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Resumo

Neste trabalho foram investigados defeitos tipo vacancia de carbono em folhas de
grafeno, utilizando calculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT). Foram estudadas as propriedades magnéticas, estruturais, eletronicas
e hiperfinas considerando dois tipos diferentes de defeitos: (i) monovacancias e (ii) di-
vacancias. No intuito de gerar monovacancia e divacancia foram removidos um ou dois
atomos de carbono de uma folha de grafeno pura, respectivamente. Nossos resultados
evidenciaram uma distorcao local em torno das vacancias. Em particular, para divacan-
cia foi observada a formagao de dois pentagonos e um octégono com todas as ligacoes
pendentes reconstruidas, resultando em um estado fundamental nao magnético. Por ou-
tro lado, para uma monovacancia isolada observou-se uma reconstrucao da ligagao entre
dois dos trés atomos em torno da vacancia. Entretanto, uma investigacao sistematica
do possivel deslocamento para fora do plano do dtomo associado & ligacao pendente foi
entao considerada no intuito de determinar seus efeitos sobre as propriedades eletronicas
e magnéticas do sistema. Foi assim encontrado que o estado fundamental é magnético e
planar, com o 4tomo que nao participa da ligacao reconstruida permanecendo no plano
e com as bandas o e 7 contribuindo para o momento magnético total. Além disso, ob-
servamos que solucoes metaestaveis podem ser alcancadas a partir de um deslocamento
inicial deste terceiro atomo de 0,50 A perpendicularmente ao plano da folha, o que leva
a uma geometria nao planar e um estado nao magnético. Por fim, foram investigadas as
propriedades hiperfinas de folhas de grafeno com defeitos tipo vacancia. Nossos resul-
tados mostraram que valores apreciaveis do campo magnético hiperfino sao encontrados
nos nucleos de atomos com ligacoes pendentes e nas suas vizinhancas. Além disso, foi
observada uma correlacao aproximadamente linear entre o campo magnético hiperfino e
o momento magnético (por 4&tomo de carbono) para todos os tipos de defeitos estudados.
Por fim, foram investigadas as propriedades hiperfinas de folhas de grafeno com defeitos
tipo vacancia. Nossos resultados mostram que o valor do campo hiperfino esta concen-
trado basicamente no atomo com a ligacao pendente. Entretanto, esse campo variou
para o caso em que foi considerado duas vacancias préoximas, onde houve o aparecimento
de um outro pico. Além disso, mostramos que existe uma correlacao linear entre o campo
hiperfino e 0 momento magnético (por 4&tomo de carbono) para todos os tipos de defeitos
estudados.

Palavras-chave: Grafeno, momento magnético, vacancia, DF'T, campo hiperfino.



Abstract

In this work, we have investigated the electronic, magnetic and structural features of
graphene sheets containing atomic vacancies by using first principle calculations based
on density functional theory (DFT). Two different types of defects were considered: (i)
single vacancies and (ii) divacancies. To this end, we have created a single vacancy
and a divacancy by removing one or two carbon atoms from the pure graphene sheet,
respectively. From the structural point of view, our results showed that a local distortion
occurs around the vacancies. In particular, in the case of a divacancy the formation of
pentagon and octagon structures with reconstruction of all dangling bonds was observed,
resulting in a non-magnetic ground state. On the other hand, in the case of a single
vacancy the reconstruction of two dangling bonds was detected, with the third atom
with a dangling bond remaining in the plane. In order to verify the existence of possible
metastable solutions involving different geometries of the graphene sheet containing a
single vacancy, we have investigated in detail the possible displacement of this third atom
perpendicularly to the sheet. In this case, the ground state was found to be magnetic
and planar, with both ¢ and 7 bands contributing to the total magnetic moment of
the system, but metastable non-magnetic solutions could be achieved if an initial out-of-
plane displacement of the third atom above 0.5 A is provided. Finally, we have examined
the hyperfine properties of graphene sheets with different types of carbon vacancies. The
results showed that significant values of the hyperfine magnetic field are found at nuclei
of atoms with dangling bonds and in their neighborhood. Additionally, we have observed
that there exists a nearly linear correlation between magnetic moment (per carbon atom)
and hyperfine magnetic field for all defects studied herein.

Key-words: Graphene, magnetic moment, vacancy, DFT, hyperfine field.
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Capitulo 1

Introducao

Desde a descoberta dos Fulerenos em 1985 por Kroto et al . [1], e a dos nanotubos
de carbono em 1991 por S. Iijima [2]|, formas alotropicas de carbono, de baixa dimen-
sionalidade, tém recebido uma crescente atencao por parte da comunidade cientifica de
fisica da matéria condensada. Este interesse se justifica devido a riqueza de novos feno-
menos apresentados por estes sistemas [3] e ao grande potencial para aplicagdes nas mais

diversas areas (micro e nanoeletronica, sensores etc.)

A presenca de desordem e defeitos em sélidos nanoestruturados normalmente é um
fenémeno indesejado. Porém, experimentos de irradiacao em materiais nanoestruturados
demostram que tais defeitos ou desordem, podem ocasionar efeitos benéficos [4]. Quando
sistemas como nanotubos de carbono, nanofios, grafenos, nanofitas entre outros, sao
estudados utilizando irradiacao por ions ou por elétrons, pode ocorrer que estas particulas
criem véarios tipos de defeitos na rede de tais materiais, podendo, inclusive, deteriorar o
material. Tais defeitos que a irradiacao provoca, como a desordem, ja sao bem conhecidos
e possuem aplicagoes interessantes em sistemas na sua forma macroscopica (bulk). Porém,
em sistemas nanoestrurados como o grafeno, diversas propriedades ainda sao objetos de

estudo [4].

O grafeno, estrutura planar constituida por uma tnica camada de atomos de car-
bono, foi observado, por meio de microscopia 6ptica, em 2004 por Geim e Novoselov na

Universidade de Manchester |3], contrariando previsoes teoricas |5]. A teoria previa que
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a estrutura planar de carbono seria instével e ndo poderia existir [5]. Esta estrutura é
um semicondutor de gap zero e 0s atomos de carbono ocupam vértices de hexagonos, se
ligando a trés vizinhos mais proximos. No grafeno, os elétrons se comportam como parti-
culas relativisticas sem massa, obedecendo a equagao de Dirac [3], movendo-se com alta
mobilidade, independente de sua energia, mesmo na presenca de defeitos topolégicos ou
impurezas [3]. Este fato, proporciona uma condugio praticamente sem perdas de ener-
gia, devido ao pouco espalhamento, diferentemente do silicio e de outros semicondutores,

o0 que caracteriza um transporte balistico [3].

Diante das propriedades tinicas que o grafeno e os nanotubos de carbono tém revelado,
eles se tornaram possiveis candidatos a substituir o silicio na nanoeletrénica [3]. Pesqui-
sadores da area biologica acreditam que estes compostos também poderao ser usados na
medicina [6,7]. Como sao estruturas muito pequenas (espessura da ordem de 1079m),
nanotubos ou moléculas de fulerenos poderao ser injetados no corpo humano, levando
substancias para destruir tumores ou células maléficas, proporcionando um tratamento
mais eficiente que os existentes atualmente. O momento atual é de especular as mais

diversas funcionalidades que estes materiais excepcionais podem apresentar.

O magnetismo em grafeno, nanofitas, multicamadas de grafeno, grafite e outros
materiais relacionados, tem sido o foco de intensa pesquisa nos tiltimos anos tanto do
ponto de vista experimental quanto do ponto de vista teorico [4,8-12]. O aparecimento
de propriedades magnéticas intrinsecas estao sempre ligadas a algum tipo de defeito
introduzido na rede bipartida (rede que pode ser dividida em duas subredes, A e B, com
cada sitio de uma subrede tendo como primeiros vizinhos apenas sitios da outra), tais

como vacancias atomicas, atomos adsorvidos ou defeitos de borda |9, 13].

Monovacéncias provocam o aparecimento de ligagbes pendentes (dangling bonds) e,
dependendo da concentracao do defeito e do grau de passivacao associado aos atomos de
hidrogénio que possam estar presentes, o momento magnético varia de 1-2 up por va-
cancia atomica 9,10, 14]. Embora tenha havido alguns relatos experimentais sugerindo
a existéncia de ferromagnetismo a temperatura ambiente para a folha de grafeno com
defeitos [15,16], trabalhos recentes usando medigoes de propriedades magnéticas [17] e

“muon spin rotation” (uSR) [18], descartaram esta possibilidade. Em particular, Nair et
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al. demostraram que defeitos localizados induzem momentos magnéticos com spin % pro-
porcionando um intenso paramagnetismo, mas nenhuma ordem magnética foi detectada

até a temperatura do Hélio liquido [17].

Neste trabalho, descreveremos as propriedades estuturais, eletronicas, magnéticas
e hiperfinas para a folha de grafeno contendo vacancias, através de um formalismo de
primeiros principios baseado na Teoria do Funcional da densidade (DFT). Antes de qual-
quer coisa, definiremos o tamanho da supercélula que sera utilizada em nossos céalculos.
Para isso, investigaremos a influéncia da densidade de vacancias variando o tamanho da
folha de grafeno. Distor¢oes estruturais provocadas pela remocao de 1 e 2 dtomos de
carbono da folha, que constituem defeitos do tipo mono e divacancias, também serao
discutidas. Em particular, para o defeito monovacancia, estudaremos, além das dis-
torgoes estruturais dos dtomos de carbono no plano da folha, o possivel deslocamento
atomico peperdicular a folha de grafeno para sistemas sem e com polarizacao de spin.
Ivestigaremos, também, as propriedades hiperfinas de folhas de grafeno com defeitos tipo

vacancia.
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Capitulo 2

Caracteristicas gerais

2.1 Estrutura e Propriedades do Grafeno

Carbono é a matéria prima da vida no planeta e a base da quimica organica. Devido
a flexibilidade de suas ligagoes, sitemas baseados em carbono apresentam um enorme
numero de diferentes estruturas com uma grande variedade de propriedades fisicas [19].
Estas propriedades fisicas sdo, em grande parte, resultado da dimesionalidade destas es-
truturas. Entre os sistemas nanoestruturados com apenas dtomos de carbono, o grafeno,
com uma estrutura planar (2D), desempenha um papel importante, uma vez que este
é a base do entendimento de propriedades eletronicas de outras formas alotropicas do

carbono.

2.1.1 O Carbono

Os materiais baseados no carbono sao considerados tinicos por algumas razoes que sao
principalmente atribuidas as diferentes possiveis configuragoes eletronicas do carbono.
No estado fundamental a sua configuracao eletronica tém dois elétrons fortemente ligados
no nivel (1s%) e quatro elétrons na camada de valéncia (2s? e 2p?). O carbono pode se
combinar com até quatro atomos, enquanto que o hidrogénio geralmente pode ligar-se a

apenas um elemento e o oxigénio pode unir-se & um ou dois atomos. Este fato faz com
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que o carbono consiga formar uma grande variedade de moléculas complexas de varios
tamanhos e formas. A possibilidade de fazer ligacoes quimicas distintas e de poder gerar
estruturas complexas estd associada com as diferentes formas de hibridizacao que o 4tomo
de carbono pode assumir. Como podemos observar na Fig. (2.1) o carbono assume as
seguintes hibridizagoes: sp, sp? e sp? [20]. A hibridizagao sp envolve a mistura do orbital
s com o orbital p, formando dois orbitais hibridos dispostos a formar um angulo de 180°.
Quando o carbono se hibridiza na forma sp?, um orbital s se combina com outros dois
orbitais p, dando origem a trés orbitais hibridos orientados de maneira trigonal, formando
um angulo de 120°. Grafeno, nanotubos e fulerenos possuem esse tipo de orbital. O
terceiro tipo de hibridizacao do 4tomo de carbono ¢ denominado sp?, no qual um orbital
s se mistura com outros trés orbitais p, formando quatro orbitais hibridos sp®. Estes

orbitais estao orientados de forma tetragonal e com um angulo de 109,5°.

)

Figura 2.1: Hibridiza¢des para o d&tomo de carbono. A primeira possibilidade é mostrada em (a) sp;
(b) o segundo tipo é conhecido como sp?; e finalmente, o terceiro tipo de hibridiza¢do para o carbono

(c) sp® [21].

2.1.2 A hibridizacao sp? do carbono

A configuracao eletronica do atomo de carbono é 1s? 252 2p%. Em um solido, no
entanto, os orbitais dos subniveis atémicos s e p se misturam, dando origem a orbitais
hibridos sp, sp? e sp3. Os elétrons 1s ficam “aprisionados” proximos ao niicleo formando
uma banda de valéncia profunda que nao contribui com as propriedades elétricas, 6pticas
e de transporte. Essencialmente, a maioria das propriedades de materiais baseados em

carbono podem ser descritas em termos dos orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p, que serdao escritos
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(2.1)

presenca de um outro atomo de carbono induz a hibridizacao entre os orbitais diferentes.

Essa hibridizacao depende da distancia entre os dtomos e, também, da orientacao de

cada orbital em relacdo ao outro. A dependéncia da distancia é geralmente bem descrita

por um comportamento exponencial:

Vo(l) = VD0 kel

(2.2)

onde k, = d(InV,)/dl e o indicam as diferentes orientacoes dos orbitais. Em termos de

orientacao, existem quatro diferentes tipos de hibridizacdo elementar entre os orbitais

que podem ser observados na Fig. (2.2): Vi, & -5 €V para { = 1,42 A, Vipo = +5,4 eV
para { = 1,42 A; V. ~ 184 ¢V para £ — 1,42 A eV, ~ -2,4 ¢V para £ — 1,42 A |23].

(c)

P

(d)

Figura 2.2: Configuracoes das hibridizacoes basicas para as ligagoes s — p: (a) Vigo; (b)

Vepos (€) Vipos (d) Vipr-

A hibridizagdo sp® permite uma superposicao substancial com os outros orbitais [23].
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No grafeno, os orbitais 2s, 2p, e 2p, estao em um plano e o terceiro orbital nao hibrido
2p, fica na direcao perpendicular a esse plano. A ligacdo quimica resultante é planar,
também chamada de ligagao sigma (o). A ligagdo o é direcional, isto é, a carga eletronica
estd concentrada em regioes bem delimitadas ao longo das linhas imaginarias que unem

os dois atomos.

No grafeno cada atomo de carbono com hibridizacdo sp? se combina com trés outros
Atomos para formar planos de estruturas hexagonais. Na Fig. (2.3) mostramos uma
seccao de uma folha de grafeno, com as ligacoes o e os orbitais p,. Os elétrons dos
orbitais p, tendem a formar as chamadas ligacoes 7, que sao ligagoes muito mais fracas

quando comparadas as ligacoes o caracteristicas dos orbitais sp?.

Ligacao sigma
2sp?

Elétron deslocalizado

Nucleo
atomico do
Carbono

Plano de
orbitais
sigma

Figura 2.3: Secgao de uma folha de grafeno mostrando as ligacdes o, a dire¢ao ao longo da qual a carga
eletronica das ligagdes o esta concentrada e os orbitais p, com os elétrons deslocalizados no plano [8].

No decorrer desta dissertacao, chamaremos os elétrons que ocupam os orbitais p,
. "y ” , . C . .
simplesmente de “elétrons 7”7, Estes elétrons sao os principais responsaveis pelas propri-
edades de conducao do grafeno, da mesma forma para o grafite, sendo, nesses materiais,

deslocalizados e fracamente ligados aos 4tomos de carbono.

2.2 Estrutura cristalina

No final da década de 60, Mermim demostrou que cristais estritamente bidimensionais

nao sao estaveis termodinamicamente [24], isto é, qualquer oscilagao de energia colapsaria
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o cristal em uma outra estrutura. Porém, em 2004 Novoselov et al. observaram pela
primeira vez o grafeno, produzido através de uma esfoliagao mecanica do grafite' [3]. O

grafeno apresenta um comprimento médio de ligacao de C-C ag = 0,142 nm e parametro

de rede a = /3ay = 2,46 A [20].

Figura 2.4: (a) Rede hexagonal do grafeno. A célula unitaria esté definida pelos vetores a; e az. (b)
Rede reciproca com os vetores by e ba. A primeira zona de Brillouin se encontra (pontilhada) em cinza
escuro. O centro da ZB é o ponto I' e um dos vértices da ZB é o ponto K [20].

A estrutura nao é uma rede de Bravais?, mas pode ser vista como duas redes trian-

gulares (A e B) com uma base de dois atomos por célula unitéria.

Na Fig. (2.4) sao observadas as estruturas do grafeno no (a) espaco real e no (b) no
espaco reciproco. A célula unitaria do grafeno é composta por dois atomos A e B, que
podem ser observados na Fig. (2.4(a)), formando duas subredes intercambiaveis pela
simetria de inversao espacial [19]. Os vetores a; e as do grafeno podem ser usados para
construir a sua estrutura bidimensional a partir de quaisquer dois Atomos A e B. A célula
unitaria pode entao ser definida pelo losango delimitado por esses dois vetores. Ja os
vetores de rede do espago reciproco by e by sdo definidos de modo que a;-b; = 27d;; [25].
No grafeno, a ZB corresponde a um dos hexagonos da rede reciproca [3,19]. Essa defini¢ao

¢ importante por que essa ZB apresenta todas as operacoes de simetria da célula unitaria

! Mais detalhes da sintese do grafeno serdo descritos na préxima secdo.

2(a) Uma rede de Bravais ¢ um arranjo infinito de pontos discretos com arranjo e orientagdo que
parecem exatamente os mesmos, de qualquer um dos pontos do qual o arranjo é visualizado. (b) Uma
rede de Bravais (bidimensional) é constituida por todos os pontos com vetores de posicdo R da forma
R = njaj + neag, com n; e ng inteiros [25].



24

do grafeno. Nos vértices do hexégono estao dois pontos nao equivalentes, denominados

KeK'

A primeira ZB do grafeno é um hexagono como se observa na Fig. (2.4)(b), onde by

e by sao os vetores da rede reciproca. Os trés pontos de alta simetria na ZB do grafeno

3r 2w
3a’3v/3a

) e o centro da aresta M:(%,O).

sao o centro I'=(0,0), um vértice em K=(

No sistema de coordenadas (z,y) os vetores no espaco real a; e ay da rede hexagonal
podem ser expressos assim:

V3a a V3a —a
a1:<—3 —> a2:<—3 —)

2 2 2 72

Da mesma forma, os vetores base da rede reciproca sao dados por:

2 2w 2r =27
boo (Z22T) (20 24

! \/ga a ? \/ga a ( )
que correspondem a uma constante de rede de 47T/\/§a no espaco reciproco. Os vetores

base by e by sofrem uma rotacao de 30° em relagao aos vetores da base a; e as do espago

real, como mostrado na Fig. (2.4)(b) [19].

Quando as folhas de grafeno estao ligadas por ligacoes fracas, do tipo Van der Walls,
sendo esse acoplamento fraco responsavel pela sua caracteristica lubrificante, teremos o
grafite. Considerando que no grafite as distancias entre os planos (3,35 A [20]) sdo muito
maiores do que as distancias entre os dois a&tomos de carbono vizinhos no plano (1,42 A),
podemos considerar que a estrutura eletronica do grafeno ¢ uma boa aproximacao para
o grafite. A forma natural na qual duas ou mais camadas de grafeno empilham-se na
estrutura do grafite ¢ denominada empilhamento Bernal ou simplesmente AB [26]. Existe
também uma outra variante alotropica, o grafite romboédrico, que é uma fase metaestavel
na qual desaparece para temperaturas elevadas (T > 2000° C) |27|. No empilhamento
Bernal, as folhas de grafeno encontram-se sempre deslocadas uma em relacao a outra, de
modo que trés atomos de cada hexagono de uma camada encontram-se sempre no centro

dos hexagonos da camada adjacente conforme ilustrado na Fig. (2.5).
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Figura 2.5: Empilhamento Bernal de uma bicamada de grafeno [28]. Multicamadas de grafeno formam
o grafite.

2.3 Métodos de sintese

Em 2004, na Universidade de Manchester, Inglaterra, um grupo de fisicos liderado
por Andre Geim [3| observaram uma folha de grafeno sobre uma superficie de silicio
produzida por esfoliagdo mecanica do grafite. Na Fig. (2.6) pode-se observar as imagens
obtidas por Geim et al.. A observacao do grafeno sé foi possivel gracas a deposi¢ao do
grafeno em um substrato de silicio com 300 nm de 6xido de silicio no topo. Devido
a diferenca no caminho 6ptico da estrutura Si/SiO2/grafeno foi possivel visualizar o

grafeno através do microscopio 6ptico convencional usando luz branca.

Existem, ainda, outras diferentes técnicas que possibilitam a obtencao de amostras
de grafeno. Por sua simplicidade, a mais utilizada ¢ a esfoliacao mecanica do grafite, que
é facilmente conseguida com o auxilio de uma fita adesiva. A origem desta facilidade estéa
nas ligacoes fracas entre os planos compostos por atomos de carbono devido a interagao

de Van der Walls, que sao prontamente rompidas com um pequeno esforco mecanico.

