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Resumo

Neste trabalho, a estabilidade energética, propriedades eletronicas e estruturais de
camadas de grafeno adsorvidas em superficie Cu(111) foram examinadas através de
célculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). N6s
examinamos a adsor¢dao em superficie 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 4tomo de Co. Em (i) foram consideradas trés diferentes possiveis configuragoes
para formacéo das interfaces. A partir de nossos resultados foi encontrado que a formacao
das interfaces G/Cu(111) e BLG/Cu(111) sdo processos exotérmicos, com energia de adsorgao
de 35,3 meV/A2 e 39,2 meV/A2 para as configura¢des mais estaveis, respectivamente. Além
disso, nés encontramos para bicamada de grafeno em Cu(111) uma distancia de equilibrio
entre o metal e a camada de grafeno interfacial de 2,89 A, idéntico ao valor paramonocamada.
Assim, estes resultados indicam que a adsor¢do de G e BLG em Cu(111) é guiada por uma
adsorgdo fisica. Além disso, a formacdo das interfaces G/Cu(111) e BLG/Cu(111) d4 origem
a flutuagdes de densidade de carga e a monocamada e bicamada de grafeno em Cu(111) sdo
n-dopadas. Conforme verificado por anélise de Bader, existe uma transferéncia de carga da
superficie de cobre para G e para BLG de 0,0062 e/A? e 0,0058 ¢/A2, respectivamente. Em
(ii) estudou-se inicialmente defeitos substitucionais de 4tomos de Co na camada superior
da BLG em dois sitios atdmicos diferentes (sistemas BLG-Coa e BLG-Cof), sem a presenca
do substrato de metal. Neste caso, nossos resultados tem indicado que existe um momento
magnético total ndo-nulo nos sistemas BLG-Coa e BLG-CoB. Em seguida, considerando
a adsor¢do do sistema BLG-Cop na superficie Cu(111), nés encontramos que a formacao
da interface BLG-Cof/Cu(111) é um processo exotérmico, com energia de adsor¢do de 40,1
meV/A2. Apesar de ndo existir ligagio quimica na interface grafeno-metal ou aumento
significativo da energia de adsor¢do, o momento magnético total do sistema BLG-Cop ¢é
extinto quando adsorvido no substrato de cobre, devido principalmente a transferéncia de
carga do Cu(111) para BLG-Cop.

Palavras-chave: Bicamada de grafeno, superficie 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/A? and 39.2 meV/A? on the most stable configurations, respectively. Moreover, we find
to bilayer graphene an equilibrium distance between metal and interfacial graphene layer of
2.89 A, 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/A2,
respectively. In (ii) we studied substitutional defects of the Co atom in the topsheet of
BLG in two different atomic sites (BLG-Coa and BLG-Cof 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-Coa and BLG-Cop systems. Also, considering adsorption of
BLG-Cop on Cu(111) surface, we find that the formation of BLG-Cop/Cu(111) is an exothermic
process, with adsorption energy of the 40.1 meV/A2. Even though, we not find chemical
bond on graphene-metal interface or significant increase of adsorption energy, the total
magnetic moment of BLG-Cop system is quenched when adsorbed on copper substrate, due

to predominant the charge transfer from Cu substrate for BLG-Cop.

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

Introducao

O grafeno (uma monocamada de grafite) é um material que tem atraido consideravel
atengdo desde que foi obtido experimentalmente [1], por causa de suas propriedades inco-
muns [2] que sdo promissoras para muitas aplicagdes. Porém, apesar de suas propriedades
intrigantes, monocamada de grafeno é um semimetal e, portanto, carece de um bandgap
intrinseco. Isso limita o niimero de aplica¢des possiveis e pode exigir estratégias complexas
para modificar suas propriedades de transporte e viabilizar sua aplicagdo em dispositivos
eletronicos reais. Por outro lado, bicamada de grafeno com empilhamento Bernal (AB) é uma
alternativa promissora para aplicagdes em dispositivos eletrdnicos em nanoescala (em par-
ticular, transistor de efeito de campo) por causa da possibilidade de controlar sua estrutura
eletronica de diferentes formas e ajustar o bandgap [3-7].

Concomitantemente, por causa de sua relevancia pratica para processos de produgdo
e fabricagdo de dispositivos eletronicos, investigacdes de heteroestruturas compostas por
folhas de grafeno e diferentes substratos tem atraido atenc¢do de muitos pesquisadores. Nesse
sentido, simula¢des atomisticas com base na Teoria do Funcional da Densidade [8,9] tém sido
uma ferramenta importante, junto a investigacdes experimentais, porque podem fornecer
uma compreensdo clara das propriedades energéticas, estruturais, eletronicas, magnéticas
e de interface de heteroestruturas compostas por folhas de grafeno e outros materiais de
interesse para fabricagdo de dispositivos eletronicos, por exemplo, a-HfO, [10], a-5iO; [11] e
também superficies de metais de transigdo [12-18].

O interesse em heteroetruturas compostas por folhas de grafeno e substratos metélicos
decorre, principalmente, da possibilidade de sintetizar monocamada, bicamada ou poucas
camadas de grafeno sobre metais de transi¢do por deposicao de vapor quimico. Além do
mais, substratos de metais sdo utilizados como suporte em medidas de transporte eletrénico
e como elétrodos em dispositivos eletronicos. Nesse contexto, uma questdo importante é
compreender como folhas de grafeno interagem com o substrato metalico e como sua estru-
tura eletronica é afetada pelo substrato [19,20]. Além disso, em muitas aplicagdes o contato
de folhas de grafeno com metais determina uma série de propriedades de interface que
podem ter influéncia em propriedades de transporte e consequentemente no desempenho
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de dispositivos baseados nesses materiais. Em rela¢do a possiveis aplica¢des, uma jungdo de
alta qualidade entre grafeno e contatos metélicos é fundamental para criacao de transistores
de grafeno e depende da escolha de contatos metalicos apropriados por causa da resisténcia
de contato [21-23].

Do ponto de vista experimental, em particular, a sintese de monocamada [24-28] e
bicamada de grafeno [29-31] sobre substrato de cobre (Cu) por meio de deposi¢do de vapor
quimico (do inglés Chemical vapor deposition CVD) tem gerado grande interesse devido ao
baixo custo de produgdo, grande area de cobertura obtida com alta qualidade, produgao
escaldvel e facil transferéncia para outros substratos. Substrato de cobre também é muito
utilizado em interconec¢des em dispositivos eletronicos e seu uso em conjunto com folhas
de grafeno ja foi foco de investigagdes experimentais que revelam o seu potencial para
aplicacdes [32-34]. Além disso, a energia de adesdo de monocamada grafeno sintetizada
em substrato de cobre foi obtida recentemente em estudos experimentais e possibilitou o
desenvolvimento de novo método de transferéncia para outros substratos [35]. Por outro
lado, a sintese de monocamada de grafeno dopada substitucionalmente com heteroatomos
tém sido realizada em substrato de cobre [36-39] e estratégia de sintese 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 transferéncia para outros
substratos e também possiveis aplicagdes. Entretanto, do ponto de vista fundamental, as
propriedades interfaciais de bicamada de grafeno em substrato de cobre ainda ndo sdo com-
preendidas completamente. Além do mais, bicamada de grafeno possui estrutura eletronica
e algumas propriedades diferentes de monocamada de grafeno e, consequentemente, a pre-
senga do substrato de cobre pode ter efeitos distintos nesses dois sistemas. Entdo, é relevante
se ter uma compreensdo clara dessas possiveis diferengas.

Seguindo essa perspectiva, neste trabalho a estabilidade energética e propriedades
estruturais, eletronicas e de interface de bicamada de grafeno adsorvida em superfi-
cie Cu(111) [interface BLG/Cu(111)] foram examinadas por meio de métodos de estrutura
eletronica com base na Teoria do Funcional da Densidade. A mesma metodologia foi
aplicada a monocamada de grafeno adsorvida em superficie Cu(111) [interface Gr/Cu(111)]
e permitiu uma estudo comparativo das propriedades das duas interfaces (Gr/Cu(111) e
BLG/Cu(111)) na auséncia 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 adsor¢do em superficie Cu(111).

Esta dissertacdo esta organizada em cinco capitulos dos quais este primeiro consiste
em uma introdugdo. O capitulo 2 consiste em uma revisdo sobre o tema de estudo com
o proposito de fundamentar o projeto de pesquisa realizado. O capitulo 3 consiste em
fundamentos metodolégicos. O capitulo 4 consiste em resultados, andlises e discussdes; e,

finalmente, o capitulo 5 consiste em conclusdes e consideragdes finais.



Capitulo 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 expressdo t = 0 pode ser comumente utilizada para representar o instante inicial
de algum processo. Porém, o ponto de partida desta revisdo ndo se refere & uma questdo
temporal, mas sim uma questdo de dimensionalidade. Dimensionalidade é um pardmetro
importante dos cristais, tanto que um mesmo composto quimico 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 alotrépicas do carbono a tltima a ser obtida experimentalmente foi o
grafeno [1], e isso ndo é espantoso do ponto de vista histérico, uma vez que a existéncia de

cristais bidimensionais foi durante muito tempo questionada.

Figura 2.1. Formas alotrépicas do carbono. Da esquerda para direita: grafeno, grafite,
nanotubo de carbono e fureleno (Cg). (referéncia: Castro Neto, A. H et al. [44]).



2. ESTADO DA ARTE 4

A possibilidade de existéncia de cristais bidimensionais perfeitos em estado livre
foi questionada ha mais de 77 anos por Landau e Peierls que argumentaram que cristais
bidimensionais (2D) eram termodinamicamente instdveis e portanto, do ponto de vista
tedrico, ndo poderiam existir [45,46]. Nesse sentido, uma série de obras de Landau [47]
e Mermin [48, 49] demonstraram a impossibilidade teérica de ordenamento de longo
alcance (cristalografico ou magnético) em redes cristalinas de baixa dimensionalidade, em
qualquer temperatura finita, devido a contribui¢do divergente de flutuagdes térmicas. Essa
impossibilidade tedrica foi posteriormente apoiada por um grande nimero de observagdes
experimentais que indicaram que estas flutua¢des colocam, de fato, uma restri¢do fundamen-
tal sobre a existéncia e sintese de cristais de baixa dimensionalidade . Por esta raz3o, 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
micromecanica foi utilizada por Novoselov et al. para obtencdo de uma monocamada de
grafite (conhecida como grafeno) [1], um semimetal bidimensional estdvel em condi¢des
ambientes e com propriedades notaveis que atraiu grande atencdo da comunidade cientifica
e motivou o estudo experimental de outros cristais bidimensionais [50].

Para o caso particular do grafeno tem sido proposto que ele ndo é um cristal estri-
tamente 2D. De fato, estudos de microscopia eletronica de transmissao revelam que folhas
de grafeno suspensas livremente ndo sdo perfeitamente planas, elas apresentam rugosidade
microscopica intrinseca, mas ainda exibem ordem cristalina de longo alcance [51]. Essas
ondulagdes observadas na terceira dimensao para o caso do grafeno podem aumentar a sua
estabilidade termodindmica, o que pode fornecer evidéncia experimental das razdes 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 transi¢ao [56] tais
como o dissulfeto de molibdénio (MoS,) [57], disseleneto de molibdénio (MoSe;) [58, 59],
dissulfeto de tungsténio (WS,) [60] e disseleneto de tungsténio (WSe;) [61] tém atraido muita
atengdo devido as suas estruturas e propriedades tinicas notdveis que sdo promisoras para
muitas aplicacdes em nanotecnologia.

Como disse Novoselov no discurso do prémio Nobel [62], brincando com o romance do
inglés Edwin Abbott 2: o grafeno é um mundo bidimensional e um romance de muitas dimensdes.
Neste capitulo apresenta-se uma revisao da pesquisa sobre monocamada e bicamada de
grafeno. O objetivo dessa revisdo é contextualizar o projeto de pesquisa desta dissertacdo
cujos resultados sao apresentados no capitulo 4.

!Experiéncias em filmes finos indicam que abaixo de uma determinada espessura, os filmes tornam-se
termodinamicamente instdveis (segregam ou se decompdem), a menos que constituam uma parte intrinseca 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 histéria 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. Novoselov® utilizando-se
uma técnica chamada de clivagem micromecanica [1] *. Desde entdo o grafeno tem atraido
considerdvel aten¢do devido a suas propriedades ndo-usuais [2] que sdo promissoras para
muitas aplicagdes. Artigos de revisdo sobre as propriedades do grafeno e suas possiveis
aplicagdes tém sido vastamente reportados na literatura [44,64-73]. De forma particular, em
monocamada de grafeno os portadores de carga sdo quasiparticulas quirais sem massa, com
dispersdo linear, e portanto o transporte eletronico é regido essencialmente pela equagdo de
Dirac relativistica.

Por outro lado, bicamada de grafeno também é de grande interesse e apresenta muitas
propriedades ndo-usuais [67,74,75]. O estudo de bicamada de grafeno comecou em 2006
com a publicagdo de trés artigos descrevendo suas propriedades pela primeira vez [3,76,77].
Do ponto de vista teérico, McCann e Fal’ko [76] obtiveram um Hamiltoniano bidimen-
sional para descrever a estrutura eletronica de baixa energia de bicamada de grafeno,
demostraram que os portadores de carga correspondem a quasiparticulas quirais com
uma dispersdo parabdlica e descreveram uma seqiiéncia incomum de niveis de Landau.
Descrigdes experimentais foram publicadas por Ohta et al. [3], que sintetizaram bicamada
de grafeno em carbeto desilicio, descreveram a estrutura debandas de baixa energia por meio
de espectroscopia de fotoemissdo resolvida em angulo (ARPES - do inglés Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy) e demonstraram que, controlando a densidade de portadores em
uma bicamada de grafeno, a ocupagdo de estados eletrdnicos perto do nivel de Fermi e a
abertura de gap entre a banda de condugao e valéncia pode ser manipulada. A terceira
contribuicado foi de Novoselov et al. [77], que mediram a condutancia quantizada Hall como
previsto por McCann e Fal’ko.

Bicamada de grafeno apresenta algumas propriedades fisicas semelhantes a monoca-
mada de grafeno (grande mobilidade de elétrons e estabilidade mecanica, por exemplo) e
é sem duvida ainda mais incomum do que monocamada, pois indica a presenga de quasi-
particulas quirais massivas com dispersdo parabdlica em baixas energias. Em particular,
bicamada de grafeno com empilhamento Bernal é um material interessante por causa da
possibilidade de abertura de gap ajustavel de até 250 meV por meio da aplicagdo de campo
elétrico externo [4,5], uma propriedade tinica e atraente para aplicacdes 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 concepgao de dispositivos com

novas funcionalidades para aplica¢des e tem sido observada pela fabricagdo de transistores

3Pelas suas experiéncias inovadoras sobre o grafeno Andre Geim e Kostya Novoselov receberam o prémio
Nobel de Fisica de 2010 [63]

“No dia 15 de setembro de 2004 o artigo experimental da descoberta do grafeno foi aceito para publicagdo
na Science, depois de ter sido diversas vezes recusado por um drbitro da Nature que considerou que o trabalho
"ndo constituia um avango cientifico suficiente" [64].
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de efeito de campo (FET - do inglés Field-Effect Transistor) [78,79]. Na Fig. 2.2 mostra-se um

exemplo de transistor de bicamada de grafeno utilizado em investiga¢des experimentais por

Miyazaki et al. [79]).

.
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Figura 2.2. Imagem de microscépio Optico (a) e vista esquematica (b) de um transistor
de bicamada de grafeno fechado com back gate de SiO,/Si e top gate de Al. (referéncia:
Miyazaki et al. [79]).

Nesse contexto, por causa de sua relevancia prética para processos de produgdo e
fabricagdo de dispositivos nanoestruturados, o interesse tedérico em heteroestruturas com-
postas por folhas de grafeno e outros materiais é crescente. Em particular, compreender
os efeitos provocados pela presenca de defeitos, impurezas ou diferentes substratos nas
propriedades eletronicas, estruturais ou magnéticas de bicamada de grafeno é fundamen-
tal para orientar possiveis aplicagdes, uma vez que muitas aplica¢des 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 imperfei¢des do processo de produgéo.
Impurezas e defeitos podem ter forte influéncia sobre as propriedades eletronicas, estrutu-
rais, magnéticas, Oticas e mecanicas de bicamada de grafeno e diminuir o desempenho de
dispositivos baseados nesse material. Por outro lado, esses desvios e modificagdes podem
ser uteis em algumas aplicagdes, uma vez que tornam possivel adequar as propriedades
locais de monocamada/multicamadas de grafeno para se alcangar novas funcionalidades.

Nesse sentido, simulag¢des de estrutura eletrénica com base na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) [8,9] tém sido uma ferramenta importante junto a investigacdes experi-
mentais, porque é uma abordagem eficiente para a compreensao 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 constituida de atomos de carbono dispostos em uma
estrutura hexagonal. Esse arranjo hexagonal de d4tomos de carbono pode ser decomposto
em duas subredes triangulares interpenetrantes relacionadas uma com a outra por simetria
de inversdo. A estrutura do grafeno pode ser vista, portanto, como uma rede de Bravais
triangular com base de dois 4&tomos de carbono por célula unitaria, rotulados como A e B,

cada um pertencendo a uma subrede (Figura 2.3).

b
ky 1
K
r M K b kY

(a) )

Figura 2.3. Rede cristalina no espaco real e zona de Brillouin do grafeno. (a) Rede
cristalina do grafeno com os vetores de rede (a; e ay) e a célula unitaria composta de

dois 4tomos (A e B) indicados. A 4rea da célula unitéria é A. = V342/2. (b) A zona de
Brillouin do grafeno, com os vetores (b; e by) e pontos de Dirac (K e K’) indicados.

Os vetores de rede no espaco real podem ser escritos como (coordenadas cartesianas,

com defini¢do usual dos eixos xy, ver Figura 2.3):

a; = g(\/g,l) , a = g(\/g,—l) (2.1)

Na expressdo acima a = |aj| = |ap| é o pardmetro de rede, com a = 2,46 A. Note-se
que o parametro de rede (a distancia entre as células unitarias adjacentes) é diferente do
comprimento de ligagdo carbono-carbono a.. = a/ V3=142 A (distancia entre os dtomos de

carbono adjacentes). Os correspondentes vetores no espago reciproco sao:

2 1 2 1
b1 = 7 (%, 1) ’ b2 = 7 (%, —1) (22)

Esses vetores também podem ser escritos de forma equivalente, em termos do

parametro de rede no espaco reciproco (ag = 471/ V3a) da seguite maneira:
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by = “Z—R (LV3) . b= ‘% (1,-V3) (2.3)

Como observar-se na Fig. 2.3 a zona de Brillouin do grafeno é um hexagono. Os
seis vértices formam dois grupos inequivalentes de pontos K °, tradicionalmente rotulados
de K e K’ (denominados ”“pontos de Dirac”). Estes pontos sdo de grande importancia
para as propriedades de transporte eletronico do grafeno, uma vez que essas propriedades
sdo determinadas, principalmente, pela natureza do espectro eletréonico em torno desses
pontos. Eles desempenham um papel semelhante ao dos pontos de alta-simetria I' em
semicondutores de gap direto como o GaAs. As posi¢des desses pontos no espago reciproco

sdo dadas por:

2n 2 2 2
K = (_ﬂ _ﬂ) . K- (_ﬂ _ﬂ) 2.4
V3a' 30 3a' 30
Observa-se que a rede cristalina do grafeno no espaco reciproco é rotacionada de 30°

em relagdo a rede direta (ver Figura 2.3). E importante salientar também que a rede cristalina

do grafeno é simétrica em relagdo a simetria de inversado espacial (x, y) — (—=x, —y).

2.3.2 Estrutura Eletronica

Como consequéncia da estrutura cristalina do grafeno, cada 4tomo de carbono estd
ligado aos seus trés vizinhos mais proximos através de fortes ligacdes o que se encontram
no plano do grafeno com angulos de 120°. Esta ligagdo é resultado da hibridizagdo sp?
de orbitais 2s, 2p, e 2p, para trés elétrons de valéncia. O quarto elétron de valéncia esta
no orbital 2p, que é ortogonal ao plano do grafeno. Uma fraca ligacdo m é formada pela
sobreposigdo de orbitais parcialmente preenchidos 2p, com outros orbitais 2p. °.

A estrutura eletronica de monocamada de grafeno pode ser descrita usando a
aproximagdo de ligacdo forte 7, considerando somente a interacdo de vizinhos mais
proximos. Uma vez que as bandas ¢ ligante e anti-ligante sdo bastante separadas em
energia (> 10 eV no centro da zona de Brillouin I'), elas podem ser desprezadas em cdlculos
semi-empiricos, mantendo apenas as duas bandas 7 restantes [67,82,83]. As fungdes de
onda eletronica de diferentes 4&tomos na rede hexagonal se sobrepdem, no entanto, qualquer
sobreposi¢do entre orbitais p,(7) e orbitais s ou orbitais p, e p, € estritamente zero por sime-
tria. Conseqiientemente, os elétrons p, que formam as ligacdes 7 podem ser tratados de

forma independente dos outros elétrons de valéncia. Dentro desta aproximagdo de banda n

SInequivalentes no sentido de que ndo podem ser conectados por um vetor da rede reciproca.

®Para uma descri¢do mais detalhada (inclusive visual) desta questdo no contexto de estrutura atomica e
eletronica de s6lidos pode-se consultar, por exemplo, o livro de Efthimios Kaxiras, Atomic and Electronic Structure
of Solids [81] (secdo 1.1.3, pag 15 a 23).

7 A dispersdo de energia dos elétrons no grafeno foi obtido pela primeira vez em 1947 por Wallace [82] dentro
da aproximagcdo de ligagdo 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 calculos 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 facil descrever o espectro eletronico do Hamiltoniano total para obter a relagdo de dispersao
dos elétrons proximos aos pontos K/K” [44, 67]:

S 3k kya kya
E.( )=it\/l+4cos \/;xa.cos%+cosz% (2.5)

Na equagdo 2.5, a = V3. (com ag = 1,42A sendo a distancia carbono-carbono) e t
é a integral de tranferéncia entre os primeiros orbitais 7 vizinhos (energia de salto entre
primeiros vizinhos mais préximos), com valores tipicos entre 2,9 e 3,1 eV. Com um elétron
p- por atomo no modelo 7-7* (0s outros trés elétrons s, py, p, preenchem a banda ¢ mais
baixa), o sinal de menos (ramo de energia negativa) se aplica a banda de valéncia (1) que é
totalmente ocupada, enquanto que o sinal de adigdo (ramo de energia positiva) se aplica a
banda de condugdo (7t*) que é totalmente vazia. Essas bandas ocupadas e desocupadas se
tocam nos pontos K, onde a dispersdo se anula. Este é também o nivel de energia de Fermi
do grafeno intrinseco (ndo dopado). A dispersao de energia do grafeno obtida de acordo
com a expressdo 2.5 é representada na Figura 2.4(a).

Deve-se observar que uma descri¢do completa da estrutura de banda em grafeno
também deve incluir a consideragdo das bandas o, j& que elas sdo as bandas de mais baixa
energia, perto do centro da zona de Brillouin. Uma discussdo sobre a sua inclusdo no modelo
tight-binding pode ser encontrada na referéncia [84]. A presenca dessas bandas dentro do
contexto de cdlculos de primeiros principios 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 descri¢do das bandas ¢ pode desempenhar
papel importante no estudo de grafeno na presenca de defeitos ou impurezas. Por exemplo,
a descricdo da banda o pode ser importante no estudo de grafeno na presenca de defeito tipo
vacancia 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 calculos DFT.

A estrutura de bandas apresentada na Fig 2.4 indica que o grafeno é um semimetal
e portanto ndo possui bandgap intrinseco. A auséncia de um gap de energia entre a banda
de valéncia e a banda de condugdo no grafeno pode ser vista como uma conseqiiéncia da
simetria entre as subredes A e B, pois a estrutura de bandas do grafeno é sensivel a simetria
da estrutura. Se a estrutura hexagonal é composta de elementos ndo equivalentes, a simetria
é quebrada, resultando na formacado de bandgap entre os estados 7 e ©*. 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 dtomos
de boro e a outra por 4tomos de nitrogénio), um gap de energia de = 5 eV ¢é aberto entre as
bandas de condugdo e de valéncia no espectro eletronico [41].
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Figura 2.4. Estrutura eletronica do grafeno. (a) Dispersdo eletrénica 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 unitéria de 2 4tomos (as bandas ¢, 7w e 7* sdo
destacadas) (ver notas adicionais B).

