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Resumo

Neste trabalho foram utilizados cdlculos de primeiros principios baseado na
Teoria do Funcional Densidade (DFT) para investigar a formacdo de interfaces de
monocamada de grafeno (G) e bicamada de grafeno (BLG) com 6xido de hafnio
amorfo (a-HfO2). Defeitos de vacancias de Carbono (V) e defeito de vacancia de
Oxigénio (Vo) também foram considerados nas folhas de grafeno e na superficie
do a-HfO2, respectivamente. Mais especificamente, foram explorados diferentes
interfaces, a citar: (i) G(V¢)/a-HfO,, (ii) G(V)/a-HfO, (Vo) e (iii) BLG(V)/a-HfO,.
Do ponto de vista de estabilidade energética, os resultados obtidos mostraram que a
formacdo das interfaces sdo um processo exotérmico, nos casos (i) e (iii) regidos pela
interacdo de van der Waals. Entretanto, para a interface (ii) verificou-se uma energia
de interagdo duas vezes maior que as anteriores, além do surgimento de liga¢des
quimicas entre Hf-C na regido da interface. Do ponto de vista estrutural, apds a
formacdo das interfaces surge uma corrugacdo nas folhas grafénicas e a distancia
média de equilibrio entre a folha de grafeno interfacial e o substrato foi de 3,0 A em
ambos o0s casos. Além disso, determinou-se que o estado fundamental do sistema é
magnético para as interfaces (i) e (iii) e ndo magnético para a interface (ii). Assim,
os resultados indicam que as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas das
folhas de grafeno sdo sensiveis a presenca do substrato de a-HfOs.

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

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

Keywords: Graphene, Bilayer graphene, a-HfO,, magnetic moment, DFT.
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Capitulo 1

Introducao

O grafeno, uma monocamada de grafite isolada, foi obtida experimentalmente
em 2004 por um grupo de pesquisadores liderados por A. Geim e K. Novoselov
[1] que receberam o prémio Nobel de Fisica de 2010 utilizando-se uma técnica cha-
mada de clivagem micromecanica. Essa técnica produz grafeno de alta qualidade
em termos de integridade estrutural em dominio i6nico e com propriedades elétri-
cas e mecanicas quase ideais. Entretanto, as amostras assim obtidas tem tamanho
limitado, o que inviabiliza a utilizacdo dessa técnica para a produgdo em escala in-
dustrial. Mas, desde entdo o grafeno tem atraido considerdvel aten¢do devido a suas
propriedades ndo-usuais [2], que sdo promissoras para muitas aplicagdes. No caso
da eletronica molecular, o interesse reside no fato de que o grafeno pode se apresen-
tar como um semimetal ou condutor e apresenta gap nulo, j4 que na sua estrutura
de bandas, as bandas de conducéo e valéncia tocam-se no cone de Dirac (K e K’) e
em pontos adjacentes exibem um comportamento linear. Além disso, os elétrons se
movem no plano grafénico com movimento balistico, ou seja, os elétrons nao sofrem
nenhum espalhamento por um longo caminho em que adquirem velocidades proé-
ximas a da luz, sdo assim chamados Fermions de Dirac, particulas quase sem massa
com comportamento que pode ser descrito por ondas de luz. Essas propriedades
de transporte dos elétrons foram verificadas experimentalmente por Geim et al.[2]
através do Efeito Hall Quantico.

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

No ano de 2007, Geim et al.[3] publicaram outro artigo descrevendo a cons-

trugdo do transistor mais fino do mundo e com comprimento de 1 nm . Em 2008,
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Figura 1.1: Extraida do trabalho de Geim ef al.[3]. Em cima, o grafeno e embaixo as
estruturas derivadas do grafeno: Fulereno, nanotubo e grafite.

pesquisadores do Massachusetts Institute of Technology (MIT)[4] fabricaram um chip
de grafeno, que opera como multiplicador de frequéncias. Esse chip, construido
com um Unico transistor, produz um sinal de saida livre de ruidos e pode operar
com frequéncias da ordem de terahertz (THz).

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

a b [ ] d
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k

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

Em 2010, no trabalho experimental de Fallahazad et al.[6], as propriedades
eletronicas de monocamada/bicamada de grafeno adsorvidas em 6xido de haf-
nio amorfo (a-HfO,) também foram exploradas na constru¢do de um transistor,
que pode ser visto esquematizado na Figura-1.3. No mesmo ano, no trabalho de
Liao et al.[7] temos outro exemplo experimental de FET obtido pela sintetizacdo de
dielétricos em grafeno, num processo conhecido como deposi¢do de camada atomica
(ALD - do inglés atomic layer deposition).

Oxidized Al

Highly-doped Si

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

Nos dias atuais muitos trabalhos investigam as aplica¢des do grafeno, na pers-
pectiva de um novo horizonte da tecnologia de dispositivos eletronicos [8-10]. O
meio académico e centros de pesquisa ja provaram a viabilidade técnica desses
dispositivos, com a execucdo de operagdes ldgicas, entretanto a sua viabilidade
econdmica ainda ndo é vigente. Outro exemplo de aplicagdo de materias grafé-
nicos é a construcao do led organico, o OLED, onde dtomos de carbono envoltos
por dois eletrodos, formam um diodo emissor de luz, de modo que ao receberem
elétrons as moléculas de carbono emitem luz. De forma semelhante, existe a celula
eletroquimica emissora de luz (LEC - do inglés light-emitting eletrochemicall cell)[11],

onde o eletrodo transparente, necessério ao funcionamento do dispositivo, é feito de
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grafeno. Diferentemente dos transistores de grafeno, os OLED ja sdo comercializa-
dos.

Nesse contexto, por causa de sua relevancia prética para processos de produ-
¢do e fabricacdo de dispositivos nanoestruturados, o interesse em heteroestruturas
compostas por folhas de grafeno e outros materiais é crescente [6, 7, 12-14]. Em
particular, compreender os efeitos provocados pela presenca de defeitos, impurezas
ou diferentes substratos nas propriedades eletronicas, estruturais ou magnéticas de
monocamada e bicamada de grafeno é fundamental para orientar possiveis aplica-
¢oes.

As impurezas e defeitos podem estar presentes devido as imperfei¢cdes do
processo de produgdo de monocamada e bicamada de grafeno e modificam o de-
sempenho desses dispositivos. Assim, simula¢des de estrutura eletronica com base
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tém sido uma importante ferramenta
junto as investigacdes experimentais a busca de melhor entendimento sobre o fun-
cionamento desses dispositivos [15, 16].

Além disso, uma vez que muitas dessas aplicagdes exigem diferentes substratos
para a sintese do grafeno e de dispositivos, a adsor¢do do grafeno a substratos é um
grande campo de estudo. Temos por exemplo, o trabalho de S. M. Song et al. [14] que
verificaram as propriedades de heteroestruturas graféncias com diferentes 6xidos e
associaram as diferentes interagdes guiados pelas constantes dielétricas dos ¢xidos
apresentadas na Tabela-1.1, reportando maior adsor¢do do grafeno aos substratos,
em ordem decrescente, para os sistemas formados com: o 6xido de hafnio (HfO,), o
6xido de aluminio (Al,O3), e 0 6xido de silicio (SiO,).

Tabela 1.1: Constantes dielétricas de 6xidos (valores aproximados) retirado de S. M. Song et
al.[14]
Oxido Constante Dielétrica

HfO, 20
AlLO5 9
SiO, 4

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

Em 2013, Ganapathi et al.[12], usando electron beam evaporation, empreenderam
a constru¢do de um back-gated graphene transistor, (ver Figura-1.4) com o 6xido
de héfnio (HfO,/Si) para comprovar a melhor performance desse dispositivo, em
detrimento aos constituidos de 6xido de aluminio (Al,O3/Si) e ou 6xido de silicio
(510,/5i). A vantagem do dispositivo que emprega o 6xido de héfnio, foi novamente
atribuida a sua alta constante dielétrica (~ 20), que permite melhor controle de
impurezas de carga e de defeitos intrinsicos na interface grafeno/6xido, o que confere
ao HfO, uma posigdo de destaque como substrato para dispositivos a base de grafeno
como reportado também por S. M. Song et al.[14].

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

A interagdo do grafeno com substratos amorfos também ja foi explorada
usando-se DFT por Miwa et al.[17]. Neste trabalho de 2011, sdo levantadas as
propriedade estruturais e eletronicas do grafeno adsorvido na superficie amorfa de
6xido de silicio (a-5i0O;). Da mesma forma W. L. Scopel et al.[15], usando DFT fazem
uma caracterizagdo das propriedades estruturais e eletronicas do grafeno adsorvido
em o6xido de hafnio amorfo (a-HfO,), onde a heteroestrutura foi avaliada no seu
estado pristino e também com defeitos de vacancia de oxigénio na superficie do
oxido.

Entretanto, ainda ha questdes em aberto no entendimento do comportamento
das propriedades de interface formadas por estruturas grafénicas e o 6xido de hafnio
[6, 15]. Por exemplo, ainda hd a necessidade de se caracterizar a interface formada
por monocamada com defeitos de vacancia e multicamadas de grafeno com defeitos
de vacincia adsorvidas em 6xido de hafnio amorfo (a-HfO,). Assim, utilizando
métodos de calculos de estrutura eletronica com base na Teoria do Funcional da

Densidade, o objetivo desse trabalho é obter uma caracterizacdo das propriedades
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estruturais, eletronicas e magnéticas de monocamada e bicamada de grafeno com
defeitos de monovacancia isoladas e em seguida explorar as propriedades da in-
terface formada pelas estruturas grafénicas, quando da sua adsorgdo em 6xido de
hafnio amorfo (a-HfO,).

Assim, esse trabalho foi organizado do seguinte modo: No Capitulo 2 serdo
descritas as propriedades estruturais e eletronicas de monocamada e bicamada de
grafeno. Em seguida, no Capitulo 3 se descreve a Fundamentagdo Teodrica que ali-
cerca esse trabalho, como a implementacdo da DFT e uso de Pseudopotenciais. No
Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos pela simulagdo computacional ato-
mistica no estudo de monocamada e bicamadas de grafeno com defeitos de vacancia,
quando isoladas e adsorvidas em a-HfO, e, finalmente no Capitulo 5 sdo feitas as

consideracoes finais.



Capitulo 2

O Estado da Arte

Nesse capitulo, serdo apresentadas as propriedades estruturais e eletronicas
do grafeno (G) e das bicamadas de grafeno (BLG) pristinos. Em seguida, ha uma
breve discussdo sobre os efeitos de defeitos de vacancia de carbono e presenca de

substratos nas propriedades de monocamada/bicamada de grafeno.

2.1 Estrutura cristalina do grafeno

A Monocamada de grafeno é constituida de d&tomos de carbono dispostos em
uma estrutura hexagonal. Esse arranjo de 4tomos de carbono pode ser decomposto
em duas subredes triangulares, interpenetrantes, relacionadas uma com a outra por
simetria de inversdo. Assim, a estrutura do grafeno pode ser vista como uma rede
de Bravais triangular com uma base de dois 4tomos de carbono por célula unitdria,
rotulados como A e B, cada um pertencendo a uma subrede conforme a Figura-2.1.

Os vetores da rede no espago real podem ser escritos em coordenadas cartesianas:

a_{=%(«/§,1) , B:%(\@,q) @.1)

Na expressdo acima a = Iﬁl)l = IEZ)I é o parametro de rede, com a = 2,46 A.
Observe que o pardmetro de rede (a distancia entre as células unitarias adjacentes) é
diferente do comprimento de ligacdo carbono-carbono a,. = a/ V3=142A (distancia
entre vizinhos mais préximos de carbono). Os vetores correspondentes no espaco

reciproco sdo dados por:



2. O EstADO DA ARTE 8

kyn bl
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Figura 2.1: Rede cristalina e Zona de Brillouin do grafeno: (a) Célula unitdria de dois
4tomos A e B, com vetores da rede 73 e 73 e (b) Os pontos de Dirac ( K e K’) e os vetores do

espago reciproco E) e 32) (Figura gerada com uso do VESTA [18]).

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

parametro de rede no espaco reciproco (ag = 41/ V3a) da seguite maneira:

ﬁ:%@V@ , Z:%@—@) 2.3)

Como pode ser observado na Figura-2.1, a zona de Brillouin do grafeno é um
hexagono. Os seis vértices formam dois grupos inequivalentes de pontos K, rotula-
dos de K e K’ (sdo os “pontos de Dirac”). Estes pontos sdo de grande importancia
para as propriedades de transporte eletronico do grafeno, uma vez que essas propri-
edades sdo determinadas, principalmente, pela natureza do espectro eletronico em

torno desses pontos. Suas posi¢des no espago reciproco sdo dadas por:

21t 21 21 21
K=|—,— , K=—,— (2.4)
(\/§a 3ﬂ) (\/§a 3ﬂ)

A rede cristalina do grafeno no espago reciproco é rotacionada de 30° em relacdo
arede direta. Também é importante observar que a rede cristalina do grafeno possui
simetria de inversdo espacial (x, y) — (-=x, —y).

Como consequéncia da estrutura cristalina do grafeno, cada d&tomo de carbono
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esta ligado aos seus trés vizinhos mais proximos através de fortes ligagdes o que se
encontram no plano do grafeno com angulos de 120°. Esta ligacdo é resultado da
hibridizacdo sp* de orbitais 2s, 2p, e 2p, para trés elétrons de valéncia. O quarto
elétron de valéncia estd no orbital 2p, que é ortogonal ao plano do grafeno, havendo
uma fraca ligacdo n formada pela sobreposigao de orbitais parcialmente preenchidos
2p, com outros orbitais 2p, vizinhos [19, 20].

2.2 Estrutura eletronica do grafeno

Dessa forma, a estrutura eletronica de monocamada de grafeno pode ser des-
crita usando a aproximagao de ligacdo forte, considerando-se apenas a interacdo
entre vizinhos mais préximos, uma vez que as bandas o ligante e anti-ligante sdo
bastante separadas em energia (> 10 eV no centro da zona de Brillouin (I')), podem
ser desprezadas em célculos semi-empiricos, mantendo apenas as duas bandas 7
restantes. As funcdes de onda eletronica de diferentes dtomos na rede hexagonal
podem se sobrepor. Entretanto, ndo hé sobreposi¢do entre orbitais p,(n) e orbitais
s ou orbitais p, e p, devido a simetria do material, assim os elétrons p, que for-
mam as ligacdes m podem ser tratados de forma independente dos outros elétrons
de valéncia. Dentro dessa aproximacdo de banda 7, fica mais facil [20] descrever
o espectro eletronico do Hamiltoniano total para obter a relacdo de dispersao dos
elétrons préximos aos pontos K/K’.