Atualmente, além do método que Novoselov et al. utilizaram em [3], é possivel
obter o grafeno por diversas maneiras, tais como: crescimento epitaxial, um processo
utilizado para o crescimento de cristais, em que uma camada de cristal cresce sobre uma

base de carbeto de silicio, em cima da qual serdo criadas as folhas de grafeno com um
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Figura 2.6: Filmes de grafeno (A) fotografia (em luz branca normal) de uma multicamada relativa-
mente grande de flocos de grafeno com 3nm de espessura em cima do 6xido de silicio (B) Imagem de
microscopio de forga atomica (AFM) com &rea de 2um por 2um do floco perto de sua borda. Cores:
marrom escuro, superficie de SiOs; laranja, 3 nm de altura acima da superficie de SiOy. (C) Imagem de
AFM de uma tunica camada de grafeno. Cores: marrom escuro, superficie SiOs; marrom-vermelho (4rea
central), altura 0,8 nm ; amarelo-marron (canto inferior esquerdo) 1,2 nm; laranja (superior esquerdo),
2,5 nm. Observe a parte dobrada do filme perto do fundo, o qual exibe uma altura diferencial de ~ 0,4
nm. (D) Imagem de microscopia eletronica de varredura de um dispositivo experimental preparados a
partir da monocamada de grafeno. (E) Vista esquemaética do dispositivo (D) [3].

atomo de espessura [29]; deposigao quimica a vapor (CVD - chemical vapor deposition),
consiste em uma mistura gasosa de hidrocarbonetos que circula sobre folhas de niquel
aquecidas e se quebram em atomos de carbono. Ao esfriar rapidamente o substrato, sao
formados filmes com apenas uma camada de espessura [30]. Filmes produzidos dessa
maneira possuem grande mobilidade dos portadores de carga, mas a sua qualidade e
continuidade cristalina ainda sao materiais de estudo. Trabalhos recentes tém indicado
que o crescimento epitaxial talvez seja a técnica mais promissora para a producao de

grafeno em larga escala para industria eletronica [31].

2.4 Propriedades eletronicas

Voltando aos elétrons 7, ha dois deles na célula unitéria do grafeno. Os elétrons do
orbital p, estdao mais fracamente ligados ao atomo podendo, assim, se locomoverem na
rede cristalina ou serem excitados para niveis mais altos de energia [19]. Por isso, em uma

primeira abordagem simplificada, pode-se construir a estrutura de bandas do grafeno
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considerando apenas os elétrons 7, que sao os mais importantes para a determinacao das

propriedades Opticas e de transporte elétrico no grafeno |20].

Figura 2.7: (colorida) Esquerda: estrutura do grafeno, duas redes triangulares interpenetrantes (a;
e ay sdo os vetores unitarios da rede, e d;, i=1,2,3 sdo os vetores dos primeiros vizinhos); Direita:
corresponde a primeira zona de Brillouin. Os cones de Dirac estdo localizados nos pontos K e K’ [19].

Na Fig. (2.7) os primeiros vizinhos na rede direta sao dados por
a a
b = 5(1,\/3) 0 = 5(1, = V3) &3 = —a(1,0) (2.5)

e, os pontos de alta simetria na rede reciproca, onde sao formados os cones de Dirac,®> K

e K’ sao dados por

K = (21 21 ) / <2—7T,— 2 ) (2.6)
3a’3v/3a 3a”  3v/3a

A estrutura de bandas para os elétrons m é composta pelas bandas de valéncia e

de conducao m e m*. Uma expressao analitica para a dispersao dos elétrons 7 pode ser

obtida pelo método de ligagoes fortes (tight-binding), incluindo apenas interagoes entre

primeiros vizinhos, e é dada por

€2p :l: tf (k)

B(l) = 1+ f(k)

(2.7)

em que o sinal (+) no numerador e denominador fornece a banda de valéncia 7, o sinal

30 termo Cone de Dirac ¢ devido & dispersdo linear a baixas energias, elétrons e buracos préximos
dos seis pontos de alta simetria na 1* ZB se comportam como particulas relativisticas descritas pela
equagao de Dirac para particulas de spin 1/2 [19]
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(-) a banda de condugao 7* e f(k) pode ser expresso como [32]

3k, k k
f(k)=1/1+4cos \/_2 ® cos ;a + 4 cos? %a' (2.8)

€9p corresponde a energia de Fermi e pode ser tomada como zero. Como a posicao
do zero de energia é arbitraria, é coveniente escolher o ponto K como o nivel de energia
zero. O parametro ¢t é o termo que define a largura das bandas (conhecido como termo
de hopping) [32], é dado pela interagao entre dois 4&tomos mais proximos da rede. Ja o

parametro t’ é definido como integral de sobreposicao (overlap) |32].
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Figura 2.8: Estrutura de bandas do grafeno para uma célula unitaria contendo dois
atomos de carbono. Note o cruzamento aproximadamente linear nos vértices do hexagono
onde se encontra os pontos K e K’.

Na Fig. (2.8) apresentamos a estrutura de bandas para a banda = do grafeno em
fungao do parametro t e considerando ¢ = 0. A relacdo de dispersao consiste em duas
bandas: a banda de valéncia 7 e da banda conducao 7*. As duas bandas se tocam nos
seis pontos de alta simetria localizados nas extremidades da primeira zona de Brillouin,
as quais foram indicadas por K e K’ na Fig. (2.7) e, portanto, ndo ha gap. No entanto, a
densidade de estados desaparece nos pontos K e K’ Fig. (2.9). A partir dessas considera-
¢oes, o grafeno , vilido também para o grafite , é classificado como um semicondutor de
gap nulo ou semimetal. Perto dos seis pontos onde as duas bandas se tocam, a dispersao

é aproximadamente linear em K, esta é uma propriedade fundamental do grafeno.
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Figura 2.9: Densidade de estados por célula unitaria em fungio da energia (em unidades de t) calculada
a partir da dispersdo de energia com t’ = 0,2t (topo) e t’ = 0 (abaixo) [19].

2.5 Defeitos estruturais

Defeitos sao geralmente vistos como imperfeicoes em materiais que poderiam de-
gradar significativamente o seu desempenho. Mas também é devido a imperfeicao dos
processos de producao dos materiais que as impurezas e defeitos estao sempre presen-
tes em cristais. Tais imperfeicoes na rede cristalina tém uma forte influéncia sobre a
eletronica, optica, propriedades térmicas e mecanicas do solido. De fato, muitas das
caracteristicas de materiais tecnologicamente importantes, tais como a condutancia de
semicondutores ou a resisténcia mecanica e ductilidade de metais sao regidas por de-
feitos [33]. As propriedades eletronicas e mecanicas de amostras de grafeno com alta
perfeicao da rede atomica sao excelentes, mas defeitos estruturais, que podem aparecer
durante o crescimento ou tratamento, podem influenciar e até comprometer o desem-
penho de dispositivos baseados em grafeno. No entanto, defeitos controlados podem
ser uteis em algumas aplicacoes, uma vez que tornam possivel adaptar as propriedades
intrinsecas do grafeno para alcancar novas funcionalidades. Defeitos estruturais esté-
veis como pares pentiagono-heptagono, previsto para os fulerenos [34] e que também sao
observados no grafeno e nanotubos [35]|, a&tomos adicionados [36, 37|, monovacéncias e

multivacancias [38-42] tém sido previstos e estudados em detalhes nos altimos anos.
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2.5.1 Monovacancias

Defeitos pontuais, como monovacancia atomica em uma camada de grafeno, estao
diretamente ligados as propriedades fisicas, inclusive, magnéticas desse material [9]. Na
Fig. (2.10) pode-se observar uma imagem de microscopia de varredura por tunelamento

(Scanning Tunneling Microscopy - STM) de uma monovacancia no grafite.

Figura 2.10: Imagem de STM de uma monovacancia produzida no grafite pirolitico altamente orien-
tado (Highly Oriented Pyrolitic Graphite - HOPG) obtida experimentalmente [16].

A auséncia de um unico atomo na rede cristalina reduz drasticamente a mobilidade
dos elétrons e, mais importante, cria um momento magnético [9, 10]. A monovacan-
cia provoca uma distor¢cao de Jahn-Teller’. Das trés ligacoes pendentes, duas sofrem
saturagao originando uma ligacao covalente fraca, se levarmos em conta uma atmosfera
“limpa”. Se houver hidrogénio ou oxigénio presentes, pode ocorrer passivacao das ligagoes
pendentes [14]. E intuitivamente claro que a energia de formagio (Ey) de tais defeitos
é elevada por causa da presenca de um atomo de carbono com ligacdo pendente [4]. De
fato, calculos tedricos indicam um valor de E; ~ 7,5 eV [11,38,40,44] que é muito mais

elevada que as energias de formacao, para defeitos do tipo monovacancia, em muitos ou-

40 teorema de Jahn-Teller afirma que qualquer sistema ndo linear molecular num estado eletrénico
degenerado serd instavel e, ird passar por distor¢cao formando um sistema de menor simetria e de energia
mais baixa, eliminando, assim, a degenerescéncia [43].
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tros materiais (por exemplo, 4,0 eV no Si [45] ou valores menores que 3,0 €V, na maioria

dos metais [46]).

2.5.2 Multivacancias

Divacancias podem ser criadas pela fusao de duas monovacancias ou pela remocao
de dois atomos vizinhos. A partir do procedimento anterior, mas retirando um nimero
maior que 2 atomos de carbono, teremos as multivacancias [47]. Na Fig. (2.11)(c),
pode-se observar que nao ha presenca de ligacao pendente e a divacancia relaxada® esta
totalmente reconstruida de modo que aparecem dois pentdgonos e um octégono ao invés

de quatro hexagonos do grafeno perfeito.

(a) (b) (©)

Figura 2.11: (a) monovacancia nao relaxada. (b) divacancia nao relaxada. (c) divacancia relaxada,;
A e B sdo as respectivas subredes [48].

A rede atdomica permanece coerente com pertubacoes menores nos comprimentos
de ligacdao ao redor do defeito. Trabalhos tedricos indicam que a energia de forma-
¢ao de uma divacancia é menor do que a obtida para monovacancias Fy = 7,2-7,9
eV [38,40,49|. Assim, divacancias sdo energeticamente favorecidas em detrimento das
monovacancias [49-51]. A remocao de mais de dois 4tomos pode levar a configuragio de
defeitos maiores e mais complexos. Em geral, a retirada de um ntmero par de atomos de
carbono permite uma reconstrugao total (completa saturacao das ligagoes pendentes).
Assim, tais vacancias sao favorecidas energeticamente. Retirando-se um ntimero impar
de atomos de carbono havera ligagoes pendentes que contribuirao para as propriedades

magnéticas de folhas de grafeno com defeitos do tipo vacancia.

5As estruturas sdo consideradas ‘“relaxadas” quando todas as forcas atuantes nos atomos forem me-
nores do que um erro previamente fornecido. Mais detalhes dos parametros utilizados nos calculos
realizados neste trabalho no Apéndice (A)
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2.5.3 Atomos adicionais

Atomos intersticiais, tal como aparecem em cristais tridimensionais, ndo existem no
grafeno [49]. Isto é, a colocac¢ao de um 4tomo em qualquer posigao do plano, por exemplo,
no centro do hexagono, exigiria um esfor¢o energético altissimo [52|. Em vez de deformar
a estrutura local planar, Atomos adicionais utilizam a terceira dimensao, ficando acima
ou abaixo do plano e entre planos, no caso do grafite. Quando um atomo de carbono
interage com uma camada de grafeno perfeito, a hibridizacao dos atomos de carbono
deixa de ser estritamente sp?. Localmente, pode aparecer algum grau de hibridizacao
sp. A energia de ligagao de carbono adsorvido ¢ da ordem de 1,5 - 2,0 eV [37,53,54].
Se o 4tomo adsorvido nao for o carbono, o efeito sobre as propriedades do grafeno vai

depender da ligagao entre o atomo e o grafeno [55].

2.5.4 Efeitos de dopagem grafeno/superficie/grafeno

A elevada mobilidade eletronica, 200 000 cm?/(V - s), faz com que o grafeno seja
um material adequado para o desenvolvimento de novos dispositivos nanoeletronicos. Jé
existem trabalhos experimentais de transistores de efeito de campo (FETs) com base em

folhas de grafeno [56,57].

Superficies de S10Oy tem sido usado como o material dielétrico de porta. Lemme et
al. [56] verificaram uma redugao da mobilidade dos elétrons mediante a interagao da porta
Si0s com o grafeno, enquanto que Romero et al. [58] obtiveram uma dopagem do tipo-
n para o grafeno em contato com a porta de Si0O;. Neste caso, h4 uma transferéncia
de carga eletronica de Si1Oy para a folha de grafeno na qual foi atribuida & presenca
de estados na superficie de (Si0O3). Em contraste, existem resultados experimentais

indicando que, para o grafeno depositado em superficies de Si0O,, a dopagem do é tipo-

p [59].

Miwa et al. [60] constataram, a partir de céalculos de DFT, que as interagoes de
Van-der-Walls governam a adsorcao de grafeno sobre a superficie do ¢xido de silicio

amorfo (a — Si0,). Através de um mapa da densidade de carga sobre a folha de grafeno
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adsorvida, observaram que a topologia de superficie nao homogénea de a —St0Oy promove
um deslocamento da densidade eletronica de carga sobre o grafeno, dando origem as,
verificadas experimentalmente, “pocas elétron-buraco”. A carga eletronica transferida
de Si0s para a folha de grafeno vem da formacao de um estado parcialmente ocupado
acima do ponto de Dirac, que é atribuido a formacao atomos de oxigénio tricoordenados

na superficie de a — Si0.

2.5.5 Impurezas substitucionais

Atomos de outras espécies quimicas também podem ser incorporados no grafeno
como impurezas substitucionais. Neste caso, a impureza substitui um ou dois atomos
de carbono. Boro ou nitrogénio agem como dopantes naturais na estrutura de carbono,
uma vez que tém um elétron a menos ou a mais e praticamente o mesmo raio atémico.
Atomos muito maiores como os metais de transicdo, também chamados de impurezas
metalicas, recebem atencao especial devido a sua capacidade de injetar carga na folha
de grafeno [61]. A maioria dos dtomos substitucionais estao localizados um pouco fora
do plano da folha [62], j& que o comprimento de ligagao entre o atomo substitucional e
o atomo de carbono, em geral, ¢ menor do que uma ligagao C-C. Substituir 4tomos de
carbono por boro ou nitrogénio é de consideravel interesse, porque essas impurezas nao

s6 mudam o nivel de Fermi mas também mudam a estrutura eletronica do grafeno [63].

2.5.6 Defeitos de bordas

Nanofitas de grafeno (Graphene Nano-Ribbons - GNR) sao formadas através do corte
da folha. Para cada direcao preferencial do corte sao obtidos diferentes tipos de borda
[64]. Na Fig. (2.12) podemos ver os dois tipos bésicos de borda: amrchair e zigzag.

Misturas entre esses dois tipos de bordas também sao possiveis [65, 66].

As propriedades eletronicas das nanofitas sao essencialmente determinadas pelo seu
tipo de borda. GNRs armachair sdo sempre semicondutoras [67]. Os estados mais

estaveis de GNRs zigzag, dependendo do alinhamento dos momentos magnéticos das
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armchair edge

zigzag edge

Figura 2.12: Exemplos da estrutura de nanofitas do tipo amrchair (lados direito e esquerdo) e zigzag
(borda inferior e superior) [19].

bordas, apresentam magnetismo e podem ser condutoras ou semicondutoras [67—69].
Além disso, nanofitas zigzag apresentam estados localizados nas bordas com energias

proximas ao nivel de Fermi [67-69)].

A Fig.(2.13) apresenta duas imagens de STM obtidas por Kobayashi et al. [70,71],
mostrando a presenca de estados localizados em superficies de grafeno com bordas hi-

drogenadas em HOPG que aparecem como regioes mais brilhantes nas imagens.

Zigzag
Armchair

Armchair

Armchair

Figura 2.13: Imagens de STM de superficies de grafeno com bordas hidrogenadas em HOPG. As
regides mais claras indicam uma maior densidade de estados [70,71].
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2.6 Magnetismo em grafeno e grafite

Magnetismo em sistemas puros de carbono tem sido objeto de intensa investigacao
experimental e teorica [4,9,10,12]. A motivagdo desses trabalhos nao tém sido apenas o
apelo tecnologico, mas também o entendimento de um problema fundamental: a origem
de magnetismo em um sistema que, tradicionalmente, foi pensado com um comporta-
mento apenas diamagnético. Enquanto que o grafite ideal, fulereno, grafeno e nanotubos
de carbono s@o, em si, ndo magnéticos, observagbes experimentais [72], nesses materiais,
de momento magnético local sao frequentemente explicadas pela presenca de impurezas,

tipo de borda ou defeitos [17,53,65].

Nos trabalhos experimentais de Esquinazi et al. [12], uma amostra de grafite HOPG
foi bombardeada por protons com energia de energia 2,25 MeV. Posteriormente foi me-
dido um ordenamento magnético a temperatura ambiente com o SQUID (superconducting
quantum interferometer device) e com o microscopio de forca magnética (MFM - mag-
netic force microscope), que identificaram o aparecimento do magnetismo na amostra.
Esse trabalho foi inspirado pelos resultados publicados por Makarova et al. sobre o

magnetismo em fulerenos Cgg |73].

As amostras usadas por Esquinazi et al. tinham dimensoes de aproximadamente 2 X
2 x 0,1 mm? e impurezas metalicas de 1 ppm. Antes do bombardeamento, o HOPG foi
preso a um substrato de silicio de alta pureza. Para averiguar a contaminacao de possi-
veis impurezas magnéticas e a influéncia de possiveis campos magnéticos na amostra em
todas as etapas de preparacao da amostra magnética pelo bombardeamento de proténs,
foram adotadas as devidas medidas - verificacdo de impurezas com RBS (Rutherford
backscattering spectroscopy) e PIXE (particle induced z-ray emission). Na Fig (2.14)
observa-se a curva de histerese obtida a partir da amostra bombardeada, essa é uma
clara evidéncia do aparecimento de uma ordem ferromagnética a temperatura de 300
K. O momento magnético medido foi de 3,5%x107% emu. Entretanto, nao foi determi-
nada qual mudanca na estrutura do HOPG que provoca o aparecimento do magnetismo
observado pelas técnicas mencionadas acima. Esquinazi et al. conjecturaram que o bom-
bardeamento provocaria defeitos estruturais tao grandes na amostras que o parecimento

do magnetismo seria decorrente da coexisténcia de carbonos com hibridizacoes sp?® e
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sp®. Outra suposicao proposta por Esquinazi seria o surgimento de bordas hidrogena-
das. O grafite com tais defeitos estruturais é conhecido como grafite nanoporoso (NPC

- nanoporous carbon).
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Figura 2.14: Curva de histerese obtida nos trabalhos de Esquinazi ap6s bombardeamento de prétons
[12]

Aratjo-Moreira et al. [74] desenvolveram um método para a criagdo de defeitos

em nanografites. Trata-se de um método baseado num processo quimico controlado

de oxidagao-redugao (redox) em fase vapor.
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Figura 2.15: Esbogo do reator experimental. (1) Atmosfera fechada, (2) cadinho com CuO, (3)
cadinho com grafite, (4) tubo do forno ,(5) entrada de gés e (6) vacuo [74].

Na Fig. (2.15) é mostrado um esbogo de um forno com atmosfera controlada, equi-

pamento utilizado para a criacao de defeitos em nanografites, onde sao colocados dois
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cadinhos (recipientes ceramicos que suportam altas temperaturas), um deles com grafite
comercial em pé (Fig. 2.15(3)) e outro com um 6xido de um metal como, por exemplo, o
de cobre (CuO). O forno é mantido aquecido a 1200 °C durante um intervalo de 12 a 16
h. Sob esta temperatura, o 6xido de cobre se decompoe e é reduzido a cobre metalico.
O oxigeénio liberado por ele provoca a oxidagao controlada do grafite e introduz em sua
estrutura pequenos defeitos, em forma de cavidades, que sao os responsaveis por conferir

propriedade magnética ao grafite [74].

A amostra obtida apds o processo foi testada com o intuito de comprovar a existéncia
de defeitos em sua estrutura e se o magnetismo estava presente. Na Fig. (2.16) pode-se
observar o espectro Raman do grafite puro e do grafite modificado. Observa-se que, de
fato, houve uma modificacdo em sua estrutura devido ao pico que surgiu em 1350 cm ™1,

a qual foi atribuido aos defeitos gerados pelo oxigénio liberado pelo forno.

1,21

]

2 08+

=

[72]

o

QO
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1200 1400 1600 1800
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Figura 2.16: Espectro Raman para os grafites puro e modificado [75].

Além do espectro Raman, foi realizado o estudo do magnetismo na presenca de
um campo magnético externo. Observou-se que, a temperatura de 2 K e a campos
magnéticos de até kOe, a amostra apresentou uma saturacao de magnetizacao de 0,58
emu/g. A temperaturas de 300 K, a magnetizagdo de saturagio foi de 0,25 emu/g.
Esses resultados evidenciam que a amostra de grafite modificado por processo quimico

apresenta um carater ferromagnético [74].
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Defeitos em nanografites [76], também podem ser criados irradiando-se o material
com elétrons ou fons |[77]. Ao manipular as condi¢oes de irradiacdo, é possivel ajustar,

de maneira flexivel, as propriedades do material a base de carbono [4].

Whang et al. observaram ferromagnetismo em nanografites, preparados a partir
de folhas de grafeno funcionalizadas & temperatura ambiente [15].Trabalhos experimen-
tais recentes [17] indicam que defeitos provocados por irradiacao apresentam momentos
magnéticos locais que, dependendo da concentracao, giram em torno de 0,1 - 0,4 up por
vacancia. Surpreendentemente, a magnetizacao de saturacao nao se correlacionou com
a temperatura de recozimento da amostra (maior valor para temperatura mais elevada).
Além disso, nao foi encontrado ferromagnetismo a qualquer temperatura até 2 K [17].
Quanto ao ferromagnetismo intensamente debatido em compostos de grafite [12,15, 78],

nenhuma ordenagao magnética foi detectada para o grafeno [17].

2.6.1 Magnetismo em grafeno

Monovacacias dao origem a estados quase-localizados no nivel de Fermi [77]. A
rede do grafeno é bipartida, ou seja, por ter dois dtomos inequivalentes em sua rede,
o grafeno pode ser visto de maneira analoga como sendo formado por duas subredes
triangulares diferentes, uma contendo os atomos tipo A e outra contendo os dtomos tipo
B. Apenas o orbital p, do &tomo de carbono de cada subrede ir& contribuir para o estado
quase-localizado. Calculos de DFT, tém sido frequentemente usados para entender qual
a importancia dos defeitos, seja do tipo vacancia, borda, quimissorcao ou impureza

substitucional, na indugdo de magnetismo em monocamadas de grafeno [9,10,61,67,68|.