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

E+(§) ~ hor | 7| 2.6)

Na equagdo 2.6, § representa 0 momento medido em relagdo ao ponto de Dirac;
I = h/2n, onde h representa a constante de Planck; e vr representa a velocidade de Fermi,
determinada por vr = V3ta/2h, com um valor de cerca de 10°m.s7!. Esta velocidade
é independente da densidade de portadores, como consequéncia a dispersdo de energia
corresponde a dois cones ao encontro do ponto K (ver Figura 2.4) com dependéncia linear do
vetor de onda. A densidade de estados correspondente é linear e se anula quando a energia
é zero. Isto é uma consequéncia direta da dispersdo quase linear perto de K, em contraste
nitido com o géds de elétrons bidimensional convencional, onde a densidade de estados é
uma constante [87]. Além disso, a velocidade de Fermi na equagdo 2.6 ndo depende da
energia ou momento.

Como revisado acima, monocamada de grafeno é um semimetal e, portanto, ela ndo
tem um gap intrinseco e isso limita o nimero de aplica¢des possiveis. Varias maneiras de

induzir um gap em monocamada de grafeno tém 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 silicio (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 a interagdo com o substrato. Na Fig. 2.5 mostra-se o espectro
eletronico obtido por meio de ARPES para monocamada de grafeno em SiC. Observar-se
a partir do ponto médio entre o minimo da banda de conducdo e o méximo da banda de
valéncia que Ep (a energia do ponto de Dirac esperado para monocadada de grafeno) esta
de cerca de 0,4 eV abaixo da energia de Fermi (Er) em contraste com o que é esperado para o
grafeno ndo dopado onde Ep = Er, mostrando que o grafeno como foi sintetizado em SiC é
n-dopado. Além disso, as bandas de condugdo e de valéncia sdo separadas por uma energia

finita A e uma caracteristica de gap é observada.

Real space

-0.5

E—E. (eV)

k space
KI

-1.0

Figura 2.5. Observacdo de abertura de gap em monocamada de grafeno. (a) Estrutura
do grafeno no espaco real e reciproco. (b) Mapa de intensidade obtido por ARPES ao
longo da linha preta indicada na figura (a). (Referéncia: 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 interagdes de van der Waals. A energia de interagdo entre as camadas possui
valor entre 15 e 20 meV/A2 8, um valor tipico para heteroestruturas de van der Waals [55,89].

Bicamada de grafeno é encontrada principalmente no chamado empilhamento AB,
também conhecido como Bernal” [90]. Entretanto, padrdes Moiré observados em imagens
de STM (Scanning Tunneling Microscopy) de bicamadas e multicamadas de grafeno indicam
configuragdes de empilhamento alternativas, onde uma camada esta rotacionada por um
angulo em relagdo a outra [91,92]. Nestes sistemas, é possivel existir regides que sao ricas em
empilhamento AB e regides que exibem principalmente empilhamento AA. Em particular,
bicamada de grafeno com empilhamento AA tem atraido interesse tedrico dos pesquisadores
[93-96] por causa de investigacOes experimentais que mostram a presenca 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 distancia interfacial de equilibrio d, com quatro dtomos
na célula unitaria: os dois d&tomos das subredes A e B da camada inferior (rotulados por A1
e B1 respectivamente) e os dois 4&tomos 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
atomica de bicamada de grafeno com empilhamento AA e AB. Como pode ser visto na Fig.
2.6, no empilhamento Bernal as camadas de grafeno sdo dispostas de modo que os d4tomos
da subrede A da camada superior (denominados A2) estdo diretamente acima de d4tomos da
subrede B camada inferior (denominados B1) e os &tomos da subrede B da camada superior
(denominados B2) estdo acima do centro do hexdgono formado pela camada inferior. Entdo
a bicamada de grafeno com empilhamneto Bernal (AB) possui dois sitios atdmicos néo-

equivalentes [62]:

(i) O sitio atdmico no qual os d&tomos de carbono da camada superior ficam exatamente

sobre os 4tomos da camada inferior (denominado na literatura por sitio a);

(ii) O sitio atdmico no qual os 4tomos de carbono da camada superior ficam exatamente
sobre o centro do hexdgono formado pelos 4tomos de carbono da camada de inferior

(denominado na literatura por sitio f5).

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

8Recentemente T. Bjorkman et al. obtiveram a "energia de interagdo" para um grande nimero de compostos
em camadas e mostraram que, independente da estrutura eletronica do material, para a maioria dos sistemas
essa energia estd em torno de 20 meV/A? sugerindo-se uma “universalidade” desse pardmetro [89].

°Em homenagem ao famoso cientista britdnico John Desmond Bernal, que determinou a estrutura de grafite,
em 1924.
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de 4tomos da subrede A camada inferior (denominados A1) e os 4tomos da subrede B da
camada superior (denominados B2) estdo diretamente acima de &tomos da subrede B camada
inferior (denominados B1). Para bicamada de grafeno com empilhamneto AA a distin¢do
entre sitio o e f ndo se aplica. A distancia interfacial de equilibrio (d) entre as camadas possui
um valor de aproximadamente 3,35 A para bicamada de grafeno com empilhamento AB e
de 3,55 A para bicamada de grafeno com empilhamento AA.

A2 B

(@) (b)

A2 B2 A2 B2

(© (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 dtomos da subrede A e B da camada inferior (rotulados por Al
e Bl respectivamente) e camada superior (rotulados por A2 e B2 respectivamente) sdo
indicados, assim como a célula unitaria. (Figura gerada com uso do VESTA [99]).

E importante salientar que bicamada de grafeno é simétrica em relago a simetria de
inversdo 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 a simetria de inversado
espacial (x,y,z) = (-=x,—y,z), de forma semelhante a monocamada, enquanto que para N
impar (incluindo tricamadas) a simetria de inversao espacial ndo é satisfeita [100].
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Como serd visto a seguir a orientagdo de empilhamento entre as folhas de grafeno de-
sempenha um papel significativo sobre as propriedades eletronicas da bicamada de grafeno
resultante. Apesar de monocamada e bicamada de grafeno AA e AB serem compostas do
mesmo material elementar, suas propriedades eletronicas sdo essencialmente diferentes. Em
geral, as propriedades eletronicas de materiais compostos por camadas atdmicas dependem
ndo somente do nimero de camadas, mas também do tipo de empilhamento. Um outro
material que serve de exemplo é o dissulfeto de molibdénio (MoS;) cujo cristais sdo compos-
tos de camadas empilhadas verticalmente, que interagem fracamente mantidas unidas por
interagdes de van der Waals. MoS, é um material semicondutor com gap indireto de 1,2 eV,

enquanto monocamada de MoS; é um semicondutor com gap direto de 1,8 eV [57].

2.4.2 Estrutura Eletronica

A descricdo de ligacdo forte pode ser adaptada para estudar a estrutura eletronica de
bicamada de grafeno assumindo um tipo de empilhamento especifico entre as duas camadas
(o que controla o termos de interlayer hopping). Considerando-se o tipo de empilhamento
Bernal (AB), a estrutura eletronica de bicamada de grafeno é descrita pela seguinte relacao
de dispersado de energia [44, 66]:

Ei(q) =

t—z 4 1/2 1/2
V2?4 hzv%qz + ?l + 4V2hzvl%q2 + tzhzviqz + ZL) ] (2.7)

Na expressdo 2.7, t, é a energia de salto entre camadas (interlayer hopping energy), t
e vr sdo a energia de salto no plano e a velocidade Fermi para o caso de monocamada,
respectivamente. A quantidade V, com dimensdes de energia, que aparece na equagédo 2.7
corresponde a possibilidade de um deslocamento real (por exemplo, por um campo elétrico
externo aplicado perpendicularmente a camadas) no potencial eletroquimico entre as duas
camadas, o que se traduziria em abertura de gap de energia entre a banda de conducao
e de valéncia perto do ponto de Dirac, como reportado do ponto de vista tedrico [4] e
experimental [5].

Ao expandir a equacdo 2.7 em primeira ordem em g, considerando-se que V < t,

encontra-se a seguinte expressao [66]:

2}'120% Vg? N nt vf;q‘l
t2 222V

Eo(q) = +|V - 28)

A partir da expressao 2.8 pode-se concluir o seguinte a partir da descri¢do de ligacdo

forte para bicamada de grafeno:

I. Para V # 0 a bicamada de grafeno tem um gap minimo de A = 2V —4V3/f2 em g =
\2V/hog.
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II. ParaV =0abicamada de grafeno é um semimetal, com relagdo de dispersao parabdlica

E+(q) ~ h*v2q?/t, = h*q*/2m, com m = t, /202 para g pequeno.

De forma complementar, a descri¢do da estrutura eletronica de bicamada de grafeno
com empilhamento AA com base na aproximacéo de ligagdo forte pode ser encontrada em
investigagdes 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 calculos DFT, na qual a descri¢do das bandas o também estdo incluidas.
Observa-se a partir da Fig 2.7 que apesar das bandas o terem caracteristica semelhante
em ambos sistemas, a dispersdo de baixa energia das bandas 7 é essencialmente diferente:
bicamada de grafeno com empilhamento AB possue dispersdo de baixa energia parabélica;
bicamada AA possue dispersao de baixa energia linear, semelhante a monocamada, porém
degenerada. Para comparagdo apresenta-se na Fig. 2.8 a dispersdo de baixa energia para
monocamada e bicamada de grafeno AA e AB, o que permite visualizar a diferenca essencial

na dispersdo de baixa energia desses sistemas.

14 ; ;

Energia (eV)
Energia (eV)

r M K r r M K r
Figura 2.7. Estrutura Eletronica 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. Descri¢do obtida por meio da abordagem

da Teoria do Funcional da Densidade com uso da célula unitédria de 4 4tomos (as bandas
o, Tt e TU" sdo destacadas) (ver notas adicionais B).

A descri¢ao da dispersdo de baixa energia da bicamada de grafeno com empilhamento
AB (Bernal) e AA obtida por meio de célculos DFT corrobora a obtida com base na
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aproximacdo de ligagdo forte [93,95,96]. Para bicamada de grafeno com empilhamento
AA célculos baseados no modelo de ligacao forte também predizem uma dispersao linear
(semelhante a monocamada de grafeno), porém degenerada [93]. Rakhmanov et al.
[93] demonstram que, como resultado desta degenerescéncia, a bicamada de grafeno
com empilhamento AA torna-se instdvel com respeito a um conjunto de violagdes
espontaneas de simetria, o que pode dar origem a vérios parametros de ordem de natureza
diferente. Além disso, o estado fundamental antiferromagnético é possivel nesse sistema e
pode ser estabilizado por uma forte interagdo de Coulomb local. Esse estado antiferromag-
nético pode ser alterado por imperfeicdes da amostra, efeitos de substrato, dopagens, ou
outras interacgdes [93,94].

Energia (eV)
o

K K

Figura 2.8. Dispersdo 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. Descricdo obtida por meio de calculos DFT com uso da célula unitaria
(ver notas adicionais B).

2.4.3 Controlando a estrutura eletrénica de bicamada de grafeno

Se a simetria de inversdo de uma bicamada de grafeno é quebrada, entdo espera-se que
um gap aparega no espectro eletronico de baixa energia [101,102]. Do ponto de vista teérico,
um modelo de ligacao forte foi usando por McCann [101] para se obter a estrutura de bandas
de bicamada de grafeno na presenca de uma diferenca de potencial entre as camadas, algo
que abre um gap entre as bandas de conducao e de valéncia. Por outro lado, Castro et al. [4]
demostraram que a estrutura eletronica de bicamada de grafeno pode ser controlada por um
campo elétrico aplicado.

Do ponto de vista experimental, a descricdo da estrutura eletronica 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 dispersao

dos estados o, m e 7" ao longo das direc¢des de alta-simetria, obtida com ARPES por Ohta et
al. [3].
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Binding energy (eV)

Figura 2.9. Dispersdo dos estados o, e 7t* a0 longo das dire¢des de alta-simetria obtida
por Ohta et al. [3] para bicamada de grafeno em SiC.

Pode-se comparar a descricdo experimental da estrutura eletronica da bicamada de
grafeno em SiC (Fig. 2.9) com a descrigdo tedrica da bicamada de grafeno isolada (Fig. 2.8).
No resultado experimental o Ep (nivel de energia do ponto de neutralidade) estd abaixo
do nivel de Fermi porque a interacdo 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 deplecdo do substrato SiC e a acumulagao
de carga na camada de grafeno proxima a interface, tornando as duas camadas de grafeno
nado-equivalentes no que diz respeito a carga e potencial eletrostético, 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 deposigdo de 4tomos de potassio.
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Figura 2.10. Resultado experimental e tedrico para bicamada de grafeno como preparada
(A) e com progressiva deposigdo de Potdssio (B e C) (Referéncia: Ohta et al. [3]).

O aumento da concentragdo de potdassio leva a reducdo do gap e quando o nimero
de elétrons por célula unitaria (valor que foi estimado a partir do tamanho relativo da
superficie de Fermi) transferidos do potassio para grafeno é 0,0125¢, o campo de dipolo
induzido inicialmente na amostra é neutralizado e o gap fecha. Quando a contribui¢do
de dopagem devido a adsorcdo de potassio excede o efeito do campo de dipolo inicial na
amostra, o bandgap é reaberto.
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A importancia da contribuigdo 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 ocupacdo de estados eletronicos perto do nivel de Fermi e a abertura de gap
entre a banda de condugdo e valéncia pode ser manipulada. Eles optaram pela deposicao
de potéssio como um meio de alcangar isso, mas a funcionalidade de comutagdo 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 inversdo de bicamada de grafeno AB
por meio de aplicagdo 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 andlise de microscopia infravermelha,
que um bandgap continuamente ajustdvel de até 250 meV pode ser realizado. Na Fig. 2.11,
extraida do artigo experimental de Zhang et al. [5], pode-se ver a imagem de microscopia
Optica, a ilustragdo do dispositivo de bicamada de grafeno utilizado no experimento e a
ilustracdo do campo de deslocamento elétrico superior D; e inferior D, que surgem de duas
tensdes de porta independentes na parte superior e inferior da amostra (V; e V). Um esbogo
esclarecedor da estrutura eletrdonica 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].

b c d

Source P, (top gate) Pristine Gated
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Figura 2.11. Observagdo direta de um bandgap amplamente ajustdvel em bicamada de
grafeno. Para ver o contexto completo do experimento consultar a referéncia [5].

Os dois campos de deslocamento elétrico D, e D; (2.11(c) produzem dois efeitos:
a diferengca AD = D; - D;, gera uma dopagem liquida de portadores que se reflete em
deslocamento do nivel de Fermi; a média D = (Dj, + Dy)/2 quebra a simetria de inversdo da
bicamada de grafeno e provoca abertura de gap. Dessa maneira a posigdo do nivel de Fermi

e o tamanho da abertura de gap podem ser controlados de forma independente.
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2.5 Sintese de monocamada/bicamada de grafeno

O grafeno foi isolado pela primeira vez por meio de esfoliagdo mecanica do grafite
(clivagem micromecanica). Essa técnica produz grafeno de alta qualidade em termos de
integridade estrutural, com dominio tinico e com propriedades mecénicas e elétricas quase
ideais. Porém, ela fornece amostras com tamanho limitado de alguns micrémetros e é dificil
de ser implementada para producdo em grande escala, o que limita o seu potencial para a
fabricagdo escalavel de dispositivos eletronicos.

Entre os diferentes métodos de preparacao, a sintese de grafeno sobre metais de tran-
si¢do via deposi¢do de vapor quimico (CVD - do inglés Chemical Vapor Deposition) é uma
técnica altamente promissora por causa da alta qualidade, baixa temperatura de preparagdo,
producdo escaldvel e facil transferéncia para outros substratos. A sintese de grafeno em
uma variedade de metais de transicdo, incluindo cobalto (Co) [103], niquel (Ni) [104], platina
(Pt) [105], paladio (Pd) [106], ouro (Au) [107], ruténio (Ru) [108,109] e iridio (Ir) [110] tem
sido realizada. A sintese 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 produgdo e grande 4rea de cobertura obtida. Por exemplo, resultados experimentais
baseados em espectroscopia Raman indicam o crescimento adequado de monocamada de
grafeno em superficie Cu(111), com alta qualidade e grande area de cobertura, devido a uma
melhor adequacdo da malha hexagonal do grafeno com a superficie Cu(111) [25], que pro-
move maior adsor¢do de espécies que contém carbono e leva a uma relagdo quase-epitaxial,
como também foi observado por STM [26].

A sintese de bicamada de grafeno depositada sobre substrato isolante de carbeto de
silicio e a caracterizagdo de sua estrutura eletrénica foi reportada em 2006 por Ohta et al. [3].
Recentemente Yan et al. [111] reportaram um método para crescer grande drea uniforme de
bicamada de grafeno diretamente sobre substratos isolantes (SiO;, h-BN, Si3sNy e AlLO3) a
partir de fontes de carbono sélido. A sintese de bicamada de grafeno em substrato de cobre
(Cu) via CVD, sua transferéncia para substrato arbitrdrio e posterior caracterizagdo 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 alcangar o cresci-
mento epitaxial de bicamada de grafeno com empilhamento Bernal usando deposigdo de
vapor quimico em substrato de cobre. Nesse método um segundo processo de cresci-
mento € introduzido para quebrar o efeito auto-limite [29] (devido a baixa solubilidade do
carbono em cobre que impede o crescimento de grafeno por segregacdo e consequentemente
limita a formagdo de multicamadas [112]) . Nesse caso, a bicamada de grafeno é formada
através da combinagdo 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 esquemaético do mecanismo de crescimento e as imagens de microscépia eletronica
de varredura reportadas por Yan et al. [29]. Na Fig. 2.13 apresenta-se o desenho esquematico
e a imagem de microscépio 6ptico do dispositivo utilizado para medidas de transporte
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eletronico na bicamada de grafeno.

a Carbon fragment

Figura 2.12. (a) Desenho esquemdtico do mecanismo de crescimento de bicamada
de grafeno envolvendo radicais de carbono em fase gasosa e fragmentos aromaticos
transportados e cultivados epitaxialmente sobre uma superficie de monocamada de
grafeno sobre substrato de Cobre. Imagem de microscépia eletronica de varredura
(scanning electron microscopy - SEM) da monocamada (1L) (b) e da bicamada de grafeno
(2L) (c) sintetizadas e transferidas para substrato de silicio com 300 nm de espessura de
SiO;. Referéncia: Yan et al. [29].

Al ALO,
(top gate)
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Figura 2.13. (a) Estrutura esquematica do dispositivo utilizado para as medi¢des de
transporte. (b) imagem de microscépio 6ptico do dispositivo dual-gate com Al/Al,O3
como top-gate. Referéncia: 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, CHy) e a formagdo de uma camada tnica de grafeno na sua superficie. Com
uma baixa relagdo Hy/CHy do fluxo de gds, uma monocamada quase continua de grafeno
¢é formada sobre o substrato de Cu, entdo o comportamento catalitico do Cu é passivado,
0 que impede a continuagdo da decomposi¢do das moléculas de fonte de carbono para
o crescimento continuo de multicamadas de grafeno [30]. Como resultado, bicamada de
grafeno (particularmente de grande drea) muitas vezes ndo é facilmente realizavel devido a
este processo auto-limitante.
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Liu et al. [30] reportaram a sintese de bicamada de grafeno de alta qualidade por CVD
em cobre na qual, para permitir o crescimento continuo de bicamada de grafeno, uma razao
de Hy/CH4 muito mais elevada foi utilizada para quebrar o efeito auto-limitante. Na Fig.
2.14 apresenta-se o desenho esquematico e imagens de microscopia eletronica de varredura

reportadas na investigacdo de Liu et al. [30].

Figura 2.14. (a) Desenho esquematico do crescimento de bicamada de grafeno em
Cobre. (b) e (c) Imagem de microscépia eletronica 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 superficie de cobre exposta entre os
dominios de grafeno e o contraste hexagonal mais escuro corresponde a bicamada de
grafeno. Referéncia: Liu et al. [30].

Estudos recentes tém demonstrado uma estreita correlagdo entre os parametros uti-
lizados no crescimento CVD e o ntimero de camadas de grafeno obtidas, o que permite
a formagdo 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
concentracdo da fonte de carbono através de APCVD (sigla do inglés Atmospheric Pressure
CVD,).

A pesquisa em sintese de bicamada (também multicamadas) de grafeno em substrato
de cobre continua a ser um grande desafio, especialmente encontrar condi¢des de sintese
adequadas para controlar a estrutura de empilhamento!’, melhorar a uniformidade do

crescimento e também otimizar os mecanismos de transferéncia para outros substratos.

©Controlar a estrutura de empilhamento é importante porque como foi visto na segdo 2.4 o tipo de
empilhamento da bicamada de grafeno determina a sua estrutura eletronica. Para discussdes sobre essa questdo
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 superficies de metal

2.6.1 Investigacdes Experimentais

A interagdo 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]. Investigagdes com base em microscopia
de tunelamento com varredura (STM - do inglés 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 a pequena diferenga entre os parametros de rede
do grafeno e da superficie Ni(111) (apenas 1,3%, ac, = 2,46 Ae ani1) = 2,49 A). Ni(111)
é um caso representativo de substrato de metal que interage fortemente com o grafeno.
Nesse caso, devido a forte hibridiza¢do dos estados da banda de valéncia = do grafeno e 3d
do Ni, as propriedades eletronicas da camada de grafeno sdo fortemente modificadas pela
interagdo com o substrato. No caso do grafeno/Ni(111) essa interagdo se reflete em uma
pequena distancia de separacdo entre a superficie Ni(111) e o grafeno (dg,-nia11))- A Fig.
2.15 mostra a estrutura atdmica de interface do sistema grafeno/Ni(111) determinada a partir
da anélise de medidas de difrac¢do de elétrons de baixa energia (LEED - do inglés Low-Energy
Electron Diffraction) por Gamo et al. [115].
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Figura 2.15. Estrutura de adsor¢do para grafeno em Ni(111) determinado por LEED-I(v).
Visdo do topo (esquerda) e visdo do lado (direita). (Gamo et al. [115]).

A partir da Fig. 2.15 observa-se a visdo do topo que caracteriza a estrutura atdmica
de adsor¢do em termos de sitios de alta-simetria, com dtomos de carbono sobre atomos da
primeira e terceira camada da superficie Ni(111) 11 As medidas de Gamo et al. [115] indicam
uma distancia grafeno-Ni(111) [dg,—ni11)] de (2,11 £ 0,07) A e também que a intera¢do com o
grafeno provoca uma contragdo da primeira distdncia entre as camadas da superficie Ni(111)
em relagdo ao valor experimental para superficie Ni(111) (2,01 + 0,01) A[119]e para o niquel
metalico (2,03 + 0,02) A [115].

Do ponto de vista tedrico, no contexto de calculos de primeiros principios, essa configuragdo de adsor¢do
é conhecida como "top-fcc'e é a configuragdo energeticamente mais favoravel de trés configuragdes basicas de
adsorcdo de grafeno em Ni(111) como reportado, por exemplo, por Masayuki et al. [118]).
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Concomitantemente, a caracterizagdo experimental da estrutura eletronica de grafeno
em Ni(111) obtida por ARPES indica que a estrutura eletronica do grafeno é fortemente

modificada devido a interagdo com a superficie Ni(111) [19,104].
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Figura 2.16. Espectro ARPES de grafeno sobre Ni(111) tomada na energia dos fétons
de hv = 65 eV. (a) mostra um mapa de banda através da zona de Brillouin ao longo dos
eixos de alta simetria I'-K-M-T. (referéncia: M. Weser [120])

Na Fig. 2.16 mostra-se o espetro de ARPES para grafeno/Ni(111) obtido por M. Weser!?
[120] na qual verifica-se que estrutura eletronica do grafeno é fortemente modificada. Os
estados da banda de valéncia m e ¢ do grafeno sdo deslocados para energias de ligacdo
maiores por ~ 2,4 eV e = 1 eV, respectivamente [19] (estados da banda 7 abaixo do nivel de
Fermi em comparagdo com o grafeno livre). Esse deslocamento ndo-equivalente dos estados
da banda de valéncia 7 e 0 do grafeno pode ser explicado pela diferente intensidade de
hidridizacao entre esses estados e os estados 3d da banda de valéncia do Ni (a hidridizagdo
€ maior para os estados 7 orientados fora do plano do que para os ¢ orinetados no plano do
grafeno) [120]. Além disso, o "cone de Dirac'ndo é preservado. A deformagdo da estrutura
de bandas do grafeno que ocorre na regido de energia de banda 3d do Ni sugere que a
hibridiza¢do entre estados 2p, do carbono e 3d do niquel é responsavel pela ligacdo. A
abertura de gap pode ser explicada também pelo ponto de vista de que na configuracao
"top-fcc'a simetria entre as sub-redes A e B do grafeno é quebrada devido a formagao
da interface grafeno/Ni(111) (ver Fig. 2.15). De forma adicional, estudos experimentais
reportados por Weser et al. [121] também indicam transferéncia de carga parcial de elétrons

120 trabalho de M. Weser é interessante para se compreender de forma mais detalhada o ponto de vista
experimental sobre investiga¢des da estrutura eletrénica de monocamada de grafeno em Ni(111).
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spin-polarizados para os estados ndo-ocupados ©* do grafeno. Isso leva ao aparecimento
de momento magnético induzido nos dtomos de carbono na camada de grafeno, o que foi
atribuido a forte hibridizacdo entre estados da banda de valéncia 7t do C e 3d do Ni.

