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Resumo

Neste trabalho foram utilizados cálculos de primeiros princípios baseado na
Teoria do Funcional Densidade (DFT) para investigar a formação de interfaces de
monocamada de grafeno (G) e bicamada de grafeno (BLG) com óxido de háfnio
amorfo (a-HfO2). Defeitos de vacâncias de Carbono (VC) e defeito de vacância de
Oxigênio (VO) também foram considerados nas folhas de grafeno e na superfície
do a-HfO2, respectivamente. Mais especificamente, foram explorados diferentes
interfaces, a citar: (i) G(VC)/a-HfO2, (ii) G(VC)/a-HfO2(VO) e (iii) BLG(VC)/a-HfO2.
Do ponto de vista de estabilidade energética, os resultados obtidos mostraram que a
formação das interfaces são um processo exotérmico, nos casos (i) e (iii) regidos pela
interação de van der Waals. Entretanto, para a interface (ii) verificou-se uma energia
de interação duas vezes maior que as anteriores, além do surgimento de ligações
químicas entre Hf-C na região da interface. Do ponto de vista estrutural, após a
formação das interfaces surge uma corrugação nas folhas grafênicas e a distância
média de equilíbrio entre a folha de grafeno interfacial e o substrato foi de 3,0 Å em
ambos os casos. Além disso, determinou-se que o estado fundamental do sistema é
magnético para as interfaces (i) e (iii) e não magnético para a interface (ii). Assim,
os resultados indicam que as propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas das
folhas de grafeno são sensíveis a presença do substrato de a-HfO2.

Palavras-chave: Grafeno, Bicamada de grafeno, a-HfO2, momento magnético, DFT.
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Abstract

In this work, we have used the first principle calculations based on Density Fun-
cional Theory (DFT) to investigate the interfaces between graphene monolayer (G)
and graphene bilayer (BLG) on amorphous hafnium oxide (a-HfO2) surface. We have
also considered carbon and oxygen vacancies in graphene sheets and amorphous
hafnium oxide, respectively. In particular, we have studied different interfaces: (i)
G(VC)/a-HfO2, (ii) G(VC)/a-HfO2(VO) and (iii) BLG(VC)/a-HfO2. From point of view
energetic stability, our finds showed that the interfaces formation are an exothermic
process, in the case (i) and (iii) ruled by van der Waals interactions. However, for
interface (ii) the formation energy is two times higher than the others and presence
of the chemical bonds was also observed. Moreover, from point of view structural,
the presence of the substrate induce a corrugation on graphene sheets and the in-
terfacial equilibrium distance between them is about 3,0 Å. Additionaly, our results
showed that there is a total magnetic moment for interfaces (i) and (iii). Thus, our
finds reveal that the structural, electronic and magnetic properties of the graphene
sheets are very sensitive to presence of the substrate.

Keywords: Graphene, Bilayer graphene, a-HfO2, magnetic moment, DFT.
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Capítulo 1

Introdução

O grafeno, uma monocamada de grafite isolada, foi obtida experimentalmente
em 2004 por um grupo de pesquisadores liderados por A. Geim e K. Novoselov
[1] que receberam o prêmio Nobel de Física de 2010 utilizando-se uma técnica cha-
mada de clivagem micromecânica. Essa técnica produz grafeno de alta qualidade
em termos de integridade estrutural em domínio iônico e com propriedades elétri-
cas e mecânicas quase ideais. Entretanto, as amostras assim obtidas tem tamanho
limitado, o que inviabiliza a utilização dessa técnica para a produção em escala in-
dustrial. Mas, desde então o grafeno tem atraído considerável atenção devido a suas
propriedades não-usuais [2], que são promissoras para muitas aplicações. No caso
da eletrônica molecular, o interesse reside no fato de que o grafeno pode se apresen-
tar como um semimetal ou condutor e apresenta gap nulo, já que na sua estrutura
de bandas, as bandas de condução e valência tocam-se no cone de Dirac (K e K’) e
em pontos adjacentes exibem um comportamento linear. Além disso, os elétrons se
movem no plano grafênico com movimento balístico, ou seja, os elétrons não sofrem
nenhum espalhamento por um longo caminho em que adquirem velocidades pró-
ximas a da luz, são assim chamados Fermions de Dirac, partículas quase sem massa
com comportamento que pode ser descrito por ondas de luz. Essas propriedades
de transporte dos elétrons foram verificadas experimentalmente por Geim et al.[2]
através do Efeito Hall Quântico.

O grafeno que é um material bidimensional, também é uma espécie de material
primordial na constituição das formas alotrópicas multidimencionais em que o car-
bono se apresenta na natureza, como os fulerenos, nanotubos e grafite, representados
na Figura-1.1, também amplamente estudados atualmente.

No ano de 2007, Geim et al.[3] publicaram outro artigo descrevendo a cons-
trução do transistor mais fino do mundo e com comprimento de 1 nm . Em 2008,

1



1. Introdução 2

Figura 1.1: Extraida do trabalho de Geim et al.[3]. Em cima, o grafeno e embaixo as
estruturas derivadas do grafeno: Fulereno, nanotubo e grafite.

pesquisadores do Massachusetts Institute of Technology (MIT)[4] fabricaram um chip
de grafeno, que opera como multiplicador de frequências. Esse chip, construído
com um único transistor, produz um sinal de saída livre de ruídos e pode operar
com frequências da ordem de terahertz (THz).

Nesse mesmo cenário projetos de dispositivos também incluem bicamada de
grafeno, onde a densidade de portadores pode ser controlada, modificando-se a
ocupação de estados eletrônicos perto do nível de Fermi e produzindo a abertura
de gap[5]. As bicamadas de grafeno (BLG) apresentam algumas propriedades fí-
sicas semelhantes às de monocamadas. Em particular, bicamada de grafeno, com
empilhamento Bernal, é um material interessante por causa da possibilidade de
abertura de gap ajustável de até 250 meV por meio da aplicação de campo elétrico
externo. Uma propriedade única e atraente para aplicações em que a capacidade
de ajustar o bandgap é desejada como, por exemplo, transistor de efeito de campo
(FET - do inglês Field-Effect Transistor), como o descrito no trabalho experimental de
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Zhang et al.[5], pode ser visto na Figura-1.2.

Figura 1.2: Figura ilustrativa de um Transistor utilizando bicamada de grafeno, retirado
do trabalho de Zhang et al.[5]: (a) vista superior do FET, (b) vista de perfil do FET, (c) A
bicamada de grafeno que integra o dispositivo e em (d) o gap de energia.

Em 2010, no trabalho experimental de Fallahazad et al.[6], as propriedades
eletrônicas de monocamada/bicamada de grafeno adsorvidas em óxido de háf-
nio amorfo (a-HfO2) também foram exploradas na construção de um transistor,
que pode ser visto esquematizado na Figura-1.3. No mesmo ano, no trabalho de
Liao et al.[7] temos outro exemplo experimental de FET obtido pela sintetização de
dielétricos em grafeno, num processo conhecido como deposição de camada atômica
(ALD - do inglês atomic layer deposition).

Figura 1.3: Figura ilustrativa de um Transistor, retirado do trabalho de Fallahazad et al.[6]

Nos dias atuais muitos trabalhos investigam as aplicações do grafeno, na pers-
pectiva de um novo horizonte da tecnologia de dispositivos eletrônicos [8–10]. O
meio acadêmico e centros de pesquisa já provaram a viabilidade técnica desses
dispositivos, com a execução de operações lógicas, entretanto a sua viabilidade
econômica ainda não é vigente. Outro exemplo de aplicação de materias grafê-
nicos é a construçao do led orgânico, o OLED, onde átomos de carbono envoltos
por dois eletrodos, formam um diodo emissor de luz, de modo que ao receberem
elétrons as moléculas de carbono emitem luz. De forma semelhante, existe a celula
eletroquímica emissora de luz (LEC - do inglês light-emitting eletrochemicall cell)[11],
onde o eletrodo transparente, necessário ao funcionamento do dispositivo, é feito de
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grafeno. Diferentemente dos transistores de grafeno, os OLED já são comercializa-
dos.

Nesse contexto, por causa de sua relevância prática para processos de produ-
ção e fabricação de dispositivos nanoestruturados, o interesse em heteroestruturas
compostas por folhas de grafeno e outros materiais é crescente [6, 7, 12–14]. Em
particular, compreender os efeitos provocados pela presença de defeitos, impurezas
ou diferentes substratos nas propriedades eletrônicas, estruturais ou magnéticas de
monocamada e bicamada de grafeno é fundamental para orientar possíveis aplica-
ções.

As impurezas e defeitos podem estar presentes devido as imperfeições do
processo de produção de monocamada e bicamada de grafeno e modificam o de-
sempenho desses dispositivos. Assim, simulações de estrutura eletrônica com base
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) têm sido uma importante ferramenta
junto às investigações experimentais à busca de melhor entendimento sobre o fun-
cionamento desses dispositivos [15, 16].

Além disso, uma vez que muitas dessas aplicações exigem diferentes substratos
para a sintese do grafeno e de dispositivos, a adsorção do grafeno a substratos é um
grande campo de estudo. Temos por exemplo, o trabalho de S. M. Song et al. [14] que
verificaram as propriedades de heteroestruturas grafências com diferentes óxidos e
associaram as diferentes interações guiados pelas constantes dielétricas dos óxidos
apresentadas na Tabela-1.1, reportando maior adsorção do grafeno aos substratos,
em ordem decrescente, para os sistemas formados com: o óxido de háfnio (HfO2), o
óxido de alumínio (Al2O3), e o óxido de silício (SiO2).

Tabela 1.1: Constantes dielétricas de óxidos (valores aproximados) retirado de S. M. Song et
al.[14]

Oxido Constante Dielétrica
H f O2 20
Al2O3 9
SiO2 4

Os dispositivos a base de grafeno/HfO2 podem ser obtidos experimentalmente
por métodos como o utilizado por Alles et al.[13]. Tendo HfCl4 e H2O como precur-
sores, os pesquisadores usam ALD pra sintetizar HfO2 em grafeno. Com o auxilio de
espectroscopia Raman e microscopia de força atômica ( AFM - do inglês Atomic Force
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Microscopy), os pesquisadores controlaram a quantidade e qualidade das camadas
depositadas e obtiveram capacitores de alta constante dielétrica (k).

Em 2013, Ganapathi et al.[12], usando electron beam evaporation, empreenderam
a construção de um back-gated graphene transistor, (ver Figura-1.4) com o óxido
de háfnio (HfO2/Si) para comprovar a melhor performance desse dispositivo, em
detrimento aos constituidos de óxido de alumínio (Al2O3/Si) e ou óxido de silício
(SiO2/Si). A vantagem do dispositivo que emprega o óxido de háfnio, foi novamente
atribuída a sua alta constante dielétrica (∼ 20), que permite melhor controle de
impurezas de carga e de defeitos intrínsicos na interface grafeno/óxido, o que confere
ao HfO2 uma posição de destaque como substrato para dispositivos a base de grafeno
como reportado também por S. M. Song et al.[14].

Figura 1.4: Ilustração do back-gated graphene transistor de Ganaphati et al.[12]

A interação do grafeno com substratos amorfos também já foi explorada
usando-se DFT por Miwa et al.[17]. Neste trabalho de 2011, são levantadas as
propriedade estruturais e eletrônicas do grafeno adsorvido na superfície amorfa de
óxido de silício (a-SiO2). Da mesma forma W. L. Scopel et al.[15], usando DFT fazem
uma caracterização das propriedades estruturais e eletrônicas do grafeno adsorvido
em óxido de háfnio amorfo (a-HfO2), onde a heteroestrutura foi avaliada no seu
estado pristino e também com defeitos de vacância de oxigênio na superfície do
óxido.

Entretanto, ainda há questões em aberto no entendimento do comportamento
das propriedades de interface formadas por estruturas grafênicas e o óxido de háfnio
[6, 15]. Por exemplo, ainda há a necessidade de se caracterizar a interface formada
por monocamada com defeitos de vacância e multicamadas de grafeno com defeitos
de vacância adsorvidas em óxido de háfnio amorfo (a-HfO2). Assim, utilizando
métodos de cálculos de estrutura eletrônica com base na Teoria do Funcional da
Densidade, o objetivo desse trabalho é obter uma caracterização das propriedades
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estruturais, eletrônicas e magnéticas de monocamada e bicamada de grafeno com
defeitos de monovacância isoladas e em seguida explorar as propriedades da in-
terface formada pelas estruturas grafênicas, quando da sua adsorção em óxido de
háfnio amorfo (a-HfO2).

Assim, esse trabalho foi organizado do seguinte modo: No Capítulo 2 serão
descritas as propriedades estruturais e eletrônicas de monocamada e bicamada de
grafeno. Em seguida, no Capítulo 3 se descreve a Fundamentação Teórica que ali-
cerça esse trabalho, como a implementação da DFT e uso de Pseudopotenciais. No
Capítulo 4 são apresentados os resultados obtidos pela simulação computacional ato-
mística no estudo de monocamada e bicamadas de grafeno com defeitos de vacância,
quando isoladas e adsorvidas em a-HfO2 e, finalmente no Capítulo 5 são feitas as
considerações finais.



Capítulo 2

O Estado da Arte

Nesse capítulo, serão apresentadas as propriedades estruturais e eletrônicas
do grafeno (G) e das bicamadas de grafeno (BLG) pristinos. Em seguida, há uma
breve discussão sobre os efeitos de defeitos de vacância de carbono e presença de
substratos nas propriedades de monocamada/bicamada de grafeno.

2.1 Estrutura cristalina do grafeno

A Monocamada de grafeno é constituída de átomos de carbono dispostos em
uma estrutura hexagonal. Esse arranjo de átomos de carbono pode ser decomposto
em duas subredes triangulares, interpenetrantes, relacionadas uma com a outra por
simetria de inversão. Assim, a estrutura do grafeno pode ser vista como uma rede
de Bravais triangular com uma base de dois átomos de carbono por célula unitária,
rotulados como A e B, cada um pertencendo a uma subrede conforme a Figura-2.1.
Os vetores da rede no espaço real podem ser escritos em coordenadas cartesianas:

−→a1 =
a
2

(√
3, 1

)
, −→a2 =

a
2

(√
3,−1

)
(2.1)

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

√
3 = 1,42 Å (distância

entre vizinhos mais próximos de carbono). Os vetores correspondentes no espaço
recíproco são dados por:

−→
b1 =

2π
a

(
1
√

3
, 1

)
,

−→
b2 =

2π
a

(
1
√

3
,−1

)
(2.2)

7
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Figura 2.1: Rede cristalina e Zona de Brillouin do grafeno: (a) Célula unitária de dois
átomos A e B, com vetores da rede −→a1 e −→a2 e (b) Os pontos de Dirac ( K e K’) e os vetores do
espaço recíproco

−→
b1 e
−→
b2. (Figura gerada com uso do VESTA [18]).