Um dos primeiros trabalhos teéricos sobre vacancias em grafeno foi realizado por
Nieminem et al. |79], onde, utilizando calculos de primeiros principios e, a partir de uma
folha de grafeno com 128 atomos de carbono, simularam o comportamento da estrutura
apos ter provocado uma monovacancia, com a retirada de um atomo de carbono, como
pode ser observada na Fig. 2.17(a). Dois dos atomos que ficaram com a ligagdo pen-
dente (4tomos 1 e 2) formaram uma ligagdo entre si dando origem a um pentagono. O

atomo com a ligagdo pendente (atomo 3) fornece a maior contribui¢do para o momento
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magnético, cujo valor é 1,04 up para uma monocamada de grafeno com vacancia. Na
Fig. (2.17)(b), pode-se observar que a densidade liquida de spin permanece em torno do

atomo 3.

Figura 2.17: (a) Densidade de carga e/A3 em torno do defeito e (b) densidade de spin em torno de
uma vacancia em grafeno [79].

O atomo 3 deslocou-se para fora do plano por uma distancia de 0,18 A. Surge entao
a pergunta se o atomo 3 (ver Fig. 2.17(a)) vai permanecer ou nao no plano da folha de
grafeno, um assunto que tem recebido uma série de respostas conflitantes nos tltimos

anos.

Palacios & Ynduréin investigaram o comportamento do momento magnético em fun-
¢ao da concentragao de defeitos do tipo monovacancias em folhas de grafeno [14]|. A Fig.

(2.18) mostra a variagdo do momento magnético para cada tamanho de supercélula.

A partir do grafico os autores concluiram que variacoes no tamanho da supercélula
implicam em mudancas nos valores do momento magnético total da folha p , ou seja, o
momento magnético induzido em folhas de grafeno com defeitos do tipo monovacancia
depende do tamanho da supercélula. Os resultados ainda indicam que apenas uma con-
centragao elevada de monovacancias na mesma subrede pode sustentar valores finitos dos
momentos magnéticos e possivelmente levar a um estado ferromagneticamente ordenado.
A concentracao abaixo da qual esses momentos magnéticos desaparecem dependem ou
nao se a ligacdo pendente é passivada. Além disso, nao se deve esquecer que, em mé-
dia, o mesmo nimero de monovacancias sao esperados em ambas subredes. Logo, uma

concentragao excessiva de monovacéncias, torna, provavelmente, o grafeno instéavel [14].
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Figura 2.18: Célculo do momento magnético induzido por uma monovacincia em uma monocamada
de grafeno para vérias concentragoes (inverso do tamanho da supercélula). Os circulos em vermelho sao
os valores calculados e a linha quebrada é um ajuste a partir de 1+an+by/n (a = -15,11, b = 7,64) [14].

Investigando a dependéncia da concentracao e da geometria de defeitos na inducao
de magnetismo em folhas de grafeno contendo monovacancias, Singh & Kroll, a partir
de calculos de DFT-GGA, nao observaram a dependéncia da energia de formacao com
a concentracao de defeitos, ja que o valor, £y = 7,80 eV, permanceu constante para os
tamanhos de supercélulas estudados (60, 80 e 100 a&tomos de carbono) [80]. J& Mombra &
Faccio, estudando supercélulas contendo 32, 50 e 72 4&tomos de carbono, concluiram que
a energia de formacao de defeitos do tipo monovacancia em folhas de grafeno aumenta
com o crescimento da supercécula 7,37, 7,40 e 7,42 eV, respectivamente [47], resultado,

este, que concorda os encontrados por Palacios & Yndurain [14].

Possivel reconstrucao nao planar do grafeno com defeitos do tipo

monovacancia

El-Barbary et al. usaram a aproximagao de densidade local (LDA) num modelo de
cluster’s atémico para simular uma nanofita de grafeno com as bordas passivadas por
hidrogénio [40] e concluiram que a estrutura obtida apds a completa relaxagao do sistema
¢ distorcida, com o atomo 3 se movendo para fora do plano da folha por 0,47 A. Ao utili-

zarem calculos com polarizagao de spin, foi encontrado um estado magnético com energia
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total 0,5 eV maior do que a energia total encontrada para um célculo sem polarizacao
de spin, levando os autores a concluirem que o estado fundamental, da estrutura de gra-
feno com defeitos do tipo monovacéncia, é ndo magnético [40]. Um método semelhante
foi seguido por Dharma-wardana & Zgierski, que usaram calculos DF'T para estudar as
propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas de uma monovacancia em um tnico
fragmento de grafeno com bordas zig-zag passivadas com atomos de hidrogénio [81]. O
estado fundamental encontrado é magnético e planar, com a energia total 0,2 eV abaixo
da energia total encontrada para os calculos sem polarizacao de spin, cuja estrutura é
nao planar |[81|. Em contraste, ao utilizarem as condi¢oes periodicas de contorno para
estudar uma folha de grafeno infinita, contendo uma monovacéancia, nao foram encontra-
das distorcoes para fora do plano da folha, ap6s a reconstrucao completa da estrutura,
independente do uso ou nao de polarizagdo de spin no calculos [81]. Em um trabalho
relacionado, Ma et al., trabalhando com calculos de DF'T e utilizando a aproximacao do
gradiente generalizado (GGA), encontraram o estado fundamental, do grafeno contendo
uma monovacancia, magnético com o atomo 3 deslocado por 0,18 A para fora do plano
da folha [82]. Ao forcar a solugdo ndo magnética foi encontrada uma energia total 0,1
eV maior, em comparacao com o estado fundamental. Além disso, verificaram que o
deslocamento perpendicular ao plano da folha de grafeno aumentou para 0,46 A, concor-
dando com os resultados encontrados por El-Barbary et al. [40]. Por conseguinte, Dai et
al. encontraram, a partir de célculos de DFT-GGA, um momento magnético de 1,33 upg
para uma monovacancia em grafeno e relataram um deslocamento nao planar do atomo
3 de 0,184 A [44]. Estes resultados estdo em contraste com recentes calculos DFT-CGGA
relatados por Nanda et al., na qual nao foi encontrado nenhum deslocamento de qualquer

atomo para fora do plano do grafeno com defeitos do tipo monovacancia [83].

Uma investigacao mais detalhada desse problema foi realizada por Faccio et al., que
utilizaram calculos de DET-GGA para comparar os efeitos causados por monovacancias
e dopagem de boro em sistemas de grafeno [84]. Ao estudar monovacancias em folhas
de grafeno de diferentes tamanhos (e, portanto, variando o grau de interagao entre as
monovacancias), esses autores verificaram que a solu¢do ndo magnética foi maior em
energia por 0,4 eV, em comparagao com o estrutura magnética para toda a gama de
concentracoes de defeitos. Além disso, o estabelecimento da solucdo nao magnética foi

acompanhado por um deslocamento para fora do plano do atomo 3 de 0,3 A. Curiosa-



42

mente, foi relatado que quando esta solucao nao magnética foi utilizada como ponto de
partida para um novo calculo considerando a polarizacao de spin, permitindo a com-
pleta relaxacao estrutural, em seguida, a estrutura volta a ser planar, com o valor do

momento magnético liquido no intervalo de 1,0-1,3 up, dependendo da concentracao de

defeitos [84].

Resultados relatados recentemente por Ugeda et al. em uma investigacao sobre os
efeitos das monovacancias em monocamadas grafeno depositadas na superficie de Pt [85],
também ajudou a lancar alguma luz sobre este assunto. A fim de compreender a auséncia
de magnetismo no sistema grafeno/Pt, os autores estudaram primeiro as caracteristicas
de uma folha de grafeno contendo uma monovacancia. Novamente, calculos considerando
a polarizacao de spin mostraram que o estado fundamental é magnético (com um mo-
mento magnético de 1,5 pp) e planar, com uma solu¢do ndo magnética encontrada 0,1 eV
acima do estado fundamental. No entanto, apos forcar sistematicamente o deslocamento
do atomo com a ligacao pendente para fora do plano, é observado uma diminuicao do
momento magnético como uma fungao do deslocamento, sendo encontrado um estado
nio magnético para um deslocamento de 0,5 A. A diminuicio do momento magnético
foi atribuida a mistura dos estados ¢ e 7, considerando a polarizagao de spin, que foi
observada na densidade de estados (DOS), causando uma compensagao parcial ou total
dos momentos magnéticos associados com os orbitais o e m [85]. Esta conclusdo esta
de acordo com o trabalho de Dharma-wardana & Zgierski, que relataram que a distor-
¢ao causada na estrutura nao polarizada de um fragmento de grafeno finito com uma
monovacancia, acarretou na desconexao dos elétrons associados & monovacancia com os
outros elétrons da rede 2D, levando a formagao de dois pares de singleto - um associado
com os dois elétrons no a&tomo 3 e o outro associado com a de ligacao reconstruida entre
os atomos de 1 e 2 (ver Fig.2.17), fazendo com que o sistema nao apresente momento

magnético [81].

Considerando este cenéario com algumas conclusoes aparentemente discrepantes, bem
como um nimero esparso de resultados complementares, decidimos realizar uma sistema-
tica investigacao, utilizando calculos de DF'T, dos efeitos dos deslocamentos do atomo
3, perpendicular & folha de grafeno, sobre as caracteristicas estruturais, eletronicas e

magnéticas de um folha de grafeno contendo uma monovacancia. Além disso, estuda-
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mos as propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e hiperfinas, considerando dois
tamanhos de supercélulas e diferentes configuragoes de defeitos que serao apresentados

no Capitulo (5).
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Capitulo 3

Fundamentacao teérica

3.1 Introducao

Para tratar um sistema fisico de muitos elétrons e fons interagindo é necessario recor-
rer & mecanica quantica. Nesse sentido, o problema de moléculas, agregados e superficies
pode ser tratado resolvendo-se a equacgao de Schrodinger. Essa equacao permite obter as
funcoes de estado, que fornecem as propriedades fisicas de um dado sistema. Entretanto,
nao ¢é possivel obter a solucao exata do problema para sistemas de muitos corpos. Para
contextualizar este problema tomemos como base o hamiltoniano de uma molécula, ou

solido cristalino descrito pela equagao de Schrodinger indepedente do tempo:

~

Nesta equacao H ¢é o operador hamiltoniano e ¥; é um conjunto de solucoes, ou
autoestados, do hamiltoniano. Para cada uma destas solucoes, ¥;, existe um autovalor

associado, £j, um ntimero real que satisfaz a equagao de autovalores.

No intuito de descrever as propriedades dos cristais, utilizando métodos de primeiros

principios, precisamos conhecer o hamiltoniano do sistema. Para um sistema constiuido
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de N elétrons e M ntucleos, o hamiltoniano é dado por:

A ~ ~ ~

7:[:T6+Tn+‘/ee+‘/en+‘7nn7 (32)

onde

. V2
T.=m> ——* (3.3)

¢ o operador energia cinética dos elétrons;

o~ Vi
— 3.4
S &
¢ o operador energia cinética dos nicleos;
. 1 e?
T, == E _ 3.5
2 vy ’ r; — I‘j ( )

¢ o operador de energia repulsao elétron-elétron;

~ Z[62
T., = _— 3.6
2w )

¢ o operador de energia de atragao elétron-nicleo e

Z Z[ZJ€ (37)
I;AJ’RI_R‘]| |

¢ o operador de energia de repulsao niicleo-niicleo. Onde r; denota a posicao do i-ésimo
elétron, Ry denota a posicao do I-ésimo niicleo e Z; é o ntimero atéomico do niicleo. m é
a massa do i-ésimo elétron e, M é a massa do [-ésimo ntcleo, respectivamente. A fim de
descrever de forma precisa a influéncia de todas as interagoes no sistema, todos os termos
sao considerados, incluindo as interagoes mais complexas, elétron-elétron e niicleo-nicleo.
Uma vez que a maoria dos sistemas sao constituidos de um grande ntimero de atomos,

é impossivel resolver a equagdo de Schrodinger estacionaria para o hamiltoniano (3.2),
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mesmo usando diretamente computadores mais rapidos. Isto requer simplificacoes ao

hamiltoniano (3.2) que envolve aproximagoes.

3.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

A simplificagdo da equacao de Schrédinger é fundamental para a teoria de estrutura
eletronica. A primeira aproximacao leva em consideracao o desacoplamento de elétrons
e nucleos. A separacao dos movimentos nuclear e eletrénico é quase invariavelmente o
primeiro passo em qualquer aplicagdo da mecanica quantica a moléculas e cristais [32]. A
aproximacao de Born-Oppenheimer leva em consideracao que a massa do ntcleo atoémico
¢ muito maior que a massa de um elétron, desta forma, a velocidade do movimento
nuclear é pelo menos mil vezes menor que a velocidade eletronica para uma mesma
energia [86]. Essa aproximagao ainda pode ser enunciada da seguinte forma: qualquer
movimento nuclear tem uma resposta instantanea da distribuicao dos elétrons do sistema.
Portanto, do ponto de vista dos elétrons é uma boa aproximacgao considera-los sob um
campo de ntcleos fixos e suas posicoes dependerem das diferentes configuracoes desses
nucleos. Do exposto acima, pode-se separarar os dois movimentos (eletronico e nuclear)
e considerar a auto-funcao de onda total como um produto da autofuncao de onda
eletronica e de uma nuclear. Para obter a autofuncao de onda eletronica utilizar-se-a do
operador ﬁelecy que descreve o movimento de N elétrons no campo de M nitcleos fixos.
Uma vez que o operador energia cinética dos niicleos T, pode ser desprezado e a interacao

repulsiva entre os nicleos fixos é constante, obtém-se He. através da equagao (3.2) :

~

Helec = Te + ‘A/en + ‘7eea (38)

Sendo que o potencial V€ consequentemente Vie dependem das posicoes nucleares,
a autofuncao eletronica |¥...) dependera parametricamente das coordenadas nucleares e
explicitamente das coordenadas eletronicas, |V...) = |[¥({r;}, {Ra})). Essa autofuncao

obedece a seguinte equagcao:

?:lelec’\Ilelec> = gelec‘qjelec>~ (39)
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A energia total, /4, para uma configuracao nuclear {Ra} é dada por:

5total({RA}) = 56166({ri}7 {RA}) + Vnn({RA}) (3'10)

Para o movimento dos nicleos, mostra-se [32] que et ({Ra}) € a energia efetiva

para a hamiltoniana nuclear, logo:

Hnuclear = Tn({RA}) + Vnn({RA}) (311)

A partir de agora somente o problema eletronico sera considerado e os subescritos e
serao omitidos. Antes de discutirmos as demais aproximacoes em detalhes, revisaremos

um importante método de calculo em mecanica quantica, o método variacional.

3.3 0O Método Variacional

Com o método variacional é possivel encontrar a energia aproximada para o estado
fundamental de um sistema quantico que se deseja estudar com a hamiltoniana 7%, desde
que uma funcao de onda qualquer, que obedeca as condicoes de contorno desse sistema
quantico, seja dada. Isso pode ser feito através do principio de que o valor esperado da
hamiltoniana 7:[, em qualquer estado |®), é um limite superior para a energia exata do
estado fundamental ¢y, ou seja:

; (@[ H|®)
(") = E[®] = > € (3.12)
(©|®)
Se 0 estado |®) é normalizado, (®|®) = 1 e obtemos (®|H|P) > €. A igualdade ¢é valida

para a funcao de onda no estado fundamental.

Na pratica escolhe-se uma funcao de onda tentativa aceitavel, dependente de certos
parametros ajustaveis, e calcula-se o funcional E[®]. Assim, quando encontrarmos os
parametros que minimizam (3.12), teremos a fun¢do de onda e a energia do estado fun-

damental aproximadas do sistema. O valor aproximado de (H) sera tanto mais proximo

de € quanto mais proximo |®) for do estado fundamental exato, ou seja, o valor da
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energia indica a qualidade da funcao de onda tentativa.

3.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Para encontrar as solugoes das equacoes acopladas de todos os elétrons do sistema,
diversas aproximacoes devem ser feitas. A primeira delas é a aproximacao de Born-
Oppenheimer, ja descrita na se¢ao (3.2), a qual permite o desacoplamento dos movimen-
tos de ntcleos e elétrons. Entretanto, mesmo com esta aproximacao, a solucao exata
do problema do sistema eletronico ainda é intratavel, sendo necessario, portanto, fazer
novas aproximagoes, como por exemplo, a aproximagao de Hartree-Fock (HF) [89], na
qual os elétrons sao tratados como se fossem independentes, e como resultado o termo
de correlagao eletronico nao é incluido, o que transforma o problema de uma equacao
acoplada de N elétrons em N equacoes desacopladas de um elétron. Entretanto, o termo
de correlacao eletronica ¢ geralmente de grande importancia na solucao do problema,

sendo importante nos calculos para se obter resultados mais precisos.

Em 1964, Hohenberg e Kohn mostraram que, para um sistema quantico de muitos
corpos interagentes, a densidade eletronica p(r) pode ser considerada a variavel funda-
mental. Nesse contexto, a fungao de onda de um sistema fisico com N elétrons, que é uma
funcao de 3N coordenadas espaciais mais a coordenada de spin, pode ser substituida pela
densidade eletronica, que possui apenas 3 coordenadas espaciais, mas que ainda contém
todas as informacoes relevantes do sistema. Além disso, minimizando-se a energia total

em relacao a densidade eletronica, determina-se a energia do estado fundamental.

Em 1965, Kohn e Sham propuseram um procedimento baseado em um sistema de
referéncias de particulas nao interagentes que permite resolver o problema de muitas

particulas interagentes de forma exata.
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3.4.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn

De acordo com a DFT, se a densidade eletronica p(r) em cada posigao do espagco for
conhecida (densidade eletronica conforme definida a seguir), a energia total desse sistema
eletronico em seu estado fundamental, assim como as demais propriedades estruturais

desse sistema, pode ser determinada univocamente.

Diferente da funcao de onda eletronica, que, para os N elétrons do sistema, é uma
fungao de 4N coordenadas (3N espaciais e N de spin), a densidade eletronica p(r) é igual
a probalidade de encontrar um elétron num elemento de volume dr, sendo portanto, uma

funcao das trés coordenadas espaciais somente.

Sabe-se que, em um sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo v (r),
a funcao de onda W, a densidade eletronica e todas as demais propriedades do estado
fundamental desse sistema sao obtidas através da resolucao da equacao de Schrédinger
de muitas particulas. Uma vez que vq,(r) define a hamiltoniana desse sistema, todas
as propriedades anteriores sdo funcionais de v (r). Pierre Hohenberg e Walter Kohn
demonstraram que o contrario também é verdade, ou seja, v (r) é funcional anico
de p(r) [90]. Portanto, todas as propriedades do sistema no estado fundamental sao

funcionais p(r).

Teorema 1. O potencial externo ve(r) sentido pelos elétrons é univocamente deter-
minado, a menos de uma constante aditiva, pela densidade eletronica do estado funda-

mental.
Esquematicamente, podemos representa-lo como segue.
no(r) HE {Nu(r)} — H — t) — todos os observaveis do sistema.

A partir do primeiro teorema da DFT, descrito acima, definimos um funcional energia

E[p(r)] (funcional tinico de p(r)) como:

Elp(r)] = Eeurp(r)] + Enartree[p(r)] + Glp(r)], (3.13)

onde:
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e 0 primeiro termo ¢é a energia F..;p(r), devido ao potencial externo v, (r), dado

por Eey[p] = [v(r)p(r)dr;

e 0 segundo termo é a energia classica de Coulomb (termo de Hartree), dado por

EHartree[p] = %ff p(r)p(r’)drdr/

r—r'|

e 0 terceiro termo G[p(r)] ¢ um funcional tnico de p(r) que inclui o termo da energia
cinética do sistema ndo interagente T'[p(r)] e o termo de desconhecido de troca e

correl¢ao F,.[p(r)].

Como foi visto no método variacional, o funcional de energia de um sistema de N
elétrons F[®] possui um valor minimo, igual a €;, para a fungao de onda do estado funda-
mental exata. De modo semelhante, existe um segundo teorema na DFT, estabelecendo
que E[p(r)] possui um valor minimo, energia do estado fundamental para a densidade

eletronica p(r) correta.

Teorema 2. a energia do estado fundamental € o minimo global do funcional da
energia E[p(r)] e a densidade que minimiza esse funcional é a densidade exata do estado

fundamental po(r).

O segundo teorema estabelece que dada uma fungao densidade eletronica tenta-
tica p(r), tal que p(r) > 0 e [p(r)dr = N, temos que E[p(r)] > Elpo(r)] = Ep. A
prova desse teorema serd restrita as densidades tentativas que sao N-representaveis e

v-representaveis!

O segundo teorema nos diz que, para qualquer densidade tentativa p(r) # po(r), a
energia total obtida é sempre superior a energia total correspondente a densidade exata

do estado fundamental. Portanto, po(r) é a densidade que minimiza o funcional (3.13).

Embora os teoremas de Hohenberg e Kohn garantam que o conhecimento de po(r)

é suficiente para determinar todas as propriedades do estado fundamental do sistema,

!Diz-se que uma densidade eletrénica tentativa, p(r), ¢ N-representavel se ela representa o niimero
total de elétrons N. Isso pode ser assegurado automaticamente se p(r) estiver associada a uma funcao
de onda antissimétrica. A v-representatividade significa que p(r) deve corresponder a algum potencial
externo o(r)
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eles nao fornecem um procedimento pratico para obté-la. Isso s6 foi resolvido com o

surgimento das equagoes de Kohn-Sham.

