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Resumo

Esta tese apresenta uma investigagdo tedrica de duas heteroestruturas baseadas em
materiais bidimensionais: (i) bicamada de grafeno funcionalizada com dtomos de cobalto
substitucionais (Co/GBL) sobre a superficie Cu(111) [Co/GBL/Cu(111)] e (ii) uma heteroes-
trutura lateral planar grafeno-MoSe,. As propriedades destes sistemas foram estudadas
por meio de simulagdes de espectroscopia de absorcdo de raios X na regido proxima a borda
(XANES) e/ou métodos de estrutura eletrénica com base na Teoria do Funcional da Densi-
dade (DFT). Nossos resultados indicam um fendmeno de comutagdo magnética no sistema
Co/GBL/Cu(111), ou seja, a possibilidade de ligar e desligar a magnetizacdo da Co/GBL
em superficie Cu(111). Este fendmeno tem como base o controle da transferéncia de carga
Co/GBL & Cu(111) por meio de um campo elétrico externo; o que controla a ocupagao
eletronica de orbitais Co-3d,2 e C-2p, préximo ao nivel de Fermi e, como consequéncia, as
propriedades magnéticas da bicamada de grafeno dopada com cobalto. No sistema grafeno-
MoSe;, com base em critérios de estabilidade energética para diferentes modelos estruturais,
encontramos que as bordas Klein e zigue-zague do grafeno podem servir como sitio de nucle-
agdo para formacdo de interfaces grafeno-MoSe; energeticamente estdveis, onde diferentes
morfologias estruturais sdo possiveis. Para as geometrias de interface mais provaveis foram
realizadas caracterizagdes adicionais das propriedades eletronicas e estruturais, por meio de
simulagdes de espectroscopia de XANES na borda K do carbono. A andlise dos espectros
de absorgdo indicou a viabilidade de identificagdo de diferentes geometrias de interface no
sistema hibrido grafeno-MoSe; a partir de medidas de XANES. Os resultados também reve-
laram que as propriedades eletronicas e magnéticas locais dependem da estrutura atdomica
da interface. Em particular, encontramos a caracteristica de meia-metalicidade (condugao
em um Unico canal de spin) em determinadas geometrias de interface, o que tem grande

potencial para aplicagdes em spintronica.

Palavras-chave: Materiais Nanoestruturados, Estrutura eletronica, Espectroscopia de absor-
cdo de raios X, Superficies (Tecnologia), Campos elétricos, Magnetismo.
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Abstract

This thesis presents a theoretical investigation of two heterostructures based on 2D
materials: (i) substitutionally cobalt-doped graphene bilayer (Co/GBL) on the Cu(111)
surface [Co/GBL/Cu(111)] and (ii) a graphene-MoSe; in-plane lateral heterostructure. The
properties of these systems were studied through simulations of X-ray Absorption Near-
Edge Structure (XANES) spectroscopy and/or electronic structure methods based on Density
Functional Theory (DFT). Our results indicate a magnetic switching phenomenon in the
Co/GBL/Cu(111) system, that is, the capability of switch on and off the magnetization of the
Co-doped graphene bilayer on Cu(111). This phenomenon is based on control of Co/GBL
S Cu(111) electronic charge transfer by an external electric field; which adjust the electronic
occupation of the Co-3d,> and C-2p, orbitals near the Fermi level and, as a consequence, the
magnetic properties of Co-doped graphene bilayer. In the graphene-MoSe, system, based
on energetic stability criteria for different structural models, we found that zigzag and Klein
edges of graphene can serve as a nucleation site for the formation of energetically stable
graphene-MoSe; interfaces, where different structural morphologies are possible. For the
energetically more likely interface geometries, were carried out additional characterizations
of electronic and structural properties through simulations of XANES spectroscopy at the
C K-edge. The analysis of the absorption spectra indicated the feasibility of identifying
different interface geometries in the graphene-MoSe, hybrid system from XANES
spectroscopy measurements. The results also revealed that the local electronic and magnetic
properties depend on the interface atomic structure. In particular, we found half-metallicity
characteristic (conduction in only one of the two spin channels) at certain interface geome-

tries, which has great potential for spintronics applications.

Keywords: Nanostructured materials, Electronic structure, X-ray absorption spectroscopy,
Surfaces (technology), Electric Field, Magnetism.
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Capitulo 1

Introducao

Em 2004, a técnica experimental de clivagem micromecanica foi utilizada por No-
voselov et al. para sintese de uma monocamada de grafite (conhecida como grafeno) [1],
um semimetal bidimensional (2D) com propriedades notdveis que atraiu grande atenc¢do
da comunidade cientifica. Essa descoberta motivou, ao longo dos tltimos anos, a sintese
de outros materiais 2D com propriedades diversificadas (ver capitulo 2). Esses materiais
tém atraido grande atencdo por causa de dois motivos principais: (1) Materiais 2D possuem
caracteristicas peculiares que fazem destes uma plataforma interessante para o estudo de
novos conceitos e fendmenos quanticos fundamentais como, por exemplo, a emergéncia de
novas fases topoldgicas da matéria [2-6]; (2) Materiais 2D possuem estruturas e propriedades
notadveis que sdo promissoras para muitas aplicagdes em nanotecnologia.

Uma questdo importante no campo de materiais 2D é que suas propriedades intrinsecas
podem ser modificadas por meio de funcionaliza¢do, por exemplo, dopagem substitucional;
0 que representa uma maneira de adequar suas propriedades para se alcangar novas funci-
onalidades e ampliar o seu potencial para aplicagdes especificas. Outra questdo importante
é a compreensdo das propriedades de interface de heteroestruturas baseadas em materiais
bidimensionais [7], uma vez que a integracdo de um material 2D especifico em nanodispo-
sitivos exige a formacdo de interfaces com (i) outros materiais 2D ou (ii) outros materiais
como, por exemplo, superficies sélidas (i.e. materiais dielétricos e/ou superficies de me-
tais). A caracterizagdo de propriedades de interface em heteroestruturas é muito importante

1 criou a famosa frase "the

para fabricagdo de nanodispositivos, tanto que Herbert Kroemer
interface is the device" [9].

E importante salientar que em muitas aplicagdes a formagao de interfaces entre mate-
riais 2D e superficies s6lidas determina uma série de "fendmenos de interface"que podem
ter influéncia em propriedades de transporte e, consequentemente, no desempenho de dis-
positivos baseados nesses materiais [10]. Nesse contexto, é importante compreender como o

material 2D interage com a superficie s6lida e como suas propriedades sdo afetadas [11,12].

'Herbert Kroemer ganhou o prémio Nobel de Fisica em 2000 pelo "desenvolvimento de heteroestruturas
semicondutoras usadas em optoeletrénica” [8].
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Outra questdo importante é compreender de que maneira as propriedades de interface de-
terminadas pela interacdo do material 2D com a superficie s6lida irdo afetar propriedades
obtidas por meio de funcionalizagdo do material 2D. Um estudo teérico dessas questdes,
junto com dados experimentais, pode permitir a descoberta de maneiras de controlar as pro-
priedades de interface para se obter novas funcionalidades para materiais 2D (funcionaliza-
dos) em diferentes substratos como, por exemplo, a possibilidade de controlar propriedades
magnéticas de bicamada de grafeno (funcionalizada com cobalto) sobre superficie Cu(111).

Concomitantemente, a construgdo de novas estruturas hibridas compostas apenas por
materiais 2D é considerada um progresso no caminho de miniaturizagdo de dispositivos
na drea de nanotecnologia, uma vez que a diversidade de propriedades encontradas em
materiais 2D permite substituir materiais 3D tradicionalmente utilizados em dispositivos
eletronicos. Nesse contexto, para orientar possiveis aplica¢des, é fundamental elucidar as
propriedades de interface em tais tipos de heterojuncdes. Por exemplo, a combinacao de
calculos de primeiros principios e simulagdes tedricas de técnicas espectroscépicas (por
exemplo, espectroscopia de absor¢io de raios X na regido proxima a borda) pode ser ttil no
processo de caracterizacdo de propriedades de interface local em novas estruturas hibridas
de materiais 2D. Esse tipo de abordagem teérica é importante para auxiliar a interpretacdo de
resultados experimentais e pode indicar a viabilidade de utilizagdo de técnicas experimentais
particulares para o estudo de sistemas especificos.

Diante dessa perspectiva, e com o objetivo de fornecer contribui¢ées tedricas no campo
de pesquisa de materiais 2D, nesta tese foram investigadas heteroestruturas baseadas em

materiais bidimensionais.

1.1 Objetivos

O objetivo principal do projeto de pesquisa que deu origem aos trabalhos desta tese
foi aplicar métodos de estrutura eletronica com base na DFT para investigar propriedades
de heteroestruturas baseadas em materiais bidimensionais: (i) heteroestruturas compostas
por materiais 2D e superficies sélidas; (ii) heteroestruturas compostas por dois materiais
2D diferentes. Entre as propriedades de interesse pode-se citar: estabilidade energética,
propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas; e propriedades de interface local obtidas
por meio de simulagdes de espectroscopias experimentais, i.e. espectroscopia de absor¢ao
de raios X (XAS). Para alcangar o objetivo do projeto considerou-se dois sistemas especificos;
um sistema referente ao tipo de estrutura descrita no item (i) e um sistema referente ao item

(ii), a saber:

e O primeiro sistema estudado consistiu em uma heteroestrutura composta por bica-
mada de grafeno funcionalizada com atomos de cobalto substitucionais e uma su-
perficie metdlica [Cu(111)]. Neste caso, o estudo tentou responder duas perguntas

principais: (1) de que maneira as propriedades de interface determinadas pela intera-
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1.2

¢do da bicamada de grafeno com o substrato irdo afetar as novas propriedades obtidas
na bicamada de grafeno por meio da funcionaliza¢gdo com cobalto? (2) existe uma
maneira de ajustar o momento magnético obtido na bicamada de grafeno por meio do

controle das propriedades de interface determinadas pelo contato com o substrato?

O segundo sistema estudado consistiu em uma heteroestrutura lateral composta por
dois materiais 2D diferentes, i.e, grafeno e disseleneto de molibdénio (MoSe;). Neste
caso, o estudo tentou elucidar as propriedades de interface local por meio de calculos
primeiros principios e simulagdes tedricas de XANES na borda K do carbono. Em
particular, a principal pergunta que guiou esse estudo foi: E possivel fornecer um
caminho paraidentificacdo de diferentes estruturas de interface local no sistema hibrido

grafeno-MoSe; e mapear a estrutura eletronica local dessas estruturas de interface?

Organizacao da Tese
Esta tese estd organizada da seguinte maneira:

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisdo sobre materiais bidimensionais e heteroes-
truturas, com o objetivo de fornecer uma contextualizagdo para o projeto de pesquisa
desenvolvido.

No Capitulo 3 apresentam-se os fundamentos dos métodos utilizados para efetivacao

do projeto de pesquisa.

No Capitulo 4 apresentam-se os resultados obtidos para o primeiro sistema estudado.
Esse capitulo tem como base um trabalho cientifico publicado durante o periodo de
doutoramento [13].

No Capitulo 5 apresentam-se os resultados obtidos para o segundo sistema estudado.
Esse capitulo tem como base outro trabalho cientifico publicado durante o periodo de
doutoramento [14].

No Capitulo 6 apresenta-se uma conclusao geral.

No Apéndice A, apresenta-se a lista completa de artigos publicados durante o periodo

de doutoramento.



Capitulo 2

Materiais 2D e Heteroestruturas

2.1 Cristais Bidimensionais

A possibilidade de existéncia de cristais bidimensionais em estado livre foi questio-
nada na década de 40 por Peierls e Landau que argumentaram que cristais bidimensionais
(2D) eram termodinamicamente instdveis e, portanto, do ponto de vista tedrico, ndo po-
deriam existir [15]. Nesse sentido, uma série de obras de Landau [16] e Mermin [17, 18]
demonstraram a impossibilidade teérica de ordenamento de longo alcance (cristalogréfico
ou magnético) em redes cristalinas de baixa dimensionalidade, em qualquer temperatura
finita, devido a contribuigdo divergente de flutuagdes térmicas. Essa impossibilidade teérica
foi posteriormente apoiada por observac¢des experimentais em filmes finos, que indicaram
que abaixo de uma determinada espessura os filmes tornavam-se termodinamicamente ins-
tdveis, a menos que constituissem uma parte intrinseca de um sistema tridimensional (uma
superficie s6lida, por exemplo). Por esta razdo, cristais bidimensionais foram durante muito
tempo conhecidos apenas como uma parte integrante de estruturas tridimensionais maiores,
quando cultivados epitaxialmente em materiais com rede cristalina correspondente [19].

Entretanto, em 2004 a técnica experimental de clivagem micromecénica foi utilizada
por Novoselov et al. para obtengdo de uma monocamada de grafite (conhecida como gra-
feno) [1], um semimetal bidimensional estdvel em condi¢cdes ambientes e com propriedades
notadveis que atraiu grande atengdo da comunidade cientifica. Adicionalmente, em 2005,
essa mesma técnica experimental foi aplicada para obtencdo de outros cristais bidimensio-
nais [20].

Essas descobertas motivaram, ao longo dos tltimos anos, a obtencdo de outros ma-
teriais 2D com propriedades diversificadas. Como exemplo ilustrativo dessa diversidade
apresenta-se na Figura 2.1 a estrutura cristalina de materiais 2D representativos!: grafeno,
que é um material "semicondutor de gap nulo"(semimetal); nitreto de boro hexagonal (#BN),

Todas figuras ndo referenciadas neste capitulo foram geradas com objetivo didatico para esta tese. Figuras
de estrutura cristalina foram geradas com uso do VESTA [21] e figuras de estrutura bandas foram obtidas por
meio de célculos de primeiros principios com uso da distribuicdo Quantum ESPRESSO.
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que é um material "isolante"; disseleneto de molibdénio (MoSe;), que é um material semi-
condutor na fase 2H; e fosforeno, que é um material semicondutor. E importante observar
que o grafeno e o hBN possuem a mesma estrutura cristalina e este tiltimo possui pardmetro
de rede 2 aproximadamente 1,5% maior em comparagio com o grafeno [22]. Essa compa-
tibilidade estrutural é um dos motivos do sucesso na sintese de estruturas laterais hibridas
compostas por esses dois materiais [23]. Por outro lado, o parametro de rede do MoSe, é
aproximadamente 33% maior que o do grafeno. Mesmo assim, uma estrutura lateral hibrida
entre esses dois materiais pode ser obtida para uma determinada periodicidade de interface,

que minimiza a incompatibilidade entre as duas estruturas para ~ 0,2% (ver Capitulo 5).

(a) Grafeno (b) hBN (c) MoSe; (d) Fosforeno

Figura 2.1. Figura ilustrativa de materiais bidimensionais atualmente conhecidos: gra-
feno , nitreto de boro hexagonal (#BN), disseleneto de molibdénio (MoSe;) e fosforeno.

Atualmente existem outros materiais 2D conhecidos, além do grafeno, fosforeno e
do nitreto de boro hexagonal (h-BN). Como exemplo, pode-se citar: (i) “Xenes” (siliceno,
germaneno, estaneno, antimoneno) [24]; (ii) Dicalcogenetos de metais de transi¢do bidimen-
sionais [25,26] e (iii) “MXenes” - Carbonetos, carbonitretos e nitretos de metais de transi¢ao
bidimensionais [27]. Todos esses materiais 2D tém atraido grande atengdo por causa de
suas estruturas e propriedades notdveis que sdo promissoras para muitas aplica¢des na drea
de nanotecnologia, por exemplo, em dispositivos de sensor de gas [28-30], dispositivos no
campo da spintrdnica [31,32] e optoeletronica [33,34], e em dispositivos fotovoltaicos [35,36].
Além disso, um conjunto de materiais 2D ainda ndo sintetizados experimentalmente, mas
possiveis de serem obtidos por meio da esfoliagdo de compostos 3D experimentalmente
conhecidos, foram apresentados no trabalho teérico recente de Mounet et al. [37].

A seguir, apresenta-se uma revisdo sobre as propriedades de materiais 2D que foram
partes constituintes das heteroestruturas estudadas no projeto de pesquisa que deu origem

ZPara gerar as estruturas de materiais com rede hexagonal (grafeno, 'BN e MoSe,) [Figura 2.1], utilizou-se
uma célula unitdria retangular com base de 4 dtomos (destaque em linhas tracejadas). Neste caso, a magnitude

do vetor de rede na direcdo y é idéntica a da rede hexagonal (a.,) e na dire¢do x é corresponde a e, V3.
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aos trabalhos reportados nos capitulos 4 e 5. Apresenta-se também um revisdo sobre (i)
heterojunc¢des compostas por folhas de grafeno e superficies de metais (secdo 2.5) e (ii)

heterojun¢des compostas por materiais 2D (segdo 2.6).

2.2 Grafeno

O grafeno, uma monocamada de grafite isolada, foi obtida experimentalmente em
2004 por um grupo de pesquisadores liderados por A. Geim e K. Novoselov® utilizando-se
uma técnica chamada de clivagem micromecanica [1]. Desde entdo o grafeno tem atraido
considerdvel atengdo por causa de suas propriedades exéticas [39], que sdo promissoras para
muitas aplicagdes. Trabalhos de revisdo sobre as propriedades do grafeno e suas possiveis
aplicagdes tém sido reportados em muitos artigos cientificos [40-50] e também em livros [51].
A seguir, apresenta-se uma discussdo sobre a estrutura cristalina e eletrdnica do grafeno.

2.2.1 Estrutura cristalina

O grafeno é constituido de atomos de carbono dispostos em uma estrutura hexagonal.
Esta pode ser decomposta em duas sub-redes triangulares interpenetrantes relacionadas
uma com a outra por simetria de inversdo. A estrutura cristalina do grafeno pode ser vista,
portanto, como uma rede de Bravais triangular com base de dois 4tomos de carbono por

célula unitaria, rotulados como A e B, cada um pertencendo a uma sub-rede (Figura 2.2).

k
b,
K
r
M ke
-
b,

() (b)

Figura 2.2. (a) Rede cristalina do grafeno com os vetores de rede (a; e a,) e a célula
unitdria composta de dois 4tomos (A e B). (b) Zona de Brillouin do grafeno, com os
vetores (b; e by) e os "pontos de Dirac"(K e K’) indicados.

Os vetores de rede no espago real podem ser escritos como (ver Figura 2.2):

a; = g(\/g,l) , a = g(\/g,—l) (2.1)

3Pelas suas experiéncias inovadoras sobre o grafeno Andre Geim e Kostya Novoselov receberam o prémio
Nobel de Fisica de 2010 [38]
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Na expressdo acima a = |aj| = |ap| é o pardmetro de rede, com a = 2,46 A. Note-se
que o parametro de rede (a distancia entre as células unitarias adjacentes) é diferente do
comprimento de ligagdo carbono-carbono a.. = a/ V3=142 A (distancia entre os dtomos de

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

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

Como mostrado na Figura 2.2, a zona de Brillouin do grafeno é um hexdgono. Os
seis vértices formam dois grupos inequivalentes de pontos K, tradicionalmente rotulados
de K e K’ (denominados “pontos de Dirac”). Estes pontos sdo de grande importancia para
as propriedades de transporte eletrdonico do grafeno, uma vez que estas sdo determinadas
principalmente pela natureza do espectro eletronico em torno desses pontos. As posicdes

desses pontos no espago reciproco sdo dadas por:

B 2n 271

S N ) @
a

2.2.2 Estrutura eletrénica

Como consequéncia da estrutura cristalina do grafeno, cada dtomo de carbono estd
ligado aos seus trés vizinhos mais proximos através de fortes ligagdes covalentes (sigma)
que se encontram no plano do grafeno com dngulos de 120°. Isso é resultado da hibridizagao
sp® de orbitais 2s, 2px e 2p, que se combinam para formar os orbitais sigma ligante (0) e
antiligante (¢*). O orbital 2p, remanescente, que é ortogonal ao plano do grafeno, interage
com orbitais 2p, vizinhos levando a formacado dos orbitais 7 (ligante) e 7" (antiligante).