A superficie 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 superficie de Ruténio Ru(0001) com andlise
em dominios individuais de monocamada e bicamada de grafeno, respectivamente. A partir
de medidas de microscopia de elétrons de baixa energia (LEEM - do inglés Low-Energy Elec-
tron Microscopy) a estrutura de interface foi determinada. Os resultados indicaram uma sep-
aracao de (1,45 +0,1) A entre o substratode Rue a primeira camada de grafeno (dc,—ru(001))
e um espacamento de (3,00 = 0,1) A entre a primeira e segunda camada de grafeno com
empilhamento Bernal (AB) (dg,-cr). Além disso, foi verificado que a adigdo da segunda
camada tem uma influéncia insignificante sobre a separagdo entre a primeira camada de
grafeno e o metal. A pequena distancia interfacial entre grafeno/Ru(0001) (dc,-ruoo1)) re-
flete claramente a forte interacdo entre o substrato e a primeira camada de grafeno. Por
outro lado, a distancia interfacial entre as camadas de grafeno obtida por Sutter et al. [109]
aproxima-se do valor para o grafite (3,34 A), o que sugere que a segunda camada de grafeno

é pouco afetada pelo substrato de Ru.
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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 drea que ndo é coberta pelo grafeno; (b) Monocamada de grafeno (linhas tracejadas
representam a banda 7 obtida a partir de calculo tight-binding para grafeno puro); (c)
bicamada de grafeno (linhas tracejadas representa resultado obtido a partir de calculo
DFT para grafeno puro). (Sutter et al. [122]).
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Sutter et al. [122] também investigaram a estrutura eletronica 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 evidéncia de forte acoplamento eletronico entre
monocamada de grafeno e o substrato, o que provoca a ruptura completa das bandas 7= do
grafeno perto da energia de Fermi, ou seja, o cone de Dirac é destruido (Fig. 2.17(b)). Por
outro lado, a perturbagdo provocada pelo metal diminui com a adi¢do 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 distancia interfacial grafeno/Pt(111) de (3,30 + 0,05) A.Umaanélise
similar para dominios de bicamada de grafeno em Pt(111) também indicam uma separacao
de (3,30 = 0,05) A entre o metal e a primeira camada de grafeno e uma separagdo entre as

duas folhas de grafeno igual a distancia interfacial conhecida para camadas de grafite.

K ' KM I' M

K I KM T M

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 dire¢des de alta-simetria na primeira
zona de Brillouin (linhas tracejadas representa resultado obtido a partir de cdlculo DFT
para grafeno puro). (b) Espectro de referéncia para o substrato Pt(111) em drea que ndo
é coberta pelo grafeno. (Sutter et al. [105]).

A Fig. 2.18 mostra uma comparagdo 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
drea que ndo é coberta pelo grafeno. O espectro da Fig. 2.18(a) representa, essencialmente,
uma superposicao de estados do grafeno e do Pt(111), com o minimo de interacdo entre
esses estados. Isso sugere a auséncia de qualquer hibridiza¢do significativa entre estados n
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 sintese os resultados

experimentais de Sutter et al. [105] indicam que a estrutura eletronica de monocamada de
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grafeno é pouco afetada pela interacdo com o substrato Pt(111) e a morfologia das bandas n
do grafeno com dispersao linear é preservada, apesar do efeito de dopagem tipo-p.

Para a interface grafeno/Cu(111), diferente da interface grafeno/Pt(111), ainda nao
existem resultados experimentais para distancia interfacial de equilibrio. Porém estudos
experimentais indicam uma interagdo fraca entre monocamada de grafeno e Cu(111), sem
forte hibridizagdo entre as bandas d do cobre e as bandas 7t do grafeno [123]. Resultados de
Walter et al. [24] também sugerem interacdo relativamente fraca entre grafeno e superficie
Cu(111), porém suficiente para provocar dopagem tipo-n do grafeno e, além disso, abrir
um gap devido a quebra de simetria entre as subredes do grafeno. A dopagem tipo-n
de grafeno em substrato de cobre também tem sido reportada em outras investigacoes
experimentais [26,28,39]. Em particular, Yoon et al. [35] realizaram pela primeira vez a
medida experimental da energia de adesdo de monocamada grafeno sintetizada em substrato
de cobre e obtiveram um valor de (0,72 £ 0,07) ] . m~2 que foi utilizado para o desenvolvimento

de novo método de transferéncia para outros substratos [35].
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Figura 2.19. Esquema da transferéncia de grafeno crescido em substrato de cobre para

um outro substrato alvo usando o processo de delaminagdo mecénica. Referéncia: Yoon
etal. [35].

Outra questdo importante no estudo de folhas de grafeno em substratos de metais é
compreender como a interac¢do entre o grafeno e os substratos metdlicos vai mudar quando
o grafeno é funcionalizado, e como o substrato vai afetar as propriedades obtidas pela
funcionalizagdo. Do ponto de vista experimental a funcionalizacdo de monocamada de
grafeno em substratos de metal tem sido investigada [124,125,125-127]. Por exemplo, Ugeda
et al. [127] provocaram vacéancia de carbono em uma monocamada de grafeno crescida em
superficie Pt(111) e investigaram seu impacto nas propriedades eletronicas, estruturais e
magnéticas da camada de grafeno. Os resultados indicaram que a interagdo com o metal
aumenta quando as vacancias individuais de Carbono sdo introduzidas no grafeno. Além
disso, ocorre extingdo do momento magnético que foi observado no grafeno com vacéancia
sem a presenca do substrato de metal.

Por outro lado, a sintese de monocamada de grafeno dopada substitucionalmente

com diferentes dtomos também tem sido realizada em substrato de cobre [36-39]. Por
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exemplo, Cattelan et al. [39] reportaram uma investigacdo de monocamada de grafeno
dopada com boro cultivada em cobre policristalino. A andlise experimental da estrutura
eletronica indicou uma dopagem tipo-n do grafeno devido a interagdo com o substrato de
cobre (como também ¢é reportado em outras investigacdes experimentais [24, 26,28]). Por
outro lado, o mesmo tipo de andlise indicou que a monocamada de grafeno dopada com
boro sobre o substrato de cobre policristalino possui caracteristica muito semelhante de uma
monocamada de grafeno isolada. Teoricamente, é reportado que grafeno dopado com boro
é p-dopado. Entdo, a razdo pela qual este fendmeno nado é observado experimentalmente foi
atribuida a interagdo do grafeno com o substrato de cobre que, provavelmente, determina
transferéncia de elétrons a partir do cobre para os estados vazios introduzidos pela presencga
do boro. Assim, a dopagem tipo-n devida ao contato com o substrato compensa a dopagem
tipo-p induzida pela presenca do boro, levando a formagdo de um semimetal quase perfeito
[39]. Esse resultado experimental é interessante pois mostra que as propriedades intrinsecas
de um material (nesse caso dopagem tipo-p do sistema grafeno-boro) podem ser modificadas

por causa de interagdo com substratos.

2.6.2 Investigacoes Teéricas

As primeiras investigagdes tedricas sistematicas, com base em calculos DFT, de mono-
camada de grafeno em diferentes superficies de metais foram realizadas por Giovannetti et
al. [12], Khomyakov et al. [13] e Gong et al. [14]. Esses estudos indicaram que a adsor¢ao
de monocamada de grafeno em Al(111), Ag(111), Cu(111), Au(111) e Pt(111) possui uma
caracteristica de "adsorcao fisica". Por outro lado, a adsor¢ao em Ti(0001), Ni(111), Co(111)
e Pd(111) possue caracteristica de "adsor¢do quimica".

Nos casos de adsorgdo fisica, apesar da interagdo ser fraca e ndo modificar de forma
profunda as propriedades do grafeno, ocorre transferéncia de elétrons do substrato para o
grafeno ou vice-versa, que se reflete em deslocamento do nivel de Fermi em relacdo ao ponto
de neutralidade do grafeno (dopagem tipo-n - ponto de Dirac abaixo do nivel de Fermi;
dopagem tipo-p - ponto de Dirac acima do nivel de Fermi). Na geometria de equilibrio,
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
"adsor¢do quimica", a estrutura eletronica da monocamada de grafeno ¢ significativamente
modificada devido a hidridiza¢do entre estados p, do grafeno e estados d do substrato de
metal.

De forma adicional, Gong et al. [14] forneceram evidéncias de que as propriedades
de interfaces grafeno-metal sdo determinadas por um equilibrio delicado de interagdes re-
pulsivas e atrativas. Esse equilibrio resulta em efeitos distintos, tais como transferéncia de
elétrons entre os niveis eletronicos, formagdo de dipolo na interface e rearranjos de carga de-
vido a repulsdo de Pauli entre orbitais internos do metal (elétrons s) e elétrons  do grafeno.

Gong et al. [14] sugeriram que a redistribui¢do eletronica em interfaces com caracteristica
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de adsorgio fisica ndo pode ser explicada pelo modelo de Schottky-Mott convencional. Isso
acontece porque a interagdo de repulsao de Pauli desempenha o papel principal no processo
de equilibrio eletronico, resultando em formacgdo de dipolo na interface que leva ao efeito
secundario de transferéncia efetiva de elétrons.

Essas primeiras investigacdes foram realizadas empregando a LDA®. Estudos
sitemdticos de monocamada de grafeno em diferentes superficies 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 vd W-DF2 e mais recentemente
por Olsen e Thygesen [17] com a abordagem RPA (do inglés Random Phase Approximation).
O mesmo tipo de estudo sistemdtico para bicamada e tricamada de grafeno foi reportado
recentemente [18], dentro da abordagem GGA-PBE com inclusdo de corre¢do de dispersdao
por meio de uma aproximacao semiempirica DFT-D [128].

Na Tabela 2.1 apresenta-se resultados para energia de adsorcdo (E,4) e distancia de
equilibrio grafeno/metal (d,;) de monocamada de grafeno sobre Pt(111), Cu(111) e Ni(111)
obtidas com diferentes aproximacdes. E,4s e de; s30 propriedades que fornecem informagdes
importantes sobre a interagdo do grafeno com o substrato, desde que refletem, de certa
maneira, o equilibrio das interagdes presentes no sistema na geometria de equilibrio. A
principio, espera-se que uma "maior interagdo"tenha como consequéncia menor d; e maior
E.4s (grafeno mais ligado ao substrato). Essa concepgédo é razoavel, pois no caso de interfaces
com caracteristica de "adsor¢do quimica"(grafeno-Ni(111) por exemplo) a hibridizagdo orbital
se deve a uma sobreposicdo de fung¢des de onda entre elétrons d do metal e elétrons 7 do
grafeno que seria maior em pequenas distancias grafeno-metal.

A partir dos dados da Tabela 2.1 observa-se que a abordagem GGA-PBE sozinha super-
estima d,,; e subestima fortemente E 4, para monocamada de grafeno sobre Pt(111), Cu(111) e
Ni(111), fornecendo resultados que ndo estdo de acordo com evidéncias experimentais. Isso
se deve em parte a limitagdo da aproximacdo de gradiente generalizado '* para descrever
estruturas que consistem de camadas fracamente ligadas, nas quais interagdes de van der
Waals desempelham papel importante. De forma semelhante, vdW-DF e vdW-DF2 prevé
uma ligacdo fraca do grafeno em todos os casos apresentados. Apesar de RPA fornecer
valores razoaveis para de;, no caso do Ni(111) subestima a energia de adsor¢éo. Por outro
lado, vdW-DF2C%x 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 ligacdo e distdncias de equilibrio razodveis para algumas
interfaces grafeno/metal, ela tem a tendéncia de superestimar a ligagdo para sistemas com
caracteristica de adsor¢do quimica e subestimar para sistemas com caracteristica de adsor¢ao
fisica [19]. Além disso, quando o interesse é estudar também efeitos de impurezas, essa
abordagem se torna limitada. Por exemplo, essa limitagdo foi demostrada por Hasegawa et
al. no estudo de monocamada de grafeno em Ni(111) com dtomos de Ag intercalados [118].

3LDA - do inglés Local-Density Approximation.
4GGA - do inglés Generalized Gradient Approximation.
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Tabela 2.1. Energia de adsoroc;éio por atomo de carbono E,s (meV/C) e distancia de
equilibrio grafeno-metal d,; (A) para monocamada de grafeno sobre Cu(111), Pt(111)

e Ni(111), obtidas por com uso de diferentes aproximagdes.

Hg,—meta Tepresenta a

hidridizagdo entre estados do metal e do grafeno de acordo com resultados experi-

mentais.
Cu(111) Pt(111) Ni(111)
LDA deq (A) 3,26 3,30 2,05
([12,13])  Eus (meV/C) 33 38 125
LDA deq (A) 2,96 3,18 2,07
([14]) Egas (meV/C) 30 46 113
PBE deq (A) 4,33 4,40 4,33
([171) Eqas (meV/C) 2 5 2
vdW-DF deq (A) 3,58 3,67 3,50
([16]) Egas (meV/C) 38 43 37
vdW-DF2 deq (A) 3,73 3,71 3,68
([15]) Egas (meV/C) 46 54 44
vdW-DF260%x deg (A) 2,94 3,24 2,07
([15]) Egas (meV/C) 62 68 141
RPA deq (A) 3,09 3,42 2,19
([17]) Egds (meV/C) 68 84 70
DFT-D2 deq (A) 3,03 ([129]) X 2,09 ([118])
Eqgs (meV/C) 92,62 ([129]) X 160 ( [118])
Exp. deq (A) X 3,30 + 0,05 ([105]) 2,11 + 0,07 ([115])
Her—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 caracteristicas opostas) e, em geral, é
considerado confidvel para descrever as propriedades de folhas de grafeno em diferentes
substratos porque fornece, especialmente, tanto distancia de equilibrio quanto energia de

ligagdo adequadas. Essa abordagem tem sido utilizada com sucesso em muitas investigacdes

tedricas recentes de folhas de grafeno em diferentes substratos [10,11,18,118].



Capitulo 3

Fundamentos Metodologicos

Neste capitulo sdo discutidos os fundamentos tedricos dos métodos utilizados na
realizacdo do projeto de pesquisa desta dissertacdo. Em esséncia a abordagem utilizada
fundamenta-se em métodos de estrutura eletronica com base na Teoria do Funcional da
Densidade [8,9,131-134] no contexto de sistemas peridédicos com uso de conjunto de base
de ondas planas e aproximagao de pseudopotencial [80,81,135,136]. E importante salientar
que na prética o processo de simulagdo computacional de materiais depende do uso desse
conjunto de métodos tedricos implementados de forma eficiente em um software. Em
particular, para realizar na pratica a investigagdo reportada no capitulo 4, a distribuigdo
Quantum ESPRESSO [137] foi utilizada'.

3.1 O problema de muitos corpos interagentes

Materiais de dimensdes macroscépicas contém um grande ntimero de nticleos atdmicos
e elétrons e as propriedades macroscépicas da matéria sdo determinadas em grande parte
pelo comportamento do elétrons. Uma teoria exata para o problema de um sistema de fons e
elétrons interagentes é inerente a mecanica quantica e baseia-se na solu¢do de uma equagao
proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger em 1926 [138]. Essa equagdo aparentemente
simples determina a fun¢do de onda quantica de um sistema (4tomo, molécula ou sélido) e a
fungdo de onda, por sua vez, contém toda a informagdo necessaria para determinar o estado
do sistema e, consequentemente, as propriedades fisicas e quimicas de interesse. Porém,
resolver a equacao de Schrodinger para um sistema de interesse pratico do mundo real ndo
é algo simples.

Para se entender a complexidade do problema de muitos corpos interagentes e as
aproximagdes que tornam o problema tratdvel pode-se inicialmente considerar a equagao
de Schrodinger independente do tempo para um sistema de N elétrons e M nticleos. Uma

figura ilustrativa de um sistema de coordenadas é apresentado na Fig 3.1. A distancia entre

10s detalhes dos parametros utilizados na abordagem metodolégica serdo repontados no capitulo 4 no
contexto da pesquisa realizada.

30
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0 i-ésimo elétron e o a-ésimo ntcleo do sistema é | r; — R, |, a distancia entre o i-ésimo e

0 j-ésimo elétron do sistema € | r; — r; |, a distdncia entre o0 a-ésimo e o f-ésimo ntcleo do

sistema € | Ry — Rg |-

ﬁ'Y

X

Figura 3.1. Figura ilustrativa de um sistema de coordenadas. i e j designam o i-ésimo
e j-ésimo elétron do sistema, respectivamente. « e f o a-ésimo e f-ésimo nicleo do
sistema. Ry, Rg, 1 e 1j 0s vetores posicdo desses respectivos niicleos e elétrons (ver
Szabo, A. & Ostlund, N. S. [139]).

A equagdo de Schrodinger independente do tempo para esse tipo de sistema de N

elétrons e M niicleos pode ser escrita como:

HY({r;}; {Ra}) = EV({r:}; {Ra}) 3.1)

Na expressdo 3.1, E representa a energia total do sistema, {rj} = (r1,12,...,1N) €
{Ra} = (Rq,Ry,...,Rm) representam as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos, respec-
tivamente. W({r;}; {R,}) representa a fungdo de onda que descreve o estado do sistema
(uma fungéo de todas as coordenadas espaciais dos nticleos e elétrons). H representa o
operador Hamiltoniano total ndo-relativistico que contém os operadores de energia cinética

e de energia potencial devido as intera¢des entre os nticleos e elétrons do sistema:

H=T,+Tn+ Ve + Van + Ve (3.2)

Cada termo que compdem o Hamiltoniano H representa uma parcela das interagdes
existentes no sistema e podem ser escritos de forma explicita. O significado de cada termo

com sua expressdo explicita® é apresentado a seguir nas expressoes de 3.3 a 3.7. Nessas

2Adotando-se unidades atdmicas: /i = m, = |e| = 1. Onde i, m,, e sd0 a constante de planck, a massa do elétron
e a carga do elétron, respectivamente. Como conseqiiéncia, todas as energias estdo em Hartrees (1 H = 27,211
eV) e todas as distancias sdo dadas em raios de Bohr (ap = 0,529 A).
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expressoes M, é a massa do nicleo a e Z, o nimero atdmico do ntcleo a. Os operadores
Laplacianos VZ.Z e V2 envolvem diferenciagdo com respeito as coordenadas do i-ésimo elétron

e do a-ésimo ntcleo.

e T, é operador que representa a energia cinética dos elétrons:

N
Z (3.3)

i=1

Nlr—\

Tn é o operador que representa a energia cinética dos ntcleos:

M
Z (3.4)
a=1

Nlr—\

0(

Vee € 0 Ooperador que representa a energia potencial repulsiva elétron-elétron:

. 1 N N
Ve = 5;; — (3.5)

VNN € o operador que representa a energia potencial repulsiva niicleo-ntcleo:

M M
VNN—§§ E |R "R | (3.6)
a7 f=1

VNe € 0 operador que representa a interacdo Coulombiana atrativa elétron-ntcleo:

Za

Ve = - —
|1t — Ry |

(3.7)

1=
=

1l
—_
1l
—_

2%

Resolver a equagdo de Schrodinger para um sistema multieletronico ndo é simples.
Apesar dasleis da mecéanica quantica serem conhecidas, a sua aplicagdo ao estudo de sistemas
de interesse do mundo real leva a equagdes que sdo muito complicadas para serem resolvidas
exatamente. Portanto é preciso simplificar o problema por meio aproximagdes sucessivas,
que ainda assim permitem uma descricdo bastante adequada para sistemas de interesse
pratico.

Uma aproximagao bésica para aplicacdo da mecanica quantica a moléculas e sélidos
é a aproximagio de Born-Oppenheimer [140]. Uma vez que a massa dos ntcleos sdo muito
maiores do que a massa dos elétrons, os nticleos se movem bem mais lentamente que os
elétrons, e entdo uma boa aproximagédo é considerar os elétrons se movendo no campo de
nucleos fixos. Com essa aproximagdo o termo de energia cinética dos ntcleos (expressao

3.4) pode ser desconsiderado (esse termo é muito menor do que os outros) e a repulsdo
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entre nicleos (expressdo 3.6) considerada como uma constante. Com essa aproximacdo o

movimento nuclear e 0 movimento eletronico sdo separados e o Hamiltoniano serd dado
por:

H = Heye + VN (3.8)

Na expressdo 3.8, H,j, € o denominado hamiltoniano eletronico e pode escrito de forma
explicita como:

H, :—livg+lii—l _liii 59
ele 2 4 ) _ |1-Z-—r]-| 2 4 |ri — Ry | .

Para descri¢ao dos elétrons esse Hamiltoniano é o foco central da teoria de estrutura
eletronica. Resolver o problema para esse Hamiltoniano ainda é dificil por causa da interacao
entre elétrons. Se dois elétrons de mesmo spin intercalam suas posi¢des a fun¢do de onda
deve mudar de sinal, isso é conhecido como propriedade de "troca"e é reflexo do principio
de exclusdo de Pauli. Além disso, existe resposta dos elétrons em uma regido a flutuagdes de
densidade eletronica em outra regido.

Do ponto de vista histérico diversos métodos foram desenvolvidos para resolver de
forma aproximada a equagdo de Schrodinger com o objetivo de se obter o estado fundamental
de um sistema de elétrons em um atomo, molécula ou s6lido. Contribui¢cdes de Hartree
(aproximacdo de Hartree) [141] e Fock (Método Hartree-Fock) [142] foram fundamentais no
processo de desenvolvimento de métodos baseados em funcao de onda>.

Uma outra forma de resolver o problema foi proposta em 1964 (como sera visto na
préxima segdo) por P. Hohenberg e W. Kohn [8] com uma abordagem que tem como varidvel
bésica ndo fungdes de onda, mas a densidade eletronica. Atualmente a Teoria do Funcional
da Densidade é o método mais usado em célculos de estrutura eletronica em fisica da
matéria condensada e fornece predi¢des bastante acuradas para muitas propriedades de
varios materiais. Pelo desenvolvimeto da Teoria do Funcional da Densidade W. Kohn

recebeu o prémio Nobel de quimica em 1998 [143] juntamente com John A. Pople*.

SEm 1928 Hartree introduziu o método do campo autoconsistente para o calculo aproximado de fungdes de
onda e energia para 4tomos. Apesar da funcdo de onda eletrénica total do sistema de N elétrons ser construida
como um produto de spin orbitais, a fungao de onda de Hartree nao satisfaz a propriedade antisimétrica da fungao
de onda eletronica total, o que precisa ser cumprida desde os elétrons sdo férmions e o principio de exclusdo
de Pauli deve ser satisfeito. Em 1930, Fock prop6s o uso de um determinante de Slater em vez de produtos de
Hartree para representar funcdo de onda eletronica total garantindo a propriedade antisimétrica.

4John A. Pople recebeu o prémio Nobel devido a sua contribuigdo para o seu desenvolvimento de métodos
computacionais em quimica quantica.
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3.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Diferente dos métodos de estrutura eletronica baseados em funcdo de onda, nos
quais a func¢do de onda total é o objeto fundamental, a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT - do inglés Density-Functional Theory) utiliza a densidade eletronica como varidvel
basica. Uma vantagem importante dessa abordagem ¢é a redugdo de dimensionalidade na
solucdo do problema, uma vez que a equacao de Schrodinger de N elétrons com a fungéo de
onda com 3N varidveis (mais N varidveis de spin) pode ser escrita como uma equagao da
densidade eletronica com somente trés varidveis. Isso permite a viabilidade computacional
de aplicagdo ao estudo de sistemas de maiores dimensdes, com grande nimero de elétrons,
que sdo geralmente os de interesse na comunidade de fisica da matéria condensada.