3.4.2 Equacoes de Kohn-Sham

Para a determinacdo de G|p|, utiliza-se da particular definigdo de Walter Kohn e Lu

J. Sham [91]:
Glp(r)] = Tlp(r)] + Erelp(r)] (3.14)

onde:

N
1
o T[p| = -5 Z / V¥ (r)V21;(r)d(r) é a energia cinética de um sistema hipotético de

N elétrons nao interagentes, com a mesma densidade eletronica do sistema original.

o E..[p(r)] é a energia restante para completar E[p(r)], definida nesse formalismo

como a energia de exchange-correlacao do sistema original.

Definiremos ainda p(r) como:

p(r) =D 7 (x)ei(r) (3.15)

onde a somatoéria é feita sobre todos os estados ocupados desse sistema hipotético de N

elétrons nao interagentes.

Agora, com G[p(r)] definido, o problema para encontrar a energia do estado funda-
mental é semelhante ao de se encontrar as equacgoes de Hartree pelo método variacional,
assim 0E|[p(r)] = 0 quando sdo feitas pequenas variagdes arbitrarias em p(r), sujeita
a restrigdo de ortogonalidade [ 7 (r)y;(r)dr = d;;. Utilizando-se do método dos mul-
tiplicadores de Lagrange e da equagao (3.15), o problema resume-se em encontrar os
extremos de Llp] = E[p| — Z € /Q/J;k(r)q/zj(r)dr.

oL

o = 0, utilizamos da regra da cadeia® e obtemos a seguinte

Para issso, fazemos

2Para obter o tltimo termo & esquerda da igualdade da equacdo (3.16) deve-se utilizar da definicio
da derivada funcional
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equacao:
oL oT 5Eea:t 5EHa7"tree 5Exc 5p(1‘)
- — eabi(r) = 0. 3.16
T ™ e Lo e ) e (3:10)
A defini¢do de uma derivada funcional é dada por [92]:
Tmax 5F
SFLf] =6F[f +0f] — F[f] = 3.17
1=oFlf ron) - Flf) = [ i (317)

onde F é qualquer funcional de f e % ¢ a derivada funcional de F em relagao a variacao

de f(r) no ponto r.

Dessa forma, pode-se mostrar que:

oT 6Eext 5EHmt7‘ee / (5p<1')
:——V2 i 5oy = U)o e = Pi(r),
50 @) Y Spm) o sorw
e obter as equagoes de Kohn-Sham:
_1V2+vezt / 5E$C:|leS:€’LwZKS € i:1,2,3,"',N.
= 5p(r)
(3.18)

A equacao acima foi obtida de maneira exata. Note-se que essa é andloga a equacao

de Schrodinger de uma particula, sob um potencial efetivo dado por:

/ 5Eezt
Vs (T) = Ve (T / e r,’d 500 (3.19)

Para que a equacao de Kohn-Sham possa ser resolvida é necessario fazer aproxi-
magoes em E..[p(r)]. A partir disso, a equagao é resolvida autoconsistentemente, ou
seja, assume-se uma densidade eletronica inicial, calcula-se vi,(r) e resolve-se a equagao
(3.18); desse modo uma nova densidade é obtida através de (3.15) e o processo continua

até que a autoconsisténcia seja alcancada. A Fig. (3.1) mostra o ciclo autoconsistente

de Kohn-Sham (KS-SCF).

Esse ciclo funciona da seguinte forma: primeiro, propoe-se um valor inicial para a
densidade eletronica, que aqui chamaremos de p’(r). A partir de p/(r) constroi-se o

potencial efetivo vy(r). O proximo passo é resolver a equacio de Kohn-Sham, determi-
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pl(r)

y

V, ) =V(Ir)+ Vyr)+ V_()

A 4

Hisyi =&y, nao
Yy
ocupados
pf_|+l!(r) — Z llji* (j) W, (j) > p1_|+l) = p,l
i

Nm

problema resolvido

Figura 3.1: Ciclo de autoconsisténcia da solugdao da equagao de Kohn-Sham.

nando as fungoes wfj)(r). Das funcoes w§j)(r), determina-se uma nova densidade com a
densidade anterior. Se p’(r) = p’*!(r), entdo p’*!(r) é a densidade procurada; se nao, o
ciclo recomega utilizando p’™!(r) como densidade inicial. O processo é repetido até que

o critério de convergéncia seja satisfeito.

A energia total eletronica obtida através das equacoes (3.13), (3.14) e (3.18) é:

P O TGO RIS Y (S
F=Ya-3 [ R+ B ) - [ S pmar @20

onde E,.[p(r)] é a energia de troca e correlagdo por particula de um gas de elétrons
homogéneo com densidade p(r) [32]. A energia obtida de (3.20) é exata, pois nenhuma
aproximacao foi realizada até o momento. Entretanto, para utilizarmos esse formalismo
na investigacao de propriedades fisicas de materiais, é fundamental conhecer o termo de
troca e correlacao F,.. Como a sua forma funcional exata nao é conhecida, é necessério

fazer aproximacoes para esse termo.
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3.4.3 Equacoes de Kohn-Sham para sistemas polarizados

A formalucao de DFT proposta e discutida até aqui levou em consideracao apenas
a densidade eletronica nao polarizada, logo ela nao descreve bem, sistemas nas quais a
polarizacao é uma grandeza fundamental [32]. Por isso, para investigar sistemas em que a
polarizacao de spin é uma grandeza fundamental, foi desenvolvida a teoria do funcional
da densidade com polarizacao de spin (SDFT - Spin Density Funcional Theory). Na
SDFT, as variaveis fundamentais sao as densidades de carga eletronica de spin up e
down, os quais denotaremos por « e (3, respectivamente. Nesse caso, a densidade total e

a magnetizagao do sistema sao descritas como segue

p(r) = p(r) +p’(r) (3.21)

m(r) = p(r) = p’(x). (3.22)

Assim, temos duas equacoes de Kohn-Sham, uma para cada componente de spin, ou
seja,

1
(-39 + o) vt = erur, (3.23)

com o o representando as componentes de spin o ou S.

O potencial efetivo é definido da seguinte forma

r dp(x), 0% (x
vp(r) = v, (r) +/ |rp£ i/|dr' + OLes [gpg((z)p ( )} (3.24)

Todos os teoremas e procedimentos apresentados anteriormente continuam véalidos

na SDFT [32].

3.4.4 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

A estratégia para resolver o problema de muitos corpos na DFT consiste em dividir a

energia total de um sistema eletronico em um numero de diferentes contribuicoes, cada
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uma das quais pode ser tratada separadamente.
Elp(r)] = Tr + Veur + En + E, + E¢, (3.25)

onde, T é o funcional energia cinética nao interagente com a densidade eletronica p(r).
Vet € a interacao dos elétrons com os campos externos, em particular dos nicleos ato-
micos, Ey ¢ o termo de Hartree ou interacao elétron-elétron classica, Fy é a energia de
exchange(troca) e FE. o termo de correlagao. Os termos V., e Ey sdo conhecidos como
funcionais explicitos da densidade eletronica. Os termos Tx e E, sao conhecidos como
funcionais de orbitais ndo interagentes que por sua vez sao funcionais (desconhecidos) da
densidade. O termo de energia de correlacao F., é o grande desconhecido, por isso certas

aproximacoes devem ser usadas para calcular as contribuicoes do termo troca-correlagao.

A aproximagao da densidade local (Local Density Approzimation) foi proposta em
1965 por Kohn e Sham [93|, mas a filosofia j& estava presente na teoria de Thomas-Fermi-
Dirac, desenvolvida muito antes em 1927. A ideia principal é considerar um sistema
eletronico nao homogéneo como localmente homogéneo, em outras palavras, o sistema
homogéneo é dividido em pequenos volumes, que podem ser chamadas de células, e
dentro destas células a densidade de energia é calculada considerando um gas de elétrons

homogéneo.

Desta maneira, pode-se obter uma aproximacao para o termo ezchange-correlacao
ao calcular os valores que a densidade eletronica assume em cada ponto r no volume e
depois integrar sobre o volume do sistema a densidade de energia correspondente, como

representado na figura (3.2).

Sendo assim, o funcional da energia de exchange-correlagao pode ser escrito por:

EEPAp(e)) = [ pla)ebpe)ar, (3.20

onde o termo ELPA[p(r)] corresponde a energia de correlagao por particula, de um gas
de elétrons homogéneo, em um ponto r, considerando que a densidade local p(r) é igual

a densidade local do sistema nao homogéneo.
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O

Figura 3.2: Os termos da equagio sio obtidos através da integracio da densidade de energia calculado
pelos valores de energia da densidade eletronica p(r) [94].

A energia de correlacao, utilizando a aproximacao LDA, é calculada através da equa-

¢do (3.26) decompondo o termo EEPA[p(r)] da seguinte maneira:
E>[p(r)] = By p(r)] + EZP[p(r)] (3.27)

onde ELPA[p(r)] é a densidade de energia de exchange e EXPA[p(r)] é a densidade de
energia de correlagao. Considerando a decomposicao da densidade de energia de troca e

correlagao, a equagao (3.26) pode ser escrita da seguinte maneira:
Bz p(r)] = / [(p(r))ez ™ + (p(r))es P p(r)dr (3.28)

O primeiro ¢ obtido exatamente para o gés de elétrons homogeneo (E"™[p]  p3)
[25]. O outro foi parametrizado por Perdew e Zunger [95] com base nos resultados
de Ceperley e Alder [96], que realizaram simulagdo de Monte Carlo quantico para um

sistema homogéneo de elétrons interagentes para varios valores de densidade eletronica.

Nesta aproximacao EXP4[p(r)] é dada por:

~ 0,4582

Ts

EPAp(r)] = (3.29)

Por outro lado, a densidade de energia de correlagio EXP4[p(r)] obedece as seguintes
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condicoes:
—0,1423 > 1
Ts =2
(1+1,9529,/r, + 0,33347)
EXPA[p(r)] = (3:30)

(—0,0480 + 0,0311 In7s — 0,01167s + 0,00207sIn7s) ry <1

Uma vez que a aproximacao LDA é baseada na aproximacao de um gés de elétrons ho-
mogéneo, é esperado que apresente melhores resultados para sistemas homogéneos, como
por exemplo, os metais, nos quais a densidade eletronica varia espacialmente muito len-
tamente. Entretanto, apesar de haver grande variacao espacial da densidade eletronica
para sistemas atomicos, moleculares e cristalinos, é possivel descrevé-los satisfatoria-
mente através da LDA, uma vez que a regido de interesse nos calculos nao é a regiao

nuclear, a qual é “suavizada” nos calculos com LDA.

Ceperley e Alder [96] desenvolveram uma amostragem estocastica da solugao exata
da equacao de Schrodinger para um gas de elétrons, chamada de parametrizacdo LDA-
CA, que tem se mostrado eficiente em calculos de energia de correlacao. Existe ainda a
LSDA (Local Spin Density Approzimation), que é uma aproximagao que inclui a depen-
déncia da densidade com o spin, geralmente usada em sistemas cuja a polarizacao de
spin é considerada, tornando, assim, a energia total do sistema um funcional das duas

densidades de spin. Sendo a equagdo (3.26) reescrita da seguinte forma:

EPApa(r), pa(r)] = / [pa(r) + pa(r)lerl4[pa(r), ps(r)]dr (3.31)

Onde, p, representa a densidade eletronica para spin up e pg a densidade eletronica para

spin down.

3.4.5 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Sabe-se que em sistemas reais a densidade de carga nao é homogénea e a aproximagao
LDA nao é uma boa aproximacao para sistemas em que p(r) varia fortemente. Desse
modo, um avanc¢o na descricao do problema ¢é também levar em consideracao o gradi-

ente da densidade de carga (Vp(r)). Isto é feito na aproximagdo GGA com o seguinte
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funcional [97]:

Eyelp) = Ep[p(r)] = / p(r)e”" p(r) Fue(p(r), Vp(r))dr, (3.32)
onde: F,.(p(r),Vp(r)) é um fator de correcao sobre o exchange local.

Ao comparar as aproximacoes LDA e GGA, nao é possivel estabelecer univocamente
qual delas propicia uma melhor descricao das propriedades dos materiais, uma vez que
cada uma apresenta particularidades que terao melhores aplicacoes dependendo do sis-
tema a ser estudado. Por exemplo, a LDA se mostra melhor na descricao de sistemas
cristalinos ou sistemas que tem a variagao da densidade mais uniforme, enquanto que o
GGA se mostra mais eficiente na descricao de sistemas moleculares, onde podem ocorrer

grandes variagoes espaciais da densidade eletronica.

Os funcionais GGA tém dificuldade em descrever interacoes do tipo Van Der Waals e
outros tipos de forcas dispersivas. A dificuldade de descrever interacoes do tipo Van Der
Waals se deve a nao localidade desse tipo de interacao. Por outro lado, a LDA subestima
a energia total de superficies metalicas quando comparada com valores experimentais.
Além disso, as energias de troca da aproximacao LDA sao subestimadas em 15% a 20%
e as energias de correlagdo sao superestimadas em até 100%. Nestes casos, o GGA se
mostra mais eficiente. Enquanto o funcional LDA subestima as distancias atomicas o
GGA, ao contrario, superestima. A LDA também subestima o valor da constante de
rede em solidos entre 1 a 3%, os modulos de compressibilidade (bulk modulus) entre 8
a 18% e o valor da faixa proibida de energia (gap) nos semicondutores e isolantes em

média 30%.

Na proxima secao estudaremos a aproximacao de pseudopotenciais, onde a densidade
de carga total ¢ dividida em duas contribuicoes: uma de caroco e outro de valéncia.
Nessa aproximacao a energia total é obtida substituindo-se em (3.13) a densidade de

carga total pela carga de valéncia e v, (r) pelo pseudopotencial.
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3.5 Aproximacao para a interagao elétron-ntcleo

Inicialmente, consideremos que os estados eletrénicos presentes em moléculas e solidos
dividem-se em “dois tipos”: os de caroco e os de valéncia. Os primeiros estao fortemente
ligados e mais proximos aos nicleos, e permanecem quase inalterados quando o &tomo é
colocado em diferentes ambientes quimicos. J& os ultimos sao responsaveis pelas ligacoes
quimicas. Assim, é uma aproximacao razoavel considerar somente os graus de liberdade
dos elétrons de valéncia em célculos de propriedades eletronicas de moléculas e sélidos.
No entanto, é necessario levar em conta a ortogonalidade entre os estados de carocgo e os

estados de valéncia. Isso pode ser feito com a utilizacao de Pseudopotenciais.

3.5.1 Pseudopotenciais

Antes de falar de pseudopotenciais, analisaremos a configuracao de um atomo carbono
como mostrado na figura (3.3). No centro tem-se o nicleo atémico, circundado por uma
nuvem de elétrons de caroco que sao fortemente ligados ao nicleo, e mais externamente,
tem-se dois elétrons de valéncia, todos representados pelos circulos em vermelho e azul,
respectivamente. Como os elétrons de valéncia estao menos fortemente ligados ao nicleo,
as propriedades dos so6lidos dependem mais desses elétrons do que daqueles situados na

regiao de caroco.

Carbono Pseudo-Carbono
1.5 25 2p 25 2p

Ndclec Carogo

Figura 3.3: Atomo de carbono hipotético.
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Desta forma, serao utilizadas pseudofuncoes de onda correspondentes apenas aos
elétrons de valéncia, pois ¢ sabido que, geralmente, elétrons de carogo nao participam

das ligacoes quimicas e essencialmente nao se alteram em diferentes ambientes quimicos.

Originalmente os pseudopotenciais foram introduzidos para simplificar o calculo de
estrutura eletronica, substituindo os elétrons de caroco e o forte potencial Coulombiano
por um pseudopotencial atuando em pseudofuncgoes de onda de valéncia. Entretanto,
os orbitais de de Kohn-Sham, /% devem ser expandidos em uma base de funcoes.
Historicamente, as primeiras bases utilizadas foram as bases de ondas planas, pois essas
j& sdo bases naturais para o teorema de Bloch [25]. Além disso, podemos expandir

qualquer funcao como combinacao linear de ondas planas.

’ e r
v/ "{-"F_ i

i-;ps-:udu:n

Figura 3.4: Esquema do método dos pseudopotenciais e pseudofungoes de onda. Temos uma fungio
de onda oscilando na regido de caroco e um potencial divergente em r = 0. Esta fun¢do de onda é
substituida por uma suave na regiao de caroco e, com isso, o potencial se torna suave nesta regiao.

Como ¢ sabido, as funcoes de onda dos elétrons de valéncia devem oscilar fortemente
na regiao de caroco, para manter a ortogonalidade com as fungoes de onda dos elétrons
desta regidao. Sendo assim, torna-se impraticavel representar essas fun¢oes de onda com
ondas planas, pois seria necessirio um nimero muito grande de ondas planas para repre-

sentar a forte oscilagao das funcoes de onda na regiao de caroco. O uso de ondas planas
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tornou-se possivel, na pratica, com a teoria dos pseudopotenciais.

Tudo isso justifica a remocao dos elétrons de caroco e a substituicao do forte potencial
coulombiano por um potencial mais suave, o pseudopotencial, e a substituicao das fun-
¢oes de onda de valéncia, que oscilam muito na regiao de carogo, por uma pseudofuncao
de onda de valéncia sem nés, suave na regiao de carogo e idéntica & funcao de onda de

todos os elétrons na regiao de valéncia.

Com esta substitui¢ao, o nimero de ondas planas necessarias para a representagao da
pseudofuncao de onda é menor do que a necessaria para representar a funcao de onda de
valéncia resultante de um calculo de todos os elétrons all electron e, como consequéncia
direta, h4 uma diminuigao no tamanho da matriz hamiltoniana, isto é, h4 um ganho no

esfor¢co computacional.

Na literatura pode-se destacar duas linhas distintas no que diz respeito aos pseudo-
potenciais. A primeira corresponde aos pseudopotenciais empiricos, que envolvem algum
conjunto de parametros ajustaveis de forma a reproduzir algum conjunto de dados ex-
perimentais para algum material especifico. A segunda consiste nos pseudopotenciais ab
initio obtidos através da resolucao da equagao de Schrodinger, relativistica, ou nao, para

0 caso atomico.

3.5.2 Pseudopotenciais de Phillips e Kleinman

A ideia de Pseudopotencial, em sua formulacdao primordial, foi obtida através de
um calculo simples, com o auxilio de ondas planas ortogonalizadas (OPW - Orthogo-
nalized Plane Waves) [25] de Herring. Baseado nesse método, Phillips e Kleinman [98]

propuseram o seguinte estado de valéncia |U7}):
|0V = DY) — Z WS (TG |DE), (3.33)

onde: |PY) é a parte suave de |U?) e pode ser descrita como uma expansao com poucas
k k

ondas planas, e Z | W) (U5 | D)) é a parte “de carogo” de |U}), sendo escrita como uma

combinacao de estados de carogo |WY).
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Definido |¥}), o problema é encontrar a equagao de onda satisfeita por |®). Para isso,
supoe-se que |¥}) e |[UG) sdo autofungdes do hamiltoniano H a ser estudado, obedecendo

a equacao de Schrodinger de “uma particula’™
H|Py) = Ex|®}), (3.34)
H|PR) = Ex|P5). (3.35)
substituindo-se (3.33) em (3.34) , obtemos:
H (I‘%) - I‘I’Z><‘1’Zl¢i>> = E} (I@@ - I‘I’Z><‘1’Z|@i>> (3.36)

e utilizando-se de (3.35), temos:

(”H +) (B - Eﬁ)l“’i)(%!) |®y) = H'|0}) = Ey|Py). (3.37)
Escrevendo
1
H = _§v2 + Vvoriginal (I‘), (338)
obtemos
1 1
M=V (vw + (B - Ez>rwz><\vzr> — SV V(339

onde Viiginai(r) € 0 potencial original, V?° é o pseudopotencial e |®}) é a pseudofuncao

de onda de valéncia.

Pode-se notar que:

(@4 Vorigina (r)|®7) <0 (3.40)

(@p Y (Ey — BOWe) (U5|@p) = (Ep — Ef)|(T5|T5)[* > 0, (3.41)

C
pois Viriginal(r) tem cardter atrativo e os autovalores de energia dos elétrons de valéncia
ficam acima dos de carogo. Assim, o potencial repulsivo cancela parcialmente o potencial

atrativo, levando a um pseudopotencial “fraco”. Desse modo, obtém-se um autovalor



63

exato F} de forma mais simples, através de uma hamiltoniana modificada H', uma

pseudofuncao de onda suave e um pseudopotencial fraco.

Muitas outras abordagens surgiram a partir dos trabalhos de Phillips e Kleinman
através do refinamento como, por exemplo, os pseudopotenciais com conservacao de

norma. Tal refinamento consiste em impor:

1. As pseudofuncoes de onda de valéncia obtidas através do pseudopotencial nao deve

conter nodos;

2. Os autovalores de energia ¢; obtidos para os estados de valéncia devem ser idénticos

P

aos autovalores €/” obtidos com o pseudopotencial;

3. A pseudofungao de onda radial e a fungdo de onda radial obtida com todos os

elétrons devem ser idénticas a partir de um dado raio de corte r,,

RF5(r) = R (x),r > 1. (3.42)

4. A carga eletonica dentro da regiao delimitada pelo raio de corte r. deve ser o igual

para a pseudofuncdo RF® e para a fungdo all electron R{*¥ (conservagao de norma),

/ |RPS (r)[r2dr = / |RAE (v)*r2dr. (3.43)
0 0

5. A derivada logaritmica da pseudofuncao de onda e da funcao all electron devem

ser iguais para r = r,.

Pseudopotenciais Ultrasuaves

Embora os pseudopotenciais de norma conservada tenham promovido um grande
avanco na investigacao teorica das propriedades fisicas de materiais, sistemas contendo
metais de transigao ou elementos da segunda coluna da tabela peridédica, requerem uma
grande expansao em ondas planas, exigindo, portanto, um enorme esfor¢co computacio-

nal [32]|. Este problema foi resolvido com o desenvolvimento dos pseudopotenciais ultra-
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suaves propostos por Vanderbilt [99]. Nessa proposta, nao héa conservagao de norma, o

que permite o aumento do raio de corte, mantendo, entretanto, a transferibilidade.