Uma descricao da estrutura eletronica do grafeno pode ser obtida por meio do método
de ligagao forte*, considerando somente a interacdo de vizinhos mais préximos. Essa descri-
¢do é interessante de ponto de vista didatico, para a compreensdo de aspectos fundamentais
da estrutura eletronica do grafeno. Uma vez que as bandas sigma ligante (o) e antiligante
(0*) sdo bastante separadas em energia (> 10 eV no centro da zona de Brillouin T'), elas
podem ser desprezadas em calculos semi-empiricos, mantendo apenas as duas bandas n
restantes [44,52,53]. As fung¢des de onda eletronica de diferentes &tomos na rede hexagonal
se sobrepdem, no entanto, qualquer sobreposicdo entre orbitais p, e orbitais s ou orbitais py
e py é estritamente zero por simetria. Consequentemente, os elétrons em orbitais p;, que
formam as ligagdes 7, podem ser tratados de forma independente dos outros elétrons de
valéncia. Dentro desta aproximagdo de banda n, pode-se derivar o espectro eletrénico a
partir do Hamiltoniano total para obter a relacdo de dispersdo dos elétrons préximos aos
pontos K/K’ [44,51]:

*A dispersao de energia dos elétrons no grafeno foi obtido pela primeira vez em 1947 por Wallace [52] dentro
do modelo de ligacao forte (tight-binding) ao estudar o grafite. O grafeno foi considerado um ponto de partida
para calculos de estrutura eletrénica do grafite.



B Estupo TEORICO DE HETEROESTRUTURAS BASEADAS EM MATERIAIS BIDIMENSIONAIS 8

5 k k,a k,a
E+( )=it\/1+4cos vgzxa.cos% +4cosz% (2.4)

Na Equacédo 2.4, a = V3a,, (com a, = 1,42A sendo a distancia carbono-carbono) e t
é a integral de transferéncia entre os primeiros orbitais 7t vizinhos ("energia de salto"entre
primeiros vizinhos mais préximos). Considerando-se um elétron p, por d&tomo no modelo
7-1t" (0s outros trés elétrons s, py, p, preenchem a banda 0 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 adi¢do (ramo de energia positiva) se aplica a banda de condugdo (7t*) que é
totalmente vazia. A dispersao de energia do grafeno obtida de acordo com a Equagédo 2.4 é
representada na Figura 2.3(a), na qual se observa que as bandas ocupadas e desocupadas se
tocam nos "pontos de Dirac". Isso mostra que o grafeno é um "semicondutor de gap nulo",
ou seja, um semimetal. Como comparagdo, apresenta-se na Figura 2.3 a estrutura de bandas
obtida por meio de calculos de primeiros principios, na qual se observa também a descricdo
das bandas o.

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 2.3. (a) Dispersdo eletronica do grafeno pristino obtida no contexto do modelo
de ligacao forte (adaptado a a partir da referéncia [51]). (b) Estrutura de bandas do grafeno
pristino obtida por meio de célculos de primeiros principios.

Deve-se observar que uma descricdo completa da estrutura eletrdnica do grafeno
também deve incluir as bandas sigma®. Apesar da maioria das propriedades de transporte

do grafeno serem determinadas pela estrutura de bandas perto do ponto K, a descri¢do das

5Uma discussdo sobre essa inclusdo no modelo tight-binding pode ser encontrada na referéncia [54].
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bandas sigma pode desempenhar papel importante no estudo de grafeno com deformagdes
no plano. Por exemplo, de acordo com calculos de primeiros principios, uma expansao
uniforme do parametro de rede do grafeno provoca deslocamento no nivel de energia da
banda 0%, e tal efeito de estrutura eletronica se reflete no espectro de absor¢ao de raios X para
o carbono no grafeno (ver Capitulo 5, Se¢do ??).

Finalmente, ao expandir a equagao 2.4, perto dos pontos K/K’, a dispersdao pode ser
obtida como:

E.(§) ~ £hvr | 7| (2.5)

Na Equagdo 2.5, § 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 vr = V3ta/2k, com um valor de aproximadamente 10°m.s71. Esta veloci-
dade é independente da densidade de portadores, como consequéncia a dispersdo de energia
corresponde a dois cones que se encontram no ponto K (ver Figura 2.3) com dependéncia
linear do vetor de onda. A densidade de estados correspondente é linear e se anula quando
a energia é zero. Isto é uma consequéncia direta da dispersdo quase linear perto de K, em
contraste com o gés de elétrons bidimensional convencional, onde a densidade de estados
é uma constante [55]. Além disso, a velocidade de Fermi na Equacdo 2.5 ndo depende da
energia ou momento.

2.3 Bicamada de Grafeno

Bicamada de grafeno apresenta muitas propriedades promissoras [44,56-58]. O estudo
de bicamada de grafeno comegou em 2006 com a publicacdo de trés artigos descrevendo
suas propriedades pela primeira vez [59-61]. Em particular, descri¢des experimentais foram
publicadas por Ohta et al. [60], que sintetizaram bicamada de grafeno em carbeto de silicio.
Estes autores descreveram a estrutura de bandas de baixa energia por meio de espectroscopia
de fotoemissdo resolvida em dngulo (ARPES) e demonstraram que, controlando a densidade
de portadores em uma bicamada de grafeno, a ocupagao de estados eletrénicos perto do nivel
de Fermi e a abertura de gap entre a banda de conducéo e a banda de valéncia podem ser

manipuladas.

2.3.1 Estrutura cristalina

Bicamada de grafeno consiste em duas camadas de grafeno que seguem um determi-
nado tipo de empilhamento vertical e interagem fracamente mantidas unidas por intera¢des
de van der Waals [62,63]. Bicamada de grafeno é encontrada principalmente no chamado

empilhamento AB, também conhecido como Bernal®. Entretanto, observagoes experimentais

®Em homenagem ao famoso cientista britanico John Desmond Bernal, que determinou a estrutura do grafite
em 1924 [64].
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em amostras de bicamada de grafeno indicam configura¢des de empilhamento alternativas,
onde uma camada estd rotacionada por um angulo em relacdo a outra [65]. Nesses sis-
temas, conhecidos como twisted bilayer graphene (TBG), existem regides que sdo ricas em
empilhamento AA e outras que exibem empilhamento AB [66,67]. Para ilustrar esse tipo de
sistema, na Figura 2.4 mostra-se um modelo atomistico para estrutura cristalina de uma TBG
com angulo 0 de 3,89°, no qual pode-se observar regides com empilhamento AA e outras
com empilhamento AB [68]. Atualmente, TBG tem atraido muita aten¢do dos pesquisado-
res por causa de observagdes experimentais de emergéncia de fendmenos exoticos nesses

sistemas [69] como, por exemplo, uma supercondutividade inconvencional [70].
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TBG com angulo de 3.89°

Figura 2.4. Modelo da estrutura cristalina de uma TBG com angulo 0 de 3,89°. A célula

unitaria para gerar o padrdo de Moiré possui vetores de rede L;, e L. Na regido AA os

dtomos da sub-rede A (B) da camada superior sobrepdem os dtomos da sub-rede A (B)
da camada inferior. adaptado a partir da referéncia [68].

Uma descrigdo detalhada da estrutura cristalina de TBG com diferentes angulos de
rotacdo foge do escopo desta revisdo. A seguir, considerar-se-4 com mais detalhes a estrutura
cristalina de bicamada de grafeno com empilhamento AB e AA, que representam a estrutura
atomica local das regides AB e AA indicadas na 2.4. Em particular, bicamada de grafeno AA
foi objeto de muitos estudos tedricos nos tltimos anos [71-74].

Conforme indicado na Figura 2.5, a estrutura cristalina de bicamada de grafeno pode
ser vista como duas camadas de grafeno empilhadas verticalmente, separadas por uma
distancia interfacial de equilibrio d, com quatro 4tomos na célula unitaria: os dois d4tomos
das sub-redes A e B da camada inferior (rotulados por Al e B1, respectivamente) e os dois
atomos das sub-redes A e B da camada superior (rotulados por A2 e B2, respectivamente).
No empilhamento Bernal as camadas de grafeno sdo dispostas de modo que os dtomos
da sub-rede A da camada superior (denominados A2) estdo diretamente acima de d4tomos
da sub-rede B camada inferior (denominados B1) e os dtomos da subrede B da camada

superior (denominados B2) estdo acima do centro do hexdgono formado pela camada inferior.



B Estupo TEORICO DE HETEROESTRUTURAS BASEADAS EM MATERIAIS BIDIMENSIONAIS 11

Entdo a bicamada de grafeno com empilhamento Bernal (AB) possui dois sitios atdmicos
inequivalentes [75]: (i) O sitio atdmico no qual os dtomos de carbono da camada superior
ficam exatamente sobre os &tomos da camada inferior (denominado na literatura por sitio );
(ii) O sitio atdmico no qual os d&tomos de carbono da camada superior ficam exatamente sobre
o centro do hexdgono formado pelos 4&tomos de carbono da camada de inferior (denominado
na literatura por sitio ). Por outro lado, no empilhamento AA as camadas de grafeno sao
dispostas de modo que os 4&tomos da sub-rede A da camada superior (denominados A2) estdo
diretamente acima de dtomos da sub-rede A camada inferior (denominados A1) e os 4tomos
da sub-rede B da camada superior (denominados B2) estdo diretamente acima de &tomos
da sub-rede B da camada inferior (denominados BI). A distancia interfacial de equilibrio
(d) indicada na Figura 2.5 possui um valor de aproximadamente 3,35 A para bicamada de
grafeno com empilhamento AB (similar ao reportado para grafite AB) e de 3,55 A para
bicamada de grafeno com empilhamento AA (similar ao valor experimental reportado para

"grafite com empilhamento AA" [76]).

(@) (b)

0—%’:.‘;?:—:&%’:.5-—00—%‘:.@‘:.%—-
P@%@oﬂ%ﬂ

(© (d)

Figura 2.5. (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 sub-rede A e B da camada inferior (A1 e
B1 respectivamente) e camada superior (A2 e B2 respectivamente) sdo indicados, assim
como a célula unitdria.
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2.3.2 Estrutura eletronica

Na Fig. 2.6 apresentam-se a estrutura de bandas para bicamada de grafeno com
empilhamento AA e AB, obtidas por meio de cdlculos DFT, na qual as bandas o, m e 7" sdo
destacadas . Observa-se que apesar das bandas o terem caracteristica semelhante em ambos
sistemas, a dispersdo de baixa energia das bandas  é essencialmente diferente: bicamada de
grafeno com empilhamento AB possui dispersdo de baixa energia parabdlica; bicamada AA
possui dispersdo de baixa energia linear, semelhante a monocamada, porém degenerada [71].

12+ (a)

Energia (eV)
Energia (eV)

(c) (d)

Energia (eV)
m
Energia (eV)

K K

Figura 2.6. (a) Estrutura de bandas de bicamada de grafeno com empilhamento Bernal
(AB). (b) Estrutura de bandas de bicamada de grafeno com empilhamento AA. (c)
Estrutura de bandas da bicamada de grafeno AB na regido de energia préxima ao nivel
de Fermi. (d) Estrutura de bandas da bicamada de grafeno AA na regido de energia
proxima ao nivel de Fermi.

A descrigdo tedrica da estrutura eletrdnica de bicamada de grafeno AB (Fig. 2.6(a))
pode ser comparada com a descrigdo experimental obtida por Ohta et al. [60] por meio
de ARPES em bicamada de grafeno sintetizada em substrato de SiC. A diferenca entre
esses resultados reside no fato de que no resultado experimental o Ep (nivel de energia do
ponto de neutralidade de carga) estd abaixo do nivel de Fermi porque a interacdo com o
substrato faz com que a bicamada de grafeno seja ligeiramente n-dopada [60]. Além disso,

"Um revisdo ampla sobre as propriedades eletronicas de bicamada de grafeno com diferentes empilhamentos
seguindo o modelo de ligagdo forte pode ser encontrada na referéncia [56].
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a simetria da bicamada de grafeno é quebrada por causa de efeitos devido a interagdo com
o substrato, tornando as duas camadas de grafeno inequivalentes no que diz respeito a
carga e potencial eletrostético, e portanto ocorre uma abertura de gap no espectro eletrdnico.
Este ultimo resultado é consequéncia de uma propriedade importante da bicamada de
grafeno com empilhamento AB: se sua simetria de inversdo é quebrada, ocorre abertura de
gap no espectro eletronico de baixa energia [77,78]. Esse controle da estrutura eletronica
de bicamada de grafeno também pode ser obtida por meio de um campo elétrico externo
aplicado [79,80], o que representa uma propriedade atraente para aplicagdes em dispositivos

como, por exemplo, transistor de efeito de campo (FET). [81].

2.4 Dicalcogenetos de metais de transicao

Dicalcogenetos de Metais de Transi¢do (TMDs, do inglés Transition Metal Dichalcogeni-
des) constituem uma classe de materiais representados por meio da férmula MXj, na qual
M representa um metal de transicdo a partir de elementos dos grupos 4, 5, 6, 7 ou 10 da
tabela periddica e X representa um elemento a partir do grupo dos calcogénios (S, Se ou
Te) [25,82]. Em sua forma estrutural tridimensional® esses materiais j4 eram conhecidos e
caracterizados experimentalmente [83] muito antes do grafeno ser obtido’. Nesse contexto,
o interesse atual por monocamadas de TMDs se deve ao fato de que estas possuem uma série
de propriedades promissoras que ndo sdo observadas para o material bulk. Por exemplo,
TMDs semicondutores (2H-MoS; e 2H-MoSe;, para citar alguns) apresentam uma transi¢ao
de gap indireto (no material bulk) para direto (na monocamada) [84,85]. Esse fendmeno é
ilustrado na Figura 2.7, que apresenta a evolugdo da estrutura de bandas do MoS; em funcao
do ntiimero de camadas.

A SNV
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Figura 2.7. Evolucdo da estrutura de bandas do MoS; em fun¢do do ntimero de camadas.
(a) bulk, (b) 4 camadas, (c) 2 camadas e (d) monocamada. adaptado a partir da referéncia [86].

8A forma 3D de TMDs é constituida por camadas individuais X-M-X que se mantém unidas por meio
intera¢des de van der Waals, semelhante ao que ocorre no grafite que é constituido por camadas de grafeno.

9Na década de 70, as propriedades de 60 TMDs na forma 3D ja eram conhecidas, entre os quais 40 consistiam
em materiais em camadas [83].
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Em geral, monocamadas de TMDs existem em duas fases estruturais principais: (1)
estrutura com coordenacdo trigonal prismdtica dos a&tomos de metais, conhecida como 2H;
e (2) estrutura com coordenacdo octaédrica dos dtomos de metais, conhecida como 1T. Além
disso, possiveis distor¢des estruturais da rede cristalina podem levar a formacado de outras
fases como, por exemplo, aquela com coordenagido octaédrica distorcida, conhecida como
1T’ [87]. A Figura 2.8 representa a estrutura cristalina de TMDs nas fases 2H, 1T e 1T".

2H

ee)

Figura 2.8. Estrutura cristalina de TMDs nas fases 2H, 1T e 1T". adaptado a partir da
referéncia [25].

Adicionalmente, a estrutura eletronica intrinseca de monocamadas de TMDs depende
da fase estrutural e dos elementos constituintes. Nesse sentido, as propriedades de TMDs
sdo bastante diversificadas. Por exemplo, 0 MoS; apresenta propriedades semicondutoras na
sua fase mais estavel (2H) [84], porém propriedades metdlicas na fase 1T (metaestavel) [88].
Por outro lado, monocamada de PtSe, é mais estdvel na fase 1T, apresentando caracteristica
semicondutora [89]. Em particular, o controle de fase estrutural tem despertado grande
interesse tedrico e experimental [90], porque é uma forma de adaptar as propriedades de

uma monocamada de TMD constituida pelos mesmos elementos.

3

3

Cl1

Energia (eV)
Energia (eV)
=

Figura 2.9. Estrutura de bandas do MoSe; pristino. (a) Sem spin-6rbita (b) Com spin-
Orbita. V1 indica o méximo da banda de valéncia e C1 o minimo da banda de conducao.
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Uma descri¢do ampla das propriedades eletronicas de diferentes monocamadas de
TMDs foge do escopo desta revisdo. Por conseguinte, apresenta-se na Figura 2.9 a estrutura
de bandas para o caso particular da monocamada de MoSe; (fase 2H), que foi um dos
materiais constituintes da heteroestrutura estudada no Capitulo 5. Esse resultado indica que
0 MoSe; (monocamada) é um material semicondutor com gap direto. O méximo da banda
de valéncia (VBM) e o minimo da banda de condugao (CBM) estdo localizados nos pontos
de alta simetria K e K’, que correspondem aos vértices da zona de Brillouin hexagonal, de
forma analoga ao descrito para o grafeno (que é um"semicondutor de gap nulo"). Observa-se
também na Figura 2.9(b) que o méximo da banda de valéncia apresenta levantamento de
degenerescéncia devido ao acoplamento spin-6rbita. O valor de Agp, indicado na Figura
2.9(b), é de 185 meV, em concordancia com célculos teéricos reportados na literatura com

abordagem similar [91].

2.5 Heteroestruturas Compostas por Folhas de Grafeno e

Superficies de Metais

O interesse em heteroestruturas compostas por folhas de grafeno e substratos me-
talicos decorre, principalmente, da possibilidade de sintetizar monocamada, bicamada ou
poucas camadas de grafeno sobre metais de transicdo por meio da técnica de deposigao
de vapor quimico (CVD). Além do mais, substratos de metais sdo utilizados como suporte
em medidas de transporte eletronico e como elétrodos em dispositivos eletronicos. Nesse
contexto, uma questdo importante é compreender como folhas de grafeno interagem com o
substrato metalico e como sua estrutura eletronica é afetada pelo substrato [11,12]. Além
disso, em muitas aplica¢des o contato de folhas de grafeno com metais determina uma série
de propriedades de interface que podem ter influéncia nas propriedades de transporte e,
consequentemente, no desempenho de dispositivos baseados nesses materiais [10].

Do ponto de vista experimental, em particular, a sintese de monocamada [92-96] e
bicamada de grafeno [97-99] sobre substrato de cobre (Cu) por meio de CVD tem gerado
grande interesse devido ao baixo custo de producédo, grande drea de cobertura obtida com
alta qualidade, producao escalavel e fécil transferéncia para outros substratos. Por exem-
plo, resultados experimentais baseados em espectroscopia Raman indicam o crescimento
adequado de monocamada de grafeno em superficie Cu(111), com alta qualidade e grande
area de cobertura, devido a uma melhor adequacdo da malha hexagonal do grafeno com a
superficie Cu(111) [93], que promove maior adsor¢do de espécies que contém carbono e leva
a uma relagdo quase-epitaxial, como também foi observado por STM [94]. .