- kx k a kla
E.(k) = +t \/1 + 4 cos \/52 2 cos % + 4 cos? % (2.5)

Na Equacdo-2.5, a = \/§acc (com a.. = 1,42 A sendo a distancia carbono-
carbono) e t é aintegral de tranferéncia entre os primeiros orbitais 7 vizinhos (energia
de salto entre primeiros vizinhos mais préximos), com valores tipicos entre 2,9 e
3,1 eV. Com um elétron p, por &tomo no modelo -7t (0s outros trés elétrons s, p,,
py preenchem a banda o mais baixa), o sinal de menos (ramo de energia negativa)
se aplica a banda de valéncia (1) que é totalmente ocupada, enquanto que o sinal de
adicdo (ramo de energia positiva) se aplica a banda de condugao (") que é totalmente
vazia. Essas bandas ocupadas e desocupadas se tocam nos ponto K, onde a dispersao

se anula. Este é também o nivel de energia de Fermi do grafeno intrinseco.



2. O EstADO DA ARTE 10

Vale destacar que uma descrigdo completa da estrutura de banda do grafeno
também deve considerar as bandas o, j& que elas sdo as bandas de mais baixa
energia, perto do centro da zona de Brillouin. Apesar da maioria das propriedades de
transporte de grafeno serem determinadas pela estrutura de bandas de baixa energia
perto do ponto K, a descri¢do das bandas o pode desempenhar papel importante no
estudo de grafeno na presenca de defeitos ou impurezas. Por exemplo, a descrigdo
da banda o pode ser importante no estudo de grafeno na presenga de defeito tipo
vacancia de carbono, uma vez que ela também contribui para o momento magnético

total do sistema em célculos DFT.

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

A estrutura de bandas apresentada na Figura-2.2 indica que o grafeno é um
semimetal e portanto ndo possui bandgap intriseco. A auséncia de um gap de energia
entre a banda de valéncia e a banda de condugdo no grafeno pode ser vista como
uma consequéncia da simetria entre as subredes A e B, pois a estrutura de bandas
do grafeno é sensivel a simetria da estrutura.

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

E.@ ~ +hor | 7| (2.6)

Onde, 7 representa 0 momento medido em relagdo ao ponto de Dirac; i = h/2m,
onde h representa a constante de Planck; e vr representa a velocidade de Fermi,
determinada por vp = V3ta/2%, com um valor de cerca de 10 m/s [19]. Esta veloci-
dade é independente da densidade de portadores, como consequéncia, a dispersao
de energia corresponde a dois cones ao encontro do ponto K (ver Figura-2.2) com
dependéncia linear do vetor de onda. A densidade de estados correspondente é
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linear e se anula quando a energia é zero. Isto é uma consequéncia direta da disper-
sdo quase linear perto de K. Além disso, a velocidade de Fermi na Equagdo-2.6 ndo
depende da energia ou do momento.

2.3 Estrutura cristalina da bicamada de grafeno

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

Bicamada de grafeno sdo encontradas principalmente no chamado empilha-
mento AB, também conhecido como Bernal [22]. Entretanto, padrdes Moiré obser-
vados em imagens de STM (Scanning Tunneling Microscopy) de bicamadas e mul-
ticamadas de grafeno indicam configura¢des de empilhamento alternativas, onde
uma camada estd rotacionada por um angulo em relacdo a outra [23]. Nestes sis-
temas, é possivel existirem regides com empilhamento AB e regides que exibem
empilhamento do tipo AA.

Conforme Figura-2.3, bicamada de grafeno pode ser vista como duas monoca-
madas de grafeno empilhadas verticalmente, separadas por uma distancia interfacial
de equilibrio d, com quatro 4&tomos na célula unitaria: os dois a&tomos das subredes
A e B da camada inferior (rotulados por Al e BI respectivamente) e os dois &tomos
das subredes A e B da camada superior (rotulados por A2 e B2, respectivamente).

Na Figura-2.3, apresenta-se um modelo ilustrativo da estrutura atomica de
bicamada de grafeno com empilhamento AA e AB. No empilhamento Bernal, as
camadas de grafeno sdo dispostas de modo que os &tomos da subrede A da camada
superior (denominados A2) estdo diretamente acima de d&tomos da subrede B da
camada inferior (denominados B1) e os atomos da subrede B da camada superior
(denominados B2), estdo acima do centro do hexdgono formado pela camada inferior.
Entdo, a bicamada de grafeno com empilhamento Bernal (AB) possui dois sitios
atdomicos ndo-equivalentes [19, 20, 24]:

(i) O sitio atdmico no qual os &tomos de carbono da camada superior ficam exa-
tamente sobre os 4&tomos da camada inferior (denominado, na literatura, por

sitio a);
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A2 B

(@) (b)

A2 B2 A2 B2

Al Bl

©) (d)

Figura2.3: Figurailustrativa do arranjo atdmico da bicamada de grafeno com empilhamento
AA e AB: (a) e (c) Bicamada de grafeno com empilhamento AA vista de cima e de perfil,
respectivamente. (b) e (d) Bicamada de grafeno com empilhamento AB vista de cima e de
perfil, respectivamente. Os dtomos da subrede A e B da camada inferior (rotulados por
Al e Bl respectivamente) e camada superior (rotulados por A2 e B2 respectivamente) sdo
indicados, bem como a célula unitaria. (Figura gerada com uso do VESTA [18]).

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

camada inferior (denominado, na literatura, por sitio g).

Por outro lado, no empilhamento AA as camadas de grafeno sdo dispostas de
modo que os dtomos da subrede A da camada superior (denominados A2) estdo
diretamente acima de dtomos da subrede A camada inferior (denominados Al) e
os dtomos da subrede B da camada superior (denominados B2) estdo diretamente
acima de atomos da subrede B camada inferior (denominados B1). Para bicamada
de grafeno com empilhamneto AA a distin¢do entre sitio @ e § ndo se aplica. A

distancia de equilibrio (d) entre as camadas possui um valor de aproximadamente
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3,35 A para bicamada de grafeno com empilhamento AB e de 3,55 A para bicamada

de grafeno com empilhamento AA.

2.4 Estrutura eletronica da bicamada de grafeno

A orientacdo de empilhamento entre as folhas de grafeno desempenha um
papel significativo sobre as propriedades eletronicas da bicamada de grafeno resul-
tante. Apesar de monocamada e bicamada de grafeno AA e AB serem compostas
do mesmo material elementar, suas propriedades eletronicas sdo essencialmente di-
ferentes, principalmente devido as simetrias dos d&tomos de carbono e as diferentes
distancia interplanares. Em geral, as propriedades eletronicas de materiais com-
postos por camadas atdmicas dependem nao somente do niimero de camadas, mas
também do tipo de empilhamento.

A descricdo de ligagdo forte, j& utilizada no caso da monocamada de gra-
feno, pode ser adaptada para estudar a estrutura eletronica de bicamada de grafeno
assumindo-se um tipo especifico de empilhamento entre as duas camadas (o que
controla o termo de salto). Considerando-se o tipo de empilhamento Bernal, a estru-
tura eletronica de bicamada de grafeno é descrita pela seguinte relagao de dispersao
de energia [20]:

) 1/2

¢ 4\1/2
Viatteip+ s (4v2h2vgq2 + PR + _l) 27)

Ei(g9) = 1

Na Equacgdo-2.7, t, é a energia de salto entre camadas, t e vr sdo a energia de
salto no plano e a velocidade Fermi para o caso de monocamada, respectivamente.
Ja a quantidade V, com dimensdes de energia, corresponde a possibilidade de um
deslocamento real no potencial eletroquimico entre as duas camadas, o que se tra-
duziria em abertura de gap de energia entre as bandas de condugdo e de valéncia
perto do ponto de Dirac.

Ao expandir a Equagdo-2.7 em primeira ordem em g, considerando-se que

V <« t, encontra-se a seguinte expressao:

2n*vrVag*  htorgt

Ei(q) ==x|V- +
t2 212V

(2.8)
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A partir da Equagdo-2.8, pode-se concluir para a descri¢do de ligacdo forte,

para a bicamada de grafeno com empilhamento Bernal que:

L. ParaV # 0, a bicamada de grafeno tem um gap minimo de A =2V —4V?/£2 em

q = V2V/hvy.

II. Para V =0, a bicamada de grafeno é um semimetal, com relagdo de dispersdo

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

Este comportamento, também pode ser verificado com auxilio da Figura-2.4,
onde também é apresentada a dispersdo de baixa energia da bicamada de grafeno
com empilhamento AA e de monocamada de grafeno. Assim, a descri¢do da disper-
sdo de baixa energia de bicamadas de grafeno com ambos os tipos de empilhamento,
obtida por meio de cdlculos com base na DFT, corrobora a obtida com base na aproxi-
macdo de ligacdo forte [25] e apesar de terem caracteristicas semelhantes em ambos
os sistemas, as estruturas de bandas sdo diferentes, quando se observa o ponto de

Dirac.

Energia (eV)
es]

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

Para bicamada de grafeno com empilhamento AA, cdlculos baseados no mo-
delo de ligacdo forte também predizem uma disperséo linear (semelhante a mono-
camada de grafeno), porém degenerada. Rakhmanov et al.[25] demonstraram que,
como resultado desta degenerescéncia, a bicamada de grafeno com empilhamento
AA torna-se instdvel com respeito a um conjunto de viola¢gdes espontaneas de sime-
tria. Além disso, o estado fundamental antiferromagnético é possivel nesse sistema
e pode ser estabilizado por uma forte interacdo de Coulomb local. Este estado
antiferromagnético, podendo ser alterado por imperfeicdes da amostra, efeitos de
substrato, dopagens, ou outras interagdes [25].
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2.5 Vacancia de carbono em monocamada e
bicamada de grafeno

Os defeitos de vacancia de carbono em monocamada/bicamadas de grafeno sdo
inerentes ao processo de sua obtengdo, sua origem podendo ser um processo meca-
nico, como a clivagem micromecanica ou uma técnica conhecida como deposigdo de
vapor quimico (CVD - do inglés chemical vapor deposition) ou ainda na eventual trans-
feréncia de monocamda/bicamada de grafeno para diferentes substratos, existindo
intmeros trabalhos dedicados a essa questao [26-30].

Esses defeitos de vacancia de carbono em monocamada/bicamadas de gra-
feno podem gerar momentos magnéticos, que dependendo da concentragdo de de-
feitos, pode variar entre 1-2 pp, como descrito no trabalho de Palacios et al.[31]
e apresentado na Figura-2.5.
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10 11 12 13 14 15 16 17 18 148

Magnetic Moment (ng)
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Figura 2.5: Grafeno com monovacancia, obtido do trabalho de Palacios et al.[31] (a) Estrutura
atomica do grafeno com vacancia e (b) O comportamento do momento magnético em fun¢ao
da concentragdo de defeitos.

A existéncia de dispositivos onde se possa controlar além do efeito de campo
elétrico, também o efeito de campo magnético é uma nova fronteira da ciéncia de
dispositivos nanoestruturados, conhecida como spintronica, baseada na idéia de se
poder armazenar informagdes légicas em dispositivos associadas também a uma
dada configuracado de spin.

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

dopagem ou funcionalizagdo do grafeno.

Experimental

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

Como ha necessidade de substratos sejam metdlicos ou isolantes para a sin-
tese desses dispositivos, ha grande interesse em compreender como as propriedades
eletronicas de transporte e momentos magnéticos de monocamada/bicamada de gra-
feno sdo modificadas, pela presenca de substratos ou existéncia de defeitos intrisecos
e extrinsecos [8].

Como exemplo, ha o trabalho de Ugeda et al.[33] que investiga vacancia de car-
bono em uma monocamada de grafeno crescida em superficie Pt(111), como pode
ser visto na Figura-2.6. Ugeda et al.[33] avaliam o impacto nas propriedades eletro-
nicas, estruturais e magnéticas da camada de grafeno. Seus principais resultados

indicaram que a interacdo com o metal aumenta quando hé vacancias individuais
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de carbono. Além disso, ocorre supressdo do momento magnético, que havia sido
observado no grafeno com vacancia isolado.

Dessa mesma forma, ha também interesse no estudo da interface entre mono-
camada/bicamada de grafeno e 6xidos isolantes de alta constante dielétrica [6, 7, 14].
Neste cendrio, temos o trabalho de Tang, Xiaohui et al.[34] que investigaram o im-
pacto nas propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas de multicamadas de
grafeno adsorvidas em superficies de HfO, e AL, Os.

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

Nesse sentido, a simulagdo computacional vem se apresentando como uma
grande ferramenta & compreensdo do comportamento das propriedades estrutu-
ras e eletrOnicas das interfaces formadas por monocamada/bicamada de grafeno e
substratos metdalicos ou isolantes, também podendo ser utilizada para predizer as

propriedades da interface formada na presenca de defeitos intrisecos ou extrinsecos
[8, 15,27, 30, 33].



Capitulo 3

Fundamentacao Teoérica

Neste capitulo sdo apresentadas as fundamentacdes tedricas que viabilizam a
simulagdo computacional, utilizando-se de métodos de célculos ab initiono estudo de
sistemas grafénicos, com base na Teoria do Funcional Densidade e na aproximagdo

de pseudopotenciais.

3.1 Introducao

O desenvolvimento da Teoria Quantica no século passado, permitiu a descrigdo
e interpretagdo das propriedades eletronicas em escala atomica de 4&tomos e molécu-
las, além de predizer como esses se estruturam formando sistemas de muitos corpos,
como por exemplo, os s6lidos. Entretanto, um sistema de muitos corpos necessita de
métodos aproximativos para ser resolvido como veremos adiante. Neste contexto,
o desenvolvimento de métodos ab initio ou de primeiros principios, ocorrido no
altimo meio século, permitiram uma descri¢do confidvel do mundo microscépico,
fornecendo-nos informagdes detalhadas das propriedades estruturais, eletronicas,

Opticas, magnéticas e de transporte destes sistemas.

