folhas de grafeno em Pt(111) são
distintas das obtidas neste trabalho para folhas de grafeno em Cu(111). Por exemplo, é reportado na literatura
que na geometria de equilíbrio monocamada de grafeno em Pt(111) é p-dopada, ao contrário do que ocorre para
monocamada de grafeno em Cu(111) (ver resultados adiante).

11A energia de interação (Eint) foi obtida a partir da expressão Eint = E[Gr1] + E[Gr2] - E[BLG]. E[BLG] é a
energia total da bicamada de grafeno; E[Gr1] e E[Gr2] são, respectivamente, as energias totais de cada camada
componente isolada, porém fixa na geometria de equilíbrio da bicamada de grafeno.
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significativa em relação ao espectro para bicamada de grafeno esfoliada, o que foi atribuído
à desordem do processo de transferência e interações com o substrato.

Pode-se mostrar através de análise energética que a segunda folha de grafeno se
liga à estrutura Gr/Cu(111) com menor energia de adsorção do que a monocamada de
grafeno no substrato de cobre. A energia de adsorção da segunda folha de grafeno na
estrutura Gr/Cu(111) para formar a interface BLG/Cu(111) pode ser obtida a partir da seguinte
expressão:

Eads = E[Gr] + E[Gr/Cu(111)] − E[BLG/Cu(111)] (4.4)

Na expressão acima E[BLG/Cu(111)] e E[Gr/Cu(111)] são as energias totais dos sis-
temas BLG/Cu(111) e Gr/Cu(111), respectivamente. E[Gr] é a energia total da monocamada
de grafeno isolada em sua geometria de equilíbrio. De acordo com a expressão 4.3, Eads

> 0 corresponde a uma adsorção exotérmica levando a um mínimo estável em relação aos
componentes separados, isto é, Gr/Cu(111) e Gr. Eads < 0, significa que a adsorção é ener-
getimamente instável em relação aos componentes separados. A energia de adsorção por
área obtida a partir da expressão 4.4 é de 19,9 meV/A2, um valor típico para heteroestruturas
com interação de van der Waals. Isso significa que é mais fácil retirar uma segunda camada
de grafeno sintetizada no Gr/Cu(111) do que retirar a primeira camada do substrato. Esse
resultado corrobora investigações experimentais que indicam que uma folha de grafeno sin-
tetizada diretamente em substrato de cobre é mais fortemente ligada ao substrato do que
uma segunda folha de grafeno posteriormente transferida [169].

Deve-se notar que uma boa descrição das propriedades de interface de monocamada ou
bicamada de grafeno em metais de transição depende essencialmente de uma boa descrição
das interações presentes no sistema. Em particular, os valores obtidos para dGr−Cu111 e Eads/A

de monocamada de grafeno em Cu(111) corroboram os obtidos em investigações com uso de
abordagem semelhante (GGA-PBE/DFT-D2), ou seja, dGr−Cu111 = 3,03 Å e Eads/A = 34,5 meV/Å2

[129]. Por outro lado, dGr−Cu111 é menor e Eads/A maior do que os resultados baseados na
Aproximação de Densidade Local (LDA), isto é, dGr−Cu111 = 3,26 Å e 18 meV/Å2 [12,13]. Apesar da
LDA aplicada a grafeno em Cu(111) produzir distâncias de interface razoáveis, ela subestima
a energia de adsorção12. O uso de GGA-PBE com inclusão de interações de van der Walls
via método DFT-D2 parece ser uma abordagem bastante confiável para descrever interfaces
grafeno-metal, pois forcene valores adequados para distância de equilíbrio e energia de
adsorção de interfaces com características bastante distintas, ou seja, grafeno/Cu(111) [129]
e grafeno/Ni(111) [118]. Essa abordagem também tem sido usando com sucesso em muitas
investigações teóricas de folhas de grafeno em diferentes substratos [10, 11].

12Rever seção 2.6.2 do capítulo 2 para uma discussão mais detalhada dessa questão.
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4.3.1 Análise Fenomenológica

A função trabalho é uma propriedade importante dos materiais e pode ser obtida
diretamente por meio de técnicas experimentais. Tem sido reportado em investigações
experimentais que a função trabalho de monocamada de grafeno sobre um elétrodo de
metal varia dependendo do metal [170]. Por outro lado, resultados experimentais indicam
que a função trabalho de folhas de grafeno sobre metais depende fortemente do número de
folhas de grafeno depositadas sobre o metal, com aumento gradativo da função trabalho
com o número de camadas grafeno, dependendo do metal de contato [171]. Para verificar
esse fenômeno para o caso particular de monocamada e bicamada de grafeno em Cu(111)
realizou-se a análise das função trabalho.

A Função trabalho (W) pode ser definida como a energia mínima necessária para
remover um elétron de um material para um ponto no vácuo fora da superfície do material
e pode ser obtida pela seguinte expressão:

W = V∞ − EF (4.5)

onde W é a função trabalho, V∞ é a potencial eletrostático no vácuo e EF é a energia de Fermi.
O valor de V∞ pode ser obtido, no contexto de cálculos DFT, a partir do gráfico do potencial
eletrostático médio planar (Vm) ao longo da direção normal à superfície (eixo z no presente
caso) sendo o potencial eletrostático médio planar definido como:

Vm(z) =
1
A

"
cell

V(x, y, z)dxdy (4.6)

onde A é a área da superfície e V(x, y, z) é o potencial extraído a partir do cálculo DFT (sem
a parte de troca-correlação) e Vm(z) é computado de acordo com a expressão 4.6 no contexto
dos cálculos DFT realizados.

Na Tabela 4.5 apresenta-se os valores obtidos para função trabalho teórica (Wd f t) da
monocamada e bicamada de grafeno isoladas, para a superfície Cu(111) e para as heteroestru-
turas Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111).

Tabela 4.5. Função trabalho (Wd f t) para os sistemas investigados neste trabalho e resul-
tados experimentais reportados na literatura.

Wd f t Wexp

Gr 4,56 eV 4,57 ± 0,05 eV [172]
BLG 4,59 eV 4,69 ± 0,05 eV [172]

Cu(111) 4,70 eV 4,94 eV [173] ; (4,9 ± 0,2) eV [174]
Gr/Cu(111) 4,38 eV 4,46 eV [34]

BLG/Cu(111) 4,52 eV
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A partir da Tab. 4.5 observa-se que a função trabalho da bicamada de grafeno (BLG) é
pouco maior do que a função trabalho da monocamada de grafeno (Gr), em boa concordância
quantitativa com resultados experimentais [172]. Além disso, é conhecido que grafite com
empilhamento AB possui função trabalho de aproximadamente 4,6 eV [171]. Então, pode-
se inferir a partir dos resultados para monocamada e bicamada de grafeno que a função
trabalho de folhas de grafeno não são muito afetadas pela interação entre as camadas, o
que está em concordância com investigações experimentais recentes [171]. Por outro lado,
a função trabalho da estrutura BLG/Cu(111) é significativamente maior do que a função
trabalho da estrutura Gr/Cu(111). Esse resultado indica que a função de trabalho de folhas
de grafeno sobre Cu(111) possui dependência no número de camadas de grafeno e que a
função trabalho da bicamada de grafeno sobre o substrato é maior em comparação com a
monocamada sobre o subtrato. Em particular, esse comportamento também foi verificado
experimentalmente para monocamada e bicamada de grafeno crescidas epitaxialmente em
superfície de SiC por Filleter et al. [175], cujos resultados indicam que a função trabalho
de bicamada de grafeno em SiC é maior do que a de monocamada de grafeno em SiC
por uma diferença de 135 meV. Comportamento semelhante também tem sido verificado
experimentalmente para monocamada e bicamada de grafeno em Pd(111) [176].

É importante salientar que foi reportado recentemente na literatura que a medida
experimental da função trabalho de um ânodo composto Cu/Grafeno é de 4,46 eV [34] em
bom acordo com o resultado teórico deste trabalho. Esse resultado sugere que a função
trabalho original do grafeno não é preservada quando o grafeno está sobre o metal. Por
outro lado, a função trabalho da bicamada de grafeno é menos afetada pela presença do
substrato de cobre do que a monocamada.

Por outro lado, observa-se que a função trabalho da superfície Cu(111) (WCu(111) =

4,70 eV) é maior do que as funções trabalho da monocamada e bicamada de grafeno (WGr

= 4,56 eV e WBLG = 4,59 eV, respectivamente). Uma análise convencional sugere que para
os níveis de Fermi se tornarem iguais pela formação das interfaces, elétrons seriam tranferi-
dos do grafeno para o substrato de cobre tornando o grafeno p-dopado. Porém isso não
acontece, pelo contrário, tanto a monocamada quanto a bicamada de grafeno em Cu(111)
são n dopadas, como indica a análise Bader a seguir. Esse comportamento ocorre porque o
equilíbrio eletrônico não é consequência apenas de troca efetiva de carga entre a monoca-
mada/bicamada de grafeno adsorvida e a superfície Cu(111), mas também de redistribuição
de densidade eletrônica induzida pelas interações diretas que surgem devido à formação
das interfaces. Em geral, tem sido reportado que rearranjos de carga devido à interação
de exclusão de Pauli e efeito de formação de dipolo de superfície desempenham papel im-
portante no estudo de processos de adsorção em superfícies de metais e nas modificações
provocadas nas funções trabalho [177–181].