A idéia de expressar a energia eletronica em termos da densidade eletronica
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
nao-interagentes em um gés de elétrons homogéneo com densidade igual a densidade local
em qualquer dado ponto. Assim sendo, desconsidera-se efeitos de troca e correlagdo entre
elétrons. No modelo de Thomas-Fermi o funcional energia cinética é dado por [131]:

Tre[p(r)] = Cr f pBr)d®; com Crp= 13—0(37'(2)2/3 =2,871 (3.10)

A partir da equagdo acima verifica-se que o funcional energia cinética dos elétrons
depende exclusivamente da densidade eletronica. Ao adicionar as interagdes atrativa entre
elétron-ntcleo e repulsiva entre elétron-elétron (tratadas classicamente) o funcional energia
de Thomas-Fermi serd dado por [131]:

Errlp(0)] = Cr f p*Br)d’r - 7 f @d% f f p(r1)p(r2) Prp(r2) 45 43, (3.11)

|11 —12 |
A equacdo 3.11 é a expressdo para o funcional energia do modelo de Thomas-Fermi
para atomos. Assumindo que para o estado fundamental de um atomo de interesse a

densidade eletronica minimiza o funcional energia Etr[p(r)] sobre o vinculo,

N = N[p()] = f p(r)d’r (3.12)

o método de multiplicadores de Lagrange pode ser utilizado para considerar o vinculo

(3.12) e consequentemente a densidade eletronica do estado fundamental deve satisfazer o

o {ETF[P] — UTF (f p(r)d’r — N)} =0 (3.13)

principio variacional:
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A equagdo variacional 3.13 resulta na seguinte equagdo de Euler-Lagrange:

OETr[p] 5

UTE = W = gCFPZB(r) — ¢(r) (3.14)

onde ¢(r) é o potencial eletrostatico no ponto r devido ao nticleo e a toda distribuicao
eletronica. A equagdo 3.14 pode ser resolvida levando-se em consideracado o vinculo (equagao
3.12) e a densidade eletronica resultante pode ser inserida na equacao 3.11 para se obter a
energia total.

O modelo de Thomas-Fermi foi muito ttil para descrever algumas tendéncias
qualitativas para as energias totais de 4&tomos. Apesar dessa aproximagdo ndo ter a acuracia
necessaria para descrever problemas atuais de estrutura eletronica da matéria, ela ilustra a
possibilidade do uso da densidade eletronica como varidvel bésica e serviu de inspiracdo

para a formulagdo moderna da Teoria do Funcional da Densidade [132].

3.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A formulacdao moderna da Teoria do Funcional da Densidade tém 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 observéveis, isto é, todas as grandezas
fisicas que podem ser medidas em um sistema sdo unicamente determinadas pela densidade
eletronica, ou seja, sdo funcionais da densidade. Além disso, eles mostraram que é possivel
definir um funcional para energia em fun¢do da densidade e que o estado fundamental do
sistema pode ser encontrado minimizando a energia total em fun¢do da densidade. Isso é
o equivalente do principio variacional de Rayleigh-Ritz no contexto da Teoria do Funcional
da Densidade.

O primeiro teorema, também conhecido com principio basico de Hohenberg-Kohn e
o segundo teorema, também conhecido com principio variacional de Hohenberg-Kohn sdo

apresentados e discutidos a seguir.

Teorema I: Lema béasico de H. K.

A densidade eletronica do estado fundamental p(r) de um sistema quantico de muitos
corpos interagentes sobre a agdo de um potencial externo v(r) determina este potencial

unicamente, exceto por uma constante aditiva.

Coroldrio: p(r) determina o niimero de elétrons N = f p(r)dr, determina o potencial
externo v(r), determina a fun¢do de onda e também todas as propriedades eletronicas do

estado fundamental do sistema.
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Este teorema pode ser provado por redugido ao absurdo’. Em primeiro lugar é preciso
supor que dois potenciais externos v(r) e v’ (r) diferentes ¢, levam & mesma densidade p(r) para
o estado fundamental. Seja E e W a energia total e fungdo de onda que caracterizam o estado
fundamental para um sistema com Hamiltoniano [ que possue potencial externo v(r), onde
H =T+ U+ V (energia cinética + energia de interagdo elétron-elétron + energia potencial).
Seja E’ e W’ a energia total e fun¢do de onda que caracterizam o estado fundamental para
um sistema com Hamiltoniano H’ que possue potencial externo v’(r), onde H = T + U + V".
Utilizando W’ como uma fungéo teste para o problema definido pelo Hamiltoniano H,

principio variacional’:

E<(V |H|W)=(V'|H+V' -V |W)\=(V' |H +V-V"|¥)

. (3.15)
=E +W |V-V|W¥)
Mas (W' |V -V’ | W) = fp’(r)[v(r) — o' (r)]dr e portanto:
E<E + fp’(r)[v(r) —o'(r)]dr (3.16)

De forma semelhante, utilizando W como uma funcao teste para o problema definido

pelo Hamiltoniano H’, pelo Teorema Variacional:

E<(V|H |W=W|H+V-V|W=(V|H+V' -V |W)

=E—(V|V-V W) 50
Mas (W |V -V’ | W) = fp(r)[v(r) —v'(r)]dr e portanto:
E' <E- fp(r)[v(r) —o'(r)]dr (3.18)
Adicionando (6) e (7) chega-se a uma contradigéo:
E+E <E+F (3.19)

Pode-se concluir que dois diferentes potenciais externos que diferem por mais de uma

constante ndo podem dar origem a mesma densidade eletronica de estado fundamental.

5do latim Reductio ad absurdum. Prova por contradigdo, ou redugdo ao absurdo é um argumento 16gico no
qual se assume uma ou mais hipoteses e, a partir destas, deriva uma consequéncia absurda, e entdo conclui que
a suposicdo original deve estar errada.

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

’Sobre o principio variacional em perspectiva didética ver, por exemplo: Levine, L. N. Quantum Chemistry
(chapter 8) [144].
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Isto prova hd uma correspondéncia de um-para-um entre um potencial externo e densidade
eletronica. Desde que a densidade eletronica determina unicamente o potencial externo
e o potencial externo fixa o Hamiltoniano, todas as propriedades eletronicas do estado
fundamental do sistema sdo determinadas pela densidade eletronica.

Teorema II: Principio variacional de HK

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

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn todas as propriedades
eletronicas do estado fundamental sdo determinadas pela densidade eletronica. Entao 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]:

Elp(r)] = fv(r)p(r)dr + Flp(v)], (3.20)

Onde F[p(r)] também é um funcional universal da densidade, valido para qualquer
potencial externo. Para o valor correto de p(r), ou seja, po(r), E[p(r)] é igual a energia do
estado fundamental Ey. Assim, a energia vai atingir o minimo somente quando a densidade
eletronica for igual a densidade eletronica do estado fundamental. Isso pode ser expresso
em termos do principio variacional:

Elpo(®)] < Elp(r)] (3.21)

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

f f prp(x ,)d dr’ + Glp()] (3.22)

onde G[p(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 eletronico, eles ndo forneceram
uma maneira pratica de minimizar o funcional energia e tornar possivel a realizacdo de

calculos praticos aplicados a sistemas de interesse. Um avango importante na aplicacdo 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 ndo-homogéneo de elétrons interagentes e derivaram um conjuto
de equagdes auto-consistente andlogas as equagdes de Hartree-Fock. Essas equagdes sao

conhecidas atulamente como equacdes de Kohn-Sham, como reportado a seguir.

3.2.2 As equagdes variacionais de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham [9] apresentaram uma aproximagdo para o funcional G[p(r)]

definindo:

Glp()] = Tlp@)] + Exc[p(r)] (3.23)

de modo que o funcional energia pode ser escrito como:

E[p(r)] = f o(r)p()dr + = f f ~ r)p @ )d dr’ + Tlp(x)] + Exlp(®)] (3.24)

Na expressdo 3.24, o primeiro termo é a energia devido ao potencial externo, o segundo
termo € a energia coulombiana cléssica ("termo de Hartree'"para os elétrons), o terceiro termo
é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com mesma densidade p(r) e o
ultimo é, de acordo com a defini¢do de Kohn e Sham [9], a energia de troca e correlagdo de um
sistema interagente com densidade p(r). Aplicando o Teorema variacional para minimizar

o funcional de energia, com o vinculo de que a carga total seja fixa,

fp(r)dr =N (3.25)

e a partir da condigdo estaciondria que inclui esse vinculo,

0 {E[p(r)] - u (f p(r)dr — N)} =0 (3.26)

a seguinte expressdo é obtida®:

/ 5T
f 5p(r) {v(r)+ f > plr ) 5[pp(S)] +vxc(r)—y} dr=0 (3.27)

O potencial de troca-correlagdo, vxc(r), que aparece na expressdo acima pode ser obtido

formalmente pela derivada funcional® de Ey[p(r)]:

OEqx[ (r)]

ch(r) = 6p(r)

(3.28)

80bservar que p é um multiplicador de Lagrange associado ao vinculo f p(r)dr = N
“Sobre funcionais e suas propriedades formais ver, por exemplo, o apéndice A do livro Density-Functional
Theory of Atoms and Molecules escrito por R. G. Parr e W. Yang [131].
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entdo considerando-se a densidade definida como:

N
P =Y i) P (329)
i=1

a solucdo da equagdo 3.27 que satisfaz a condigdo 3.25 e 3.29 pode ser obtida resolvendo a
equacdo de Schrodinger de uma particula (Kohn & Sham, 1965 [9]):

[—%W + vKS(r)] i(e) = (o) (3.30)

onde ;(r) é a fungdo de onda do estado eletronico i (orbitais de particula tnica, ou orbitais
de Kohn-Sham), €; é o autovalor de Kohn-Sham e UKS(I') é o potencial efetivo de Kohn-Sham
dado por:

o*5(r) = v(r) + fl plx I) dr + (1) (3.31)

A equagao 3.30 é conhecida como equagédo de Kohn—ShamlO. A equagao de Kohn-Sham
representa um mapeamento do sistema de muitos elétrons interagentes sobre um sistema
de elétrons ndo-interagentes movendo-se em um potencial efetivo devido a todos os outros
elétrons. Se o funcional energia de troca-correlagdo Eyc[p(r)] é conhecido exatamente, pode-se
computar a sua derivada funcional com relagdo a densidade que iria produzir um potencial
de troca-correlagdo vy.(r) que incluiu os efeitos de troca-correlagdo exatamente. Infelizmente
uma forma exata para E,.[p(r)] ndo é conhecida, mas existem varias aproximagodes propostas
para esse termo (como serd visto na préxima secao).

Deve-se observar que a partir das equac¢des de Kohn-Sham a energia total eletronica
pode ser determinada formalmente sem aproximagdes em fungdo dos autovalores €; (ener-
gias orbitais) ( [9,131]):

E=)e-> f PWPLE) 4y — f xe(Dp)dr + Exclp(®)] (3.32)

_I
l. Ferd

Desde que o potencial efetivo depende da densidade, que por sua vez é obtida a partir
da expressdo 3.29 (e portanto depende de todos os estados de particula tinica) resolver a
equacdo de Kohn-Sham exige um processo de iteracdo até se alcangar a autoconsisténcia.
A equagdo de Kohn-Sham pode ser resolvida de forma auto-consistente do seguinte modo:
Em primeiro lugar se escolhe um funcional Ey[p], considera-se entdo uma densidade p™(r)
inicial, a partir dela o potencial efetivo vX°(r) é construido e a equagéo de Kohn-Sham (3.30)
é resolvida para se obter ;(r) e se obtém nova densidade p°~(r) por meio da equagdo
3.29. No entanto, a nova densidade encontrada p®~1(r) deve ser consistente com o potencial
efetivo vX°(r), se ndo for a nova densidade p"”t‘l(r) é usada para se construir um novo

potencial efetivo vk> (r) e o processo se repete até que a autoconsisténcia seja atingida (ver

10pks = —1 V2 + v%(r) é conhecido como Hamiltoniano de Kohn-Sham.
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Fig. 3.2). Em termos computacionais alcangar a autoconsisténcia pode nao ser algo simples,
porém, existem métodos implementados [137] para resolver de forma eficiente o problema

de encontrar uma solugdo autoconsistente para as equagdes de Kohn-Sham.

p(r)
-l

ZvKS(r) = o(r) +f p(r’){ |dr' + Vye(1)

|r—r

[—%Vz + tJKS(r)] Yi(r) = €ii(r)
!
p(r) = Z | i(x) I*
i=1

Ndo! == autoconsistente ? === Sim! ==={> Problema Resolvido!

Figura 3.2. Esquema de solugdo autoconsistente para as equagdes de Kohn-Sham.

3.2.3 Funcionais para Exchange e Correlacao

A Teoria do funcional da Densidade ¢, a principio, uma abordagem exata para o
problema de muitos corpos interagentes. Na prdtica, porém, aproximagdes devem ser
feitas para descrever a interacdo dos elétrons com outros elétrons. Essas interagdes sdo
aproximadas com os chamados funcionais de troca-correlacdo 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-correlagdo
cuja existéncia é garantida pelo teorema de Hohenberg-Kohn simplesmente nédo é conhecida.

Aproximacao de Densidade Local (LDA)

A Aproximagdo de Densidade Local (do inglés Local-density approximation - LDA) foi
proposta inicialmente em um dos primeiros artigos sobre DFT [8]. Na Aproximagdo de
Densidade Local a energia de troca-correlagdo para um sistema de gas de elétrons nao-
homogéneo de densidade p(r) no ponto r é assumida igual a energia de troca-correlagao
de um gés de elétrons homogéneo com mesma densidade local naquele ponto. Nessa
aproximacgdo supde-se também que p(r) varia suavemente nas proximidades do ponto r.
Assim pode-se escrever a energia de troca-correlacdo da seguinte forma:
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Eclp®] = [ pek(p)d’s (333)

Na expressao 3.33, eﬁc(p(r)) é a energia de troca-correlagdo por elétron de um gés de
elétrons homogéneo de densidade p(r). Em geral, na aproximagdo LDA o termo E,[p(r)] é
dado por:

ELPALp(r)] = f p(r)ePAQ3r = f p(r) [ex(p(r)) + ec(p(r))] d®r (3.34)

Na prética é mais usual separar €£P4(p(r)) em termos de contribuicdes de troca e de

correlacdo. O termo de troca €, (que no caso do gas homogéneo é obtido facilmente) e o
termo de correlagdo €, (que é mais complexo e ndo pode ser determinado exatamente nem
para o caso do gas homogéneo) sdo calculados separadamente. O termo ¢, foi obtido com
alta precisdo para vdrios valores de densidade por meio de simulagdo Monte Carlo Quantico
para um géas de elétrons homogéneo e interagente por Ceperley e Alder [145]. Em geral essas
energias tém sido parametrizadas em fungdo do raio de Wigner r5, 0 que permite obter e,
para qualquer valor de densidade. Exemplos de parametrizagdo!! sdo as propostas por J. P.
Perdew e A. Zunger (PZ) [146] e por ]. P. Perdew e Y. Wang (PW) [147].

A principio, LDA é vélida apenas para sistemas nos quais a densidade varia lenta-
mente. Porém, fornece resultados surpreendentemente bom para alguns sistemas, especial-
mente para os metais. Uma explicacdo para este sucesso da LDA é um cancelamento de
erro sistematico, pois normalmente em sistemas ndo-homogéneos LDA subestima a parte de
correlacdo, mas superestima a parte de troca, resultando inesperadamente em bons valores
de ELPA. Um exemplo da limitagdo da abordagem LDA é sua aplicagio ao estudo de efeitos
de impurezas em folhas de grafeno, devido a ndo-homogeneidade do sistema resultante.
Essa limitacdo da abordagem LDA foi demostrada, por exemplo, por Hasegawa et. al. no
estudo de monocamada de grafeno sobre Ni(111) com dtomos de Ag intercalados [118].

A Aproximagdo de Densidade Local (LDA) pode ser generalizada para sistemas com
polarizagdo de spin. Essa forma mais geral é conhecida como Aproximacdo de Densidade

de Spin Local (LSDA)'? e a energia de troca-correlacdo é escrita da seguinte maneira:

ELSPA[pT pl] = f e (o), pH ) r
(3.35)

= f o) [el(pT (), 1) + € (p (), p ()] r

Na expressio 3.35, p'(r) e p'(r) sdo densidades de spin up e spin down, respectivamente;
e define-se p(r) = pT(r) + pl(r). Para sistemas sem polarizacdode spin a LDA é encontrada,

Observa-se que todas as energias de correlagdo por elétron (¢.) dos funcionais LDA modernos comumente
utilizados em célculos DFT [146, 147] sdo parametrizagdes dos dados de Ceperley e Alder.
2do inglés Local Spin Density Approximation - LSDA.
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definindo p'(r) = pt(r) = p(r)/2.
Aproximacio de Gradiende Generalizado (GGA)

Se a densidade eletronica p(r) for fortemente ndo-uniforme, a energia de troca-
correlacdo calculada usando a densidade de um géas de elétrons uniforme ndo é uma boa
aproximacdo. A idéia fisica por trds da Aproximacdo de Gradiende Generalizado (GGA
- do inglés Generalized Gradient Approximation) é simples: a densidade eletrénica em sis-
temas reais ndo é uniforme, portanto, incluindo informacgdes sobre a variagdo espacial na
densidade eletronica pode-se criar uma funcional com maior flexibilidade para descrever
materiais reais.

Na Aproximagdo de Gradiende Generalizado o funcional E,[p(r)] é expresso em
termos do gradiente da densidade de carga total. Em geral essa aproximagdo tem a seguinte
férmula funcional:

Exlp(®] = EZ[p(@)] = f flp(@), Vo) d’r, (3.36)

Para facilitar os cdlculos préticos, f deve ser uma funcdo analitica parametrizada.
Existem vérias propostas de parametriza¢do, entre elas, a mais utilizada é a de Perdew,
Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148].

Eimportante salientar que a fim de se alcancar melhores descrigdes do que as forcenidas
pelaabordagem LDA e GGA e, em particular, lidar de forma mais adequada com sistemas nos
quais interagdes de van der Waals desempenham papel importante diversos métodos foram
desenvolvidos: esquemas de correcdo de dispersdo com aproximacdo semiempirica (por
exemplo, DFT-D) [128,130,149], aproximagdo com utiliza¢do de funcionais verdadeiramente
nao-locais, por exemplo, funcional da densidade van der Waals em diferentes versoes (vdW-
DFE, vdW-DF2, vdW-DF2-CO9,) [150-153] e recentemente aplicagdo da abordagem RPA (do
inglés Random Phase Approximation) [17,154,155].

3.3 Meétodo de ondas planas e Pseudopotencial

A abordagem que utiliza conjunto de base de ondas planas e aproximagdo de
pseudopotencial tornou-se um dos métodos mais utilizados para calcular as propriedades do
estado fundamental de sistemas periédicos no &mbito da Teoria do Funcional da Densidade.
A simplicidade do método de ondas planas leva a esquemas numéricos muito eficientes
para resolver as equagdes de Kohn-Sham e o uso de pseudopotenciais permite expandir as
fun¢des 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 periédico quando o potencial de um
Hamiltoniano monoeletronico tem a periodicidade de translagdo da rede (v(r) = v(r + R))
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cada funcdo de onda eletrdnica associada ao Hamiltoniano monoeletronico pode ser escrita

como o produto de uma onda plana e uma fung¢ao que possue a periodicidade da rede,

Wj(r) = e™f;(1) (3.37)

Qualquer fungao que tem a periodicidade da rede pode ser escrita por meio da expan-
sdo em um conjunto de base que consiste em um conjunto discreto de ondas planas cujos

vetores sdo vetores da rede reciproca do cristal,

@) =Y cjce @ (3.38)

G
onde G é um vetor de translacdo da rede reciproca definido por R.G = 27t;) (com 7 inteiro),
e R é o vetor de rede do cristal (vetor de translagdo no espago real).
Por isso, cada fungdo de onda eletronica pode ser escrita como uma soma de ondas

planas,

\I]](I‘) = Z lek+cei(k+G).r (339)
G

onde ¢ji+c @0 coeficientes de Fourier da expansao.

Em principio, um conjunto de base de ondas planas infinito é necessario para expandir
as fungdes de onda eletronica. Porém, computacionalmente , uma expansdo completa em
termos de um ntmero infinito de ondas planas ndo é possivel. Na pratica os coeficientes
¢jk+G das ondas planas com energia cinética menor que (1/2) | k+G |? sdo tipicamente mais
importantes do que aqueles com grande energia cinética (a contribuicio 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 tém energias cinéticas
menores do que a de uma energia de corte particular.

Quando ondas planas sdo usadas como uma base para expandir as fun¢des de onda
eletronicas, as equagdes de Kohn-Sham (com um potencial efetivo periédico) assumem uma

forma particularmente simples em forma de equagao matricial [156]:
1 2 ’
Z [E | k+ G| ¢ + V(G -G )] Cik+G’ = €iCik+G (3.40)
GI

onde 6ggr € 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’) = Viu(G — G') + V(G — G') + V(G — G) (3.41)

e a matriz do Hamiltoniano Hge (k) para o ponto k na zona de Brillouin tem, portanto, a
seguinte forma:
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Hge (k) = % |[k+G]?+V(G-G) (3.42)

A solugdo da equacao 3.40 pode ser obtida por diagonalizacdo da matriz do Hamilto-
niano Hger (k). A energia cinética é diagonal, os varios potenciais sdo descritos em termos
de suas transformadas de Fourier e a dimensdo da matriz é determinada pela escolha de
energia de corte (1/2) | k + G 2, que limita os valores de G’ no somatdério e como conse-
quéncia o nimero de ondas planas na expansdo. O maior problema no método de ondas
planas é descrever com precisdo o comportamento oscilatério da fun¢do de onda perto do
nucleo, pois exigiria exigiria um niimero de ondas planas imenso, ou seja, grande energia de
corte que consequentemente aumenta a dimensao da matriz a ser diagonalizada. Esse é um
problema grave do ponto de vista pratico, mas pode ser superado com o uso da aproximagio
de pseudopotencial que permite reduz o nimero de ondas planas necessaria para representar
a funcao de onda substancialmente.

Aproximacao de Pseudopotencial

Os elétrons em atomos sdo divididos em dois tipos: elétrons de carogo e elétrons
de valéncia. E bastante conhecido que a maior parte das propriedades fisicas de sélidos
dependem mais do comportamento dos elétrons de valéncia do que dos elétrons de carogo,
uma vez que os elétrons de carogo sdo pouco afetados quando um atomo é colocado num
ambiente quimico diferente e forma liga¢des quimicas como outros 4tomos. Devido a essa
diferenca de comportamento entre elétrons de valéncia e elétrons de carogo, uma abordagem
altamente eficaz foi desenvolvida para separar a descri¢do dos elétrons de valéncia e de
caroco em célculos de estrutura eletronica. Essa abordagem é conhecida como o método de
pseudopotencial e sua base tedrica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips
e Kleinman [157].

A idéia bésica do método de pseudopotencial é substituir (por meio de um proced-
imento de cédlculo formal) o verdadeiro potencial por um pseudopotencial que de forma
aproximada é capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons de caroco de maneira mais simples
e consequentemente se obter uma pseudofungdo na qual as oscilagdes na regido de carogo
sdo descritas de forma suave como indicado na Fig . 3.3. Em geral, existem dois principais

objetivos no formalismo de pseudopotencial:

e usar um pseudopotencial mais fraco para descrever os elétrons do nticleo que, devido
ao seu potencial profundo, precisariam ser descritos por muitas fun¢des de base de
ondas planas.

e Eliminar as oscilagdes rdpidas das fungdes de onda dos elétrons de valéncia na regiao

do nicleo.
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Figura 3.3. Esquema representando a construgdo da pseudofuncédo e pseudopotencial
(Referéncia: E. Kaxiras [81]).

Na aproximagdo de pseudopotencial é essencial que fora da regido de carogo (r >
1) o pseudopotencial coincida com o verdadeiro potencial e a pseudofungdo de onda
coincida com a verdadeira funcdo de onda obtida por meio de uma descrigdo 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].



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo os resultados obtidos no trabalho de pesquisa sdo apresentados e

discutidos. Este capitulo estd organizado da seguinte maneira:

e Secdo 4.1: Descri¢do da estrutura atomica da superficie Cu(111) e de sua geometria de

equilibrio e estabilidade energética.

e Secdo 4.2: Andlise das propriedades estruturais e estabilidade energética de trés
diferentes configura¢des de adsorcdo para formac¢do de monocamada e bicamada de

grafeno em Cu(111).

e Se¢do4.3: A configuracdo energeticamente mais favordvel de monocamada e bicamada
de grafeno em superficie Cu(111) foram utilizadas para uma andlise comparativa mais

detalhada entre as duas interfaces.

e Secdo 4.4: Analise das propriedades estruturais, energéticas e magnéticas de bica-
mada de grafeno com impureza substitucional de cobalto nos sitios a e f (sistemas
denominados BLG-Co-a e BLG-Co-f, respectivamente) na auséncia de substratos de
suporte.

e Secdo 4.5: Analise das propriedades estruturais, estabilidade energética e momento
magnético da heteroestrutura BLG-Co-/Cu(111).