3.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A mecanica quantica tem seu alicerce na equagdo proposta pelo fisico austriaco
Erwin Schrodinger em 1926. Essa equacdo aparentemente simples (Equagdo-3.1)
determina a fungdo de onda quéntica de um sistema (4tomo, molécula ou sélido)
e a funcdo de onda, por sua vez, contém toda a informacdo necessaria para se

determinar o estado do sistema e, consequentemente, as propriedades fisicas de

18
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interesse. Porém, resolver a equacdo de Schrodinger para um sistema macroscépico
ndo é simples, devido ao acoplamento produzido por um grande niimero de ntcleos
atdmicos e elétrons.

H\WY) = E|V), (3.1)

Onde W representa a funcdo de onda que descreve o estado do sistema (uma fungao
de todas as coordenadas espaciais dos nticleos e elétrons). H representa o operador
Hamiltoniano total ndo-relativistico que contém os operadores de energia cinética e

de energia potencial devido as interacdes entre os nticleos e elétrons do sistema.

Para se entender a complexidade do problema de muitos corpos interagentes
e as aproximacdes necessdrias para que o problema seja factivel vamos inicialmente
considerar a equagdo de Schrodinger independente do tempo para um sistema de N
elétrons e M nticleos:

I:I = Te + TN + Vee + VNN + VNe . (32)

Cada termo que compdem o Hamiltoniano H representa uma parcela das interagdes
existentes no sistema e podem ser escritos de forma explicita. O significado de
cada termo com sua expressdo explicita' é apresentado a seguir nas Equagdes 3.3
a 3.7. Nessas expressdes, M, é a massa do nucleo a e Z, o ntimero atdmico do
nticleo a. Os operadores Laplacianos V? e V3 envolvem diferenciagdo com respeito

as coordenadas do i-ésimo elétron e do a-ésimo nucleo.

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

N
Z VZ; (3.3)
i1

e Ty é o operador que representa a energia cinética dos nucleos:

f,=-

N =

TN = - E —V; (3 4)
n I a’ :
a=1 @

! Adotando-se unidades atdmicas: i = m, = |e| = 1. Onde #, m,, e sdo a constante de planck, a
massa do elétron e a carga do elétron, respectivamente.

N —
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e V. é 0 operador que representa a energia potencial repulsiva elétron-elétron:

Vee ZZZIrl—rjl (3.5)

e Vun € o operador que representa a energia potencial repulsiva nticleo-ntcleo:

M M
N 1 Zazﬁ
VNN_EZZH{&—_I{M/ (3.6)

e Vy. é 0 operador que representa a interacdo Coulombiana atrativa elétron-

nucleo:

(3.7)

Resolver a equagdo de Schrodinger para um sistema multieletronico ndo é
simples, e assim, a sua aplica¢do ao estudo de estruturas de interesse requer aproxi-
magdes sucessivas, que viabilizem os célculos preservando as caracteristicas fisicas
dos sistemas.

Uma aproximacdo bésica para aplicacdo da Mecanica Quantica a moléculas e
solidos é a Aproximagdo de Born-Oppenheimer [35]. Uma vez que a massa dos
nucleos é muito maior do que a massa dos elétrons, os nicleos se movem bem
mais lentamente que os elétrons, e entdo uma boa aproximacdo é considerar os
elétrons se movendo no campo de ntcleos fixos. Com essa aproximacdo, o termo de
energia cinética dos ntcleos (Equagdo-3.4), pode ser desconsiderado (esse termo é
muito menor do que os outros) e a repulsado entre nticleos (Equagéo-3.6) considerada
como uma constante. Assim, o movimento nuclear e o0 movimento eletrénico sdo

separados e o Hamiltoniano fica escrito como:

I:I = I:Iele + VNN ’ (38)

Onde, H,, é o denominado hamiltoniano eletronico e pode ser escrito de forma

explicita:

. Iv 1 1 v Za
Heze:_EZV?+§ZZ‘|I‘i—Ij|_EZ‘ZM—RM' (59
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A solugdo do Hamiltoniano representado pela Equagdo-3.9 é o alicerce da teoria
de célculos de estrutura eletronica. Entretanto, resolvé-lo, ainda é um grande desafio,
por causa da interacdo entre os elétrons. Além do Principio de Exclusdo de Pauli,
existe a resposta dos elétrons em uma regido devido a flutuagdes de densidade
eletronica em outra regido. Assim, diversos métodos foram desenvolvidos para
resolver de forma aproximada a equagado de Schrodinger com o objetivo de se obter
o estado fundamental de um sistema de elétrons em um atomo, molécula ou sélido,

como veremos em seguida.

3.3 A Teoria do Funcional Densidade

Mesmo com a aproximagdo de Born-Oppenheimer [35], tratada na se¢do ante-
rior, que permite o desacoplamento do movimento dos nticleos e elétrons, encontrar
a solucdo das equagdes eletronicas acopladas de todos os elétrons permanecia um
grande desafio.

Diferente dos métodos de estrutura eletronica baseados em funcdao de onda,
como a aproximagao de Hartree-Fock (HF) [36], nos quais a fun¢do de onda total é o
objeto fundamental, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density-Functional
Theory) utiliza a densidade eletrénica como varidvel bdsica. A vantagem dessa
abordagem é a redugdo da dimensionalidade na solu¢do do problema, uma vez que
a equacdo de Schrodinger de N elétrons com uma fungdo de onda com 3N varidveis
(mais N varidveis de spin) pode ser escrita como uma fungédo exclusiva da densidade
eletrOnica com apenas trés varidveis. Sendo assim, foi a implementa¢do da DFT que
mediou a simulagdo computacional no estudo da fisica da matéria condensada como
conhecemos hoje.

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

A formulacdo da Teoria do Funcional Densidade tém como base dois teoremas
fundamentais, provados por P. Hohenberg e W. Kohn [38], em um famoso trabalho
escrito em 1964. Primeiro, eles mostraram que todos os observéveis, isto €, todas as
grandezas fisicas que podem ser medidas em um sistema sdo unicamente determi-
nadas pela densidade eletronica, ou seja, sdo funcionais da densidade. Além disso,
eles mostraram que é possivel definir um funcional para a energia em funcdo da den-
sidade e que o estado fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando-se
a energia total do sistema em fun¢do da densidade.

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

Hohenberg-Kohn sdo apresentados e discutidos a seguir:
Teorema I: Lema Basico de H. K.

A densidade eletronica do estado fundamental p(r) de um sistema quantico de
muitos corpos interagentes sobre a agdo de um potencial externo v(r) determina este
potencial unicamente, exceto por uma constante aditiva.

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

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

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

o (3.10)
S E (W | V=V W,
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Mas (W' |V -V’ | W) = fp’(r)[v(r) — v/(r)]dr portanto:

E<E + fp'(r)[v(r) —0'(r)]dr, (3.11)

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

definido pelo Hamiltoniano ', pelo Teorema Variacional:

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

=E—(W|V-V"|W), 312
Mas (W |V -V | W) = fp(r)[v(r) — v'(r)]dr e portanto:
E'<E- fp(r)[v(r) —0'(r)]dr, (3.13)
Adicionando (3.11) a (3.13) chega-se a uma contradigao:
E+E <E+E. (3.14)

Pode-se concluir, que dois diferentes potenciais externos que diferem por mais
de uma constante ndo podem dar origem a mesma densidade eletronica do estado
fundamental. Isto prova que ha uma correspondéncia de um-para-um entre um
potencial externo e a densidade eletronica. Desde que a densidade eletronica, de-
termina unicamente o potencial externo e o potencial externo fixa o Hamiltoniano,
todas as propriedades eletronicas do estado fundamental do sistema sdo determina-

das pela densidade eletronica.
Teorema II: Principio Variacional de HK

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

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn todas as proprieda-

des eletronicas do estado fundamental sdo determinadas pela densidade eletronica.
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Entdo, todas as propriedades podem ser vistas como funcionais da densidade e
pode-se definir, para um dado potencial externo v(r), um funcional para a energia
total:

Elp(x)] = fv(r)p(r)dr + Flp(r)], (3.15)

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

pode ser expresso em termos do principio variacional:

Elpo(r)] < E[p(r)] . (3.16)

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

o1 = 5 [ [ C22 awdr + Glptal, (6.17)

onde G[p(r)] também é um funcional universal.

Apesar de Hohenberg e Kohn terem apresentado uma abordagem exata para
se obter as propriedades do estado fundamental de qualquer sistema eletronico, eles
ndo forneceram uma maneira pratica de minimizar o funcional energia e tornar possi-
vel a realizacdo de calculos praticos aplicados a sistemas de interesse. Um avango
importante na aplicagdo da Teoria do Funcional da Densidade foi feito em 1965, por
W. Kohn and L. J. Sham [39]. Eles utilizaram o formalismo de Hohenberg e Kohn
para desenvolver um método aproximativo para tratar um sistema nao-homogeéneo
de elétrons interagentes e derivaram um conjuto de equagdes auto-consistentes,
analogas as equacdes de Hartree-Fock. Essas equages, sdo conhecidas atualmente
como equacgdes de Kohn-Sham, como apresentado a seguir.
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3.3.2 As Equacoes Variacionais de Kohn-Sham

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

Glp(0)] = Tlp()] + Ex[p(0)], (3.18)

de modo que o funcional energia pode ser escrito como:

_ 1 ([ pWpe) . .,
Elp(r)] = fv(r)p(r)dr + Ef P drdr’ + T[p(r)] + Ex[p(r)], (3.19)
Na Equacdo-3.19, o primeiro termo é a energia devido ao potencial externo, o se-
gundo termo é a energia coulombiana clédssica ("termo de Hartree"para os elétrons),
o terceiro termo € a energia cinética de um sistema de elétrons nado interagentes com
mesma densidade p(r) e o dltimo é, de acordo com a definicdo de Kohn e Sham, a
energia de troca e correlacdo de um sistema interagente com densidade p(r). Apli-
cando o Teorema Variacional para minimizar o funcional energia, com o vinculo de

fp(r)dr =N, (3.20)

e a partir da condigdo estaciondria que inclui esse vinculo,

{E[p r)] - (fp r)dr — )} = (3.21)

assim a seguinte expressdo é obtida:

) 4o, 0T
f 50(r) {U(r) + f r P E r) 5%;)] 0 (r) — y} dr=0. (322

O potencial de troca-correlacéo, ch(r), que aparece na expressdo acima pode ser

que a carga total seja fixa,

obtido formalmente pela derivada funcional de E.[p(1)]:

OEx[p(x)]
op(r) '

considerando-se a densidade definida como:

Uxe(r) = (3.23)

N
P =) v P, (3.24)
i=1
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a solugdo da Equacdo-3.22, satisfazendo a condi¢do imposta pela Equagdo-3.20 e
Equacdo-3.24 pode ser obtida resolvendo-se a equagao de Schrodinger de uma parti-
cula [39]:

[—%v2+v“%ﬂ}¢@):eﬁwﬂ, (3.25)

onde 1;(r) é a fun¢do de onda do estado eletronico i (orbitais de Kohn-Sham), €; é o
autovalor de Kohn-Sham e v*°(r) é o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por:

vWﬂﬂm+f‘W)M+%m, (3.26)

|r—1|

A Equacdo-3.25 é conhecida como equagdo de Kohn-Sham. A equagdo de
Kohn-Sham, representa um mapeamento do sistema de muitos elétrons interagentes
sobre um sistema de elétrons ndo-interagentes, movendo-se em um potencial efetivo
devido a todos os outros elétrons. Se o funcional energia de troca-correlagdo E,.[p(r)]
é conhecido exatamente, pode-se computar a sua derivada funcional com relacdo a
densidade que iria produzir um potencial de troca-correlacdo v,.(r) que incluiu os
efeitos de troca-correlacdo exatamente. Infelizmente, uma forma exata para E,[p(r)]
ndo é conhecida, mas existem vdrias aproximagdes propostas para esse termo, como

sera visto na proxima secao.

p(H) =Y " . (F)f

—  Convergence?

Figura 3.1: Algoritmo da solugao autoconsistente das equagdes de Kohn-Sham.
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Deve-se observar, que a partir das equagdes de Kohn-Sham, a energia total
eletronica pode ser determinada formalmente, sem aproximagdes, em funcdo dos

autovalores €; (energias orbitais):

_y. L f f PP 4y — f 0 @pMdr + Eelp®],  (3.27)

|r—1r |

Como o potencial efetivo depende da densidade eletronica, as equagdes de
Kohn-Sham sdo resolvidas por um procedimento autoconsistente (ver Figura-3.1).
A equacdo de Kohn-Sham pode ser resolvida de forma autoconsistente do seguinte
modo: Em primeiro lugar, escolhe-se um funcional E,[p], considera-se entdo uma
densidade p™(r) inicial, a partir dela o potencial efetivo v*°(r) é construido e a equagédo
de Kohn-Sham (Equacdo-3.25) é resolvida para se obter ¢;(r) e assim se obtém uma
nova densidade p”~!(r) por meio da Equagdo-3.24. No entanto, a nova densidade
encontrada p®“~1(r), deve ser consistente com o potencial efetivo v**(r), se néo for, a
nova densidade p”~!(r) é usada para se construir um novo potencial efetivo vX> (r)
e 0 processo se repete até que a autoconsisténcia seja atingida, como esquematizado
na Figura-3.1. Assim, métodos computacionais foram implementados para resolver
o problema de encontrar uma soluc¢do autoconsistente para as equagdes de Kohn-
Sham.

3.4 Funcionais para Troca e Correlacao

A Teoria do funcional da Densidade é, a principio, uma abordagem exata para
o problema de muitos corpos interagentes. Na pratica, porém, aproximagdes devem
ser feitas para descrever a interagdo elétron-eletron. Essas intera¢des sdo aproxima-
das com funcionais de troca-correlacdo e grande parte do sucesso da DFT decorre do
fato de que funcionais com formas muito simples, muitas vezes produzem resulta-
dos muito precisos. Na verdade, a forma exata para o funcional de troca-correlagao
cuja existéncia é garantida pelo teorema de Hohenberg-Kohn simplesmente nao é
conhecido.