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

√
3a) da seguite maneira:

−→
b1 =

aR

2

(
1,
√

3
)

,
−→
b2 =

aR

2

(
1,−
√

3
)

(2.3)

Como pode ser observado na Figura-2.1, a zona de Brillouin do grafeno é um
hexágono. Os seis vértices formam dois grupos inequivalentes de pontos K, rotula-
dos de K e K′ (são os “pontos de Dirac”). Estes pontos são de grande importância
para as propriedades de transporte eletrônico do grafeno, uma vez que essas propri-
edades são determinadas, principalmente, pela natureza do espectro eletrônico em
torno desses pontos. Suas posições no espaço recíproco são dadas por:

K =

(
2π
√

3a
,

2π
3a

)
, K′ =

(
2π
√

3a
,

2π
3a

)
(2.4)

A rede cristalina do grafeno no espaço recíproco é rotacionada de 30◦ em relação
à rede direta. Também é importante observar que a rede cristalina do grafeno possui
simetria de inversão espacial (x, y)→ (−x,−y).

Como consequência da estrutura cristalina do grafeno, cada átomo de carbono
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está ligado aos seus três vizinhos mais próximos através de fortes ligações σ que se
encontram no plano do grafeno com ângulos de 120◦. Esta ligação é resultado da
hibridização sp2 de orbitais 2s, 2px e 2py para três elétrons de valência. O quarto
elétron de valência está no orbital 2pz que é ortogonal ao plano do grafeno, havendo
uma fraca ligaçãoπ formada pela sobreposição de orbitais parcialmente preenchidos
2pz com outros orbitais 2pz vizinhos [19, 20].

2.2 Estrutura eletrônica do grafeno

Dessa forma, a estrutura eletrônica de monocamada de grafeno pode ser des-
crita usando a aproximação de ligação forte, considerando-se apenas a interação
entre vizinhos mais próximos, uma vez que as bandas σ ligante e anti-ligante são
bastante separadas em energia (> 10 eV no centro da zona de Brillouin (Γ)), podem
ser desprezadas em cálculos semi-empíricos, mantendo apenas as duas bandas π
restantes. As funções de onda eletrônica de diferentes átomos na rede hexagonal
podem se sobrepor. Entretanto, não há sobreposição entre orbitais pz(π) e orbitais
s ou orbitais px e py devido a simetria do material, assim os elétrons pz que for-
mam as ligações π podem ser tratados de forma independente dos outros elétrons
de valência. Dentro dessa aproximação de banda π, fica mais fácil [20] descrever
o espectro eletrônico do Hamiltoniano total para obter a relação de dispersão dos
elétrons próximos aos pontos K/K’.

E±(~k) = ±t

√
1 + 4 cos

√
3kxa
2

. cos
kya
2

+ 4 cos2
kya
2

(2.5)

Na Equação-2.5, a =
√

3acc (com acc = 1, 42 Å sendo a distância carbono-
carbono) e t é a integral de tranferência entre os primeiros orbitaisπ vizinhos (energia
de salto entre primeiros vizinhos mais próximos), com valores típicos entre 2,9 e
3,1 eV. Com um elétron pz por átomo no modelo π-π∗ (os outros três elétrons s, px,
py preenchem a banda σ mais baixa), o sinal de menos (ramo de energia negativa)
se aplica a banda de valência (π) que é totalmente ocupada, enquanto que o sinal de
adição (ramo de energia positiva) se aplica à banda de condução (π∗) que é totalmente
vazia. Essas bandas ocupadas e desocupadas se tocam nos ponto K, onde a dispersão
se anula. Este é também o nível de energia de Fermi do grafeno intrínseco.
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Vale destacar que uma descrição completa da estrutura de banda do grafeno
também deve considerar as bandas σ, já que elas são as bandas de mais baixa
energia, perto do centro da zona de Brillouin. Apesar da maioria das propriedades de
transporte de grafeno serem determinadas pela estrutura de bandas de baixa energia
perto do ponto K, a descrição das bandas σ pode desempenhar papel importante no
estudo de grafeno na presença de defeitos ou impurezas. Por exemplo, a descrição
da banda σ pode ser importante no estudo de grafeno na presença de defeito tipo
vacância de carbono, uma vez que ela também contribui para o momento magnético
total do sistema em cálculos DFT.

Figura 2.2: O cone de Dirac do grafeno: Retirado de Castro Neto et al. [20]

A estrutura de bandas apresentada na Figura-2.2 indica que o grafeno é um
semimetal e portanto não possui bandgap intríseco. A ausência de um gap de energia
entre a banda de valência e a banda de condução no grafeno pode ser vista como
uma consequência da simetria entre as subredes A e B, pois a estrutura de bandas
do grafeno é sensível à simetria da estrutura.

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

E±(~q) ≈ ±~vF | ~q | (2.6)

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

√
3ta/2~, com um valor de cerca de 106 m/s [19]. Esta veloci-

dade é independente da densidade de portadores, como consequência, a dispersão
de energia corresponde a dois cones ao encontro do ponto K (ver Figura-2.2) com
dependência linear do vetor de onda. A densidade de estados correspondente é
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linear e se anula quando a energia é zero. Isto é uma consequência direta da disper-
são quase linear perto de K. Além disso, a velocidade de Fermi na Equação-2.6 não
depende da energia ou do momento.

2.3 Estrutura cristalina da bicamada de grafeno

Bicamada de grafeno consiste em duas monocamadas de grafeno empilhadas
verticalmente (com determinado tipo de empilhamento) que interagem fracamente,
mantidas unidas por interações de van der Waals. A energia de interação entre as
camadas possui valor em torno de 20 meV/Å2, um valor típico para heteroestruturas
de van der Waals [21].

Bicamada de grafeno são encontradas principalmente no chamado empilha-
mento AB, também conhecido como Bernal [22]. Entretanto, padrões Moiré obser-
vados em imagens de STM (Scanning Tunneling Microscopy) de bicamadas e mul-
ticamadas de grafeno indicam configurações de empilhamento alternativas, onde
uma camada está rotacionada por um ângulo em relação à outra [23]. Nestes sis-
temas, é possível existirem regiões com empilhamento AB e regiões que exibem
empilhamento do tipo AA.

Conforme Figura-2.3, bicamada de grafeno pode ser vista como duas monoca-
madas de grafeno empilhadas verticalmente, separadas por uma distância interfacial
de equilíbrio d, com quatro átomos na célula unitária: os dois átomos das subredes
A e B da camada inferior (rotulados por A1 e B1 respectivamente) e os dois átomos
das subredes A e B da camada superior (rotulados por A2 e B2, respectivamente).

Na Figura-2.3, apresenta-se um modelo ilustrativo da estrutura atômica de
bicamada de grafeno com empilhamento AA e AB. No empilhamento Bernal, as
camadas de grafeno são dispostas de modo que os átomos da subrede A da camada
superior (denominados A2) estão diretamente acima de átomos da subrede B da
camada inferior (denominados B1) e os átomos da subrede B da camada superior
(denominados B2), estão acima do centro do hexágono formado pela camada inferior.
Então, a bicamada de grafeno com empilhamento Bernal (AB) possui dois sítios
atômicos não-equivalentes [19, 20, 24]:

(i) O sítio atômico no qual os átomos de carbono da camada superior ficam exa-
tamente sobre os átomos da camada inferior (denominado, na literatura, por
sítio α);
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Figura 2.3: Figura ilustrativa do arranjo atômico da bicamada de grafeno com empilhamento
AA e AB: (a) e (c) Bicamada de grafeno com empilhamento AA vista de cima e de perfil,
respectivamente. (b) e (d) Bicamada de grafeno com empilhamento AB vista de cima e de
perfil, respectivamente. Os átomos da subrede A e B da camada inferior (rotulados por
A1 e B1 respectivamente) e camada superior (rotulados por A2 e B2 respectivamente) são
indicados, bem como a célula unitária. (Figura gerada com uso do VESTA [18]).

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

Por outro lado, no empilhamento AA as camadas de grafeno são dispostas de
modo que os átomos da subrede A da camada superior (denominados A2) estão
diretamente acima de átomos da subrede A camada inferior (denominados A1) e
os átomos da subrede B da camada superior (denominados B2) estão diretamente
acima de átomos da subrede B camada inferior (denominados B1). Para bicamada
de grafeno com empilhamneto AA a distinção entre sítio α e β não se aplica. A
distância de equilíbrio (d) entre as camadas possui um valor de aproximadamente
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3,35 Å para bicamada de grafeno com empilhamento AB e de 3,55 Å para bicamada
de grafeno com empilhamento AA.

2.4 Estrutura eletrônica da bicamada de grafeno

A orientação de empilhamento entre as folhas de grafeno desempenha um
papel significativo sobre as propriedades eletrônicas da bicamada de grafeno resul-
tante. Apesar de monocamada e bicamada de grafeno AA e AB serem compostas
do mesmo material elementar, suas propriedades eletrônicas são essencialmente di-
ferentes, principalmente devido às simetrias dos átomos de carbono e as diferentes
distância interplanares. Em geral, as propriedades eletrônicas de materiais com-
postos por camadas atômicas dependem não somente do número de camadas, mas
também do tipo de empilhamento.

A descrição de ligação forte, já utilizada no caso da monocamada de gra-
feno, pode ser adaptada para estudar a estrutura eletrônica de bicamada de grafeno
assumindo-se um tipo específico de empilhamento entre as duas camadas (o que
controla o termo de salto). Considerando-se o tipo de empilhamento Bernal, a estru-
tura eletrônica de bicamada de grafeno é descrita pela seguinte relação de dispersão
de energia [20]:

E±(q) =

V2 + ~2v2
Fq2 +

t2
⊥

2
±

(
4V2~2v2

Fq2 + t2~2v2
Fq2 +

t4
⊥

4

)1/21/2

(2.7)

Na Equação-2.7, t⊥ é a energia de salto entre camadas, t e vF são a energia de
salto no plano e a velocidade Fermi para o caso de monocamada, respectivamente.
Já a quantidade V, com dimensões de energia, corresponde à possibilidade de um
deslocamento real no potencial eletroquímico entre as duas camadas, o que se tra-
duziria em abertura de gap de energia entre as bandas de condução e de valência
perto do ponto de Dirac.

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

E±(q) = ±

[
V −

2~2v2
FVq2

t2
⊥

+
~4v4

Fq4

2t2
⊥

V

]
(2.8)
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A partir da Equação-2.8, pode-se concluir para a descrição de ligação forte,
para a bicamada de grafeno com empilhamento Bernal que:

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

em
q =
√

2V/~vF.

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

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

Este comportamento, também pode ser verificado com auxílio da Figura-2.4,
onde também é apresentada a dispersão de baixa energia da bicamada de grafeno
com empilhamento AA e de monocamada de grafeno. Assim, a descrição da disper-
são de baixa energia de bicamadas de grafeno com ambos os tipos de empilhamento,
obtida por meio de cálculos com base na DFT, corrobora a obtida com base na aproxi-
mação de ligação forte [25] e apesar de terem características semelhantes em ambos
os sistemas, as estruturas de bandas são diferentes, quando se observa o ponto de
Dirac.

Figura 2.4: Dispersão de baixa energia no ponto K obtido por cálculos com base na DFT: (a)
monocamada de grafeno, (b) BLG com empilhamento AA e (c) BLG com empilhamento AB

Para bicamada de grafeno com empilhamento AA, cálculos baseados no mo-
delo de ligação forte também predizem uma dispersão linear (semelhante a mono-
camada de grafeno), porém degenerada. Rakhmanov et al.[25] demonstraram que,
como resultado desta degenerescência, a bicamada de grafeno com empilhamento
AA torna-se instável com respeito a um conjunto de violações espontâneas de sime-
tria. Além disso, o estado fundamental antiferromagnético é possível nesse sistema
e pode ser estabilizado por uma forte interação de Coulomb local. Este estado
antiferromagnético, podendo ser alterado por imperfeições da amostra, efeitos de
substrato, dopagens, ou outras interações [25].
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2.5 Vacância de carbono em monocamada e

bicamada de grafeno

Os defeitos de vacância de carbono em monocamada/bicamadas de grafeno são
inerentes ao processo de sua obtenção, sua origem podendo ser um processo mecâ-
nico, como a clivagem micromecânica ou uma técnica conhecida como deposição de
vapor químico (CVD - do inglês chemical vapor deposition) ou ainda na eventual trans-
ferência de monocamda/bicamada de grafeno para diferentes substratos, existindo
inúmeros trabalhos dedicados a essa questão [26–30].

Esses defeitos de vacância de carbono em monocamada/bicamadas de gra-
feno podem gerar momentos magnéticos, que dependendo da concentração de de-
feitos, pode variar entre 1-2 µB, como descrito no trabalho de Palacios et al.[31]
e apresentado na Figura-2.5.

(a) (b)

Figura 2.5: Grafeno com monovacância, obtido do trabalho de Palacios et al.[31] (a) Estrutura
atômica do grafeno com vacância e (b) O comportamento do momento magnético em função
da concentração de defeitos.

A existência de dispositivos onde se possa controlar além do efeito de campo
elétrico, também o efeito de campo magnético é uma nova fronteira da ciência de
dispositivos nanoestruturados, conhecida como spintrônica, baseada na idéia de se
poder armazenar informações lógicas em dispositivos associadas também a uma
dada configuração de spin.

Esses dispositivos, podem ser obtidos utilizando-se o grafeno, que vem se
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apresentando como uma melhor alternativa se comparado aos metais e semicon-
dutores [32]. Entretanto, essa alternativa ainda precisa ser melhor explorada. O
grafeno pristino é extremamente diamagnético, mas, o grafeno com monovacância
tem momento magnético, resultado de uma polarização de spin local, no entorno da
vacância. Outra forma de se induzir momento magnético no grafeno é através de
dopagem ou funcionalização do grafeno.

Figura 2.6: Grafeno com monovacância em Pt(111): Estrutura atômica e imagens de STM
(scanning tunneling microscope) mais detalhes podem ser encontrado no trabalho de Ugeda
et al.[33]. Em (a) Estrutura vista de cima em (b) Vista lateral da estrutura em (c) Resulado
obtido por simulação de STM e (d) Resultado experimental obtido por STM.