3.5.3 Meétodos all electron (AE)

Nos métodos AE leva-se em conta o fato da funcao, que descreve o potencial, ser
do tipo atomica nas regioes esféricas que envolvem os fons e praticamente constante na
regiao intersticial. Este esquema foi proposto por Slater em 1937, mas somente mais tarde
é que se encontrou uma técnica matematica que o tornasse rapidamente convergente. A
célula primitiva, utilizada nesta aproximacao, é constituida por duas regioes distintas. A
primeira delas, conhecida como regiao atoémica, consiste de esferas, centradas nas posicoes
atomicas, onde o potencial é essencialmente atémico e, portanto, esférico, onde as funcgoes
de base sao desenvolvidas em harmonicos esféricos. Na outra regiao, designada como
regiao intersticial, onde o potencial varia lentamente, as funcoes de base sao desenvolvidas
em ondas planas. A exigéncia de continuidade e diferenciabilidade das funcoes nas regioes
de fronteira (superficie das esferas atomicas) da origem as bases APW augmented plane

waves 100, 101].

3.6 O método L(APW)

3.6.1 A base APW

Para executar o procedimento autoconsistente da DFT, a questao mais importante
é a escolha do conjunto das funcoes de base que descrevera apropriadamente o compor-

tamento da funcao de onda eletronica no cristal.

A ideia bésica que motivou a construcao da base APW? é muito semelhante & que

levou ao desenvolvimento do método pseudopotencial apresentado na se¢ao (3.5.1). Na

30s métodos APW e LAPW foram escritos nesta dissertacao de acordo com os trabalhos de Cottenier
[102].
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regiao distante do ntucleo os elétrons sao mais ou menos livres. Elétrons livres sao des-
critos por ondas planas*, e por conta disso a solucdo da equacdo de Schrodinger pode
ser expressa como combinacao linear de um ntimero razoavel de ondas planas. Por outro
lado, nas regioes proximas aos nicleos, o potencial sofre grandes oscilacoes, e a solucao
exige a combinacao de um niimero muito grande de ondas planas. Portanto, as funcoes
de onda eletronicas sao melhores representadas pelo produto de dois fatores: uma fun-
¢ao radial, uf*(r,E) equivalente a solugado da equacdo radial de Schrédinger com a parte

esférica do potencial cristalino,

d? U(l+1)

dr? r2

+V(r)— E| ru(r), (3.44)

e, um outro, que descreve a dependéncia dos angulos através dos harmonicos esféricos,

Yim(0,0).

Como consequéncia disso, o espaco cristalino fica dividido em duas regioes distintas,
nas quais os diferentes conjuntos de base sao usados. A func@ao de onda do elétron em

um cristal, portanto, pode ser expandida da seguinte maneira:

(V)_1/2 chei(k-i—K)-I‘ rel
k

ZA;J;;IkJrKuloé(r/’E)}/zm(e/’%O/) rc Sa

L Im

onde S, corresponde a regiao chamada de esfera muffin-tin, envolvendo cada atomo do
tipo a, e I corresponde ao espaco fora dessas esferas, denominada de regiao intersticial.
O termo K é um vetor de translacao da rede reciproca, k um vetor de onda dentro da
primeira zona de Brillouin e V o volume da célula unitaria. Na figura 3.5, ¢ feita a

ilustracao do espaco cristalino.

Note que o vetor posicao dentro da esfera ¢ dado em relacao ao centro de cada esfera,
isto &, v’ =r —r,. Os angulos 6’ e ¢’ que surgem na equacao 3.45 especificam a direcao

de r’ em coordenadas esféricas.

4Ondas planas sdo autofuncdes de um hamiltoniano com potencial nulo.
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Figura 3.5: Divisdo do espacgo cristalino em esferas muffin-tin e regido intersticial, para um caso
particular de uma célula unitaria com dois 4tomos situados nos centros das esferas.

Essa representacao dual da base APW nao garante a continuidade da funcao de
onda na superficie da esfera. Para contornar esse problema, os coeficientes A, da
expansao 3.45 devem ser definidos em termos dos coeficientes c. Isso pode ser feito
através da expansao de ondas planas em harmonicos esféricos, onde os coeficientes de
cada componente Im sao casados na superficie da esfera r' = R,. Esse procedimento

leva & expressao:

A, = ZCle k +KJ|R,)Y,, (k + K), (3.46)

\/_ Vg Ra, E) k
onde o termo j;(|k+K|R,) ¢ a funcio de Bessel de ordem [. Desse modo, os coeficientes
A s2o determinados pelos coeficientes ¢y, mas o parametro de energia, E, que define
a parte radial da solucao, ainda, é desconhecido. Para determinar esse parametro, um
procedimento autoconsistente deve ser aplicado para cada fungao uj* pois ele é igual
ao proprio autovalor desconhecido, E = €, na equacao radial de Schrodinger. Isso se
torna um problema bastante caro do ponto de vista computacional. Esse é o maior
ponto negativo do método APW que motivou a construcao do formalismo Linearized
Augmented Plane Wave (LAPW), o qual usa uma base mais aprimorada em relagao a

primeira.
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3.6.2 A base LAPW

Para resolver o problema da base APW mencionado anteriormente constroi-se uma
funcao radial sem a dependéncia da energia E. Isso é possivel expandindo a funcao radial
em uma série de Taylor em torno de uma energia fixa Ey [102]|. Escrevendo apenas até
o termo de ordem linear, fica-se com a seguinte expressao, para a expansao da energia,

em torno de £ = Ej :

u(r', E) = uit(r', Ey) + (Eo — E)u;®(r', Ey) (3.47)

Nessa expressao surge um termo desconhecido, (Ey — E), o qual serd tratado como
um coeficiente, Bj,,, a ser determinado, juntamente com o coeficiente A;,, a partir das
condigoes de contorno do problema. Substituindo a equagao (3.47) na (3.45) obtém-se a

seguinte expansao da funcao de onda:

(V)72 oo rel
k
o(r) = (3.48)
> [Apuf (r', Ey) + Binuf (v, Eo)Yim (0, &) r €S,

\ Im

A equacao acima nao corresponde ainda a definicao final da base LAPW, pois se
precisa saber como escolher o valor de Ej. Se, por exemplo, alguém pretender descrever
um autoestado que tenha carater predominantemente p, [ = 1, para um dado atomo «,
¢ extremamente vantajoso escolher uma energia Fj proxima ao centro da banda p, pois
o erro da linearizacao da energia é menor. Esses argumentos podem ser repetidos para
os estados s, d e fe para todos os atomos da célula unitaria. Diante disso, certamente,
nao se pode optar por uma energia Fy universal, mas um conjunto bem particular, F}*

e dai pode-se definir, finalmente, a base LAPW da seguinte forma:

(V)_l/2 Z ot KT rel
k
o(r) = (3.49)
Y A (¢ EY) + B! (¢, EY)[Yin(0',¢) 1 €S,

\ Im
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Aqui, novamente, serd preciso usar a expansao de ondas planas em harmonicos es-
féricos para fazer o casamento das duas fun¢des nas bordas das diferentes regides (nas
superficies das esferas atomicas) e, assim, obter os coeficientes A, e By, como fun¢oes

de Ck-

3.7 Esquema de supercélula

A presenca de impurezas ou defeitos em cristais quebra a simetria translacional,
tornando-o um sistema aperiddico. Em sistemas aperiodicos nao podemos definir uma
célula unitaria periddica. No entanto, podemos ainda usar o tratamento de supercélulas,

selecionando uma regiao de interesse que ¢é repetida periodicamente no espago reciproco.

No esquema de supercélula [103,104] considera-se um namero inteiro N de células
primitivas e é este conjunto que é repetido periodicamente no espaco, criando o solido

cristalino. A ZB da supercélula é, consequentemente, menor que a da célula primitiva.

Na supercélula o niimero de estados do cristal serd mantido. Assim, para diferentes
tipos de supercélula, os estados do cristal estarao diretamente relacionados com aqueles
da célula primitiva, pois um tnico ponto k na ZB da supercélula deve ser equivalente a

N pontos k na ZB da célula primitiva.

Neste trabalho utilizamos supercélulas contento 72 e 162 atomos de carbono, ou seja,
supercélulas com 36 e 81 células primitivas de 2 4tomos, respectivamente. As estruturas

planares foram contruidas usando condigoes periodicas de contorno (CPC).

3.8 Interacoes hiperfinas

As interagoes hiperfinas elétricas e magnéticas ocorrem entre os momentos de multi-
polos nucleares elétricos (excluindo-se o primeiro termo, que ja é a propria carga nuclear)
e magnéticos com campos elétricos e magnéticos internos a matéria, ou ainda originados

por fontes externas. O termo Coulombiano é o termo principal na interacao entre os
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nucleos e elétrons na descricao teodrica da estrutura eleténica de um material. Qualquer
outra interacao entre elétrons e nicleos, que nao seja a interacao coulombiana, é deno-
minada interagao hiperfina [105]. As interacoes hiperfinas sdo descritas considerando-se
o nucleo, ao invés de uma carga pontual, como sendo uma distribui¢ao espacial de densi-
dade py(r) e, ainda, podendo possuir um momento de dipolo magnético nuclear diferente
de zero. A interacao hiperfina elétrica ocorre especialmente entre o momento de quadru-
polo elétrico do ntcleo com o gradiente de campo elétrico das cargas eletronicas proximas
desse niicleo. Nao discutiremos sobre a interacao elétrica porque nao é de interesse para
este trabalho, ja que os nicleos ¥C' nao possuem momento quadrupolar elétrico®. Vale
ressaltar que, em decorréncia da interacao de emparelhamento, dentro de cada nivel tere-
mos os niicleons arranjados com pares de momento angular total nulo. Este é o chamado
limite de extrema validade do modelo de camadas: qualquer nivel que possua um niimero
par de nicleons idénticos nao produz contribuicao para o spin nuclear. Assim o spin I
sera dado, nos nuclideos com A impar, pelo valor de j correspondente ao nivel onde se
encontra o nucleon desemparelhado. Para os nuclideos com N e Z pares teremos sempre |
= 0. Para N e Z impares, o valor de I ser&4 determinado pelo acoplamento dos momentos

angulares totais individuais do néutron e do proton desemparelhados [106].

Interagoes hiperfinas magnéticas (IHM) ocorrem quando o momento de dipolo mag-
nético de um nicleo estd submetido a inducao magnética no sitio do mesmo niicleo.
Esta inducao magnética ¢ gerada pelas contribuicoes orbitais e de spin dos elétrons do
proprio nucleo e também da estrutura eletronica do solido onde ele esté inserido [107].
Esse campo bem localizado, sentido pelo nicleo, é chamado de campo magnético hiper-
fino (Byy). Logo, o campo hiperfino se apresenta como um bom instrumento para se
obter informacoes sobre as caracteristicas locais envolvendo a distribuicao de elétrons
numa certa regiao do solido. Na Fig. (3.6) é mostrada a representagio esquematica
das contribuicoes do momento magnético orbital eletronico e nuclear para o dtomo de

hidrogénio.

5Mais detalhes sobre a interagao quadrupolar elétrica podem ser encontrados em [105]
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Momento magnético
nuclear

Momento
magnético

/ eletrénico

Figura 3.6: Representacio esquemética das contribuigdes do momento magnético orbital eletrénico e
nuclear para o &tomo de hidrogénio.

3.8.1 Interagao magnética - contribuigao orbital

Examinando o efeito do campo de indugao magnética criado pelo momento de dipolo
magnético do nicleo uy = gy0OnI decorrente de seu spin hl, onde v = gy € o fator
giromagnético nuclear e Sy = eh/2m, é o magneton nuclear. Esse momento de dipolo
nuclear cria, em uma posicao r, um campo de indugao magnética que deriva do potencial

vetor A(r) (Sistema ST),

:@MNXI'
A7 r3

Alr) (3.50)

A interacao desse potencial vetor com a densidade de corrente eletronica [33, 105]

I(r) = — 0P (3.51)

onde p(r) é a densidade de probabilidade eletronica e p é o0 momento linear , da origem

a uma energia de interagao descrita por [33,105]

W = /A(r) Jr)dPr =S / r:gpd3r. (3.52)

41 m,

Por se tratar de um problema com simetria esférica, cada orbital eletréonico possui

momento angular constante, r X p = hl, o que permite escrever

Ho pn -1
Wi = —gefe——, 3.53
L 47_[_9 5 <7"3> ( )
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onde <T—13> ¢ o valor médio de 1/73 no orbital eletronico e 3, = —eh/2m,. é o magneton
de Bohr. Elétrons de um mesmo orbital possuem o mesmo valor para <T—13> |33, 105].
Se o sistema apresentar configuracao de camada fechada, seu momento angular total é
zero [108]. Com isto, contribuem para a energia de interagao Wy somente os elétrons

que estao em camadas parcialmente ocupadas. Entao

W ge/BegNﬁN

I-L
= < (3.54)

r3)’
onde L ¢ o momento angular orbital total dos elétrons. Esta energia Wy é equivalente

a energia de interacao entre o momento magnético nuclear puy e o campo hiperfino BOTb

criado pelo movimento orbital dos elétrons [33]

MO geﬁe
By} = 3.55
CAm (r3) (3:55)
e a energia de interagdo fica escrita da seguinte forma [33]:
Wy = —puy - By} (3.56)

Além da interacao entre o momento magnético nuclear e o momento angular orbital
do elétron, existe outro tipo de interacao magnética devida ao momento angular de spin
do elétron, dando origem & interagao dipolar direta entre 0 momento magnético nuclear
e o0 momento magnético de spin do elétron e a uma outra interacao chamada de contato

de Fermi [33, 105, 109).

3.8.2 Interacao magnética - contribuicao de spin

O campo de indugao magnético dipolar, em um ponto r, criado pelo momento de

dipolo magnético nuclear pontual uy é dado por

Bﬁ?(r) _ Mo gnPn {I _ 3r(r - I)} (3.57)

4 3 r2



72

e sua interacao com o momento magnético u, = g.[.s, decorrente do spin eletronico hs,
¢é obtida a partir da expressao classica. Portanto, a energia de interacao dipolar fica dada

por

47 73 r r

. o Be . -1
Wity = —pts - Bt — Ho 9eedn B {s -3 (30 (_ﬂ (3.58)

Essa interacao é anisotropica e, no caso da simetria esférica ou cibica, ela é nula.
A ela devemos adicionar o termo de contato de Fermi, que leva em conta o fato que
para pequenas distancias do nicleo, a expressdo (3.57) para o campo dipolar, criado pelo

nicleo, nao é mais valida.

3.8.3 Interacao de contato de Fermi

A interacao entre o ntcleo e um elétron que se aproxima muito deste, estando,
efetivamente, em contato com ele, é chamada de interacao de contato de Fermi [33].
Para o caso nao relativistico, somente os elétrons s possuem probabilidade nao nula
de serem encontrados na origem do nicleo e, portanto, somente os elétrons s seriam

responsaveis pela interagdo de contato de Fermi [105]:

e _ 2p
o= Toums(r). (3.59)

Assim, para incluir a energia de interacao entre elétrons e o nucleo através do meca-

nismo de contato, devemos adicionar a energia do sistema a parcela

2”0 *
We = ?geﬁegNﬁN;/%ﬁ(r)%,iS'IdI‘

2
= 208,988y Y |6a0) Py, (3.60)

7N

2, . . ) .
onde |¢,;(0)|” & a densidade de probabilidade de encontrar o elétron n no nicleo, m;
¢ o valor esperado do spin nuclear e my; o valor esperado do spin eletronico. Como

ms; = £1/2 na dire¢do do spin total S do fon, podemos escrever, para sistemas com
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polarizacao de spin,

_ 2Mo

W, =22
3

9eBegnBNS -1 {|6nst(0)]” = |¢nsy (0)]7. (3.61)

3.8.4 Tensor hiperfino e parametros hiperfinos

Reunindo as contribuicoes para o campo hiperfino descritas anteriormente chegamos

ao operador hamiltoniano (em unidades SI)

th = %geﬁegNﬁN {% - |:i - m} + 8_71'5(1_)8} ) Iv (362)

r3 7D 3

onde piy é a permeabilidade magnética do vacuo, g. e gy sao os fatores g para o elétron
e o nicleo do atomo, . e By os magnetons de Bohr e nuclear, respectivamente, r é
a coordenada com relacao ao nucleo do atomo em questao, s e I os spin’s eletronico e

nuclear e L 0 momento angular orbital eletronico (s,I e L sdo dados em unidades de ).

O primeiro termo da equagao (3.62) descreve a intera¢ao entre o momento magnético
nuclear uy = gnvBny1I e 0 momento angular orbital do elétron L; o segundo é a interagao
de puy com o momento magnético de spin eletrénico S e o tltimo se refere ao termo de

contato de Fermi.

No pacote WIEN2k [110] os campos magnéticos hiperfinos orbital, dipolar e de con-
tato sao calculados seguindo o tratamento de Bliigel et al. [109]. Nesta abordagen as
expressoes para estes campos sao determinadas utilizando-se uma aproximagao relati-
vistica. Neste caso, para contornar o problema da divergéncia para as funcoes de onda
de s1/5 € p1/2, a funcao ¢, no termo de contato de Fermi, ¢ substituida por uma fungao

dr(r) mais suave, dada por

1 rT

or(r) = 472 [2r(1 + €/2me + 7]’

(3.63)

onde rp = Ze?/msc?, é o raio de Thomas e € é a energia cinética do elétron.
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Desse modo, os campos hiperfinos magnéticos ficam dados por:

c 8 Ho
T g g Mmeds (3.64)
i Ho S(r) [3(s-r)

B(}iu? = geE e<cI) T |:T -8 |(I)>7 (365)
or Ho S(T)

Bhfb = geE e<cI)|TL’(I)>7 (366)

onde ® é a grande componente da fungdo de onda relativistica, S(r) é o reciproco do

reforgo para a massa relativistica (reciprocal relativistic mass enhancement),

S(r) = [1 + %} _1, (3.67)

e m,,.q ¢ a média da magnetizacao eletronica, dentro da esfera de raio rr centrada no

nicleo, e é dada por

I

Mg = /6T(r')m(r )dr' = /5T(r/)<<1>|06(r —r)|®)dr, (3.68)

sendo o as matrizes de Pauli.

A contribuicao ao campo magnético hiperfino em um dado sitio nuclear em um sélido

¢ dado ¢é proporcional a < p >, com

< p>= grup=" (3.69)

onde g; é o fator de Landé, Z é a funcao de particao e FE,, representa as autoenergias
magnéticas do fon no sélido. A contribuicdo ao campo magnético hiperfino em um dado
sitio do solido sera proporcional a < p > [111]. O campo hiperfino magnético B
terd uma contribui¢ao devido ao campo aplicado B, e outra devido a magnetizagao do
material < p > [111]:

Bf=B,+A<p> (3.70)
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onde A é uma constante.

Se, por outro lado, o material apresentar ordem magnética espontanea, torna-se
desnecessaria a aplicacao de um campo magnético externo, e o campo hiperfino seré
descrito como [111]:

By=A<p> (3.71)

Em RMN de materiais magneticamente ordenados, o campo hiperfino B,y determina
o valor da frequéncia de ressonancia (w = yByy), sendo vy o fator giromagnético do

nucleo.

Os desdobramentos energéticos hiperfinos estao relacionados com a separacao entre
as linhas de absorcao do espectro magnético de medidas de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) e sdo resultantes das interagbes entre os campos magnéticos hiperfinos

(Bjy) e 0 momento magnético nuclear py e sdo escritos, de forma geral,

Estes desdobramentos podem ser descritos em termos de um hamiltoniano de spin,

cujos autovalores sao desdobramentos energéticos, usualmente escrito na forma

H=J- A1 (3.73)

e
onde® J=L+Seo A ¢o tensor (3 x 3) da interagdo hiperfina [107]. Em geral, estes
desdobramentos sao reportados em unidades de frequéncia (MHz). O tensor da interagao
hiperfina tem as seguintes componentes A;;:
Ajj = aj;0i + a?;p + af;b, com al® =0 e Z asr’ # 0 (3.74)

7 7

onde (i,j) = 1,2,3.

50 momento angular orbital L e de spin S do elétron acoplam-se através da interacdo spin-orbita
para formar um resultante J [33].
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Geralmente o tensor hiperfino é dado em termos de

> —
B

A=al+ B, (3.75)

onde 1 é o tensor unitario, tal que a = %Tr A, ou seja, a = %(Al + As + A3) e esta
relacionado com a interacao de contato e com a parte isotropica da interacao orbital e
H 2 . , . ’, - . ~ -

B é um tensor anisotrépico de traco nulo e esta relacionado com a interacao dipolar e

com a parte anisotropica da interagao orbital [33,105].