3.4.1 A Aproximacao da Densidade Local

A Aproximacdo da Densidade Local ( LDA - do inglés Local-density
approximation) foi proposta inicialmente em um dos primeiros artigos sobre DFT.
Na Aproximacdo de Densidade Local, a energia de troca-correlagdo para um sis-
tema de gas de elétrons ndo-homogéneo de densidade p(r) no ponto r é assumida
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como sendo igual a energia de troca-correlacdo de um géas de elétrons homogéneo
com mesma densidade local naquele ponto. Nesta aproximacgao, supde-se também
que p(r) varia suavemente nas proximidades do ponto r. Assim, pode-se escrever a

energia de troca-correlagdo da seguinte forma:

Eﬂmun:\fpux@mu»&%, (3.28)

onde, €".(p(r)) é a energia de troca-correlacdo por elétron de um gas de elétrons
homogéneo de densidade p(r). Em geral, na aproximagdo LDA o termo E,.[p(r)] é
dado por:

EZp)] = f p)er d’r = f p(x) [ex(p(1) + ec(p(x))] d’r . (3.29)

A principio, a LDA ¢é vélida apenas para sistemas nos quais a densidade va-
ria lentamente. Porém, fornece resultados surpreendentemente bons para alguns
sistemas, especialmente para os metais. Uma explicagdo para este sucesso da LDA
é um cancelamento de erros sistematicos’. LDA ainda pode ser generalizada para
sistemas com polarizacdo de spin. Essa forma mais geral é conhecida como a Apro-
ximacdo de Densidade de Spin Local (LSDA - do inglés Spin Density Approximation)

e a energia de troca-correlagdo é escrita da seguinte maneira:

EZP0p!, p'l = f p(m)es(p' (1), p'(r)d’r
(3.30)

= [ 0 [ete 0,00 + el 0, 0]
onde, p'(r) e p'(r) sdo densidades de spin up e spin down, respectivamente; e define-

se p(r) = p'(r) + p'(r). Para sistemas sem polarizagdo de spin a LDA ¢ encontrada,
definindo p'(r) = pX(r) = p(¥)/2.

3.4.2 A Aproximacao do Gradiende Generalizado

Se a densidade eletronica p(r) for fortemente ndo-uniforme, a energia de troca-

correlagdo calculada usando a densidade de um géas de elétrons uniforme ndo é uma

?LDA subestima a parte de correlagdo, mas superestima a parte de troca, resultando inesperada-
mente em bons valores de E:P4.
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boa aproximacdo. A idéia fisica por trds da Aproximagdo do Gradiende Generali-
zado (GGA - do inglés Generalized Gradient Approximation) é simples: a densidade
eletronica em sistemas reais ndo é uniforme, portanto, incluindo informagdes sobre
a variacdo espacial na densidade eletronica pode-se criar uma funcional com maior
flexibilidade para descrever materiais reais.

Na GGA o funcional E,.[p(r)] é expresso em termos do gradiente da densidade

de carga total. Com a seguinte férmula funcional, por exemplo:

Evlp()] = EZ[p(x)] = f flp(), Vp(x))d’r . (3.31)

Para facilitar os cdlculos praticos, f deve ser uma funcdo analitica parametri-
zada. Existem varias propostas de parametrizagdo, entre elas, a mais utilizada é a
de Perdew, Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [40].

E importante salientar que, afim de se alcancar melhores descricdes do que
as forcenidas pela abordagem LDA e GGA e, em particular, lidar de forma mais
adequada com sistemas nos quais intera¢des de van der Waals desempenham papel
importante, diversos métodos foram desenvolvidos, como esquemas de correcdo de

dispersdo com aproximacdo semiempirica, como apresentado a seguir.

3.4.3 Correcao de dispersao de van der Waals

A interacdo de van der Waals é um fendmeno de correlacdo nao local, de
origem puramente quantico. Sua existéncia pode ser mostrada utilizando-se a teoria
de perturbacdo independente do tempo, para sistemas neutros sem superposigao
das densidades eletronicas, e pode ser entendida como interag¢des entre dipolos que
flutuam instantaneamente. London, em 1930, apontou uma conexdo entre a sua
natureza e os processos de dispersdo 6tica, por isso o nome correcado de disperséo é
amplamente utilizado.

A energia de interagdo derivada por London é dada por —Cg/R®, onde Cs é uma
constante que depende da polarizabilidade e dos potenciais de ionizacdo do atomo
ou molécula e R a distancia entre os dipolos.

A inclusdo das intera¢des de van der Waals em uma teoria de primeiros princi-
pios ndo é trivial, exigindo uma correlacdo eletronica ndo local. Na DFT, as aproxi-
macdes mais usadas para o potencial de troca e correlagdo sdo locais e ndo levam em

conta as intera¢des de longo alcance, como van der Waals. A energia de interacdo
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dispersiva, entre 4&tomos e moléculas pode ser calculada eficientemente, utilizando
uma forma semi-empirica para corrigir a energia total de um método ab initio, que
ndo descreva corretamente tal interagao [41, 42].

E reconhecida a eficiéncia da DFT na descrigio das propriedades de sélidos,
existindo muitas propriedades desses bem descritas pelas aproximagdes LDA ou
GGA para o funcional de troca e correlagdo. Portanto, uma corre¢do dentro deste
método para levar em conta a descricdo das interagdes de van der Waals parece
ser proveitosa. Neste trabalho, por exemplo o funcional GGA ¢ acrescido de uma
corre¢dao conhecida como DFT-D [43], afim de computar as contribui¢des dispersivas.

O procedimento adotado para implementar a correcdo de van der Walls, é
apresentado a seguir: Primeiramente, adiciona-se a energia de interacdo atrativa
proporcional a —f(R)Ce/R°® a interacdo eletronica entre os dtomos constituintes do
sistema, onde, f(R) é uma funcdo de corte, que tende a um para valores grandes de R
e tende a zero para R pequenos, a sua importancia reside no fato de poder controlar
o comportamento assintético de 1/R®, para distancias pequenas. Ja o coeficiente
Cs, traz a informacdo do tipo de d4tomo envolvido na interagdo. O ponto chave
desse esquema de corre¢do semi-empirica sdo esses pardmetros. Nos dias atuais, hd
intimeros tipos de fung¢des de corte sendo utilizadas, e isso define a diferenga entre
os tipos de corre¢des empregadas.

3.4.4 Aproximacao de Pseudopotencial

Os elétrons em dtomos sdo divididos em dois tipos: elétrons de carogo e elétrons
de valéncia. E bastante conhecido que a maior parte das propriedades fisicas de
solidos dependem mais do comportamento dos elétrons de valéncia do que dos
elétrons de caroco, uma vez que os elétrons de caroco sdo pouco afetados quando
um 4tomo é colocado num ambiente quimico diferente e forma ligagdes quimicas
como outros dtomos. Devido a essa diferenca de comportamento entre elétrons de
valéncia e elétrons de caro¢o, uma abordagem altamente eficaz foi desenvolvida para
separar a descri¢do dos elétrons de valéncia e de carogo em cdlculos de estrutura
eletronica. Essa abordagem é conhecida como o método de pseudopotential e sua
base tedrica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips e Kleinman[44].

A idéia basica do método de pseudopotencial é substituir (por meio de um
procedimento de célculo formal) o verdadeiro potencial, por um pseudopotencial,

que de forma aproximada é capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons de caroco de
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maneira mais simples e consequentemente, se obter uma pseudofuncdo na qual as
oscilag¢des na regido de carogo sdo descritas de forma suave.

Em geral, existem dois principais objetivos no formalismo de pseudopotential®:

e usar um pseudopotential para descrever os elétrons do ntcleo, que devido

ao seu potencial real, precisariam ser descritos por muitas fun¢des de ondas
planas.

e Eliminar as oscila¢oes rdpidas das fungdes de onda dos elétrons de valéncia na
regido do nucleo.

I\ ll!f'-") i I. :]. ar ¢, (r)

V[“ﬂnf{r) \ Vp,-.'{rj

Figura 3.2: A esquerda a fungdo de onda /() e o potencial Coulombiano V*(r) em
fungdo do raio atdomico. A direita, a representacdo esquemadtica da pseudofungao
¢(r) e do pseudopotencial V¥*(r), com destaque para o raio de corte 7. que limita a
regido nodal da caudal. Obtido do trabalho de E. Kaxiras[45].

*Na aproximagdo de pseudopotential é essencial que fora da regido de carogo o pseudopotencial
coincida com o verdadeiro potencial e a pseudofuncédo de onda coincida com a verdadeira fun¢éo de
onda obtida por meio de uma descri¢do que inclui todos os elétrons.
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3.5 A Simulacao Computacional

Todos os calculos apresentados nessa investigacdo foram realizados utilizando-
se o pacote Quantum ESPRESSO [46]. O Quantum ESPRESSO é um pacote compu-
tacional que realiza célculos de estrutura eletronica e dindmica molecular utilizando
a Teoria do Funcional Densidade (DFT), onde a resolu¢do da equa¢do de Kohn-Sham
é feita no espaco reciproco, usando-se uma base de ondas planas, condigdes perio-
dicas de contorno e pseudopotenciais para tratar os elétrons de carogo. Os ntcleos
sdo tratados classicamente, pela aproximagdo de Born-Oppenheimer.

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

O parametro de rede, obtido por teste de convergéncia para o grafeno foi de
2,46 A, as ondas planas tiveram energia de corte de 480 eV e a Zona de Brillouin
foi descrita por uma malha de pontos-k no esquema Monkhorst-Pack[47] 5 x 5 x 1.
Além disso, foi estabelecido um critério de convergéncia de 0,025 eV/A para a forca
atomica. Destaca-se ainda, que os mesmos parametros que foram utilizados para a
monocamada de grafeno, foram empregados no estudo das bicamadas de grafreno,

quando isoladas ou adsorvidas ao 6xido de hafnio amorfo.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Nesse capitulo, sdo apresentados os resultados da pesquisa obtidos por si-
mulagdo computacional via cidculos de primeiros principios, sempre tracando um
paralelo, entre as estruturas grafénicas com defeitos de vacancia isoladas e adsor-
vidas ao substrato amorfo de 6xido de hafnio (a-HfO,). Assim, esse capitulo esta

organizado do seguinte modo:

e Secdo-4.1 : Descrevemos as propriedades estruturais e eletronicas do 6xido de
hafnio amorfo (a-HfO,).

e Secdo-4.2 : Discutimos as propriedades, estruturais, eletronicas e magnéticas
da folha de grafeno isolada com uma monovacancia G(V¢). Investigamos a
adsorcdo de folha de grafeno com vacancia G(V¢) na superficie do 6xido de
hafnio amorfo (a-HfO,) e também em 6xido de hafnio amorfo com defeito de

vacancia de oxigénio na sua superficie a-HfO, (Vo).

e Secdo-4.3 : Apresentamos as propriedades, estruturais, eletronicas e magnéti-
cas debicamada de grafeno' com uma monovacéncia de carbono em cada folha,

de um mesmo sitio « BLG(2V(_,), quando isolada e adsorvida em a-HfO..

e Secdo-4.4: Estudamos as propriedades, estruturais, eletronicas e magnéticas da
bicamada de grafeno com monovacancia nositio  da folha superior BLG(V_p),

quando isolada e adsorvida em a-HfOs,.

'Em toda essa pesquisa as bicamadas de grafeno tem sempre configuragdo de empilhamento do
tipo Bernal [22].

33
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4.1 O oxido de hafnio amorfo.

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

Ganapathi et al.[12], usando electron beam evaporation, construiram um back-
gated graphene transistor utilizando o 6xido de hédfnio. A boa performance desses
dispositos, tém sido associadas as qualidades superlativas do grafeno e também a
alta constante dielétrica do HfO, (~ 20), que ainda possui um gap de energia de
3,3 eV, como pode ser visto na Figura-4.1, onde é apresentada a densidade orbital de
estados (DOS) do 6xido de hafnio amorfo (a-HfO,).

A interacdo do grafeno com substratos amorfos também pode ser explorada
usando-se DFT. Em 2011, Miwa et al.[17], investigaram as propriedade estruturais e
eletronicas do grafeno adsorvido na superficie amorfa de 6xido de silicio (a-5iO,).
Da mesma forma, W. L. Scopel et al.[15], usando DFT, fizeram uma caracterizagdo
das propriedades estruturais e eletronicas do grafeno adsorvido em 6xido de héafnio
amorfo (a-HfO,).
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Figura 4.1: (a) Célula unitaria de 96 d4tomos do a-HfO;: As esferas vermelhas e marrons
representam o O e Hf respectivamente, (b) Densidade orbital de estados do a-HfO,, obtida
com a célula unitdria de 96 atomos apresentada ao lado.
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O 6xido de héafnio amorfo (a-HfO,) é um material com estrutura atomica de-
sordenada, que além de ser sintetizado como citado anteriormente, também pode
ser gerado por simulagdo atomistica de materiais, usando-se uma técnica conhecida
como Dinamica Molecular (MD - do inglés molecular dinamic). Ele pode ser obtido
partindo-se de uma estrutura cristalina de HfO,, ou seja, a partir da estrutura mo-
noclinica do 6xido de hafnio (m-HfO,), onde todos os dtomos de hafnio tem ntiimero
de coordenagdo igual a 7 e hd dois conjuntos de 4tomos de oxigénio na proporgdo
de 1 para 1, um conjunto de d&tomos de oxigénio com ntimero de coordenacao igual
a 4 e outro com ntimero de coordenagédo igual a 3.

A estratégia da simulagdo, consiste em partir de uma estrutura monoclinica
de 6xido de héfnio (m-HfO,) a 0 K e aumentar a temperatura até 5500 K em 1000
passos de MD, depois permite-se que ele relaxe em 2000 passos de MD e em seguida
diminui-se a temperatura até 300 K em 1000 passos de MD. Ao fim, com mais 500
passos de MD se obtem o 6xido de hafnio amorfo (a-HfO,) completamente relaxado
na sua geometria de equilibrio a 0 K, de modo que a forga entre 4tomos seja menor
que 0,025 eV/A.

Entretanto, o niimero de coordenacao dos dtomos de Hf e O mudam durante
o processo de MD. Na estrutura amorfa, obtida ao fim da dindmica molecular, h4
atomos de hafnio com ntimero de coordenacdo, em ordem de abundancia respectiva-
mente iguais a 7, 6 e 8, bem como dtomos de oxigénio com ntimeros de coordenagdo
iguais a 3, 4 e 2, respectivamente em ordem de abundancia. Uma distribuicdo de
frequéncias é utilizada para contar o ntimero de ligacdes entre: Hf-O, Hf-Hf e O-O
em func¢do do comprimento das ligacdes, maiores detalhes desta estratégia de simu-
lagdo podem ser encontrados no trabalho de W. L. Scopel et al.[48], que obtiveram o
a-HfO, utilizando o pacote computacional VASP [49]. Na Figura-4.1, é apresentado
como exemplo, uma célula do 6xido obtido por MD, como descrito anteriormente,
este é o substrato que foi utilizado em todo este trabalho de pesquisa.