46
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4.1 Superficie Cu(111)

Existem muitos planos diferentes ao longo dos quais pode-se decompor um cristal
de cobre e se obter diferentes superficies em termos de arranjo dos atomos. Porém, a
superficie Cu(111) foi escolhida para o estudo desta dissertagdo porque é a energetica-
mente mais favordvel das superficies de cobre [25] e investiga¢cdes experimentais para
grafeno crescido em substrato de cobre (policristalino) indicam orientagdo preferencial em
Cu(111) [25,28]. Por outro lado, a estrutura atdmica do substrato pode desempenhar papel
importante nas propriedades de sistemas compostos por folhas de grafeno e o substrato.
Entdo, considerou-se em primeiro lugar a descri¢do da estrutura atdmica da superficie
Cu(111) e foram investigadas a sua geometria de equilibrio e estabilidade energética.

O parametro de rede otimizado do cobre metélico (ac, = 3,62 A)l foi utilizado para se
obter os parametros estruturais para constru¢do do modelo inicial da superficie Cu(111), ou
seja, o parametro de rede da superficie Cu(111) (ac,111 = acu/ V2 =256 A) e a distancia entre
os planos na diregdo [111] (dcy111 = acu/ V3 =2,090 A). A partir desses dados construiu-se
um modelo slab com 4 camadas atdmicas de cobre, constituido de uma supercélula 5x5 (100
dtomos de Cu, 25 4tomos por camada) com condicdes periédicas de contorno e vacuo de 15 A
na diregdo perdendincular a superficie, para evitar a interacdo do sistema com sua respectiva
imagem periddica 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 otimizagdo
estrutural®. A partir da estrutura completamente otimizada as propriedades estruturais e
energéticas foram determinadas.

A estabilidade energética da superficie Cu(111) foi determinada através do calculo da
energia de formacado da superficie, calculada de acordo com a seguinte expressao [160,161]:

Esiap — N.Epyic

I (4.1)

Esup =
Na expressdo 4.1, Es,p € a energia de superficie, Eg, € a energia total obtida para
superficie Cu(111) no modelo slab adotado, Ey,x é a energia total por 4&tomo do material
bulk, N é o niimero de 4tomos do modelo slab e A é a drea da superficie (a drea no plano xy
da supercélula utilizada nos calculos da superficie). O fator de 1/2 leva em conta a existéncia
de duas superficies limitantes no modelo slab. Eg,;, representa entdo a energia por unidade
de area necessdria para formar a superficie a partir do material bulk. No presente caso da
superficie Cu(111), N =100 e A = 141,890 AZ.
Na Fig. 4.1 apresenta-se a estrutura atomica da superficie Cu(111) em sua geometria de
equilibrio na qual as distdncias entre os planos na diregdo [111] (designadas por d12, d23 e d4,
respectivamente) sdo indicadas. Os valores obtidos para essas distancias sdo apresentados

na Tabela 4.1 junto com o valor obtido para energia de superficie.

lver apéndice A, segdo A.2 para mais detalhes sobre os testes de convergéncia.
ZVer apéndice A, segdo 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 atdmica otimizada da superficie Cu(111). (a) vista do topo, (b)
vista de perfil. As esferas marrom, amarela, beje e cinza representam dtomos de cobre
da primeira, segunda, terceira e quarta camadas da superficie Cu(111), respectivamente.

Tabela 4.1. Energia de superficie (Eg,), distancias interplanares (d12, do3, d34 sdo as
distancias entre a primeira e a segunda, entre a segunda e a terceira e entre a terceira e a
quarta camada de Cu, respectivamente) e relaxacao de superficie (Ad12 = (d12 - Apuik)/dpuik)
do Cu(111) (ver Fig. 4.1.)

Cu(111) Cu(111)5*
Eqp (eV/A%)  0,1174 0,1119 [162] ; 0,1144 [163]
dip (A) 2,061 X
ds (A) 2,087 X
dss (A) 2,090 X
Adiy (%) -1,39 (-1,0 + 0,4) [164]; (-0,7 + 0,5) [165]

A contragdo da distancia entre camadas é habitual para muitas superficies de metais.
Redistribui¢do de carga eletronica provocada pela formagdo da superficie pode se refletir
em alteracdo do comprimento das ligagdes entre os d&tomos da superficie, que se reflete em
"reconstrucdo de superficie"(modificagdo da distancia entre os &tomos no plano da superficie)
ou relaxacdo de superficie (contracdo ou expansdo da primeira ou demais distancias entre
planos atdmicos) [160,166]. A partir da Tab. 4.1 observa-se que existe uma contracdo de
0,029 A na distancia interplanar entre a primeira e a segunda camada atémica do Cu(111)
(d12) em relagio ao valor do bulk (2,090 A) o que representa uma relaxagio compressiva Ady,
de 1,39 %, em boa concordancia 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 contragdo de 0,003 A (Adyz = 0,14 %) entre a segunda e a terceira
camada atomica (d23). Além disso, a energia de superficie estd em concordancia quantitativa
com resultados experimentais. Esses resultados indicam que o modelo atomistico utilizado
para descrever a superficie Cu(111) é adequado.



4. Resurtapos E DiscussOEs 49

4.2 Monocamada/Bicamada de grafeno em superficie Cu(111)

Para investigar as propriedades de monocamada e bicamada de grafeno em superficie
Cu(111) (interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111), respectivamente) utilizou-se um modelo de
pardmetro de rede combinado (em inglés lattice-matched model), ou seja, o pardmetro de rede
otimizado da monocamada e bicamada de grafeno (ag = 2,46 A) foi adaptado ao parametro de
rede otimizado da superficie Cu(111) (acy111 = 2,56 A) e uma supercélula 5x5 foi construida
(o parametro de rede da supercélula foi, portanto, 5 x 2,56 = 12,8 A). Com esse ajuste o
pardmetro de rede da monocamada e bicamada de grafeno fica apenas 4,06% maior do que o
valor otimizado (ag = 2,46 A), o que representa um esforgo de tensdo 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 a superficie Cu(111).

Outra abordagem possivel seria ajustar o parametro de rede da superficie Cu(111) ao
do grafeno, porém esse ajuste (uma contragdo do parametro de rede da superficie) resulta
em mudanca na relaxagdo estrutural da superficie, porque as distancias inter-atdmicas sdo
contraidas artificialmente, e isso pode alterar de forma significativa a descrigdo de suas pro-
priedades eletronicas e sua interacdo com outros materiais como sugerido em investigagdes
experimentais para outras superficies de cobre [167]. Neste trabalho preferiu-se manter uma
descri¢do adequada da superficie (ver se¢do 4.1), uma vez que a expansdo do pardmetro de
rede da monocamada ou bicamada de grafeno ndo provoca mudangas significativas em suas
estruturas eletronicas (em particular a morfologia das bandas 7 é preservada e propriedades
como fungao trabalho ndo sdo muito sensiveis a esse ajuste). Essa escolha também pode ser
justificada com base em alguns resultados experimentais. Por exemplo, investigacdes para
grafeno crescido em substrato de cobre (policristalino) indicam orientagdo preferencial em

Cu(111) e que um esforco de tensdo de 4,1 % para o grafeno em Cu(111) é plausivel [25,28].

4.2.1 Configuracoes de adsorc¢ao

As propriedades de interfaces grafeno-substrato podem, a principio, depender da con-
tiguracdo de formacado da inteface (configuragio de adsorgio). Para monocamada de grafeno
adsorvida em superficies (111) de metais com estrutura cristalina ctibica de face centrada
existem trés possiveis configura¢des basicas de adsorcado, verificadas experimentalmente.
Essas trés possiveis configura¢des foram consideradas neste trabalho para o caso particular
de monocamada de grafeno sobre superficie Cu(111) [interface Gr/Cu(111)] e sdo apresen-
tadas na Fig. 4.2 em desenho esquemitico simplificado®. As configuragdes de adsorgéo
apresentadas na Fig. 4.2 foram nomeadas de acordo com uma nomenclatura em que a estru-
tura de adsorgdo é caracterizada pela posi¢cdo dos dtomos de carbono em rela¢do aos sitios

de alta-simetria da superficie Cu(111), ou seja:

Para cada uma dessas trés configuragdes foi construida uma supercélula 5x5 (50 4tomos de Carbono e 100
dtomos de Cu) com condi¢des peri6dicas de contorno e vécuo de 15 Aentre o sistema e sua respectiva imagem
periddica ao longo do eixo z, e realizou-se a otimizagéo estrutural para se obter a geometria de equilibrio. Ver
apéndice A, se¢do A.1 para os detalhes computacionais utilizados.
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e Configuragdo top-fcc: &tomos de carbono alinhados com dtomos da primeira e terceira
camada da superficie Cu(111).

e Configuragdo top-hcp: dtomos de carbono alinhados com dtomos da primeira e segunda

camada da superficie Cu(111).

e Configuragdo hcp-fec: dtomos de carbono alinhados com dtomos da segunda e terceira
camada da superficie Cu(111).

(d) top-fec (e) top-hcp (f) hep-fec

Figura 4.2. Estrutura atdmica de trés possiveis configuragdes de adsor¢do de mono-
camada de grafeno em superficie Cu(111). Configuracdo top-fcc:(a) vista de perfil, (d)
vista superior. Configuragdo top-hcp: (b) vista de perfil, (e) vista superior. Configuragao
hep-fee: (c) vista de perfil, (f) vista superior. As propriedades estruturais relevantes sdo
indicadas. As esferas Marrom, amarela, beje e cinza representam atomos de Cu da
primeira, segunda, terceira e quarta camada da superficie Cu(111), respectivamente. As
esferas verde claro atomos 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 superficie Cu(111) em cada configuracdo considerada foi examinada
através do cédlculo da energia de adsorcao, obtida a partir da seguinte expressao:
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Eais = E[Gr] + E[Cu(111)] = EX[Gr/Cu(111)] (4.2)

Na expressao acima EX[Gr/Cu(111)] éa energia total da heteroestrutura composta pela
monocamada de grafeno sobre a superficie Cu(111) na geometria de equilibrio da respectiva
configuracdo de adsor¢do X (X = top-fcc, top-hcp ou hep-fec). E[Gr] é a energia total da
monocamada de grafeno isolada (com pardmetro de rede do metal) em sua geometria de
equilibrio. E[Cu(111)] é a energia total da superficie Cu(111) isolada em sua geometria de
equilibrio (como apresentada anteriormente na se¢do 4.1). De acordo com a expressao 4.2,
Eq4s > 0 corresponde a uma adsorgdo exotérmica levando & um minimo estavel em relagdo
aos componentes separados, isto é, monocamada de grafeno e superficie Cu(111). E, 55 <0,
significa que a adsorgdo é energetimamente instdvel em relagdo aos componentes separados.

Na Tabela 4.2 apresenta-se a energia de adsorc¢ao por drea da interface e por atomo de
carbono na interface e também os parametros estruturais obtidos para o estado fundamental
das trés configuracdes de adsorcdo consideradas.

Tabela 4.2. Propriedades estruturais, energia de adsorcédo por area (E,4s4) € por dtomo
de carbono na interface (Eu4s,c) e diferenca na energia total em relagdo a configuracdo
mais estdvel (AE) para as trés configuracdes de adsor¢do de monocamada de grafeno
sobre superficie Cu(111) (ver Fig. 4.2). dg,—cui11 € a distdncia média grafeno-Cu(111).
diz, dp3 e d34 sdo as distancias 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

AE 0,0000 eV 127,9 meV 612,0 meV
dr—cuan 2,898 A 2,892 A 3,048 A
dia 2,057 A 2,056 A 2,061 A
dos 2,087 A 2,087 A 2,087 A
das 2,090 A 2,090 A 2,090 A

Eds/a 353 meV/A?  344meV/AZ 31,0 eV/A2
e 100,3 meV/C 97,7 meV/C 88,0 meV/C

A partir da andlise da energia total pode-se inferir que a configuragdo top-fcc é a
energeticamente mais favordvel (a configuragdo de minima energia) para monocamada de
grafeno em superficie Cu(111). Tem sido reportado que a configuragdo fop-fcc também é
mais favordvel para monocamada de grafeno em Ni(111) [118]. Em particular, para grafeno
sobre Ni(111) essa estrutura de adsorc¢do foi determinada como a mais realistica por Gamo
et al. [115] a partir da anédlise de medidas de difragao de elétrons de baixa energia 4,

*ver segdo 2.6 do capitulo 2.
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As configuracgdes top-hcp e hep-fec possuem diferenca significativa na energia total em
relacdo a configuracao fop-fcc (AE = 127,9 meV e AE = 612,0 meV, respectivamente). Esses
valores sdo maiores do que o de kgT (energia térmica) a temperatura ambiente (kgT = 25,7
meV em T = 298,15 K). Se a possibilidade de flutuagdes na energia devido a efeito de
temperatura é levada em conta (cdlculos DFT séo feitos tipicamente a 0 K), esse resultado
indica maior estabilidade energética da configuracdo top-fcc em relagdo as outras duas mesmo
em temperaturas acima da ambiente °. Observa-se também que a diferenga entre as energias
de adsor¢do por drea da monocamada de grafeno em Cu(111) nas trés configuragdes é
pequena, de no maximo 3,9 meV/A2. Isso indica que a formagao da interface grafeno/Cu(111)
é pouco sensivel a configuracdo de adsor¢do considerada e sugere que a a adsorcdo de
monocamada de grafeno em superficie Cu(111) é regida por adsor¢io fisica. Esse resultado
tedrico obtido corrobora o sugerido em investigagdes experimentais de monocamada de
grafeno em superficie Cu(111) por Walter et al. [24].

A partir das trés configuracdes bdsicas de monocamada de grafeno em Cu(111) (top-fec,
top-hcp e hep-fec) foram construidas trés possiveis configuragdes de adsorgdo de bicamada de
grafeno em Cu(111) [interface BLG/Cu(111)] pela adigdo de uma segunda camada de grafeno
com empihamento Bernal, como indicado no desenho esquematico da Figura 4.3.

As configuragdes bdsicas de adsor¢do apresentadas na Fig. 4.3 foram nomeadas de
acordo com uma nomenclatura em que a estrutura de adsorcdo é dada pela posi¢cdo dos
atomos de carbono dos sitios ndo-equivalentes da bicamada de grafeno® em relagéo a sitios
de alta-simetria da superficie Cu(111), ou seja:

e Configuragao atop-Piep: sitio a sobre (alinhado com) dtomos da primeira camada da su-
perficie Cu(111) e sitio f sobre (alinhado com) d4tomos da segunda camada da superficie
Cu(111).

e Configuragao ajey-f e sitio a sobre (alinhado com) dtomos da segunda camada da su-
perficie Cu(111) e sitio g sobre (alinhado com) dtomos da terceira camada da superficie
Cu(111).

e Configuragao aje-Piop: sitio a sobre (alinhado com) 4tomos da segunda camada da su-
perficie Cu(111) e sitio § sobre (alinhado com) 4tomos da primeira camada da superficie
Cu(111).

STemperaturas tipicas utilizadas no processo de sintese de monocamada de grafeno em substrato de cobre
podem chegar a 1273,2 K (1000 °C) [26] (o valor de kT a essa temperatura é 109,7 meV).

®Bicamada de grafeno com empilhamneto Bernal (AB) possui dois sitios atdmicos ndo-equivalentes [62]: o
sitio atdmico no qual os d&tomos de carbono da camada superior ficam exatamente sobre os 4tomos da camada
inferior (denominado sitio a) e sitio atdmico no qual os &tomos de carbono da camada superior ficam exatamente
sobre o centro do hexdgono formado pelos 4tomos de carbono da camada inferior (denominado sitio f8).
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Figura 4.3. Estrutura atdmica de trés possiveis configura¢des de adsor¢do de bicamada
de grafeno em Cu(111). Configuragdo a,y-Puep: (a) vista de perfil, (d) vista superior.
Configuragao ayep-Brec: (b) vista de perfil, (e) vista superior. Configuragao ayep-Brop: (c)
vista de perfil, (f) vista superior. Os pardmetros estruturais relevantes sdo indicados.
As esferas marrom, amarela, beje e cinza representam dtomos de cobre da primeira,
segunda, terceira e quarta camada da superficie Cu(111), respectivamente. As esferas
verde-claro e verde-escuro representam adtomos 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 superficie Cu(111) em cada configuragdo considerada foi examinada
através do célculo da energia de adsorcao, obtida a partir da seguinte expressao:

E.zs = E[BLG] + E[Cu(111)] - EX[BLG/Cu(111)] 4.3)

Na expressdo acima EX[BLG/Cu(111)] é a energia total da heteroestrutura composta
pela bicamada de grafeno sobre a superficie Cu(111) na geometria de equilibrio da respectiva
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configuragado de adsorgdo X (X = atop-Bhep, AnepBec OU Anep=Prop)- E[BLG] € a energia total da
bicamada de grafeno isolada em sua geometria de equilibrio (com parametro de rede do
metal). E[Cu(111)] é a energia total da superficie Cu(111) em sua geometria de equilibrio
(como apresentada anteriormente na se¢do 4.1). De acordo com a expressdo 4.3, E s >
0 corresponde a uma adsor¢do exotérmica levando & um minimo estdvel em relagdo aos
componentes separados, isto €, bicamada de grafeno e superficie Cu(111). E 4 < 0, significa
que a adsorgdo é energetimamente instavel em relagdo aos componentes separados.

Na Tabela 4.3 apresenta-se a energia de adsorc¢ao por drea da interface e por atomo de
carbono na interface e também os parametros estruturais obtidos para o estado fundamental

das trés configuracdes de adsorcdo consideradas.

Tabela 4.3. Propriedades estruturais, energia de adsorcédo por area (E,4/4) € por &tomo
de carbono na interface (Eq4s,c) e diferenca na energia total em relagdo a configuracdo
mais estavel (AE) para as trés configuracdes de adsorgdo de bicamada de grafeno sobre
superficie Cu(111) (ver Fig. 4.3). dgr—cu111 € a distancia média grafeno-Cu(111); dg,—c,
é a distancia média grafeno-grafeno; dio, d3 e dz4 sdo as distdncias entre a primeira
e a segunda, entre a segunda e a terceira e entre a terceira e quarta camada de Cu,

respectivamente.
Atop=Bhep Aep=P fec ep=Prop
AE 0,0000 eV 95,3 meV 663,6 meV
dcr—cr 3211 A 3,199 A 3212 A
dGr—cuain) 2,898 A 2,892 A 3,048 A
dia 2,057 A 2,056 A 2,061 A
dos 2,087 A 2,087 A 2,087 A
das 2,090 A 2,090 A 2,090 A

Eods/a 39,2 meV/A2  385meV/A2 34,5 meV/A2
Eus/c 111,2 meV/C  109,2 meV/C 98,0 meV/C

A partir da andlise da energia total das trés configuragdes pode-se inferir que a con-
figuragao atop-icp € energeticamente mais favoravel (a configuragdo de minima energia). A
diferenca energética entre as outras duas configuragdes (=B fec € Anep-Prop) € a configuragéo
mais estavel Qtop=Phep € de AE = 95,3 meV e AE = 663,6 meV, respectivamente. Além disso, as
configuragdes atop-Pucy € Anep-Prec possuem pequena diferenga na energia total (AE), porém,
o valor de AE é maior do que o de kgT (energia térmica) a temperatura ambiente (kgT =
25,7 meV em T = 298,15 K). Se a possibilidade de flutua¢des na energia devido a efeito de
temperatura é levada em conta (calculos DFT sao feitos tipicamente a 0 K), esse resultado in-
dica maior estabilidade energética da configuragao atop-fiep €em relagao a ajep-f e mesmo em
temperaturas um pouco acima da ambiente. Por outro lado, temperaturas tipicas utilizadas
no processo de sintese de bicamada de grafeno em substrato de cobre podem chegar a 1273,2
K (1000 °C) [29-31] (o valor de kpT a essa temperatura é 109,7 meV), entdo é possivel que
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dependendo das condi¢des experimentais flutuagdes na energia levem de uma configuragao
a outra. A configuracdo energeticamente menos favoravel, aje,-Brop, possui diferenca signi-
ficativa na energia total em relagdo as outras duas configuragdes, o que permite inferir que a
ocorréncia dessa configuragdo é menos provavel mesmo se a possibilidade de flutuagdes na
energia devido a temperaturas mais elevadas for levada em conta.

Além disso, a diferenca entre as energias de adsorc¢do por area da bicamada de grafeno
em Cu(111) nas trés diferentes configuragdes é pequena, de no méximo 4,7 meV/Az. Esse
resultado indica que a formacao da interface (bicamada de grafeno)/Cu(111) é pouco sensivel
a configuragdo de adsorgdo. Observa-se também uma relagdo entre energia de adsorcado e
distancia de equilibrio entre a camada de grafeno inferior e a superficie Cu(111) (parametro
dGr-cu111)- A configuragao aje,-rop possui menor energia de adsorgéo, o que indica que nesse
caso a bicamada de grafeno estd menos ligada ao substrato, como consequéncia, dc,—cu111 €
maior. Por outro lado, a distancia entre as folhas de grafeno (dg,-c,) é praticamente a mesma
nas trés configuragdes (~ 3,20 A), porém menor do que o obtido para bicamada de grafeno
na auséncia do substrato (3,31 A). Na Fig. 4.4 pode-se observar a variagdo dos parametros
estruturais em relacdo a energia de adsor¢do por drea da interface para as configura¢oes

investigadas.
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Figura 4.4. Variacdo dos parametros estruturais dg,—g, e dgr—cuci11) em relacdo a energia
de adsorgdo por drea da interface (E,4s/4) para as configuragdes de adsorgdo de bicamada
de grafeno em superficie Cu(111).

A seguir, as configuragdes energeticamente mais favoraveis para monocamada e bica-
mada de grafeno em superficie Cu(111) (configuragdes top-fcc e top=Pheps respectivamente)
foram utilizadas para uma andlise 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 atdmica de equilibrio da configuragdo energetica-
mente mais favoravel de monocamada e bicamada de grafeno em superficie Cu(111) 7 e na
Tab. 4.4 as propriedades estruturais e de estabilidade energética.
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Figura 4.5. Estrutura atomica otimizada da configuracdo energeticamente mais fa-
vorédvel 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 parametros estruturais relevantes sdo indicados. As esferas marrom, amarela,
beje e cinza representam atomos de cobre da primeira, segunda, terceira e quarta camada
atomica da superficie Cu(111), respectivamente. As esferas verde-claro e verde-escuro
representam dtomos de carbono da primeira e segunda camada de grafeno, respectiva-
mente.

’Configuracdo top-fcc (que a partir de agora serd nomeada simplesmente como Gr/Cu(111)) e configuracéo
Qop-Prep (que a partir de agora serd nomeada simplemente como BLG/Cu(111)).
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Tabela 4.4. Propriedades estruturais e energia de adsor¢do por drea da interface para
monocamada e bicamada de grafeno em superficie Cu(111) (ver Fig. 4.5).

BLG/Cu(111) Gr/Cu(111) Cu(111)
der—cr 3211 A B =
dGr—cu(i11) 2,898 A 2,898 A -

dia 2,057 A 2,057 A 2,061 A

dos 2,087 A 2,087 A 2,087 A

dsy 2,090 A 2,090 A 2,090 A
Eods/a 39,2 meV/A? 35,3 meV/A? -

A andlise da estrutura atdmica de equilibrio tanto de monocamada quanto de bicamada
de grafeno em Cu(111) (Fig. 4.5) ndo indica corrugagao 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 tedrico para monocamada de grafeno em a-HfO, [10]. Assim, tanto a
monocamada quanto a bicamada de grafeno possuem estrutura aproximadamente planar
quando adsorvidas em superficie Cu(111). Esse resultado para monocamada de grafeno
em Cu(111) corrobora investigagdes experimentais que indicam uma relagdo quase-epitaxial
entre a malha hexagonal do grafeno e a superficie Cu(111) [25] como observado também por
imagens de STM [26].