A sintese de bicamada de grafeno em substrato de cobre (Cu) via CVD, sua transferén-
cia para substrato arbitrdrio e posterior caracterizacdo de suas propriedades de transporte
foram reportadas em estudos experimentais [97-99]. Por exemplo, Yan et al. [97] apresen-
taram um novo método para alcangar o crescimento epitaxial de bicamada de grafeno com

empilhamento Bernal usando CVD em substrato de cobre. Nesse método a bicamada de
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grafeno é formada através da combina¢do de uma monocamada existente e outra monoca-
mada epitaxialmente depositada por um esquema de crescimento de duas etapas. Na Fig.
2.10 apresenta-se o desenho esquematico do mecanismo de crescimento e as imagens de

microscopia eletronica de varredura reportadas por Yan et al. [97].

Copper foil

Figura 2.10. (a) Desenho esquemédtico do mecanismo de crescimento de bicamada
de grafeno envolvendo radicais de carbono em fase gasosa e fragmentos arométicos
transportados e cultivados epitaxialmente sobre uma superficie de monocamada de
grafeno sobre substrato de Cobre. Imagem de microscopia eletrénica de varredura (SEM)
da monocamada (1L) (b) e da bicamada de grafeno (2L) (c) sintetizadas e transferidas
para substrato de silicio com 300 nm de espessura de SiO,. Referéncia: Yan et al. [97].

Em relagdo a estrutura eletronica, estudos experimentais indicam uma interagao fraca
entre monocamada de grafeno e Cu(111), sem forte hibridizagdo entre as bandas d do cobre
e as bandas 7 do grafeno [100]. Resultados de Walter et al. [92] também sugerem interacdo
relativamente fraca entre o grafeno e a superficie Cu(111), porém suficiente para provocar
dopagem tipo-n do grafeno e, além disso, abrir um gap devido a quebra de simetria entre as
sub-redes do grafeno. A dopagem tipo-n de grafeno em substrato de cobre também tem sido
reportada em outras investiga¢des experimentais [94,96]. Por outro lado, Yoon et al. [101]
realizaram pela primeira vez a medida experimental da energia de adesao de monocamada

grafeno sintetizada em substrato de cobre [101] e obtiveram um valor de (0,72 + 0,07) ] . m™2.

2.5.1 Grafeno funcionalizado sobre superficies de metais

Outra questdo importante no estudo de folhas de grafeno em substratos de metais é
compreender como a interac¢do entre o grafeno e os substratos metdlicos vai mudar quando
o grafeno ¢é funcionalizado, e como o substrato vai afetar as propriedades obtidas pela
funcionalizagdo. Do ponto de vista experimental, a funcionalizacdo de monocamada de
grafeno em substratos de metal tem sido investigada [102-105]. Por exemplo, Ugeda et
al. [105] provocaram vacancia de carbono em uma monocamada de grafeno crescida em

superficie Pt(111) e investigaram seu impacto nas propriedades eletronicas, estruturais e
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magnéticas da camada de grafeno. Os resultados indicaram que a interagdo com o metal
aumenta quando as vacancias individuais de carbono sédo introduzidas no grafeno. Além
disso, ocorre extingdo do momento magnético que foi observado no grafeno com vacancia
sem a presenca do substrato de metal. Esse é um exemplo importante da influéncia de
substrato sobre as propriedades magnéticas de folhas de grafeno funcionalizadas e foi uma
das motivagdes experimentais para o trabalho reportado no Capitulo 4.

Adicionalmente, a sintese de monocamada de grafeno dopada substitucionalmente
com diferentes 4tomos também tem sido realizada em substrato de cobre [106-109]. Por
exemplo, Cattelan et al. [109] reportaram uma investigacdo de monocamada de grafeno
dopada com boro cultivada em cobre policristalino. A andlise experimental da estrutura
eletronica indicou uma dopagem tipo-n do grafeno devido a interagdo com o substrato de
cobre (como também ¢é reportado em outras investigacdes experimentais [92,94,96]). Por
outro lado, o mesmo tipo de andlise indicou que a monocamada de grafeno dopada com boro
e sobre o substrato de cobre possui caracteristica muito semelhante de uma monocamada
de grafeno isolada. Teoricamente, é reportado que grafeno dopado com boro é p-dopado.
Entdo, a razdo pela qual este fendmeno nédo é observado experimentalmente foi atribuida a
interacdo do grafeno com o substrato de cobre que, provavelmente, determina transferéncia
de elétrons a partir do cobre para os estados vazios introduzidos pela presenga do boro.
Assim, a dopagem tipo-n, devida ao contato com o substrato, compensa a dopagem tipo-p
induzida pela presenca do boro [109]. Esse resultado experimental é interessante pois mostra
que as propriedades intrinsecas de um material 2D funcionalizado (nesse caso dopagem tipo-
p do sistema grafeno-boro) podem ser modificadas por causa de interagdo com substratos.

Em sintese, um entendimento tedrico das questdes relatadas acima pode permitir a
descoberta de maneiras de controlar as propriedades de interface de tal forma que pode-
se obter funcionalidades interessantes para materiais 2D (funcionalizados) em diferentes
substratos como, por exemplo, aquela que reportamos para o caso particular de bicamada

de grafeno (funcionalizada com cobalto) sobre superficie Cu(111) [ver Capitulo 4].

2.6 Heteroestruturas Compostas por dois Materiais 2D Diferentes

A construgdo de novas heteroestruturas compostas apenas por materiais 2D é conside-
rada um progresso no caminho de miniaturizagao de dispositivos na drea de nanotecnologia,
uma vez que a diversidade de propriedades encontradas em materiais 2D permite substituir
materiais 3D tradicionalmente utilizados em dispositivos eletronicos. Um exemplo ilustra-
tivo é a possibilidade de substituir uma superficie metélica (que pode servir como elétrodo
em determinados dispositivos) por um material 2D com propriedade eletronica similar.
Exemplos de heterojun¢des compostas apenas por materiais 2D sdo: (i) as "heteroestruturas
de Van der Waals" [63], que consistem em diferentes materiais 2D empilhados verticalmente;
e (ii) heterojungdes com interface lateral no plano. Nesta revisdo serdo consideradas as he-

terojuncdes do segundo tipo, pois foram as de interesse para o projeto de pesquisa desta
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tese.

Nos dltimos anos, heterojuncdes laterais planares compostas por grafeno e hBN
(grafeno-hBN) [23] ou por dois diferentes dicalcogenetos de metais de transi¢do (MX»-
MX3) [110-112] foram obtidas experimentalmente e motivaram trabalhos tedricos [113-115].
O sucesso na sintese destas estruturas hibridas se deve em parte a similaridade de estru-
tura cristalina dos materiais constituintes. Por outro lado, a sintese de estruturas laterais
compostas por dois materiais bidimensionais com estrutura cristalina distinta (e com alta in-
compatibilidade de parametro de rede) tais como grafeno-MX; ou hBN-MX; é uma proposta
experimental recente. A seguir, serdo consideradas apenas investigagdes experimentais so-
bre esse ultimo tipo de estrutura, que serviram de motiva¢do para o estudo reportado no
Capitulo 5.

Um trabalho experimental nesse sentido foi reportado por Ling et al. [116], que su-
geriram um método de sintese no qual: (i) o primeiro material 2D (grafeno ou hBN) é
obtido por meio de esfoliagdo mecanica ou deposigdo de vapor quimico e posteriormente
transferido para um substrato de S5iO,/Si (subtrato utilizado para o crescimento da estrutura
lateral), o primeiro material 2D sobre o substrato pode entdo ser modelado por litografia; (ii)
posteriormente a estrutura lateral entre o primeiro e o segundo material 2D (dicalcogeneto
de metal de transi¢do) é obtida por meio de "semeadura seletiva"de moléculas de PTAS
(Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic acid tetrapotassium salt)!? sobre o substrato de crescimento.
Nesse procedimento, o crescimento do TMD ocorre apenas dentro da regido de SiO,, mas
fora da regido do primeiro material 2D, permitindo a formagao da estrutura lateral a partir

das bordas do primeiro. Esse esquema de sintese é ilustrado na Figura 2.11.

. ”
Selective “sOWINE" . 0 terial : 2"d 2D material
y pTAS 5y i

Figura 2.11. Esquema ilustrativo do procedimento experimental utilizado por Ling et
al. para sintese de heteroestrutura lateral grafeno-MX,. (Referéncia: Ling et al. [116]).

Uma questdo importante desse trabalho de Ling et al. [116] é que a anédlise experimental
das estruturas laterais obtidas sugeriu que a interface local entre o grafeno e o MoS; (nesse
caso particular) consistia possivelmente de um sobreposigdo dos dois materiais, regida por
interagdes de van der Waals. Trabalhos experimentais posteriores, sugeriram a formagao de
uma interface lateral planar, sem sobreposigdo, regida por formacao de ligagdes covalentes
[118]. Outras investiga¢des experimentais de heterojung¢des laterais entre grafeno e TMDs

1OPTAS atua como uma "semente"para o crescimento de monocamadas de dicalcogenetos de metais de
transicdo no procedimento de sintese por meio de deposicdo de vapor quimico. A férmula estrutural de PTAS
pode ser observada, por exemplo, na Fig. 1 da referéncia [117]
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tém seguido um procedimento baseado em deposi¢do de vapor quimico no qual as bordas
do grafeno podem servir de sitio de nucleagdo para o crescimento da monocamada de TMD
na estrutura hibrida lateral [119,120].

Essas investiga¢des experimentais contribuiram imensamente para o avango no pro-
cesso de fabricacdo de estruturas laterais entre grafeno e TMDs, e mostraram o potencial
destas para aplicacdes em nanotecnologia. Entretanto, as propriedades locais de interface
ainda permanecem em debate. Nesse sentido, estudos teéricos com base em métodos de
estrutura eletronica podem contribuir para elucidar as propriedades de interface nesse tipo
de estrutura hibrida. Além disso, simulagdes de técnicas espectroscépicas em combinagado
com cdlculos de primeiros principios podem auxiliar a interpretacdo de resultados experi-
mentais e também indicar a viabilidade de utilizacdo de técnicas experimentais particulares
para o estudo de sistemas especificos. Essa perspectiva serviu de motivacdo para o estudo
apresentado no Capitulo 5.



Capitulo 3

Fundamentos Metodolagicos

Neste capitulo sdo discutidos os fundamentos tedricos dos métodos utilizados na
realizacdo do projeto de pesquisa desta tese. Em esséncia a abordagem utilizada fundamenta-
se em métodos de estrutura eletrénica com base na DFT [121-126] no contexto de sistemas
peridédicos com uso de conjunto de base de ondas planas e aproximagao de pseudopotencial
[127-130]. Este capitulo apresenta, inicialmente, uma discussao sobre o problema de muitos
corpos interagentes e posteriormente como a DFT representa uma maneira de resolver esse
problema, fornecendo um caminho vidvel para simulagdo atomistica de materiais. Em
seguida, serdo apresentadas discussdes sobre o método de ondas planas e aproximacédo de
pseudopotencial, o método projetor de onda aumentada (PAW) e finalmente os fundamentos

tedricos relacionados a simulagdo de Espectroscopia de Absorgdo de Raios X.

3.1 O problema de Muitos Corpos Interagentes

Materiais de dimensdes macroscépicas contém um grande ntimero de nticleos atdmicos
e elétrons e as propriedades macroscépicas da matéria sdo determinadas em grande parte
pelo comportamento dos elétrons. Uma teoria para o problema de um sistema de ntcleos e
elétrons interagentes é inerente a mecanica quantica e baseia-se na solu¢do de uma equagao
proposta pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger em 1926 [131]. Essa equagdo determina a
fungdo de onda quantica de um sistema (4tomo, molécula ou sélido) que, por sua vez, contém
toda a informagdo necessdria para determinar o estado do sistema e, consequentemente, as
propriedades fisicas e quimicas de interesse. Porém, resolver a equagdo de Schrodinger para
um sistema de interesse pratico do mundo real ndo é algo simples.

Para se entender a complexidade do problema de muitos corpos interagentes e as
aproximagdes que tornam o problema tratdvel pode-se inicialmente considerar a equagao
de Schrodinger independente do tempo para um sistema de N elétrons e M ntcleos. Um
sistema de coordenadas é apresentado na Fig 3.1. A distancia entre o i-ésimo elétron e o
a-ésimo nucleo do sistema é | r; — R, |, a distancia entre o i-ésimo e o j-ésimo elétron do
sistema € | r; — 1; |, a distancia entre o a-ésimo e o -ésimo ntcleo do sistema é | R, — Rg |.

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

20
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Figura 3.1. Figura ilustrativa de um sistema de coordenadas. i e j designam o i-ésimo
e j-ésimo elétron do sistema, respectivamente. « e f o a-ésimo e f-ésimo nicleo do
sistema. Ry, Rg, 1j e 1j 0s vetores posigédo desses respectivos nticleos e elétrons (adaptado
a partir da referéncia [132]).

elétrons e M nticleos pode ser escrita como:

HY({ri); (Ra}) = EW({ri); (Rq)) 3.1)

Na expressdo 3.1, E representa a energia total do sistema, {rj} = (r,r2,...,1N) €
{Ra} = (Rq,Ry,...,Rym) representam as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos, respec-
tivamente. W({r;}; {R,}) representa a fungdo de onda que descreve o estado do sistema
(uma fungio de todas as coordenadas espaciais dos ntcleos e elétrons). H representa o
operador Hamiltoniano total ndo-relativistico que contém os operadores de energia cinética
e de energia potencial devido as intera¢des entre os ntcleos e elétrons do sistema:

H = Tg + TN + Vee + VNN + VNe (3.2)

Cada termo que compdem o Hamiltoniano H representa uma parcela das interacoes
existentes no sistema e podem ser escritos de forma explicita. O significado de cada termo
com sua expressdo explicita' é apresentado a seguir nas expressoes de 3.3 a 3.7. Nessas
expressoes M, é a razdo entre a massa do ntcleo « e a massa de um elétron e Z, é o ntimero
atomico do ntcleo a. Os operadores Laplacianos Vz.z e V2 envolvem diferenciagio com

respeito as coordenadas do i-ésimo elétron e do a-ésimo ntcleo.

! Adotando-se unidades atémicas: i = m, = |e| = 1. Onde /i, m,, e sdo a constante de Planck, a massa do elétron
e a carga do elétron, respectivamente. Como conseqiiéncia, todas as energias estdao em Hartrees (1 H = 27,211
eV) e todas as distancias sdo dadas em raios de Bohr (ap = 0,529 A).
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T, é operador que representa a energia cinética dos elétrons:

N
Z (3.3)

i=1

I\JlH

e Ty é 0 operador que representa a energia cinética dos nticleos:

Mo
Z Mvg (3.4)
a=1

Ty =-

N —

o

Ve 6 0 operador que representa a energia potencial repulsiva elétron-elétron:
N N
3.5
Y. Z = (35)
j#i =1
VNN é o operador que representa a energia potencial repulsiva ntcleo-nticleo:
M M
N 1 Z Zﬁ
VNN = 5 3.6
NN = 5 2 Z R, —R; | (3.6)
a#p p=1

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

N
VNe = Z

i=1 «a

~
Vee =

N[ =

(3.7)

Mz

|t - Ry | Ral

Il
—_

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

Uma aproximagdo bdsica para aplicagdo da mecanica quantica a moléculas e sélidos é a
aproximagdo de Born-Oppenheimer [133]. Uma vez que a massa dos nticleos sdo muito maiores
do que a massa dos elétrons, os nicleos se movem bem mais lentamente que os elétrons,
e entdo uma boa aproximagdo é considerar os elétrons se movendo no campo de ntcleos
fixos. Essa aproximacado permite desacoplar o movimento nuclear do movimento eletrénico.
Assim, o termo de energia cinética dos ntcleos (expressdo 3.4) pode ser desconsiderado no
célculo eletronico (esse termo é muito menor do que os outros) e a repulsdo entre nticleos
(expressdo 3.6) considerada como uma constante para uma dada configuracdo dos ntcleos.
Com essa aproximacdo o movimento nuclear e o movimento eletronico sdo separados e o

Hamiltoniano serd dado por:
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H =Hge + VN (3.8)

Na expressdo 3.8, H,j, é o denominado hamiltoniano eletronico (que é o foco central
da teoria de estrutura eletronica) e pode escrito de forma explicita como:

N 1 X ,
; EZZ| l—r]|_§ZZ|rl (3.9)

Do ponto de vista histérico, diversos métodos foram desenvolvidos para resolver de

ele =

Nlr—\

forma aproximada a equagdo de Schrédinger com o objetivo de se obter o estado fundamental
de um sistema de elétrons em um atomo, molécula ou sélido. Contribui¢cdes de Hartree
(aproximacdo de Hartree) [134] e Fock (Método Hartree-Fock) [135] foram fundamentais no
processo de desenvolvimento de métodos baseados em funcdo de onda. Em 1928 Hartree
introduziu o método do campo autoconsistente para o calculo aproximado de fungdes de
onda e energia para dtomos. Nesse método, apesar da funcdo de onda eletronica total do
sistema de N elétrons ser construida como um produto de spin orbitais, ela ndo satisfaz a
propriedade antissimétrica da fun¢do de onda eletronica total, o que precisa ser cumprida
desde que os elétrons sdo férmions e o principio de exclusdo de Pauli deve ser satisfeito. Em
1930, Fock prop6s o uso de um determinante de Slater em vez de produtos de Hartree para
representar a funcdo de onda eletronica total garantindo a propriedade antissimétrica.

Uma outra forma de resolver o problema foi proposta em 1964 (como sera visto na
proxima segdo) por P. Hohenberg e W. Kohn [121] com uma abordagem que tem como varia-
vel basica ndo fungdes de onda, mas a densidade eletronica. Atualmente a DFT é o método
mais usado em calculos de estrutura eletronica em fisica da matéria condensada e fornece
predigdes bastante acuradas para muitas propriedades de varios materiais. Pelo desenvolvi-
mento da DFT W. Kohn recebeu o prémio Nobel de quimica em 1998 [136] juntamente com
John A. Pople2.

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

Diferente dos métodos de estrutura eletronica baseados em funcao de onda, a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) utiliza a densidade eletronica como varidvel basica. Uma
vantagem importante dessa abordagem é a reducdo de dimensionalidade na soluc¢do do
problema, uma vez que a equacao de Schrodinger de N elétrons com a funcdo de onda com
3N variaveis (mais N varidveis de spin) pode ser escrita como uma equacgado da densidade
eletrdnica com somente trés varidveis. Isso permite a viabilidade computacional de aplicagdo
ao estudo de sistemas de maiores dimensdes, com grande ntmero de elétrons, que sao
geralmente os de interesse na comunidade de fisica da matéria condensada.

A ideia de expressar a energia eletronica em termos da densidade eletronica
foi explorada pela primeira vez de forma independente em trabalhos de Thomas e Fermi na
década de 1920. No modelo original de Thomas-Fermi, a energia cinética de um sistema de
elétrons é expressa como funcional da densidade, porém considerando-se os elétrons como
ndo-interagentes em um gés de elétrons homogéneo com densidade igual a densidade local
em qualquer dado ponto. Assim sendo, desconsidera-se efeitos de troca e correlacdo entre
elétrons. No modelo de Thomas-Fermi o funcional energia cinética é dado por [123]:

Tre[p(r)] = Cr f p*Bdr; com Cr= %(3712)2/3 =2,871 (3.10)

A partir da equagdo acima verifica-se que o funcional energia cinética dos elétrons
depende exclusivamente da densidade eletronica. Ao adicionar as intera¢des atrativa entre
elétron-ntcleo e repulsiva entre elétron-elétron (tratadas classicamente) o funcional energia

de Thomas-Fermi serd dado por [123]:

Etrlp(r)] = Cr fp5/3(r)dr -7 &dr + lf Mdrldrz (3.11)
r 2 |11 — 12 |
A equacgdo 3.11 é a expressdo para o funcional energia no modelo de Thomas-Fermi

para atomos. Assumindo que para o estado fundamental de um atomo de interesse a

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

N =Nlp] = [ piod, (312)

onde N é o ntimero total de elétrons no 4tomo, o método de multiplicadores de Lagrange
pode ser utilizado para considerar esse vinculo e consequentemente a densidade eletronica

do estado fundamental deve satisfazer o principio variacional

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

que resulta na seguinte equagdo de Euler-Lagrange:
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OE 5

onde ¢(r) é o potencial eletrostatico no ponto r devido ao nticleo e toda distribuicédo eletronica.
A equagdo 3.14 pode ser resolvida em conjunto com o vinculo (equagédo 3.12) e a densidade
eletronica resultante pode ser inserida na equagdo 3.11 para se obter a energia total.