Nesta investigacdo, uma célula unitaria do 6xido de hafnio amorfo (a-HfO,)
com 96 dtomos (64 de Oxigénio e 32 de Hafnio) foi concebida para preencher uma
caixa de base retangular de 157,23 A2 de 4rea, que propositalmente, também se
ajusta as folhas de grafeno retangulares com 60 4tomos de carbono, de forma que
o parametro de rede do grafeno (a = 2,46 A) seja preservado. Concomitantemente,
a espessura do 6xido (~ 8 A) foi ajustada afim de se preservar a sua densidade
(~ 10 g/cm?®). A dindmica molecular e a otimizagdo estrutural e eletronica em todo
este trabalho, foram realizadas utilizando-se o pacote Quantum ESPRESSO [46].
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4.2 Grafeno com monovacancia em a-HfO,.

O momento magnético em folhas de grafeno devido a defeitos de vacancia tem
sido objeto de estudos tedricos e experimentais [16, 26, 28], j4 que o grafeno pristino
é ndo magnético como pode ser visto na Figura-4.2. Todavia, os defeitos de vacancia,
como serd visto adiante, mudam a ocupacgéo dos estados proximos ao nivel de Fermi,
que é sensivel a simetria estrutural do grafeno. Dependendo da concentragdo de

defeitos, o momento magnético por vacancia em folhas de grafeno varia de 1-2 ug
[27, 31].

DOS (estados/eV)
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Figura 4.2: Densidade orbital de estados do grafeno pristino: Obtido utilizando-se uma
folha retangular de grafeno pristino com 60 &tomos.
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Figura 4.3: Estrutura atdmica otimizada do grafeno: (a) vista superior, (b) vista de perfil.
As esferas cinza, representam a espécie atomica C.
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Como ponto de partida desta pesquisa, a investigacdo comeca de uma célula
unitdria retdngular, com base de 2 4tomos expandida nas dire¢des x e y afim de se
obter uma supercélula retangular com 60 &tomos de carbono, com pardmetro de rede
otimizado de 2,46 A como esquematizado na Figura-4.3. Este é o grafeno pristino,
uma folha com espessura de um atomo, onde os d4tomos de carbono formam um
arranjo hexagonal, tal que, a distancia entre primeiros vizinhos é igual a 1,42 A.

Posteriormente, produz-se uma monovacancia de carbono retirando-se o
atomo X de carbono, indicado na Figura-4.3, onde também foram numerados os
atomos vizinhos ao defeito de vacancia. Na Figura-4.4, mostra-se a geometria de
equilibrio de uma folha de grafeno com um tnico defeito de vacancia de carbono
(Ve), definido como G(V¢).

Como visto anteriormente na geometria de equilibrio do grafeno pristino, a
distancia entre primeiros vizinhos é de 1,42 A e entre segundos vizinhos 2,46 A, mas
no G(V(¢) a reconstrugdo em torno do defeito modifica essas distancias, como se pode
aferir com auxilio dos dados apresentados na Tabela-4.1.

Este fendmeno é conhecido como distor¢do de Jahn-Teller e ja foi reportado
em diversos trabalhos. Por exemplo, a distancia entre os atomos (5) e (9) diminui
cerca de 11 %, tal que ds_¢ = 2,19 A, em acordo com os resultados reportados por
El-Barbary et al.[29], que encontraram (2,1 = 0,1) A, dependendo do tamanho da
folha de grafeno, e também Paz et al.[28], que mediram ds_¢ em 2,07 A para uma
folha de grafeno com 71 atomos.

Da mesma forma, mudam também as distancias entre primeiros vizinhos, que
variam de 1,37 A até 1,45 A. Adicionalmente, a posicdo do atomo (1) de carbono
do G(V¢) foi determinada, estando 0,04 A acima da média das coordenadas z dos
atomos da folha.

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

Ainda calculou-se a energia de formacdo da vacédncia de carbono na folha de
grafeno pristino de acordo com a seguinte expressao:

EZ* = E[G(V)] - E[G] + p[C], (4.1)

20 Teorema de Jahn-Teller afirma que qualquer sistema molecular néo linear num estado eletrd-
nico degenerado serd instavel e, ird passar por distor¢des formando um sistema de menor simetria e
energia mais baixa, eliminando a degenerescéncia.
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na qual E[G(V¢)] é a energia total do grafeno com vacancia de carbono, E[G] a energia
total do grafeno pristino e u[C] é o potencial quimico do carbono (considerado como
a energia total por 4tomo do grafeno pristino).

De acordo com a Equacdo-4.1, E;’fc representa o custo energético necessa-
rio para se obter uma vacancia de carbono no grafeno pristino. Neste caso,
E/”f‘c = 7,80 eV. Que é o valor encontrado na literatura [28, 29, 50] para monova-

cancia de carbono, onde E;’fc varia desde 7,4 eV a 7,6 eV.
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Figura 4.4: Estrutura atomica otimizada do grafeno com um defeito de monovacéancia
G(Vc): (a) vista superior, (b) vista de perfil. As esferas cinza, representam os atomos de
carbono.

Como visto anteriormente no Capitulo-1, hd muito interesse no estudo da
interface formada por grafeno e diferentes substratos, sendo a funcionalizagdo do
grafeno inerente a obtencdo de dispositivos eletronicos de alta performance. Assim,
a importancia no estudo de folhas de grafeno em substratos é compreender como a
interagdo entre o grafeno e os substratos vai modificar as propriedades do grafeno.
Como exemplo, hd o trabalho de Ugeda et al.[33] onde ha vacancia de carbono em
uma monocamada de grafeno crescida em superficie Pt(111). A investigacdo avalia
o impacto nas propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas da camada de
grafeno.

Da mesma forma, também ha interesse na formagdo da interface entre grafeno

e Oxidos de alta constante dielétrica [6, 7, 14], assim neste trabalho, considerou-
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se a formacdo da heteroestrutura G(V¢)/a-HfO,, ou seja, uma folha de grafeno com
monovacancia G(V¢) adsorvida a superficie de 6xido de hafnio amorfo (a-HfO,). Na
Figura-4.5 é apresentada a heteroestrutura que serd investigada em sua geometria
de equilibrio.

(a) (b)

Figura 4.5: Estrutura atdmica otimizada do sistema G(V¢)/a-HfO»: (a) vista superior, (b)
vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representam as espécies atomicas C, Hf
e O, respectivamente.

A distancia de equilibrio® entre 0 G(V¢) e 0 a-HfO,, determinada ap6s a otimi-
zacdo estrutural, é dg_o = (3,0 0,5) A e, ndo ha formacdo de ligagdes quimicas na
interface. Essa distancia de equilibrio est4d em acordo com resultados da literatura
[51], que encontraram um valor de 3,05 A para ds_o. As propriedades estruturais da
heteroestrutura sdo apresentadas na Tabela-4.1 ao lado dos resultados obtidos para
0 G(V¢), antes da formacgao da interface com o 6xido.

Analizando-se a Tabela-4.1, pode-se observar que a adsor¢do do G(V¢) ao
6xido ndo modifica significativamente as distancias d;_;. Como exemplo, considere
os 4tomos (5) e (9) em torno do defeito de vacancia, temos ds_o = 2,19 A antes e

depois da adsorcado da folha de grafeno ao 6xido. Entretanto, a corrugagao do plano

3Como o 6éxido ndo apresenta uniformidade de superficie, foi concebida uma linha imagindria,
resultado da média dos 17 d&tomos mais altos do 6xido, para ser a referéncia no cdlculo das distancias
dc-o, para essa heteroestrutura e todas as outras apresentadas nesse trabalho.
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Tabela 4.1: Propriedades estruturais otimizadas do G(V¢)/a-HfO,: di_j sdo as distancias
entre os d&tomos de carbono indicados nas figuras. d;_o é a distancia média grafeno-substrato.

G(Ve) (A)  G(Ve)/a-HfO, (A)

de—o - (30=+0,5)
di_» 1,37 1,37
do-3 1,42 1,42
ds_4 1,43 1,43
dys 1,45 1,45
ds—¢ 1,39 1,39
de—7 1,41 1,41
d7_g 1,41 1,41
ds_o 1,39 1,40
do_10 1,45 1,47
d1o-11 1,43 1,43
di1-12 1,42 1,42
dio—1 1,37 1,37
di_s 2,58 2,62
di9 2,58 2,60
ds—9 2,19 2,19

grafénico é afetada, conforme sugere a Figura-4.5. A corrugagéo * média do G(Vc)
adsorvido atinge 0,09 A, em contraste com a corrugacio da folha isolada que é de
apenas 0,02 A. Deve se destacar também que o dtomo (1) de carbono, é posicionado
0,33 A acima do plano médio da folha.

A estabilidade energética da heteroestrutura formada pela folha de grafeno
com monovacancia e a superficie amorfa do éxido de héfnio, G(V¢)/a-HfO, também
foi examinada através do calculo da energia de adsorgdo, obtida a partir da seguinte

expressao:

Euss = E[G(V)] + E[a-HfO5] — E[G(V()/a-Hf O5] , (4.2)

na qual E[G(V¢)/a-HfO,] é a energia total da heteroestrutura, composta pela mono-
camada de grafeno com vacancia sobre a superficie a-HfO, na geometria de equilibrio
do respectivo sistema. E[G(V()], é a energia total da monocamada de grafeno com

*A corrugacdo da folha de grafeno foi obtida tomando se o desvio em relacdo a média das
coordenadas z dos d&tomos de carbono da folha.
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vacancia em sua geometria de equilibrio. E[a-HfO,], é a energia total do a-HfO,

isolado em sua geometria de equilibrio.

Tabela 4.2: Energias e propriedades magnéticas otimizadas: E,4 € a energia de adsor¢do
(por area da interface) e i+ € 0o momento magnético total do G(V¢) e do G(V¢)/a-HfO»,.

G(Vo)  G(Vo)/a-HfO,
E.as - - 27 meV/A?
et 1,64 g 1,28 ug

A energia de adsor¢do do G(V¢)/a-HfO,, calculada a partir da Equagdo-4.2, é
igual a - 27 meV/A?, valor que estd em bom acordo com o encontrado por Scopel e al.
[15] (- 23 meV/A?) para a folha de grafeno pristino adsorvida a superficie do a-HfO,.
Este resultado, corrobora o fato de que a adsor¢do do G(V¢) a superficie do a-HfO,
é também um processo exotérmico. Da Tabela-4.2, observa-se também uma reducdo
em 22 % do momento magnético ap6s a formagdo da interface, que também pode
ser analizado com auxilio da Figura-4.6, onde se apresenta a densidade de estados
separada em spins up e down, da folha de grafeno com monovacancia antes e depois
da adsorgao em a-HfO,.
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Figura 4.6: PDOS do G(V¢) antes e ap6s a adsor¢do em a-HfO,: A regido sombreada
(antes da adsor¢do) com suas contribui¢des de spins up e down. As linhas preta e vermelha
representam os spins up e down respectivamente, ap6s a adsorcdo ao a-HfO,. O nivel de
Fermi esta na origem.
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O momento magnético também pode ser visualizado junto a estrutura atdmica
do G(V¢)/a-HfO,, como na Figura-4.7, onde se evidencia a densidade liquida de spin
up (azul), concentrado majoritdriamente no d&tomo (1), além de uma pequena parcela
devida aos outros 4tomos do entorno da vacancia.

Figura 4.7: Densidade liquida de spin no G(V¢)/a-HfO,. O nivel das isosuperficies
foi fixado em 0,008 A3

A densidade de spin liquida, nos d4tomos da regido em torno do defeito de
vacdncia, tem a mesma configuracdo encontrada no grafeno com monovacancia em
um trabalho de Faccio et al.[50], estando concentrada majoritariamente no atomo (1)
de carbono do G(V¢), onde pode se ver a formagdo de um l6bulo, como apresentado
na Figura-4.8.

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

Para monocamada ou bicamada de grafeno em diferentes substratos pode

ocorrer transferéncia de elétrons do substrato para a monocamada/bicamada de
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grafeno ou vice-versa quando os dois sistemas sdo colocados em contato. Nesse
sentido, afim de determinar se a redu¢do no momento magnético total do G(V¢), de
1,64 pp para o seu valor de 1,28 up, devido a interagdo do G(V¢) com o substrato a-
HfO,, pode ter origem na transferéncia de carga, utilizou-se a Anélise Bader [52, 53]
na interface G(V¢)/a-HfO,.

Por meio da Anélise Bader, a densidade de carga eletronica total do sistema
é decomposta em contribui¢des dos atomos individuais. Entdo, a transferéncia de
carga pode ser inferida comparando-se a carga presente nos d&tomos do G(V¢) e do
a-HfO, antes da formagdo das respectivas interfaces, com a densidade de carga presente
nos mesmos dtomos desses sistemas depois da formagdo das respectivas interfaces, ou
seja, 0 G(V¢)/a-HfO, na sua geometria de equilibrio.

Este tipo de andlise pode ser representada pela seguinte equacéo:

N . N
Dtrans = Z p;jelﬂms _ Z p?ntes _ (4_3)
i=1 i=1

Na qual ao se definir a carga eletronica p positiva, py.s > 0 significa que o sistema
ganhou carga eletronica e py,s < 0 significa que o sistema perdeu carga eletronica. A
soma é feita para todos os N atomos do respectivo sistema (p*** e p!*"* representam
a carga eletronica em cada dtomo antes e depois, respectivamente).

O resultado obtido por meio de Anédlise Bader, utilizando a Equacdo-4.3 para o
sistema G(V¢)/a-HfO,, indica uma transferéncia inexpressiva de carga da monoca-
mada de grafeno com defeito de vacancia para o substato a-HfO,.