A metodologia desenvolvida, no presente Capitulo, serd utilizada no estudo das pro-
priedades estruturais, eletronicas, magnéticas e hiperfinas de supercélulas de grafeno
com defeitos do tipo vacancia. Os célculos foram realizados nos pacotes computacionais
VASP [113-116] e WIEN2k [110]. Em todos os célculos, utilizamos a aproximacdo do
gradiente generalizado na paramentrizacao de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [97]
para o termo de troca e correlacao. A interacao entre o caroco e os elétrons de valéncia é
descrita por pseudopotenciais ultrasuaves de Vanderbilt [99]. Para os calculos de campo
hiperfino magnético que foram realizados no pacote computacional WIEN2k o método
utilizado foi o LAPW [102], método este que leva em consideragao todos os elétrons do
sistema em estudo. A amostragem de pontos k, para a integracao na zona de Brillouin
(ZB), foi feita segundo o esquema de Monkhorst e Pack [117] com 5 x 5 x 1. Em to-
dos os céalculos o critério de convergéncia para a forca é 0,025 eV/A. Mais detalhes do

protocolo de simulac@o e os testes de convergéncia estdo descritos no Apéndice (A).
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Capitulo 4

Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais, eletronicas, magné-
ticas e hiperfinas de defeitos tipo vacancia em folhas de grafeno, utilizando calculos de

primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Como objetivos especificos podemos citar:

e Investigar o aparecimento de magnetizacao local para os defeitos: monovacancia,

divacincia e multivacancias.

e Descrever as distor¢oes estruturais dos &tomos de carbono no plano da folha para

todos os tipos de defeitos citados acima.

e Em particular, para monovacancia, estudaremos o deslocamento atémico perpen-

dicular & folha de grafeno, considerando sistemas sem e com polarizacao de spin.
e Estudar a correlacao entre as propriedades estruturais e magnéticas.

e (Calcular o campo hiperfino para diferentes configuracoes de estrutura e defeitos.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

5.1 Monovacancias em grafeno

No intuito de investigar defeitos do tipo vacancia em grafeno construimos supercé-
lulas, com os tamanhos 6 X 6 e 9 x 9, a partir de uma célula unitaria contendo dois
atomos de carbono. Inicialmente, estamos interessados em estudar monovacancias isola-
das. Rigorosamente, isto ¢ impossivel, com a metodologia aqui empregada, uma vez que
a utiliza¢do das condigoes periddicas de contorno (CPC), implica na repetigao das ima-
gens da supercélula periodicamente. No entanto, deve haver um tamanho de supercélula
para o qual a interacao entre as vacancias possa ser considerada minima. O calculo da
energia de formacao E; auxilia a encontrar esta condicao de energia estavel. A fim de
investigar esta estabilidade, usamos supercélulas com um ntmero razoavel de dtomos
de carbono (72 e 162). O problema de fazermos uma supercélula grande esta no custo
computacional, jA que existe uma relacao inversa entre o desempenho computacional e
o nimero de d4tomos do sistema estudado. As energias de formacao de duas supercélulas
serao iguais quando o tamanho for grande o suficiente para tornar a interacao entre as

vacancias minima [11].

O célculo da energia de formagao ¢ realizado com a seguinte equagao [44](modificado):

Ettoiha = Ev foiha — Egray + 1[C], (5.1)
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onde Fyton, ¢ a energia de uma supercélula com a monovacancia, Fg..; ¢ a energia
da supercélula sem o defeito, u[C] é o potencial quimico do carbono na estrutura do
grafeno e Efpon, ¢ a energia de formagao para cada configuracao de defeito utilizada

neste trabalho.

A energia de formagao do defeito para a folha de grafeno com 71 dtomos é Ey7 —
7,6 eV e para a folha maior, com 161 4tomos, é Efi61 — 7,7 €V, concordando com o valor
experimental de 7,0 4+ 0,5 eV [119] e também com outros resultados teéricos de DFT: 7,4
eV [47], 7,5 eV [39,84] e 7,7 eV |44,79]. Note que Ef7; é muito proxima de Ey¢41, indicando
que o efeito da interacdo entre a vacincia e suas imagens peridédicas é praticamente
o mesmo para estes tamanhos de supercélulas, mas isso nao significa que nao exista
interacdo. E importante frisar que, ao contrario dos valores muito proximos encontrados
para a energia de formacao o mesmo nao ocorre para a concentracao de defeitos, ja que
¢ uma grandeza inversamente proporcional ao tamanho da folha, e depende apenas da
quantidade de atomos do sistema. A concentracao de defeitos tem sido uma varidvel
importante no calculo de momento magnético (u) em folhas de grafeno com defeitos
do tipo vacéancia [14,17]. Palacios & Yndurain mostraram que os valores de p variam
para diferentes tamanhos de supercéculas, ou seja, o valor do momento magnético em
folhas de grafeno com defeitos do tipo monovacancia vai depender da concentracao de

defeitos [14].

5.1.1 Momento magnético induzido por defeitos (Vi_7; e V]_141)

Na figura (5.1) mostramos uma monovacancia na supercélula 9x9 e a diferenga entre
a densidade de spin up e down (densidade liquida de spin), distribuida sobre a rede de

grafeno.

Da Fig. (5.1), podemos observar que, apos a reconstrucdo do defeito, é sobre o &tomo
com a ligacao pendente que estd concentrada a maior diferenca entre as densidades de
spin up e down (os outros dtomos dardao contribuigdes menores), fornecendo, assim, uma

contribui¢ao maior para o momento magnético total da folha.
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Figura 5.1: Densidade liquida de spin no sistema V;_14; com uma isosuperficie de 0,013
V/A3.

Na Tabela (5.1) mostramos os valores dos momentos magnéticos, energia de formacao
e a concentracao de defeitos para as monovacancias Vi_7; e Vj_141, provocadas a partir da
retirada de um atomo de carbono das supercélulas 6 x 6 e 9 x 9, respectivamente. O valor
do momento magnético mudou conforme variamos do tamanho da supercécula, passando
de 1,21 pup na supercélula V;_7; para 1,16 ug em V;_14;. Quando aumentamos o tamanho
da supercélula (diminuimos a concentracao de defeitos) o valor de p também diminui,
comportamento que também foi observado por Palacios & Yndurain [14], descrito na
seqao (2.6.1). Este resultado indica que o valor de u depende da concentragao de defeitos,

ou seja, do tamanho da supercélula em estudo.

Tabela 5.1: Valores dos momentos magnéticos, energia de formacao e concentracao de
defeitos para as folhas Vi_71 e Vi_161.

Tipo de estrutura Vien Vii61
Momento magnético (ug) 1,21 1,16
Energia de formacéo (eV) 7,6 7,7
Concentracio de defeitos (102! x g—1) 0,71 0,31

Houve um ligeiro aumento no valor da energia de forma¢ao Effon, quando aumenta-
mos o tamanho da supercélula, como pode ser observado na Tabela (5.1). Este resultado
corrobora com o comportamento da energia de formacao em funcao da concentracao de

defeitos observado por Mombri & Faccio [47].
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5.1.2 Distorcoes estruturais provocadas por monovacancias nos

sistemas V|_7; e Vi_161

A Fig. (5.2) mostra o defeito Vj_71, apds a relaxacdo estrutural. Note a quebra
de simetria local devido a distor¢ao de Jahn-Teller [43] induzida pela reconstrugao de
duas das trés ligacoes pendentes, resultantes da remocao de um &tomo de carbono.
Observa-se que, para os atomos de carbono préximos a vacancia, houve alteracoes das
distancias interatomicas comparadas com as distancias do sistema puro (sem vacancia),
como mostrado na Tabela (5.2). No atomo que ficou com a ligagao pendente, indicado
pela seta (d&tomo 3), o angulo entre as outras duas ligagoes é 127,4°. J4 para os atomos
1 e 2 o angulo é de 115,0°. O desvio do angulo de ligacao do valor ideal de 120° indica

que a hibridizacao deixa de ser puramente sp?.

Figura 5.2: Supercélula de grafeno V;_7;. Os ntimeros 1-12 indicam &tomos de C pro-
ximos a vacancia a, b, e ¢ dtomos mais distantes e as esferas representam atomos de
carbono. A seta indica o atomo 3

A Tabela 5.2 mostra que existe uma variacdo nas distancias interatomicas corres-
pondentes aos segundos vizinhos, variando de 2,07 A ate 2,59 A. A maior alteracao das
distancias interatomicas na folha é observada para os dtomos 1 e 2 (di_y = 2,07 A) e esta
associada com a reconstrucao mencionada acima. Pode-se observar, que as distancias
interatomicas entre os primeiros vizinhos variam de 1,37 A até 1,47 A, em comparacao
com 1,42 A para o grafeno puro. Estes resultados estdo em boa concordancia com outros

trabalhos reportados na literatura [14, 44].
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Tabela 5.2: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e Vi_7;, onde d,_; denotam as distancias interatomicas.

Vi_n (A) Grafeno (A)

Primeiros vizinhos
d3_4=d3_10 =1,37 do=1,42
do_7=di_9 =1,40
dg_7=dg_9 =1,41
ds_s4=d11—12—=dq—p—1,42
dg—5=d10-11=dp—_=1,43
dy_¢=d1_9=dio—1 =1,47

Segundos vizinhos
dy_0—2.07 do—2.,46
dy_9—2.37
do_g=dg_1=2,39
ds_3=d11-3=2,43
de—4—=d10-12—2,44
dy_3—ds_3—2.56
dy_5—2.58
di11—2.59
dy o—2.47

Na Fig. (5.3) temos o sistema Vj_16; com sua estrutura relaxada apos a retirada de

um atomo de carbono.

Figura 5.3: Folha de grafeno (V]_j141) relaxada, esferas representam &tomos de C. Os
nimeros de 1 a 12 indicam atomos proximos ao defeito e a, b, ¢ Atomos mais distantes.

As distorcoes estruturais, nas posicoes atomicas na rede, dos dtomos proximos a

vacancia sdo mostradas na Tabela (5.3).
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Tabela 5.3: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e Vi_i41, onde d;_; denotam as distancias interatomicas.

Vi—ie1 (A) Grafeno (A)

Primeiros vizinhos
s 4—dy 19 —1,36 do—1.42
do_9=di_9g =1,40
dg_7=dg_9 =1,41
ds—4=di11-12=dq—p—1,42
dg—5=d10-11=dp—=1,43
da_¢=dio—1 =1,48

Segundos vizinhos
dy_9-2,00 do—2.,46
d7_9—2.36
do_g=d1_g=2,37
ds_3=d11-3=2,41
de—4=d10-12=2,43
dy_3—ds_3—2.55
dy_11=dy_5=2,60
doe=2,45

Comparando os resultados das distor¢oes dos dtomos proximos aos defeitos, para as
estruturas Vi_71 e Vi_161, descritas nas Tabelas (5.2) e (5.3), respectivamente, pode-se
notar que a maior mudanca ocorre para a distancia de segundos vizinhos entre os 4tomos
1 e 2 (d_2), que sdo os dois atomos que participam da ligagao resconstruida observada
na Fig. (5.1). Os valores de d;_» sao: 2,07 Ae 2,00 A para os sistemas Vi_71 e Vi_161,

respectivamente.

Na secao seguinte mostraremos, em detalhes, o comportamento do 4tomo 3 a partir
de deslocamentos perpendiculares & folha de grafeno e a influéncia sobre as caracteristicas

estruturais, eletronicas e magnéticas na supercélula Vi_7q.

5.2 Estudo sobre a possivel distorcao nao planar do

sistema V_7;

A fim de verificar a existéncia de possiveis solucoes metaestaveis envolvendo diferen-
tes geometrias do defeito V;_7;, além de tentar esclarecer as conclusoes aparentemente

discrepantes relatadas em outros trabalhos [40, 44,81, 83-85] e que foram discutidas na
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secdo (2.6.1), investigamos em detalhe o possivel deslocamento do atomo 3 (que é o
atomo que nao forma uma ligacao apds a reconstrucao do sistema relaxado, indicado
pela seta na Fig. (5.2)) perpendicularmente a folha. Uma série de célculos foram reali-
zados, variando a posi¢ao do d4tomo 3 perpendicularmente ao plano da folha (as posi¢oes
iniciais do 4tomo 3 sdo indicadas por Z;). Estes calculos foram feitos tanto para sistemas
sem polarizagao de spin como para os com polarizacao de spin, com a estrutura sendo
permitida relaxar completamente. As posicoes iniciais (Z;) e finais (indicadas por Z}
e Z; para os calculos sem polarizacao e com polarizagao, respectivamente) do atomo 3

com os correspondentes momento magnéticos estao resumidos na Tabela (5.4).

A Fig. 5.4 mostra o comportamento da energia total de V;_7; em funcao do des-
locamento perpendicular do atomo 3 em relacdo a estrutura relaxada. Foi feito um
reposicionamento do atomo 3, variando apenas a sua coordenada Z como mostrado na
Tabela 5.4 e, a partir dai efetuamos calculos sem (5.4 (a)) e com (5.4 (b)) polarizagao de
spin, permitindo a relaxacao de toda a estrutura. Estes resultados mostram que o estado
fundamental corresponde a uma estrutura planar com momento magnético diferente de
zero, com uma energia total de aproximadamente 0,1 eV abaixo daquela encontrada para

o sistema sem polarizacao de spin.
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Figura 5.4: Comportamento da energia total do sistema V;_7; para calculos de relaxacao
estrutural sem (a) e com (b) polarizacao de spin.

Na Tabela 5.4 mostramos o comportamento da posicao final alcancada pelo a&tomo 3,
em func¢ao de sua posicao inicial. Considerando o sistema sem polarizacao de spin pode-

se observar que a partir de um deslocamento inicial do atomo 3 de 0,06 A sua posicio
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final fica em torno de 0,40 A. Encontramos o estado fundamental para esse sistema com
Zy = 0,43 A que pode ser observado na Fig. 5.4 (a). No entanto, para o sistema com
polarizagao de spin encontramos solugoes metaestaveis em Zy ~ 0,41 A. Em particular,
para Z; < 0,40 A a posicao final, Z¢, do 4tomo 3 varia de 0,00 A até 0,201 A, equanto

que para Z; > 0,40 A, a posicao final fica em torno de 0,41 A.

Tabela 5.4: Distancias finais (7 e Zy) do d&tomo 3 medidas a partir da relaxacio estrutu-
ral de Vi_7; para cédlculos sem e com polarizacao de spin, respectivamente. Z; representa
a posicao inicial do &tomo 3 em relacdao ao plano da folha para o sistema V;_71 e p é o
momento magnético total da folha correspondente para a estrutura relaxada.
Zi (A) Z;(A) 7y (A) p(ps)

0,00 0,00 000 121

0,06 0,40 0,02 1,21

0,08 0,40 0,05 1,20

0,10 0,41 0,06 1,19

0,20 0,41 011 1,16

0,30 0,41 013 1,12

0,40 0,41 020 1,04

0,50 0,42 041  0.00

0,60 0,42 041  0.00

0,70 0,43 042 0,00

Como ja foi dito anteriormente na se¢ao (2.6.1), as configuragoes da estrutura relaxada
reportadas na literatura para a folha de grafeno contendo uma monovacancia variam
amplamente. Enquanto que alguns autores relatam uma estrutura planar 11,83, 85|, ha
também muitos resultados de estruturas nao planares, com o deslocamento do atomo
3 variando de 0,18 A até 0,47 A |40, 44, 79,82]. Deve-se notar que, para os calculos
sem polarizacdo de spin (Fig. 5.4 (a)) o atomo 3 tende a ser deslocado de 0,43 A para
fora do plano, enquanto que para os calculos em que consideramos a polarizacao de spin
(Fig. 5.4 (b)), a estrutura final alcangada foi planar com momento magnético de 1,21
up. No entanto, é interessante notar que, mesmo para calculos em que consideramos a
polarizagao de spin, existe uma gama de pontos proximos a Z; — 0,43 A, indicando que
ocorre um minimo local de energia nessa regiao. Isto significa que, se o deslocamento
do atomo 3 for acima de 0,20 A, a relaxacio estrutural do sistema conduz a estados
metaestaveis com Z; ~ 0,42 A e com a mesma energia total comparada aos calculos em

que ndo consideramos a polarizagao de spin (0,1 eV acima do estado fundamental que

Vale ressaltar que deslocamos o atomo 3 no sistema Vi_1¢; para Z; = 0,40 A, cuja posicao final,
apo6s a relaxacdo completa do sistema, foi Z; = 0,18 A.
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corresponde a uma estrutura planar), o que pode ajudar a compreender os deslocamentos
com essa magnetude reportados na literatura [40,82]. Além disso, pode ser observado
na Fig. 5.4(b) que, para Z; variando de 0,00 A a 0,20 A ha uma variacio sutil da
energia total e uma pequena diferenca entre Z; e Z; para as diversas estruturas finais
obtidas, isso nos indica que os resultados encontrados por Nieminem et al. [79] e Dai
et al. [44] de Z; = 0,18 A, estdo dentro das tendéncias mostradas na Fig. 5.4(b).
Estes resultados mostram, ainda, que as estruturas finais alcangadas sao fortemente
dependentes do uso ou nao de polarizagdo de spin nos célculos [11,85] e que, mesmo
quando se usa polarizacao de spin, a configuracao das condic¢oes iniciais do sistema
podem alterar significativamente as propriedades da estrutura relaxada. E provavel que
a maioria das discrepancias encontradas na literatura sobre o deslocamento para fora do

plano do atomo 3 possam estar associadas as tendéncias ilustradas na Fig. (5.4).

Na Fig. 5.5 mostramos o comportamento do momento magnético, para o defeito

Vi_71, como uma funcao de Z;.
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Figura 5.5: Momento magnético do sistema V) _7; calculado como uma fun¢do do des-
locamento do atomo 3 perpendicular a folha, considerando a relaxacao estrutural do
sistema.

Podemos observar, claramente, que o estado fundamental planar (Z; = 0,00 A)
¢ magnético, com um momento magnético de 1,21 pug. Por outro lado, para Z; >
0,20 A o sistema evolui para um estado nio magnético com Z¢ em torno de 0,42 A.

Assim, as estruturas metaestaveis sao nao magnéticas, com energia total ~ -650,16 eV,
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independente do uso ou nao de polarizacao de spin nos calculos. O momento magnético
vai diminuindo progressivamente, como funcao de Z; (até ~ 0,20 A). Tsso esté relacionado

as alteracoes na estrutura eletronica, a serem discutidas na proxima secao.

5.2.1 Estrutura eletronica

As mudancas na estrutura eletronica e nas propriedades magnéticas relacionadas a
diferentes configuragoes atomicas do atomo 3 sao mostradas na Fig. (5.6), onde podemos
observar a estrutura de bandas do sistema V;_7; para diferentes valores de Z;, apos a

relaxagao completa do sistema.

Z.=0,00 A Z,=020 A Z.=042 A

1,0 T
L 7@ __up
0,87 ... down
—~ 0,5
% | 7
~ 0,2
S
80 0,0

D) i

=

/M -0,2
-0,5

-0,8

I

Figura 5.6: Estruturas de bandas, considerando a polarizacao de spin, calculadas apos a
relaxacao completa do sistema V;_7; para trés valores diferentes do deslocamento final,
perpendicular a folha, do atomo 3: (a) Z; = 0,00 A, (b) Z; =0,20 A e (c) Z; =042 A. O
zero de energia corresponde ao nivel de Fermi. Linhas sélidas e pontilhadas representam
bandas com spin up e down , respectivamente

A existéncia de separagdo das bandas de spin up e down ¢é evidente® na Fig. (5.6)(a)
e, em menor medida, na Fig. (5.6)(b), considerando valores de Z; = 0,00 A e Z; = 0,20
A, respectivamente. Aumentando o valor de Z £, pode-se observar também um aumento
da largura da banda o, ou seja a faixa de energia que ela cobre. Isso esta relacionado a
localizacao dos estados: bandas estreitas normalmente correspondem a estados localiza-

dos, bandas largas (com grande dispersao em energia) a estados deslocalizados. A banda

2Vale ressaltar que a banda ¢ down se encontra acima do nivel de Fermi.
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o up estd localizada perto de -0,5 eV para Zy = 0,00 A e esta associada a um estado
fortemente localizado ao redor do 4tomo 3 para uma estrutura planar [9,85]. Ao mesmo
tempo, a banda 7 de spin down é empurrada para baixo e as contribuicoes, up e down,
para a banda m, estao completamente abaixo do nivel de Fermi para Z; = 0,20 A o
que leva a uma reducao do momento magnético em comparacao com a geometria planar,
como mostrado na Fig. (5.5). Além disso, a Fig. (5.6)(c) mostra que existe uma sobre-
posicao entre as contribuicoes de spin up e down, correspondente a Zy — 0,42 A. Entao,
pode-se notar que os estados o e 7 obtidos para Zy < 0,20 A evoluiram para estados o* e
7* que é a combinagao dos orbitais ligante e antiligante, conduzindo a uma configuragao
eletronica estavel correspondente a uma dupla ocupacao dos estados ¢* e 7*, com os
estados 7* cortando o nivel de Fermi. Este resultado indica a desconexao dos elétrons T,
associados ao atomo 3, com os elétrons da rede 2D levando a um estado nao magnético,
estando de acordo com trabalhos anteriores de Ugeda et al. [85] e Dharma-wardana &
Zgierski [81], discutidos na se¢ao (2.6.1). A mudanca do momento magnético da folha
associada ao deslocamento do atomo 3 para fora do plano ja foi previamente discutida
por Ugeda et al. ao investigarem os efeitos das monovacancias em monocamadas grafeno
depositadas na superficie de Pt [85]. No entanto, nao esta claro se houve uma relaxagao
completa da estrutura em [85], de modo que é dificil comparar quantitativamente esses
resultados com os aqui apresentados. Mas o mecanismo qualitativo que descreve o desa-
parecimento do momento magnético ¢ claramente consistente com as Figuras (5.4), (5.5)

e (5.6).

5.3 Estudo de vacancias para supercélulas com tama-

nhos 9 x 9

5.3.1 Divacancias em grafeno

Divacancias sao defeitos formados apos a retirada de dois &tomos de carbono vizinhos
ou pela fusao de duas monovacancias. Neste trabalho, estudamos a divacancia conhecida

na literatura como 585 [49, 50|, que foi denominada em nosso trabalho de V5 1604, €
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divacancias formadas apos a retirada de dois atomos de carbono nao vizinhos: Vo_1608
e Vo_160c. Vale ressaltar que estudamos as divacancias apenas nos sistemas com 160
atomos (redes 9 x 9), para possibilitar comparagdes entre os sistemas com defeitos
proximos Vo 1600 € mais afastados Vo 1605 A Fig. (5.7) mostra o sistema V5 1604,
note que sao formados dois pentdgonos e um octégono, em comparagao com os quatro

hexagonos do grafeno puro. As distorcoes estruturais para este defeito sao descritas na

Tabela (5.5).