Como há necessidade de substratos sejam metálicos ou isolantes para a sin-
tese desses dispositivos, há grande interesse em compreender como as propriedades
eletrônicas de transporte e momentos magnéticos de monocamada/bicamada de gra-
feno são modificadas, pela presença de substratos ou existência de defeitos intrísecos
e extrinsecos [8].

Como exemplo, há o trabalho de Ugeda et al.[33] que investiga vacância de car-
bono em uma monocamada de grafeno crescida em superfície Pt(111), como pode
ser visto na Figura-2.6. Ugeda et al.[33] avaliam o impacto nas propriedades eletrô-
nicas, estruturais e magnéticas da camada de grafeno. Seus principais resultados
indicaram que a interação com o metal aumenta quando há vacâncias individuais
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de carbono. Além disso, ocorre supressão do momento magnético, que havia sido
observado no grafeno com vacância isolado.

Dessa mesma forma, há também interesse no estudo da interface entre mono-
camada/bicamada de grafeno e óxidos isolantes de alta constante dielétrica [6, 7, 14].
Neste cenário, temos o trabalho de Tang, Xiaohui et al.[34] que investigaram o im-
pacto nas propriedades eletrônicas, estruturais e magnéticas de multicamadas de
grafeno adsorvidas em superfícies de HfO2 e Al2O3.

Os resultados indicaram que a interação com o substrato sacrifica as qualidades
eletrônicas da primeira folha de grafeno, entretanto preserva a qualidade das folhas
adicionais. Além disso, também reportam que a energia de adsorção do grafeno ao
substrato, em ambos os casos, aumentou quando se usou mais camadas de grafeno.

Nesse sentido, a simulação computacional vem se apresentando como uma
grande ferramenta à compreensão do comportamento das propriedades estrutu-
ras e eletrônicas das interfaces formadas por monocamada/bicamada de grafeno e
substratos metálicos ou isolantes, também podendo ser utilizada para predizer as
propriedades da interface formada na presença de defeitos intrísecos ou extrinsecos
[8, 15, 27, 30, 33].



Capítulo 3

Fundamentação Teórica

Neste capítulo são apresentadas as fundamentações teóricas que viabilizam a
simulação computacional, utilizando-se de métodos de cálculos ab initio no estudo de
sistemas grafênicos, com base na Teoria do Funcional Densidade e na aproximação
de pseudopotenciais.

3.1 Introdução

O desenvolvimento da Teoria Quântica no século passado, permitiu a descrição
e interpretação das propriedades eletrônicas em escala atômica de átomos e molécu-
las, além de predizer como esses se estruturam formando sistemas de muitos corpos,
como por exemplo, os sólidos. Entretanto, um sistema de muitos corpos necessita de
métodos aproximativos para ser resolvido como veremos adiante. Neste contexto,
o desenvolvimento de métodos ab initio ou de primeiros princípios, ocorrido no
último meio século, permitiram uma descrição confiável do mundo microscópico,
fornecendo-nos informações detalhadas das propriedades estruturais, eletrônicas,
ópticas, magnéticas e de transporte destes sistemas.

3.2 A Aproximação de Born-Oppenheimer

A mecânica quântica tem seu alicerce na equação proposta pelo físico austríaco
Erwin Schrödinger em 1926. Essa equação aparentemente simples (Equação-3.1)
determina a função de onda quântica de um sistema (átomo, molécula ou sólido)
e a função de onda, por sua vez, contém toda a informação necessária para se
determinar o estado do sistema e, consequentemente, as propriedades físicas de

18
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interesse. Porém, resolver a equação de Schrödinger para um sistema macroscópico
não é simples, devido ao acoplamento produzido por um grande número de núcleos
atômicos e elétrons.

Ĥ|Ψ〉 = E|Ψ〉 , (3.1)

Onde Ψ representa a função de onda que descreve o estado do sistema (uma função
de todas as coordenadas espaciais dos núcleos e elétrons). Ĥ representa o operador
Hamiltoniano total não-relativístico que contém os operadores de energia cinética e
de energia potencial devido às interações entre os núcleos e elétrons do sistema.

Para se entender a complexidade do problema de muitos corpos interagentes
e as aproximações necessárias para que o problema seja factível vamos inicialmente
considerar a equação de Schrödinger independente do tempo para um sistema de N
elétrons e M núcleos:

Ĥ = T̂e + T̂N + V̂ee + V̂NN + V̂Ne . (3.2)

Cada termo que compõem o Hamiltoniano Ĥ representa uma parcela das interações
existentes no sistema e podem ser escritos de forma explícita. O significado de
cada termo com sua expressão explícita1 é apresentado a seguir nas Equações 3.3
à 3.7. Nessas expressões, Mα é a massa do núcleo α e Zα o número atômico do
núcleo α. Os operadores Laplacianos ∇2

i e ∇2
α envolvem diferenciação com respeito

as coordenadas do i-ésimo elétron e do α-ésimo núcleo.

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

T̂e = −
1
2

N∑
i=1

∇
2
i ; (3.3)

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

T̂N = −
1
2

M∑
α=1

1
Mα
∇

2
α ; (3.4)

1Adotando-se unidades atômicas: ~ = me = |e| = 1. Onde ~, me, e são a constante de planck, a
massa do elétron e a carga do elétron, respectivamente.
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• V̂ee é o operador que representa a energia potencial repulsiva elétron-elétron:

V̂ee =
1
2

N∑
j,i

N∑
i=1

1
| ri − r j |

; (3.5)

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

V̂NN =
1
2

M∑
α,β

M∑
β=1

ZαZβ

| Rα − Rβ |
; (3.6)

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

V̂Ne = −

N∑
i=1

M∑
α=1

Zα

| ri − Rα |
. (3.7)

Resolver a equação de Schrödinger para um sistema multieletrônico não é
simples, e assim, a sua aplicação ao estudo de estruturas de interesse requer aproxi-
mações sucessivas, que viabilizem os cálculos preservando as características físicas
dos sistemas.

Uma aproximação básica para aplicação da Mecânica Quântica à moléculas e
sólidos é a Aproximação de Born-Oppenheimer [35]. Uma vez que a massa dos
núcleos é muito maior do que a massa dos elétrons, os núcleos se movem bem
mais lentamente que os elétrons, e então uma boa aproximação é considerar os
elétrons se movendo no campo de núcleos fixos. Com essa aproximação, o termo de
energia cinética dos núcleos (Equação-3.4), pode ser desconsiderado (esse termo é
muito menor do que os outros) e a repulsão entre núcleos (Equação-3.6) considerada
como uma constante. Assim, o movimento nuclear e o movimento eletrônico são
separados e o Hamiltoniano fica escrito como:

Ĥ = Ĥele + V̂NN , (3.8)

Onde, Ĥele é o denominado hamiltoniano eletrônico e pode ser escrito de forma
explícita:

Ĥele = −
1
2

N∑
i=1

∇
2
i +

1
2

N∑
j,i

N∑
i=1

1
| ri − r j |

−
1
2

N∑
i=1

M∑
α=1

Zα

| ri − Rα |
. (3.9)
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A solução do Hamiltoniano representado pela Equação-3.9 é o alicerce da teoria
de cálculos de estrutura eletrônica. Entretanto, resolvê-lo, ainda é um grande desafio,
por causa da interação entre os elétrons. Além do Princípio de Exclusão de Pauli,
existe a resposta dos elétrons em uma região devido à flutuações de densidade
eletrônica em outra região. Assim, diversos métodos foram desenvolvidos para
resolver de forma aproximada a equação de Schrödinger com o objetivo de se obter
o estado fundamental de um sistema de elétrons em um átomo, molécula ou sólido,
como veremos em seguida.

3.3 A Teoria do Funcional Densidade

Mesmo com a aproximação de Born-Oppenheimer [35], tratada na seção ante-
rior, que permite o desacoplamento do movimento dos núcleos e elétrons, encontrar
a solução das equações eletrônicas acopladas de todos os elétrons permanecia um
grande desafio.

Diferente dos métodos de estrutura eletrônica baseados em função de onda,
como a aproximação de Hartree-Fock (HF) [36], nos quais a função de onda total é o
objeto fundamental, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density-Functional
Theory) utiliza a densidade eletrônica como variável básica. A vantagem dessa
abordagem é a redução da dimensionalidade na solução do problema, uma vez que
a equação de Schrodinger de N elétrons com uma função de onda com 3N variáveis
(mais N variáveis de spin) pode ser escrita como uma função exclusiva da densidade
eletrônica com apenas três variáveis. Sendo assim, foi a implementação da DFT que
mediou a simulação computacional no estudo da física da matéria condensada como
conhecemos hoje.

A idéia de expressar a energia eletrônica em termos da densidade eletrônica
foi explorada pela primeira vez na década de 1920 por Thomas e Fermi [37]. Nesse
modelo, a energia cinética de um sistema de elétrons é expressa como funcional da
densidade eletrônica, porém considerando-se os elétrons como não-interagentes em
um modelo de gás de elétrons homogêneo com densidade constante. Assim sendo,
desconsidera-se os efeitos de troca e correlação entre os elétrons. Entretanto, o termo
de troca e correlação é importante demais para não ser levado em conta. Em busca de
uma melhor descrição das interações apenas em 1964 P. Hohenberg e W. Kohn [38]
formularam a DFT. A sua implementação ainda demorou mais um ano, foi quando
um trabalho de W. Kohn and L. J. Sham [39] edificou um procedimento que tornava
factível o seu uso.
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3.3.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A formulação da Teoria do Funcional Densidade têm como base dois teoremas
fundamentais, provados por P. Hohenberg e W. Kohn [38], em um famoso trabalho
escrito em 1964. Primeiro, eles mostraram que todos os observáveis, isto é, todas as
grandezas físicas que podem ser medidas em um sistema são unicamente determi-
nadas pela densidade eletrônica, ou seja, são funcionais da densidade. Além disso,
eles mostraram que é possível definir um funcional para a energia em função da den-
sidade e que o estado fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando-se
a energia total do sistema em função da densidade.

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

Teorema I: Lema Básico de H. K.

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

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

potencial externo v(r), determina a função de onda e também todas as propriedades
eletrônicas do estado fundamental do sistema.

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

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

= E′ + 〈Ψ′ | V̂ − V̂′ | Ψ′〉,
(3.10)
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Mas 〈Ψ′ | V̂ − V̂′ | Ψ′〉 =
∫
ρ′(r)[v(r) − v′(r)]dr portanto:

E < E′ +
∫
ρ′(r)[v(r) − v′(r)]dr, (3.11)

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

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

= E − 〈Ψ | V̂ − V̂′ | Ψ〉,
(3.12)

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

E′ < E −
∫
ρ(r)[v(r) − v′(r)]dr , (3.13)

Adicionando (3.11) a (3.13) chega-se a uma contradição:

E + E′ < E + E′ . (3.14)

Pode-se concluir, que dois diferentes potenciais externos que diferem por mais
de uma constante não podem dar origem a mesma densidade eletrônica do estado
fundamental. Isto prova que há uma correspondência de um-para-um entre um
potencial externo e a densidade eletrônica. Desde que a densidade eletrônica, de-
termina unicamente o potencial externo e o potencial externo fixa o Hamiltoniano,
todas as propriedades eletrônicas do estado fundamental do sistema são determina-
das pela densidade eletrônica.

Teorema II: Princípio Variacional de HK

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

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

E[ρ(r)] ≡
∫

v(r)ρ(r)dr + F[ρ(r)] , (3.15)

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

E[ρ0(r)] 6 E[ρ(r)] . (3.16)

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

F[ρ(r)] =
1
2

"
ρ(r)ρ(r′)
| r − r′ |

drdr′ + G[ρ(r)] , (3.17)

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

se obter as propriedades do estado fundamental de qualquer sistema eletrônico, eles
não forneceram uma maneira prática de minimizar o funcional energia e tornar possí-
vel a realização de cálculos práticos aplicados a sistemas de interesse. Um avanço
importante na aplicação da Teoria do Funcional da Densidade foi feito em 1965, por
W. Kohn and L. J. Sham [39]. Eles utilizaram o formalismo de Hohenberg e Kohn
para desenvolver um método aproximativo para tratar um sistema não-homogêneo
de elétrons interagentes e derivaram um conjuto de equações auto-consistentes,
análogas às equações de Hartree-Fock. Essas equações, são conhecidas atualmente
como equações de Kohn-Sham, como apresentado a seguir.
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3.3.2 As Equações Variacionais de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham [39] apresentaram uma aproximação para o funcional
G[ρ(r)] definindo:

G[ρ(r)] ≡ T[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] , (3.18)

de modo que o funcional energia pode ser escrito como:

E[ρ(r)] =

∫
v(r)ρ(r)dr +

1
2

"
ρ(r)ρ(r′)
| r − r′ |

drdr′ + T[ρ(r)] + Exc[ρ(r)] , (3.19)

Na Equação-3.19, o primeiro termo é a energia devido ao potencial externo, o se-
gundo termo é a energia coulombiana clássica ("termo de Hartree"para os elétrons),
o terceiro termo é a energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes com
mesma densidade ρ(r) e o último é, de acordo com a definição de Kohn e Sham, a
energia de troca e correlação de um sistema interagente com densidade ρ(r). Apli-
cando o Teorema Variacional para minimizar o funcional energia, com o vínculo de
que a carga total seja fixa, ∫

ρ(r)dr = N , (3.20)

e a partir da condição estacionária que inclui esse vínculo,

δ

{
E[ρ(r)] − µ

(∫
ρ(r)dr −N

)}
= 0 , (3.21)

assim a seguinte expressão é obtida:∫
δρ(r)

{
v(r) +

∫
ρ(r′)
| r − r′ |

dr′ +
δT[ρ(r)]
δρ(r)

+ vxc(r) − µ
}

dr = 0 . (3.22)

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

vxc(r) =
δExc[ρ(r)]
δρ(r)

, (3.23)

considerando-se a densidade definida como:

ρ(r) =

N∑
i=1

| ψi(r) |2 , (3.24)
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a solução da Equação-3.22, satisfazendo a condição imposta pela Equação-3.20 e
Equação-3.24 pode ser obtida resolvendo-se a equação de Schrodinger de uma partí-
cula [39]: [

−
1
2
∇

2 + vKS(r)
]
ψi(r) = εiψi(r) , (3.25)

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

vKS(r) = v(r) +

∫
ρ(r′)
| r − r′ |

dr′ + vxc(r) , (3.26)

A Equação-3.25 é conhecida como equação de Kohn-Sham. A equação de
Kohn-Sham, representa um mapeamento do sistema de muitos elétrons interagentes
sobre um sistema de elétrons não-interagentes, movendo-se em um potencial efetivo
devido a todos os outros elétrons. Se o funcional energia de troca-correlação Exc[ρ(r)]
é conhecido exatamente, pode-se computar a sua derivada funcional com relação à
densidade que iria produzir um potencial de troca-correlação vxc(r) que incluiu os
efeitos de troca-correlação exatamente. Infelizmente, uma forma exata para Exc[ρ(r)]
não é conhecida, mas existem várias aproximações propostas para esse termo, como
será visto na próxima seção.