Dessa forma, como ndo se pode registrar transferéncia de carga que justificasse
a reducdo do momento magnético total, é possivel que a mudanga estrutural do
G(Vc) decorrente da formacdo da interface seja a fonte da redugdo do momento
magnético. A corrugacdo na folha de grafeno com vacancia, apds a adsorcdo ao
a-HfO, tém média de apenas 0,09 A. Entretanto, posiciona o dtomo (1) a 0,33 A
acima do plano grafénico e isto pode ser o responsavel pela redu¢gdo do momento
magnético. Ha trabalhos que jé registraram a reducdo do momento magnético a
medida que o 4&tomo (1) era "retirado" de seu plano, ja que isto modifica a ocupagdo
dos estados eletronicos do G(V¢). Por exemplo, o trabalho de Paz et al.[28], que
registraram a diminui¢do do momento magnético do G(V() isolado, a medida que o
atomo (1) era propositalmente suspendido do plano que pertencia. Ugeda et al.[33],
num estudo de G(V¢) em superficie de Pt(111), registrou a extin¢do do momento
magnético apds a formagdo da interface.
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Afim de compreender o comportamento das propriedades magnéticas, estru-
turais e eletronicas do grafeno adsorvido no 6xido de hafnio, foi concebida uma nova
heteroestrutura, resultado da adsor¢do de uma folha de grafeno com monovacancia
de carbono a superficie do a-HfO,. Entretanto, o 6xido agora tem um defeito de va-
cancia de oxigénio (Vo) na sua superficie, e assim a estrutura serd representada por
a-HfO, (V). Os defeitos de vacancia, como discutidos anteriormente neste trabalho,
sdo inerentes ao processo de sintese de materiais tanto para o grafeno quanto para os
substratos [54, 55]. Nesta pesquisa, a vacancia no 6xido foi concebida retirando-se
propositalmente um dtomo de oxigénio posicionado na sua superficie, com o obje-
tivo de determinar como acontece a interagdo entre os defeitos de cada subsuperficie
que compoem a interface, a Figura-4.9 apresenta a estrutura em sua geometria de
equilibrio.

(a) (b)

Figura 4.9: Estrutura atémica otimizada do sistema G(V¢)/a-HfO»(Vo): (a) vista superior,
(b) vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representam as espécies atomicas C,
Hf e O, respectivamente.

A distancia de equilibrio entre o G(V¢) e o a-HfO,(Vp), ap6s a otimizagdo
estrutural é 3,5 % menor que a distdncia medida para a interface G(V¢)/a-HfO,. Além
disso, a corrugagao média do plano grafénico atinge 0,13 A, similar ao encontrado por
[15] para o G/a-HfO,(V(). Esta corrugacdo é 45 % maior que o da heteroestrutura
G(Ve)/a-HfO,, ou seja, aquela com o 6xido de hafnio amorfo sem o defeito de
vacancia de oxigénio. Adicionalmente a esse evento, o atomo (1) do G(V() sai do
plano grafénico -0,63 A e, os 4tomos (5) e (9) também saem do plano, -0,37 Ae+0,42

A, respectivamente, quando o G(V¢) é adsorvido em a-HfO, (Vo).
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Na Figura-4.9, pode-se ver a mudanga estrutural decorrente desta adsorcgao.
Dessa forma, os 4tomos de carbono (1) e (5) sdo posicionados a uma distdncia de
2,30 A do mais alto 4tomo de héafnio do a-HfO,(V,), conforme sugere a Figura-4.9.

A estabilidade energética da formagdo da interface G(Vc)/a-HfO,(Vp) também
foi examinada através do célculo da energia de interacdo, obtida a partir da seguinte

expressao:

Eint = E[G(V)] + E[a-Hf O2(Vo)] — E[G(Vc)/a-Hf O2(Vo)], (4.4)

na qual E[G(V()/a-HfO2(Vo)] é a energia total da heteroestrutura composta pela
monocamada de grafeno com vacancia sobre a superficie a-HfO,(V), na geometria
de equilibrio do respectivo sistema. E[G(V()], é a energia total da monocamada de
grafeno com vacancia em sua geometria de equilibrio. E[a-HfO,(V()], é a energia
total do a-HfO,(V() isolado em sua geometria de equilibrio.

De acordo com a Equagao-4.4, E;,;; = - 58 meV/Az, sugerindo um processo exo-
térmico. Entretanto, este valor é duas vezes maior que o encontrado na formacao
da interface G(Vc)/a-HfO,. Este resultado, sugere que ndo ocorre mais exclusiva-
mente uma adsorcdo fisica como anteriormente e, que pode ter havido a formagéao
de ligagdes covalentes fracas na regido das vacancias.

A distancia de 2,30 A entre os dtomos de carbono e hanfnio, na regido da
vacancia, é da mesma magnitude do comprimento da ligacdo covalente que forma
Hf-C (o Carbeto de Hifnio) avaliada experimentalmente em 2,32 A, o que junto com a
maior energia de intera¢do do sistema, reforca a perspectiva de formacgdo de ligacoes

covalentes fracas na regido das vacancias.

Tabela 4.3: Energias e propriedades magnéticas otimizadas: E;,; € a energia de interacdo
(por area da interface) e i € 0 momento magnético em cada caso.

G(Vo)/a-HfO, G(V()/a-HfO,(Vy)
E,: -27 meV/A2 - 58 meV/A?
Lot 1,28 ug 0,00 us

Os resultados apresentados na Tabela-4.3, resumem os impactos da vacancia de
oxigénio produzida na superficie do a-HfO,, sobre a interface formada com o G(V¢),
comparada com a interface formada com o 6xido amorfo sem defeito de vacancia.
Ainda, deve-se destacar, que houve a extingdo do momento magnético total quando
se formou a interface G(V¢)/a-HfO,(Vo).



4. Resurtapos E Di1scussOEs 46

Essa configuragdo de defeitos de vacancia no sistema G(V¢)/a-HfO,(V) ainda
implica em momento magnético nulo, diferentemente do resultado do sistema
G(V¢)/a-HfO,, onde o momento magnético determinado foi de 1,28 uz. Afim de
melhor compreender a extingdo do momento magnético, determinou se também a
densidade de estados com as contribui¢des de spins up e down, do G(V¢) antes e
depois da adsorcédo a superficie do a-HfO, (Vo).

10 i .

L isolado

PDOS (estados/eV)

Energy (eV)

Figura 4.10: PDOS do G(V¢) antes e ap6s a formagéo da interface com a-HfO»(V): A regido
sombreada (antes da formagdo da interface) com suas contribui¢des de spins up e down e, as
linhas preta e vermelha representando o spins up e down respectivamente, apds a formacao
da interface com o a-HfO,(V). O nivel de Fermi esta na origem.

Analizando-se a densidade de estados apresentada na Figura-4.10, confirma-se
a extingdo do momento magnético quando da adsorcdo do G(V¢) ao 6xido de héfnio
amorfo com vacancia de oxigénio na superficie a-HfO,(V(). Este resultado pode ser
justificado com base na formagdo da ligagio covalente fraca entre Hf-C que supre a
caréncia de elétrons deixado no G(V¢), devido a formacdo da vacancia de carbono.

O comportamento magnético induzido pela formagdo da interface também
pode ser vizualizado junto a estrutura atomica do G(V¢)/a-HfO,(Vp), conforme é
mostrado na Figura-4.11. Nesta figura, pode-se ver as contribui¢cdes dos spins up
(azul) e down (rosa) que resultam no momento magnético nulo do G(V¢)/a-HfO,(Vo),
diferentemente da Figura-4.7 da heteroestrutura formada com o 6xido sem defeito

(G(V)/a-HfO,), onde o spin up (azul) nos 4&tomos em torno da vacancia implicavam
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em 1,28 pp de momento magnético total.
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Figura 4.11: Densidade liquida de spin com separacao de spins up (azul) e down (rosa) do
G(Vc)/a-HtO,(Vp). O nivel das isosuperficies foi fixado em 0,001 A3

Determinou-se também, a densidade de estados do orbital p, do dtomo (1)
do G(V¢), antes e depois da formacao da interface G(V¢)/a-HfO,(Vp), o resultado é

apresentado na Figura-4.12.
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Figura 4.12: (a) LDOS do orbital p, do dtomo (1) do G(V¢) isolado e, (b) LDOS do orbital
p= do atomo (1) do G(V¢)/a-HfO,(Vp).

Na Figura-4.12, pode-se observar a drastica mudanca na densidade de estados
do orbital p, do 4tomo (1) do G(V¢), ap6s a adsorcdo ao a-HfO,(Vy), sugerindo que
houve uma hibridizacdo do orbital p, do 4&tomo (1) com o orbital d do mais alto &tomo
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de Hf do 6xido, ou seja, a formagdo de uma ligagdo covalente fraca entre carbono e
hafnio, Hf-C (o Carbeto de Hdfnio), o mesmo efeito pdde ser observado para o dtomo
(5) do sistema G(V¢).

Desse modo, a formacao da interface deixa de ser caracterizada exclusivamente
por uma adsorgdo fisica, mediada pela interagdo de van der Waals como visto an-
teriormente no caso do G(V¢)/a-HfO,. Temos também uma possivel formacao de
ligacdes covalentes fracas na regido das vacancias, ligando o 4tomo de hafnio, onde
foi feita a vacdncia de oxigénio no sistema a-HfO,(Vp), com os dtomos de carbono
vizinhos ao defeito de vacdncia de carbono do G(V¢), dando origem a duas ligagdes
covalentes.

Os resultados apresentados nesta se¢do, reforcam a sensibilidade das pro-
priedades eletronicas e magnéticas das estruturas baseadas em grafeno e a-HfO,,
diante das mudangas estruturais produzidas por defeitos de vacancia, no préprio
grafeno ou no substrato. Do ponto de vista eletronico, a formagdo das interfaces
G(V)/a-HfO; e G(V¢)/a-HfO, (V) foram ambos processos exotérmicos, sendo o pri-
meiro governado pela interagdo de van der Waals, com uma energia de adsorcdo de
-27 meV/A2, Entretanto, no segundo caso a formacio da interface é caracterizada por
uma energia de interagdo duas vezes maior. Além da contribuicdo de van der Waals
medida anteriormente, tem-se também uma contribui¢do devido a uma possivel
formacdo de ligacdo covalente na interface.

No caso dos momentos magnéticos, para o G(V¢) isolado determinou-se mo-
mento magnético total de 1,64 up. No caso da formacdo da interface G(V¢)/a-HfO,,
determinou-se um momento magnético igual a 1,28 up e, quando se considerou a

interface G(V¢)/a-HfO,(V), 0 momento magnético total foi reduzido a zero.

4.3 Bicamada de grafeno com duas vacancias no
sitio a adsorvida na superficie do a-HfO,.

As bicamadas de grafeno (BLG) também podem integrar dispositivos eletro-
nicos de alta performance como visto anteriormente no Capitulo 1. Na Figura-4.13 é
mostrada a estrutura de uma bicamada de grafeno retangular, com empilhamento
Bernal®, onde cada uma das camadas contém 60 4tomos de carbono.

Defeitos de vacancia também tem sido explorados em sistemas constituidos

de bicamadas de grafeno, como por exemplo, nos trabalhos [31, 56], onde diferen-

>H4 outras formas de empilhamento de planos grafénicos, como descrito anteriormente, mas esse
é 0 mais naturalmente abundante e tinico utilizado neste trabalho de dissertacdo de mestrado.
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(a) (b)

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

tes configuragdes de defeitos tentam elucidar a relacdo entre vacancias e momento
magnético induzido. Compreender os efeitos provocados pela presenga de defeitos
é fundamental para orientar possiveis aplicagdes de bicamadas de grafeno, ja que
os defeitos de vacancia podem ter forte influéncia sobre as suas propriedades estru-
turais, eletronicas e magnéticas, podendo modificar o desempenho de dispositivos
baseados nestes materiais.

Dessa forma nesta pesquisa, partindo de uma bicamada de grafeno, com empi-
lhamento Bernal, foram produzidas duas vacancias de carbono, uma em cada folha
de grafeno, em 4tomos de um mesmo sitio a, conforme indicado na Figura-4.14. Por
isso, essa configuracdo sera chamada de BLG(2V¢_,).

A distancia de equilibrio entre os planos grafénicos, com defeitos de vacan-
cia ap6s a otimizagdo estrutural, é dg_¢ = (3,2 + 0,1) A, com alguma tolerancia,
em acordo com resultados experimentais que reportam ds_¢ = 3,34 A. Na geome-
tria de equilibrio da BLG sem defeitos, a distancia entre primeiros vizinhos é de
1,42 A e entre segundos vizinhos 2,46 A, assim como no grafeno pristino. Mas,
devido a reconstrucdo estrutural em torno dos defeitos de vacancia na BLG(2V_,),
como sugerido na Figura-4.14, essas distancias sdo modificadas. Por exemplo, a
distancia entre os atomos (5) e (9) atinge ds_¢ = 2,19 A. Na Tabela-4.4 encontram-se
os valores d;_;, da folha inferior e superior da BLG(2V(_,).

Destaca-se ainda, que as vacancias produzidas induzem um momento mag-
nético total de 3,22 up. Utilizando-se a Andlise Bader [52], determinou-se que as

contribui¢des a0 momento magnético total induzido sdo de 1,59 up para a folha
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inferior e 1,63 up para a folha superior da BLG(2V_,).

(a) (b)
Figura 4.14: Estrutura atémica otimizada BLG(2V_,): (a) vista superior, (b) vista de perfil.

Para analisar a estabilidade energética da BLG(2V_,), calculou-se a energia de
formacdo das vacancias® de carbono na bicamada pristina de acordo com a seguinte
expressao:

E¥ = E[BLG(2Vc_)] - E[BLG] +2u[C] , (4.5)

na qual E[BLG(2V_,)] é a energia total da BLG com vacancia do tipo a, E[BLG] a
energia total da BLG pristina e u[C] é o potencial quimico do carbono (considerado

como a energia total por &tomo do grafeno pristino).

De acordo com a Equagdo-4.5, E;”C representa o custo energético necessario
para formar duas vacancias de carbono na BLG pristina. Nesse caso, Ejvfc =157 eV
em concordancia com resultados publicados em [29].

H4 grande interesse em compreender os efeitos provocados pela presenga de
diferentes substratos nas propriedades eletronicas, estruturais ou magnéticas de
bicamada de grafeno, necessarios para orientar possiveis aplicacdes de BLG em
dispositivos nanoestruturados. Por exemplo, Tang, Xiaohui et al.[34] investigaram
o impacto nas propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas de multicamadas

de grafeno adsorvidas em superficies de HfO, e Al,O; . Os resultados indicaram

°0 estado AFM (antiferromagnético) também foi simulado mas é energeticamente desfavoravel, ja
que a Ej’f’“ € 0,79 eV maior que para o estado FM (ferromagnético).
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que a interagdo com o substrato sacrifica as qualidades eletronicas da primeira folha

de grafeno. Entretanto, preserva a qualidades das folhas adicionais. Além disso,

também reportam que a energia de adsor¢do aumenta quando se usa mais camadas

de grafeno.
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Figura 4.15: Estrutura atdmica otimizada do sistema BLG(2V c_,)/a-HfO;: (a) vista superior,
(b) vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representamas espécies atomicas C,

Hf e O, respectivamente.