Então, é importante visualizar a redistribuição de carga pela formação das interfaces. A
redistribuição de densidade eletrônica devido à formação de uma interface grafeno-substrato
pode ser visualizada comparando a densidade de carga total da heteroestrutura resultante
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(grafeno-substrato) com a densidade de carga total das componentes isoladas, grafeno e sub-
strato, porém fixas na geometria de equilíbrio da heteroestrutura final (grafeno-subtrato)
(Scopel et al. [10]). Seguindo essa perspectiva, para as heteroestruturas Gr/Cu(111) e
BLG/Cu(111) calculou-se a variação da densidade de carga eletrônica total definida como:

∆ρ = ρ[X/Cu(111)] − ρ[X] − ρ[Cu(111)] (4.7)

onde ρ[X/Cu(111)] (X = Gr ou BLG) é a densidade de carga total do sistema X/Cu(111).
ρ[X] e ρ[Cu(111)] representam, respectivamente, a densidade de carga eletrônica total das
componentes isoladas (X = Gr ou BLG) e superfície Cu(111) fixas na geometria de equilíbrio
do sistema X/Cu(111). De acordo com a expressão 4.7, ∆ρ corresponde à redistribuição de
densidade eletrônica induzida pela interação.

De forma semelhante, pode-se obter a variação da densidade de carga eletrônica ao
longo do eixo z perpendicular às interfaces, ou seja:

∆ρ(z) = ρ[X/Cu(111)](z) − ρ[X](z) − ρ[Cu(111)](z) (4.8)

Nas Figs. 4.6 e 4.7 mostra-se o resultado de ∆ρ para as interfaces Gr/Cu(111) e
BLG/Cu(111), respectivamente.

Figura 4.6. Variação da densidade de carga eletrônica ∆ρ pela formação da interface
Gr/Cu(111). Regiões azuis e vermelhas indicam, aumento (∆ρ > 0) e decréscimo (∆ρ < 0)
de densidade de carga em relação as sistemas isolados (Gr e Cu(111)), respectivamente.
Esferas marrom e verde-claro representam as espécies atômicas Cu e C, respectivamente.
O nível das isosuperfícies foi fixado em 0,003 Å−3.
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Figura 4.7. Variação da densidade de carga eletrônica ∆ρ pela formação da interface
BLG/Cu(111). Regiões azuis e vermelhas indicam aumento (∆ρ> 0) e decréscimo (∆ρ< 0)
de densidade de carga em relação as sistemas isolados (BLG e Cu(111)), respectivamente.
Esferas marrom e verde-claro representam as espécies atômicas Cu e C, respectivamente.
O nível das isosuperfícies foi fixado em 0,003 Å−3.

Verifica-se a partir desses resultados que a distribuição espacial de densidade de carga
nas heteroestruturas Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) é não-homogênea, no sentido de que existem
regiões com aumento (∆ρ> 0) e decréscimo (∆ρ< 0) de densidade de carga devido à formação
das interfaces. Isso é resultado de um equilíbrio delicado de interações atrativas e repulsivas
que se reflete em transferência de elétrons entre os níveis eletrônicos, formação de dipolo na
interface e rearranjos de carga devido à repulsão de Pauli entre orbitais internos do metal
(elétrons s) e elétrons π do grafeno.

A partir da Fig. 4.6 verifica-se excesso de carga em átomos de carbono da folha grafeno.
Isso é reflexo de transferência efetiva de carga da superfície Cu(111) para a monocamada de
grafeno (ver análise quantitativa a seguir) indicando dopagem tipo-n da folha de grafeno.
Aqui, porém, deve-se observar algo importante: a carga transferida para folha de grafeno
devido ao contato com a superfície Cu(111) não se distribui de forma equilavente, ou seja,
o excesso de carga não é idêntico nos átomos das subredes A e B do grafeno13 e como
consequência os átomos das subredes A e B se tornam não-equivalentes no que diz respeito
à carga. Isso pode quebrar levemente a simetria entre as subredes A e B e induzir um
pequeno gap.

Para o caso da interface BLG/Cu(111) observa-se a partir da Fig. 4.7 que a presença da
segunda folha de grafeno não afeta de forma muito significativa a distribuição de densidade
de carga entre a primeira folha e o substrato de cobre, porém deve-se observar que a segunda
folha de grafeno interage com o substrato de cobre via interações de van der Waals, e

13A nível didático pode-se consultar a seção 2.3 desta dissertação para uma revisão sobre as propriedades do
grafeno.
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também existe interação entre as camadas de grafeno que contribuem de forma sutil para a
redistribuição eletrônica. Em especial, observa-se excesso de carga em átomos de carbono
da camada de grafeno superior, isso é reflexo da carga transferida da superfície Cu(111) para
camada superior da bicamada de grafeno (ver análise quantitativa a seguir).

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram o resultado de ∆ρ(z) para as interfaces Gr/Cu(111) e
BLG/Cu(111), respectivamente. Esses resultados para ∆ρ(z) permitem uma visualização
específica da formação de camada dipolar na região entre o substrato e a primeira folha de
grafeno. A interação química entre grafeno e superfícies de metal pode resultar em formação
de uma camada dipolar na interface. Porém a formação de dipolos de interface pode ocorrer
até mesmo se a interação é fraca como no presente caso de adsorção física. Em interfaces
com característica de adsorção química a hibridização orbital se deve a uma sobreposição
de funções de onda entre elétrons d do metal e elétrons π do grafeno que seria maior em
pequenas distâncias grafeno-metal. Por outro lado, no presente caso de adsorção física surgem
rearranjos de carga devido à repulsão de Pauli entre orbitais internos do metal (elétrons s)
e elétrons π do grafeno. Estes rearranjos de carga não são causados por uma transferência
de carga efetiva, nem por interações químicas devidas à interação orbital convencional, mas
se deve à interação de troca (repulsão de Pauli) que distorce a distribuição de densidade de
carga. Em particular, pode ser visto pela figuras 4.9 e 4.8 que existe excesso de carga próximo
a superfície do substrato de cobre. É esse excesso de carga perto da camada superior da
superfície Cu(111) que efetivamente diminui a sua função trabalho.
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Figura 4.8. Variação da densidade de carga eletrônica ∆ρ(z) = ρ[Gr/Cu(111)](z) - ρ[Gr](z)
- ρ[Cu(111)](z) pela formação da interface Gr/Cu(111).
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Figura 4.9. Variação da densidade de carga eletrônica ∆ρ(z) = ρ[BLG/Cu(111)](z) -
ρ[BLG](z) - ρ[Cu(111)](z) pela formação da interface BLG/Cu(111).

A troca efetiva de carga devida à formação das interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) foi
investigada com base em análise de densidade de carga Bader [182,183]. Por meio de análise
de Bader a densidade de carga eletrônica total do sistema é decomposta em contribuições
dos átomos individuais, então, a transferência de carga pode ser inferida comparando-se
a densidade de carga presente nos átomos da monocamada ou bicamada de grafeno e
da superfície Cu(111) antes da formação das respectivas interfaces, com a densidade de carga
presente nos mesmos átomos desses sistemas depois da formação das respectivas interfaces, ou
seja, as heteroestruturas Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) na geometria de equilíbrio. Esse tipo de
análise pode ser representada pela seguinte equação:

ρtrans ≡

N∑
i=1

ρ
depois
i −

N∑
i=1

ρantes
i (4.9)

na qual ao se definir a carga eletrônica ρ positiva, ρtrans > 0 significa que o sistema ganhou
carga eletrônica e ρtrans < 0 significa que o sistema perdeu carga eletrônica. A soma é feita
para todos os N átomos do respectivo sistema (ρantes

i e ρdepois
i representam a carga eletrônica

em cada átomo antes e depois, respectivamente).
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Figura 4.10. Desenho esquemático representando o resultado obtido para transferência
de carga devida à formação das interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) de acordo com
análise de Bader.

Tabela 4.6. Transferência efetiva de carga da superfície Cu(111) para a monocamada e
bicamada de grafeno obtida via análise de Bader.

BLG (e/Å2) BLG (e/C) Gr (e/Å2) Gr (e/C)
Gr-2 0,0010 0,0028 - -
Gr-1 0,0048 0,0136 0,0062 0,0176
total 0,0058 0,0164 0,0062 0,0176

Os resultados obtidos por meio de análise de Bader são apresentados na Fig. 4.10 e
Tab. 4.6. A análise de Bader realizada para o sistema Gr/Cu(111) indica transferência efetiva
de carga da superfície Cu(111) para a monocamada de grafeno. O nível de dopagem total da
monocamada de grafeno devido a formação da interface Gr/Cu(111) é de 0,0062 e/Å2 (0,0176
e/C). Esse resultado revela que a monocamada de grafeno adsorvida em superfície Cu(111) é
n-dopada e corrobora resultados experimentais [24,123]. No sistema BLG/Cu(111), a análise
de Bader também indica transferência efetiva de carga da superfície Cu(111) para a bicamada
de grafeno. A bicamada de grafeno possui nível de dopagem total de 0,0058 e/Å2 (0,0164 e/C)
e cada camada tem um nível de dopagem diferente, ou seja, o nível de dopagem da camada
inferior (em contato direto com o substrato) e superior (contato indireto com o substrato)
é de 0,0048 e/Å2 (0,0136 e/C) e 0,0010 e/Å2 (0,0028 e/C), respectivamente. Isso revela que a
bicamada de grafeno em superfície Cu(111) também é n-dopada. A maior parte da carga
transferida permanece na camada inferior (83% da carga total transferida) com uma parcela
residual na camada superior (17% da carga total transferida).