Figura 3.1: Algoritmo da solução autoconsistente das equações de Kohn-Sham.
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Deve-se observar, que a partir das equações de Kohn-Sham, a energia total
eletrônica pode ser determinada formalmente, sem aproximações, em função dos
autovalores εi (energias orbitais):

E =

N∑
i

εi −
1
2

"
ρ(r)ρ(r′)
| r − r′ |

drdr′ −
∫

vxc(r)ρ(r)dr + Exc[ρ(r)] , (3.27)

Como o potencial efetivo depende da densidade eletrônica, as equações de
Kohn-Sham são resolvidas por um procedimento autoconsistente (ver Figura-3.1).
A equação de Kohn-Sham pode ser resolvida de forma autoconsistente do seguinte
modo: Em primeiro lugar, escolhe-se um funcional Exc[ρ], considera-se então uma
densidadeρin(r) inicial, a partir dela o potencial efetivo vKS(r) é construído e a equação
de Kohn-Sham (Equação-3.25) é resolvida para se obter ψi(r) e assim se obtém uma
nova densidade ρout−1(r) por meio da Equação-3.24. No entanto, a nova densidade
encontrada ρout−1(r), deve ser consistente com o potencial efetivo vKS(r), se não for, a
nova densidade ρout−1(r) é usada para se construir um novo potencial efetivo vKS

novo(r)
e o processo se repete até que a autoconsistência seja atingida, como esquematizado
na Figura-3.1. Assim, métodos computacionais foram implementados para resolver
o problema de encontrar uma solução autoconsistente para as equações de Kohn-
Sham.

3.4 Funcionais para Troca e Correlação

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

3.4.1 A Aproximação da Densidade Local

A Aproximação da Densidade Local ( LDA - do inglês Local-density
approximation) foi proposta inicialmente em um dos primeiros artigos sobre DFT.
Na Aproximação de Densidade Local, a energia de troca-correlação para um sis-
tema de gás de elétrons não-homogêneo de densidade ρ(r) no ponto r é assumida



3. Fundamentação Teórica 28

como sendo igual à energia de troca-correlação de um gás de elétrons homogêneo
com mesma densidade local naquele ponto. Nesta aproximação, supõe-se também
que ρ(r) varia suavemente nas proximidades do ponto r. Assim, pode-se escrever a
energia de troca-correlação da seguinte forma:

Exc[ρ(r)] =

∫
ρ(r)εh

xc(ρ(r))d3r , (3.28)

onde, εh
xc(ρ(r)) é a energia de troca-correlação por elétron de um gás de elétrons

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

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εLDA

xc d3r =

∫
ρ(r)

[
εx(ρ(r)) + εc(ρ(r))

]
d3r . (3.29)

A princípio, a LDA é válida apenas para sistemas nos quais a densidade va-
ria lentamente. Porém, fornece resultados surpreendentemente bons para alguns
sistemas, especialmente para os metais. Uma explicação para este sucesso da LDA
é um cancelamento de erros sistemáticos2. LDA ainda pode ser generalizada para
sistemas com polarização de spin. Essa forma mais geral é conhecida como a Apro-
ximação de Densidade de Spin Local (LSDA - do inglês Spin Density Approximation)
e a energia de troca-correlação é escrita da seguinte maneira:

ELSDA
xc [ρ↑, ρ↓] =

∫
ρ(r)εh

xc(ρ
↑(r), ρ↓(r))d3r

=

∫
ρ(r)

[
εh

x(ρ↑(r), ρ↓(r)) + εh
c (ρ↑(r), ρ↓(r))

]
d3r ,

(3.30)

onde, ρ↑(r) e ρ↓(r) são densidades de spin up e spin down, respectivamente; e define-
se ρ(r) = ρ↑(r) + ρ↓(r). Para sistemas sem polarização de spin a LDA é encontrada,
definindo ρ↑(r) = ρ↓(r) = ρ(r)/2.

3.4.2 A Aproximação do Gradiende Generalizado

Se a densidade eletrônica ρ(r) for fortemente não-uniforme, a energia de troca-
correlação calculada usando a densidade de um gás de elétrons uniforme não é uma

2LDA subestima a parte de correlação, mas superestima a parte de troca, resultando inesperada-
mente em bons valores de ELDA

xc .
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boa aproximação. A idéia física por trás da Aproximação do Gradiende Generali-
zado (GGA - do inglês Generalized Gradient Approximation) é simples: a densidade
eletrônica em sistemas reais não é uniforme, portanto, incluindo informações sobre
a variação espacial na densidade eletrônica pode-se criar uma funcional com maior
flexibilidade para descrever materiais reais.

Na GGA o funcional Exc[ρ(r)] é expresso em termos do gradiente da densidade
de carga total. Com a seguinte fórmula funcional, por exemplo:

Exc[ρ(r)] = EGGA
xc [ρ(r)] =

∫
f (ρ(r),∇ρ(r))d3r . (3.31)

Para facilitar os cálculos práticos, f deve ser uma função analítica parametri-
zada. Existem várias propostas de parametrização, entre elas, a mais utilizada é a
de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [40].

É importante salientar que, afim de se alcançar melhores descrições do que
as forcenidas pela abordagem LDA e GGA e, em particular, lidar de forma mais
adequada com sistemas nos quais interações de van der Waals desempenham papel
importante, diversos métodos foram desenvolvidos, como esquemas de correção de
dispersão com aproximação semiempírica, como apresentado a seguir.

3.4.3 Correção de dispersão de van der Waals

A interação de van der Waals é um fenômeno de correlação não local, de
origem puramente quântico. Sua existência pode ser mostrada utilizando-se a teoria
de perturbação independente do tempo, para sistemas neutros sem superposição
das densidades eletrônicas, e pode ser entendida como interações entre dipolos que
flutuam instantaneamente. London, em 1930, apontou uma conexão entre a sua
natureza e os processos de dispersão ótica, por isso o nome correção de dispersão é
amplamente utilizado.

A energia de interação derivada por London é dada por−C6/R6, onde C6 é uma
constante que depende da polarizabilidade e dos potenciais de ionização do átomo
ou molécula e R a distância entre os dipolos.

A inclusão das interações de van der Waals em uma teoria de primeiros princí-
pios não é trivial, exigindo uma correlação eletrônica não local. Na DFT, as aproxi-
mações mais usadas para o potencial de troca e correlação são locais e não levam em
conta as interações de longo alcance, como van der Waals. A energia de interação
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dispersiva, entre átomos e moléculas pode ser calculada eficientemente, utilizando
uma forma semi-empírica para corrigir a energia total de um método ab initio, que
não descreva corretamente tal interação [41, 42].

É reconhecida a eficiência da DFT na descrição das propriedades de sólidos,
existindo muitas propriedades desses bem descritas pelas aproximações LDA ou
GGA para o funcional de troca e correlação. Portanto, uma correção dentro deste
método para levar em conta a descrição das interações de van der Waals parece
ser proveitosa. Neste trabalho, por exemplo o funcional GGA é acrescido de uma
correção conhecida como DFT-D [43], afim de computar as contribuições dispersivas.

O procedimento adotado para implementar a correção de van der Walls, é
apresentado a seguir: Primeiramente, adiciona-se a energia de interação atrativa
proporcional a − f (R)C6/R6 à interação eletrônica entre os átomos constituintes do
sistema, onde, f (R) é uma função de corte, que tende a um para valores grandes de R
e tende a zero para R pequenos, a sua importância reside no fato de poder controlar
o comportamento assintótico de 1/R6, para distâncias pequenas. Já o coeficiente
C6, traz a informação do tipo de átomo envolvido na interação. O ponto chave
desse esquema de correção semi-empírica são esses parâmetros. Nos dias atuais, há
inúmeros tipos de funções de corte sendo utilizadas, e isso define a diferença entre
os tipos de correções empregadas.

3.4.4 Aproximação de Pseudopotencial

Os elétrons em átomos são divididos em dois tipos: elétrons de caroço e elétrons
de valência. É bastante conhecido que a maior parte das propriedades físicas de
sólidos dependem mais do comportamento dos elétrons de valência do que dos
elétrons de caroço, uma vez que os elétrons de caroço são pouco afetados quando
um átomo é colocado num ambiente químico diferente e forma ligações químicas
como outros átomos. Devido a essa diferença de comportamento entre elétrons de
valência e elétrons de caroço, uma abordagem altamente eficaz foi desenvolvida para
separar a descrição dos elétrons de valência e de caroço em cálculos de estrutura
eletrônica. Essa abordagem é conhecida como o método de pseudopotential e sua
base teórica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips e Kleinman[44].

A idéia básica do método de pseudopotencial é substituir (por meio de um
procedimento de cálculo formal) o verdadeiro potencial, por um pseudopotencial,
que de forma aproximada é capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons de caroço de
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maneira mais simples e consequentemente, se obter uma pseudofunção na qual as
oscilações na região de caroço são descritas de forma suave.

Em geral, existem dois principais objetivos no formalismo de pseudopotential3:

• usar um pseudopotential para descrever os elétrons do núcleo, que devido
ao seu potencial real, precisariam ser descritos por muitas funções de ondas
planas.

• Eliminar as oscilações rápidas das funções de onda dos elétrons de valência na
região do núcleo.

Figura 3.2: A esquerda a função de onda ψ(r) e o potencial Coulombiano VCoul(r) em
função do raio atômico. A direita, a representação esquemática da pseudofunção
φ(r) e do pseudopotencial Vps(r), com destaque para o raio de corte rc que limita a
região nodal da caudal. Obtido do trabalho de E. Kaxiras[45].

3Na aproximação de pseudopotential é essencial que fora da região de caroço o pseudopotencial
coincida com o verdadeiro potencial e a pseudofunção de onda coincida com a verdadeira função de
onda obtida por meio de uma descrição que inclui todos os elétrons.
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3.5 A Simulação Computacional

Todos os cálculos apresentados nessa investigação foram realizados utilizando-
se o pacote Quantum ESPRESSO [46]. O Quantum ESPRESSO é um pacote compu-
tacional que realiza cálculos de estrutura eletrônica e dinâmica molecular utilizando
a Teoria do Funcional Densidade (DFT), onde a resolução da equação de Kohn-Sham
é feita no espaço recíproco, usando-se uma base de ondas planas, condições perió-
dicas de contorno e pseudopotenciais para tratar os elétrons de caroço. Os núcleos
são tratados classicamente, pela aproximação de Born-Oppenheimer.

O funcional padrão adotado para esse trabalho foi o de gradiente generalizado
(GGA) no formalismo de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[40] com pseudopotenciais
ULTRASOFT gerados na abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos. Além
disso, foi implementado um esquema de correção para tratar a interação de van der
Waals do tipo DFT-D [43], como descrito na seção anterior.

O parâmetro de rede, obtido por teste de convergência para o grafeno foi de
2,46 Å, as ondas planas tiveram energia de corte de 480 eV e a Zona de Brillouin
foi descrita por uma malha de pontos-k no esquema Monkhorst-Pack[47] 5 x 5 x 1.
Além disso, foi estabelecido um critério de convergência de 0,025 eV/Å para a força
atômica. Destaca-se ainda, que os mesmos parâmetros que foram utilizados para a
monocamada de grafeno, foram empregados no estudo das bicamadas de grafreno,
quando isoladas ou adsorvidas ao óxido de háfnio amorfo.



Capítulo 4

Resultados e Discussões

Nesse capítulo, são apresentados os resultados da pesquisa obtidos por si-
mulação computacional via cáculos de primeiros princípios, sempre traçando um
paralelo, entre as estruturas grafênicas com defeitos de vacância isoladas e adsor-
vidas ao substrato amorfo de óxido de háfnio (a-HfO2). Assim, esse capítulo está
organizado do seguinte modo:

• Seção-4.1 : Descrevemos as propriedades estruturais e eletrônicas do óxido de
háfnio amorfo (a-HfO2).

• Seção-4.2 : Discutimos as propriedades, estruturais, eletrônicas e magnéticas
da folha de grafeno isolada com uma monovacância G(VC). Investigamos a
adsorção de folha de grafeno com vacância G(VC) na superfície do óxido de
háfnio amorfo (a-HfO2) e também em óxido de háfnio amorfo com defeito de
vacância de oxigênio na sua superfície a-HfO2(VO).

• Seção-4.3 : Apresentamos as propriedades, estruturais, eletrônicas e magnéti-
cas de bicamada de grafeno1 com uma monovacância de carbono em cada folha,
de um mesmo sítio α BLG(2VC−α), quando isolada e adsorvida em a-HfO2.

• Seção-4.4 : Estudamos as propriedades, estruturais, eletrônicas e magnéticas da
bicamada de grafeno com monovacância no sitio βda folha superior BLG(VC−β),
quando isolada e adsorvida em a-HfO2.

1Em toda essa pesquisa as bicamadas de grafeno tem sempre configuração de empilhamento do
tipo Bernal [22].
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4.1 O óxido de háfnio amorfo.

Devido ao seu grande potencial de aplicação em microeletrônica, o óxido
de háfnio (HfO2) tem sido explorado em diversos trabalhos recentes[6, 7, 12, 13],
incluindo projetos que combinam HfO2 com estruturas grafênicas. Esses dispo-
sitivos podem ser obtidos experimentalmente por métodos como o utilizado por
Alles et al.[13], que usando ALD sintetizaram HfO2 em grafeno e obtiveram capaci-
tores de alta constante dielétrica k.

Ganapathi et al.[12], usando electron beam evaporation, construiram um back-
gated graphene transistor utilizando o óxido de háfnio. A boa performance desses
dispositos, têm sido associadas às qualidades superlativas do grafeno e também a
alta constante dielétrica do HfO2 (∼ 20), que ainda possui um gap de energia de
3,3 eV, como pode ser visto na Figura-4.1, onde é apresentada a densidade orbital de
estados (DOS) do óxido de háfnio amorfo (a-HfO2).