O modelo de Thomas-Fermi foi muito atil para descrever algumas tendéncias
qualitativas para as energias totais de dtomos. Apesar dessa aproximagdo nao ter a acu-
racia necessdria para descrever problemas atuais de estrutura eletronica da matéria, ela
ilustra a possibilidade do uso da densidade eletronica como varidvel bésica e serviu de
inspiragdo para a formulagdo moderna da DFT [124].

3.2.1 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

A formulagdo moderna da DFT tem como base dois teoremas fundamentais provados
por P. Hohenberg e W. Kohn em um famoso trabalho escrito em 1964 [121]. Primeiro
eles mostram que todos os observéveis, isto é, todas as grandezas fisicas que podem ser
medidas em um sistema sdo unicamente determinadas pela densidade eletronica, ou seja,
sdo funcionais da densidade. Além disso, eles mostraram que é possivel definir um funcional
para energia em func¢do da densidade e que o estado fundamental do sistema pode ser
encontrado minimizando essa energia. Isso é o equivalente do principio variacional de
Rayleigh-Ritz no contexto da Teoria do Funcional da Densidade.

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

apresentados e discutidos a seguir.

Teorema I: Lema basico de Hohenberg-Kohn

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.

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 4, levam 4 mesma densidade p(r) para
o estado fundamental. Seja E e WV a energia total e funcdo de onda que caracterizam o estado
fundamental para um sistema com Hamiltoniano H que possue potencial externo o(r), onde
A =T+ U + V (energia cinética + energia de interagio elétron-elétron + energia potencial).

3do latim Reductio ad absurdum. Prova por contradi¢do, ou redugdo ao absurdo é um argumento 16gico no
qual se assume uma ou mais hipéteses e, a partir destas, deriva uma consequéncia absurda, e entdo conclui que
a suposicdo original deve estar errada.

“Diferentes de uma forma ndo-trivial, isto ¢, eles ndo diferem apenas por uma constante, diferem por mais
de uma constante aditiva, ou seja, v’(r) é diferente de v(r) + const.
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Seja E’ e W’ a energia total e fun¢do de onda que caracterizam o estado fundamental para
um sistema com Hamiltoniano H’ que possui potencial externo v’(r), onde H =T + U + V".
Utilizando W’ como uma fungio teste para o problema definido pelo Hamiltoniano H, pelo

principio variacional’:

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

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

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

pelo Hamiltoniano H, pelo Teorema Variacional:

E<(V|H|W)=(V|H+V-V|W)=(V|H+V -V |W¥)

—E—(V|V-V|W) (3.17)
Mas (¥ |V -V’ | W) = fp(r)[v(r) — v/(r)]dr e portanto:
E' <E- fp(r)[v(r) —o'(r)]dr (3.18)
Adicionando as expressdes 3.16 e 3.18 chega-se a uma contradigao:
E+E <E+FE (3.19)

A partir dessa contradigdo, pode-se concluir que dois potenciais externos que diferem
por mais de uma constante ndo podem dar origem a mesma densidade eletronica de estado
fundamental. Isto prova que existe uma correspondéncia de um-para-um entre um potencial
externo e densidade eletronica. Desde que a densidade eletronica determina unicamente o
potencial externo e o potencial externo fixa o Hamiltoniano, todas as propriedades eletronicas

do estado fundamental do sistema sdo determinadas pela densidade eletronica.

5Sobre o principio variacional em perspectiva didética ver, por exemplo: Levine, L. N. Quantum Chemistry
(capitulo 8) [137].
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Teorema II: Principio variacional de Hohenberg-Kohn

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

que minimiza esse funcional é a densidade exata do estado fundamental po(r).

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn todas as propriedades
eletronicas do estado fundamental sdo determinadas pela densidade eletronica. 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 [121]:

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

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

em termos do principio variacional:

Elpo(r)] < E[p(r)] (3.21)

Se F[p(r)] fosse conhecida como um funcional suficientemente simples de p(r), o pro-
blema de determinar a energia do estado fundamental e a densidade de um sistema em
determinado potencial externo seria relativamente facil, uma vez que exige apenas a mi-
nimizagdo de um funcional da densidade que depende de trés varidveis. A problemética
reside em determinar F[p(r)]. Um primeiro passo para obter uma forma conveniente para o
funcional F[p(r)] é separar dele a parte coulombiana classica e escrever (como proposto por
Hohenberg e Kohn [121]):

f f = plr)p(x I)dd '+ Glp(m)] (3.22)

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

Apesar de Hohenberg e Kohn terem apresentado uma abordagem exata para se obter
as propriedades do estado fundamental de qualquer sistema eletronico, eles ndo forneceram
uma maneira pratica de minimizar o funcional energia e tornar possivel a realizagdo de
célculos 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 [122]. Eles
utilizaram o formalismo de Hohenberg e Kohn para desenvolver um método aproximativo
para tratar um sistema ndo-homogéneo de elétrons interagentes e derivaram um conjuto
de equagdes autoconsistentes andlogas as equac¢des de Hartree-Fock. Essas equagdes sdo
conhecidas atulamente como equagdes de Kohn-Sham, como reportado a seguir.
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3.2.2 As equagdes variacionais de Kohn-Sham

Em 1965 Kohn e Sham [122] apresentaram uma aproximacado para o funcional G[p(r)]

definindo:

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

de modo que o funcional energia pode ser escrito como:

Epo1 = [owpwars 3 [ E2 D arar « Tlpn + Eulp]  (624)

Na expressdo 3.24, o primeiro termo é a energia devido ao potencial externo, o segundo
termo é a energia coulombiana cléssica ("termo de Hartree" para os elétrons), o terceiro termo
é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com mesma densidade p(r)
e o ultimo é a energia de troca e correlagdo de um sistema interagente com densidade p(r).

Aplicando o teorema variacional para minimizar o funcional de energia, com o vinculo

de que a carga total seja fixa,

f p(r)dr = N, (3.25)

e a partir da condigdo estaciondria que inclui esse vinculo,

{E[p(r (fp(r)dr— )} = (3.26)

a seguinte expressdo é obtida®:

/ 5T
f 50(x) {v(r)+ f | rp (_rr) ¢ 5%;)] + 0 (r) — y} dr = 0. (3.27)

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

formalmente pela derivada funcional” de Exclp(®)],

_ 6Exc[P(r)]
Uxe(r) = 5p(r) ’ (3.28)
e entdo considerando-se a densidade em termos dos N autoestados 1;(x),
N
) =) i) P, (329)
i=1

®Observar que p é um multiplicador de Lagrange associado ao vinculo f p(r)dr = N
’Sobre funcionais e suas propriedades formais ver, por exemplo, o apéndice A do livro Density-Functional
Theory of Atoms and Molecules escrito por R. G. Parr e W. Yang [123].
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a solucdo da equagdo 3.27 que satisfaz a condicdo 3.25 e 3.29 pode ser obtida resolvendo a
equacao de Schrodinger de uma particula (Kohn & Sham, 1965 [122]):

[—%W + va(r)] i) = ei(o) (3.30)

onde 1;(r) é a fungdo de onda do estado eletronico i (orbitais de particula tnica, ou orbitais
de Kohn-Sham), €; é o autovalor de Kohn-Sham e vX%(r) ¢ o potencial efetivo de Kohn-Sham

dado por:

oS (1) = o(r) + f p(r') A+ 0,0 (3.31)

|r—1r

A equagao 3.30 é conhecida como equagdo de Kohn-Sham®. A equacido 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 relagdo a densidade, e encontrar um potencial
de troca-correlagdo vy (r) que incluiu todos os efeitos de troca-correlagdo exatamente. In-
felizmente uma forma exata para E,:[p(r)] ndo é conhecida atualmente, mas existem vdrias
aproximagdes propostas para esse termo (como serd visto na préxima se¢do).

E importante notar que o potencial efetivo depende da densidade, que por sua vez
é obtida a partir da expressdo 3.29 (e portanto depende de todos os estados de particula
Unica). Assim, resolver a equagdo de Kohn-Sham exige um processo de iteragdo dentro
de um célculo autoconsistente. A equacdo de Kohn-Sham pode ser resolvida de forma
autoconsistente do seguinte modo: (i) Em primeiro lugar se escolhe um funcional E[p]
(que pode ser descrito por meio de uma aproximagdo adequada, como sera visto na préxima
sec¢do); (ii) considera-se uma densidade inicial pi(r) e a partir dela calcula-se o potencial
efetivo vX°(r); (iii) resolve-se a equacio de Kohn-Sham (3.30) para se obter ;(r) (autoestados
de Kohn-Sham); (iv) a partir desses N autoestados calcula-se um nova densidade pf (r) por
meio da equacgdo 3.29; (v) compara-se a nova densidade encontrada pf (r) com a densidade
inicial pi(r). Se a nova densidade pf (r) diferir da densidade inicial pi(r) apenas dentro de
um certo critério de convergéncia, a densidade p/(r) é utilizada para calcular os observaveis
fisicos do sistema; caso contrério, a nova densidade pf (r) é usada para se construir um novo
potencial efetivo k> (r) e o processo se repete até que a convergéncia seja atingida. Esse
procedimento é representado na Figura 3.2.

8AKXS = —1V2 4 vX5(r) é conhecido como Hamiltoniano de Kohn-Sham.
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p'(r)

(ii)
{va(r) — o)+ f p(r') dr’+vxc(r)}

|r—1"|

(iii)

[_%w + oK@ 9ite) = €@

) (iv) /
' N )
Pl =) 1 9ir) P
i=1

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

3.2.3 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 prdtica, porém, aproximagdes devem ser
feitas para descrever a interacdo dos elétrons com outros elétrons. Essas interagdes sdo
aproximadas com os chamados funcionais de troca-correlacdo e grande parte do sucesso da
DFT decorre do fato de que funcionais com formas muito simples, muitas vezes produzem
resultados muito precisos. Na verdade, a forma exata para o funcional de troca-correlagdo

cuja existéncia é garantida pelo teorema de Hohenberg-Kohn simplesmente nado é conhecida.
Aproximacio de Densidade Local (LDA)

A Aproximacdo de Densidade Local (LDA) foi proposta inicialmente em um dos
primeiros artigos sobre DFT [121]. Na LDA a energia de troca-correlagdo para um sistema
de géas de elétrons ndo-homogéneo de densidade p(r) no ponto r é assumida igual a energia
de troca-correlacdo de um géas de elétrons homogéneo com mesma densidade local naquele
ponto. Nessa aproximagdo 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:
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Eclp®] = [ pek(p)d’s (332)

Na expressdo 3.32, el;c(p(r)) é a energia de troca-correlagdo por elétron de um gés de
elétrons homogéneo de densidade p(r). Em geral, na aproximagdo LDA o termo E,[p(r)] é
dado por:

ELPALp(r)] = f p(r)ePAQ3r = f p(r) [ex(p(r)) + ec(p(r))] d®r (3.33)

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

correlacdo. O termo de troca €, (que no caso do gas homogéneo é obtido facilmente) e o
termo de correlagdo €, (que é mais complexo e ndo pode ser determinado exatamente nem
para o caso do gas homogéneo) sdo calculados separadamente. O termo ¢, foi obtido com
alta precisdo para vdrios valores de densidade por meio de simulagdo Monte Carlo Quantico
para um géas de elétrons homogéneo e interagente por Ceperley e Alder [138]. Em geral essas
energias tém sido parametrizadas em fungdo do raio de Wigner r5, 0 que permite obter e,
para qualquer valor de densidade. Exemplos de parametrizacdo’ sdo as propostas por J. P.
Perdew e A. Zunger (PZ) [139] e por J. P. Perdew e Y. Wang (PW) [140].

A principio, a LDA ¢é vélida apenas para sistemas nos quais a densidade varia lenta-
mente. Porém, fornece resultados surpreendentemente bons para alguns sistemas, especial-
mente para os metais. Uma explicagdo para este sucesso da LDA é um cancelamento de erro
sistemdtico, pois normalmente em sistemas ndo-homogéneos a LDA subestima a parte de
correlacdo, mas superestima a parte de troca, resultando inesperadamente em bons valores
de ELPA. Um exemplo da limitagdo da abordagem LDA é sua aplicagio ao estudo de efeitos
de impurezas em folhas de grafeno, devido a ndo-homogeneidade do sistema resultante.
Essa limitacdo da abordagem LDA foi demostrada, por exemplo, por Hasegawa et. al. no
estudo de monocamada de grafeno sobre Ni(111) com dtomos de Ag intercalados [141].

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

ELSPA[pT pl] = f e (o), pH ) r
(3.34)
= [ o0k @, e + ol @, ot 0] &

Na expressio 3.34, p'(r) e pl(r) sdo densidades de spin up e spin down, respectivamente;
e define-se p(r) = pT(r) + pl(r). Para sistemas sem polarizagdode spin a LDA é encontrada,
definindo p'(r) = pl(r) = p(r)/2.

Observa-se que todas as energias de correlacdo por elétron (e.) dos funcionais LDA modernos comumente
utilizados em calculos DFT [139, 140] sdo parametriza¢des dos dados de Ceperley e Alder.
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Aproximagao de Gradiende Generalizado (GGA)

Se a densidade eletronica p(r) for fortemente ndo-uniforme, a energia de troca-
correlacdo calculada usando a densidade de um géas de elétrons uniforme ndo é uma boa
aproximacdo. A ideia fisica por trds da Aproximacdo de Gradiente Generalizado (GGA)
é simples: a densidade eletronica em sistemas reais ndo é uniforme, portanto, incluindo
informagdes sobre a variagdo espacial na densidade eletrénica pode-se criar uma funcional
com maior flexibilidade para descrever sistemas reais.

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

guinte férmula funcional:

Exlp(®] = ESSAp(r)] = f f(p(), Vp®)d’r, (3.35)

Para facilitar os cdlculos préticos, f deve ser uma funcdo analitica parametrizada.
Existem vérias propostas de parametrizagdo, entre elas, a mais utilizada é a de Perdew,
Burke e Ernzeshof (GGA-PBE) [142].

E importante salientar que a fim de se alcancar melhores descri¢des do que as for-
cenidas pela abordagem LDA e GGA e, em particular, lidar de forma mais adequada com
sistemas nos quais interagdes de van der Waals desempenham papel importante, diversos
métodos foram desenvolvidos, por exemplo: esquemas de corregdo de dispersao com apro-
ximagdo semiempirica (por exemplo, DFT-D) [143-145] e aproximagdo com utilizagdo de
funcionais verdadeiramente ndo-locais, por exemplo, funcional da densidade van der Waals
em diferentes versdes (vdW-DF, vdW-DF2, vdW-DF2-CQO9,) [146-149].

3.3 Meétodo de Ondas Planas e Pseudopotencial

A abordagem que utiliza conjunto de base de ondas planas e aproximacdo de
pseudopotencial tornou-se um dos métodos mais utilizados para calcular as proprieda-
des do estado fundamental de sistemas periédicos no ambito da DFT. A simplicidade do
método de ondas planas leva a esquemas numéricos muito eficientes para resolver as equa-
¢des de Kohn-Sham e o uso de pseudopotenciais permite expandir as fun¢des de onda em
um conjunto relativamente pequeno de ondas planas. A justificativa formal desse tipo de
método é descrito a seguir.

O Teorema de Bloch afirma que em um sistema periédico quando o potencial de um
Hamiltoniano monoeletrénico tem a periodicidade de translagdo da rede (v(r) = v(r + R))
cada fungdo de onda eletrdnica associada ao Hamiltoniano monoeletrénico pode ser escrita

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

Wj(r) = e f;(v). (3.36)
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Além disso, qualquer fungdo que tem a periodicidade da rede pode ser escrita por
meio da expansdo em um conjunto de base que consiste em um conjunto discreto de ondas

planas cujos vetores sdo vetores da rede reciproca do cristal,

fi(r) = Z cjce T, (3.37)

G
onde G é um vetor de translagdo da rede reciproca definido por R.G = 271 (com 7 inteiro), e
R é o vetor de rede do cristal (vetor de translagdo no espago real). Como consequéncia, cada
fungao de onda eletronica pode ser escrita como uma soma de ondas planas,

\Il](r) = Z C]',k+G€i(k+G)'r, (338)
G

onde ¢;i+¢ sdo coeficientes de Fourier da expansao.

Em principio, um conjunto de base de ondas planas infinito é necessario para expandir
as funcdes de onda eletronica. Porém, computacionalmente , uma expansao completa em
termos de um ntimero infinito de ondas planas ndo é possivel. Na prética os coeficientes
¢jk+G das ondas planas com energia cinética menor que (1/2) | k+ G |? sdo tipicamente mais
importantes do que aqueles com grande energia cinética (a contribuigdo de componentes
de Fourier mais elevados, maior que | k + G | é pequena). Assim, o conjunto de base de
onda plana pode ser truncado para incluir somente ondas planas que tém energias cinéticas
menores do que a de uma energia de corte particular.

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

forma particularmente simples em forma de equagdo matricial [150]:

1 :
Y |5 1K+ G P doc + V(G - 6 iy = e (339
G/

onde 0ggr € o delta de Kronecker e reflete o fato de que a energia cinética é diagonal e
V(G - G’) é dado por

VIG-G') =Vinu(G-G')+ Vu(G - G') + Vie(G - G') (3.40)

e a matriz do Hamiltoniano Hgg/ (k) para o ponto k na zona de Brillouin tem, portanto, a
seguinte forma:

Hge (k) = % |k+G > +V(G-G). (3.41)

A solucdo da equacdo 3.39 pode ser obtida por diagonalizacdo da matriz do Hamilto-
niano Hge (k). A energia cinética é diagonal, os vérios potenciais sdo descritos em termos de
suas transformadas de Fourier e a dimensao da matriz é determinada pela escolha de energia

de corte (1/2) | k + G¢ %, que limita os valores de G’ no somatério e como consequéncia
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o ntimero de ondas planas na expansdo. O maior problema no método de ondas planas é
descrever com precisdo o comportamento oscilatério da fun¢do de onda perto do nicleo,
pois exigiria um ntmero de ondas planas imenso, ou seja, grande energia de corte que
consequentemente aumenta a dimensao da matriz a ser diagonalizada. Esse é um problema
grave do ponto de vista pratico, mas pode ser superado com o uso da aproximagao de pseudo-
potencial que permite reduzir de forma significativa o niimero de ondas planas necessarias

para representar a fungdo de onda.
Aproximacao de Pseudopotencial

Os elétrons em atomos podem ser divididos em dois tipos: elétrons de carogo e elétrons
de valéncia. E bastante conhecido que grande parte das propriedades fisicas de sélidos
dependem mais do comportamento dos elétrons de valéncia do que dos elétrons de caroco,
uma vez que os elétrons de carogo sdo pouco afetados quando um dtomo é colocado num
ambiente quimico diferente e forma ligagdes quimicas como outros 4tomos. Por causa dessa
diferenca de comportamento entre elétrons de valéncia e elétrons de carogo, uma abordagem
altamente eficaz foi desenvolvida para separar a descrigdo desses elétrons em célculos de
estrutura eletrénica. Essa abordagem é conhecida como o método de pseudopotencial e sua
base tedrica foi estabelecida pela primeira vez no trabalho de Phillips e Kleinman [151].
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Figura 3.3. (a) Representacdo esquematica do potencial all-electron (Z/r), do pseudopo-
tencial (V) e das fungdes de onda correspondentes (Par € Pps). (adaptado a partir da
referéncia [150]). (b) Fun¢do de onda radial AE e PS para o cobre mostrando orbitais 4s.
A funcgdo foi extraida a partir de dados de geragdo de um pseudopotencial utilizado nos
célculos desta tese.