A partir desses resultados observa-se que a carga total transferida para bicamada
de grafeno (BLG) pela formação da interface BLG/Cu(111) é um pouco menor do que a
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transferida para monocamada de grafeno pela formação da interface Gr/Cu(111). A diferença
de carga total transferida é de 0,0004 e/Å2, que corresponde à 4×1012/cm2 menos portadores
de carga efetivamente induzidos para bicamada de grafeno. No presente estudo, a menor
transferência de carga para a bicamada de grafeno pode ser justificada por interações sutis
entre as folhas de grafeno, mas também pela interação da segunda folha com o substrato
de cobre via interações de van der Waals. Por exemplo, Kuroda et al. [184] perceberam por
meio de um modelo analítico que para multicamadas de grafeno em superfície metálica de
Mg (magnésio) a transferência de carga total máxima ocorre para monocamada de grafeno,
e diminui uniformemente com o número de camadas. Adicionalmente, os cálculos DFT de
Kuroda et al. [184] com base em LDA indicaram menor transferência para monocamada, e
esse resultado foi atribuído a interações adicionais desconsideradas no modelo analítico.

Em particular, análise de Bader para monocamada de grafeno em Cu(111) foi reportada
por Dev & Reinecke em cálculos com abordagem muito semenhante ao deste trabalho,
indicando uma transferência de carga de aproximadamente 0,013 e/C [129]. Esse valor é
menor do que o verificado neste trabalho (Fig. 4.10 e Tab. 4.6), ou seja, 0,0176 e/C. A
maior transferência de carga pode ser atribuída à menor distância de equilíbrio obtida neste
trabalho (dGr−Cu111 = 2,89 Å, ver 4.4) em comparação com a obtida por Dev & Reinecke
(dGr−Cu111 = 3,03 Å) [129]. Essa comparação indica que a transferência de carga em interfaces
grafeno-metal é sensível à distância de equilíbrio.

A dopagem tipo n da monocamada e bicamada de grafeno em Cu(111) também pode
ser visualizada pela densidade de estados. Na Fig 4.11 compara-se a densidade de estados
da heteroestrutura Gr/Cu(111) projetada sobre a monocamada de grafeno adsorvida com
a densidade de estados da monocamada de grafeno isolada antes da formação da inter-
face Gr/Cu(111). De forma semelhante, compara-se na Fig 4.12 a densidade de estados da
heteroestrutura BLG/Cu(111) projetada sobre a bicamada de grafeno adsorvida com a densi-
dade de estados da bicamada de grafeno isolada antes da formação da interface BLG/Cu(111).
Para monocamada ou bicamada de grafeno isoladas, o "ponto de Dirac"(ou em outros ter-
mos ED, ou seja, a energia do ponto de neutralidade) coincide com o nível de Fermi. Para
monocamada ou bicamada de grafeno em diferentes substratos pode ocorrer transferência de
elétrons do substrato para a monocamada/bicamada de grafeno ou vice-versa para equilibrar
os níveis de Fermi quando os dois sistemas são colocados em contato. Essa possível trans-
ferência de carga se reflete na posição do ponto de neutralidade da monocamada/bicamada
em relação ao nível de Fermi comum da heteroestrutura: "ponto de neutralidade"abaixo do
nível de Fermi indica uma dopagem tipo n, "ponto de neutralidade"acima do nível de Fermi
indica uma dopagem tipo p.

Observa-se que o "ponto de neutralidade"tanto da monocamada (Fig. 4.11) quanto
da bicamada de grafeno (Fig. 4.12) sobre superfície Cu(111) se encontram abaixo do nível
de Fermi. Esse resultado indica uma dopagem do tipo n tanto para monocamada quanto
para bicamada de grafeno em superfície Cu(111), porém esse deslocamento é maior para a
monocamada do que para bicamada de grafeno, que está em bom acordo com a análise Baber
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apresentada anteriormente. Em particular, o resultado para monocamada de grafeno em
Cu(111) está de acordo com medidas experimentais obtidas por meio de ARPES que revelam
que monocamada de grafeno em superfície Cu(111) e em substrato de cobre policristalino é
n-dopada, com o ponto de Dirac localizado abaixo do nível de Fermi [24, 26, 28, 39].
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Figura 4.11. Densidade de estados para monocamada de grafeno isolada e densidade
de estados do sistema Gr/Cu(111) projetada sobre a monocamada de grafeno adsorvida
(PDOS). O nível de Fermi está definido para o zero do eixo de energia.
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Figura 4.12. Densidade de estados para a bicamada de grafeno isolada e densidade
de estados do sistema BLG/Cu(111) projetada sobre a bicamada de grafeno adsorvida
(PDOS). O nível de Fermi está definido para o zero do eixo de energia.
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4.4 Impureza substitucional de Cobalto em Bicamada de Grafeno

Do ponto de vista experimental tem sido reportado que a dopagem substitucional
de monocamada de grafeno com átomos de metais de transição pode ser realizada em um
processo de duas etapas: (i) Provocar vâcancia de carbono por meio de métodos de irradi-
ação; (ii) posteriormente preencher essas vacâncias com dopantes desejados. O aumento da
reatividade local provocada pelo defeito possibilita a formação de ligações estáveis entre o
grafeno e os elementos dopantes. Por exemplo, Wang et al. [185] utilizaram esse procedi-
mento experimental para implantar com sucesso átomos de Co em monocamada de grafeno.
Por outro lado, do ponto de vista teórico tem sido mostrado que alguns metais de transição
(por exemplo o cobalto) preferem se ligar a regiões de vacância única, com emergência de
formação de momento magnético devido a essa impureza substitucional [185–187]. Esses re-
sultados experimentais e teóricos para monocamada de grafeno serviram de motivação para
o estudo de impureza substitucional de cobalto nas propriedades de bicamada de grafeno.

Para investigar os efeitos de impureza substitucional de cobalto nas propriedades
de bicamada de grafeno, considerou-se a bicamada de grafeno com empilhamento Bernal
[supercélula 5x5 (100 átomos de carbono, 50 átomos de carbono por camada de grafeno) com
parâmetro de rede 2,56 Å, para permitir o estudo posterior sobre a superfície Cu(111)] e a
dopagem substitucional foi feita na camada superior da bicamada de grafeno em cada um
dos sítios atômicos não-equivalentes (denominados α e β) [ver Fig. 4.13 e Fig. 4.14]. Com
o modelo teórico utilizado a concentração de cobalto na bicamada de grafeno foi de 1,01%
(1Co/99C) e a menor distância entre átomos de cobalto foi de 12,80 Å. Em termos práticos, o
seguinte procedimento para otimização estrutural foi realizado:

(i) Provocou-se vacância de carbono no sítio α (sítio β) da bicamada de grafeno (retirou-se
um átomo de carbono) e a otimização estrutural foi realizada para se obter a geometria
de equilíbrio. A estrutura com vacância no sítio α (sítio β) foi denominada BLG-vac-α
(BLG-vac-β).

(ii) A partir da estrutura anterior, adicionou-se um átomo de cobalto na região da vacância
no sítio α (sítio β) e nova otimização estrutural foi realizada para se obter a geometria
de equilíbrio. As estruturas com cobalto no sítio α e β foram denominadas BLG-Co-α
e BLG-Co-β, respectivamente.

O cálculo realizado na etapa (i) para as bicamadas de grafeno com vacância no sítio α
(sítio β) representa uma etapa intermediária neste estudo, porém, duas propriedades desses
sistemas são de fundamental interesse e serão apresentadas:

• Energia de formação

• Momento magnético.
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Na Tabela 4.7 apresenta-se os resultados para momento magnético total e energia de
formação das bicamadas de grafeno com vacância14 no sítio α (BLG-vac-α) e β (BLG-vac-β).

A energia de formação da vacância nos sítios α e β da bicamada de grafeno foi obtida
a partir da seguinte expressão 15:

EvacX
f = E[BLG] − µC − E[BLG−CX] (4.10)

na qual E[BLG−CX] é a energia total da bicamada de grafeno com vacância no sítio X (X = α ou
β, respectivamente), E[BLG] a energia total da bicamada de grafeno eµC é o potencial químico
do carbono (considerado como a energia total por átomo da bicamada de grafeno). De acordo
com a expressão 4.10, EvacX

f representa o custo energético necessário para formar vacância
de carbono nos respectivos sítios α ou β da bicamada de grafeno. EvacX

f < 0 representa um
processo endotérmico.

Tabela 4.7. Momento magnético total (Mvac
tot ) e energia de formação (Evac

f ) para monoca-
mada e bicamada de grafeno com vacância.

Gr-vac BLG-vac-α BLG-vac-β
Evac

f -7,655 eV -7,720 eV -7,648 eV

Mvac
tot 1,90 µB 1,89 µB 1,76 µB

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.7 pode-se fazer os seguintes aponta-
mentos:

i. Provocar vacância no sítio α da bicamada de grafeno induz maior momento magnético
na estrutura. Esse resultado teórico está de acordo com o resultado experimental
reportado por Ugeda et al. para superfície de grafite que indica que a remoção de um
átomo de carbono a partir dso sítio α gera um momento magnético mais forte [188].

ii. A energia de formação de uma vacância em monocamada de grafeno corrobora
outros resultados teóricos reportados na literatura, por exemplo, por Paz et al. [85]
que reportam uma energia de formação de 7,6 eV.

iii. Para bicamada de grafeno provocar vacância no sítio β possui custo energético um
pouco menor do que provocar vacância no sítio α por uma diferença de 0,072 eV. Essa
pequena diferença pode ser justificada devido à interação direta do átomo de carbono
do sítio α com o átomo de carbono da camada inferior.

14O cálculo para monocamada de grafeno com vacância (sistema Gr-vac) também foi realizado a nível de
comparação e são apresentados.