A interação do grafeno com substratos amorfos também pode ser explorada
usando-se DFT. Em 2011, Miwa et al.[17], investigaram as propriedade estruturais e
eletrônicas do grafeno adsorvido na superfície amorfa de óxido de silício (a-SiO2).
Da mesma forma, W. L. Scopel et al.[15], usando DFT, fizeram uma caracterização
das propriedades estruturais e eletrônicas do grafeno adsorvido em óxido de háfnio
amorfo (a-HfO2).
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Figura 4.1: (a) Célula unitária de 96 átomos do a-HfO2: As esferas vermelhas e marrons
representam o O e Hf respectivamente, (b) Densidade orbital de estados do a-HfO2, obtida
com a célula unitária de 96 átomos apresentada ao lado.
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O óxido de háfnio amorfo (a-HfO2) é um material com estrutura atômica de-
sordenada, que além de ser sintetizado como citado anteriormente, também pode
ser gerado por simulação atomística de materiais, usando-se uma técnica conhecida
como Dinâmica Molecular (MD - do inglês molecular dinamic). Ele pode ser obtido
partindo-se de uma estrutura cristalina de HfO2, ou seja, a partir da estrutura mo-
noclinica do óxido de háfnio (m-HfO2), onde todos os átomos de háfnio tem número
de coordenação igual a 7 e há dois conjuntos de átomos de oxigênio na proporção
de 1 para 1, um conjunto de átomos de oxigênio com número de coordenação igual
a 4 e outro com número de coordenação igual a 3.

A estratégia da simulação, consiste em partir de uma estrutura monoclínica
de óxido de háfnio (m-HfO2) a 0 K e aumentar a temperatura até 5500 K em 1000
passos de MD, depois permite-se que ele relaxe em 2000 passos de MD e em seguida
diminui-se a temperatura até 300 K em 1000 passos de MD. Ao fim, com mais 500
passos de MD se obtem o óxido de háfnio amorfo (a-HfO2) completamente relaxado
na sua geometria de equilíbrio a 0 K, de modo que a força entre átomos seja menor
que 0,025 eV/Å.

Entretanto, o número de coordenação dos átomos de Hf e O mudam durante
o processo de MD. Na estrutura amorfa, obtida ao fim da dinâmica molecular, há
átomos de háfnio com número de coordenação, em ordem de abundância respectiva-
mente iguais a 7, 6 e 8, bem como átomos de oxigênio com números de coordenação
iguais a 3, 4 e 2, respectivamente em ordem de abundância. Uma distribuição de
frequências é utilizada para contar o número de ligações entre: Hf-O, Hf-Hf e O-O
em função do comprimento das ligações, maiores detalhes desta estratégia de simu-
lação podem ser encontrados no trabalho de W. L. Scopel et al.[48], que obtiveram o
a-HfO2 utilizando o pacote computacional VASP [49]. Na Figura-4.1, é apresentado
como exemplo, uma célula do óxido obtido por MD, como descrito anteriormente,
este é o substrato que foi utilizado em todo este trabalho de pesquisa.

Nesta investigação, uma célula unitária do óxido de háfnio amorfo (a-HfO2)
com 96 átomos (64 de Oxigênio e 32 de Háfnio) foi concebida para preencher uma
caixa de base retangular de 157,23 Å2 de área, que propositalmente, também se
ajusta às folhas de grafeno retangulares com 60 átomos de carbono, de forma que
o parâmetro de rede do grafeno (a = 2, 46 Å) seja preservado. Concomitantemente,
a espessura do óxido (∼ 8 Å) foi ajustada afim de se preservar a sua densidade
(∼ 10 g/cm3). A dinâmica molecular e a otimização estrutural e eletrônica em todo
este trabalho, foram realizadas utilizando-se o pacote Quantum ESPRESSO [46].
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4.2 Grafeno com monovacância em a-HfO2.

O momento magnético em folhas de grafeno devido a defeitos de vacância tem
sido objeto de estudos teóricos e experimentais [16, 26, 28], já que o grafeno pristino
é não magnético como pode ser visto na Figura-4.2. Todavia, os defeitos de vacância,
como será visto adiante, mudam a ocupação dos estados próximos ao nível de Fermi,
que é sensível à simetria estrutural do grafeno. Dependendo da concentração de
defeitos, o momento magnético por vacância em folhas de grafeno varia de 1-2 µB

[27, 31].
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Figura 4.2: Densidade orbital de estados do grafeno pristino: Obtido utilizando-se uma
folha retangular de grafeno pristino com 60 átomos.

(a) (b)

Figura 4.3: Estrutura atômica otimizada do grafeno: (a) vista superior, (b) vista de perfil.
As esferas cinza, representam a espécie atômica C.
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Como ponto de partida desta pesquisa, a investigação começa de uma célula
unitária retângular, com base de 2 átomos expandida nas direções x e y afim de se
obter uma supercélula retangular com 60 átomos de carbono, com parâmetro de rede
otimizado de 2,46 Å como esquematizado na Figura-4.3. Este é o grafeno pristino,
uma folha com espessura de um átomo, onde os átomos de carbono formam um
arranjo hexagonal, tal que, a distância entre primeiros vizinhos é igual a 1,42 Å.

Posteriormente, produz-se uma monovacância de carbono retirando-se o
átomo X de carbono, indicado na Figura-4.3, onde também foram numerados os
átomos vizinhos ao defeito de vacância. Na Figura-4.4, mostra-se a geometria de
equilibrio de uma folha de grafeno com um único defeito de vacância de carbono
(VC), definido como G(VC).

Como visto anteriormente na geometria de equilibrio do grafeno pristino, a
distância entre primeiros vizinhos é de 1,42 Å e entre segundos vizinhos 2,46 Å, mas
no G(VC) a reconstrução em torno do defeito modifica essas distâncias, como se pode
aferir com auxílio dos dados apresentados na Tabela-4.1.

Este fenômeno é conhecido como distorção de Jahn-Teller 2 e já foi reportado
em diversos trabalhos. Por exemplo, a distância entre os átomos (5) e (9) diminui
cerca de 11 %, tal que d5−9 = 2,19 Å, em acordo com os resultados reportados por
El-Barbary et al.[29], que encontraram (2,1 ± 0,1) Å, dependendo do tamanho da
folha de grafeno, e também Paz et al.[28], que mediram d5−9 em 2,07 Å para uma
folha de grafeno com 71 átomos.

Da mesma forma, mudam também as distâncias entre primeiros vizinhos, que
variam de 1,37 Å até 1,45 Å. Adicionalmente, a posição do átomo (1) de carbono
do G(VC) foi determinada, estando 0,04 Å acima da média das coordenadas z dos
átomos da folha.

Do ponto de vista magnético, destaca-se que a monovacância induz um mo-
mento magnético de 1,64 µB, resultado em acordo com o reportado em [27, 31]. O
estado AFM (antiferromagnético) também foi simulado mas o custo energético para
a formação da vacância na folha de grafeno foi 0,41 eV maior que no estado FM
(ferromagnético), o que torna o estado AFM menos acessível.

Ainda calculou-se a energia de formação da vacância de carbono na folha de
grafeno pristino de acordo com a seguinte expressão:

Evac
f = E[G(VC)] − E[G] + µ[C] , (4.1)

2O Teorema de Jahn-Teller afirma que qualquer sistema molecular não linear num estado eletrô-
nico degenerado será instável e, irá passar por distorções formando um sistema de menor simetria e
energia mais baixa, eliminando a degenerescência.
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na qual E[G(VC)] é a energia total do grafeno com vacância de carbono, E[G] a energia
total do grafeno pristino e µ[C] é o potencial químico do carbono (considerado como
a energia total por átomo do grafeno pristino).

De acordo com a Equação-4.1, Evac
f representa o custo energético necessá-

rio para se obter uma vacância de carbono no grafeno pristino. Neste caso,
Evac

f = 7,80 eV. Que é o valor encontrado na literatura [28, 29, 50] para monova-
cância de carbono, onde Evac

f varia desde 7,4 eV à 7,6 eV.

(a) (b)

Figura 4.4: Estrutura atômica otimizada do grafeno com um defeito de monovacância
G(VC): (a) vista superior, (b) vista de perfil. As esferas cinza, representam os átomos de
carbono.

Como visto anteriormente no Capítulo-1, há muito interesse no estudo da
interface formada por grafeno e diferentes substratos, sendo a funcionalização do
grafeno inerente a obtenção de dispositivos eletrônicos de alta performance. Assim,
a importância no estudo de folhas de grafeno em substratos é compreender como a
interação entre o grafeno e os substratos vai modificar as propriedades do grafeno.
Como exemplo, há o trabalho de Ugeda et al.[33] onde há vacância de carbono em
uma monocamada de grafeno crescida em superfície Pt(111). A investigação avalia
o impacto nas propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas da camada de
grafeno.

Da mesma forma, também há interesse na formação da interface entre grafeno
e óxidos de alta constante dielétrica [6, 7, 14], assim neste trabalho, considerou-
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se a formação da heteroestrutura G(VC)/a-HfO2, ou seja, uma folha de grafeno com
monovacância G(VC) adsorvida à superfície de óxido de háfnio amorfo (a-HfO2). Na
Figura-4.5 é apresentada a heteroestrutura que será investigada em sua geometria
de equilíbrio.

(a) (b)

Figura 4.5: Estrutura atômica otimizada do sistema G(VC)/a-HfO2: (a) vista superior, (b)
vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representam as espécies atômicas C, Hf
e O, respectivamente.

A distância de equilíbrio3 entre o G(VC) e o a-HfO2, determinada após a otimi-
zação estrutural, é dG−O = (3, 0 ± 0, 5) Å e, não há formação de ligações químicas na
interface. Essa distância de equilíbrio está em acordo com resultados da literatura
[51], que encontraram um valor de 3,05 Å para dG−O. As propriedades estruturais da
heteroestrutura são apresentadas na Tabela-4.1 ao lado dos resultados obtidos para
o G(VC), antes da formação da interface com o óxido.

Analizando-se a Tabela-4.1, pode-se observar que a adsorção do G(VC) ao
óxido não modifica significativamente as distâncias di− j. Como exemplo, considere
os átomos (5) e (9) em torno do defeito de vacância, temos d5−9 = 2,19 Å antes e
depois da adsorção da folha de grafeno ao óxido. Entretanto, a corrugação do plano

3Como o óxido não apresenta uniformidade de superfície, foi concebida uma linha imaginária,
resultado da média dos 17 átomos mais altos do óxido, para ser a referência no cálculo das distâncias
dG−O, para essa heteroestrutura e todas as outras apresentadas nesse trabalho.
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Tabela 4.1: Propriedades estruturais otimizadas do G(VC)/a-HfO2: di− j são as distâncias
entre os átomos de carbono indicados nas figuras. dG−O é a distância média grafeno-substrato.

G(VC) (Å) G(VC)/a-HfO2 (Å)
dG−O – (3,0 ± 0, 5)
d1−2 1,37 1,37
d2−3 1,42 1,42
d3−4 1,43 1,43
d4−5 1,45 1,45
d5−6 1,39 1,39
d6−7 1,41 1,41
d7−8 1,41 1,41
d8−9 1,39 1,40
d9−10 1,45 1,47
d10−11 1,43 1,43
d11−12 1,42 1,42
d12−1 1,37 1,37
d1−5 2,58 2,62
d1−9 2,58 2,60
d5−9 2,19 2,19

grafênico é afetada, conforme sugere a Figura-4.5. A corrugação 4 média do G(VC)
adsorvido atinge 0,09 Å, em contraste com a corrugação da folha isolada que é de
apenas 0,02 Å. Deve se destacar também que o átomo (1) de carbono, é posicionado
0,33 Å acima do plano médio da folha.

A estabilidade energética da heteroestrutura formada pela folha de grafeno
com monovacância e a superfície amorfa do óxido de háfnio, G(VC)/a-HfO2 também
foi examinada através do cálculo da energia de adsorção, obtida a partir da seguinte
expressão:

Eads = E[G(VC)] + E[a-H f O2] − E[G(VC)/a-H f O2] , (4.2)

na qual E[G(VC)/a-H f O2] é a energia total da heteroestrutura, composta pela mono-
camada de grafeno com vacância sobre a superfície a-HfO2 na geometria de equilíbrio
do respectivo sistema. E[G(VC)], é a energia total da monocamada de grafeno com

4A corrugação da folha de grafeno foi obtida tomando se o desvio em relação a média das
coordenadas z dos átomos de carbono da folha.



4. Resultados e Discussões 41

vacância em sua geometria de equilíbrio. E[a-H f O2], é a energia total do a-HfO2

isolado em sua geometria de equilíbrio.

Tabela 4.2: Energias e propriedades magnéticas otimizadas: Eads é a energia de adsorção
(por área da interface) e µtot é o momento magnético total do G(VC) e do G(VC)/a-HfO2.

G(VC) G(VC)/a-HfO2

Eads – - 27 meV/Å2

µtot 1,64 µB 1,28 µB

A energia de adsorção do G(VC)/a-HfO2, calculada a partir da Equação-4.2, é
igual a - 27 meV/Å2, valor que está em bom acordo com o encontrado por Scopel et al.
[15] (- 23 meV/Å2) para a folha de grafeno pristino adsorvida à superfície do a-HfO2.
Este resultado, corrobora o fato de que a adsorção do G(VC) à superfície do a-HfO2

é também um processo exotérmico. Da Tabela-4.2, observa-se também uma redução
em 22 % do momento magnético após a formação da interface, que também pode
ser analizado com auxílio da Figura-4.6, onde se apresenta a densidade de estados
separada em spins up e down, da folha de grafeno com monovacância antes e depois
da adsorção em a-HfO2.
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Figura 4.6: PDOS do G(VC) antes e após a adsorção em a-HfO2: A região sombreada
(antes da adsorção) com suas contribuições de spins up e down. As linhas preta e vermelha
representam os spins up e down respectivamente, após a adsorção ao a-HfO2. O nível de
Fermi está na origem.



4. Resultados e Discussões 42

O momento magnético também pode ser visualizado junto a estrutura atômica
do G(VC)/a-HfO2, como na Figura-4.7, onde se evidencia a densidade liquida de spin
up (azul), concentrado majoritáriamente no átomo (1), além de uma pequena parcela
devida aos outros átomos do entorno da vacância.

Figura 4.7: Densidade líquida de spin no G(VC)/a-HfO2. O nível das isosuperfícies
foi fixado em 0,008 Å−3

A densidade de spin líquida, nos átomos da região em torno do defeito de
vacância, tem a mesma configuração encontrada no grafeno com monovacância em
um trabalho de Faccio et al.[50], estando concentrada majoritariamente no átomo (1)
de carbono do G(VC), onde pode se ver a formação de um lóbulo, como apresentado
na Figura-4.8.

Figura 4.8: Densidade líquida de spin no G(VC), do trabalho de Faccio et al.[50].