A ideia béasica do método de pseudopotencial é substituir (por meio de um procedi-

mento de cdlculo formal) o verdadeiro potencial por um pseudopotencial Vs que de forma
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aproximada é capaz de reproduzir os efeitos dos elétrons de carogo de maneira mais simples
e consequentemente se obter uma pseudofungao ¢,s na qual as oscilagdes na regido de carogo
sdo descritas de forma suave como indicado na Fig. 3.3. Em geral, existem dois principais
objetivos no formalismo de pseudopotencial: (1) usar um pseudopotencial mais fraco para
descrever os elétrons do ntcleo que, devido ao seu potencial profundo, precisariam ser
descritos por muitas func¢des de base de ondas planas; e (2) eliminar as oscilagdes rapidas
das fungdes de onda dos elétrons de valéncia na regido do ntcleo. Na aproximagido de
pseudopotencial é essencial que fora da regido de carogo (r > r.) o pseudopotencial coincida
com o verdadeiro potencial e a pseudofungdo de onda coincida com a verdadeira fungao de
onda obtida por meio de uma descri¢ao que inclui todos os elétrons.

Para elucidar melhor os aspectos bédsicos do método de pseudopotencial apresenta-
se a seguir uma discussdo sobre pseudopotencial de norma conservada construido para
atomos. Na década de 80, Hamann e colaboradores apresentaram um método para construir
pseudopotenciais obedecendo as seguintes condicdes [152]:

(i) Os verdadeiros autovalores dos estados de valéncia e os pseudo-autovalores cor-
respondentes sdo os mesmos para uma determinada configura¢do atdmica de referéncia.

(ii) A verdadeira funcdo de onda e a pseudofuncédo correspondente sao idénticas para
r maior que um determinado “raio de caro¢o” r..

(iii) A norma da verdadeira fun¢do de onda e da pseudofuncédo correspondente deve
ser igual para r < r, (condi¢do de conserva¢do da norma).

e e
fo | ¢y [ 4rerPdr = fo | ) [* drer’dr (3.42)

(iv) A derivada logaritmica da verdadeira fun¢do de onda e da correspondente pseu-
dofuncéo coincidem para r > r..

(v) A primeira derivada na energia da derivada logaritmica da verdadeira fungdo de
onda e da correspondente pseudofuncao coincidem para r > ..

A condigdo de conservagdo da norma garante que a carga total dentro da regido de
carogo é conservada. Produzir um pseudopotencial de norma conservada para um atomo
envolve trés etapas bdasicas. Em primeiro lugar, é necessario fazer um cdlculo de todos os

elétrons (AE) pela integragdo da equacdo de Schrodinger radial. Em segundo lugar, em

AE
l

Finalmente, quando tal funcdo de onda é encontrada, pode-se usar a equagado de Schrodinger

A . . . P . S
uma referéncia de energia escolhida ¢/** com correspondente ¢fE, ¢ preciso encontrar cp’lg .

radial para calcular o pseudopotencial:

s ((+ 1)
-2 (L v ) g =0 643)

2 2r2
Existem diversos métodos para gerar pseudopotenciais em geral. Entre eles
pode-se citar a abordagem de Troullier e Martins (pseudopotencial de norma conser-

vada) [153], a abordagem de Vanderbild (pseudopotencial ultrassuave) [154] e a abordagem
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de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [155]. Existem também outros conjuntos de pseu-
dopotenciais de norma conservada ja publicados [156-158]. Além disso, a maioria dos
pacotes computacionais para célculos de estrutura eletronica disponibilizam uma "tabela
periddica"de pseudopotenciais que podem ser facilmente utilizados. Diante desse cendrio,
muitos pesquisadores perguntam qual é a importancia, do ponto de vista prético, de ter
conhecimento sobre a geracdo de pseudopotenciais. Tal conhecimento pode ser muito util
porque existem casos em que os pseudopotenciais disponiveis ndo atendem necessidades
especificas, por exemplo, 0s casos em que se quer: (i) uma acurdcia melhor do que aquela for-
necida pelos pseudopotenciais disponiveis, (ii) um pseudopotencial gerado com um exético
ou novo funcional de troca-correlagdo, (iii) um pseudopotencial com core-hole para calculos
de espectros de absorcao de raios X, e (iv) um pseudopotencial com informagdes adicionais
para reconstrucdo GIPAW (do inglés, Gauge-Independent Projector Augmented Waves), que é
atil para calculos de parametros de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR, do inglés Nu-
clear Magnetic Resonance) e Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR, do inglés Electron

Paramagnetic Resonance), que nem sempre estd disponivel para todos elementos de interesse.

3.4 Meétodo Projetor de Onda Aumentada (PAW)

O Método Projetor de Onda Aumentada (PAW, do inglés Projector augmented-wave)
[159], proposto por Peter E. Blochl, busca o equilibrio entre a precisdo de um método all
electron e a eficiéncia computacional de um método de pseudopotencial. Quer dizer, ele
contém as vantagens numeéricas dos cédlculos de pseudopotencial, mantendo a fisica de
um calculo all electron, incluindo o comportamento nodal correto das fun¢des de onda e a
habilidade de incluir estados de carogo em célculos autoconsistentes.

No método PAW, as verdadeiras fun¢des de onda [), chamadas all-electron (AE), sdo
derivadas a partir de fun¢des de onda auxiliares [{)) (chamadas pseudofungdes de onda,
ou fungdes de onda PS) por meio de uma transformagdo linear. A ideia aqui é que as
fun¢des de onda fisicamente relevantes no espago de Hilbert de todas fun¢des de onda
ortogonais aos estados de carogo apresentam fortes oscilagdes, o que torna um tratamento
numérico dificil. Transformar as fun¢des de onda deste espago de Hilbert sobre um novo
espago, chamado pseudoespago de Hilbert, permite transformar as fun¢des de onda AE em
fun¢des de onda PS que podem ser tratadas de forma computacionalmente conveniente.
Com essa transformacéo, é possivel expandir as fungdes de onda auxiliares em um conjunto
de base conveniente, por exemplo ondas planas, e avaliar todas as propriedades fisicas
ap0s a reconstrugdo das verdadeiras fungdes de onda relacionadas. Dessa forma, o método
PAW inclui os efeitos das caracteristicas nodais das fun¢des de onda AE nos observaveis da
mecanica quantica (energia total, densidade de carga, forgas, etc.) sem ter que representar
esse comportamento nodal de forma explicita em termos de ondas planas [160].

Considerando somente transformacdes que diferem da identidade pela soma de con-

tribui¢des locais centradas no 4tomo /g, sendo que cada contribuigdo 7 atua apenas dentro
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de regides esféricas centradas em cada sitio atomico R (regides chamadas Q) de tal forma
que as fungdes de onda AE e PS coincidem fora da regido Qg, a transformacao linear pode

ser escrita como

T =1+ Z T%, (3.44)
R

Essa definigao formal deve ser transformada em uma expressao fechada para o opera-
dor de transformacdo. Para isso considera-se que dentro da regido Qg cada fun¢do de onda
PS pode ser expandida em termos de ondas parciais PS (|¢;))

D) =Y 1Bidci, (3.45)

e, portanto, uma vez que |¢;) = 7 |¢;), pode-se obter a funcéo de onda AE correspondente,

) =TI = Y Ididci. (3.46)

Os coeficientes c; sao idénticos nas duas expressoes (3.45 e 3.46). Consequentemente a

fungdo de onda AE pode ser escrita como

9)=19) = Y 1Giei + ) Ibic, (3.47)

onde os coeficientes ¢; precisam ainda serem determinados. Desde que a transformagdo deve
ser linear, os coeficientes devem ser funcionais lineares das fun¢des de onda PS. Consequen-
temente, os coeficientes sdo produtos escalares entre a fun¢do de onda PS e alguma funcao
fixa [p;) chamada de projetor,

¢i = (pil). (3.48)

Os projetores devem satisfazer a condigao Y ; [){f;| = 1 dentro da regidgo Qg, impli-
cando que (ﬁilgf) j» = 6ij. Assim, a transformagao entre as fungdes de onda PS e AE assume a

forma

T =1+ (60 - PPl (349)

onde o somatorio é executado sobre todas as ondas parciais de todos os dtomos. Assim, a
fungao de onda AE pode ser obtida a partir da fung¢do de onda PS, como [159,160]

9 = 1)+ Y (160) — GNP = [B) + Y (k) — IFRY), (3.50)
i R

sendo
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YR = Y OB e 1k = ) 16pil), (3.51)
i€R i€R

onde existem trés quantidades que determinam essa transformacdo: (i) a fungdo de onda
parcial AE |¢;), obtida pela integracdo da equagdo de Schrodinger radial para um conjunto
de energias el.l ; (ii) a fungdo de onda parcial PS |q~5i), que coincide com a correspondente onda
parcial AE fora de alguma regido Qg para cada onda parcial AE; e (iii) uma fungdo projetora
|P;) para cada onda parcial PS localizada dentro da regido Q. As ondas parciais sdo fungdes
em um grid radial, multiplicadas por harmonicos esféricos. No caso do trabalho original
de Blochl, as fungdes de onda PS sdo expandidas em ondas planas, mas outras opgdes sao
igualmente possiveis. Os projetores também sdo calculados como uma fungdo radial mul-
tiplicada por harmonicos esféricos, mas sdo entdo transformados na mesma representacao
que as fungdes de onda PS, que, no caso do trabalho original de Blochl, é uma representagao
do tipo ondas planas.

Considerando a expressdo 3.50, é possivel obter todas propriedades fisicas, que sdo
representadas como o valor esperado (A) de algum operador A, a partir das pseudofungdes
de onda diretamente como (Y|A|). Outra forma de obter tais propriedades é por meio
do valor esperado (A) = (|A|) de um operador PS dado por A = TTAT no espaco de
Hilbert das pseudofungdes de onda [159]. De forma mais especifica, dentro do contexto de
um cdlculo de estrutura eletrdnica, o valor esperado de um operador A pode ser obtido por
meio das verdadeiras fun¢bes de onda reconstruidas ou diretamente das fungdes de onda

auxiliares (Blochl, capitulo 1.6 da referéncia [160]):

N¢ N,
(AY =Y filtulAlpn) + Y (G5IAIGS) = Y Ful@ulTFAT I + ) (95IAIL)  (3.52)
n n=1 n =1

onde n é o indice da banda e f, é a ocupagdo dos estados de valéncia e N. é o ntimero
de estados de caro¢o. O primeiro somatério é executado sobre os estados de valéncia e o
segundo sobre os estados de carogo |¢},).

Com o uso da expressdo 3.50 e considerando operadores quase locais como, por exem-
plo, o operador energia cinética e operador de projegdo no espago real [r)(r| (que sdo neces-
sdrios para avaliar a energia total e densidade de carga), a expressdo anterior (eq. 3.52) pode

ser reescrita como:

N,
(AY= Y Fu@ulAlPn) + Y fkwrlAlEY = Y (@ADL + ) (@GlAIRS),  (3.53)
n n n n=1

onde observa-se que o valor esperado é decomposto em um termo global (o primeiro) e dois

termos on-site.
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3.5 Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

3.5.1 Aspectos basicos

Atualmente, devido ao avango de técnicas tedricas de modelagem de materiais e sua
implementacdo em cédigos computacionais, é possivel simular muitas técnicas espectros-
copicas por meio de célculos de primeiros principios. Um exemplo é a Espectroscopia de
Absorcao de Raios X (XAS, do inglés X-ray Absorption Spectroscopy), que é uma das ferramen-
tas espectroscopicas amplamente utilizadas para investigagdes de propriedades eletronicas
e de estrutura atomica local dos materiais [161-165].

O termo XAS tem um significado geral que inclui tanto a absor¢do de raios X na
regido proxima a borda (XANES, do inglés X-ray absorption near edge structure)!’, quanto a
estrutura fina de absorgdo de raios X estendida (EXAFS, do inglés Extended X-ray absorption
fine structure). Como sugerido por seus nomes, a principal diferenga entre essas duas técnicas
consiste na faixa de energia considerada: XANES foca atencdo apenas na regido de energia
dentro de aproximadamente 40 eV em torno da borda de absorgio, enquanto a EXAFS monitora
a regido em maiores energias com uma faixa de até 1 keV. A figura 3.4 mostra um tipico
espectro de XAS com as regides de XANES e EXAFS.

XANES EXAFS

Absorcao

Energia

Figura 3.4. Um tipico espectro de XAS, indicando as regides de XANES e EXAFS.

XAS mensura o coeficiente de absor¢do do material em fun¢do da energia (E = fiw)
do féton de raios X incidente. Espectros de absor¢ao de raios X exibem bordas de absorgio
acentuadas, que ocorrem nas energias em que a excitacdo de um elétron a partir de um
nivel de carogo particular se torna energeticamente permitida. Por exemplo, a excitagdo
de elétrons a partir de estados 1s, 2s, 2p1/2 e 2p3;, corresponde as bordas K, L1, L, e L3, de
acordo com a nomenclatura estabelecida para espectroscopia de raios X [166]. Além disso, a
energia dessas bordas de absorgio sdo caracteristicas de cada elemento, uma vez que a borda de

absorgdo principal (pico de transi¢do principal) em um espectro de XAS localiza-se em energia

Otambém conhecida como estrutura fina de absorgdo de raios X préxima da borda (NEXAFS, do inglés
near-edge X-ray absorption fine structure).
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igual ou um pouco maior que um limiar de energia E (energy threshold), que corresponde a
energia de ligacdo do elétron em determinado nivel de carogo. Como as energias de ligagao
dos elétrons aumentam monotonicamente com o ntimero atomico, a energia de uma borda
de absorgdo corresponde a uma espécie atdmica bem definida. A Tabela 3.1 apresenta, como

exemplo, as energias de ligagdo para alguns metais em sua forma natural.

Tabela 3.1. Energias de ligacdo do elétron para alguns elementos em sua forma natural.
As energias sdo em eV relativas ao nivel de Fermi para metais. (referéncia [167]).

elemento K (1s) Li(2s) L>(2p12) L3 (2p3r2)

Mn 6539  769,1 6499 638,7
Fe 7112 8446 7199 706,8
Co 7709  925,1  793,2 778,1
Ni 8333  1008,6 870,0 852,7

Essa caracteristica seletiva da técnica de XAS em relagdo a espécie atomica é repre-
sentada na Figura 3.5(a), que apresenta o espectro de absorcdo nas bordas L 3 de metais de
transicdo (Mn, Fe, Co e Ni) e na borda K do oxigénio. E importante salientar que os detalhes
de um espectro de absor¢do de raios X (morfologia do espectro, posigdo e intensidade dos
picos de transigdo principais, emergéncia de novas contribuigdes espectrais, por exemplo)
também sdo muito sensiveis ao ambiente quimico local do a&tomo absorvente, uma vez que
a XAS prova diretamente os estados desocupados que sdo influenciados pela sobreposicdo
orbital com dtomos adjacentes e, portanto, reflete a estrutura eletronica e atdmica local. Um
exemplo dessa sensibilidade ao ambiente quimico é apresentado na figura 3.5(b), que mostra
o espectro de XAS na borda L, 3 do Fe para diferentes materiais que contém esse elemento.

5 B

T
(a) Nickel (b) Absorption
spectroscopy

B Fe L, 3 edges

FeTe
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L 1 L |
3
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Manganese

XAS signal (a.u.)
Intensity (a.u.)

Fe, 03
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Figura 3.5. (a) Espectro de XAS na borda K do oxigénio e nas bordas L, 3 de metais de
transigdo (Mn, Fe, Co e Ni). Observa-se que os picos de transicdo principais correspon-
dem a energias bem definidas para cada elemento. (b) Efeito de variagdo de ambiente
quimico observado em XAS. O espectro na borda L, 3 do Fe para o cristal de ferro puro
é comparado com aqueles obtidos para um composto de ferro e teldrio (FeTe), uma
superficie de ferro parcialmente oxidada e um éxido de ferro (Fe,Os). (adaptado a partir
das Refs. [168,169]).
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3.5.2 Descri¢ao dentro do contexto da DFT

A teoria formal de espectroscopia de absor¢do de raios X toma como base a regra de
ouro de Fermi, que pode ser derivada no contexto da teoria de perturbacdo dependente do
tempo [170,171]. Na pratica, em calculos de primeiros principios, a regra de ouro de Fermi
é reformulada no contexto da aproximacdo de particula tinica. Em uma aproximagdo de
particula tinica, a segdo de choque de absorgdo de raios X é dada por [172-175]:

o(w) = 4n’atiw Z K fIRIY)PO(E s — E; — Hiw), (3.54)
fi

onde fiw é a energia do féton incidente, @ é a constante de estrutura fina, (i flﬁlt,bi) é a
amplitude de transigdo entre o estado inicial de carogo [);), com energia E;, e o estado
estado final [i)f) (na presenca de um core-hole no dtomo absorvente) com energia Ef. Na
aproximacdo de dipolo elétrico, o operador de transicdo R é dado por R = é.r, onde € é o
vetor de polarizacdo do feixe de raios X incidente e r é a coordenada do elétron. As regras de
selecdo de absorgéo de raios X determinam que o elemento de matriz de dipolo (¢ ¢l€.x[i);) €
diferente de zero se o nimero quantico orbital do estado final difere por 1 daquele do estado
inicial (AL = +1) e o spin é conservado (AS = 0) [162]. A funcdo delta 6(Ef - E; - fiw) garante
que o (w) serd diferente de zero somente se E¢ = E; + fiw, e portanto representa a conservagéo
de energia do sistema (amostra + fé6ton) no processo de transi¢do, uma vez que a amostra
absorve um féton de energia fiw que é utilizada para excitar o elétron para um estado de

energia E¢ .

Figura 3.6. Esquema representando o processo no qual se baseia a XANES na borda K.
Um elétron a partir do estado 1s do atomo provado é excitado para estados desocupados
de carater 2p acima do nivel de Fermi. Devido a seletividade orbital, quando o vetor de
polarizacgdo é paralelo ao eixo z os estados desocupados de caréter orbital 2p, sdo pro-
vados (transi¢do 1s — 2p,, estados 1" ) e quando o vetor de polarizagdo é perpendicular
ao eixo z, os estados desocupados de caréter orbital 2p,,, sdo provados (transigao 1s —
2py,y, estados o%).
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Dependéncia angular

Espectros de XANES apresentam uma dependéncia angular que reflete a simetria local
em torno do dtomo absorvente [175]. Como mostra a equagdo 3.54, a se¢do de choque da
absorgdo de raios X depende diretamente do produto escalar entre o vetor de polarizagdo (€)
e a coordenada r. O vetor de polarizacdo pode ser escrito em coordenadas esféricas como
funcdo de dois angulos, 6 (d&ngulo polar, em relacdo ao eixo vertical) e ¢ (angulo azimutal,

no plano):

sen(0) cos(p)
€ = |sen(0) sen(p) |, (3.55)
cos(0)

onde 0 define o angulo entre o vetor campo elétrico E; do feixe de raios X incidente e o vetor
normal a superficie (eixo z) e ¢ é o angulo entre o eixo x no plano da superficie e o vetor E,.