15De forma semelhante para vacância em monocamada de grafeno. Nesse caso: Evac
f = E[Gr] - µC - E[Gr-

vac], onde E[Gr-vac] é a energia total da monocamada de grafeno com vacância, E[Gr] é a energia total da
monocamada de grafeno e µC o potencial químico do carbono (considerado como a energia total por átomo da
monocamada de grafeno).
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iv. Comparando-se as energias de formação de vacância em monocamada e bicamada de
grafeno observa-se diferença de no máximo 0,065 eV. Isso indica que a interação entre
camadas de grafeno não tem influência muito significativa no processo de formação
da vacância.

v. Em termos quantitativos o valor do momento magnético total para bicamada de
grafeno com vacância no sítio α corrobora outros resultados teóricos obtidos com
uso do mesmo tamanho de supercélula, por exemplo, por Palacios & Ynduráin [189].

Depois desses cálculos intermediários, foi feita a descrição das propriedades estru-
turais, estabilidade energética e momento magnético total das bicamadas de grafeno com
impureza substitucional de cobalto. Nas Figs. 4.13 e 4.14 apresenta-se a estrutura atômica
de equilíbrio da bicamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto no sítio α e β
em duas perspectivas diferentes.

(a) BLG-Co-α

(b) BLG-Co-β

Figura 4.13. Estrutura atômica otimizada de (a) bicamada de grafeno com Co substitu-
cional no sítio α (BLG-Co-α) e (b) bicamada de grafeno com Co substitucional no sítio
β (BLG-Co-β). As esferas verde-claro e verde-escuro representam átomos de carbono
da primeira e segunda camada de grafeno, respectivamente. A esfera azul representa a
espécie atômica Co.



4. Resultados e Discussões 72

(a) BLG-Co-α (b) BLG-Co-β

Figura 4.14. Visão local da estrutura atômica otimizada de (a) bicamada de grafeno com
Co substitucional no sítio α (BLG-Co-α) e (b) bicamada de grafeno com Co substitucional
no sítio β (BLG-Co-β). As esferas verde-claro e verde-escuro representam átomos de
carbono da primeira e segunda camada de grafeno, respectivamente. A esfera azul
representa a espécie atômica Co.

Para analisar a estabilidade energética dos sistemas BLG-Co-α e BLG-Co-β obteve-se a
energia de ligação do Co nos respectivos sítios α e β da bicamada de grafeno (com vacância
de carbono nesses respectivos sítios), de acordo com a seguinte expressão:

EX
lig = E[BLG−CX] + E[Co] − E[BLG+CoX] (4.11)

Na expressão acima, E[BLG+CoX] é a energia total da bicamada de grafeno com im-
pureza substitucional de cobalto no sítio X (X = α ou β, respectivamente), E[BLG−CX] é a
energia total da bicamada de grafeno com vacância no sítio X (X = α ou β, respectivamente)
e E[Co] é a energia total do átomo de cobalto isolado. De acordo com a expressão 4.11, EX

lig
> 0 corresponde a um processo exotérmico levando a um mínimo estável em relação aos
componentes separados.

Na Tab. 4.8 apresentam-se os valores obtidos para as propriedades estruturais, esta-
bilidade energética e momento magnético total das bicamadas de grafeno com impureza
substitucional de cobalto. A partir da Tab. 4.8 observa-se que a energia de ligação da im-
pureza substitucional de cobalto no sítio α da bicamada de grafeno é Eαlig = 8,834 eV e no β

é Eβlig = 8,821 eV. A ligação do Co ao sítio β é um pouco mais favorável. Porém, a diferença
entre as energias de ligação da impureza de Co no sítio α e β é de apenas 0,013 eV e, portanto,
não é suficiente para justificar a ligação preferencial da impureza substitucional de cobalto
em um desses sítios em particular. Esses resultados indicam que a impureza substitucional
de cobalto se liga à bicamada de grafeno com grande estabilidade. É importante salientar
que para comparação também foi realizado o cálculo para monocamada de grafeno com
impureza substitucional de cobalto (sistema denominado Gr-Co) e obteve-se Elig = 8,778 eV.
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Tabela 4.8. Propriedades estruturais, energia de ligação (Elig e momento magnético total
(Mtot) para bicamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto no sítio α e β.
dCo é a distância que o átomo de Co permanece acima do plano médio formado pelos
átomos de carbono da folha de grafeno superior e dGr−Gr é a ditância média entre as
duas folhas de grafeno (ver Fig. 4.13). dCo−C1, dCo−C2 e dCo−C3 são as distâncias de ligação
cobalto-carbono; dC1−C2, dC1−C3 e dC2−C3 são as distâncias entre os átomos de carbono
C1, C2 e C3; ∠C1ĈoC2, ∠C1ĈoC3 e ∠C2ĈoC3 são os ângulos formados entre o átomo de
Co e os átomos de carbono C1, C2 e C3; ∠C1Ĉ2C3, ∠C2Ĉ1C3 e ∠C1Ĉ3C2 são os ângulos
definidos pelos átomos de carbono C1, C2, e C3 (ver Fig. 4.14).

BLG-Co-α BLG-Co-β
Mtot 0,78 µB 0,64 µB

dGr−Gr 3,221 ± 0,036 Å 3,214 ± 0,031 Å

dCo 0,822 Å 0,800 Å

dCo−C1 1,787 Å 1,785 Å

dCo−C2 1,787 Å 1,785 Å

dCo−C3 1,787 Å 1,785 Å

dC1−C2 2,834 Å 2,835 Å

dC1−C3 2,834 Å 2,835 Å

dC2−C3 2,834 Å 2,836 Å

∠C1ĈoC2 104,904◦ 105,125◦

∠C1ĈoC3 104,915◦ 105,133◦

∠C2ĈoC3 104,886◦ 105,185◦

∠C1Ĉ2C3 59,995◦ 59,999◦

∠C2Ĉ1C3 60,003◦ 60,023◦

∠C1Ĉ3C2 60,002◦ 59,986◦

Elig 8,834 eV 8,821 eV

Quanto às propriedades estruturais observa-se que o átomo de cobalto ligado ao sítio
α (β) permanece 0,82 Å (0,80 Å) acima do plano médio formado pelos átomos de carbono
da folha de grafeno superior (ver Fig. 4.13). Essa pequena diferença pode ser atribuída à
repulsão Coulombiana entre o átomo de cobalto no sítio α e o átomo de carbono diretamente
abaixo na camada inferior de grafeno. A distância de ligação do cobalto aos três átomos de
carbono adjacentes (dCo−C1, dCo−C2 e dCo−C3) é de ≈ 1,79 Å nos dois casos e a distância entre
os átomos de carbono que se ligam ao cobalto (dC1−C2, dC2−C3 e dC1−C3) de ≈ 2,83 Å (ver Fig.
4.14). Além disso, a distância média entre as folhas de grafeno é de ≈ 3,22 Å para ambos os
sítios de substituição16, com pequeno desvio padrão17. Esses resultados indicam que apesar

16A distância interfacial obtida para bicamada de grafeno sem impureza foi de 3,31 Åcomo já reportado
anteriormente nesta dissertação.

17Os valores ± 0,036 Åe ± 0,031 Åacrescentados aos valores de dGr−Gr na Tab. 4.8 representam desvio padrão
e não incertezas. Isso reflete a pequena "corrugação"local provocada pela impureza de Co na camada superior
da bicamada de grafeno.
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da pequena modificação estrutural local da folha de grafeno superior, a estrutura atômica
da bicamada de grafeno não é muito afetada pela presença da impureza substitucional.

Por outro lado, o momento magnético da estrutura BLG-Co-α é 0,14 µB maior do que
o da estrutura BLG-Co-β18 o que indica que o momento magnético total é sensível ao sítio
de substituição. Nas Figs. 4.15 e 4.16 apresenta-se a distribuição de densidade de spin para
os sistemas BLG-Co-α e BLG-Co-β, respectivamente.

(a) BLG-Co-α vista do topo

(b) BLG-Co-α vista de perfil

Figura 4.15. Distribuição da densidade de spin para o sistema BLG-Co-α. As isosu-
perfícies azuis e vermelhas correspondem a excesso de carga de spin-up e spin-down,
respectivamente. Esferas azul-escuro, verde-claro e verde-escuro representam o átomo
de cobalto e átomos de Carbono da camada inferior e superior, respectivamente.

18Deve-se salientar que o cálculo para monocamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto
indicou momento magnético total de 0,78 µB.
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(a) BLG-Co-β vista do topo

(b) BLG-Co-β vista de perfil

Figura 4.16. Distribuição da densidade de spin para o sistema BLG-Co-β. As isosu-
perfícies azuis e vermelhas correspondem a excesso de carga de spin-up e spin-down,
respectivamente. Esferas azul-escuro, verde-claro e verde-escuro representam o átomo
de cobalto e átomos de Carbono da camada inferior e superior, respectivamente.

A partir das Figs. 4.15 e 4.16 observa-se que a concentração de spin-up se distribui em
átomos de carbono e também no átomo de cobalto e a distribuição de densidade de spin
é não-homogênea para os dois sistemas. A maior concentração spin-up está na impureza e
nos átomos adjacentes. Em particular, o excesso de carga de spin-up em átomos de Carbono
do sistema BLG-Co-α se localiza nos sítios β enquanto que o excesso de carga de spin-up em
átomos de Carbono do sistema BLG-Co-β se localiza em sítios α.

Para se ter uma caracterização quantitativa da localização do momento magnético nos
sistemas BLG-Co-α e BLG-Co-β utilizou-se análise de carga Bader [182, 183]. Na Tabela 4.9
apresentam-se os valores obtidos para o momento magnético líquido localizado nos átomos
de carbono da camada de grafeno superior (MGr2) e inferior (MGr1), no átomo de Co (MCo)
e o momento magnético total (Mt). Em particular, os resultados para monocamada de
grafeno com impureza substitucional de cobalto (sistema denominado Gr-Co) também são
apresentados para comparação.
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Tabela 4.9. Distribuição do momento magnético para os sistemas BLG-Co-α, BLG-Co-β
e Gr-Co. Mt é o momento magnético total , MGr2 e MGr1 representa o momento magnético
nos átomos de carbono da camada de grafeno superior e inferior, respectivamente; MCo
é o momento magnético no átomo de cobalto.