Para monocamada ou bicamada de grafeno em diferentes substratos pode
ocorrer transferência de elétrons do substrato para a monocamada/bicamada de



4. Resultados e Discussões 43

grafeno ou vice-versa quando os dois sistemas são colocados em contato. Nesse
sentido, afim de determinar se a redução no momento magnético total do G(VC), de
1,64 µB para o seu valor de 1,28 µB, devido a interação do G(VC) com o substrato a-
HfO2, pode ter origem na transferência de carga, utilizou-se a Análise Bader [52, 53]
na interface G(VC)/a-HfO2.

Por meio da Análise Bader, a densidade de carga eletrônica total do sistema
é decomposta em contribuições dos átomos individuais. Então, a transferência de
carga pode ser inferida comparando-se a carga presente nos átomos do G(VC) e do
a-HfO2 antes da formação das respectivas interfaces, com a densidade de carga presente
nos mesmos átomos desses sistemas depois da formação das respectivas interfaces, ou
seja, o G(VC)/a-HfO2 na sua geometria de equilíbrio.

Este tipo de análise pode ser representada pela seguinte equação:

ρtrans ≡

N∑
i=1

ρdepois
i −

N∑
i=1

ρantes
i . (4.3)

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

i e ρdepois
i representam

a carga eletrônica em cada átomo antes e depois, respectivamente).
O resultado obtido por meio de Análise Bader, utilizando a Equação-4.3 para o

sistema G(VC)/a-HfO2, indica uma transferência inexpressiva de carga da monoca-
mada de grafeno com defeito de vacância para o substato a-HfO2.

Dessa forma, como não se pode registrar transferência de carga que justificasse
a redução do momento magnético total, é possível que a mudança estrutural do
G(VC) decorrente da formação da interface seja a fonte da redução do momento
magnético. A corrugação na folha de grafeno com vacância, após a adsorção ao
a-HfO2 têm média de apenas 0,09 Å. Entretanto, posiciona o átomo (1) à 0,33 Å
acima do plano grafênico e isto pode ser o responsável pela redução do momento
magnético. Há trabalhos que já registraram a redução do momento magnético à
medida que o átomo (1) era "retirado" de seu plano, já que isto modifica a ocupação
dos estados eletrônicos do G(VC). Por exemplo, o trabalho de Paz et al.[28], que
registraram a diminuição do momento magnético do G(VC) isolado, à medida que o
átomo (1) era propositalmente suspendido do plano que pertencia. Ugeda et al.[33],
num estudo de G(VC) em superfície de Pt(111), registrou a extinção do momento
magnético após a formação da interface.
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Afim de compreender o comportamento das propriedades magnéticas, estru-
turais e eletrônicas do grafeno adsorvido no óxido de háfnio, foi concebida uma nova
heteroestrutura, resultado da adsorção de uma folha de grafeno com monovacância
de carbono à superfície do a-HfO2. Entretanto, o óxido agora tem um defeito de va-
cância de oxigênio (VO) na sua superfície, e assim a estrutura será representada por
a-HfO2(VO). Os defeitos de vacância, como discutidos anteriormente neste trabalho,
são inerentes ao processo de síntese de materiais tanto para o grafeno quanto para os
substratos [54, 55]. Nesta pesquisa, a vacância no óxido foi concebida retirando-se
propositalmente um átomo de oxigênio posicionado na sua superfície, com o obje-
tivo de determinar como acontece a interação entre os defeitos de cada subsuperfície
que compoem a interface, a Figura-4.9 apresenta a estrutura em sua geometria de
equilíbrio.

(a) (b)

Figura 4.9: Estrutura atômica otimizada do sistema G(VC)/a-HfO2(VO): (a) vista superior,
(b) vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representam as espécies atômicas C,
Hf e O, respectivamente.

A distância de equilíbrio entre o G(VC) e o a-HfO2(VO), após a otimização
estrutural é 3,5 % menor que a distância medida para a interface G(VC)/a-HfO2. Além
disso, a corrugação média do plano grafênico atinge 0,13 Å, similar ao encontrado por
[15] para o G/a-HfO2(VO). Esta corrugação é 45 % maior que o da heteroestrutura
G(VC)/a-HfO2, ou seja, aquela com o óxido de háfnio amorfo sem o defeito de
vacância de oxigênio. Adicionalmente a esse evento, o átomo (1) do G(VC) sai do
plano grafênico -0,63 Å e, os átomos (5) e (9) também saem do plano, -0,37 Å e +0,42
Å, respectivamente, quando o G(VC) é adsorvido em a-HfO2(VO).
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Na Figura-4.9, pode-se ver a mudança estrutural decorrente desta adsorção.
Dessa forma, os átomos de carbono (1) e (5) são posicionados a uma distância de
2,30 Å do mais alto átomo de háfnio do a-HfO2(VO), conforme sugere a Figura-4.9.

A estabilidade energética da formação da interface G(VC)/a-HfO2(VO) também
foi examinada através do cálculo da energia de interação, obtida a partir da seguinte
expressão:

Eint = E[G(VC)] + E[a-H f O2(VO)] − E[G(VC)/a-H f O2(VO)] , (4.4)

na qual E[G(VC)/a-H f O2(VO)] é a energia total da heteroestrutura composta pela
monocamada de grafeno com vacância sobre a superfície a-HfO2(VO), na geometria
de equilíbrio do respectivo sistema. E[G(VC)], é a energia total da monocamada de
grafeno com vacância em sua geometria de equilíbrio. E[a-H f O2(VO)], é a energia
total do a-HfO2(VO) isolado em sua geometria de equilíbrio.

De acordo com a Equação-4.4, Eint = - 58 meV/Å2, sugerindo um processo exo-
térmico. Entretanto, este valor é duas vezes maior que o encontrado na formação
da interface G(VC)/a-HfO2. Este resultado, sugere que não ocorre mais exclusiva-
mente uma adsorção física como anteriormente e, que pode ter havido a formação
de ligações covalentes fracas na região das vacâncias.

A distância de 2,30 Å entre os átomos de carbono e hánfnio, na região da
vacância, é da mesma magnitude do comprimento da ligação covalente que forma
Hf-C (o Carbeto de Háfnio) avaliada experimentalmente em 2,32 Å, o que junto com a
maior energia de interação do sistema, reforça a perspectiva de formação de ligações
covalentes fracas na região das vacâncias.

Tabela 4.3: Energias e propriedades magnéticas otimizadas: Eint é a energia de interação
(por área da interface) e µtot é o momento magnético em cada caso.

G(VC)/a-HfO2 G(VC)/a-HfO2(VO)

Eint - 27 meV/Å2 - 58 meV/Å2

µtot 1,28 µB 0,00 µB

Os resultados apresentados na Tabela-4.3, resumem os impactos da vacância de
oxigênio produzida na superfície do a-HfO2, sobre a interface formada com o G(VC),
comparada com a interface formada com o óxido amorfo sem defeito de vacância.
Ainda, deve-se destacar, que houve a extinção do momento magnético total quando
se formou a interface G(VC)/a-HfO2(VO).
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Essa configuração de defeitos de vacância no sistema G(VC)/a-HfO2(VO) ainda
implica em momento magnético nulo, diferentemente do resultado do sistema
G(VC)/a-HfO2, onde o momento magnético determinado foi de 1,28 µB. Afim de
melhor compreender a extinção do momento magnético, determinou se também a
densidade de estados com as contribuições de spins up e down, do G(VC) antes e
depois da adsorção à superfície do a-HfO2(VO).
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Figura 4.10: PDOS do G(VC) antes e após a formação da interface com a-HfO2(VO): A região
sombreada (antes da formação da interface) com suas contribuições de spins up e down e, as
linhas preta e vermelha representando o spins up e down respectivamente, após a formação
da interface com o a-HfO2(VO). O nivel de Fermi está na origem.

Analizando-se a densidade de estados apresentada na Figura-4.10, confirma-se
a extinção do momento magnético quando da adsorção do G(VC) ao óxido de háfnio
amorfo com vacância de oxigênio na superfície a-HfO2(VO). Este resultado pode ser
justificado com base na formação da ligação covalente fraca entre Hf-C que supre a
carência de elétrons deixado no G(VC), devido a formação da vacância de carbono.

O comportamento magnético induzido pela formação da interface também
pode ser vizualizado junto a estrutura atômica do G(VC)/a-HfO2(VO), conforme é
mostrado na Figura-4.11. Nesta figura, pode-se ver as contribuições dos spins up
(azul) e down (rosa) que resultam no momento magnético nulo do G(VC)/a-HfO2(VO),
diferentemente da Figura-4.7 da heteroestrutura formada com o óxido sem defeito
(G(VC)/a-HfO2), onde o spin up (azul) nos átomos em torno da vacância implicavam
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em 1,28 µB de momento magnético total.

Figura 4.11: Densidade líquida de spin com separação de spins up (azul) e down (rosa) do
G(VC)/a-HfO2(VO). O nivel das isosuperfícies foi fixado em 0,001 Å−3

Determinou-se também, a densidade de estados do orbital pz do átomo (1)
do G(VC), antes e depois da formação da interface G(VC)/a-HfO2(VO), o resultado é
apresentado na Figura-4.12.
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Figura 4.12: (a) LDOS do orbital pz do átomo (1) do G(VC) isolado e, (b) LDOS do orbital
pz do átomo (1) do G(VC)/a-HfO2(VO).

Na Figura-4.12, pode-se observar a drástica mudança na densidade de estados
do orbital pz do átomo (1) do G(VC), após a adsorção ao a-HfO2(VO), sugerindo que
houve uma hibridização do orbital pz do átomo (1) com o orbital d do mais alto átomo
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de Hf do óxido, ou seja, a formação de uma ligação covalente fraca entre carbono e
háfnio, Hf-C (o Carbeto de Háfnio), o mesmo efeito pôde ser observado para o átomo
(5) do sistema G(VC).

Desse modo, a formação da interface deixa de ser caracterizada exclusivamente
por uma adsorção física, mediada pela interação de van der Waals como visto an-
teriormente no caso do G(VC)/a-HfO2. Temos também uma possível formação de
ligações covalentes fracas na região das vacâncias, ligando o átomo de háfnio, onde
foi feita a vacância de oxigênio no sistema a-HfO2(VO), com os átomos de carbono
vizinhos ao defeito de vacância de carbono do G(VC), dando origem a duas ligações
covalentes.

Os resultados apresentados nesta seção, reforçam a sensibilidade das pro-
priedades eletrônicas e magnéticas das estruturas baseadas em grafeno e a-HfO2,
diante das mudanças estruturais produzidas por defeitos de vacância, no próprio
grafeno ou no substrato. Do ponto de vista eletrônico, a formação das interfaces
G(VC)/a-HfO2 e G(VC)/a-HfO2(VO) foram ambos processos exotérmicos, sendo o pri-
meiro governado pela interação de van der Waals, com uma energia de adsorção de
- 27 meV/Å2. Entretanto, no segundo caso a formação da interface é caracterizada por
uma energia de interação duas vezes maior. Além da contribuição de van der Waals
medida anteriormente, tem-se também uma contribuição devido a uma possível
formação de ligação covalente na interface.

No caso dos momentos magnéticos, para o G(VC) isolado determinou-se mo-
mento magnético total de 1,64 µB. No caso da formação da interface G(VC)/a-HfO2,
determinou-se um momento magnético igual a 1,28 µB e, quando se considerou a
interface G(VC)/a-HfO2(VO), o momento magnético total foi reduzido a zero.

4.3 Bicamada de grafeno com duas vacâncias no

sítio α adsorvida na superfície do a-HfO2.

As bicamadas de grafeno (BLG) também podem integrar dispositivos eletrô-
nicos de alta performance como visto anteriormente no Capítulo 1. Na Figura-4.13 é
mostrada a estrutura de uma bicamada de grafeno retangular, com empilhamento
Bernal5, onde cada uma das camadas contém 60 átomos de carbono.

Defeitos de vacância também tem sido explorados em sistemas constituídos
de bicamadas de grafeno, como por exemplo, nos trabalhos [31, 56], onde diferen-

5Há outras formas de empilhamento de planos grafênicos, como descrito anteriormente, mas esse
é o mais naturalmente abundante e único utilizado neste trabalho de dissertação de mestrado.
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(a) (b)

Figura 4.13: Estrutura atômica otimizada da BLG: (a) vista superior, (b) vista de perfil.

tes configurações de defeitos tentam elucidar a relação entre vacâncias e momento
magnético induzido. Compreender os efeitos provocados pela presença de defeitos
é fundamental para orientar possíveis aplicações de bicamadas de grafeno, já que
os defeitos de vacância podem ter forte influência sobre as suas propriedades estru-
turais, eletrônicas e magnéticas, podendo modificar o desempenho de dispositivos
baseados nestes materiais.

Dessa forma nesta pesquisa, partindo de uma bicamada de grafeno, com empi-
lhamento Bernal, foram produzidas duas vacâncias de carbono, uma em cada folha
de grafeno, em átomos de um mesmo sítio α, conforme indicado na Figura-4.14. Por
isso, essa configuração será chamada de BLG(2VC−α).

A distância de equilíbrio entre os planos grafênicos, com defeitos de vacân-
cia após a otimização estrutural, é dG−G = (3, 2 ± 0, 1) Å, com alguma tolerância,
em acordo com resultados experimentais que reportam dG−G = 3, 34 Å. Na geome-
tria de equilibrio da BLG sem defeitos, a distância entre primeiros vizinhos é de
1,42 Å e entre segundos vizinhos 2,46 Å, assim como no grafeno pristino. Mas,
devido a reconstrução estrutural em torno dos defeitos de vacância na BLG(2VC−α),
como sugerido na Figura-4.14, essas distâncias são modificadas. Por exemplo, a
distância entre os átomos (5) e (9) atinge d5−9 = 2,19 Å. Na Tabela-4.4 encontram-se
os valores di− j, da folha inferior e superior da BLG(2VC−α).

Destaca-se ainda, que as vacâncias produzidas induzem um momento mag-
nético total de 3,22 µB. Utilizando-se a Análise Bader [52], determinou-se que as
contribuições ao momento magnético total induzido são de 1,59 µB para a folha
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inferior e 1,63 µB para a folha superior da BLG(2VC−α).

(a) (b)

Figura 4.14: Estrutura atômica otimizada BLG(2VC−α): (a) vista superior, (b) vista de perfil.

Para analisar a estabilidade energética da BLG(2VC−α), calculou-se a energia de
formação das vacâncias6 de carbono na bicamada pristina de acordo com a seguinte
expressão:

Evac
f = E[BLG(2VC−α)] − E[BLG] + 2µ[C] , (4.5)

na qual E[BLG(2VC−α)] é a energia total da BLG com vacância do tipo α, E[BLG] a
energia total da BLG pristina e µ[C] é o potencial químico do carbono (considerado
como a energia total por átomo do grafeno pristino).