Quanto as propriedades estruturais, a partir dos resultados da Tab. 4.4 verifica-se uma
pequena contragdo da distdncia interplanar entre a primeira e a segunda camada da superficie
Cu(111) (parametro dq7) de 0,004 A devido a adsorcdo do grafeno ou bicamada de grafeno.
Esse resultado indica que a morfologia do substrato é pouco afetada pela formagdo das
interfaces. Por outro lado, a distancia 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 A), ou seja, devido a interagdo com o substrato as camadas se aproximam
para um valor de 3,211 A. Essa menor distancia interfacial pode ser consequéncia de maior
sobreposicdo entre orbitais © das camadas de grafeno provocada por maior densidade de
elétrons na camada de grafeno em contato direto com a superficie Cu(111)®. Em particular,
a redugdo da distancia entre as folhas de grafeno foi observada experimentalmente para
bicamada de grafeno sintetizada em substrato isolante de SiC por Ohta et al. [3]°.

Além disso, observa-se que uma segunda folha de grafeno ndo modifica de forma
significativa a morfologia da primeira folha em relagdo ao substrato de cobre. Os resultados
da Tabela 4.4 para a heteroestrutura Gr/Cu(111) mostram uma distancia de separagdo média

entre a superficie Cu(111) e a primeira camada de grafeno (dg,—cy(111)) de 2,898 A e esse valor

8Ver andlise da redistribui¢do de densidade de carga eletronica pela formacdo da interface BLG/Cu(111) e
analise de Bader mais adiante.

Bicamada de grafeno em SiC é n-dopada. Como serd mostrado mais adiante bicamada de grafeno em
superficie Cu(111) também é n-dopada.
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ndo é modificado para heteroestrutura BLG/Cu(111). Apesar de ndo existirem resultados
experimentais reportando esse tipo de caracteriza¢do da estrutura de interface para monoca-
mada e bicamada de grafeno em substrato de cobre, fenomeno 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 inglés Low-Energy Electron Mi-
croscopy) para folhas de grafeno em Pt(111) por Sutter et al. [105] indicaram uma estrutura de
interface com distancia interfacial grafeno-Pt(111) de (3,30 + 0,05) A em dominios individuais
de monocamada de grafeno em Pt(111) e um valor idéntico para dominios individuais de
bicamada de grafeno em Pt(111) 1.

Outra propriedade relevante é a energia de adsorcdo. Esta fornece informagdes sobre
a interacdo da monocamada ou bicamada de grafeno com o substrato, desde que reflete, de
certa maneira, o equilibrio das interacdes presentes no sistema na geometria de equilibrio.
Os resultados para energia de adsorcado (Tab. 4.4) indicam caracteristica de adsorcao fisica
tanto para monocamada quanto para bicamada de grafeno em Cu(111). Além disso, como a
adicdo de uma segunda folha ndo modifica a morfologia da primeira em relacdo ao substrato,
observa-se pelas energias de adsor¢do que a primeira camada de grafeno estd mais ligada ao
substrato do que a segunda camada. A energia de adsor¢do da monocamada de grafeno em
superficie Cu(111) é de 35,3 meV/A2 e da bicamada de grafeno de 39,2 meV/A2 e portanto,
a diferenga entre as energias de adsorcao é de apenas 3,9 meV/AZ. Esse resultado estd em
boa concordancia com o resultado experimental da energia de adesdo de monocamada de
grafeno sintetizada em substrato de cobre recentemente reportada na literatura [35], cujo
valor obtido foi de (0,72 + 0,07) J/m? [(44,9 + 4,3) meV/Az]. Por outro lado, a energia de
adsor¢do da monocamada de grafeno em Cu(111) é maior do que os valores reportados para
grafeno em substratos isolantes, por exemplo, grafeno em a-SiO, (6,3 + 0,4 meV/A?) [11] e
grafeno em a-HfO, (23 meV/A?) [10]. Isso sugere que a monocamada de grafeno se liga mais
fortemente a superficie Cu(111) do que nesses substratos isolantes.

E importante salientar que o valor obtido para a energia de adsor¢ao da bicamada de
grafeno na superficie Cu(111) (39,2 meV/A?) é maior do que o valor de 16,2 meV/A? obtido
para a energia de interacdo (por area) entre camadas de grafeno na bicamada isoladaV.
Esse resultado é interessante, pois uma vez que a interagdo entre as duas folhas de grafeno é
menor do que a interagdo com o substrato e a camada inferior estd mais ligada ao substrato do
que a segunda, defeitos estruturais podem ocorrer no processo de transferéncia 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 diferenca

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

1A energia de interagdo (E;y) foi obtida a partir da expressdo E;; = E[Gri] + E[Gr,] - E[BLG]. E[BLG] é a
energia total da bicamada de grafeno; E[Gr1] e E[Gr,] sdo, respectivamente, as energias totais de cada camada
componente isolada, porém fixa na geometria de equilibrio da bicamada de grafeno.
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significativa em relacdo ao espectro para bicamada de grafeno esfoliada, o que foi atribuido
a desordem do processo de transferéncia e intera¢des com o substrato.

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

expressao:

E,4 = E[Gr] + E[Gr/Cu(111)] = E[BLG/Cu(111)] (4.4)

Na expressdo acima E[BLG/Cu(111)] e E[Gr/Cu(111)] sdo 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 equilibrio. De acordo com a expressdo 4.3, E4s
> 0 corresponde a uma adsor¢do exotérmica levando a um minimo estdvel em relagdo aos
componentes separados, isto é, Gr/Cu(111) e Gr. E,4; < 0, significa que a adsor¢do é ener-
getimamente instdvel em relacdo aos componentes separados. A energia de adsor¢do por
drea obtida a partir da expressdo 4.4 é de 19,9 meV/A2, um valor tipico para heteroestruturas
com interagdo de van der Waals. Isso significa que é mais facil retirar uma segunda camada
de grafeno sintetizada no Gr/Cu(111) do que retirar a primeira camada do substrato. Esse
resultado corrobora investigacdes 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 descri¢do das propriedades de interface de monocamada ou
bicamada de grafeno em metais de transi¢cdo depende essencialmente de uma boa descrigao
das intera¢des presentes no sistema. Em particular, os valores obtidos para dg,—cu111 € Ezds/a
de monocamada de grafeno em Cu(111) corroboram os obtidos em investiga¢des com uso de
abordagem semelhante (GGA-PBE/DFT-D2), ou seja, dgr—cu111 = 3,03 Ae Epdsja =34,5 meV/A2
[129]. Por outro lado, dg,—cu111 € menor e E, 4,4 maior do que os resultados baseados na
Aproximagdo de Densidade Local (LDA), isto é, dg,—cu111 = 3,26 Ae18meV/A2[12,13]. Apesarda
LDA aplicada a grafeno em Cu(111) produzir distancias de interface razoaveis, ela subestima
a energia de adsorcao'?. O uso de GGA-PBE com inclusio de interagdes de van der Walls
via método DFT-D2 parece ser uma abordagem bastante confidvel para descrever interfaces
grafeno-metal, pois forcene valores adequados para distancia de equilibrio e energia de
adsorcdo de interfaces com caracteristicas bastante distintas, ou seja, grafeno/Cu(111) [129]
e grafeno/Ni(111) [118]. Essa abordagem também tem sido usando com sucesso em muitas

investigagdes tedricas de folhas de grafeno em diferentes substratos [10,11].

12Rever secdo 2.6.2 do capitulo 2 para uma discussdo mais detalhada dessa questdo.



4. Resurtapos E DiscussOEs 60

4.3.1 Andlise Fenomenoldgica

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

A Funcao trabalho (W) pode ser definida como a energia minima necessdria para
remover um elétron de um material para um ponto no véacuo fora da superficie do material

e pode ser obtida pela seguinte expresséo:

W = Ve — Er (4.5)

onde W é a fungao trabalho, V., é a potencial eletrostatico no vacuo e Er é a energia de Fermi.
O valor de V., pode ser obtido, no contexto de cdlculos DFT, a partir do gréfico do potencial
eletrostatico médio planar (V") ao longo da dire¢do normal a superficie (eixo z no presente
caso) sendo o potencial eletrostitico médio planar definido como:

1
V'™(z) = 2 f L ; V(x,y,z)dxdy (4.6)

onde A é a drea da superficie e V(x, y,z) é o potencial extraido a partir do calculo DFT (sem
a parte de troca-correlagdo) e V"(z) é computado de acordo com a expressdo 4.6 no contexto
dos calculos DFT realizados.

Na Tabela 4.5 apresenta-se os valores obtidos para funcdo trabalho teérica (W) da
monocamada e bicamada de grafeno isoladas, para a superficie Cu(111) e para as heteroestru-
turas Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111).

Tabela 4.5. Funcéo trabalho (W) para os sistemas investigados neste trabalho e resul-
tados experimentais reportados na literatura.

Wy ft Wexp
Gr 4,56 eV 4,57 + 0,05 eV [172]
BLG 4,59 eV 4,69 +0,05eV [172]
Cu(111) 470eV  4,94eV[173]; (4,9 + 0,2) eV [174]
Gr/Cu(111) 4,38 eV 4,46 eV [34]

BLG/Cu(111) 4,52eV
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A partir da Tab. 4.5 observa-se que a fungdo trabalho da bicamada de grafeno (BLG) é
pouco maior do que a fungao trabalho da monocamada de grafeno (Gr), em boa concordancia
quantitativa com resultados experimentais [172]. Além disso, é conhecido que grafite com
empilhamento AB possui fungado trabalho de aproximadamente 4,6 eV [171]. Entdo, pode-
se inferir a partir dos resultados para monocamada e bicamada de grafeno que a fungdo
trabalho de folhas de grafeno ndo sio muito afetadas pela interacdo entre as camadas, o
que esta em concordancia com investigacdes experimentais recentes [171]. Por outro lado,
a fungdo trabalho da estrutura BLG/Cu(111) é significativamente maior do que a fungdo
trabalho da estrutura Gr/Cu(111). Esse resultado indica que a fungdo de trabalho de folhas
de grafeno sobre Cu(111) possui dependéncia no ntiimero de camadas de grafeno e que a
fungéo trabalho da bicamada de grafeno sobre o substrato é maior em comparacdo com a
monocamada sobre o subtrato. Em particular, esse comportamento também foi verificado
experimentalmente para monocamada e bicamada de grafeno crescidas epitaxialmente em
superficie de SiC por Filleter et al. [175], cujos resultados indicam que a funcdo trabalho
de bicamada de grafeno em SiC é maior do que a de monocamada de grafeno em SiC
por uma diferenca de 135 meV. Comportamento semelhante também tem sido verificado
experimentalmente para monocamada e bicamada de grafeno em Pd(111) [176].

E importante salientar que foi reportado recentemente na literatura que a medida
experimental da fungdo trabalho de um &nodo composto Cu/Grafeno é de 4,46 eV [34] em
bom acordo com o resultado tedrico deste trabalho. Esse resultado sugere que a fungdo
trabalho original do grafeno ndo é preservada quando o grafeno esta sobre o metal. Por
outro lado, a fungdo trabalho da bicamada de grafeno é menos afetada pela presenca do
substrato de cobre do que a monocamada.

Por outro lado, observa-se que a fungdo trabalho da superficie Cu(111) (Wc,a11) =
4,70 eV) é maior do que as fungdes trabalho da monocamada e bicamada de grafeno (W,
= 4,56 eV e Wpic = 4,59 eV, respectivamente). Uma andlise convencional sugere que para
os niveis de Fermi se tornarem iguais pela formagdo das interfaces, elétrons seriam tranferi-
dos do grafeno para o substrato de cobre tornando o grafeno p-dopado. Porém isso nado
acontece, pelo contrério, tanto a monocamada quanto a bicamada de grafeno em Cu(111)
sdo n dopadas, como indica a andlise Bader a seguir. Esse comportamento ocorre porque o
equilibrio eletronico ndo é consequéncia apenas de troca efetiva de carga entre a monoca-
mada/bicamada de grafeno adsorvida e a superficie Cu(111), mas também de redistribui¢ao
de densidade eletronica induzida pelas intera¢des diretas que surgem devido a formagao
das interfaces. Em geral, tem sido reportado que rearranjos de carga devido a interagao
de exclusdo de Pauli e efeito de formacado de dipolo de superficie desempenham papel im-
portante no estudo de processos de adsorcao em superficies de metais e nas modificagdes
provocadas nas fung¢des trabalho [177-181].

Entdo, é importante visualizar a redistribuigdo de carga pela formacado das interfaces. A
redistribuicdo de densidade eletrénica devido a formacdo 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 equilibrio 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 variacdo da densidade de carga eletronica total definida como:

Ap = pX/Cu(111)] - p[X] - p[Cu(111)] 4.7)

onde p[X/Cu(111)] (X = Gr ou BLG) é a densidade de carga total do sistema X/Cu(111).
p[X] e p[Cu(111)] representam, respectivamente, a densidade de carga eletronica total das
componentes isoladas (X = Gr ou BLG) e superficie Cu(111) fixas na geometria de equilibrio
do sistema X/Cu(111). De acordo com a expressdo 4.7, Ap corresponde a redistribuicdo de
densidade eletronica induzida pela interagao.

De forma semelhante, pode-se obter a variacdo da densidade de carga eletrdnica ao
longo do eixo z perpendicular as interfaces, ou seja:

Ap(z) = pIX/Cu(111)](z) - p[X](2) - p[Cu(111)](2) (4.8)

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

Figura 4.6. Variacdo da densidade de carga eletronica Ap pela formacado da interface
Gr/Cu(111). Regides azuis e vermelhas indicam, aumento (Ap > 0) e decréscimo (Ap < 0)
de densidade de carga em relagdo as sistemas isolados (Gr e Cu(111)), respectivamente.
Esferas marrom e verde-claro representam as espécies atdmicas Cu e C, respectivamente.
O nivel das isosuperficies foi fixado em 0,003 A3
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Figura 4.7. Variagdo da densidade de carga eletronica Ap pela formacdo da interface
BLG/Cu(111). Regides azuis e vermelhas indicam aumento (Ap > 0) e decréscimo (Ap < 0)
de densidade de carga em relacdo as sistemas isolados (BLG e Cu(111)), respectivamente.
Esferas marrom e verde-claro representam as espécies atomicas Cu e C, respectivamente.
O nivel das isosuperficies foi fixado em 0,003 A-3.

Verifica-se a partir desses resultados que a distribui¢do espacial de densidade de carga
nas heteroestruturas Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) é ndo-homogénea, no sentido de que existem
regides com aumento (Ap > 0) e decréscimo (Ap < 0) de densidade de carga devido a formacgao
das interfaces. Isso é resultado de um equilibrio delicado de intera¢des atrativas e repulsivas
que se reflete em transferéncia de elétrons entre os niveis eletronicos, formacado de dipolo na
interface e rearranjos de carga devido a repulsdo de Pauli entre orbitais internos do metal
(elétrons s) e elétrons m do grafeno.

A partir da Fig. 4.6 verifica-se excesso de carga em dtomos de carbono da folha grafeno.
Isso é reflexo de transferéncia efetiva de carga da superficie Cu(111) para a monocamada de
grafeno (ver andlise 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 superficie Cu(111) ndo se distribui de forma equilavente, ou seja,
0 excesso de carga ndo é idéntico nos dtomos das subredes A e B do grafeno'®> e como
consequéncia os a&tomos das subredes A e B se tornam ndo-equivalentes no que diz respeito
a 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 presenca da
segunda folha de grafeno ndo afeta de forma muito significativa a distribui¢do 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 interacdes de van der Waals, e

13 A nivel didatico pode-se consultar a segdo 2.3 desta dissertacdo para uma revisdo sobre as propriedades do
grafeno.
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também existe interagdo entre as camadas de grafeno que contribuem de forma sutil para a
redistribuicdo eletronica. Em especial, observa-se excesso de carga em dtomos de carbono
da camada de grafeno superior, isso é reflexo da carga transferida da superficie Cu(111) para
camada superior da bicamada de grafeno (ver andlise quantitativa a seguir).

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram o resultado de Ap(z) para as interfaces Gr/Cu(111) e
BLG/Cu(111), respectivamente. Esses resultados para Ap(z) permitem uma visualizagao
especifica da formagdo de camada dipolar na regido entre o substrato e a primeira folha de
grafeno. A interagdo quimica entre grafeno e superficies de metal pode resultar em formacao
de uma camada dipolar na interface. Porém a formacgéo de dipolos de interface pode ocorrer
até mesmo se a interacdo é fraca como no presente caso de adsorgio fisica. Em interfaces
com caracteristica de adsorgido quimica a hibridiza¢do orbital se deve a uma sobreposicdo
de fungdes de onda entre elétrons d do metal e elétrons @ do grafeno que seria maior em
pequenas distancias grafeno-metal. Por outro lado, no presente caso de adsor¢io fisica surgem
rearranjos de carga devido a repulsdo de Pauli entre orbitais internos do metal (elétrons s)
e elétrons  do grafeno. Estes rearranjos de carga ndo sdo causados por uma transferéncia
de carga efetiva, nem por interagdes quimicas devidas a interagdo orbital convencional, mas
se deve a interagdo de troca (repulsdo de Pauli) que distorce a distribuicdo de densidade de
carga. Em particular, pode ser visto pela figuras 4.9 e 4.8 que existe excesso de carga préximo
a superficie do substrato de cobre. E esse excesso de carga perto da camada superior da
superficie Cu(111) que efetivamente diminui a sua fungao trabalho.
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Figura 4.8. Variacdo da densidade de carga eletronica Ap(z) = p[Gr/Cu(111)](z) - p[Grl(z)
- p[Cu(111)](z) pela formagao da interface Gr/Cu(111).
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Figura 4.9. Variacdo da densidade de carga eletronica Ap(z) = p[BLG/Cu(111)](z) -
p[BLG](z) - p[Cu(111)](z) pela formacdo da interface BLG/Cu(111).

A troca efetiva de carga devida a formagdo das interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) foi
investigada com base em anédlise de densidade de carga Bader [182,183]. Por meio de andlise
de Bader a densidade de carga eletronica total do sistema é decomposta em contribuicoes
dos 4dtomos individuais, entdo, a transferéncia de carga pode ser inferida comparando-se
a densidade de carga presente nos dtomos da monocamada ou bicamada de grafeno e
da superficie Cu(111) antes da formagio das respectivas interfaces, com a densidade de carga
presente nos mesmos dtomos desses sistemas depois da formagdo das respectivas interfaces, ou
seja, as heteroestruturas Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) na geometria de equilibrio. Esse tipo de

andlise pode ser representada pela seguinte equagao:

N N
devoi
Dtrans = Z piePOIS _ Z p;_mtes (4.9)
i=1 i=1

na qual ao se definir a carga eletronica p positiva, pyans > 0 significa que o sistema ganhou
carga eletronica e pyqns < 0 significa que o sistema perdeu carga eletronica. A soma é feita
para todos os N dtomos do respectivo sistema (p?""** e p?ep o representam a carga eletronica
em cada atomo antes e depois, respectivamente).
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Figura 4.10. Desenho esquemdtico representando o resultado obtido para transferéncia
de carga devida a formacédo das interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) de acordo com
analise de Bader.

Tabela 4.6. Transferéncia efetiva de carga da superficie Cu(111) para a monocamada e
bicamada de grafeno obtida via andlise de Bader.

BLG (¢/A2) BLG(e/C) Gr(e/A?) 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 analise de Bader sdo apresentados na Fig. 4.10 e
Tab. 4.6. A andlise de Bader realizada para o sistema Gr/Cu(111) indica transferéncia efetiva
de carga da superficie Cu(111) para a monocamada de grafeno. O nivel de dopagem total da
monocamada de grafeno devido a formagédo da interface Gr/Cu(111) é de 0,0062 e/A2 (0,0176
e/C). Esse resultado revela que a monocamada de grafeno adsorvida em superficie Cu(111) é
n-dopada e corrobora resultados experimentais [24,123]. No sistema BLG/Cu(111), a andlise
de Bader também indica transferéncia efetiva de carga da superficie Cu(111) para a bicamada
de grafeno. A bicamada de grafeno possui nivel de dopagem total de 0,0058 /A2 (0,0164 e/C)
e cada camada tem um nivel de dopagem diferente, ou seja, o nivel de dopagem da camada
inferior (em contato direto com o substrato) e superior (contato indireto com o substrato)
é de 0,0048 e/A2 (0,0136 e/C) e 0,0010 e/A2 (0,0028 €/C), respectivamente. Isso revela que a
bicamada de grafeno em superficie 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 formacdo da interface BLG/Cu(111) é um pouco menor do que a
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transferida para monocamada de grafeno pela formacgao da interface Gr/Cu(111). A diferenga
de carga total transferida ¢ de 0,0004 e/A2, que corresponde a 4x10'2/cm? menos portadores
de carga efetivamente induzidos para bicamada de grafeno. No presente estudo, a menor
transferéncia de carga para a bicamada de grafeno pode ser justificada por intera¢des sutis
entre as folhas de grafeno, mas também pela interagdo da segunda folha com o substrato
de cobre via intera¢des de van der Waals. Por exemplo, Kuroda et al. [184] perceberam por
meio de um modelo analitico que para multicamadas de grafeno em superficie metalica de
Mg (magnésio) a transferéncia de carga total maxima ocorre para monocamada de grafeno,
e diminui uniformemente com o niimero de camadas. Adicionalmente, os cdlculos DFT de
Kuroda et al. [184] com base em LDA indicaram menor transferéncia para monocamada, e
esse resultado foi atribuido a interagdes adicionais desconsideradas no modelo analitico.

Em particular, anélise de Bader para monocamada de grafeno em Cu(111) foi reportada
por Dev & Reinecke em cdlculos com abordagem muito semenhante ao deste trabalho,
indicando uma transferéncia 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 transferéncia de carga pode ser atribuida a menor distancia de equilibrio obtida neste
trabalho (dg;—cu111 = 2,89 A, ver 4.4) em comparagdo com a obtida por Dev & Reinecke
(dcr—cu111 = 3,03 A) [129]. Essa comparagdo indica que a transferéncia de carga em interfaces
grafeno-metal é sensivel a distancia de equilibrio.

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 formagdo 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 formagdo da interface BLG/Cu(111).
Para monocamada ou bicamada de grafeno isoladas, o "ponto de Dirac"(ou em outros ter-
mos Ep, ou seja, a energia do ponto de neutralidade) coincide com o nivel de Fermi. Para
monocamada ou bicamada de grafeno em diferentes substratos pode ocorrer transferéncia de
elétrons do substrato para a monocamada/bicamada de grafeno ou vice-versa para equilibrar
os niveis de Fermi quando os dois sistemas sdo colocados em contato. Essa possivel trans-
feréncia de carga se reflete na posi¢do do ponto de neutralidade da monocamada/bicamada
em relacdo ao nivel de Fermi comum da heteroestrutura: "ponto de neutralidade"abaixo do
nivel de Fermi indica uma dopagem tipo 7, "ponto de neutralidade"acima do nivel 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 superficie Cu(111) se encontram abaixo do nivel
de Fermi. Esse resultado indica uma dopagem do tipo n tanto para monocamada quanto
para bicamada de grafeno em superficie Cu(111), porém esse deslocamento é maior para a
monocamada do que para bicamada de grafeno, que estd em bom acordo com a andlise Baber
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apresentada anteriormente. Em particular, o resultado para monocamada de grafeno em
Cu(111) estd de acordo com medidas experimentais obtidas por meio de ARPES que revelam
que monocamada de grafeno em superficie Cu(111) e em substrato de cobre policristalino é

n-dopada, com o ponto de Dirac localizado abaixo do nivel 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 nivel de Fermi esta 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
(PDQOS). O nivel de Fermi estd 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 dtomos de metais de transi¢do pode ser realizada em um
processo de duas etapas: (i) Provocar vacancia de carbono por meio de métodos de irradi-
agdo; (ii) posteriormente preencher essas vacancias com dopantes desejados. O aumento da
reatividade local provocada pelo defeito possibilita a formagdo de liga¢des estaveis entre o
grafeno e os elementos dopantes. Por exemplo, Wang et al. [185] utilizaram esse procedi-
mento experimental para implantar com sucesso dtomos de Co em monocamada de grafeno.
Por outro lado, do ponto de vista tedrico tem sido mostrado que alguns metais de transi¢ao
(por exemplo o cobalto) preferem se ligar a regides de vacancia tinica, com emergéncia de
formagdo de momento magnético devido a essa impureza substitucional [185-187]. Esses re-
sultados experimentais e tericos para monocamada de grafeno serviram de motivacdo 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 d&tomos de carbono, 50 4&tomos de carbono por camada de grafeno) com
parametro de rede 2,56 A, para permitir o estudo posterior sobre a superficie Cu(111)] e a
dopagem substitucional foi feita na camada superior da bicamada de grafeno em cada um
dos sitios atdbmicos ndo-equivalentes (denominados « e f) [ver Fig. 4.13 e Fig. 4.14]. Com
o modelo tedrico utilizado a concentragdo de cobalto na bicamada de grafeno foi de 1,01%
(1C0/99C) e a menor distancia entre 4tomos de cobalto foi de 12,80 A. Em termos praticos, o
seguinte procedimento para otimizagao estrutural foi realizado:

(i) Provocou-se vacancia de carbono no sitio « (sitio ) da bicamada de grafeno (retirou-se
um 4tomo de carbono) e a otimizagao estrutural foi realizada para se obter a geometria
de equilibrio. A estrutura com vacancia no sitio a (sitio p) foi denominada BLG-vac-a
(BLG-vac-p).