Gr-Co BLG-Co-α BLG-Co-β
Mtotal 0,78 µB 0,78 µB 0,64 µB

MGr2 0,45 µB 0,44 µB 0,31 µB

MGr1 x 0,00 µB 0,06 µB

MCo 0,33 µB 0,34 µB 0,27 µB

MGr2 57,7 % 56,4 % 48,4 %
MGr1 x 0,00 % 9,4 %
MCo 42,3 % 43,6 % 42,2 %

A partir da Tab.4.9 observa-se que o momento magnético total do sistema BLG-Co-α
é idêntico ao do sistema Gr-Co (0,78 µB) e a concentração de momento magnético no átomo
de Co muito semelhante (0,34 µB e 0,33 µB, respectivamente). Além disso, o momento
magnético total do sistema BLG-Co-β é 0,64 µB e o átomo de Co permanece com 0,27 µB.
Para o sistema Gr-Co o átomo de cobalto permanece com 42,3% do momento magnético
total e o restante (57,7 %) se distribui nos átomos de Carbono. Para o sistema BLG-Co-α o
átomo de cobalto permanece com 43,6% do momento magnético total e o restante (56,4 %)
se distribui nos átomos de carbono da camada superior. Para o sistema BLG-Co-β o átomo
de cobalto permanece com 42,2% do momento magnético total e o restante se distribui
nos átomos de carbono da camada superior (48,4 %) e inferior (9,4%) (a concentração de
momento magnético na camada inferior é consistente com a distribuição da densidade de
spin apresentada Fig. 4.16).

Por outro lado, o momento magnético total por átomo de cobalto obtido para o cobalto
metálico em estrutura cristalina hcp foi de 1,62 µB (em concordância quantitativa com resulta-
dos experimentais [190]) e de 1,64 µB em estrutura cristalina fcc. Adicionalmente, o momento
magnético total obtido para o átomo de cobalto livre (isolado dentro de sua respectiva su-
percélula) foi de 3,00 µB. Esse resultado para o cobalto isolado é esperado considerando
sua configuração eletrônica e as regras de Hund [81]. O estado fundamental de um átomo
de cobalto corresponde à um estado quarteto 3d74s2, que possui um número quântico de
spin eletrônico total igual S = 3/2 [81]. O cobalto possui 27 elétrons e camada eletrônica
3d incompleta com três elétrons desemparelhados, porém quando ele é colocado em am-
biente cristalino específico sua configuração eletrônica de átomo livre não é mantida e seu
momento magnético muda. O comportamento do momento magnético no átomo de cobalto
para ele isolado e ligado aos sistemas Gr-Co, BLG-Co-α, BLG-Co-β e cobalto metálico fcc é
apresentado no gráfico da Fig. 4.17.
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Figura 4.17. Momento magnético para o átomo de cobalto em diferentes estruturas.

Nas Figs. 4.18(a) e 4.18(b) apresenta-se a densidade de estados total spin-polarizada
para o sistemas BLG-Co-α e BLG-Co-β, respectivamente. Para efeitos de comparação, a
densidade de estados obtida para bicamada de grafeno sem impureza também é apresentada.

(a) BLG-Co-α (b) BLG-Co-β

Figura 4.18. Densidade de estados (DOS) total para os sistemas (a) BLG-Co-α e (b)
BLG-Co-β. O nível de Fermi está definido para o zero do eixo de energia.
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Para bicamada de grafeno isolada sem impureza, os estados de spin-up e spin-down
são igualmente ocupados, porém, nos sistemas BLG-Co-α e BLG-Co-β os estados de spin-up
e spin-down não são igualmente ocupados (Figs. 4.18(a) e 4.18(b)). Observa-se nos dois
casos (BLG-Co-α e BLG-Co-β) um pico na densidade de estados perto do nível de Fermi
associado à contribuição de estados ocupados de spin-up. A contribuição de estados do Co
e dos carbonos para a densidade de estados total do sistema BLG-Co-α (BLG-Co-β) pode
ser visualizada na Fig. 4.19(a) (4.19(b)) na apresenta-se a densidade de estados do sistema
BLG-Co-α (BLG-Co-β) projetada sobre os átomos de carbono e sobre o átomo de cobalto.
Observa-se que a contribuição de estados do cobalto para o momento magnético total é
menor do que a contribuição de estados dos carbonos para os dois sistemas (BLG-Co-α e
BLG-Co-β) e isso corrobora a análise de Bader (rever Tab. 4.9).

(a) BLG-Co-α (b) BLG-Co-β

Figura 4.19. Projeção da densidade de estados (PDOS) do sistema (a) BLG-Co-α e (b)
BLG-Co-β sobre os átomos de carbono e sobre o átomo de cobalto.
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4.5 Cobalto substitucional em Bicamada de grafeno/Cu(111)

É importante compreender como a interação entre a bicamada de grafeno e a superfície
Cu(111) vai mudar quando a bicamada de grafeno é funcionalizada com a impureza substi-
tucional de cobalto e como o substrato de cobre vai afetar o momento magnético induzido
pela funcionalização na ausência do substrato. Nesse sentido, a bicamada de grafeno com
impureza substitucional de cobalto no sítio β foi adsorvida na superfície Cu(111) (sistema
denominado BLG-Co-β/Cu(111)) e examinou-se as propriedades estruturais, estabilidade
energética e momento magnético. Essas propriedades foram comparadas com as obtidas
para os sistemas BLG-Co-β (seção 4.4) e BLG/Cu(111) (seção 4.3). A estrutura atômica
otimizada do sistema BLG-Co-β/Cu(111) é apresentada nas Figs. 4.20 e 4.21.

Figura 4.20. Estrutura atômica otimizada do sistema BLG-Co-β/Cu(111) (vista de perfil).

Figura 4.21. Estrutura atômica otimizada do sistema BLG-Co-β/Cu(111) (vista de cima).
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A estabilidade energética da heteroestrutura BLG-Co-β/Cu(111) foi examinada através
do cálculo da energia de adsorção, obtida a partir da expressão:

Eads = E[Cu(111)] + E[BLG+Coβ] − E[BLG+Coβ/Cu(111)] (4.12)

na qual E[BLG+Coβ] é a energia total da bicamada de grafeno com impureza substitucional
de cobalto no sítio β, E[BLG+Coβ/Cu(111)] é a energia total do sistema BLG-Co-β/Cu(111) e
E[Cu(111)] é a energia total da superfície Cu(111). De acordo com a expressão 4.12, Eads

> 0 corresponde a uma adsorção exotérmica levando à um mínimo estável em relação aos
componentes separados, isto é, BLG-Co-β e superfície Cu(111). Eads < 0, significa que a
adsorção é energetimamente instável em relação aos componentes separados.

Os resultados para as propriedades estruturais, estabilidade energética e momento
magnético total do sistema BLG-Co-β/Cu(111) são apresentados na Tab. 4.10. Os resultados
obtidos anteriormente para os sistemas BLG-Co-β e BLG/Cu(111) também são apresentados
para permitir melhor análise comparativa. A partir dos dados da Tab. 4.10 pode-se fazer os
seguintes apontamentos:

i. A presença da impureza substitucional de cobalto na bicamada de grafeno não modifica
de forma significativa a energia de adsorção da bicamada de grafeno na superfície
Cu(111). De fato, a energia de adsorção do sistema BLG-Co-β na superfície Cu(111)
é apenas 0,9 meV/Å2 maior do que a energia de adsorção da bicamada de grafeno
pura (BLG) na superfície Cu(111). Isso sugere que a presença da impureza de cobalto
não aumenta de forma significativa a interação BLG/Cu(111). Um motivo para esse
resultado é que a interação entre a camada de grafeno funcionalizada e o substrato de
cobre é mediada pela camada de grafeno intermediária.

ii. Um efeito importante da formação da interface BLG-Co-β/Cu(111) é a extinção do
momento magnético que existia no sistema BLG-Co-β antes da formação da interface.
Isso indica que o momento magnético do sistema BLG-Co-β não é preservado na
presença do substrato de cobre.

A extinção do momento magnético presente no sistema BLG-Co-β, devido à formação
da interface BLG-Co-β/Cu(111), pode estar associada aos seguintes fatores:

i. Pequenas modificações estruturais provocadas pela interação com o Cu(111) (ver as
propriedades estruturais na Tab. 4.10 que indicam pequenas modificações na estrutura
do sistema BLG-Co-β devido a formação da heteroestrutura BLG-Co-β/Cu(111)).

ii. Redistribuição eletrônica provocada pela interação. Em particular, transferência de
carga da superfície Cu(111) para bicamada de grafeno.
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Tabela 4.10. Propriedades obtidas para os sistemas BLG-Co-β/Cu(111), BLG-Co-β e
BLG/Cu(111) (ver Figs. 4.20 e 4.22 para relacionar estrutura atômica otimizada e
propriedades estruturais).