Dessa forma, com o objetivo de entender a interacdo na interface formada

pela bicamada de grafeno com defeitos de vacancia BLG(2V(_,), quando adsorvida

na superficie do a-HfO,, foi concebida uma nova heteroestrutura a BLG(2V_,)/a-

HfO, e, uma nova otimizagado estrutural e eletronica foi efetuada. Na Figura-4.15 é

mostrada a estrutura otimizada em sua geometria de equilibrio.

Analisando-se a Figura-4.15, nota-se que a folha inferior da BLG(2V(_,),

quando adsorvida em 6xido de hédfnio amorfo, apresenta maior corrugagdo. A

corrugacdo na folha inferior é de 0,07 A, ja a folha superior tem corrugacgio de

0,04 A, um valor 43 % menor. A maior corrugacdo da folha inferior decorre da sua

maior proximidade com o a-HfO,. Assim, a interacdo de van der Waals da folha

inferior de grafeno com o substrato é mais expressiva.

A distancia medida da folha inferior de grafeno com vacédncia ao 6xido de

hafnio amorfo é dg_o = (3,0 = 0,4) A, assim como a distancia entre as folhas é
de¢ = 3,2+ 0,1) A. A folha superior estd a 6,2 A do a-HfO,. Na Tabela-4.4, sdo
mostradas as distancias entre primeiros e segundos vizinhos d;_; da BLG(2V¢_,)

antes e depois da adsor¢do em a-HfO..
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Dos dados da Tabela-4.4, pode-se aferir que ndo hd mudangca significativa a
registrar sobre os d;_j. Assim, a mudanga estrutural mais significativa observada
na BLG(2V(_,) ap6s a adsorgdo ao a-HfO,, é a corrugacdo da folha inferior, como
pode ser observado na Figura-4.15. Deve-se ainda destacar, que o 4&tomo (1) da folha
inferior, desloca-se verticalmente do plano a que pertence, de uma quantidade de
0,22 A, enquanto o d4tomo (1) da folha superior desloca-se verticalmente 0,08 A, em

relacdo a média do plano.

Tabela 4.4: Propriedades estruturais otimizadas. d;_; sdo as distancias entre os adtomos
de carbono indicadas nas figuras. dg_o é a distancia média grafeno-substrato e dg_g é a
distancia média grafeno-grafeno.

BLG(2Vc_,) (A) BLG(2V(_,)/a-HfO, (A)
down layer up layer down layer up layer

doc (32+0,1) (32+0,1)

do—o - 3,0+ 0,4)

d1 1,37 1,37 1,37 1,37
dr_s 1,42 1,42 1,42 1,42
ds_s 1,44 143 1,44 1,44
dis 1,45 1,45 1,46 1,45
ds_s 1,39 1,39 1,39 1,39
dos 141 141 141 141
d7_s 141 1,41 141 141
ds_o 1,39 1,39 1,38 1,39
do—10 1,45 1,45 1,45 1,45
dio-11 143 143 1,44 1,44
di1 1,42 1,42 1,42 1,42
dirt 1,37 1,37 1,37 1,37
dis 2,58 2,58 2,58 2,58
dio 2,58 2,58 2,59 2,58
ds_o 2,19 2,19 2,17 2,19

A estabilidade energética e as propriedades magnéticas também foram inves-
tigadas. Os resultados sdo resumidas na Tabela-4.5. A estabilidade energética da
adsor¢do da BLG(2V¢_,) a superficie do a-HfO, foi examinada através do célculo da

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



4. Resurtapos E Di1scussOEs 53

Eus = EIBLG(2Vc_)] + Ela-Hf O] — E[BLG(Vc_o)/a-Hf O3], (4.6)

na qual E[BLG(2V¢_,)/a-HfO;] é a energia total da heteroestrutura composta pela
bicamada de grafeno com vacancia do tipo a adsorvida a superficie do a-HfO, na
geometria de equilibrio do respectivo sistema. E[BLG(2V_,)] é a energia total da
BLG(2V(_,) em sua geometria de equilibrio. E[a-H fO,] é a energia total do a-HfO,
isolado em sua geometria de equilibrio.

Tabela 4.5: Energias e propriedades magnéticas otimizadas: E. é a energia de adsorgdo
(por area da interface) e i1+ € 0 momento magnético total para o sistema isolado e adsorvido
no a-HfO2.

BLG(ZVC—a) BLG(ZVC_O,)/HfOZ
Euds - -32 ]f]fle\]/z&2
teot 3,22 g 3,00 usp

A partir da Equagdo-4.6, a energia de adsor¢do da BLG(2V¢_,)/a-HfO, foi cal-
culada, sendo o valor encontrado igual a - 32 meV/A? e, a adsorcdo que forma a
interface é novamente um processo exotérmico, como aconteceu com a formacdo da
interface G(V¢)/a-HfO,, onde foi encontrado - 27 meV/A2. Assim, a energia de adsor-
¢do fornece um modo para a interpretacdo das mediag¢des na interface. Por exemplo,
no caso da BLG(2V(_,), a energia de adsor¢do ao substrato é 18,5 % maior que o
valor encontrado para o G(V¢). Desta forma, pode-se interpretar que a adsor¢ado au-
menta quando se acrescenta mais uma camada de G(V¢) ao sistema G(V¢)/a-HfO,.
Uma interpretacdo assim foi obtida por Tang, Xiaohui et al.[34] em um trabalho
experimental com multicamadas de grafeno e a-HfO,.

Na Tabela-4.5 também se observa que houve uma redugédo de cerca de 7 % no
momento magnético total apés a adsor¢do da BLG(2V_,) ao a-HfO,. Entretanto,
a reducdo do momento magnético por folha da BLG(2V¢_,), foi de 9,5 % na folha
inferior e de 4,9 % na folha superior, reforgando a perspectiva da maior interagdo de
van der Waals da folha inferior com o substrato amorfo de 6xido de hafnio.

Afim de determinar se a tranferéncia de carga pode ter contribuido para a
reducdo do momento magnético da BLG(2V(_,), ap6s a sua adsorcdo ao a-HfO,,
utilizou-se a Analise Bader, como definido anteriormente (ver Equagdo-4.3), mas
o resultado obtido por meio da Anélise Bader para o sistema BLG(2V(_,)/a-HfO,,
revela que a transferéncia de carga total entre o substrato e a bicamada de grafeno é
de apenas (0,035 e).
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A densidade orbital de estados também foi determinada. Na Figura-4.16 é
apresenta-se a DOS com as contribui¢des de spins up e down, da BLG(2V¢_,), antes
da adsorgéo e a projecdo do DOS para a BLG(2V_,), depois da adsorgdo ao substrato
de a-HfO,.

20 T T T T

isolada

adsorvida

PDOS (estados/eV)

2 1 0 1 2
Energy (eV)

Figura 4.16: PDOS da BLG(2V_,) antes e ap6s a adsor¢do em a-HfO»: A regido sombreada
(antes da adsor¢do) com suas contribui¢des de spins up e down e, as linhas preta e vermelha
representando os spins up e down respectivamente, ap6s a adsorcdo ao a-HfO,. O nivel de
Fermi esta na origem.

As curvas da DOS para o sistema BLG(2V_,), antes e ap6s a adsorc¢do ao a-
HfO, sdo muito semelhantes, principalmente préximo ao nivel de Fermi. A diferenca
entre eles estando associada a redugdo em 7 % do momento magnético total.

A seguir, na Figura-4.17, pode-se vizualizar o momento magnético junto a
heteroestrutura BLG(2V¢_,)/a-HfO,. Nela também é possivel vizualizar a densidade
liquida de spins em cada folha da BLG(2V(_,). Os momentos magnéticos induzidos
por defeito de vacancia de carbono produzido na folha inferior e superior, valem
1,44 up e 1,56 up respectivamente.

Como a transferéncia de carga obtida pela Equagdo-4.3 ndo é suficiente para
justificar a redu¢do do momento magnético da BLG(2V(_,), ap6s a sua adsor¢do em
a-HtO,, é possivel que a deformacdo estrutural, decorrente da adsorcdo, possa ter
contribuido para a redu¢do do momento na folha inferior da BLG(2V(¢_,). A corru-
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Figura 4.17: Vista superior da densidade liquida de spin com as contribuigdes majo-
ritdrias de spins up (azul) nas folhas da BLG(2V¢_,) quando adsorvida na superficie
do a-HfO,. O nivel das isosuperficies foi fixado em 0,01 A=

gacado dos planos grafénicos sdo decorrentes do processo de adsorc¢do a superficies
amorfas e podem modificar, entre outras, as propriedades magnéticas do grafeno.
A corrugagdo em materias bidimensionais quando adsorvidos em substratos amor-
fos ja foi observado. Como por exemplo nos trabalhos [17, 57]. Entdo, conclui-se
que este efeito de corrugacao é inerente a formacédo da interface, levando o material
bidimensional a "acompanhar" a geometria da superficie do substrato.

Aqui neste estudo, com bicamada de grafeno, a maior interagdo entre a folha
inferior da BLG(2V¢_,) e 0 a-HfO,, produz maior corrugagdo nesta folha. Assim, a
posicdo do dtomo (1) da folha inferior foi determinada, sendo 0,22 A fora da média
do plano. Entretanto, a folha superior da BLG(2V¢_,) interage fracamente com o
substrato, gerando, para a folha superior, uma corrugagdo 43 % menor que a medida
na folha inferior. Dessa forma, o 4&tomo (1) da folha superior é posicionado a apenas
0,08 A acima da média de seu plano grafénico.

Nesse sentido, a redu¢do do momento magnético total pode estar associada a
essa mudanga estrutural na formacao da interface BLG(2V c—,)/a-HfO,, que tem como
principal efeito posicionar o d&tomo (1) de carbono da folha inferior da BLG(2V¢_,)
fora de seu plano. Este comportamento ja foi descrito anteriormente em outros
trabalhos, como por exemplo [28, 33]. Vale também observar, que houve reducédo do
momento magnético quando foi formada a interface G(V¢)/a-HfO, na sec¢do anterior,
se comparada a G(V¢) isolada. Naquele caso, em 22 % , devendo-se ressaltar que o
atomo (1) da G(V¢) saia do plano 0,33 A, um valor 50 % maior que o medido aqui
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para o mesmo dtomo (1) na primeira folha.

4.4 Bicamada de grafeno com monovacancia no
sitio § da camada superior em a-HfO,.

Os defeitos de vacancia tem sido explorados em sistemas constituidos de bica-
madas de grafeno como reportado nos trabalhos [31, 56]. Nestes trabalhos, diferentes
configuragdes no arranjo do grafeno tentam elucidar a relagdo entre os defeitos de
vacancias e momento magnético. Como a ocupacdo dos estados eletronicos é sensi-
vel a mudangas na estrutura geométrica de monocamada/bicamada de grafeno, ha
inimeras formas de se produzir configuracdes de defeitos e assim fazer medidas do

momento magnético, como acontece também nos trabalhos de Faccio et al.[30, 50].

(a) (b)
Figura 4.18: Estrutura atdmica otimizada da BLG(Vc-g): (a) vista do topo, (b) vista de perfil.

Desta forma, nessa pesquisa uma diferente configuragdo de defeito é exami-
nada. Partindo-se de uma bicamada de grafeno com empilhamento Bernal, idéntica
a da Figura-4.13 com parametro de rede otimizado de 2,46 A, produziu-se uma mo-
novacancia de carbono na folha superior. Retirando-se um dtomo do sitio . A folha
inferior permanecendo inalterada, ou seja, pristina. Doravante essa configuragdo

serd chamada BLG(V¢_p), e é apresentada na Figura-4.18.
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A distancia de equilibrio entre os planos grafénicos da BLG(V¢_g), ap6s a oti-
mizacdo estrutural, édg_c = (3,2+ 0,1) A e, as distancias entre primeiros e segundos
vizinhos na folha superior sdo modificadas devido ao defeito de vacancia produzido
na BLG(V¢_4), como pode ser visto na Figura-4.18. A reconstrugdo estrutural, em
torno do defeito de vacancia, modifica as distancias d;_;, especialmente ds o, que é
reduzido de 2,46 A para 2,18 A, como se pode ver na Tabela-4.6.

As distancias entre primeiros e segundos vizinhos da folha superior sdo modifi-
cadas, assim como aconteceu nas segdes anteriores, para a monocamada com defeito
de vacéancia G(V¢) e também para a bicamada com um defeito de vacancia em cada
folha BLG(2V(_,). Adicionalmente na folha inferior da BLG(V¢_4), aquela sem de-
feitos, as distancias entre primeiros e segundos vizinhos permanecem a mesma do
grafeno pristino.

Para analisar a estabilidade energética da bicamada de grafeno com uma mo-
novacancia no sitio 5, calculou-se a energia de formacao de uma vacancia de carbono

na bicamada de grafeno, de acordo com a seguinte expressao:

E" = E[BLG(Vc_g)] - E[BLG] + p[C], 4.7)

na qual E[BLGBLG(V¢_4)] é a energia total da BLG com uma monovacancia no sitio
B, E[BLG] a energia total da BLG pristina e u[C] é o potencial quimico do carbono
(considerado como a energia total por 4tomo do grafeno pristino).

De acordo com a Equagdo-4.7, Ej’ﬁc representa o custo energético necessario para
formar uma monovacancia de carbono na BLG. O custo para se formar uma mo-
novacancia na BLG(V¢_g) é de 7,8 eV em concordéancia com outros resultados da
literatura [28, 29, 50].

Destaca-se ainda, que a monovacancia produzida no sitio f da BLG induz
um momento magnético total de 1,78 up. Este valor, estd em acordo com outros
resultados encontrados na literatura [27, 31].