(ii) A partir da estrutura anterior, adicionou-se um dtomo de cobalto na regido da vacéncia
no sitio «a (sitio ) e nova otimizacado estrutural foi realizada para se obter a geometria
de equilibrio. As estruturas com cobalto no sitio @ e § foram denominadas BLG-Co-a

e BLG-Co-f, respectivamente.

O célculo realizado na etapa (i) para as bicamadas de grafeno com vacancia no sitio a
(sitio B) representa uma etapa intermedidria neste estudo, porém, duas propriedades desses

sistemas sdo de fundamental interesse e serdo apresentadas:

e Energia de formagdo

e Momento magnético.
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Na Tabela 4.7 apresenta-se os resultados para momento magnético total e energia de
formacdo das bicamadas de grafeno com vacancia'* no sitio a (BLG-vac-a) e  (BLG-vac-f).
A energia de formacgdo da vacéancia nos sitios a e f da bicamada de grafeno foi obtida

a partir da seguinte expressdo 1°

E;“X = E[BLG] - uc — E[BLG_cx] (4.10)

na qual E[BLG_cx] é a energia total da bicamada de grafeno com vacancia no sitio X (X =a ou
B, respectivamente), E[BLG] a energia total da bicamada de grafeno e ¢ é o potencial quimico
do carbono (considerado como a energia total por &tomo da bicamada de grafeno). De acordo
com a expressao 4.10, E;’(‘”X representa o custo energético necessdrio para formar vacancia

de carbono nos respectivos sitios @ ou § da bicamada de grafeno. E;’[”CX < 0 representa um

processo endotérmico.

Tabela 4.7. Momento magnético total (M},) e energia de formagao (Ejﬁ“‘f) para monoca-

mada e bicamada de grafeno com vacéncia.

Gr-vac BLG-vac-a  BLG-vac-f

Ej’fc -7,655 eV -7,720 eV -7,648 eV

M 1,90 up 1,89 ug 1,76 ug

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

i. Provocar vacancia no sitio @ da bicamada de grafeno induz maior momento magnético
na estrutura. Esse resultado tedrico estd de acordo com o resultado experimental
reportado por Ugeda et al. para superficie de grafite que indica que a remogdo de um

atomo de carbono a partir dso sitio a gera um momento magnético mais forte [188].

ii. A energia de formagdo de uma vacancia em monocamada de grafeno corrobora
outros resultados tedricos reportados na literatura, por exemplo, por Paz et al. [85]

que reportam uma energia de formagado de 7,6 eV.

iii. Para bicamada de grafeno provocar vacancia no sitio f possui custo energético um
pouco menor do que provocar vacancia no sitio a por uma diferenca de 0,072 eV. Essa
pequena diferenca pode ser justificada devido a interacdo direta do &tomo de carbono

do sitio @ com o 4tomo de carbono da camada inferior.

140 céalculo para monocamada de grafeno com vacancia (sistema Gr-vac) também foi realizado a nivel de
comparacdo e sdo apresentados.

5De forma semelhante para vacancia em monocamada de grafeno. Nesse caso: E;i”’: = E[Gr] - pc - E[Gr-
vac], onde E[Gr-vac] é a energia total da monocamada de grafeno com vacancia, E[Gr] é a energia total da
monocamada de grafeno e ¢ o potencial quimico do carbono (considerado como a energia total por dtomo da
monocamada de grafeno).
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iv. Comparando-se as energias de formacdo de vacancia em monocamada e bicamada de
grafeno observa-se diferenga de no maximo 0,065 eV. Isso indica que a intera¢do entre
camadas de grafeno ndo tem influéncia muito significativa no processo de formagao

da vacancia.

v. Em termos quantitativos o valor do momento magnético total para bicamada de
grafeno com vacancia no sitio a corrobora outros resultados tedricos obtidos com

uso do mesmo tamanho de supercélula, por exemplo, por Palacios & Yndurdin [189].

Depois desses calculos intermedidrios, foi feita a descricdo 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 atdmica
de equilibrio da bicamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto no sitio o e

em duas perspectivas diferentes.

(b) BLG-Co-g

Figura 4.13. Estrutura atdmica otimizada de (a) bicamada de grafeno com Co substitu-
cional no sitio a (BLG-Co-a) e (b) bicamada de grafeno com Co substitucional no sitio
B (BLG-Co-B). As esferas verde-claro e verde-escuro representam atomos de carbono
da primeira e segunda camada de grafeno, respectivamente. A esfera azul representa a
espécie atomica Co.
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(a) BLG-Co-a (b) BLG-Co-p

Figura 4.14. Visdo local da estrutura atomica otimizada de (a) bicamada de grafeno com
Co substitucional no sitio @ (BLG-Co-a) e (b) bicamada de grafeno com Co substitucional
no sitio f (BLG-Co-f). As esferas verde-claro e verde-escuro representam atomos de
carbono da primeira e segunda camada de grafeno, respectivamente. A esfera azul
representa a espécie atdomica Co.

Para analisar a estabilidade energética dos sistemas BLG-Co-a e BLG-Co-f obteve-se a
energia de ligacdo do Co nos respectivos sitios a e § da bicamada de grafeno (com vacéncia
de carbono nesses respectivos sitios), de acordo com a seguinte expressao:

Efl?g = E[BLG_cx] + E[Co] — E[BLG4cox] (4.11)

Na expressdo acima, E[BLG.c,x] é a energia total da bicamada de grafeno com im-
pureza substitucional de cobalto no sitio X (X = a ou f, respectivamente), E[BLG_cx] é a
energia total da bicamada de grafeno com vacancia no sitio X (X = a ou f, respectivamente)
e E[Co] é a energia total do atomo de cobalto isolado. De acordo com a expressdo 4.11, El)fg
> 0 corresponde a um processo exotérmico levando a um minimo estdvel em relagdo 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 ligacdo da im-
pureza substitucional de cobalto no sitio @ da bicamada de grafeno é Egg =8,834eVenop

é Ei.g = 8,821 eV. A ligacdo do Co ao sitio f é um pouco mais favoravel. Porém, a diferenca
entre as energias de ligagcdo da impureza de Co no sitio « e f é de apenas 0,013 eV e, portanto,
nao é suficiente para justificar a ligagao preferencial da impureza substitucional de cobalto
em um desses sitios em particular. Esses resultados indicam que a impureza substitucional
de cobalto se liga a bicamada de grafeno com grande estabilidade. E importante salientar
que para comparacdo também foi realizado o cédlculo para monocamada de grafeno com

impureza substitucional de cobalto (sistema denominado Gr-Co) e obteve-se Ej;, = 8,778 eV.
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Tabela 4.8. Propriedades estruturais, energia de ligagdo (Ej;; e momento magnético total
(Myot) para bicamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto no sitio o e §.
dco € a distancia que o dtomo de Co permanece acima do plano médio formado pelos
dtomos de carbono da folha de grafeno superior e dg,—¢, € a ditdncia média entre as
duas folhas de grafeno (ver Fig. 4.13). dco-c1, dco-c2 € dco-c3 sdo as distancias de ligacdo
cobalto-carbono; dci_c2, dci—cz € doa—c3 sdo as distincias entre os dtomos de carbono
C1, C2 e C3; /C1CoC2, 1C1CoC3 e 1C2C0oC3 sdo os angulos formados entre o d&tomo de
Co e os a4tomos de carbono C1, C2 e C3; /C1C2C3, 1C2C1C3 e /C1C3C2 sdo os angulos
definidos pelos dtomos de carbono C1, C2, e C3 (ver Fig. 4.14).

BLG-Co-a BLG-Co-
Mot 0,78 uip 0,64 uip
dor-cr  3221+0,036 A 3214 +0,031 A
deo 0,822 A 0,800 A
dco-ci 1,787 A 1,785 A
dco-c2 1,787 A 1,785 A
dco-c3 1,787 A 1,785 A
dci-co 2,834 A 2,835 A
deics 2,834 A 2,835 A
dca—cs 2,834 A 2,836 A
£C1CoC2 104,904° 105,125°
£C1CoC3 104,915° 105,133°
£C2CoC3 104,886° 105,185°
/C1C2C3 59,995° 59,999°
£C2C1C3 60,003° 60,023°
LC1C3C2 60,002° 59,986°
Ejig 8,834 eV 8,821 eV

Quanto as propriedades estruturais observa-se que o 4tomo de cobalto ligado ao sitio
a (B) permanece 0,82 A (0,80 A) acima do plano médio formado pelos 4tomos de carbono
da folha de grafeno superior (ver Fig. 4.13). Essa pequena diferenca pode ser atribuida a
repulsdo Coulombiana entre o 4&tomo de cobalto no sitio a e o 4&tomo de carbono diretamente
abaixo na camada inferior de grafeno. A distancia de ligacdo do cobalto aos trés dtomos de
carbono adjacentes (dco—c1, dco—c2 € dco—c3) € de = 1,79 A nos dois casos e a distancia entre
0s dtomos de carbono que se ligam ao cobalto (dci-c2, dc2-c3 € dci-c3) de = 2,83 A (ver Fig.
4.14). Além disso, a distancia média entre as folhas de grafeno é de = 3,22 A para ambos os

sitios de substitui¢do!®, com pequeno desvio padrao!”. Esses resultados indicam que apesar

16A distancia interfacial obtida para bicamada de grafeno sem impureza foi de 3,31 Acomo j4 reportado
anteriormente nesta dissertagao.

70s valores + 0,036 Ae + 0,031 Aacrescentados aos valores de dgr-cr na Tab. 4.8 representam desvio padrao
e ndo incertezas. Isso reflete a pequena "corrugagao'local provocada pela impureza de Co na camada superior
da bicamada de grafeno.
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da pequena modificagdo estrutural local da folha de grafeno superior, a estrutura atdomica
da bicamada de grafeno ndo é muito afetada pela presenga da impureza substitucional.

Por outro lado, o momento magnético da estrutura BLG-Co-a é 0,14 up maior do que
o da estrutura BLG-Co-'® 0 que indica que 0 momento magnético total é sensivel ao sitio
de substituicdo. Nas Figs. 4.15 e 4.16 apresenta-se a distribuigdo de densidade de spin para
os sistemas BLG-Co-a e BLG-Co-f, respectivamente.

(b) BLG-Co-a vista de perfil

Figura 4.15. Distribui¢do da densidade de spin para o sistema BLG-Co-a. As isosu-
perficies 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 atomo
de cobalto e atomos de Carbono da camada inferior e superior, respectivamente.

Deve-se salientar que o célculo para monocamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto
indicou momento magnético total de 0,78 y5.
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(b) BLG-Co-p vista de perfil

Figura 4.16. Distribui¢do da densidade de spin para o sistema BLG-Co-f. As isosu-
perficies 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 4tomo
de cobalto e dtomos de Carbono da camada inferior e superior, respectivamente.

A partir das Figs. 4.15 e 4.16 observa-se que a concentracao de spin-up se distribui em
atomos de carbono e também no dtomo de cobalto e a distribuicdo de densidade de spin
é ndo-homogénea para os dois sistemas. A maior concentracao spin-up estd na impureza e
nos dtomos adjacentes. Em particular, o excesso de carga de spin-up em atomos de Carbono
do sistema BLG-Co-a se localiza nos sitios f enquanto que o excesso de carga de spin-up em
atomos de Carbono do sistema BLG-Co-f se localiza em sitios a.

Para se ter uma caracteriza¢do quantitativa da localizacdo do momento magnético nos
sistemas BLG-Co-a e BLG-Co-f utilizou-se andlise de carga Bader [182,183]. Na Tabela 4.9
apresentam-se os valores obtidos para o momento magnético liquido localizado nos d4tomos
de carbono da camada de grafeno superior (Mc2) e inferior (Mg,1), no dtomo de Co (Mc,)
e o momento magnético total (M;). Em particular, os resultados para monocamada de
grafeno com impureza substitucional de cobalto (sistema denominado Gr-Co) também sao

apresentados para comparagao.
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Tabela 4.9. Distribuigdo do momento magnético para os sistemas BLG-Co-«, BLG-Co-f8
e Gr-Co. M; é o momento magnético total , M, e Mg, representa o momento magnético
nos atomos de carbono da camada de grafeno superior e inferior, respectivamente; Mc,
é o momento magnético no dtomo de cobalto.

Gr-Co  BLG-Co-a  BLG-Co-p

Mot 0,78 up 0,78 ug 0,64 ug
Mg 045 up 0,44 ug 0,31 ug
Mg X 0,00 up 0,06 up
Mc, 0,33 ug 0,34 up 0,27 up
Mg 57,7 % 56,4 % 48,4 %
Mgn X 0,00 % 9,4 %

M, 42,3 % 43,6 % 42,2 %

A partir da Tab.4.9 observa-se que 0 momento magnético total do sistema BLG-Co-a
é idéntico ao do sistema Gr-Co (0,78 ) e a concentragdo de momento magnético no 4tomo
de Co muito semelhante (0,34 up e 0,33 up, respectivamente). Além disso, o0 momento
magnético total do sistema BLG-Co-f é 0,64 ug e o d&tomo de Co permanece com 0,27 ug.
Para o sistema Gr-Co o 4tomo de cobalto permanece com 42,3% do momento magnético
total e o restante (57,7 %) se distribui nos dtomos de Carbono. Para o sistema BLG-Co-a o
dtomo de cobalto permanece com 43,6% do momento magnético total e o restante (56,4 %)
se distribui nos 4tomos de carbono da camada superior. Para o sistema BLG-Co-f o 4tomo
de cobalto permanece com 42,2% do momento magnético total e o restante se distribui
nos dtomos de carbono da camada superior (48,4 %) e inferior (9,4%) (a concentragdo de
momento magnético na camada inferior é consistente com a distribuicdo da densidade de
spin apresentada Fig. 4.16).

Por outro lado, o momento magnético total por dtomo de cobalto obtido para o cobalto
metdalico em estrutura cristalina hcp foi de 1,62 g (em concordancia quantitativa com resulta-
dos experimentais [190]) e de 1,64 up em estrutura cristalina fcc. Adicionalmente, o momento
magnético total obtido para o d&tomo de cobalto livre (isolado dentro de sua respectiva su-
percélula) foi de 3,00 up. Esse resultado para o cobalto isolado é esperado considerando
sua configuragdo eletronica e as regras de Hund [81]. O estado fundamental de um 4tomo
de cobalto corresponde & um estado quarteto 3d”4s2, que possui um ntimero quantico de
spin eletronico total igual S = 3/2 [81]. O cobalto possui 27 elétrons e camada eletronica
3d incompleta com trés elétrons desemparelhados, porém quando ele é colocado em am-
biente cristalino especifico sua configuracao eletrdnica de d&tomo livre ndo é mantida e seu
momento magnético muda. O comportamento do momento magnético no a&tomo de cobalto
para ele isolado e ligado aos sistemas Gr-Co, BLG-Co-a, BLG-Co-f e cobalto metélico fcc é
apresentado no grafico da Fig. 4.17.
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Figura 4.17. Momento magnético para o 4tomo 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-a e BLG-Co-f, respectivamente. Para efeitos de comparagdo, a

densidade de estados obtida para bicamada de grafeno sem impureza também é apresentada.
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Figura 4.18. Densidade de estados (DOS) total para os sistemas (a) BLG-Co-a e (b)
BLG-Co-g. O nivel de Fermi esté 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
sdo igualmente ocupados, porém, nos sistemas BLG-Co-a e BLG-Co-p os estados de spin-up
e spin-down nao sdo igualmente ocupados (Figs. 4.18(a) e 4.18(b)). Observa-se nos dois
casos (BLG-Co-a e BLG-Co-f) um pico na densidade de estados perto do nivel de Fermi
associado a contribuicdo de estados ocupados de spin-up. A contribui¢do de estados do Co
e dos carbonos para a densidade de estados total do sistema BLG-Co-a (BLG-Co-f) pode
ser visualizada na Fig. 4.19(a) (4.19(b)) na apresenta-se a densidade de estados do sistema
BLG-Co-a (BLG-Co-p) projetada sobre os dtomos de carbono e sobre o 4tomo de cobalto.
Observa-se que a contribui¢gdo de estados do cobalto para 0 momento magnético total é
menor do que a contribuicdo de estados dos carbonos para os dois sistemas (BLG-Co-a e
BLG-Co-p) e isso corrobora a andlise de Bader (rever Tab. 4.9).
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Figura 4.19. Projecdo da densidade de estados (PDOS) do sistema (a) BLG-Co-a e (b)
BLG-Co-f sobre os d&tomos de carbono e sobre o dtomo de cobalto.
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4.5 Cobalto substitucional em Bicamada de grafeno/Cu(111)

E importante compreender como a interagao entre a bicamada de grafeno e a superficie
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 funcionalizacdo na auséncia do substrato. Nesse sentido, a bicamada de grafeno com
impureza substitucional de cobalto no sitio § foi adsorvida na superficie Cu(111) (sistema
denominado BLG-Co-$/Cu(111)) e examinou-se as propriedades estruturais, estabilidade
energética e momento magnético. Essas propriedades foram comparadas com as obtidas
para os sistemas BLG-Co-f (se¢do 4.4) e BLG/Cu(111) (secdo 4.3). A estrutura atomica
otimizada do sistema BLG-Co-$/Cu(111) é apresentada nas Figs. 4.20 e 4.21.
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Figura 4.21. Estrutura atémica otimizada do sistema BLG-Co-/Cu(111) (vista de cima).
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A estabilidade energética da heteroestrutura BLG-Co-/Cu(111) foi examinada através

do calculo da energia de adsor¢ao, obtida a partir da expressao:

Engs = E[Cu(111)] + E[BLG.cop] — E[BLGcop/Cu(111)] (4.12)

na qual E[BLG,ce] € a energia total da bicamada de grafeno com impureza substitucional
de cobalto no sitio 8, E[BLGcos/Cu(111)] € a energia total do sistema BLG-Co-f/Cu(111) e
E[Cu(111)] é a energia total da superficie Cu(111). De acordo com a expressdo 4.12, E ;s
> 0 corresponde a uma adsorgdo exotérmica levando a um minimo estdvel em relagdo aos
componentes separados, isto é, BLG-Co-$ e superficie Cu(111). E.; < 0, significa que a
adsorgdo é energetimamente instavel em relacdo aos componentes separados.

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

i. Apresencadaimpureza substitucional de cobaltonabicamada de grafenonao modifica
de forma significativa a energia de adsor¢do da bicamada de grafeno na superficie
Cu(111). De fato, a energia de adsor¢do do sistema BLG-Co-$ na superficie Cu(111)
é apenas 0,9 meV/A? maior do que a energia de adsorcio da bicamada de grafeno
pura (BLG) na superficie Cu(111). Isso sugere que a presenga da impureza de cobalto
ndo aumenta de forma significativa a interagdo BLG/Cu(111). Um motivo para esse
resultado é que a interacdo entre a camada de grafeno funcionalizada e o substrato de

cobre é mediada pela camada de grafeno intermedidria.

ii. Um efeito importante da formacdo da interface BLG-Co-f/Cu(111) é a extingdo do
momento magnético que existia no sistema BLG-Co-f antes da formagédo da interface.
Isso indica que o momento magnético do sistema BLG-Co-$ ndo é preservado na
presenca do substrato de cobre.

A extingdo do momento magnético presente no sistema BLG-Co-f, devido a formagao
da interface BLG-Co-$/Cu(111), pode estar associada aos seguintes fatores:

i. Pequenas modifica¢des estruturais provocadas pela interagdo com o Cu(111) (ver as
propriedades estruturais na Tab. 4.10 que indicam pequenas modifica¢des na estrutura
do sistema BLG-Co-f devido a formacado da heteroestrutura BLG-Co-$/Cu(111)).

ii. Redistribuigdo eletronica provocada pela interagdo. Em particular, transferéncia de
carga da superficie Cu(111) para bicamada de grafeno.
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Tabela 4.10. Propriedades obtidas para os sistemas BLG-Co-$/Cu(111), BLG-Co-§ e
BLG/Cu(111) (ver Figs. 4.20 e 4.22 para relacionar estrutura atdmica otimizada e
propriedades estruturais).

BLG-Co-/Cu(111) BLG-Co-8 BLG/Cu(111)

Mo 0,00 up 0,64 up 0,00 up
dcr—cr 3,152 + 0,047 A 3,214 + 0,031 A 3211 A
e el 2,918 £ 0,017 A - 2,898 A
dan 2,059 + 0,001 A - 2,057 A
dos 2,090 + 0,001 A - 2,087 A
day 2,090 A - 2,090 A
dco 0,808 A 0,800 A -
deo—c1 1,779 A 1,785 A -
dco-c2 1,779 A 1,785 A 2
dco-c3 1,779 A 1,785 A -
dei—co 2,829 A 2,835 A -
dci-cs 2,829 A 2,835 A -
deo_cs 2,829 A 2,836 A -
£C1CoC2 105,271° 105,125° -
£C1CoC3 105,271° 105,133° -
£C2C0C3 105,274° 105,185° -
/C1C2C3 59,999° 59,999° -
LC2C1C3 60,001° 60,023° -
LC1C3C2 59,999° 59,986° -
Eods/a 40,1 meV/A2 B 39,2 meV/A2

(a) BLG-Co-p/Cu(111) (b) BLG-Co-f (c) BLG/Cu(111)

Figura 4.22. Visdo local da estrutura atdmica otimizada dos sistemas (a) BLG-Co-
B/Cu(111) ; (b) BLG-Co-$ e (c) BLG/Cu(111).
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Para verificar a contribuicdo de (i) para a extingdo do momento magnético, considerou-
se o sistema BLG-Co-f sozinho, porém congelado na geometria de equilibrio do sistema
BLG-Co-p/Cu(111), isto é, retirou-se a intera¢do direta com o substrato e se realizou novo
calculo autoconsistente. O momento magnético total encontrado foi de 0,59 pp, valor apenas
0,05 ug menor do que o obtido anteriormente para o sistema sem as modifica¢des estruturais
provocadas pela interacdo com o substrato. Na Tab. 4.11, apresenta-se a distribui¢do do
momento magnético obtido por meio de andlise de Bader para o sistema BLG-Co-f sozinho
congelado na geometria de equilibrio do sistema BLG-Co-f/Cu(111) e para ele antes da
formacdo da interface BLG-Co-g/Cu(111).

Tabela 4.11. Distribui¢do do Momento Magnético para o sistema BLG-Co-f antes da
formacdo da interface BLG-Co-f/Cu(111) e congelado na geometria de equilibrio do
sistema BLG-Co-$/Cu(111) . M; é o momento magnético total , Mg,» e Mc representa o
momento magnético nos dtomos de carbono da camada de grafeno superior e inferior,
respectivamente; Mc, é 0 momento magnético no 4tomo de cobalto.

BLG-Co- ‘B fixo—depois BLG-Co- ‘B antes

Miotal 0,59 ug 0,64 ugp
MGrZ 0,28 UB 0,31 UB
Mg 0,08 up 0,06 ugp
Mc, 0,23 up 0,27 g
Mg 47,5 % 48,4 %
Mgn 13,6 % 9,4 %

M, 38,9 % 42,2 %

Observa-se, a partir da Tab. 4.11, que além da redugdo do momento magnético total
a distribui¢do 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 modificagdo
estrutural provocada pela intera¢do contribui para a redugdo do momento magnético, porém
essa contribuicdo independente ndo é um fator predominante para extingdo do mesmo. Entado
a extingdo do momento magnético pode ser consequéncia principalmente da redistribuicao
eletronica provocada pelas intera¢des diretas entre o sistema BLG-Co-f e o Cu(111).