Figura 5.7: Divacancia em grafeno (Vo_1604). Os ntimeros de 1 a 14 representam atomos
préximos ao defeito e a, b, e ¢ Atomos mais distantes.

Tabela 5.5: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e para o sistema V5_i604, onde d;_; denotam as distancias interatomicas.

Divacancia Va_1604 (A) Grafeno (A)
Primeiros vizinhos
d3—4=dy_5=dio—11=d11-12 =1,39 do=1,42
day—3=ds_¢=dg_10=d12-13=dy_p=1,42
dp_. =1,43
dr_g —1,46

de_7=dg_9=d13_14=d1_2=d14—1=1,47

Segundos vizinhos
do_g=dg_13 =1,73 dp=2,46
d3—5=d1po—12 =2,30
dg_11=d11-13=da_4=ds_6=2,33
dy—3=ds5_7—=dg_10—d12-14—2,38
oo —2,46
d7_9=di3_1=dg_g =2,57

As distancias interatomicas entre os pares de atomos (2,6) e (9,13), atomos respon-

saveis pelo fechamento dos pentagonos, sio iguais, do_g=dg_15=1,73 A que é diferente
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do valor di_o = 2,00 A encontrado para a monovacancia no sistema V;_i61 € do valor de
2,46 A que ¢ a distancia de segundos para o grafeno puro. As distancias interatémicas
para os primeiros vizinhos variam de 1,39 A até 1,47 A, e para segundos vizinhos de 1,73

A atée 2,57 A.

A partir da estrutra Vj_i41, foi gerado uma outra vacancia como mostrado na Fig.
(5.8). A distancia entre essas duas vacancias ¢ de 11,00 A e esse sistema é denominado
Va_1608- Na Fig. (5.8), pode-se observar que houve uma distor¢ao estrutural proximos

aos defeitos apos a relaxacao da estrutura.

Para o defeito V5_1495, provocamos a vacancia B de duas formas: retirando um atomo
de carbono da mesma sub-rede ou da sub-rede diferente. Nossos resultados mostram que
o valor da energia total do sistema em que sao retirados atomos da mesma sub-rede é
-1467,58 eV e para o caso em que o atomo é retirado da outra sub-rede é -1467,55, ou
seja, é energeticamente mais favoravel provocar uma outra vacancia na mesma sub-rede

do defeito ja existente.

Figura 5.8: Sistema V5_1605. Folha de grafeno com duas monovacancias separadas por um
distancia de 11,00 A. Denominamos os dois defeitos de vacancias A e B, respectivamente.
Os nimeros de 1 a 12 indicam atomos proximos aos defeitos e a, b, e ¢ apresentam atomos
mais distantes.

Na Tabela (5.6), descrevemos o comportamento das distancias de primeiros e segundos

vizinhos, dos atomos proximos a vacancia A, para o sistema Vo_1605.

O sistema V5_1605 € 0 sistema Vj_14; mais a vacancia B, provocada posteriormente.

Quando comparamos as Tabelas (5.3) e (5.6), percebemos que a maior diferenga entre as
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Tabela 5.6: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e para o sistema V5 1605 com duas monovacancias separadas (vacancia
A), onde d;_; denotam as distancias interatoémicas.

Va_160p (vacancia A) (A) Grafeno (A)

Primeiros vizinhos
d4_3=dz_12 =1,36 do=1,42
do_g —1,40
di9=d7_2=ds 4 =1,41
dy—c=dg_7=d12_11 =1,43
de—5—d11-10 —1,45

dio—1 =1,47
Segundos vizinhos
di—o =1,96 dp=2,46
dg_7 =2,38
di_g =2,39
ds_5 =2,40
ds_o =241

dz—11=d10—9 =2,42
dr_e=d4_12 =2,44
o4 —2.45
di2_10=da—c =2,47
dy 5 —2,57
iy =2.60
do_5=di_3 =2,64

distancias interatomicas de primeiros e segundos vizinhos ocorre para d;_5. As distancias
interatomicas para os outros Atomos de carbono proximos ao defeito ficaram praticamente
inalteradas. A reducao de d;_s em torno da vacancia A apos a criacao da vacancia B

pode ser um indicativo de que as vacancias A e B estao interagindo.

Na Tabela (5.7), temos as distancias de primeiros e segundos vizinhos, dos atomos

préoximos a vacancia B, para o sistema V5_1405.

Para a vacancia B, as distancias de primeiros e segundos vizinhos, descritas na Ta-
bela (5.7) sdo ligeiramente diferentes das encontradas em torno da vacancia A. A maior
diferenca ocorre nos valores encontrados para a distancia interatomica entre os atomos
1 e 2, que deixa de ser 1,96 A para a vacancia A, passando a ser 1,89 A em torno va-
cancia B, isto ¢, uma reducao de 20 % e 23 % quando comparados com o grafeno puro,
respectivamente. I esta reduciio que indica a reconstrucdo da ligacido o. Este resultado
estd em concordancia com os valores encontrados por Dai et al di_o — 1,95 A, para su-
percélulas de grafeno com tamanho 6 x 6 [44] e por Palacios & Yndurain dy_, = 1,93 A,

considerando um tamanho de 15 x 15 [14]. No atomo 3, o angulo entre as outras duas
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Tabela 5.7: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e para o sistema V5 1605 com duas monovacancias separadas (vacancia
B), onde d;_; denotam as distancias interatomicas.

Va_160p (vacancia B) (A) Grafeno (A)

Primeiros vizinhos
d4_3=dz_12 =1,36 do=1,42
dg_g=dg_r7=d7_o =1,41
dy_9=di2 11=d5 4 —1,42
dyo—=dy_p —1,43
de—5—d11-10 —1,46

dio—1 =1,48
dy_g —1,49
Segundos vizinhos
di—2 =1,89 dp=2,46
do_7 =2,35
dy_g =2,37
ds—1 =2,38
ds—11=ds—s=ds—7 =2,41
dig—g =2,42
dio-12=ds—12 —2,43
do_s —2,45
do—c =2,47
da—3 =2,55
di—3 =2,57
ds_o =2,61
di1-1 =2,63

ligactes é de 127,1° para a vacancia A e 127,8° para a vacancia B. Nos outros atomos as

distancias interatomicas mudam muito pouco.

Na tentativa de entendermos o efeito da interacao entre duas monovacancias nas
propriedades estruturais da folha de grafeno, provocamos um outro tipo de defeito. Este
novo defeito, que pode ser visto na Fig. (5.9), é resultado da retirada de um atomo de
carbono préximo & monovacancia ja existente na folha, sistema V;_145;. Chamaremos a
folha com este novo defeito, duas monovacancias proximas, de Vo_160c. A distancia entre

essas duas vacancias proximas ¢ de 4,5 A.

Analisando os resultados mostrados na Tabela (5.8) percebemos que a distancia
interatomica entre os atomos 1 e 2 diminuiu d;_» = 1,93 A quando comparamos com
a Tabela (5.6), indicando uma maior interagdo entre os defeitos. Ndo houve mudancas

significativas nos comprimentos de ligagao para os outros atomos proximos a vacancia.

Finalmente, para os atomos 1’ e 2’, &tomos que resconstroem duas das trés ligagoes
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Figura 5.9: Sistem V5_160c. Folha de grafeno com duas monovacancias proximas. Os
numeros de 1 até 12 e 1’ até 10’ indicam atomos proximos ao defeito e a, b, e ¢ indicam
Atomos mais distantes.

pendentes originadas pela criacao da nova vacancia, a distancia interatomica ¢ dy_o
— 1,91 A. Para os outros dtomos proximos ao defeito, o comportamento das distorcoes
estruturais é semelhante aos estudados até aqui, as quais podem ser conferidas na Tabela
(5.9). Nos atomo 3 e 3’0 angulo entre as outras duas ligacoes é de 130,2°. Nossos
resultados sugerem que a reducao de d;_5 e dy/_o pode ser devido & maior interacao entre
as duas vacancias, faltando ainda definir a partir de qual distancia esta interagao ocorre.
A investigacao detalhada do efeito da distancia entre as vacancias sobre a interagao
entre elas e consequentemente sobre as distorcoes estruturais esté fora do escopo deste

trabalho, isso serd tema para prosseguimento do trabalho.

5.3.2 Momento magnético induzido por defeitos

Determinadas as distorcoes estruturais para os sistemas Vo 1604, Vo_1608 € Vo_1600,
prosseguiremos com a analise da indu¢ao de momento magnético, provacado por defeitos
do tipo vacéncia, em folhas de grafeno. O sistema V5 1604, que é construido a partir da
retirada de dois 4tomos de carbono vizinhos, apresenta momento magnético nulo, ja que

todas as ligagdes pendentes sdo reconstruidas [44,49].

A Fig. (5.10), mostra a estrutura V5_160p € a densidade liquida de spin distribuida

sobre a rede de grafeno.

Da Fig. (5.10), podemos observar que, similar ao que ocorreu com o defeito V;_y41,
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Tabela 5.8: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e para o sistema V5_;50c com duas monovacancias préximas, onde d;_;
indica a distancia entre os atomos 7 e j.

Va_160c (A) Grafeno (A)

Primeiros vizinhos
dy_s—=ds_15 —1,36 do=1,42
dg_g=dg_7=d1_g =1,40
d7_o=dia_11—ds_4 —1,41
dy_o—d, , —1,42
de—s5=d11-10 =1,44

dip_1 =1,46
o —1,48
Segundos vizinhos

dy 5 —1,93 do—2,46

do_7 —2,34

d3—11 =2,35

ds 1 —2,36
da_g=dig—9 =2,37

de_7» —2.41

ds 5 —2.43

de_4=ds 12=dy_c —2,46

di2-10 =2,48

di1-1 =2,59
di_3=d5_o =2,62

do_5 —2,64

Tabela 5.9: Distancias interatomicas entre os primeiros e segundos vizinhos para a folha
de grafeno puro e com duas monovacancias préoximas, onde d;y_; indica a distancia entre
os atomos i’ e j'

(A) Grafeno (A)

Primeiros vizinhos
dy_g3r=dz _5 =1,36 do=1,42
dy —g=dg/—7r=dy g =1,40
d7/_2/:d5_4 :1,41
dy—c=dq_p=ds _4 =1,42

digr—4 =1,43
der—5 =1,45
dior—1r =1,47
Segundos vizinhos
dy—o =191 dp=2,46
dy —7 =2,34

dsr_4=dg 1/ =2,35
dyr_gr=d1or_gr =2,37

der— 7 —2.41
dy 3 —2,43
der—gr—=dy _5=dq_ =2,46
ds_ 1 —2,48
dy 1 —2,59

d1/_3/ :d5/_2/ :2,62
dor 5 =2.,64
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Figura 5.10: Densidade liquida de spin na estrutura V5_150p com uma isosuperficie de
0,013 V/A3.

houve uma aproximacao dos atomos 1 e 2 tanto da vacancia A quanto da vacéancia B. O
tamanho da ligacao reconstruida ¢ de 1,96 A para a Vacancia A e 1,89 A para a vacancia
B. Observa-se que o momento magnético esté localizado em torno do atomo 3, como era
de se esperar. Pode-se notar claramente que a densidade liquida de spin esta localizada

apenas nas imediacoes dos defeitos, nao se distribuindo pela rede de grafeno.

Se analisarmos com cuidado, perceberemos que a densidade liquida de spin é aprecia-
vel apenas para os atomos da mesma subrede, como se cada subrede fosse independente

uma da outra. Este resultado concorda com o que foi observado por Yazyev em [9)].

A Fig. (5.11) mostra a estrutura V,_j160c € a densidade liquida de spin, distribuida

sobre a rede de grafeno.

O sitema V5_160c € composto de duas monovacancias geradas em sub-redes diferentes,
tomando como referéncia os d&tomos 3 e 3’. Neste sistema, a densidade liquida de spin
é apreciavel também para primeiros vizinhos, o que nao é observado para o sistema
Vo_160c na Fig. (5.10). Isto se deve ao fato de que para os atomos 4, 5, 6 e 10°, que
podem ser observados na Fig. (5.9), proximos a 3 e 3’, os primeiros vizinhos do 4tomo
3 sao também segundos vizinhos do 4tomo 3’ e vice-versa, com isso had uma mistura da

densidade liquida de spin na regiao proxima a estes atomos.
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Figura 5.11: Densidade liquida de spin na estrutura V5_ 1500 com uma isosuperficie de
0,013 V/A3.

Na Tabela (5.10) mostramos os valores do momento magnético, as energias totais e

as energias de formacao para as estruturas V5_1604, Vo_1608 € Vo_160c-

Tabela 5.10: Valores do momento magnético, energias de formacao e as energias totais
das estruturas Vo_i604, Va—1608 € Va—160C-

Tipo de estrutura Va—1604 Va_160B Vo—160C
Momento magnético (up) 0,00 2,40 2,06
Energia de formagao (eV) 7.5 7,53 7,23

Energia total (eV) -1475,25 -1467,58 -1467,99

Analisando os resultados mostrados na Tabela (5.10), observamos que o defeito mais
estavel energeticamente é o Vo_1404, tendo, inclusive, energia de formagao mais baixa do
que a encontrada para o sistema V;_14; na Tabela (5.1). Estes resultados concordam
com os valores encontrados por El Barbary et al. e Malola et al: 7,2 eV e 8,0 eV,
respectivamente [39,51]. As energias de formagcao calculadas para os sistemas Vo_1605 €
Va_isoc, By = 7,5 eV e Ep = 7,2 éV?, respectivamente, tem como referéncia o sistema
Vi_161, ou seja, os valores na Tabela acima mostram o custo energético para provocar
uma outra vacancia no V;_q¢1, que é a supercélula de grafeno ja com uma monovacancia.

Vale ressaltar que o defeito Vo_1604 € 0 mais estavel entre os descritos na Tabela acima.

3Energia de formacio para provocar uma outra monovacancia no sistema Vi_1¢1.
6



97

Quando provocamos uma vacancia proxima a uma outra ja existente, como no defeito
Va_160c, O gasto energético para provocar esse novo defeito é menor quando comparado
ao defeito com duas vacancias mais distantes, como é o caso do sistema V5_1605. Po-
demos observar também que o momento magnético diminui & medida que a interacao
entre os defeitos aumenta. Este resultado nos indica que, em experimentos com tempe-
raturas diferentes de 0 K, monovacancias proximas umas das outras poderiam colapsar
em divacancias, formando sistemas similares ao Vo_1604 € gerando, assim, contribuicoes
nulas para o momento magnético total do sistema estudado. Este fato foi observado ex-
perimentalmente por Nair ef al. a0 medirem o momento magnético em folhas de grafeno
com defeitos do tipo vacancia produzidos a partir de processos de irradia¢do [17]. Nesse
trabalho, Nair et al. encontraram valores de 0,2-0,4 ug para o momento magnético total
da folha que indicou uma auséncia de ordenamento magnético em grafeno com defeitos.
Nair et al. atribuiram os baixos valores de p encontrados a perda de estabilidade estrutu-
ral do grafeno, ou seja, ao surgimento de outros defeitos, como as divacancias mostradas

na Tabela (5.10) que s@o energéticamente mais favoraveis do que as monovacancias.

Para tentarmos compreender quais sao as maiores contribuigoes para o magnetismo
emergente nos sistemas V5_ 1608 € Vo_1600, levando em conta a interacao entre as vacan-

cias, analisaremos a densidade de estados (DOS) que pode ser observada na Fig. (5.12).

s L L ! L L L | L 1 L s L L
0’—%,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0 O’%,O -2,0 -1,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.12: DOS para os sistemas Vo 1505 (a) e Vao_160c (b). Azul: spin up, vermelho:
spin down. O zero de energia corresponde ao nivel de Fermi.

As maiores contribui¢coes do magnetismo emergente nos defeitos Vo 1605 € Vo_1600

provém da banda o, anélogamente ao que foi discutido na se¢ao (5.2.1) para o estado
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fundamental do sistema V;_71. Analisando a Fig. (5.12)(a) observamos que h& um pico
descompensado da banda o, dos estados up, em 0,6 eV abaixo do nivel de Fermi. Este
pico estd associado & superposicao de dois estados fortemente localizados ao redor do
Atomo 3, nas vacancias A e B. Ja na Fig. (5.12)(b), observamos o aparecimento de
um outro pico descompensado em -1,1 eV que também é proveniente dos estados o,
acarretando, assim, num alargamento da banda ¢. H&, ainda, uma ligeira diferenca
entre as contribui¢oes da banda 7 para o sistema V51605, maior descompensacao (up -
down), comparadas com as contribui¢oes do sistema V5 1500 Este resultado sugere que a
proximidade das vacancias, como as observadas no sistema V5_169c, reduz a contribuicao
dos estados m para o momento magnético total da folha. Nossos resultados estao em
excelente acordo com os resultados encontrados por Mombri & Faccio que ao estudarem a
emergéncia do magnetismo em sistemas de grafeno contendo multivacancias, observaram
que a banda o que se encontra abaixo do nivel de Fermi e estad associada aos atomos
com a ligacao pendente, considerando um sistema com 6 vacancias fundidas, é alargada

devido a proximidade dos outros dtomos com ligagao pendente [47].

Na proxima se¢ao mostraremos os resultados dos calculos de campo hiperfino By,

para todos os sistemas estudados até aqui.

5.4 Calculo do campo hiperfino (B;;) para folhas de

grafeno com vacancias

A partir das estruturas relaxadas Vi_71, Vi_161, Vo—1604, Vo—160B € Vo—_160c, calculamos
os valores de B,y para esses sistemas. Nossos calculos foram realizados no WIEN2k [110],

utilizando os parametros descritos no capitulo (A).

Na Fig. (5.13) sdo mostrados os mapas de Bjs para as estruturas Vi_7; e Vi_jg.
Os mapas de campo hiperfino mostram as intensidades de By por 4tomo de carbono,
a partir da identificacdo ja utilizada anteriormente nas Figuras (5.2, 5.3, 5.7, 5.8 e 5.9),

em torno das vacancias e para atomos de carbono mais distantes (a, b e ¢).
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Figura 5.13: Mapas de By para as estruturas Vi_71 (a) e Vi_i61 (b).

Os maiores valores de By ocorrem para o atomo 3, o dtomo que permanece com
a ligacdo pendente, e para os pares (1,2) de suas respectivas estruturas. Na estrutura
Vi_71 o valor de By para o atomo 3 é de 194,0 kG e, para o par (1,2) é ~ 30,0 kG.
Para a estrutura Vj_i4, os valores de By para o atomo 3 e o par (1,2) sdo 190,0 e
30,0 kG, respectivamente. Na Fig. (5.13) pode-se observar ainda outros dois picos,
com valores apreciaveis de Bjf, que nao sao enumerados. Esses picos correspondem a

segundos vizinhos do 4tomo 3 que estao "fora"do defeito.

A Fig. (5.14) mostra os valores de Bjs para cada atomo de carbono préximo ao

defeito da estrutura Vo_1604.

O sistema V5_1404 apresenta momento magnético nulo devido a reconstrucao de todas

as ligacoes pendentes. Nesse sentido, ndao encontramos valores de campo hiperfino mag-
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Figura 5.14: Mapa de By para a estrutura Vao_i604.

nético apreciaveis para este sistema. No entanto, sao encontrados valores residuais para
Bys. Os pares de atomos (2,6) e (13,9), responsaveis pelo fechamento dos pentagonos

observados na Fig. (5.7), apresentam Bj,; ~ 2,0 kG.

As Figuras (5.15) e (5.16) mostram os valores de By para os atomos de carbono

proximos aos defeitos nos sistemas Vso_1608 € Vo_1600-
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L 3 3 i
/\180_ ]
2 L J
;150— -
= I ]
© 120 —
o
R i ]
< 90 -
s ; -
£ 60 0 .
St 5/ 14 I
30 12 12 10 1
L 4 \75 m 67/9 iZ—
ok 2910 Yabc o,

Atomos de carbono

Figura 5.15: Mapa de By para a estrutura Vo_i605.

Podemos observar a partir da Fig. (5.15) que mesmo com a cria¢do da outra monova-
cancia, a vacancia B, o comportamento de By para os atomos proximos aos defeitos A
e B nao muda muito, se compararmos com os valores obtidos para o caso de uma mono-
vacancia, que pode ser observado na Fig. (5.13). Os maiores valores de By continuam

ocorrendo para o atomo 3 e para os pares (1,2) das vacancias A e B, respectivamente.
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Figura 5.16: Mapa de By para a estrutura Va_i60c-

O comportamento de Bjs no sistema Vs_j60c muda. O par de atomos de carbono
(1’,2’) e 0 &tomo 3, proximos a segunda monovacancia criada, tem valores de By,y comple-
tamente diferentes dos outros valores encontrados para os defeitos Vi_71, Vi_161, Vo_1604
e Va_1608, até aqui discutidos. O valor de By para o atomo 17 é ~ -14,0 kG*, 210,0 kG
para o atomo 2’ e 220,0 kG para o atomo 3’. O valor de By, para o par de atomos (1,2)
é ~ 30,0 kG e para o a4tomo 3 é =~ 180,0 kG, que é aproximadamente o mesmo valor

encontrado para os sistemas anteriores.

Para interpretar as variagoes de By ao longo dos diversos sistemas, investigaremos se
hé4 alguma correlacao entre B,y e 0 momento magnético local. Trabalhos experimentais e
teoricos [120,121] tém mostrado que o campo magnético hiperfino tende a se correlacionar
com o momento magnético local. Para ligas metalicas e alguns compostos de ferro,
nao existe uma tnica relagdo entre By e 0 momento magnético (u) por atomo [121].
A constante de proporcionalidade o depende do tipo liga metalica e do sitio atomico

estudado e em geral a correlacao é nao linear.