BLG-Co-β/Cu(111) BLG-Co-β BLG/Cu(111)
Mtot 0,00 µB 0,64 µB 0,00 µB

dGr−Gr 3,152 ± 0,047 Å 3,214 ± 0,031 Å 3,211 Å

dGr−Cu111 2,918 ± 0,017 Å - 2,898 Å

d12 2,059 ± 0,001 Å - 2,057 Å

d23 2,090 ± 0,001 Å - 2,087 Å

d34 2,090 Å - 2,090 Å

dCo 0,808 Å 0,800 Å -

dCo−C1 1,779 Å 1,785 Å -

dCo−C2 1,779 Å 1,785 Å -

dCo−C3 1,779 Å 1,785 Å -

dC1−C2 2,829 Å 2,835 Å -

dC1−C3 2,829 Å 2,835 Å -

dC2−C3 2,829 Å 2,836 Å -

∠C1ĈoC2 105,271◦ 105,125◦ -

∠C1ĈoC3 105,271◦ 105,133◦ -

∠C2ĈoC3 105,274◦ 105,185◦ -

∠C1Ĉ2C3 59,999◦ 59,999◦ -

∠C2Ĉ1C3 60,001◦ 60,023◦ -

∠C1Ĉ3C2 59,999◦ 59,986◦ -

Eads/A 40,1 meV/Å2 - 39,2 meV/Å2

(a) BLG-Co-β/Cu(111) (b) BLG-Co-β (c) BLG/Cu(111)

Figura 4.22. Visão local da estrutura atômica otimizada dos sistemas (a) BLG-Co-
β/Cu(111) ; (b) BLG-Co-β e (c) BLG/Cu(111).
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Para verificar a contribuição de (i) para a extinção do momento magnético, considerou-
se o sistema BLG-Co-β sozinho, porém congelado na geometria de equilíbrio do sistema
BLG-Co-β/Cu(111), isto é, retirou-se a interação direta com o substrato e se realizou novo
cálculo autoconsistente. O momento magnético total encontrado foi de 0,59 µB, valor apenas
0,05 µB menor do que o obtido anteriormente para o sistema sem as modificações estruturais
provocadas pela interação com o substrato. Na Tab. 4.11, apresenta-se a distribuição do
momento magnético obtido por meio de análise de Bader para o sistema BLG-Co-β sozinho
congelado na geometria de equilíbrio do sistema BLG-Co-β/Cu(111) e para ele antes da
formação da interface BLG-Co-β/Cu(111).

Tabela 4.11. Distribuição do Momento Magnético para o sistema BLG-Co-β antes da
formação da interface BLG-Co-β/Cu(111) e congelado na geometria de equilíbrio do
sistema BLG-Co-β/Cu(111) . Mt é o momento magnético total , MGr2 e MGr1 representa o
momento magnético nos átomos de carbono da camada de grafeno superior e inferior,
respectivamente; MCo é o momento magnético no átomo de cobalto.

BLG-Co-β f ixo−depois BLG-Co-β antes

Mtotal 0,59 µB 0,64 µB

MGr2 0,28 µB 0,31 µB

MGr1 0,08 µB 0,06 µB

MCo 0,23 µB 0,27 µB

MGr2 47,5 % 48,4 %
MGr1 13,6 % 9,4 %
MCo 38,9 % 42,2 %

Observa-se, a partir da Tab. 4.11, que além da redução do momento magnético total
a distribuição do momento magnético muda de forma sutil e a camada inferior passa a ter
maior parcela do momento magnético total. Esse resultado indica que a pequena modificação
estrutural provocada pela interação contribui para a redução do momento magnético, porém
essa contribuição independente não é um fator predominante para extinção do mesmo. Então
a extinção do momento magnético pode ser consequência principalmente da redistribuição
eletrônica provocada pelas interações diretas entre o sistema BLG-Co-β e o Cu(111).

Para visualizar a redistribuição de densidade eletrônica total induzida pela interação
calculou-se a variação da densidade de carga eletrônica total definida como:

∆ρ = ρ[BLG-Co-β/Cu(111)] − ρ[BLG-Co-β] − ρ[Cu(111)] (4.13)

onde ρ[BLG-Co-β/Cu(111)] é a densidade de carga total do sistema BLG-Co-β/Cu(111).
ρ[BLG-Co-β] e ρ[Cu(111)] representam, respectivamente, a densidade de carga eletrônica
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total das componentes isoladas BLG-Co-β e superfície Cu(111) fixas na geometria de equi-
líbrio do sistema BLG-Co-β/Cu(111).

Na Fig. 4.23 mostra-se o resultado de ∆ρ obtido para o sistema BLG-Co-β/Cu(111).
Esse resultado pode ser comparado com o ∆ρ obtido para o sistema BLG/Cu(111) (rever Fig.
4.7) para se observar que a redistribuição de densidade de carga eletrônica total nas duas
heteroesturturas é um pouco diferente.

Figura 4.23. Variação da densidade de carga eletrônica ∆ρ pela formação da inter-
face BLG-Co-β/Cu(111). Regiões azuis e vermelhas indicam aumento (∆ρ > 0) e de-
créscimo (∆ρ < 0) de densidade de carga em relação as componentes isoladas (BLG-Co-β
e Cu(111)), respectivamente. Esferas marrom, amarela e verde-claro representam as
espécies atômicas Cu, Co e C, respectivamente. O nível das isosuperfícies foi fixado em
0,003 Å−3.

Apesar dessa diferença na redistribuição eletrônica pela formação das interfaces BLG-
Co-β/Cu(111) e BLG/Cu(111), a análise de Bader realizada para o sistema BLG-Co-β/Cu(111)
também indica transferência efetiva de carga da superfície Cu(111) para o sistema BLG-Co-β.
O nível de dopagem total do sistema BLG-Co-β devido à formação da interface BLG-Co-
β/Cu(111) é cerca de 0,0059 e/Å2, esse valor é apenas 0,0001 e/Å2 maior do que o nível de
dopagem obtido para bicamada de grafeno sem impureza sobre Cu(111) (rever Fig. 4.10
e Tab. 4.6). Isso indica que a presença da impureza de cobalto não interfere de forma
significativa na transferência de carga do substrato para bicamada de grafeno.

Então, para verificar a contribuição independente dessa transferência de carga para a
extinção do momento magnético do sistema BLG-Co-β, considerou-se o sistema BLG-Co-β
sozinho congelado na geometria de equilíbrio do sistema BLG-Co-β/Cu(111), como reportado
acima, e adicionou-se 0,0059 e/Å2 ao sistema (esse sistema denominamos BLG-Co-β (+e)). O
momento magnético obtido para o sistema BLG-Co-β (+e) foi de 0,02 µB.

Na Fig. 4.24(a) apresenta-se a densidade de estados spin-polarizada total (DOS) do
sistema BLG-Co-β (+e) considerado acima, em comparação com a do sistema BLG-Co-β. Na
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Fig. 4.24(b) apresenta-se a projeção da densidade de estados do sistema BLG-Co-β (+e) sobre
o átomo de cobalto e sobre os átomos de carbono da estrutura.

(a) BLG-Co-β (+e) versus BLG-Co-β (b) PDOS BLG-Co-β (+e)

Figura 4.24. Densidade de estados total para (a) BLG-Co-β (+e) versus BLG-Co-β e (b)
projeção da densidade de estados do sistema BLG-Co-β (+e) sobre o átomo de cobalto
e sobre os átomos de Carbono. O nível de Fermi está definido para o zero do eixo de
energia.

A partir da Fig. 4.24(a) pode-se observar a contribuição independente da "dopagem
de contato"para extinção do momento magnético do sistema BLG-Co-β. Verifica-se que
estados de spin-down (spin minoritário) (contribuição de estados dos carbonos e cobalto) são
deslocados abaixo do nível de Fermi e compensa o pico associado a contribuição de estados
de spin-up (spin majoritário) ocupados próximo ao nível de Fermi, e portanto, o momento
magnético do sistema BLG-Co-β se reduz para o valor de 0,02 µB. A partir da Fig. 4.24b
observa-se que estados de spin-down tanto do cobalto quanto dos carbonos são deslocados
abaixo do nível de Fermi e os estados de spin-up e spin-down se tornam igualmente ocupados19

e não se verifica mais a contribuição descompensada de estados de spin-up e spin-down
próximo ao nível de Fermi que dava origem ao momento magnético da estrutura BLG-Co-β
(rever Fig. 4.18).

19A não ser pela pequena descompensação que se reflete no momento magnético de 0,02 µB.
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A partir desse resultado pode-se inferir que a transferência de carga do Cu(111) para
o sistema BLG-Co-β é um fator importante para a extinção do momento magnético. O
efeito de dopagem devido ao contato com um substrato metálico também foi considerado
um dos fatores para a extinção do momento magnético associado com vacância de carbono
em grafeno sobre Pt(111) no trabalho experimental de Ugeda et al. [127], porém apesar
da redução do momento magnético devido a esse efeito, ele não foi o fator decisivo para
extinção do momento magnético20.

Esse resultado também é diferente do reportado por Dev & Reinecke com análise
semelhante para monocamada de grafeno funcionalizada com hidrogênio (flúor) atômico
e adsorvida em superfície Cu(111) [129]. Apesar de Dev & Reinecke terem verificado a
extinção do momento magnético induzido pela impureza de hidrogênio (flúor) adsorvida
em monocamada de grafeno, devido à presença do substrato, o efeito da dopagem tipo-n
não foi considerado o fator predominante para a extinção do momento magnético [129],
mas a formação de ligação química na interface devido ao aumento da interação grafeno-
substrato provocada pela presença da impurezas [129]. Em particular, Dev & Reinecke [129]
reportam que devido a presença da impureza de hidrogênio (flúor) a energia de adsorção
do grafeno no Cu(111) aumenta de 34,5 meV/Å2 para 66,8 meV/Å2 (77,1 meV/Å2, no caso de
flúor adsorvido), indicando aumento significativo da interação grafeno-substrato por causa
da presença das respectivas impurezas.