Para visualizar a redistribui¢do de densidade eletronica total induzida pela interagdo
calculou-se a variagdo da densidade de carga eletronica total definida como:

Ap = p[BLG-Co-f/Cu(111)] — p[BLG-Co-B] — p[Cu(111)] (4.13)

onde p[BLG-Co-f/Cu(111)] é a densidade de carga total do sistema BLG-Co-f/Cu(111).
p[BLG-Co-f] e p[Cu(111)] representam, respectivamente, a densidade de carga eletronica
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total das componentes isoladas BLG-Co-f e superficie Cu(111) fixas na geometria de equi-
librio do sistema BLG-Co-f/Cu(111).

Na Fig. 4.23 mostra-se o resultado de Ap obtido para o sistema BLG-Co-/Cu(111).
Esse resultado pode ser comparado com o Ap obtido para o sistema BLG/Cu(111) (rever Fig.

4.7) para se observar que a redistribuicdo de densidade de carga eletronica total nas duas

heteroesturturas é um pouco diferente.

om0 BB o

Figura 4.23. Variagdo da densidade de carga eletronica Ap pela formacdo da inter-
face BLG-Co-$/Cu(111). Regides azuis e vermelhas indicam aumento (Ap > 0) e de-
créscimo (Ap < 0) de densidade de carga em relagdo as componentes isoladas (BLG-Co-f
e Cu(111)), respectivamente. Esferas marrom, amarela e verde-claro representam as
espécies atomicas Cu, Co e C, respectivamente. O nivel das isosuperficies foi fixado em
0,003 A=3.

Apesar dessa diferenga na redistribuigdo eletronica pela formacado das interfaces BLG-
Co-p/Cu(111) e BLG/Cu(111), a anélise de Bader realizada para o sistema BLG-Co-f/Cu(111)
também indica transferéncia efetiva de carga da superficie Cu(111) para o sistema BLG-Co-f.
O nivel de dopagem total do sistema BLG-Co-f devido a formacdo da interface BLG-Co-
p/Cu(111) é cerca de 0,0059 e/A2, esse valor é apenas 0,0001 e/A2 maior do que o nivel de
dopagem obtido para bicamada de grafeno sem impureza sobre Cu(111) (rever Fig. 4.10
e Tab. 4.6). Isso indica que a presenca da impureza de cobalto ndo interfere de forma
significativa na transferéncia de carga do substrato para bicamada de grafeno.

Entdo, para verificar a contribuigdo independente dessa transferéncia de carga para a
extingdo do momento magnético do sistema BLG-Co-f, considerou-se o sistema BLG-Co-f
sozinho congelado na geometria de equilibrio do sistema BLG-Co-$/Cu(111), como reportado
acima, e adicionou-se 0,0059 e/A? ao sistema (esse sistema denominamos BLG-Co-§ *9)). O
momento magnético obtido para o sistema BLG-Co-g (+9) foi de 0,02 .

Na Fig. 4.24(a) apresenta-se a densidade de estados spin-polarizada total (DOS) do
sistema BLG-Co-$ **) considerado acima, em comparagio com a do sistema BLG-Co-f. Na



4. Resurtapos E DiscussOEs 84

Fig. 4.24(b) apresenta-se a projedo da densidade de estados do sistema BLG-Co-8 *+9 sobre

0 atomo de cobalto e sobre os dtomos de carbono da estrutura.
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Figura 4.24. Densidade de estados total para (a) BLG-Co-§ "9 versus BLG-Co-B e (b)
projegdo da densidade de estados do sistema BLG-Co- (9 sobre o 4tomo de cobalto
e sobre os dtomos de Carbono. O nivel de Fermi estd definido para o zero do eixo de
energia.

A partir da Fig. 4.24(a) pode-se observar a contribui¢do independente da "dopagem
de contato"para extingdo do momento magnético do sistema BLG-Co-f. Verifica-se que
estados de spin-down (spin minoritdrio) (contribuicdo de estados dos carbonos e cobalto) sdo
deslocados abaixo do nivel de Fermi e compensa o pico associado a contribuigdo de estados
de spin-up (spin majoritdrio) ocupados préximo ao nivel de Fermi, e portanto, 0 momento
magnético do sistema BLG-Co-f se reduz para o valor de 0,02 ug. A partir da Fig. 4.24b
observa-se que estados de spin-down tanto do cobalto quanto dos carbonos sdo deslocados
abaixo donivel de Fermi e os estados de spin-up e spin-down se tornam igualmente ocupados'
e ndo se verifica mais a contribuicdo descompensada de estados de spin-up e spin-down
préximo ao nivel de Fermi que dava origem ao momento magnético da estrutura BLG-Co-f
(rever Fig. 4.18).

Y A n&o ser pela pequena descompensagio que se reflete no momento magnético de 0,02 5.
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A partir desse resultado pode-se inferir que a transferéncia de carga do Cu(111) para
o sistema BLG-Co-f é um fator importante para a extingdo do momento magnético. O
efeito de dopagem devido ao contato com um substrato metélico também foi considerado
um dos fatores para a extingdo do momento magnético associado com vacancia de carbono
em grafeno sobre Pt(111) no trabalho experimental de Ugeda et al. [127], porém apesar
da reducdo do momento magnético devido a esse efeito, ele ndo foi o fator decisivo para
extingdo do momento magnético®.

Esse resultado também é diferente do reportado por Dev & Reinecke com andlise
semelhante para monocamada de grafeno funcionalizada com hidrogeénio (fltior) atdmico
e adsorvida em superficie Cu(111) [129]. Apesar de Dev & Reinecke terem verificado a
extingdo do momento magnético induzido pela impureza de hidrogénio (fltor) adsorvida
em monocamada de grafeno, devido a presenca do substrato, o efeito da dopagem tipo-n
ndo foi considerado o fator predominante para a extincdo do momento magnético [129],
mas a formacdo de ligacdo quimica na interface devido ao aumento da intera¢do grafeno-
substrato provocada pela presenca da impurezas [129]. Em particular, Dev & Reinecke [129]
reportam que devido a presenca da impureza de hidrogénio (fltior) a energia de adsorcao
do grafeno no Cu(111) aumenta de 34,5 meV/A2 para 66,8 meV/A2 (77,1 meV/AZ, no caso de
fldor adsorvido), indicando aumento significativo da interacdo grafeno-substrato por causa
da presenga das respectivas impurezas.

A partir da Tab. 4.10 observa-se que a energia de adsor¢do por 4rea da bicamada
de grafeno com impureza substitucional de cobalto no sitio  na superficie Cu(111) (sistema
BLG-Co-$/Cu(111)) é apenas de 0,9 meV/A2 maior do que a energia de adsor¢do da bicamada
de grafeno sem impureza na superficie Cu(111) (sistema BLG/Cu(111)), quer dizer, observa-
se um pequeno aumento de 39,2 meV/A? para 40,1 meV/A?, indicando que a presenca da
impureza substitucional ndo aumenta de forma significativa a interagdo entre a bicamada
de grafeno e o substrato. Entdo a extingdo do momento magnético total do sistema BLG-
Co-f ndo pode ser atribuida ao aumento da interacdo entre a bicamada de grafeno e o
substrato, pois a folha de grafeno intermedidria media a interagdo do substrato com a folha
de grafeno funcionalizada com Co. Embora ndo haja um aumento significativo da energia
de adsor¢do ou ligagdo quimica na interface grafeno-substrato, o momento magnético total
do sistema BLG-Cop é extinto quando depositado no substrato de cobre. Assim, nds temos
sugerido que a transferéncia de carga a partir do substrato de cobre para BLG-Cop é um
fator predominante para extingdo do momento magnético total.

Na discussdo acima considerou-se a contribuigdo independente de modificagdes
estrutrurais e transferéncia de carga para extingdo do momento magnético devido a formacao
da interface BLG-Co-$/Cu(111). Porém esses fatores estdo relacionados pelas caracteristicas

da interface. Entdo, é importante visualizar a projecdo da densidade de estados (PDOS) da

Monocamada de grafeno em Pt(111) é p-dopada. O efeito de dopagem provoca deslocamento de estados
7t (de ambos os spins) dos carbonos acima do nivel de Fermi, e sua contribui¢do para o0 momento magnético é
perdida ( [127] - material suplementar com célculos DFT).
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heteroestrutura BLG-Co-f/Cu(111) sobre a BLG-Co- e comparar com a BLG-Co-p antes da

formacdo da interface. Isso é apresentado na Fig. 4.25.
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Figura 4.25. (a) Projecdo da densidade de estados da heteroestrutura BLG-Co-$/Cu(111)
sobre a BLG-Co-f adsorvida em comparagdo com a densidade de estados da BLG-Co-$
antes da formagao da interface. (b) Projecdo da densidade de estados da BLG-Co-f em
Cu(111) sobre os dtomos de carbono e sobre o 4tomo de cobalto. O nivel de Fermi esta
definido para o zero do eixo de energia.

A densidade de estados apresentada na Fig. 4.24 ndo é idéntica a densidade de estados
apresentada na Fig. 4.25, pois nesta tltima todas caracteristicas da interface sdo levadas em
conta e ndo apenas a contribui¢do de transferéncia de carga. Porém, a andlise da Fig. 4.25(b)
indica que a contribui¢do do dtomo de cobalto para o momento magnético total do sistema
BLG-Cop é extinto (comparar com Fig. 4.24(b)) essencialmente por causa da transferéncia
de carga a partir do substrato.

Em sintese, esses resultados servem para mostrar que a presenca de substratos de
suporte pode afetar as propriedades obtidas por meio da funcionaliza¢do de bicamada de
grafeno com impurezas substitucionais que induzem formac¢do de momento magnético.
Apesar da folha de grafeno intermedidria mediar a interagdo direta do substrato com a
folha de grafeno funcionalizada, isso ndo garante a preservagdo do momento magnético
total desse sistema quando adsorvido em substrato de cobre. Por outro lado, a presenga da
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impureza substitucional de cobalto ndo aumenta de forma significativa a interacdo entre a
bicamada de grafeno e o substrato. Entdo sugere-se que é possivel realizar a incorporagao
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 sitio  foi considerado. Uma anélise para bicamada de grafeno
com impureza de Co no sitio a seria importante para mostrar que a extingdo do momento
magnético ndo depende do sitio atdbmico no qual a impureza de Co se encontra. Porém, é
importante salientar que o estudo reportado nesta dissertagdo exige um modelo atomistico
com supercélula de tamanho grande (além de incluir polarizacdo de spin) e isso aumenta
consideravelmente o custo computacional dos célculos. Entdo essa andlise complementar

ndo foi realizada para esta dissertagdo, porém pode vir a ser objeto de investigacdes futuras.



Capitulo 5

Conclusoes

e Considerando trés possiveis diferentes configuracdes de adsorcdo para grafeno em
Cu(111) (interface Gr/Cu(111)) verificou-se que a formacédo dessa interface é regida por
adsorcao fisica e pouco sensivel a configuracdo de adsor¢dao considerada. Mostrou-se
que a estrutura de adsorgdo energeticamente mais favordvel para monocamada de
grafeno em Cu(111) é a top-fcc (curiosamente a mesma estrutura de adsor¢do que é
considerada a mais realistica e mais favoravel para grafeno em Ni(111) [115,118]), com
energia de adsorc¢do por drea de 35,3 meV/AZ, em boa concordancia com resultados

experimentais recentes [35].

e Considerando trés possiveis diferentes configura¢des de adsor¢do para bicamada de
grafeno em Cu(111) (interface BLG/Cu(111) verificou-se que a formacdo dessa interface
também é regida por adsorgdo fisica e pouco sensivel a configuragdo de adsorcao
considerada, sendo que a configuracao energeticamente mais favoravel possui energia

de adsorcao por area de 39,2 meV/A2.

e Verificou-se que a formagdo da bicamada de grafeno em Cu(111) ndo modifica a mor-
fologia da primeira camada em rela¢do ao substrato, fendmeno semelhante ao repor-

tado experimentalmente para folhas de grafeno em Pt(111) [105].

e Verificou-se que a energia de adsorgdo por drea da segunda folha de grafeno no
Gr/Cu(111) é de 19,9 meV/A?, um valor tipico para heteroestruturas de van der Waals.
Esse valor é menor do que o de 35,3 meV/A? 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 transferéncia. Observa-se que investigacdes 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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e Andlise das fungdes trabalho da monocamada e bicamada de grafeno isoladas e sobre
o Cu(111) indicaram que a fungdo trabalho da bicamada de grafeno sobre o substrato
¢ maior em comparagdo com a monocamada sobre o subtrato. Esse comportamento
também foi verificado experimentalmente para monocamada e bicamada de grafeno
crescidas epitaxialmente em superficie de Carbeto de Silicio (SiC) [175] e em Pd(111)
[176]. Em particular o valor da fungdo trabalho obtido para Gr/Cu(111) (4,38 eV) esta
em boa concordéancia com o resultado experimental da funcado trabalho de um dnodo

composto Cu/Grafeno (4,46 eV) [34] recentemente reportado na literatura.

e Observou-se que a formagdo das interfaces Gr/Cu(111) e BLG/Cu(111) leva a redis-
tribuicdo eletrdnica e dopagem tipo-n da monocamada de grafeno (em concordancia
com resultados experimentais [24,123]) e da bicamada de grafeno. Com base em andlise
de Bader a dopagem foi quantificada e revelou que a bicamada de grafeno possui nivel
de dopagem total um pouco menor do que a monocamada de grafeno. Além disso,
para bicamada de grafeno o nivel de dopagem da camada inferior (em contato direto

com o substrato) e superior (contato indireto com o substrato) sdo diferentes.

e Provocar vacancia de carbono no sitio a da bicamada de grafeno induz maior momento
magnético na estrutura do que provocar vacancia de carbono no sitio . Esse resultado
tedrico esta de acordo com o resultado experimental reportado por Ugeda et al. para
superficie de grafite que indica que a remogdo de um &tomo de carbono a partir dso

sitio a gera um momento magnético mais forte [188].

e Na auséncia de substratos de suporte, verificou-se que a impureza subtitucional de
cobalto se liga aos respectivos sitios @ e p da bicamada de grafeno com alta esta-
bilidade energética devido a presenca de vacancia de carbono nesses sitios. Além
disso, bicamada de grafeno com impureza substitucional de cobalto possui momento

magnético que é sensivel ao sitio de substituicao.

e Observou-se que presenca daimpureza substitucional de cobaltono sitio 5 da bicamada
de grafeno ndo modifica de forma significativa a energia de adsor¢do da bicamada de
grafeno na superficie Cu(111). Isso sugere que a presenca da impureza de cobalto
ndo aumenta de forma significativa a interagdo BLG/Cu(111). Um motivo para esse
resultado é que a interagdo entre a camada de grafeno funcionalizada e o substrato de

cobre é mediada pela camada de grafeno intermedidria.

e Observou-se que a formagdo da interface BLG-Co-f/Cu(111) suprime o momento mag-
nético que existia no sistema BLG-Co-$ antes da formagdo da interface e verificou-se
que a transferéncia de carga do Cu(111) para o sistema BLG-Co- (dopagem tipo-n) é

um fator relevante para a extin¢do do momento magnético.
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Apéndice A

Modelagem Computacional

A.1 Detalhes computacionais

Todos os célculos deste trabalho foram realizados no contexto da Teoria do Funcional
da Densidade [8,9] como implementada na distribuicdo Quantum ESPRESSO! [137], com
uso de conjunto de base de ondas planas; aproximagdo de Gradiente Generalizado com
parametrizacdo de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148] para o funcional de troca-
correlacdo; pseudopotenciais ultrasuaves [191] gerados com a abordagem de Rappe-Rabe-
Kaxiras-Joannopoulos [159] para descrever os elétrons de caro¢o e uma aproximacdo semi-
empirica seguindo a férmula de Grimme (método DFT-D2) [130] para descrever interacdes
de dispersdo de van der Waals. As energias de corte para expansdo em termos de ondas
planas foram 625,6 eV para fun¢des 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 convergéncia
de 107* eV para energia total até que as forgas agindo nos 4tomos do sistema (computada de
acordo com o teorema de Hellmann-Feynman para forgas em DFT) fossem menores que 0,025
eV/A. Em particular, para analisar a distribuicio de carga eletrénica nos sistemas estudados
uma andlise de carga do tipo Bader [182,183] foi realizada.

Todas as figuras ilustrativas de estrutura atomica e de densidade eletronica volumética

para os sistemas investigados neste trabalho foram geradas com uso do VESTA? [99].

!Quantum ESPRESSO (opEn Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization)
é um conjunto integrado de cédigos de fonte-aberta para célculos de estrutura eletrénica e modelagem de
materiais em nanoescala. Quantum ESPRESSO esta disponivel gratuitamente para pesquisadores de todo o
mundo a partir de www.quantum-espresso.org.

2VESTA é um programa de visualizagdo 3D para modelos estruturais,dados volumétricos e morfologia
cristalina. VESTA é distribuido gratuitamente para usuarios académicos e cientificos: jp-minerals.org/vesta/en/.
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A.2 Testes de convergéncia para o cobre

Os testes iniciais de convergéncia constituem uma etapa fundamental do processo de
simulagio computacional de materiais via célculos DFT. E por meio desses testes que se
determinam certos parametros que serdo utilizados na aproximagdo metodolégica, com o
objetivo de conciliar uma boa descri¢do do sistema estudado com o minimo custo computa-
cional possivel. Neste apéndice apresenta-se os testes de convergéncia realizados para o
cobre metdlico e os conceitos bédsicos envolvidos. O esquema bdsico para realizagdo dos

testes de convergéncia foi o seguinte:

e Escolheu-se o funcional de troca-correlagédo a ser utilizado: Aproximagado de Gradiente

Generalizado com parametrizagdo de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148].

e Escolheu-se o pseudopotencial: Pseudopotencial ultra-suave Cu.pbe-d-rrkjus.UPF,
gerado com a abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [159], disponiveis a

partir de www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/.
e Determinou-se energia de corte para fun¢oes de onda.
e Determinou-se a malha de pontos-k para o mapeamento da zona de Brillouin.

e Para verificar a coeréncia dos parametros determinados nos testes de convergéncia e
a eficiéncia da abordagem metodolégica obteve-se propriedades fisicas do sistema e
verificou-se se elas concordam com resultados experimentais. Em particular, obteve-se

o parametro de rede (ac,) e a estrutura de bandas.

Na pratica, fazer esses testes consiste em realizar um célculo auto-consistente ("scf")
para um determinado conjunto de valores do pardmetro que se deseja otimizar. Dessa forma
se obtém valores do parametro em funcdo da energia total do sistema e pode-se gerar um

grafico para analisar a convergéncia.

A.2.1 Energia de corte E;

O Teorema de Bloch afirma que as fun¢des de onda eletrdonica em cada ponto-k podem
ser expandidas em termos de um conjunto discreto de base de ondas planas [156]. Em
principio, um conjunto de base de ondas planas infinito é necessario para expandir as fung¢des
de onda eletronica. Porém, computacionalmente , uma expansdo completa em termos de
um ndmero infinito de ondas planas ndo é possivel. Na prética, o conjunto de base de
onda plana pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tém 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 andlise da convergéncia da

energia total em relagdo a energia de corte (E.y;).
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Para determinar a energia de corte suficiente para uma boa descrigdo do sistema,
modelou-se o cobre metélico (que possue estrutura cristalina ctibica de face centrada) com a
célula unitdria e com parametros estruturais de entrada experimentais. A zona de Brillouin
foi mapeada inicialmente com uma malha de pontos-k 15 x 15 x 15 do tipo Monkhorst-

Pack [192]. Na Fig. A.1 apresenta-se o grafico da energia total por 4tomo versus E.;.
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Figura A.1. Convergéncia da energia de corte para fun¢des de onda (Ec,;).

Pela anédlise do grafico observa-se a caracteristica de convergéncia da energia de corte
Ecut em relagdo a energia total. Escolheu-se o valor de 625,6 eV para a energia de corte pois
a partir desse valor a diferenca na energia total entre dois passos consecutivos é menor do
que o critério utilizado para convergéncia da energia total nos calculos, ou seja, 107 eV.

A.2.2 Malha de pontos-k

Em um célculo pratico DFT, uma grande parte do trabalho é avaliar integrais que
sdo definidas no espago reciproco sobre os possiveis valores de k na zona de Brillouin.
Propriedades fisicas sdo obtidas a partir desse tipo de integrais. Consequentemente uma
convergéncia 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 aproximacgado acurada
com um pequeno nimero de pontos-k. Para utilizar o método de Monkhorst-Pack, basta
especificar quantos pontos-k devem ser utilizados em cada dire¢do do espago reciproco para
gerar a amostragem de pontos-k. Para cdlculos com supercélulas que tém o mesmo compri-
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mento ao longo de cada um dos vetores da estrutura e, portanto, 0o mesmo comprimento ao
longo de cada vector da rede reciproca, é natural usar o mesmo ntimero de pontos-k em cada
direcdo. Se M pontos sdo usados em cada diregdo, é usual dizer que se usou uma malha de
pontos-k M x M X M.

Para o teste de convergéncia da malha de pontos-k, neste caso (M x M x M), utilizou-se
o valor de E.; determinado anteriormente. Na Fig. A.2 apresenta-se o grafico da energia

total por 4&tomo versus malha de pontos-sk M XM XM, comM=1,2,3...).
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Figura A.2. Convergéncia da malha de pontos-k (M x M x M).

A partir do grafico (Fig. A.2) observa-se que uma malha de pontos-k 15 x 15 x 15 é
suficiente para garantir a convergéncia adequada para o Cobre como modelado nesse teste.
Deve-se observar que existe uma relagdo entre tamanho de supercélula e convergéncia em
relacdo a pontos-k. Uma malha de pontos-k menor do que 15 x 15 X 15 pode ser utilizada
quando o sistema é modelado com uma supercélula de tamanho maior. Aumentar o tamanho
da supercélula reduz o niimero de pontos-k necessarios para alcangar a convergéncia porque
o aumento no espaco real corresponde a uma diminuicdo no espaco reciproco, ou seja, para
uma mesma malha de pontos-k a densidade de pontos-k aumenta [136].
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A.2.3 Pardmetro de rede

Com uso dos parametros determinados nos dois testes anteriores, o teste para obter
o pardmetro de rede otimizado do cobre metalico foi realizado. Na Fig. A.3 apresenta-se o

gréfico da energia total por &tomo versus parametro de rede.
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Figura A.3. Parametro de rede otimizado para o Cobre.

O valor obtido (ac, = 3,62 A) é exatamenete o valor reportado experimentalmente.
Em particular, o pardmetro de rede otimizado do bulk Cu (ac, = 3,62 A) foi utilizado para
se obter os parametros estruturais para construgdo inicial do modelo teérico da superficie

Cu(111) como reportado no capitulo 4 desta dissertacao.
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A.2.4 Estrutura de bandas

Com uso dos parametros 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 I'-X-W-K-I'-L-U-W-L-K, de acordo com o desenho

esquematico da zona de Brillouin de uma rede ctbica de face centrada.

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

Pode-se comparar o resultado obtido com o disponivel, por exemplo, no banco de
dados de estrutura eletronica AflowLib® [194].

Shttp://aflowlib.org
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Apéndice B
Notas adicionais

(1) Estrutura de bandas apresentada nas Figuras 2.4, 2.7 e 2.8 do capitulo 2

A descrigio da estrutura de bandas da monocamada e bicamada de grafeno com
empilhamento AA e AB realizamos a nivel de estudo didatico para esta dissertacdo,
uma vez que ndo encontramos na literatura uma descricdo comparativa para os trés sis-
temas com uso de mesmos parametros computacionais. Ela foi obtida dentro do con-
texto da Teoria do Funcional da Densidade como implementado na distribuigdo Quantum
ESPRESSO [137], com uso de conjunto de base de ondas planas, aproximacao de Gradiente
Generalizado com parametrizagdo de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [148] para
o funcional de troca-correla¢do, pseudopotencial ultrasuave (C.pbe-rrkjus.UPF disponivel a
partir de: www.quantum-espresso.org) gerados com a abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-
Joannopoulos [159] para descrever os elétrons de caro¢o e uma aproximacgao semi-empirica
seguindo a férmula de Grimme (método DFT-D2) [130] para descrever a interagdo de van
der Waals. A monocamada e bicamadas de grafeno foram modeladas com a célula unitdria
(2 atomos para a monocamada e 4 dtomos para as bicamadas de grafeno). As energias de
corte para expansdo em termos de ondas planas foram 625,6 eV para fungdes de onda e 6256
eV para densidade de carga. As estruturas foram totalmente otimizadas com critérios de
convergéncia de 10~ eV para energia total e 0,025 eV/Apara forcas. A zona de Brillouin
foi mapeada com uma malha de pontos-k 15 x 15 x 1 do tipo Monkhorst-Pack [192]. Todos

parametros foram obtidos via testes de convergéncia.
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