A necessidade de um substrato na confecgdo de dispositivos ou simplesmente
a sintese de bicamadas ja foi explorada anteriormente neste trabalho. Assim, afim
de investigar a intera¢do entre a superficie do a-HfO, e a nova configuracdo de
defeito de vacancia produzida na BLG, a BLG(V¢_;) é adsorvida em a-HfO,. A nova
heteroestrutura assim formada serd chamada de BLG(V¢_g)/a-HfO,. Na Figura-4.19
é apresentada a estrutura otimizada em sua geometria de equilibrio. A folha inferior
da BLG(Vc-g), quando adsorvida em a-HfO,, apresenta corrugacado de 0,09 A, ja a
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Figura 4.19: Estrutura atomica otimizada do sistema BLG(V¢_p)/a-HfO»: (a) vista superior,
(b) vista de perfil. As esferas cinza, marrom e vermelha representamas espécies atomicas C,
Hf e O, respectivamente.

folha superior tem corrugacdo de 0,04 A, em concordancia com o resultado obtido
anteriormente para a heteroestrutura BLG(2V¢_,)/a-HfO,.

Desta forma, pode-se inferir que a corrugacao é fruto da adsorcédo a superficie
amorfa do 6xido de hafnio, como reportado em [57]. Em outras palavras, indepen-
dente da existéncia ou ndo de defeitos na folha inferior da bicamada de grafeno
adsorvida, a corrugagao estard sempre presente.

Na Tabela-4.6 é mostrada uma caracterizagdo estrutural da folha superior da
BLG(Vc_4), aquela onde foi feita a vacancia de carbono, antes e depois da adsorcao
ao a-HfO,. Deve-se destacar ainda, que a adsor¢do ndo muda a distancia entre
primeiros e segundos vizinhos, em torno do defeito de vacancia de carbono da
BLG(V¢_p), como se pode aferir pelos resultados de d;_; apresentados na Tabela-4.6.
Efeito similar aconteceu anteriormente nesta pesquisa, os d;_; foram preservados
quando houve adsor¢do da G(V¢) e também da BLG(2V_,) em a-HfO,. Observa-
se também que a corrugacdo das folhas de grafeno é a mais significativa mudanca
estrutural produzida pela adsorg¢do ao 6xido.

A estabilidade energética da BLG com vacancia no sitio f adsorvida na superfi-
cie a-HfO, também foi examinada através do calculo da energia de adsor¢ao, obtida

a partir da seguinte expressao:
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Tabela 4.6: Propriedades estruturais otimizadas da BLG(Vc_p) antes e ap6s a adsor¢io em
a-HfO,: d;_ j sdo as distancias entre os atomos de carbono da folha superior, indicados nas
tiguras. dg_p é a distancia média grafeno-substrato e dg_¢ é a distdncia média grafeno-
grafeno.

BLG(Vc_p) (A) BLG(Vc_p)fa-HfO, (A)

do—c (32+0,1) (32+0,1)
dc-o - (3,0+0,4)
di 1,37 1,37
dr_s 1,42 1,42
ds_4 1,43 1,43
dys 1,45 1,45
ds_¢ 1,39 1,39
de_7 1,41 1,41
d7_s 1,41 1,41
ds—9 1,39 1,39
do—10 1,45 1,45
dio-11 1,43 1,43
di1-12 1,42 1,42
dio—1 1,37 1,37
di-s 2,58 2,58
di_o 2,58 2,58
ds_o 2,18 2,19
Eass = E[BLG(Vc_p)] + E[a-HfO,] — E[BLG(Vc_3)/a-HfO5], (4.8)

na qual E[BLG(Vc_g)/a-HfO,] é a energia total da heteroestrutura composta pela
bicamada de grafeno com vacancia do tipo  sobre a superficie a-HfO, na geometria
de equilibrio do respectivo sistema. E[BLG(Vc_g)] é a energia total da bicamada
de grafeno com vacancia do tipo  em sua geometria de equilibrio. E[a-HfO,] é a

energia total do a-HfO, isolado em sua geometria de equilibrio.

O resultado obtido para a energia de adsor¢do, utilizando-se a Equagdo-4.8, foi
de - 36 meV/A? e, aponta que a adsorcio de BLG com vacancia na folha superior
também é um processo exotérmico. Na Secdo anterior, a energia de adsor¢do da
BLG(2V(_,) ao substrato foi de - 32 meV/A2, Na Tabela-4.7, sdo apresentados além
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da energia de adsor¢do, os momentos magnéticos da BLG(V¢_p) antes e depois da
adsorcao no a-HfO,.

Tabela 4.7: Energias e propriedades magnéticas otimizadas dos sistemas da BLG(Vc_g) e
BLG(Vc-p)/a-HfOs: E,4s é a energia de adsorcao (por drea da interface) e py: € 0 momento
magnético total das estruturas BLG(Vc-p) e BLG(Vc—p)/a-HfOs.

BLG(Vc;) BLG(Vc_g)/a-HfO,
Euds - - 36 meV/ AZ
tor 1,78 up 1,74 ugp

Estudou-se também o momento magnético da BLG(V¢_s)/a-HfO,, e calculou-se
aDOS, que é apresentada na Figura-4.20. Ap6s a adsor¢ao da BLG(V_g) ao substrato
do a-HfO,, o momento magnético foi medido em 1,74 up, uma diferenca de apenas

2 % se comparado ao momento magnético da BLG(V_g) isolada.
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Figura 4.20: PDOS da BLG(Vc_) antes e apds a adsorgao em a-HfO»: A regido sombreada
(antes da adsor¢do) com suas contribuigdes de spin up e down e, as linhas preta e vermelha
representando o spin up e down respectivamente, apds a adsor¢do ao a-HfO,. O nivel de
Fermi estd na origem.

Como se pode observar na Figura-4.20, ha grande semelhanga na ocupagédo dos
estados proximo ao nivel de Fermi, reforcando que ndo ha mudanca significativa
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do momento magnético antes e depois da adsor¢do da bicamada de grafeno com
vacdancia do tipo  ao substrato do a-HfO,. Como visto na se¢do anterior, quando
se realizou a adsorcdo da BLG(2V(_,) a superficie do a-HfO, também houve uma
reducdo do momento magnético na folha superior, naquele caso em 4,9 %. Assim,
os momentos magnéticos registrados para as folhas superiores, em ambos os casos,
na BLG(V¢_g) e BLG(2V(_,) ndo sdo muito modificados pela presenca do substrato.
Este resultado, pode ser associado a menor interacdo de van der Waals das folhas
superiores das bicamadas de grafeno com o a-HfO,.

O momento magnético também pode ser visualizado junto a estrutura atdmica
da BLG(Vc_4)/a-HfO,. Na Figura-4.21 pode se ver a configuragdo de spins up (azul)
associada ao momento magnético de 1,74 up por defeito de vacancia de carbono
produzida na folha superior da BLG(V¢_p).
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Figura 4.21: Vista superior da densidade liquida de spin do sistema BLG(V¢_g)/a-HfO; com
as contribui¢des majoritdrias de spin up (azul). O nivel das isosuperficies foi fixado em 0,01
A-3

A densidade de spin liquida nos 4tomos na regido em torno do defeito de va-
cancia tem a mesma configuracdo encontrada anteriormente para os outros sistemas
considerados, estando concentrada majoritariamente no 4tomo (1) de carbono da
folha com defeito de vacancia, onde pode se ver a formacao de um lébulo, resultado
semelhante é encontrado para o grafeno com monovacéncia no trabalho de Faccio
et al.[50].

Com base nos resultados obtidos nessa pesquisa, para a formagdo das interfaces
entre BLG com vacancias nos sitios a e e 0 a-HfO,, pode-se concluir que a adsorgao
de BLG(V¢) em superficie de a-HfO, é um processo exotérmico, com energias de
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adsorcio da ordem de - 30 meV/A?, sendo o processo mediado pela interacio de van
der Waals, o que implica em uma distancia interfacial de equilfbrio de 3,0 A entre a
folha de grafeno e o substrato de a-HfO,, independente da configuracdo de defeitos
considerada. Do mesmo modo, as distancias de equilibrio entre as folhas de grafeno
das BLG(V¢) foram determinadas em 3,2 A, antes e depois da adsorc¢do, para ambas
as configuracdes de defeitos.

Os resultados obtidos para os sistemas BLG(2V ¢_,)/a-HfO, e BLG(V¢_g)/a-HfO;
sugerem haver uma relacdo entre os momentos magnéticos e a deformacao estru-
tural, decorrente da formacdo da interface. Para vizualizar essa possivel relacao, as
caracteristicas estruturais de cada sistema sdo resumidas na Tabela-4.8, onde também

sdo apresentadas as variagdes observadas para os momentos magnéticos.

Tabela 4.8: Propriedades estruturais e magnéticas da BLG(2V¢_,)/a-HfO; e BLG(Vc-p)/a-
HfO,. Az[G] é a corrugagdo da folha de grafeno (G) em cada caso, Az[C# (1)] é a medida da
saida do atomo (1) de carbono do seu plano grafénico em cada caso e Ap/ é a redugao
porcentual do momento magnético em cada folha de grafeno.

Estrutura » BLG(2V_,)/a-HfO, BLG(Vc_p)/a-HfO,
down layer up layer down layer up layer

AzZ[G] (A) 0,07 0,04 0,09 0,04
Az [C# (D] (A) 0,22 0,08 0,00 0,08
At/ ot (%) 94 49 0,0 2,0

Observando-se os resultados apresentadados na Tabela-4.8 pode-se inferir que
a corrugacdo (Az[G]) tem a caracteristica de ser sempre menor ( ~ 50 % ) na folha
superior da BLG, o que pode ser justificado pela menor interagdo de van der Waals
entre ela e o substrato. Além disso, o 4tomo (1) de carbono, aquele que ndo tem
a ligagdo reconstruida apés a formagdo da vacancia, sai do plano da folha por um
valor (Az [C# (1)]) sempre acima da média em z da posi¢do de todos os atomos
da folha. Quando ele sai mais da folha registrou-se a maior redu¢do de momento
magnético(Au/uswe) para o sistema formado para a BLG(V(¢) apés a adsor¢do em
a-HfO,.

Dessa forma, os resultados apresentados sugerem que as propriedades es-
truturais e os momentos magnéticos, quando existirem, nas folhas superiores de
bicamadas de grafeno adsorvidas em a-HfO,, sdo melhores preservadas do que as
propriedades da folha inferior, que interage mais com o substrato. De outra forma,
a partir dos resultados obtidos por DFT, nesse trabalho de pesquisa, pode-se inferir
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que considerando-se dois sistemas, o primeiro formado com grafeno (G) e o se-
gundo formado por bicamada de grafeno (BLG) ap6s a formacado da interface desses
sistemas com a-HfO,, as propriedades estruturais e eletronicas da folha superior
de grafeno do segundo sistema estardo melhores preservadas que as do primeiro

sistema, esse resultado j4 foi obtido experimentalmente em [34].



Capitulo 5

Conclusoes

Nesse trabalho foram utilizados cédlculos de primeiros principios, baseado
em DFT, para investigar monocamada/bicamada de grafeno isoladas e também
as interfaces obtidas quando se considerou os sistemas formados por monoca-
mada/bicamada de grafeno e a-HfO,. Defeitos de vacancias de carbono e defeito de
vacancia de oxigénio também foram considerados nas folhas de grafeno e na super-
ticie do a-HfO,, respectivamente. Os resultados obtidos indicaram que os defeitos
estruturais intrinsecos quebram a simetria de rede do grafeno e da bicamada de
grafeno, alterando as suas propriedades eletronicas, o que pdde ser verficado pelo
surgimento de estados localizados préximos ao nivel de Fermi, resultado em acordo
com outros trabalhos disponiveis na literatura.

Esta pesquisa, também apresenta novas informacdes quando se considera as
interfaces formadas com monocamada/bicamada de grafeno e o a-HfO,. A interagdo
com o substrato também modifica as propriedades estruturais dos sistemas grafé-
nicos e os resultados obtidos revelaram que também podem haver mudancas nas
propriedades eletronicas decorrentes dessa interagéo.

De forma geral, esse trabalho investigou como as propriedades estruturais,
eletrOnicas e magnéticas de monocamada/bicamada de grafeno podem ser afetadas
se considerados concomitantemente os defeitos de vacancia e a presenga do substrato
de a-HfO,. Desse modo, pdde-se conluir em sintese que:

¢ Adistancia média de equilibrio entre a folha de grafeno interfacial e o a-HfO, foi
determinada em (3,0+0, 5) A e a distancia média de equilibrio entre as folhas de
grafeno, no caso das bicamadas, foi determinada em (3,2 +0, 1) A. A distancia
entre primeiros vizinhos, que na estrutura otimizada do grafeno é de 1,42 A, nos

atomos em torno do defeito de vacancia de carbono na monocamada/bicamada

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

e A adsorcdo de monocamada/bicamada de grafeno em a-HfO, é caracterizada
por uma pequena corrugacdo, sendo a corrugagdo da segunda folha, quando
se considerou a adsorc¢do de bicamadas de grafeno, em média 50 % menor, o
que pode ser justificado pela menor interacdo da segunda folha da bicamada
com o a-HfO..

e As energias de intera¢do calculadas revelaram que a formagdo das interfaces
entre monocamada/bicamada de grafeno e o a-HfO, é um processo exotérmico,
independente das configuracdes de defeitos de vacancia de carbono examina-
dos nessa pesquisa. As interagdes sdo sempre mediada por van der Waals,
ou seja, uma adsorgdo fisica [15] com energias de adsorcdo variando entre
- 27 e - 36 meV/A2,

e A formacdo da interface G(V)/a-HfO,(Vp), onde também se considerou de-
feito de vacancia de oxigénio, foi o sistema onde se determinou a maior energia
de interacdo (- 58 meV/A?), resultado da presenca de ligacoes covalentes com-

binadas a interacdo de van der Waals.

e O momento magnético dos sistemas considerados, se apresentou sensivel a
configuracdo dos defeitos na folha de grafeno ou no a-HfO,, os resultados para

as quatro interfaces investigadas, revelaram que:
- Houve uma reduc¢do do momento magnético total do G(V¢), apéds a
formacao da interface G(Vc)/a-HfO,, em cerca de 22 %.
- A interface G(V¢)/a-HfO,(Vp) é ndo-magnética.

- Ossistema BLG(2V _,)/a-HfO, tem momento magnético total cerca de 7 %

menor se comparado a BLG(2V_,) isolada.

— O momento magnético total do sistema sistema BLG(V(¢_p)/a-HfO, é
apenas 2 % menor que o da BLG(V¢_;) isolada.
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