A partir da Tab. 4.10 observa-se que a energia de adsorção por área da bicamada
de grafeno com impureza substitucional de cobalto no sítio β na superfície Cu(111) (sistema
BLG-Co-β/Cu(111)) é apenas de 0,9 meV/Å2 maior do que a energia de adsorção da bicamada
de grafeno sem impureza na superfície Cu(111) (sistema BLG/Cu(111)), quer dizer, observa-
se um pequeno aumento de 39,2 meV/Å2 para 40,1 meV/Å2, indicando que a presença da
impureza substitucional não aumenta de forma significativa a interação entre a bicamada
de grafeno e o substrato. Então a extinção do momento magnético total do sistema BLG-
Co-β não pode ser atribuída ao aumento da interação entre a bicamada de grafeno e o
substrato, pois a folha de grafeno intermediária media a interação do substrato com a folha
de grafeno funcionalizada com Co. Embora não haja um aumento significativo da energia
de adsorção ou ligação química na interface grafeno-substrato, o momento magnético total
do sistema BLG-Coβ é extinto quando depositado no substrato de cobre. Assim, nós temos
sugerido que a transferência de carga a partir do substrato de cobre para BLG-Coβ é um
fator predominante para extinção do momento magnético total.

Na discussão acima considerou-se a contribuição independente de modificações
estrutrurais e transferência de carga para extinção do momento magnético devido à formação
da interface BLG-Co-β/Cu(111). Porém esses fatores estão relacionados pelas características
da interface. Então, é importante visualizar a projeção da densidade de estados (PDOS) da

20Monocamada de grafeno em Pt(111) é p-dopada. O efeito de dopagem provoca deslocamento de estados
π (de ambos os spins) dos carbonos acima do nível de Fermi, e sua contribuição para o momento magnético é
perdida ( [127] - material suplementar com cálculos DFT).
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heteroestrutura BLG-Co-β/Cu(111) sobre a BLG-Co-β e comparar com a BLG-Co-β antes da
formação da interface. Isso é apresentado na Fig. 4.25.

(a) (b)

Figura 4.25. (a) Projeção da densidade de estados da heteroestrutura BLG-Co-β/Cu(111)
sobre a BLG-Co-β adsorvida em comparação com a densidade de estados da BLG-Co-β
antes da formação da interface. (b) Projeção da densidade de estados da BLG-Co-β em
Cu(111) sobre os átomos de carbono e sobre o átomo de cobalto. O nível de Fermi está
definido para o zero do eixo de energia.

A densidade de estados apresentada na Fig. 4.24 não é idêntica à densidade de estados
apresentada na Fig. 4.25, pois nesta última todas características da interface são levadas em
conta e não apenas a contribuição de transferência de carga. Porém, a análise da Fig. 4.25(b)
indica que a contribuição do átomo de cobalto para o momento magnético total do sistema
BLG-Coβ é extinto (comparar com Fig. 4.24(b)) essencialmente por causa da transferência
de carga a partir do substrato.

Em síntese, esses resultados servem para mostrar que a presença de substratos de
suporte pode afetar as propriedades obtidas por meio da funcionalização de bicamada de
grafeno com impurezas substitucionais que induzem formação de momento magnético.
Apesar da folha de grafeno intermediária mediar a interação direta do substrato com a
folha de grafeno funcionalizada, isso não garante a preservação do momento magnético
total desse sistema quando adsorvido em substrato de cobre. Por outro lado, a presença da
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impureza substitucional de cobalto não aumenta de forma significativa a interação entre a
bicamada de grafeno e o substrato. Então sugere-se que é possível realizar a incorporação
de Co substitucional em bicamada de grafeno diretamente sintetizada em substrato de cobre
e posteriormnte transferir a bicamada de grafeno funcionalizada para outros substratos.

Para concluir, observa-se que apenas o efeito do substrato na bicamada de grafeno
com impureza de Co no sítio β foi considerado. Uma análise para bicamada de grafeno
com impureza de Co no sítio α seria importante para mostrar que a extinção do momento
magnético não depende do sítio atômico no qual a impureza de Co se encontra. Porém, é
importante salientar que o estudo reportado nesta dissertação exige um modelo atomístico
com supercélula de tamanho grande (além de incluir polarização de spin) e isso aumenta
consideravelmente o custo computacional dos cálculos. Então essa análise complementar
não foi realizada para esta dissertação, porém pode vir a ser objeto de investigações futuras.



Capítulo 5

Conclusões

• Considerando três possíveis diferentes configurações de adsorção para grafeno em
Cu(111) (interface Gr/Cu(111)) verificou-se que a formação dessa interface é regida por
adsorção física e pouco sensível a configuração de adsorção considerada. Mostrou-se
que a estrutura de adsorção energeticamente mais favorável para monocamada de
grafeno em Cu(111) é a top-fcc (curiosamente a mesma estrutura de adsorção que é
considerada a mais realística e mais favorável para grafeno em Ni(111) [115,118]), com
energia de adsorção por área de 35,3 meV/Å2, em boa concordância com resultados
experimentais recentes [35].

• Considerando três possíveis diferentes configurações de adsorção para bicamada de
grafeno em Cu(111) (interface BLG/Cu(111) verificou-se que a formação dessa interface
também é regida por adsorção física e pouco sensível a configuração de adsorção
considerada, sendo que a configuração energeticamente mais favorável possui energia
de adsorção por área de 39,2 meV/Å2.

• Verificou-se que a formação da bicamada de grafeno em Cu(111) não modifica a mor-
fologia da primeira camada em relação ao substrato, fenômeno semelhante ao repor-
tado experimentalmente para folhas de grafeno em Pt(111) [105].

• Verificou-se que a energia de adsorção por área da segunda folha de grafeno no
Gr/Cu(111) é de 19,9 meV/Å2, um valor típico para heteroestruturas de van der Waals.
Esse valor é menor do que o de 35,3 meV/Å2 obtido para monocamada de grafeno em
Cu(111). Isso sugere a possibilidade de sintetizar bicamada de grafeno em substrato de
cobre e transferir apenas a camada superior para outros substratos, uma forma de se
obter monocamada de grafeno com qualidade e minimizando os defeitos estruturais
decorrentes do processo de transferência. Observa-se que investigações experimentais
indicam que uma folha de grafeno sintetizada diretamente em substrato de cobre é mais
fortemente ligada ao substrato do que uma segunda folha de grafeno posteriormente
transferida [169].

88
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• Análise das funções trabalho da monocamada e bicamada de grafeno isoladas e sobre
o Cu(111) indicaram que a função trabalho da bicamada de grafeno sobre o substrato
é maior em comparação com a monocamada sobre o subtrato. Esse comportamento
também foi verificado experimentalmente para monocamada e bicamada de grafeno
crescidas epitaxialmente em superfície de Carbeto de Sílicio (SiC) [175] e em Pd(111)
[176]. Em particular o valor da função trabalho obtido para Gr/Cu(111) (4,38 eV) está
em boa concordância com o resultado experimental da função trabalho de um ânodo
composto Cu/Grafeno (4,46 eV) [34] recentemente reportado na literatura.

• Observou-se que a formação das interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) leva à redis-
tribuição eletrônica e dopagem tipo-n da monocamada de grafeno (em concordância
com resultados experimentais [24,123]) e da bicamada de grafeno. Com base em análise
de Bader a dopagem foi quantificada e revelou que a bicamada de grafeno possui nível
de dopagem total um pouco menor do que a monocamada de grafeno. Além disso,
para bicamada de grafeno o nível de dopagem da camada inferior (em contato direto
com o substrato) e superior (contato indireto com o substrato) são diferentes.

• Provocar vacância de carbono no sítio α da bicamada de grafeno induz maior momento
magnético na estrutura do que provocar vacância de carbono no sítio β. Esse resultado
teórico está de acordo com o resultado experimental reportado por Ugeda et al. para
superfície de grafite que indica que a remoção de um átomo de carbono a partir dso
sítio α gera um momento magnético mais forte [188].

• Na ausência de substratos de suporte, verificou-se que a impureza subtitucional de
cobalto se liga aos respectivos sítios α e β da bicamada de grafeno com alta esta-
bilidade energética devido a presença de vacância de carbono nesses sítios. Além
disso, bicamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto possui momento
magnético que é sensível ao sítio de substituição.

• Observou-se que presença da impureza substitucional de cobalto no sítio βda bicamada
de grafeno não modifica de forma significativa a energia de adsorção da bicamada de
grafeno na superfície Cu(111). Isso sugere que a presença da impureza de cobalto
não aumenta de forma significativa a interação BLG/Cu(111). Um motivo para esse
resultado é que a interação entre a camada de grafeno funcionalizada e o substrato de
cobre é mediada pela camada de grafeno intermediária.

• Observou-se que a formação da interface BLG-Co-β/Cu(111) suprime o momento mag-
nético que existia no sistema BLG-Co-β antes da formação da interface e verificou-se
que a transferência de carga do Cu(111) para o sistema BLG-Co-β (dopagem tipo-n) é
um fator relevante para a extinção do momento magnético.
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Apêndice A

Modelagem Computacional

A.1 Detalhes computacionais

Todos os cálculos deste trabalho foram realizados no contexto da Teoria do Funcional
da Densidade [8, 9] como implementada na distribuição Quantum ESPRESSO1 [137], com
uso de conjunto de base de ondas planas; aproximação de Gradiente Generalizado com
parametrização de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148] para o funcional de troca-
correlação; pseudopotenciais ultrasuaves [191] gerados com a abordagem de Rappe-Rabe-
Kaxiras-Joannopoulos [159] para descrever os elétrons de caroço e uma aproximação semi-
empírica seguindo a fórmula de Grimme (método DFT-D2) [130] para descrever interações
de dispersão de van der Waals. As energias de corte para expansão em termos de ondas
planas foram 625,6 eV para funções de onda e 6256 eV para densidade de carga e a zona de
Brillouin foi mapeada com uma malha de pontos-k 5 x 5 x 1 do tipo Monkhorst-Pack [192].
Todas as estruturas investigadas foram totalmente otimizadas com critérios de convergência
de 10−4 eV para energia total até que as forças agindo nos átomos do sistema (computada de
acordo com o teorema de Hellmann-Feynman para forças em DFT) fossem menores que 0,025
eV/Å. Em particular, para analisar a distribuição de carga eletrônica nos sistemas estudados
uma análise de carga do tipo Bader [182, 183] foi realizada.