Para investigar as possiveis correlacoes entre os valores de By e os momentos mag-
néticos locais, construimos graficos By X p na tentativa de entender qual o comporta-
mento do campo magnético hiperfino em fun¢do do momento magnético (por atomo de

carbono). Na Fig. (5.17) temos os graficos de Bys x p para os defeitos Vi_71, Vi_i61,

40 sinal do campo hiperfino é dado pela seguinte convencdo: positivo quando ele é paralelo ao
momento magnético atomico e negativo quando é antiparalelo [105].
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Vao—1608, Va—160c € na Fig. (5.17)(e) reunimos todos os valores de By e momento mag-

nético (por atomo de carbono) dos diversos sistemas em um mesmo grafico.
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Figura 5.17: Valores de By em fungao do momento magnético local para os sistemas
(a) Vi_71,(b) Vi_161,(¢) Va_160m,(d) Va_160c € (e) considerando todos os defeitos, respec-
tivamente.

A partir dos graficos observamos que existe uma relacao aproximadamente linear entre
B,y e o momento magnético local. Para a construgao desses graficos, foram considerados
apenas valores de Bjy acima de 10,0 kG. Dados os pontos do grafico, fizemos uma
regressao linear para cada caso, a fim de obter o coeficiente angular das regressoes lineares
obtidas a partir dos valores de Bjy e . Chamaremos de ag1, aie1, Qi60B; Q160c € Qiror OS

coeficientes angulares que correlacionam Bj,y com o fi.
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Na tabela (5.11) mostramos os valores dos coeficientes angulares e os valores do

coeficiente de determinagao (R?), para os sistemas Vi_71, Vi_161, Va_1608, Va—160C, Obtidos

pelo método de regressao linear®.

Tabela 5.11: Valores dos coeficientes angulares e de determinagao obtidos pelo método
de regressao linear, para os sistemas Vi_71, V1_161, Vo_1608, Vo_160c € considerando todos
os sistemas em um mesmo grafico.

TlpO de estrutura V1_71 V1_161 Vg_lgoB ‘/2—1600 todos os defeitos
Coeficiente angular o (kG/pup) 527(19) 604(21) 594(15)  787(60) 607(30)
R? 0,9968 09970 09974  0,9671 0,9582

Para as estruturas de grafeno com defeitos estudadas neste trabalho, exceto Vo 1604
que apresentou momento magnético nulo, a relagao entre By e p é aproximadamente
linear. No entanto, analisando os resultados mostrados na Tabela (5.11) observamos
que « variou com o tamanho da supercélula, az; = 527(19) kG/pup e aye1 = 604(21)
kG/up. Ja os sistemas Vi_141 e Va_160p apresentam o’s iguais, considerando as incer-
tezas de ajuste, a1 = aigop. O sistema V5 1600, em que duas monovacancias estao
proximas e interagindo entre si, tem o maior valor de a. Os dois pontos que mais saem
da correlacao linear no sistema V5_169c sao os pontos correspondentes aos atomos 2’ e
3’, esses pontos contribuem para a diminuicao de R? e, consequentemente, com o au-
mento da incerteza em « para este sistema. Ou seja, havendo uma interacao mais forte
entre os defeitos, o sistema foge um pouco do comportamento observado para os outros
sistemas, com monovacancias interagindo menos. Este resultado sugere a relagao entre
By e momento magnético depende fundamentalmente dos detalhes da interagao entre
os momentos magnéticos localizados (ou nao) existentes em cada sistema, indicando que
nao existe um tnico valor de o, comportamento que também é encontrado para as ligas
metalicas e outros compostos [121]. No entanto, vale ressaltar que em todos os casos
foram obtidos valores de a com a mesma ordem de grandeza (entre 500 e 800 kG/up), o
que permite obter uma estimativa para a constante de interagao hiperfina esperada em

sistemas magnéticos obtidos a partir de grafeno pela criagdao de vacancias.

50 valor entre parénteses corresponde ao desvio padrio.
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Trabalhos experimentais de irradiacao de fons ou protons, uma das técnicas utilizadas
para produzir defeitos do tipo vacancias em folhas de grafeno, reportam a coexisténcia de
monovacancias e divacancias [17]. Nesse sentido, au =~ 610 kG/up, que leva em conta
todos os defeitos estudados neste trabalho, poderia ser um valor mais apropriado para
comparacao com resultados experimentais obtidos em sistemas contendo combinacoes de
varios tipos de vacancias. Até o presente momento, nao foram encontrados na literatura
resultados teoricos ou experimentais reportando valores de campo magnético hiperfino e

a respeito da relacao entre By e p para folhas de grafeno com defeitos do tipo vacancia.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho investigamos as propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e
hiperfinas em folhas de grafeno com defeitos do tipo vacancia via célculos de primeiros
principios, baseados na DFT. Nao s6 foram reproduzidos com sucesso alguns dos resul-
tados tedricos disponiveis na literatura, mas também apresentamos novas informacoes a
respeito das propriedades fisicas do grafeno contendo vacancias atomicas. Verificamos,
a partir dos dois tamanhos de supercélulas investigados, qual a influéncia do tamanaho
da supercélula nas propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas. Houve uma li-
geira mudanga nas propriedades estruturais do tamanho 9 x 9 comparado com 6 X 6,
principalmente na reconstrucao da ligacao entre os 4tomos 1 e 2. O momento magné-
tico correspondente aos sistemas relaxados, apos a reconstrucao estrutural em torno dos
defeitos, diminuiu quando aumentamos o tamanho da folha. Estes resultados estao em
bom acordo com os encontrados na literatura. O campo magnético hiperfino permaneceu

praticamente o mesmo para os dois tamanhos de supercélulas estudados.

Investigamos de forma sistemaética os efeitos de deslocamentos atémicos peperdicular-
mente ao plano da folha, nas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas de uma
folha de grafeno contendo uma monovacancia. Os resultados demonstraram a ocorréncia
de uma distorcao local em torno da vacancia na estrutura relaxada, com a reconstru-
cao de ligacoes atoémicas entre dois dtomos perto da vacancia e com o terceiro atomo

localizado no plano da folha de grafeno. Foram calculadas as energias totais, momentos
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magnéticos e a estrutura de bandas para todas as configuracoes das estruturas finais
alcancadas ap0s a relaxacao completa da estrutura, considerando sistemas com e sem
polarizacao de spin. Os resultados deste estudo mostraram que o estado fundamental
deste sistema é, de fato, planar e magnético, com as bandas ¢ e 7 contribuindo para
o momento magnético total da folha de grafeno com uma monovacancia. No entanto,
encontramos a presenca de outros minimos locais de energia, o que pode levar a solucoes
metaestaveis com propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas diferentes, que sao

fortemente dependentes da magnetude do deslocamento atémico perpendicular ao plano.

Com relacao a estabilidade dos sistemas com divacancias, foi possivel constatar que
o mais estavel, dentre os estudados neste trabalho, foi o sistema V5_1604, que apresentou

a menor energia total.

De uma forma geral, os resultados indicaram que que os defeitos estruturais intrin-
secos quebram a simetria da rede do grafeno, produzindo anéis nao-hexagonais. Estas
mudangas estruturais tiveram grande influéncia sobre a estrutura eletronica do grafeno,

uma vez que deram origem a estados localizados proximos ao nivel de Fermi.

Uma contribuigao inovadora deste trabalho foram os célculos de campo magnético
hiperfino, assunto pouco tratado na literatura envolvendo grafeno e materiais relaciona-
dos. Foram realizados calculos de campo magnético hiperfino em folhas de grafeno com
defeitos tipo vacancia. Observamos que para os sistemas Vi_71, Vi_161 € Va_160p 0 valor
do campo magnético hiperfino, que estad concentrado basicamente no 4tomo 3, pratica-
mente nao variou. Ja para o defeito Vo_1600, que leva em conta duas monovacancias
proximas, houve um ligeiro aumento no campo hiperfino e o aparecimento de um outro
pico no atomo 2’. Além disso, verificamos que a correlacao entre o campo hiperfino e
o momento magnético (por atomo de carbono) é aproximadamente linear para todos os
tipos de defeitos estudados e, inclusive, quando consideramos todos os defeitos numa
s6 curva. Nese sentido, acreditamos que este trabalho seja o ponto de partida para en-
ventuais trabalhos futuros que envolvam célculos de parametros hiperfinos em folhas de
grafeno com defeitos do tipo vacancia ou outros tipos de defeitos, servindo, inclusive,

como base para comparacao.

As perspectivas futuras para o trabalho englobam:



107

e A necessidade de um estudo mais detalhado da interacao entre as vacancias;

e Investigar quais as alteragoes nos valores de campo magnético hiperfino e do co-
eficiente linear o produzidas pela presenga de dopantes (em especial, o oxigénio),
por outras configuracoes de defeitos e considerando defeitos gerados numa segunda

camada (bilayer).
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Apéndice A

Métodos computacionais

Este apéndice é dedicado a apresentacao da metologia utilizada para determinar os
parametros ideais dos calculos realizados nesta dissertacao. Este ¢ um passo fundamental
no inicio de cada trabalho, uma vez que esperamos que nossos calculos deém resultados
confidveis, sem que sejam gastos, desnecessariamente, recursos computacionais. Para a
determinacao destes parametros, efetuamos calculos de convergéncia que sao testes para
a verificacao de como a energia total do sistema se comporta em relacao a alguns dos

parametros essenciais que irao descrever o sistema em estudo.

As funcoes de base mais comuns para se determinar a funcdo de onda periddica de
um elétron num soélido sao as ondas planas. No entanto, essa base nao é conveniente
para descrever variacoes rapidas das fungoes de onda dos elétrons em regioes proximas
aos nicleos atomicos. A fim de superar esta dificuldade, pode-se eliminar a presenca
destas oscilagoes através do método de pseudopotenciais ou tomando um conjunto misto
de fungdes de base, chamados métodos all electron (AE). Estes dois métodos sdo duas

importantes ferramentas utilizadas para a solugdo do problema de muitos corpos [112].
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A.1 Simulagao computacional (VASP)

Todos os calculos apresentados neste trabalho, exceto os de campo hiperfino By,
foram feitos utilizando o codigo VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [113-
116]. O VASP é um programa que realiza calculos de estrutura eletronica e dindmica
molecular baseados na teoria do funcional da densidade (DFT), onde a resolugao da
equacao de Khon-Sham é feita no espago reciproco. Utilizamos uma base de ondas
planas para expandir as fungoes de onda, pseudopotenciais para tratar os elétrons de
carogo e condigoes periddicas de contorno (CPC). Os ntcleos sao tratados classicamente

pela aproximagao de Born-Oppenheimer descrita em (3.2).

O funcional escolhido como padrao para todos os célculos realizados neste trabalho
foi o funcional densidade do gradiente generalizado (GGA) no formalismo de Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) [97].

O programa VASP foi escolhido por ser altamente confidvel e por usar ondas planas
como base. Este ultimo fato elimina problemas como a superposicao de base ao se
calcular a energia de formacao, embora, por outro lado, eleve o custo computacional

para descrever regioes de vacuo.

A.2 Testes de convergéncia

No intuito de escolher o conjunto de aproximacgoes metodolégicas que permitisse
fazer uma modelagem satisfatoria das propriedades fisicas para os sistemas de grafeno,
foi necessario, primeiramente, executar testes de convergéncia. A estrutura utilizada nos
testes foi o grafeno puro, que é constituido apenas por dtomos de carbono e possui uma
base de dois atomos. Nestes testes, defininos a energia de corte E.,, a amostragem de

pontos k e, por ltimo, o parémetro de rede a.

Para a escolha da energia de corte E.,, ou seja, a determinagao do nimero de ondas
planas necessarias para expandir as funcoes de onda eletronicas, o teste realizado foi a

variacao da energia total do sistema E},; em funcao de E.;.
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A energia de corte é definida como sendo a maior energia cinética determinada pelos

vetores G usados:
2

h
Eoy = %(k + cht>27 (A1)

onde G, é o vetor de corte no espaco reciproco correspondente & energia de corte.

E importante ressaltar que para obter a energia de corte, foi necessario estabelecer
um valor inicial para o parametro de rede a do sistema , onde foi utilizado o valor do

parametro de rede experimental do grafeno a = 2,46 A e uma base de dois atomos.

Através da Fig. (A.1), observou-se que para E., na faixa de 300 eV a 500 eV, a
energia total (E,,) sofreu variacoes da ordem de apenas 10 meV. Desta forma, a energia
de corte padrao escolhida para os nossos célculos, considerado o funcional previamente
adotado (GGA-PBE), foi de 400 eV, uma vez que este valor é suficiente para obter

resultados precisos utilizando um tempo computacional satisfatoério.
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Figura A.1: Energia total do sistema em fungao da energia de corte.

Além disso, foi necessario definir a amostragem de pontos k, para a integracao na

zona de Brillouin (ZB).

A amostragem de pontos na zona de Brillouin (ZB) consiste em especificar quantos
pontos k sao necessarios para obter uma boa descricao de alguma funcao de onda ou
observavel de interesse. Num material, para cada ponto k temos um valor para a energia

de bandas. Construindo um grafico E(k) x k se obtém a estrutura de bandas do sistema
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periodico. Uma parcela da energia total é devida a ocupacao dos elétrons na estrutura de
bandas. Quando um elétron ocupa uma certa energia, em um certo ponto k’ na estrutura

de bandas, somamos a energia correspondente a esse ponto k’ & energia total do sistema.

Vemos, em principio, que deveriamos calcular E(k) para infinitos valores diferente
de k, o que é invidvel na pratica. Entretanto, Monkhorst e Pack [117] mostraram que
¢ possivel obter um bom resultado para a energia devida a ocupacao dos elétrons nas
bandas considerando alguns poucos pontos k na primeira zona de Brillouin. Estes pontos
sao obtidos dividindo-se a zona de Brillouin em volumes iguais com pontos k situados
dentro deste volume. Assim, temos que calcular E(k) em apenas alguns pontos k de um
destes volumes da zona de Brillouin. A ideia, entao, é achar o menor nimero de pontos k
que descreva satisfatoriamente a integral da estrutura de bandas do nosso sistema sobre
os k e E(k) ocupados. Em termos computacionais, isso é importante, uma vez que com
um nimero reduzido de pontos k sdo calculados poucos valores para E(k), ou seja, ha

um decréscimo considerdvel no numero de diagonalizacoes da matriz hamiltoniana.

De posse do valor de FE.,; ideal, passamos a determinacao da amostragem de pontos
k para o grafeno. Foram realizados uma série de calculos com supercélula fixa, mas
considerando a relaxacado da geometria. Da Fig. (A.2), nota-se que a energia total se

encontra convergida para uma grade de Monkhorst e Pack de 5 x 5 x 1.
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Figura A.2: Energia total do sistema em fungdo da grade de Monkhorst e Pack
(Nk,=Nk,, Nk, = 1)
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Para F.,, = 400 eV e a amostragem de pontos k sendo 5 x 5 x 1, determinamos
o valor teorico do parametro de rede a do grafeno. O valor teérico de a foi obtido
calculando as energias totais para valores proximos do valor experimental (a = 2,46A)
e, a partir dos valores obtidos, construimos o grafico da energia total em funcao dos
valores do parametro de rede. O parametro de rede tedrico que minimizou a energia
total do grafeno, que pode ser observado na (Fig. A.3), foi a = 2,48 A, correspondente
a uma distancia carbono-carbono ag = 1,42 A. O erro cometido foi menor do que 1%,

comparado com o valor experimental de 2,46 A [20].
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Figura A.3: Teste de convergéncia para o parametro de rede a da folha de grafeno.

Com estes calculos, evitaremos o uso de recursos computacionais de forma desnecessa-
ria, e garantiremos que nossos parametros descreverao bem cada sistema estudado. Com
a energia de corte, a amostragem de pontos k e o parametro de rede definidos, usare-
mos estes parametros para calcular as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas

induzidas por vacancias em folhas de grafeno.

A.3 Implementacao da base LAPW no cédigo WIEN2k

O método LAPW, descrito na se¢ao (3.6), é implementado em vérios pacotes com-

putacionais. Um dos mais elaborados e usados ¢ o WIEN2k [110].
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Esse pacote é constituido de varios programas independentes que sao interligados. A
seguir sao dadas as principais tarefas de cada um dos programas que o constitui, desde os
que fazem parte da inicializacado de um célculo (NN, SGROUP, SYMMETRY, LSTART,
KGEN e DSTART) aos que correspondem a parte do ciclo autoconsistente (LAPWO,
LAPWI1, LAPW2, LCORE e MIXER) [118|.

No inicio do calculo é necessario um arquivo de entrada contendo as informacgoes
sobre os parametros de rede, as posicoes e espécie atémica que compoem o sélido. Nesse
método, nenhuma informagcao a respeito das propriedades ja conhecidas do material é in-
troduzida nos calculos. Métodos com essas caracteristicas sao denominados de primeiros

principios ou ab-initio.

Assim, apés preparar o arquivo de entrada, cuidadosamente, o processo inicial é

rodar, na seqiiéncia:

e NN - Esse programa calcula a distancia dos vizinhos de todos os a&tomos e verifica se
houve superposicao das esferas atomicas. O programa, além disso, permite verificar
se os atomos de um mesmo tipo foram especificados corretamente no arquivo de

entrada.

e SGROUP - Determina o grupo espacial da estrutura definida no arquivo de entrada

e todos os elementos de simetria dos grupos pontuais dos sitios nao equivalentes.

e SYMMETRY - Gera as operagoes de simetria do grupo espacial e calcula valores

de | e m para expansao da densidade eletrénica.

e LSTART - Calcula a densidade eletronica dos atomos livres (constituintes do com-
posto estudado) que sera usada no programa DSTART, e determina como os dife-
rentes orbitais serao tratados. Para isso, o programa interage pedindo para espe-
cificar uma energia de corte, isto é, um valor de energia que separard os elétrons
que serao tratados como sendo da valéncia, e os que serao tratados como de ca-
rogo (elétrons em orbitais cujas energias sao inferiores ao valor de corte e estao

completamente dentro da esfera atomica).
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Os dados de entrada que sao gerados a partir da execucao desses programas, surgem
como valores padroes, os quais devem ser analisados cuidadosamente para cada sistema
estudado. O LSTART, por exemplo, cria um arquivo que contém vérios parametros, os

quais dizem respeito a convergéncia do célculo e devem, portanto, ser verificados.

Um dos parametros mais importantes é o R,,,; X K.z, Pois € ele que define o tamanho
da base e, portanto, a precisao dos calculos. Esse parametro corresponde a valores entre
5 e 9 (quando se usa a base APW-+lo) ou entre 6 e 10 (para a base LAPW). O termo
R,,; corresponde ao raio da menor esfera muffin-tin da célula cristalina e o K,,,, é o raio
de corte no espaco reciproco. Todos os vetores da rede reciproca que estiverem contidos

na esfera com raio K,,,, serao contados no conjunto de base.

Outro parametro que deve ser conferido é o [,,,;, isto é, o maximo valor de [ que
determina a quantidade de harmonicos esféricos permitidos para as fungoes atomicas

dentro das esferas muffin-tin.

e KGEN - Gera a rede de vetores de onda k na parte irredutivel da zona de Brillouin.
Ao executar esse programa ele, interativamente, pedird o nimero de pontos k que

serao usados no calculo. Esse niimero é particular para cada sistema.

e DSTART - Esse programa gera uma densidade eletronica cristalina inicial por
superposicao das densidades eletronicas dos atomos constituintes, calculadas no

LSTART.

Apos executados esses programas é feita a analise dos dados gerados, o ciclo
autoconsistente para a solucao das equagoes de Kohn e Sham, pode ser, finalmente,
rodado. O ciclo é repetido até atingir o critério de convergéncia especificado pelo

usuario.
O ciclo autoconsistente executa os seguintes programas:
e LAPWO - E sse programa usa a densidade calculada pelo DSTART como densidade

inicial para construir o potencial efetivo e calcula o potencial total como soma do

potencial coulombiano e o potencial de troca e correlagao.
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LAPWI1 - Monta o hamiltoniano e as matrizes de overlap e encontra por dia-
gonalizacao dessas os autovalores e autovetores. O processo de diagonalizacao

corresponde a parte do calculo que consome maior tempo.

LAPW2 - Calcula a energia de Fermi e determina a nova densidade de carga
eletronica no cristal, fazendo integracao para todos os estados ocupados e para

todos os pontos k na primeira zona de Brillouin.

LCORE - Determina os autovalores da parte esférica do potencial e as correspon-
dentes densidades de cargas dos elétrons de caroco, bem como ajusta os niveis

energéticos dos elétrons no caroco.

MIXER - Esse programa mistura as densidades eletronicas de carogo e valéncia para
produzirem uma nova densidade eletronica do cristal a ser utilizada na proxima

interacao, até que o critério de convergéncia nao seja alcancado.

A relaxacao estrutural de todos os sistemas de grafeno aqui estudados foram
feitas no VASP. Tomamos essas posicoes, as dos atomos de carbono na folha de
grafeno ja relaxadas, e utilizamos como input no WIEN2k para calcular o campo

hiperfino Byy.

Para calcular o campo hiperfino no WIEN2k, mesmo utilizando a estrutura
relaxada no VASP, é preciso, ainda, determinar alguns parametros como R,,; X

Kinaz, R, a energia de corte e os pontos k.

O raio da esfera de muffin-tin do carbono utilizado nos calculos foi de 0,71 A.
A amostragem de pontos k foi de 7 x 7 x 1 no esquema de Monkhorst e Pack e
o parametro R,,; X K, foi equivalente a 7. O potencial de troca e correlacao
utilizado foi o0 GGA-PBE. A energia de corte para separar os estados de valéncia
e caroco foi de -6,0 Ry. O célculo foi considerado convergido quando a diferenca
na densidade de carga dentro das esferas muffin-tin entre dois ciclos consecutivos

fosse < 1074,
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