Assim, a dependéncia angular pode ser considerada escrevendo a segdo de choque da
absorcdo de raios X como

o) =) eiejo’, (3.56)
g

onde os €; (€;) representam componentes do vetor de polarizagao € (os indices i e j podem
assumir os valores 1, 2 ou 3) e ¢/ representa as componentes de um tensor cartesiano
simétrico de ordem 2 [175] que terd a forma diagonal para materiais com determinados tipos

de simetria [176].
A partir da expressdo 3.56, pode-se derivar uma equagdo para dependéncia angular
em termos de 0 (angulo polar, em relagdo ao eixo vertical) e ¢ (dngulo azimutal, no plano)

que é particularmente ttil nos estudos da dependéncia angular em simulagdo de XANES,

o(é) = (axx.cosz((p) + o% .senz((p)) sen?(6) + 0%.cos*(0) (3.57)

E importante salientar que para o caso de borda K, a dependéncia no angulo polar
existe para todos materiais que nado sdo isotrépicos (sistema ctibico por exemplo). Para um
material isotrépico, devido a questdes de simetria o™ = oY = 0%, e entdo a dependéncia
angular desaparece. Para materiais com simetria hexagonal, tetragonal ou trigonal (por
exemplo) por questdes de simetria 0** = ¢¥¥ # 0% [176] e, portanto, a dependéncia no angulo
azimutal (¢) desaparece. Esse é o caso, por exemplo, do SiO; (a-quartzo) [172,173]. Para
esses tipos de materiais a expressdo 3.57 se reduz a

0(é) = o,.sen*(0) + oy.cos*(0), (3.58)

onde 0, e o) correspondem ao espectro obtido com vetor de polarizacdo perpendicular e

paralelo ao eixo z, respectivamente. A diferenca o) - 0. constitui um parametro importante
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para caracterizacdo do dicroismo linear natural (XLD, do inglés X-ray Linear Dichroism).

Eixo de rotacao
|

TC Amostra
Raios X N2
£

Normal

Figura 3.7. Esquema de uma configuragdo experimental para obtencdo de espectro de
XAS com dependéncia angular. Quando o angulo « entre o feixe de raios X incidente

. A = . . ~ . .
e o eixo normal é 0° o vetor E; se alinha da diregdo perpendicular ao eixo normal (6 =

90°). Por outro lado, quando o dngulo « é 90°, o vetor E; se alinha na direcdo paralela ao
eixo normal (6 = 0°).

A vantagem adicional de considerar a dependéncia angular do espectro de XANES é
a possibilidade de obter informacao seletiva sobre as componentes orbitais do estado final
(2px, 2py e 2p. para o caso de transigdo dipolar a partir de estados 1s, borda K) alinhando o
vetor de polarizagdo ao longo dos eixos x, y ou z, respectivamente. Um exemplo interessante
da dependéncia angular em espectros de XANES ¢é aquele reportado para o grafite [177], que
historicamente constitui um dos primeiros trabalhos experimentais a reportar a dependéncia

angular em espectros de XANES para materiais carbonosos.

Implementacio no c6digo XSpectra

Na pratica, nos calculos teéricos desta tese, a secdo de choque de absorc¢do de raios X
o(w) [equacgdo 3.54] foi calculada por meio da abordagem implementada no c6digo XSpectra
[172], distribuido com o Quantum Espresso [178-180]. Nessa abordagem a amplitude de
transigdo (i f|¢2|ll)i> é reescrita dentro do formalismo PAW [159] de tal forma que é possivel
calcular a se¢do de choque da absor¢do como uma fragdo continuada usando um método
de recursdo com base no procedimento de Lanczos. A descrigdo dos fundamentos desse
esquema de célculo é apresentado a seguir de acordo com o trabalho original de Taillefumier
et al. [172]'!. Uma expansdo desse método para célculos de XANES em uma borda de
absorgdo geral, com aplicagdes nas borbas L, 3, pode ser encontrada na referéncia [174].

Dentro do formalismo PAW, a funcéo de onda all electron (AE) do estado final [{) ) esta
relacionada com a pseudo (PS) funcéo de onda do estado final [{)) por meio de um operador
linear 7:

"Deve-se observar que se pelo menos um pseudopotencial ultrassuave estiver presente no célculo [esse ndo
é o caso dos célculos de XANES apresentados nesta tese], o esquema de fracdo continuada desenvolvido por
Taillefumier et al. ndo se aplica. Neste caso o c6digo XSpectra usa um esquema adequado para pseudopotenciais
ultrassuaves [173].
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Wr) =TIy, (3.59)

onde o operador 7 difere da identidade pela soma de contribui¢des locais centradas no
atomo e atua apenas dentro de regides esféricas centradas em cada sitio atdmico R (regides
chamadas Qg). O operador 7 pode ser escrito como,

T =1+ ) [Ior) — PR, (3.60)
Rn

onde |pRr,) e Ici)R,n) sdo as fungdes AE e PS, respectivamente, que coincidem fora da regido
QR; (Pr,n| sdo chamados projetores, estes sdo nulos fora da regido QO e satisfazem a condigao
<ﬁR,n|§5R’,n’> = ORR Onp’ - |q3R,n> forma uma base completa para qualquer pseudo funcdo de
onda [ dentro da regido Qg, entdo para uma fungéo de onda qualquer (r|xr) centrada no

sitio atobmico R e igual a zero fora da regido Qg,

Y Oralpra)(Pralie) = Glw). (3.61)

Substituindo a equagdo 3.60 na equacado 3.59 e entdo a equagdo 3.59 na expressdo para
a amplitude de transigao ((y flfell,bi)), esta pode ser escrita como,

R = @R + Y (D rlpraXPralRlps) = Y < PR X PralRIps), (3.62)
Rn Rn

onde a funcdo de onda inicial (r|¢;) é localizada no sitio do 4&tomo que absorve o f6ton (Ry),
e entdo os termos para R # Rp ndo precisam ser considerados em cada somatéria. Além
disso, como (I‘|7A€|lpi) é zero fora da regido Qpg,, pode-se utilizar a equacao 3.61 para o terceiro
termo da equagdo 3.62, de tal forma que este se anula com o primeiro termo. Desta forma,
introduzindo

IPRe) = ) IR X Pronl RIS, (3:63)

a seguinte expressdo para a se¢do de choque de absorcdo de raios X é obtida:

o(w) = 4rlatie Z K £l PRy )PO(E s — Ei — fiw). (3.64)

f
Calcular o espectro de XANES por meio da expressdo 3.64 apresenta um problema que
é determinar muitos estados vazios [i)s). Isso aumenta consideravelmente o custo compu-
tacional do célculos, por causa da necessidade de diagonaliza¢do explicita do Hamiltoniano
para varios estados desocupados em muitos pontos k na zona de Brillouin. Em consequén-
cia, o tamanho de supercélula usada no modelo atomistico do material de estudo é limitado,

0 que representa um problema em calculos de XANES, uma vez que é preciso um supercélula
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com tamanho suficiente para desprezar intera¢des entre um buraco no estado de carogo de
um dtomo e sua imagem periddica. Para contornar esse problema utiliza-se um método de
recursdo que permite escrever a secao de choque como uma fracdo continuada onde somente
bandas ocupadas precisam ser calculadas.

Para utilizar o método de recursado é necessario introduzir na equagdo 3.64 um operador
de Green G(E) associado com o pseudo-hamiltoniano H=7"HT, que é Hermitiano,

GE)=E-H+wy)! (3.65)

onde a energia E é dada por E = E; + fiw e y é conhecido como o broadening parameter, este
altimo é equivalente a meia largura na metade do maximo (HWHM, do inglés half width at
half maximum) I’y de uma Lorentziana usada para uma convolugao [181]. O parametro I'f
em geral pode ser dependente da energia [174] e estd associado com o tempo de vida finito
(finite lifetime broadening) dos niveis eletronicos envolvidos na transigdo.

Usando a seguinte identidade (que representa a reformulac¢do da fungdo delta como a
parte imaginaria da fungdo de Green G(E) vezes um termo constante),

- - 1 -
D9 P0(Es — Ei —~ ho)(@ sl = ——Im[G(E)], (3.66)
f
a secdo de choque [equacdo 3.64] pode ser reescrita como:

o(w) = —4nahiwIm{(Pr,|(E — H + 1) Y pr,)]- (3.67)

Seguindo o trabalho de Lanczos [182,183], o método de recursdo configura uma nova
base para o pseudo-hamiltoniano H. Nessa nova base H possui a forma tridiagonal e os
elementos de matriz (¢r,|(E — H +1y)~!|@R,) sdo derivados de forma simples. Essa nova base
é construida pela aplicagio sucessiva de H no vetor normalizado |uo) = |r,)/ V(PR |PR, ),
partir da relagdo de recorréncia

Hlu) = ajlu;) + bisaluivr) + bilui—1), (3.68)

onde {a;} e {b;} sdo dois conjuntos de pardmetros reais dados por a; = (u;|H|u;) e b; =
(uilHui—1) = (u;—1|HJu;). Esta representacdo tridiagonal de H na base {|u;)} permite de-

terminar os elementos de matriz da equagédo 3.67 por meio da fracdo continuada

. (PR, |PRy)
(PRNE = H + 1) PR, = " : (3.69)
1

ap—E—1y— =
al—E—zy——Z

A fracdo continuada descrita na expressao 3.69 prossegue indefinitivamente. Uma

maneira de obter a convergéncia, em particular, é considerar que os coeficientes (a;, b;) sdo
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iguais a (an, by) parai> N, onde N é o nimero de iteragdes requeridas para a convergéncia do
calculo. Essa consideragdo permite obter uma expressao analitica para o dltimo valor [184].
E importante notar que o ntimero de iteragdes N depende do parametro y. O valor otimizado
deste pardmetro depende do sistema estudado e do elemento atdmico para o qual o espectro
de XANES é calculado e, portanto, deve ser obtido por meio de testes de convergéncia. Por
exemplo, o valor de y para obter o espectro de XANES na borda K do oxigénio no SiO, [185]
ndo é idéntico ao valor deste parametro para obter o espectro de XANES na borda K do
carbono no grafeno [14]. O valor do parametro y também influencia as caracteristicas do
espectro. Um exemplo de tal influéncia é apresentado na figura 3.8, que mostra o espectro
tedrico de XANES na borda K do Si para o carbeto de silicio (6H-5iC) obtido com diferentes
valores de y 2.

Deve-se observar que esse procedimento de calculo baseado na fragdo continuada (eq.
3.69) reduz consideravelmente o custo computacional do célculo do espectro de XANES
em comparagdo com o procedimento necessdrio para resolver a equagado 3.64 por meio de
diagonalizagdo explicita.

1 LI I B B T T T LA L B B L L L B B B
A C Si (borda K)
A i
L 1 [l .
— [ I‘l
3 n ' S y=04
3 ‘ \ — v=08
S =12
< r
=
2
fla]
<
__l-f;’\;\/’T/\ co b b b b b b by
835 1840 1845 1850 1855 1860 1865 1870 1875 1880

Energia (eV)

Figura 3.8. Espectro teérico de XANES na borda K do Si para o carbeto de silicio (6H-5iC)
obtido com diferentes valores de y. O espectro foi calculado para o vetor de polarizacdo
paralelo a superficie normal (g).

Finalmente, é importante salientar que no procedimento pratico de simulagdo de XA-
NES, seguindo a abordagem descrita acima, se faz necessdrio gerar conjuntos de dados de
pseudopotencial PAW contendo informagado adicional para reconstru¢do GIPAW. Para os
calculos de XANES desta tese (ver capitulo 5), esses conjuntos de dados foram gerados a
partir da PSlibrary.1.0.0 [187,188] por meio do cédigo atomico 1d1.x (distribuicdo Quantum
Espresso [178,180]). Em particular, com o objetivo de calcular os espectros de XANES na
borda K do carbono foi gerado um pseudopotencial com um full core-hole no estado 1s e
contendo dois projetores para os canais s e p, respectivamente.

120 espectro é apresentado aqui apenas com objetivo didético, porém est4 em boa concordancia com resulta-
dos experimentais reportados na referéncia [186].



Capitulo 4

Momento magnético comutavel em
bicamada de grafeno (dopada com Co)
sobre superficie Cu(111)

Neste capitulo, apresentam-se os resultados do estudo de uma heteroestrutura composta
por materiais 2D e uma superficie sélida, i.e., bicamada de grafeno funcionalizada com
atomos de cobalto substitucionais e a superficie Cu(111). Este estudo teve como base duas
questdes norteadoras: (1) de que maneira as propriedades de interface, determinadas pelo
contato da bicamada de grafeno com o substrato, irdo afetar as propriedades obtidas na
bicamada de grafeno por meio da funcionalizagdo com cobalto? (2) existe uma maneira
de ajustar o momento magnético obtido na bicamada de grafeno por meio do controle das
propriedades de interface determinadas pela interacdo com o substrato? Com objetivo de
responder essas questdes utilizou-se cdlculos teéricos com base na Teoria do Funcional da
Densidade para testar algumas hipéteses, e encontrou-se que a superficie Cu(111) influencia
(i) a estabilidade energética e (ii) as propriedades magnéticas de bicamada de grafeno com
4dtomos de cobalto substitucionais (Co/GBL). No caso (i) diferente do encontrado na auséncia
do substrato, os 4tomos substitucionais de cobalto apresentam preferéncia energética pela
superficie da bicamada de grafeno e no caso (ii) o momento magnético de Co/GBL é extinto
devido ao efeito de dopagem eletrostatica determinada pelo substrato (transferéncia de
carga Cu(111) — Co/GBL). Além disso, descobriu-se que esse efeito de dopagem pode ser
controlado por meio de um campo elétrico externo, modificando a ocupagdo eletrdnica de
orbitais Co-3d,. e C-2p, de tal forma que é possivel ligar e desligar o momento magnético
de bicamada de grafeno dopada com cobalto quando depositada em superficie Cu(111).
Esses resultados configuram novas ideias sobre o controle de propriedades magnéticas de
materiais 2D (funcionalizados) sobre substratos de metais.

47
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4.1 Introducao

Os trabalhos de sintese experimental do grafeno [1] e, posteriormente, de bicamada
de grafeno [60] representaram um marco histérico para o desenvolvimento de pesquisas na
drea de materiais bidimensionais (2D). Uma questdo importante sobre materiais 2D, folhas
de grafeno em particular, é que suas propriedades intrinsecas podem ser modificadas por
meio de (i) funcionalizacdo; (ii) interacdo com diferentes superficies.

Nesse contexto, a funcionalizagdo por meio de dopagem substitucional é considerada
um caminho promissor para controlar suas propriedades eletronicas e magnéticas. Nesse
sentido, estudos experimentais indicam a possibilidade de inserir &tomos substitucionais de
cobalto em grafeno sobre a presenca de defeitos de vacancia de carbono [189], e também
outros atomos substitucionais de metais de transi¢do em bicamada de grafeno sintetizada
sobre substrato de carbeto de silicio (4H-SiC(0001)) [190]. Concomitantemente, investiga-
¢Oes tedricas mostraram que dtomos de cobalto em grafeno sdo energeticamente estaveis em
regides de vacancia tinica, com emergéncia de momento magnético associado com o defeito
substitucional [189,191,192]. Além disso, resultados experimentais indicam que as proprie-
dades magnéticas de 4tomos de cobalto no grafeno podem depender do substrato no qual
o grafeno é crescido ou suportado. Essa caracteristica é regida pelo grau de acoplamento
entre os estados eletronicos do grafeno e do substrato [193].

N6s ultimos anos, a adsorcao de grafeno pristino ou bicamada de grafeno pristina
em superficies de metais foi estudada por meio de investiga¢des sistematicas com uso de
diferentes abordagens para descrever interagdes de van der Waals (vdW) [194-198] e [199].
Esses estudos indicaram que interacdes de vdW desempenham um papel importante na
adsorcdo de grafeno em superficies tais como Au(111), Pt(111) e Cu(111). Além disso, o
grafeno apresenta dopagem tipo-n ou tipo-p dependendo do substrato metélico no qual ele
é depositado. A partir do ponto de vista experimental, a sintese de grafeno pristino [92-95]
e bicamada de grafeno pristina [97-99,200] em substrato de cobre tem sido realizada com
sucesso. Superficies de cobre também tém sido utilizadas como subtrato para sintese de
folhas de grafeno funcionalizadas, como, por exemplo, grafeno dopado com impurezas
substitucionais (nitrogénio, enxofre e boro) [106,108, 109] e bicamada de grafeno dopada
com nitrogénio [201].

De forma complementar, o controle das propriedades magnéticas de grafeno funcio-
nalizado, por meio de campo elétrico ou efeito de dopagem, é algo desejado para aplicagdes
no campo de spintronica [202]. Nesse sentido, resultados experimentais indicam a redugao
da magnetizagdo em grafeno com defeito de vacancia tinica devido a um efeito de dopa-
gem provocado por adsor¢do molecular [203]. Além disso, a possibilidade de controlar essa
propriedade magnética através de campo elétrico externo foi proposta [203]. Resultados
experimentais também indicam que o efeito de dopagem determinado por um substrato
metdalico pode afetar o momento magnético associado com defeitos em sistemas graféni-
cos [105].
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Diante da perspectiva relatada acima, neste trabalho foi realizado um estudo teérico
de bicamada de grafeno funcionalizada com cobalto (Co/GBL) sobre superficie Cu(111) .
Os resultados obtidos indicam que a superficie metalica desempenha um papel importante
sobre a estabilidade energética e propriedades magnéticas de bicamada de grafeno dopada
com cobalto. De forma particular, 0 momento magnético verificado na Co/GBL isolada é
extinto devido a transferéncia de carga Cu(111) — Co/GBL. Adicionalmente, descobriu-se
que tal efeito pode ser controlado por meio de um campo elétrico externo, de tal forma que
o momento magnético da Co/GBL pode ser ligado e desligado.

4.2 Detalhes Computacionais

Os calculos deste trabalho foram realizados com base na teoria do funcional da den-
sidade (DFT) [121, 122], seguindo a implementa¢do do Quantum ESPRESSO [179]. Usou-
se a aproximagdo de gradiente generalizado (GGA) com parametrizagdo de Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE) [142] para o funcional de troca-correlagdo; pseudopotenciais ultras-
suaves gerados com a abordagem de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [155] para descrever
a interacdo elétron-fon e uma aproximagdo semiempirica seguindo a férmula de Grimme
(conhecida como método DFT-D2) [143] para descrever interagdes de dispersdo de van der
Waals. A energia de corte para expansdo em termos de ondas planas foi de 625 eV. A
zona de Brillouin foi mapeada com uma malha de pontos-k 3x3x1 seguindo o método de
Monkhorst-Pack [204] e um gaussian smearing de 0,1 eV. Todos cdlculos foram feitos com
critério de convergéncia de ~ 0,1 meV para energias totais. Para estudar o efeito de campo
elétrico externo foi utilizado o método de Resta e Kunc [205].