Todas as figuras ilustrativas de estrutura atômica e de densidade eletrônica volumética
para os sistemas investigados neste trabalho foram geradas com uso do VESTA2 [99].

1Quantum ESPRESSO (opEn Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization)
é um conjunto integrado de códigos de fonte-aberta para cálculos de estrutura eletrônica e modelagem de
materiais em nanoescala. Quantum ESPRESSO está disponível gratuitamente para pesquisadores de todo o
mundo a partir de www.quantum-espresso.org.

2VESTA é um programa de visualização 3D para modelos estruturais,dados volumétricos e morfologia
cristalina. VESTA é distribuído gratuitamente para usuários acadêmicos e científicos: jp-minerals.org/vesta/en/.
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A.2 Testes de convergência para o cobre

Os testes iniciais de convergência constituem uma etapa fundamental do processo de
simulação computacional de materiais via cálculos DFT. É por meio desses testes que se
determinam certos parâmetros que serão utilizados na aproximação metodológica, com o
objetivo de conciliar uma boa descrição do sistema estudado com o mínimo custo computa-
cional possível. Neste apêndice apresenta-se os testes de convergência realizados para o
cobre metálico e os conceitos básicos envolvidos. O esquema básico para realização dos
testes de convergência foi o seguinte:

• Escolheu-se o funcional de troca-correlação a ser utilizado: Aproximação de Gradiente
Generalizado com parametrização de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148].

• Escolheu-se o pseudopotencial: Pseudopotencial ultra-suave Cu.pbe-d-rrkjus.UPF,
gerado com a abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [159], disponíveis a
partir de www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/.

• Determinou-se energia de corte para funções de onda.

• Determinou-se a malha de pontos-k para o mapeamento da zona de Brillouin.

• Para verificar a coerência dos parâmetros determinados nos testes de convergência e
a eficiência da abordagem metodológica obteve-se propriedades físicas do sistema e
verificou-se se elas concordam com resultados experimentais. Em particular, obteve-se
o parâmetro de rede (aCu) e a estrutura de bandas.

Na prática, fazer esses testes consiste em realizar um cálculo auto-consistente ("scf")
para um determinado conjunto de valores do parâmetro que se deseja otimizar. Dessa forma
se obtêm valores do parâmetro em função da energia total do sistema e pode-se gerar um
gráfico para analisar a convergência.

A.2.1 Energia de corte Ecut

O Teorema de Bloch afirma que as funções de onda eletrônica em cada ponto-k podem
ser expandidas em termos de um conjunto discreto de base de ondas planas [156]. Em
princípio, um conjunto de base de ondas planas infinito é necessário para expandir as funções
de onda eletrônica. Porém, computacionalmente , uma expansão completa em termos de
um número infinito de ondas planas não é possível. Na prática, o conjunto de base de
onda plana pode ser truncado para incluir somente ondas planas que têm energias cinéticas
menores do que a de uma energia de corte particular. O truncamento em uma energia de
corte finita vai conduzir a um erro na energia total calculada . Assim sendo, a escolha da
energia de corte finita adequada deve ser obtida por meio da análise da convergência da
energia total em relação a energia de corte (Ecut).

http://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/
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Para determinar a energia de corte suficiente para uma boa descrição do sistema,
modelou-se o cobre metálico (que possue estrutura cristalina cúbica de face centrada) com a
célula unitária e com parâmetros estruturais de entrada experimentais. A zona de Brillouin
foi mapeada inicialmente com uma malha de pontos-k 15 × 15 × 15 do tipo Monkhorst-
Pack [192]. Na Fig. A.1 apresenta-se o gráfico da energia total por átomo versus Ecut.
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Figura A.1. Convergência da energia de corte para funções de onda (Ecut).

Pela análise do gráfico observa-se a característica de convergência da energia de corte
Ecut em relação à energia total. Escolheu-se o valor de 625,6 eV para a energia de corte pois
a partir desse valor a diferença na energia total entre dois passos consecutivos é menor do
que o critério utilizado para convergência da energia total nos cálculos, ou seja, 10−4 eV.

A.2.2 Malha de pontos-k

Em um cálculo prático DFT, uma grande parte do trabalho é avaliar integrais que
são definidas no espaço recíproco sobre os possíveis valores de k na zona de Brillouin.
Propriedades físicas são obtidas a partir desse tipo de integrais. Consequentemente uma
convergência adequada dessas propriedades exige uma amostragem adequada de pontos-k.
Com o uso de métodos que utilizam conjuntos especias de pontos-k na zona de Brillouin
(Neste caso o esquema de Monkhorst-Pack [192]) pode-se obter uma aproximação acurada
com um pequeno número de pontos-k. Para utilizar o método de Monkhorst-Pack, basta
especificar quantos pontos-k devem ser utilizados em cada direção do espaço recíproco para
gerar a amostragem de pontos-k. Para cálculos com supercélulas que têm o mesmo compri-
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mento ao longo de cada um dos vetores da estrutura e, portanto, o mesmo comprimento ao
longo de cada vector da rede recíproca, é natural usar o mesmo número de pontos-k em cada
direção. Se M pontos são usados em cada direção, é usual dizer que se usou uma malha de
pontos-k M ×M ×M.

Para o teste de convergência da malha de pontos-k, neste caso (M×M×M), utilizou-se
o valor de Ecut determinado anteriormente. Na Fig. A.2 apresenta-se o gráfico da energia
total por átomo versus malha de pontos-k (M ×M ×M, com M = 1, 2, 3 . . . ).
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Figura A.2. Convergência da malha de pontos-k (M ×M ×M).

A partir do gráfico (Fig. A.2) observa-se que uma malha de pontos-k 15 × 15 × 15 é
suficiente para garantir a convergência adequada para o Cobre como modelado nesse teste.
Deve-se observar que existe uma relação entre tamanho de supercélula e convergência em
relação à pontos-k. Uma malha de pontos-k menor do que 15 × 15 × 15 pode ser utilizada
quando o sistema é modelado com uma supercélula de tamanho maior. Aumentar o tamanho
da supercélula reduz o número de pontos-k necessários para alcançar a convergência porque
o aumento no espaço real corresponde a uma diminuição no espaço recíproco, ou seja, para
uma mesma malha de pontos-k a densidade de pontos-k aumenta [136].
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A.2.3 Parâmetro de rede

Com uso dos parâmetros determinados nos dois testes anteriores, o teste para obter
o parâmetro de rede otimizado do cobre metálico foi realizado. Na Fig. A.3 apresenta-se o
gráfico da energia total por átomo versus parâmetro de rede.
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Figura A.3. Parâmetro de rede otimizado para o Cobre.

O valor obtido (aCu = 3,62 Å) é exatamenete o valor reportado experimentalmente.
Em particular, o parâmetro de rede otimizado do bulk Cu (aCu = 3,62 Å) foi utilizado para
se obter os parâmetros estruturais para construção inicial do modelo teórico da superfície
Cu(111) como reportado no capítulo 4 desta dissertação.
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A.2.4 Estrutura de bandas

Com uso dos parâmetros anteriores a estrutura de bandas para cobre foi obtida. O
resultado é apresentado na Fig A.4.
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Figura A.4. Estrutura de bandas para o cobre.

O caminho de simetria utilizado foi Γ-X-W-K-Γ-L-U-W-L-K, de acordo com o desenho
esquemático da zona de Brillouin de uma rede cúbica de face centrada.

Figura A.5. Zona de Brillouin de uma rede cúbica de face centrada. ( [193]).

Pode-se comparar o resultado obtido com o disponível, por exemplo, no banco de
dados de estrutura eletrônica AflowLib3 [194].

3http://aflowlib.org

http://aflowlib.org/


Apêndice B

Notas adicionais

(1) Estrutura de bandas apresentada nas Figuras 2.4, 2.7 e 2.8 do capítulo 2
A descrição da estrutura de bandas da monocamada e bicamada de grafeno com
empilhamento AA e AB realizamos a nível de estudo didático para esta dissertação,
uma vez que não encontramos na literatura uma descrição comparativa para os três sis-
temas com uso de mesmos parâmetros computacionais. Ela foi obtida dentro do con-
texto da Teoria do Funcional da Densidade como implementado na distribuição Quantum
ESPRESSO [137], com uso de conjunto de base de ondas planas, aproximação de Gradiente
Generalizado com parametrização de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148] para
o funcional de troca-correlação, pseudopotencial ultrasuave (C.pbe-rrkjus.UPF disponível a
partir de: www.quantum-espresso.org) gerados com a abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-
Joannopoulos [159] para descrever os elétrons de caroço e uma aproximação semi-empírica
seguindo a fórmula de Grimme (método DFT-D2) [130] para descrever a interação de van
der Waals. A monocamada e bicamadas de grafeno foram modeladas com a célula unitária
(2 átomos para a monocamada e 4 átomos para as bicamadas de grafeno). As energias de
corte para expansão em termos de ondas planas foram 625,6 eV para funções de onda e 6256
eV para densidade de carga. As estruturas foram totalmente otimizadas com critérios de
convergência de 10−4 eV para energia total e 0,025 eV/Åpara forças. A zona de Brillouin
foi mapeada com uma malha de pontos-k 15 x 15 x 1 do tipo Monkhorst-Pack [192]. Todos
parâmetros foram obtidos via testes de convergência.
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