De acordo com a Equação-4.5, Evac
f representa o custo energético necessário

para formar duas vacâncias de carbono na BLG pristina. Nesse caso, Evac
f = 15,7 eV

em concordância com resultados publicados em [29].
Há grande interesse em compreender os efeitos provocados pela presença de

diferentes substratos nas propriedades eletrônicas, estruturais ou magnéticas de
bicamada de grafeno, necessários para orientar possíveis aplicações de BLG em
dispositivos nanoestruturados. Por exemplo, Tang, Xiaohui et al.[34] investigaram
o impacto nas propriedades eletrônicas, estruturais e magnéticas de multicamadas
de grafeno adsorvidas em superfícies de HfO2 e Al2O3 . Os resultados indicaram

6O estado AFM (antiferromagnético) também foi simulado mas é energeticamente desfavorável, já
que a Evac

f é 0,79 eV maior que para o estado FM (ferromagnético).
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que a interação com o substrato sacrifica as qualidades eletrônicas da primeira folha
de grafeno. Entretanto, preserva a qualidades das folhas adicionais. Além disso,
também reportam que a energia de adsorção aumenta quando se usa mais camadas
de grafeno.

(a) (b)

Figura 4.15: Estrutura atômica otimizada do sistema BLG(2VC−α)/a-HfO2: (a) vista superior,
(b) vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representamas espécies atômicas C,
Hf e O, respectivamente.

Dessa forma, com o objetivo de entender a interação na interface formada
pela bicamada de grafeno com defeitos de vacância BLG(2VC−α), quando adsorvida
na superfície do a-HfO2, foi concebida uma nova heteroestrutura a BLG(2VC−α)/a-
HfO2 e, uma nova otimização estrutural e eletrônica foi efetuada. Na Figura-4.15 é
mostrada a estrutura otimizada em sua geometria de equilíbrio.

Analisando-se a Figura-4.15, nota-se que a folha inferior da BLG(2VC−α),
quando adsorvida em óxido de háfnio amorfo, apresenta maior corrugação. A
corrugação na folha inferior é de 0,07 Å, já a folha superior tem corrugação de
0,04 Å, um valor 43 % menor. A maior corrugação da folha inferior decorre da sua
maior proximidade com o a-HfO2. Assim, a interação de van der Waals da folha
inferior de grafeno com o substrato é mais expressiva.

A distância medida da folha inferior de grafeno com vacância ao óxido de
háfnio amorfo é dG−O = (3, 0 ± 0, 4) Å, assim como a distância entre as folhas é
dG−G = (3, 2 ± 0, 1) Å. A folha superior está a 6,2 Å do a-HfO2. Na Tabela-4.4, são
mostradas as distâncias entre primeiros e segundos vizinhos di− j da BLG(2VC−α)
antes e depois da adsorção em a-HfO2.
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Dos dados da Tabela-4.4, pode-se aferir que não há mudança significativa a
registrar sobre os di− j. Assim, a mudança estrutural mais significativa observada
na BLG(2VC−α) após a adsorção ao a-HfO2, é a corrugação da folha inferior, como
pode ser observado na Figura-4.15. Deve-se ainda destacar, que o átomo (1) da folha
inferior, desloca-se verticalmente do plano a que pertence, de uma quantidade de
0,22 Å, enquanto o átomo (1) da folha superior desloca-se verticalmente 0,08 Å, em
relação a média do plano.

Tabela 4.4: Propriedades estruturais otimizadas. di− j são as distâncias entre os átomos
de carbono indicadas nas figuras. dG−O é a distância média grafeno-substrato e dG−G é a
distância média grafeno-grafeno.

BLG(2VC−α) (Å) BLG(2VC−α)/a-HfO2 (Å)
down layer up layer down layer up layer

dG−G (3,2 ± 0, 1) (3,2 ± 0, 1)
dG−O – (3,0 ± 0, 4)
d1−2 1,37 1,37 1,37 1,37
d2−3 1,42 1,42 1,42 1,42
d3−4 1,44 1,43 1,44 1,44
d4−5 1,45 1,45 1,46 1,45
d5−6 1,39 1,39 1,39 1,39
d6−7 1,41 1,41 1,41 1,41
d7−8 1,41 1,41 1,41 1,41
d8−9 1,39 1,39 1,38 1,39
d9−10 1,45 1,45 1,45 1,45
d10−11 1,43 1,43 1,44 1,44
d11−12 1,42 1,42 1,42 1,42
d12−1 1,37 1,37 1,37 1,37
d1−5 2,58 2,58 2,58 2,58
d1−9 2,58 2,58 2,59 2,58
d5−9 2,19 2,19 2,17 2,19

A estabilidade energética e as propriedades magnéticas também foram inves-
tigadas. Os resultados são resumidas na Tabela-4.5. A estabilidade energética da
adsorção da BLG(2VC−α) à superfície do a-HfO2 foi examinada através do cálculo da
energia de adsorção, obtida a partir da seguinte expressão:
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Eads = E[BLG(2VC−α)] + E[a-H f O2] − E[BLG(2VC−α)/a-H f O2] , (4.6)

na qual E[BLG(2VC−α)/a-H f O2] é a energia total da heteroestrutura composta pela
bicamada de grafeno com vacância do tipo α adsorvida à superfície do a-HfO2 na
geometria de equilíbrio do respectivo sistema. E[BLG(2VC−α)] é a energia total da
BLG(2VC−α) em sua geometria de equilíbrio. E[a-H f O2] é a energia total do a-HfO2

isolado em sua geometria de equilíbrio.

Tabela 4.5: Energias e propriedades magnéticas otimizadas: Eads é a energia de adsorção
(por área da interface) e µtot é o momento magnético total para o sistema isolado e adsorvido
no a-HfO2.

BLG(2VC−α) BLG(2VC−α)/HfO2

Eads – - 32 meV/Å2

µtot 3,22 µB 3,00 µB

A partir da Equação-4.6, a energia de adsorção da BLG(2VC−α)/a-HfO2 foi cal-
culada, sendo o valor encontrado igual a - 32 meV/Å2 e, a adsorção que forma a
interface é novamente um processo exotérmico, como aconteceu com a formação da
interface G(VC)/a-HfO2, onde foi encontrado - 27 meV/Å2. Assim, a energia de adsor-
ção fornece um modo para a interpretação das mediações na interface. Por exemplo,
no caso da BLG(2VC−α), a energia de adsorção ao substrato é 18,5 % maior que o
valor encontrado para o G(VC). Desta forma, pode-se interpretar que a adsorção au-
menta quando se acrescenta mais uma camada de G(VC) ao sistema G(VC)/a-HfO2.
Uma interpretação assim foi obtida por Tang, Xiaohui et al.[34] em um trabalho
experimental com multicamadas de grafeno e a-HfO2.

Na Tabela-4.5 também se observa que houve uma redução de cerca de 7 % no
momento magnético total após a adsorção da BLG(2VC−α) ao a-HfO2. Entretanto,
a redução do momento magnético por folha da BLG(2VC−α), foi de 9,5 % na folha
inferior e de 4,9 % na folha superior, reforçando a perspectiva da maior interação de
van der Waals da folha inferior com o substrato amorfo de óxido de háfnio.

Afim de determinar se a tranferência de carga pode ter contribuído para a
redução do momento magnético da BLG(2VC−α), após a sua adsorção ao a-HfO2,
utilizou-se a Analise Bader, como definido anteriormente (ver Equação-4.3), mas
o resultado obtido por meio da Análise Bader para o sistema BLG(2VC−α)/a-HfO2,
revela que a transferência de carga total entre o substrato e a bicamada de grafeno é
de apenas (0,035 e).
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A densidade orbital de estados também foi determinada. Na Figura-4.16 é
apresenta-se a DOS com as contribuições de spins up e down, da BLG(2VC−α), antes
da adsorção e a projeção do DOS para a BLG(2VC−α), depois da adsorção ao substrato
de a-HfO2.
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Figura 4.16: PDOS da BLG(2VC−α) antes e após a adsorção em a-HfO2: A região sombreada
(antes da adsorção) com suas contribuições de spins up e down e, as linhas preta e vermelha
representando os spins up e down respectivamente, após a adsorção ao a-HfO2. O nível de
Fermi está na origem.

As curvas da DOS para o sistema BLG(2VC−α), antes e após a adsorção ao a-
HfO2 são muito semelhantes, principalmente próximo ao nível de Fermi. A diferença
entre eles estando associada à redução em 7 % do momento magnético total.

A seguir, na Figura-4.17, pode-se vizualizar o momento magnético junto a
heteroestrutura BLG(2VC−α)/a-HfO2. Nela também é possível vizualizar a densidade
líquida de spins em cada folha da BLG(2VC−α). Os momentos magnéticos induzidos
por defeito de vacância de carbono produzido na folha inferior e superior, valem
1,44 µB e 1,56 µB respectivamente.

Como a transferência de carga obtida pela Equação-4.3 não é suficiente para
justificar a redução do momento magnético da BLG(2VC−α), após a sua adsorção em
a-HfO2, é possível que a deformação estrutural, decorrente da adsorção, possa ter
contribuído para a redução do momento na folha inferior da BLG(2VC−α). A corru-
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Figura 4.17: Vista superior da densidade líquida de spin com as contribuições majo-
ritárias de spins up (azul) nas folhas da BLG(2VC−α) quando adsorvida na superfície
do a-HfO2. O nível das isosuperfícies foi fixado em 0,01 Å−3

gação dos planos grafênicos são decorrentes do processo de adsorção à superfícies
amorfas e podem modificar, entre outras, as propriedades magnéticas do grafeno.
A corrugação em materias bidimensionais quando adsorvidos em substratos amor-
fos já foi observado. Como por exemplo nos trabalhos [17, 57]. Então, conclui-se
que este efeito de corrugação é inerente à formação da interface, levando o material
bidimensional a "acompanhar" a geometria da superfície do substrato.

Aqui neste estudo, com bicamada de grafeno, a maior interação entre a folha
inferior da BLG(2VC−α) e o a-HfO2, produz maior corrugação nesta folha. Assim, a
posição do átomo (1) da folha inferior foi determinada, sendo 0,22 Å fora da média
do plano. Entretanto, a folha superior da BLG(2VC−α) interage fracamente com o
substrato, gerando, para a folha superior, uma corrugação 43 % menor que a medida
na folha inferior. Dessa forma, o átomo (1) da folha superior é posicionado a apenas
0,08 Å acima da média de seu plano grafênico.

Nesse sentido, a redução do momento magnético total pode estar associada a
essa mudança estrutural na formação da interface BLG(2VC−α)/a-HfO2, que tem como
principal efeito posicionar o átomo (1) de carbono da folha inferior da BLG(2VC−α)
fora de seu plano. Este comportamento já foi descrito anteriormente em outros
trabalhos, como por exemplo [28, 33]. Vale também observar, que houve redução do
momento magnético quando foi formada a interface G(VC)/a-HfO2 na seção anterior,
se comparada a G(VC) isolada. Naquele caso, em 22 % , devendo-se ressaltar que o
átomo (1) da G(VC) saia do plano 0,33 Å, um valor 50 % maior que o medido aqui
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para o mesmo átomo (1) na primeira folha.

4.4 Bicamada de grafeno com monovacância no

sítio β da camada superior em a-HfO2.

Os defeitos de vacância tem sido explorados em sistemas constituídos de bica-
madas de grafeno como reportado nos trabalhos [31, 56]. Nestes trabalhos, diferentes
configurações no arranjo do grafeno tentam elucidar a relação entre os defeitos de
vacâncias e momento magnético. Como a ocupação dos estados eletrônicos é sensí-
vel à mudanças na estrutura geométrica de monocamada/bicamada de grafeno, há
inúmeras formas de se produzir configurações de defeitos e assim fazer medidas do
momento magnético, como acontece também nos trabalhos de Faccio et al.[30, 50].

(a) (b)

Figura 4.18: Estrutura atômica otimizada da BLG(VC−β): (a) vista do topo, (b) vista de perfil.

Desta forma, nessa pesquisa uma diferente configuração de defeito é exami-
nada. Partindo-se de uma bicamada de grafeno com empilhamento Bernal, idêntica
a da Figura-4.13 com parâmetro de rede otimizado de 2,46 Å, produziu-se uma mo-
novacância de carbono na folha superior. Retirando-se um átomo do sítio β. A folha
inferior permanecendo inalterada, ou seja, pristina. Doravante essa configuração
será chamada BLG(VC−β), e é apresentada na Figura-4.18.
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A distância de equilíbrio entre os planos grafênicos da BLG(VC−β), após a oti-
mização estrutural, é dG−G = (3, 2± 0, 1) Å e, as distâncias entre primeiros e segundos
vizinhos na folha superior são modificadas devido ao defeito de vacância produzido
na BLG(VC−β), como pode ser visto na Figura-4.18. A reconstrução estrutural, em
torno do defeito de vacância, modifica as distâncias di− j, especialmente d5−9, que é
reduzido de 2,46 Å para 2,18 Å, como se pode ver na Tabela-4.6.

As distâncias entre primeiros e segundos vizinhos da folha superior são modifi-
cadas, assim como aconteceu nas seções anteriores, para a monocamada com defeito
de vacância G(VC) e também para a bicamada com um defeito de vacância em cada
folha BLG(2VC−α). Adicionalmente na folha inferior da BLG(VC−β), aquela sem de-
feitos, as distâncias entre primeiros e segundos vizinhos permanecem a mesma do
grafeno pristino.

Para analisar a estabilidade energética da bicamada de grafeno com uma mo-
novacância no sítio β, calculou-se a energia de formação de uma vacância de carbono
na bicamada de grafeno, de acordo com a seguinte expressão:

Evac
f = E[BLG(VC−β)] − E[BLG] + µ[C] , (4.7)

na qual E[BLGBLG(VC−β)] é a energia total da BLG com uma monovacância no sítio
β, E[BLG] a energia total da BLG pristina e µ[C] é o potencial químico do carbono
(considerado como a energia total por átomo do grafeno pristino).

De acordo com a Equação-4.7, Evac
f representa o custo energético necessário para

formar uma monovacância de carbono na BLG. O custo para se formar uma mo-
novacância na BLG(VC−β) é de 7,8 eV em concordância com outros resultados da
literatura [28, 29, 50].

Destaca-se ainda, que a monovacância produzida no sítio β da BLG induz
um momento magnético total de 1,78 µB. Este valor, está em acordo com outros
resultados encontrados na literatura [27, 31].