O parametro de rede do grafeno foi adaptado ao da superficie Cu(111) seguindo um
modelo de pardmetro de rede combinado (lattice-matched model), ou seja, o parametro de
rede da bicamada de grafeno (valor otimizado de 2,46 A) foi expandido para se adaptar
ao parametro de rede da superficie Cu(111) (valor otimizado de 2,56 A). O pardmetro de
rede otimizado do cobre metélico (ac, = 3,62 A) foi utilizado para se obter os parametros
estruturais para constru¢do do modelo inicial da superficie Cu(111), ou seja, o parametro de
rede da superficie Cu(111) (acy111 = acu/ V2 =256 A) e a distancia entre os planos na dire¢do
[111] (dcian = acu/ V3 = 2,090 A). A partir desses dados construiu-se um modelo slab com
4 camadas atdmicas de cobre, constituido de uma supercélula 5x5 (100 4tomos de Cu, 25
dtomos por camada) mais a bicamada de grafeno (50 &tomos de carbono por camada) e uma
regido de vacuo de 15 A entre imagens peri6dicas ao longo da direcao z. As duas camadas
inferiores da superficie Cu(111) foram mantidas fixas, mantendo as distancias interatdmicas
otimizadas obtidas a partir do bulk, enquanto todas as outras camadas atdomicas do sistema
hibrido foram deixadas livres para relaxar na otimizagédo estrutural. Todos os sistemas foram
estruturalmente otimizados até que as forgas agindo em cada d4tomo fossem menores que
0,025 eV/A.
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4.3 Bicamada de Grafeno em Cu(111)

Inicialmente foram examinadas as propriedades energéticas, estruturais e eletrénicas
de bicamada de grafeno pristina (GBL) sobre superficie Cu(111) (GBL/Cu). Seguindo o em-
pilhamento Bernal para bicamada de grafeno, foram consideradas trés possiveis geometrias
de adsorgéo para o sistema GBL/Cu: (i) atop~Bnep, (ii) anep=Brec € (iii) anep-Prop- Essas configu-
racdes foram nomeadas de acordo com uma nomenclatura em que a estrutura de adsorcéo
é dada pela posi¢do dos 4tomos de carbono de sitios inequivalentes da bicamada de grafeno
(o e B) em relagdo aos sitios de alta simetria da superficie Cu(111) (top, hcp, fcc), conforme

representado na Figura 4.1.

(a) atop'ﬁhcp (b) ahcp'ﬁfcc (C) ath',Btop

Figura 4.1. Esquema ilustrativo de trés configuragdes para interface GBL/Cu.
(@) atop-Bueps (0) Anep=Prec, € (c) Anep=Prop- As esteras marrom, amarela, beje e cinza
representam dtomos de cobre da primeira, segunda, terceira e quarta camada atémica da
superficie Cu(111), respetivamente. As esferas verde-escuro e verde-claro representam
dtomos da primeira e segunda camada de grafeno, respectivamente.

A estabilidade energética dos sistemas GBL/Cu, seguindo as configuragdes de interface
representadas na Figura 4.1, foram examinadas por meio do célculo da energia de adsorcao
da GBL na superficie Cu(111) (E*), definida como,

E®s = E[GBL] + E[Cu] — E[GBL/Cul], (4.1)

onde E[GBL] e E[Cu] sdo as energias totais das componentes isoladas, bicamada de grafeno
e superficie Cu(111), respectivamente. E[GBL/Cu)] é a energia total da estrutura GBL/Cu.
De acordo com essa definicio de energia de adsorgdo, E** > 0 representa um processo

exotérmico.
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Como resultado foi obtido uma energia de adsorcio por drea' de 39,2 meV/A2
[111,3meV por dtomo de carbono na interface] para configuragdo energeticamente mais
favoravel (atop-ﬁhcp)z. Nesta configuragdo os dtomos de carbono da sub-rede a e  estdo
alinhados com atomos de cobre da primeira e segunda camada da superficie Cu(111), res-
pectivamente. Na geometria de equilibrio a distancia vertical entre a superficie metalica
e a camada de grafeno interfacial (dg-c,) ¢ de 2,898 A e a distancia de equilibrio entre as
camadas de grafeno (dg-g) é de 3,211 A A configuragao ajc,-fr. € energeticamente menos
estdvel do que a configuragao aep-jc, por um valor de 0,7 meV/A? [2,0 meV por dtomo de
carbono na interface] na energia de adsorgao; e a configuragao ajye,-frop € menos estavel do
que a aop-Prey por um valor de 4,7 meV/A? [13,4meV por dtomo de carbono na interface].
Esses resultados permitem inferir que a configuragao asop-fey € mais provavel, seguida pe-
las configuragdes ajey-Pfec € Apep-Proy>- Vale a pena notar que essas diferengas de energia de
adsor¢ao sao comparaveis com aquelas obtidas para dois diferentes tipos de empilhamento
de uma GBL isolada, ou seja, o empilhamento AA é 3,9 rneV/A2 (5,6 meV por atomo de
carbono) menos estdvel do que o empilhamento AB, em concordancia com outros trabalhos
tedricos [207,208]) e com a observacdo experimental deste tltimo. Os resultados de estabili-
dade energética e propriedades estruturais, resumidos na Tabela 4.1, estdo em concordancia
com trabalhos tedricos anteriores [199,209].

Tabela 4.1. Propriedades energéticas e estruturais para trés diferentes geometrias de
adsor¢do de bicamada de grafeno em superficie Cu(111). Energia de adsorgdo por
area (E* /A;), distancia média grafeno-grafeno (dg-¢), distancia média grafeno-substrato
(dc-cu) e distancias entre os planos atdmicos da superficie metdlica (d12, do3 € d34). E™s /A,
e distancias sdao dadas em unidades de meV/A2 e A, respectivamente.

E" /A, dc-c dc-cu dip dy3 dy
D(mp-ﬁhcp 39,2 3,211 2,898 2,057 2,087 2,090
ahcp-ﬁfcc 38,5 3,199 2,892 2,056 2,087 2,090
ahcp',Btop 34,5 3,212 3,048 2,061 2,087 2,090

Na Figura 4.2(a) apresenta-se a densidade de carga total na regido de interface da
heteroestrutura GBL-Cu(111) energeticamente mais estavel (a;o-B,p), indicando a auséncia
de ligacdo quimica entre &tomos de carbono da camada inferior da GBL e 4&tomos de cobre da

!Para o tamanho de supercélula utilizada nos calculos, a 4rea da interface (A;) € 5 X 5 x a2 V3/2, onde 4. é 0
parametro de rede da célula unitéria, ou seja, 2,56 A.

2Com objetivo de verificar a confiabilidade desse resultado de estabilidade energética, foi calculada a energia
de adsor¢do de uma monocamada de grafeno na superficie Cu(111). Neste caso, encontrou-se um valor de
35,3 meV/A2 (100 meV por atomo de carbono na interface). Esse resultado é compardvel com a energia de adesdo
obtida experimentalmente, isto é, 45+4 meV/A2 (127 meV por dtomo de carbono na interface) [101].

3Com objetivo de verificar a acurécia dos resultados de estabilidade energética para as configuragdes es-
tudadas, foram realizados um conjunto de célculos adicionais considerando uma aproximagdo mais recente,
rev-vdW-DEF2, proposta por Hamada [206]. Dentro desta aproximagdo, encontrou-se uma energia de adsor¢ao
por dreade 25,5 meV/A2 (73meV por atomo de carbono na interface) para configuragao a;e,-fic,, que € 0,3 meV/A2
(0,9meV por d&tomo de carbono na interface) mais estdvel do que a configuragdo @~ rec, € 2,3 meV/A? (6,5meV
por atomo de carbono na interface) mais estdvel quando comparada com a configuracao ay,-py,- Esses calculos
adicionais confirmam a estabilidade energética e a ordem de preferéncia energética apresentada.
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superficie Cu(111). Entretanto, com objetivo de alcangar o equilibrio eletronico (equilibrio
dos potenciais quimicos), ocorre redistribuicdo eletrénica na interface GBL-Cu(111); dando
origem a uma transferéncia de carga a partir da superficie metélica para a bicamada de
grafeno. Esse efeito se reflete em deslocamento do nivel de Fermi em relacdo ao ponto de
neutralidade da bicamada de grafeno de tal forma que a GBL apresenta dopagem tipo-n. Na
Figura4.2(b) apresenta-se a redistribui¢do de densidade de carga total [Ap(r)] na interface
GBL~Cu(111) (configuragao atop-Pcp), indicando um ganho de densidade de carga em d&tomos
de carbono das folhas inferior e superior da GBL. Com base em andlise de Bader [210,211]
encontrou-se uma transferéncia de carga de 0,0082 e por d&tomo de carbono (5, 8 x 1013¢/cm?)
a partir da superficie Cu(111) para bicamada de grafeno; resultado similar ao obtido por
meio de andlise Lowdin [212], ou seja, 6,6 X 10'%¢/cm?2. Cada camada de grafeno apresenta
nivel de dopagem diferente, sendo que a maior parte da carga total transferida permanece na
camada inferior (83 %) e o restante na camada superior (17 %)% E importante salientar que as
outras duas configuragoes de interface (acp-Bfec € Anep-Prop) apresentam distribuicao de carga
similar a interface atop-fep, com transferéncia de carga total a partir da superficie Cu(111)
para GBL de 5,82x10%3¢/cm? e 4,95 x10%3¢/cm?, respectivamente, com base em andlise de
Bader.

Figura 4.2. (a) Densidade de carga total na interface GBL-Cu(111) (pcpr/cu) , indicando
auséncia de sobreposi¢do de densidade eletronica na regido entre a camada de grafeno
interfacial e o substrato de cobre. (b) Redistribui¢do de densidade de carga total Ap(r)
devido a formagdo da interface GBL/Cu. Ap(r) = pcar/cu(T) - pcaL(r) - pcu( ), onde
pceL( 1) e pcy( 1) representam as densidades de carga total dos sistemas separados, GBL
e Cu(111), ambos fixos na mesma geometria de equilibrio do sistema hibrido GBL/Cu;
e pcar/cu( 1) representa a densidade de carga total do sistema final GBL/Cu. As regides
azuis e vermelhas indicam ganho (Ap > 0) e perda (Ap < 0) de densidade de carga em
relacdo aos sistemas isolados, respectivamente. Valor de isosuperficie: + 0,003 ¢/A3.

“Com objetivo de verificar a acurdcia da transferéncia de carga Cu(111)—GBL (Ap), foram realizados célculos
adicionais com base nos funcionais da densidade vdW, rev-vdW-DF2 [206] e vdW-DF2-C09x [213], e encontrou-
se Ap de 2,7 (3,6)x10" e/cm?* e 4,0 (5,3)x10' e/cm? com anélise de carga Bader (Léwdin), respectivamente. Vale a
pena notar que Ap é proporcional a distancia de equilibrio dg-c,,; ou seja, usando rev-vdW-DF2 e vdW-DF2-C09x
encontrou-se valores de 3,30 A e 3,08 A paradg-cy , respectivamente. Esses resultados fornecem suporte adicional
para a dopagem tipo-n da GBL em superficie Cu(111), indicando que tal fendmeno é observado independente
do funcional considerado.
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Essa distribuicao eletronica devido a interacdo da bicamada de grafeno com a superficie
Cu(111) dé origem a um campo elétrico entre as camadas de grafeno, removendo sua simetria
de inversdo e abrindo um gap no espectro eletrdnico de baixa energia (em torno do nivel
de Fermi) da GBL [199]. Para a configuragao atop-fiy encontrou-se um gap de energia (Eg)
de 200 meV, como indicado na Figura 4.3. A abertura de um gap de energia de 250 meV
no espectro eletronico de baixa energia de uma camada de grafeno sobre Cu(111) tem sido
observada por meio de ARPES [92]. Nesse caso, o efeito tem como origem a quebra de
simetria entre as duas sub-redes do grafeno. A dopagem tipo-n para o grafeno adsorvido
em Cu(111) tem sido observada em estudos experimentais [92,100] e corrobora cdlculos
tedricos [195,214].
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Figura 4.3. Estrutura de bandas da GBL/Cu(111) em sua configuracdo de interface mais
estavel (aop-Picp). O nivel de Fermi corresponde ao zero de energia.

4.4 Bicamada de Grafeno Dopada com Cobalto

Em segundo lugar, foram examinadas a estabilidade energética e as propriedades es-
truturais e eletrdnicas de uma bicamada de grafeno (GBL) dopada com atomos de cobalto
substitucionais (Co/GBL). Esse sistema foi considerado isolado, ou seja, sem substrato de
suporte. Foram considerados atomos de cobalto ocupando sitios de carbono com vacan-
cia tnica na GBL. Para cada sitio atdmico ndo equivalente (o ou ) encontraram-se duas
configuragOes estaveis para os d&tomos de cobalto substitucionais: (a) configuragdo com o
dtomo de Co acima da superficie da GBL (Co[a*] ou Co[B"]), e (b) configuragdo com o 4tomo
de Co entre as camadas de grafeno (Cola?] ou Co[ﬁb]). A estrutura atdmica local dessas
configuragoes é apresentada na Figura 4.4. Na geometria de equilibrio, desde que o raio
atomico do cobalto é maior do que o do carbono, o 4&tomo de cobalto substitucional se alinha

fora do plano em relagdo a camada de grafeno [191]. Os parametros estruturais relevantes
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para cada configuragdo sdo apresentados na Tabela 4.2.

(@) (b) (© (d)

Figura 4.4. Vista local da estrutura atdmica otimizada dos sistemas Co/GBL. (a)
Co[a"]/GBL, (b) Co[a’]/GBL, (c) Col[p*]/GBL e (d) Co[ﬁb]/GBL. As esferas verde-escuro
e verde-claro representam atomos de carbono da primeira folha de grafeno (dopada
com Co) e segunda folha de grafeno (pristina), G1 e G2, respectivamente. A esfera azul
representa a espécie atdomica Co.

Tabela 4.2. Parametros estruturais para os sistemas Co/GBL. d¢, é a distancia que o
dtomo de cobalto permanece acima (ou abaixo) do plano médio formado pelos atomos
de carbono da camada superior; dg-¢ € a distancia média entre as camadas de grafeno;
dco-c representa a distancia de ligacdo entre o cobalto e os trés atomos de carbono
primeiros vizinhos (C1, C2 e C3). dc,-g» representa a distancia entre o Co e a camada de
grafeno pristina (G2). Todas distancias sdo em A.

Co[a"]/GBL Col[a’]/GBL Colp*]/GBL Co[p")/GBL
dc- 3,221 3,198 3,214 3,221
dco 0,822 0,991 0,800 0,978
dco-c 1,787 1,823 1,785 1,822
dco-c2 4,043 2,207 4,014 2,243

Por meio da comparacdo entre as energias totais dos sistemas apresentados na Figura
4.4, encontrou-se preferéncia energética para os dtomos de Co substitucionais entre as ca-
madas de grafeno, configuracdes Co[a’]/GBL e Co[f"]/GBL, sendo a primeira configuracio
mais estdvel por 0,26 eV por dtomo de Co. As geometrias Co[a’]/GBL e Co[p*]/GBL sao
energeticamente menos favoraveis do que a Co[a’]/GBL por ~0,66 eV por dtomo de Co.
Essa tendéncia de estabilidade energética é representada na Figura 4.5(a). Do ponto de
vista tedrico, Tang et al. [215] também verificaram a preferéncia energética para atomos de
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cobalto substitucionais entre as camadas de grafeno, isto &, Co[a’]/GBL. Do ponto de vista
experimental, para bicamada de grafeno em substrato de carbeto de silicio [4H-SiC(0001)],
andlise de imagens de STM sugerem que outros dtomos de metais de transi¢do (i.e. Mo)
também preferem substituir &tomos de carbono em sitios o e entre as camada de grafeno
(Col[a®]) [190].
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Figura 4.5. (a) Esquema da estabilidade energética do sistema Co/GBL. As diferencas
de energia sdo em relagio a configuragao energeticamente mais favoravel (Co[a’]/GBL).
(b) Momento magnético do sistema Co/GBL. m; representa o momento magnético total
na camada funcionalizada (grafeno + cobalto) e mc, a contribuigdo do cobalto para o
momento magnético total.

Na Figura 4.5(b) apresenta-se um esquema dos valores obtidos para 0 momento mag-
nético do sistema Co/GBL. O momento magnético liquido (m) atribuido a ligagdes pendentes
e reconstrugdes estruturais na regido do sitio de carbono com vacancia, V¢, foi suprimido
sobre a presenga do dtomo substitucional de Co®. E importante notar que para o dtomo
substitucional de Co em uma monocamada de grafeno encontrou-se m = 0,78 up, enquanto
que para as configuragdes energeticamente mais estéveis (i.e., Co[a’]/ GBL e Co[s"]/GBL)
esse valor se reduz para 0,10 e 0,25 up, respectivamente. Essa redugdo é devido a intera-
¢do eletronica entre o d&tomo de cobalto e a camada de grafeno pristina G2, uma vez que
a distancia média Co-G2 neste caso é de ~2,20 A. Por outro lado, os sistemas Co[a*]/GBL
e Co[B"]/GBL apresentam momentos magnéticos liquidos de 0,78 ug e 0,64 up, respectiva-
mente, uma vez que ndo hé interagdo direta Co—G2 para os d&tomos de Co alinhados acima
da superficie da GBL (distancia média Co-G2 de ~4,00 A). De fato, os estados eletronicos em
orbitais Co-3d,. dos sistemas Co[a’]/GBL e Co[[;’b]/GBL apresentam exchange splitting (Ey)
de 0,03 eV e 0,08 eV, respectivamente; enquanto que nos sistemas Co[a?]/GBL e Co[$?]/GBL
apresentam E, de 0,31 eV e 0,20 eV. Isso é indicado na Figura 4.6, que mostra a densidade de
estados projetada em orbitais Co-3d,. desses sistemas. Adicionalmente, com base em andlise

de Bader, verificou-se uma quantidade de transferéncia de carga para camada de grafeno

Para uma bicamada de grafeno com uma vacancia de carbono, encontrou-se um momento magnético total
de 1,89 up para vacancia no sitio a e 1,76 pp para vacancia no sitio . O valor do momento magnético total para
bicamada de grafeno com vacancia no sitio a corrobora outros resultados teéricos obtidos com uso do mesmo
tamanho de supercélula [216].
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inferior (G2) de 6 x 10'%¢/cm? para ambos os sistemas, Co[a’]/GBL e Co[ﬁb J/GBL, enquanto

tal transferéncia de carga nao foi verificada para os sistemas Co[a"]/GBL e Co[p*]/GBL.
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Figura4.6. Densidade de estados projetada no orbital Co(d,2) do 4&tomo de cobalto para o
sistema Co/GBL. (a) configuragao Co[a*], (b) configuragdo Co[a’], (c) configuragdo Co[f]
e (d) configuragdo Co[p’]. O exchange splitting (E,) corresponde a diferenca em energia
entre os niveis eletrdnicos indicados como ¢; (spin majoritario) e &; (spin minoritario).
O nivel de fermi corresponde ao zero de energia.

4.5 Bicamada de Grafeno (dopada com cobalto) sobre Cu(111)

Finalmente foram estudadas a estabilidade energética e as propriedades eletronicas
e magnéticas de dtomos substitucionais de cobalto em bicamada de grafeno adsorvida so-
bre a superficie Cu(111) (Co/GBL/Cu). Considerou-se a configuragdo energeticamente mais
estavel para interface GBL-Cu(111) (atop-Pcy) € as quatro configuracdes para Co/GBL des-
critas na segao anterior. As Figuras 4.7(a) e 4.7(b) mostram as estruturas Co[a”]/GBL/Cu e
Col[p*]/GBL/Cu, respectivamente, que como discutido a seguir sdo as energeticamente mais
estaveis.