A necessidade de um substrato na confecção de dispositivos ou simplesmente
a sintese de bicamadas já foi explorada anteriormente neste trabalho. Assim, afim
de investigar a interação entre a superfície do a-HfO2 e a nova configuração de
defeito de vacância produzida na BLG, a BLG(VC−β) é adsorvida em a-HfO2. A nova
heteroestrutura assim formada será chamada de BLG(VC−β)/a-HfO2. Na Figura-4.19
é apresentada a estrutura otimizada em sua geometria de equilíbrio. A folha inferior
da BLG(VC−β), quando adsorvida em a-HfO2, apresenta corrugação de 0,09 Å, já a
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(a) (b)

Figura 4.19: Estrutura atômica otimizada do sistema BLG(VC−β)/a-HfO2: (a) vista superior,
(b) vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representamas espécies atômicas C,
Hf e O, respectivamente.

folha superior tem corrugação de 0,04 Å, em concordância com o resultado obtido
anteriormente para a heteroestrutura BLG(2VC−α)/a-HfO2.

Desta forma, pode-se inferir que a corrugação é fruto da adsorção à superfície
amorfa do óxido de háfnio, como reportado em [57]. Em outras palavras, indepen-
dente da existência ou não de defeitos na folha inferior da bicamada de grafeno
adsorvida, a corrugação estará sempre presente.

Na Tabela-4.6 é mostrada uma caracterização estrutural da folha superior da
BLG(VC−β), aquela onde foi feita a vacância de carbono, antes e depois da adsorção
ao a-HfO2. Deve-se destacar ainda, que a adsorção não muda a distância entre
primeiros e segundos vizinhos, em torno do defeito de vacância de carbono da
BLG(VC−β), como se pode aferir pelos resultados de di− j apresentados na Tabela-4.6.
Efeito similar aconteceu anteriormente nesta pesquisa, os di− j foram preservados
quando houve adsorção da G(VC) e também da BLG(2VC−α) em a-HfO2. Observa-
se também que a corrugação das folhas de grafeno é a mais significativa mudança
estrutural produzida pela adsorção ao óxido.

A estabilidade energética da BLG com vacância no sítio β adsorvida na superfí-
cie a-HfO2 também foi examinada através do cálculo da energia de adsorção, obtida
a partir da seguinte expressão:
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Tabela 4.6: Propriedades estruturais otimizadas da BLG(VC−β) antes e após a adsorção em
a-HfO2: di− j são as distâncias entre os átomos de carbono da folha superior, indicados nas
figuras. dG−O é a distância média grafeno-substrato e dG−G é a distância média grafeno-
grafeno.

BLG(VC−β) (Å) BLG(VC−β)/a-HfO2 (Å)
dG−G (3,2 ± 0, 1) (3,2 ± 0, 1)
dG−O - (3,0 ± 0, 4)
d1−2 1,37 1,37
d2−3 1,42 1,42
d3−4 1,43 1,43
d4−5 1,45 1,45
d5−6 1,39 1,39
d6−7 1,41 1,41
d7−8 1,41 1,41
d8−9 1,39 1,39
d9−10 1,45 1,45
d10−11 1,43 1,43
d11−12 1,42 1,42
d12−1 1,37 1,37
d1−5 2,58 2,58
d1−9 2,58 2,58
d5−9 2,18 2,19

Eads = E[BLG(VC−β)] + E[a-H f O2] − E[BLG(VC−β)/a-H f O2] , (4.8)

na qual E[BLG(VC−β)/a-H f O2] é a energia total da heteroestrutura composta pela
bicamada de grafeno com vacância do tipo β sobre a superfície a-HfO2 na geometria
de equilíbrio do respectivo sistema. E[BLG(VC−β)] é a energia total da bicamada
de grafeno com vacância do tipo β em sua geometria de equilíbrio. E[a-H f O2] é a
energia total do a-HfO2 isolado em sua geometria de equilíbrio.

O resultado obtido para a energia de adsorção, utilizando-se a Equação-4.8, foi
de - 36 meV/Å2 e, aponta que a adsorção de BLG com vacância na folha superior
também é um processo exotérmico. Na Seção anterior, a energia de adsorção da
BLG(2VC−α) ao substrato foi de - 32 meV/Å2. Na Tabela-4.7, são apresentados além
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da energia de adsorção, os momentos magnéticos da BLG(VC−β) antes e depois da
adsorção no a-HfO2.

Tabela 4.7: Energias e propriedades magnéticas otimizadas dos sistemas da BLG(VC−β) e
BLG(VC−β)/a-HfO2: Eads é a energia de adsorção (por área da interface) e µtot é o momento
magnético total das estruturas BLG(VC−β) e BLG(VC−β)/a-HfO2.

BLG(VC−β) BLG(VC−β)/a-HfO2

Eads – - 36 meV/Å2

µtot 1,78 µB 1,74 µB

Estudou-se também o momento magnético da BLG(VC−β)/a-HfO2, e calculou-se
a DOS, que é apresentada na Figura-4.20. Após a adsorção da BLG(VC−β) ao substrato
do a-HfO2, o momento magnético foi medido em 1,74 µB, uma diferença de apenas
2 % se comparado ao momento magnético da BLG(VC−β) isolada.

-2 -1 0 1 2
Energy (eV)

-20

-10

0

10

20

P
D

O
S

 (
es

ta
d

o
s/

eV
)

adsorvida

isolada

Figura 4.20: PDOS da BLG(VC−β) antes e após a adsorção em a-HfO2: A região sombreada
(antes da adsorção) com suas contribuições de spin up e down e, as linhas preta e vermelha
representando o spin up e down respectivamente, após a adsorção ao a-HfO2. O nível de
Fermi está na origem.

Como se pode observar na Figura-4.20, há grande semelhança na ocupação dos
estados próximo ao nível de Fermi, reforçando que não há mudança significativa
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do momento magnético antes e depois da adsorção da bicamada de grafeno com
vacância do tipo β ao substrato do a-HfO2. Como visto na seção anterior, quando
se realizou a adsorção da BLG(2VC−α) à superfície do a-HfO2 também houve uma
redução do momento magnético na folha superior, naquele caso em 4,9 %. Assim,
os momentos magnéticos registrados para as folhas superiores, em ambos os casos,
na BLG(VC−β) e BLG(2VC−α) não são muito modificados pela presença do substrato.
Este resultado, pode ser associado a menor interação de van der Waals das folhas
superiores das bicamadas de grafeno com o a-HfO2.

O momento magnético também pode ser visualizado junto a estrutura atômica
da BLG(VC−β)/a-HfO2. Na Figura-4.21 pode se ver a configuração de spins up (azul)
associada ao momento magnético de 1,74 µB por defeito de vacância de carbono
produzida na folha superior da BLG(VC−β).

Figura 4.21: Vista superior da densidade líquida de spin do sistema BLG(VC−β)/a-HfO2 com
as contribuições majoritárias de spin up (azul). O nível das isosuperfícies foi fixado em 0,01
Å−3

A densidade de spin líquida nos átomos na região em torno do defeito de va-
cância tem a mesma configuração encontrada anteriormente para os outros sistemas
considerados, estando concentrada majoritariamente no átomo (1) de carbono da
folha com defeito de vacância, onde pode se ver a formação de um lóbulo, resultado
semelhante é encontrado para o grafeno com monovacância no trabalho de Faccio
et al.[50].

Com base nos resultados obtidos nessa pesquisa, para a formação das interfaces
entre BLG com vacâncias nos sítios α e β e o a-HfO2, pode-se concluir que a adsorção
de BLG(VC) em superfície de a-HfO2 é um processo exotérmico, com energias de



4. Resultados e Discussões 62

adsorção da ordem de - 30 meV/Å2, sendo o processo mediado pela interação de van
der Waals, o que implica em uma distância interfacial de equilíbrio de 3,0 Å entre a
folha de grafeno e o substrato de a-HfO2, independente da configuração de defeitos
considerada. Do mesmo modo, as distâncias de equilíbrio entre as folhas de grafeno
das BLG(VC) foram determinadas em 3,2 Å, antes e depois da adsorção, para ambas
as configurações de defeitos.

Os resultados obtidos para os sistemas BLG(2VC−α)/a-HfO2 e BLG(VC−β)/a-HfO2

sugerem haver uma relação entre os momentos magnéticos e a deformação estru-
tural, decorrente da formação da interface. Para vizualizar essa possível relação, as
características estruturais de cada sistema são resumidas na Tabela-4.8, onde também
são apresentadas as variações observadas para os momentos magnéticos.

Tabela 4.8: Propriedades estruturais e magnéticas da BLG(2VC−α)/a-HfO2 e BLG(VC−β)/a-
HfO2. ∆z[G] é a corrugação da folha de grafeno (G) em cada caso, ∆z[C# (1)] é a medida da
saída do átomo (1) de carbono do seu plano grafênico em cada caso e ∆µ/µtot é a redução
porcentual do momento magnético em cada folha de grafeno.

Estrutura » BLG(2VC−α)/a-HfO2 BLG(VC−β)/a-HfO2

down layer up layer down layer up layer

∆z[G] (Å) 0,07 0,04 0,09 0,04

∆z [C# (1)] (Å) 0,22 0,08 0,00 0,08
∆µ/µtot ( % ) 9,4 4,9 0,0 2,0

Observando-se os resultados apresentadados na Tabela-4.8 pode-se inferir que
a corrugação (∆z[G]) tem a característica de ser sempre menor ( ∼ 50 % ) na folha
superior da BLG, o que pode ser justificado pela menor interação de van der Waals
entre ela e o substrato. Além disso, o átomo (1) de carbono, aquele que não tem
a ligação reconstruida após a formação da vacância, sai do plano da folha por um
valor (∆z [C# (1)]) sempre acima da média em z da posição de todos os átomos
da folha. Quando ele sai mais da folha registrou-se a maior redução de momento
magnético(∆µ/µtot) para o sistema formado para a BLG(VC) após a adsorção em
a-HfO2.

Dessa forma, os resultados apresentados sugerem que as propriedades es-
truturais e os momentos magnéticos, quando existirem, nas folhas superiores de
bicamadas de grafeno adsorvidas em a-HfO2, são melhores preservadas do que as
propriedades da folha inferior, que interage mais com o substrato. De outra forma,
a partir dos resultados obtidos por DFT, nesse trabalho de pesquisa, pode-se inferir
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que considerando-se dois sistemas, o primeiro formado com grafeno (G) e o se-
gundo formado por bicamada de grafeno (BLG) após a formação da interface desses
sistemas com a-HfO2, as propriedades estruturais e eletrônicas da folha superior
de grafeno do segundo sistema estarão melhores preservadas que as do primeiro
sistema, esse resultado já foi obtido experimentalmente em [34].



Capítulo 5

Conclusões

Nesse trabalho foram utilizados cálculos de primeiros princípios, baseado
em DFT, para investigar monocamada/bicamada de grafeno isoladas e também
as interfaces obtidas quando se considerou os sistemas formados por monoca-
mada/bicamada de grafeno e a-HfO2. Defeitos de vacâncias de carbono e defeito de
vacância de oxigênio também foram considerados nas folhas de grafeno e na super-
fície do a-HfO2, respectivamente. Os resultados obtidos indicaram que os defeitos
estruturais intrínsecos quebram a simetria de rede do grafeno e da bicamada de
grafeno, alterando as suas propriedades eletrônicas, o que pôde ser verficado pelo
surgimento de estados localizados próximos ao nível de Fermi, resultado em acordo
com outros trabalhos disponíveis na literatura.

Esta pesquisa, também apresenta novas informações quando se considera as
interfaces formadas com monocamada/bicamada de grafeno e o a-HfO2. A interação
com o substrato também modifica as propriedades estruturais dos sistemas grafê-
nicos e os resultados obtidos revelaram que também podem haver mudanças nas
propriedades eletrônicas decorrentes dessa interação.

De forma geral, esse trabalho investigou como as propriedades estruturais,
eletrônicas e magnéticas de monocamada/bicamada de grafeno podem ser afetadas
se considerados concomitantemente os defeitos de vacância e a presença do substrato
de a-HfO2. Desse modo, pôde-se conluir em síntese que:

• A distância média de equilíbrio entre a folha de grafeno interfacial e o a-HfO2 foi
determinada em (3, 0±0, 5) Å e a distância média de equilíbrio entre as folhas de
grafeno, no caso das bicamadas, foi determinada em (3, 2± 0, 1) Å. A distância
entre primeiros vizinhos, que na estrutura otimizada do grafeno é de 1,42 Å, nos
átomos em torno do defeito de vacância de carbono na monocamada/bicamada

64
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de grafeno, varia desde 1,37 Å até 1,45 Å. Do mesmo modo, a distância entre
segundo vizinhos, que na estrutura otimizada do grafeno é de 2,46 Å, também
é modificada devido ao defeito de vacância, variando de 2,18 Å até 2,62 Å.
Esses resultados estando em bom acordo com os encontrados na literatura
[28, 29, 51].

• A adsorção de monocamada/bicamada de grafeno em a-HfO2 é caracterizada
por uma pequena corrugação, sendo a corrugação da segunda folha, quando
se considerou a adsorção de bicamadas de grafeno, em média 50 % menor, o
que pode ser justificado pela menor interação da segunda folha da bicamada
com o a-HfO2.

• As energias de interação calculadas revelaram que a formação das interfaces
entre monocamada/bicamada de grafeno e o a-HfO2 é um processo exotérmico,
independente das configurações de defeitos de vacância de carbono examina-
dos nessa pesquisa. As interações são sempre mediada por van der Waals,
ou seja, uma adsorção física [15] com energias de adsorção variando entre
- 27 e - 36 meV/Å2.

• A formação da interface G(VC)/a-HfO2(VO), onde também se considerou de-
feito de vacância de oxigênio, foi o sistema onde se determinou a maior energia
de interação (- 58 meV/Å2), resultado da presença de ligações covalentes com-
binadas à interação de van der Waals.

• O momento magnético dos sistemas considerados, se apresentou sensível a
configuração dos defeitos na folha de grafeno ou no a-HfO2, os resultados para
as quatro interfaces investigadas, revelaram que:

– Houve uma redução do momento magnético total do G(VC), após a
formação da interface G(VC)/a-HfO2, em cerca de 22 %.

– A interface G(VC)/a-HfO2(VO) é não-magnética.

– O sistema BLG(2VC−α)/a-HfO2 tem momento magnético total cerca de 7 %
menor se comparado a BLG(2VC−α) isolada.

– O momento magnético total do sistema sistema BLG(VC−β)/a-HfO2 é
apenas 2 % menor que o da BLG(VC−β) isolada.
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