Como foi discutido na se¢do anterior, na auséncia de um substrato de suporte, os siste-
mas Co[a’]/GBLe Co[ﬁb J/GBL sdo mais estdveis do que os sistemas Co[a*]/GBL e Co[?]/GBL.
Entretanto, devido a interagdo com a superficie Cu(111), as duas tdltimas configuragdes se
tornam mais estdveis do que as duas primeiras. Com objetivo de verificar a estabilidade
energética da interface Co/GBL-Cu(111), calculou-se a energia de adsor¢do da bicamada de

grafeno (dopada com Co) sobre a superficie Cu(111),

E™s = E[Co/GBL] + E[Cu(111)] — E[Co/GBL/Cu(111)], (4.2)

onde E[Co/GBL] e E[Cu(111)] representam as energias totais das componentes separadas,
Co/GBL e superficie Cu(111), respectivamente; e o tltimo termo, E[Co/GBL/Cu(111)], repre-
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senta a energia total do sistema final, bicamada de grafeno (dopada com cobalto) sobre a

superficie Cu(111).

Figura 4.7. Vista superior local da estrutura atomica otimizada de (a) Co[a"]/GBL/Cu
e (b) Co[B"]/GBL/Cu. As esferas marrom, amarela, beje e cinza representam atomos de
cobre da primeira, segunda, terceira e quarta camada atomica da superficie Cu(111),
respetivamente. As esferas verde-escuro e verde-claro representam atomos da primeira
e segunda camada de grafeno, respectivamente. (c) Transferéncia de carga total liquida
obtida com base em anélise Bader (Léwdin) em unidades de x10'%¢/cm?. Sinal positivo
(negativo) indica ganho (perda) de carga em relacdo aos sistemas isolados. A esfera azul
representa a espécie atdomica Co. (d)-(e) Redistribuicdo de densidade de carga total sobre
a formagdo dos sistemas Co[a*]/GBL/Cu e Co[f*]/GBL/Cu, respectivamente. As regides
azuis e vermelhas indicam ganho (Ap > 0) e perda (Ap < 0) de densidade de carga em
relacdo as componentes isoladas, respectivamente. Isosuperficie: + 0,003 /A3,
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As energias de adsorcdo, por drea da interface, da bicamada de grafeno (dopada
com cobalto) sobre a superficie Cu(111) nas configurac¢des Co[a*]/GBL/Cu e Co[p*]/GBL/Cu,
39,9 meV/A2 e 40,1 meV/AZ, sdo praticamente a mesma que a da GBL pristina em Cu(111)
(39,2 meV/AZ, Tabela 4.1). Por outro lado, para 4tomos substitucionais de cobalto entre as
camadas de grafeno, Co[a’]/GBL/Cu e Co[ﬁb J/GBL/Cu, as energias de adsorgdo se reduzem
para 35,2 meV/A2 e 32,7 meV/Az, respectivamente. Ao examinar a densidade de carga total
na interface Co/GBL—-Cu(111), similar aquela apresentada na Figura 4.2(a), verificou-se que
nao existe formacdo de ligacdo quimica entre a folha de grafeno pristina (G2) e a superficie
Cu(111).

A preferéncia energética pelos sistemas Co[a”]/GBL/Cu e Co[p*]/GBL/Cu ¢é devida a
reducdo da energia de adsorcdo dos sistemas Co[a’]/GBL/Cu e Co[ﬁb]/GBL/Cu em com-
paragdo com o sistema ndo dopado (ver Tabela 4.1), Eos = 39 2 meV/A2 — 35,2 meV/AZ e
E%s = 39,2 meV/A2 — 32,7 meV/A2. Como objetivo de fornecer uma descri¢gdo mais clara de
tal reducdo na energia de adsor¢do, apresenta-se na Figura 4.7(c) um mapa da transferéncia
de carga total na interface Co/GBL-Cu(111). Como pode ser observado nessa figura, a trans-
feréncia de carga é maior nos sistemas Co[a’]/GBL/Cu e Co[ﬁb]/GBL/Cu. Nesses sistemas, a
camada de grafeno inferior (G2) possui um ganho de densidade de carga de ~19x103¢/cm?
e a superficie Cu(111) uma perda de densidade de carga de ~20x10'%¢/cm?. Isto estd em
contraste com o resultado obtido para os sistemas Co[a”’]/GBL/Cu e Co[p?]/GBL/Cu, nos
quais o ganho de densidade de carga na camada G2 e também a distancia de equilibrio
(dg-cu = 2,92 A) possuem valores muito préximos daqueles obtidos para o sistema GBL/Cu
pristino. Este dltimo resultado estd de acordo com a conservagdo das energias de adsor¢ao
dos sistemas Co[a"]/GBL/Cu e Co[p?]/GBL/Cu em comparac¢do com o sistema GBL/Cu. En-
quanto isso, por meio de inspegdo [Fig. 4.7(c)], verificou-se que os sistemas Co[a’]/GBL/Cu
e Co[ﬁb J/GBL/Cu apresentam maior energia eletrostédtica do que os sistemas Co[a”]/GBL/Cu
e Co[p"]/GBL/Cu, o que leva a redugdo de suas energias de adsor¢do quando comparadas
com aquelas do sistema GBL/Cu. Entdo, pode-se inferir que interagdes eletrostaticas, de-
vido a transferéncia de carga eletronica, controlam a preferéncia energética dos sistemas
Co[a*]/GBL/Cu e Co[*]/GBL/Cu. De fato, uma andlise eletrostatica similar tem sido re-
alizada para examinar a estabilidade energética de reconstrugdes atdmicas em superficies
semicondutoras [217,218]. As Figuras 4.7(d) e 4.7(e) mostram a redistribuicdo de densidade
eletronica nos sistemas Co[a?]/Cu e Co[p*]/GBL/Cu, respectivamente, indicando ganho de
densidade de carga liquida (Ap > 0) nas camadas de grafeno superior e inferior (G1 e G2) e
nos sitios de Co substitucional (Co[a”] e Co[S“]).

A Transferéncia de carga a partir da superficie Cu(11l) para a Co/GBL,
Cu(111) — Co/GBL, provoca a redugdo (ou extingdo) da magnetizagdo da bicamada de gra-
feno dopada com cobalto. O momento magnético é completamente suprimido (m = 0) nas
configuragoes Co[p?]/GBL/Cu, Co[ﬁb]/GBL/Cu, e Co[a’]/GBL/Cu; enquanto que ele é redu-
zido para 0,35 up (m = 0,78 — 0,35 up) na configuracdo Co[a”]/GBL/Cu. De fato, estudos

experimentais e tedricos indicaram que as propriedades eletronicas e magnéticas de defei-
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tos intrinsecos ou impurezas em grafeno podem mudar devido a interagdo com superficies
metalicas [105,214].

A Figura4.8 mostra a densidade de estados projetada (PDOS) para os sistemas
Co[a*]/GBL/Cu e Co[p*]/GBL/Cu. Observa-se que existe uma ressonancia entre estados
Co-3d,. e C-2p, proximo ao nivel de Fermi. Para a configuragdo Co[a“] , Figuras4.8(a) e
4.8(b), o exchange splitting (Ey) entre estados eletronicos em orbitais Co-3d,. apresenta redu-
¢do a partir de 0,31 eV (Co[a"]/GBL sem substrato de suporte, linhas tracejadas) para 0,14eV
(Co[a"]/GBL/Cu, linhas sélidas), aumentando a ocupacgéo eletrénica no canal de spin mi-
noritario (spin-down) do orbital 3d,. do cobalto, assim como de estados 2p, de carbonos na
regido proxima do defeito substitucional. Por outro lado, Ey é suprimido na configura¢ao
Col[p*]/GBL ap6s sua interagdo com a superficie Cu(111), Figs.4.8(c) e 4.8(d). Neste caso, esta-
dos eletronicos de carater 3d,> no canal de spin minoritdrio se tornam totalmente ocupados,

alinhando-se em torno de 0,3 eV abaixo do nivel de Fermi.
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Figura 4.8. Densidade de estados projetada em orbital Co(d,2) do 4tomo de cobalto e
orbitais C(p, ) dos 4&tomos de carbono na regido em torno do defeito substitucional de
Co para o sistema Co/GBL/Cu comparado com o sistema Co/GBL sem a presenca do
substrato. (a)-(b) configuracdo Co[a’], (c)-(d) configuracdo Co[f?]. O nivel de fermi
corresponde ao zero de energia.

Para melhorar a compreensdo sobre o papel da superficie Cu(111) na redu-
¢do/supressao do momento magnético observado na Co/GBL, simulou-se a dopagem tipo-n
por meio da adi¢do de carga eletronica nos sistemas Co[a“’]/ GBL e Co[f"]/GBL sem a pre-
senga do substrato de cobre. Considerou-se a mesma quantidade de carga transferida para
Col[a*]/ GBL e Co[p"]/GBL na presenga do substrato, 6,1 X 1013 e 5,9 x 103¢/cm?, respecti-
vamente. Neste caso, encontrou-se m = 0 para ambos os sistemas Co/GBL isolados. Este
resultado permite inferir que a dopagem tipo-n governa a reducdo do momento magnético
nos sistemas Co/GBL. No entanto, a presenca da superficie Cu(111) é importante, uma vez
que o potencial eletrostatico da superficie ajustara a distribuicdo de densidade de carga do
sistema Co/GBL/Cu.
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Em uma interface grafeno-metal fracamente acoplada, um campo elétrico externo pode
ser utilizado para controlar o nivel de dopagem determinado pelo substrato na camada de
grafeno [219]. Além disso, Nair et al. mostraram experimentalmente que as propriedades
magnéticas de grafeno com defeitos de vacancia (ou impurezas sp®) podem ser ajustadas
por meio de dopagem molecular ou campo elétrico externo [203]. Aqui, foi utilizado um
campo elétrico externo (CEE) perpendicular a interface Co/GBL-Cu(111), com o objetivo
de controlar as propriedades magnéticas da Co/GBL adsorvida sobre a superficie Cu(111)°.
Um campo elétrico externo na dire¢do z e com sentido positivo (E.y positivo) reverte o
nivel de dopagem, i.e., existe uma transferéncia de carga (CT) a partir da Co/GBL para a
superficie Cu(111); enquanto que um CEE na dire¢do z e com sentido negativo (E..: negativo)
provoca transferéncia de carga a partir da superficie Cu(111) para Co/GBL, aumentando o
nivel de dopagem na Co/GBL. A Figura 4.9 mostra um esquema ilustrativo desse efeito de

transferéncia de carga provocado pelo campo elétrico externo.

Eext =0 Eext <0

Figura 4.9. Esquema do efeito de transferéncia de carga provocado pela presenca do
campo elétrico externo (E.y). (a) E.x positivo reverte o efeito de dopagem (b) E.y
negativo intensifica o efeito de dopagem.

Os resultados de transferéncia de carga Cu(111) & Co/GBL (nivel de dopagem) para os
sistemas Co[a"]/GBL/Cu e Co[f"]/GBL/Cu sdo mostrados na Figura4.10(a). A transferéncia
de carga Cu(111) — Co/GBL diminui continuamente para um CEE positivo e se torna nula
para um CEE de 0,5 V/A, sugerindo uma maneira de recuperar a magnetizagdo da Co/GBL.

A Figura 4.10(b) mostra o momento magnético dos sistemas Co[a"]/GBL e Co[$?]/GBL
(adsorvidos sobre a superficie Cu(111)) como uma fun¢do do campo elétrico externo. E
notadvel que apesar de ambas configuragdes apresentarem quase o mesmo perfil de transfe-
réncia de carga Cu(111) & Co/GBL, o ajuste do momento magnético da Co/GBL depende
da geometria local do 4tomo de cobalto substitucional (¢’ e ). O momento magnético da
Col[a"]/GBL é 0,35 up para um campo elétrico externo nulo (E.y = 0), por causa da dopagem
tipo-n determinada pela interacdo com a superficie Cu(111). Para um campo elétrico externo
positivo, a transferéncia de carga (CT) da Co/GBL para superficie Cu(111) é acompanhada

por um aumento do momento magnético até o valor de 0,70 up para um CEE de +0,375 V/A;

60 efeito do campo elétrico sobre a geometria de equilibrio dos sistemas GBL/Cu ¢ bastante insignificante.
Considerando campo elétrico entre -0,25 V/Ae 0,50 V/A, as posi¢des atdmicas mudam por menos de 0,001 A.
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enquanto que m — 0 para um CEE de -0, 250 V/A. Isso indica que o momento magnético da
Co[a]/GBL/Cu pode ser ligado e desligado (0 <> 0,7 ug) por meio de um CEE (0,25 V/A«
+0,40 V/A). E importante notar que para Co[a*]/GBL isolada (sem a presenca do substrato
metdlico) encontrou-se m = 0,78 g, enquanto que ajustando o campo elétrico externo foi
obtido 90% deste valor. Essa diferenca pode ser atribuida & uma pequena modificacdo na
distribuigdo eletronica da bicamada de grafeno funcionalizada sobre a presenga do campo
elétrico externo’. Por outro lado, o momento magnético da Co[B”]/GBL/Cu pode ser recupe-
rado até 16% do valor obtido para essa Co[f"]/GBL isolada (sem o substrato). Como mostra
a Fig.4.10(b), m = 0,1 ug para um CEE de 0,375 V/A.
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Figura 4.10. (a) Transferéncia de carga Cu(111) & Co/GBL como uma fungdo do campo
elétrico externo para Co[a”]/GBL/Cu e Co[p*]/GBL/Cu. (b) Momento magnético dos
sistemas Co[a’]/GBL e Co[B]/GBL (sobre a superficie Cu(111)) como uma funcdo do
campo elétrico externo. As linhas horizontais tracejadas indicam o momento magnético
nos sistemas isolados Co[a”]/GBL (linha tracejada preta) e Co[f*]/GBL (linha tracejada
vermelha).

A comutagdo magnética na Co[a”]/GBL/Cu, controlada por CEE, é regida pela pola-
rizagdo de spin do cobalto (configuragdo a”) e dos dtomos de carbono vizinhos; onde as
mudangas na populagdo eletronica dos canais de spin majoritdrio (spin-up e minoritdrio
(spin-down ocorrem dentro de um intervalo de energia de +0.5eV em rela¢do ao nivel de
Fermi. A Figura4.11 mostra a densidade de estados projetada no orbital Co-3d,. e orbitais
2p; de carbonos na regido do cobalto substitucional, para CEE de —0,25, 0 e +0,5 V/A. Para
um CEE de +0,5 V/A (m = 0,68 up) o canal de spin minoritdrio do orbital Co-3d,. [Fig. 4.11(a)]

torna-se parcialmente ocupado, e um exchange splitting de 0,28 eV pode ser observado. De

"Para inferir esse resultado estudou-se o efeito do CEE na Co[a"]/GBL sem a presenca substrato metélico.
Para um CEE de +0, 375 V/A encontrou-se um momento magnético de 0,70 g, diferente do encontrado para um
CEE nulo (0,78 p3), indicando que a diferenca de 0,085 é devido ao efeito de redistribuigdo eletronica provocada
pela presenca do CEE na Co/GBL.
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forma similar, os orbitais C-2p, tornam-se spin-polarizados, com o canal de spin minoritdrio
parcialmente ocupado, alinhando-se dentro de um intervalo de energia de 0,5eV acima do
nivel de Fermi. Enquanto isso, para um CEE de -0, 25 V/A (m=0), ambos canais de spin dos
orbitais Co-3d,2 e C-2p, tornam-se ocupados, sendo ressonantes dentro de um intervalo de
0,5eV abaixo do nivel de Fermi. As Figs. 4.11(c)-(e) mostram a distribuigdo de densidade
de spin para o sistema Co[a”"]/GBL/Cu com CEE de -0,25, 0 e +0,25 V/A, respectivamente;

ilustrando a evolugdo do momento magnético em fungdo do campo elétrico externo.

(a) ]

— -025 V/A
--- 0.00 V/A ]
— 0.50 V/A

PDOS (estados . V™)

(0) (d) (e)

Figura 4.11. (a)-(b) Densidade de estados do sistema Co[a*]/GBL/Cu (com CEE de -0,25,
0 ou +0,50 V/A) projetada no orbital Co-3d,> e em orbitais 2p, dos carbonos na regio
em torno da impureza substitucional de cobalto, respectivamente. O nivel de Fermi
corresponde ao zero de energia. (c)-(e) Distribuigio de densidade de spin (Ap™ = pT—p!)
para o sistema Co[a”]/GBL/Cu com CEE de -0,25, 0 e +0,50 V/A, respectivamente. As
isosuperficies azuis e vermelhas indicam contribuicio dominante de spin majoritario
(spin-up) e spin minoritario (spin-down), respectivamente.

Com objetivo de fornecer uma descri¢do mais completa da comutagdo magnética na
Col[a"]/GBL/Cu foram realizados célculos adicionais de transferéncia de carga eletronica e
momento magnético para outra configuragdo de interface do sistema GBL-Cu(111), ou seja,
Ahep-Prop [Fig.4.1(c)]. Nesse caso, encontrou-se praticamente os mesmos valores de transfe-
réncia de carga (CT) e momento magnético (m) daqueles obtidos para configuragdo mais
estavel arop-Piey (sistema Co[a’]/GBL/Cu, [Fig.4.10]): CT de 8,6; 5,6; e 2,6x10'3 ¢/cm?; e m
=0, 0,40 e 0,74 up para CEE de 0,25, 0, e +0,25 V/A, respectivamente. Este resultado adi-
cional indica que a comutacdo magnética proposta para o sistema Co[a”]/GBL/Cu, ajustada
por CEE, ndo depende da geometria de interface (configuracdo de adsor¢do) da bicamada
de grafeno na superficie Cu(111). De fato, resultados experimentais para monocamada de

grafeno em Cu(111) indicam que as propriedades eletronicas da folha de grafeno "ndo sdo
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muito sensiveis" [92] & geometria de interface grafeno-Cu.

4.6 Conclusoes deste capitulo

Neste trabalho, com base em célculos teéricos de primeiros principios, mostrou-se a
possibilidade de uma comutagdo magnética em um sistema hibrido composto por bicamada
de grafeno (funcionalizada com dtomos substitucionais de cobalto) e uma superficie metéalica
[Cu(111)]. Com objetivo de descrever esse fendmeno, foi apresentado o estudo de (i) bica-
mada de grafeno pristina em superficie Cu(111) (GBL/Cu), (ii) bicamada de grafeno dopada
com atomos substitucionais de cobalto (Co/GBL), na auséncia da superficie metdlica e (iii)
Co/GBL sobre a superficie Cu(111).

No primeiro caso, encontrou-se que devido a interagdo com o substrato metalico a
bicamada de grafeno apresenta dopagem tipo-# (transferéncia de carga Cu(111) — GBL). No
segundo caso, encontrou-se que os &tomos substitucionais de Co preferem substituir 4tomos
de carbono em sitios & da GBL e se alinham entre as camadas de grafeno (a’); sendo que o
momento magnético da Co/GBL é devido a estados eletronicos spin-polarizados em orbitais
Co-3d,2 e C-2p, préximos da impureza de cobalto.

No terceiro caso, encontrou-se que devido a transferéncia de carga a adsor¢do da
Co/GBL na superficie Cu(111), Co/GBL/Cu, suprime o momento magnético observado na
Co/GBL isolada. Além disso, devido a interagdes eletrostéticas, ocorre preferéncia ener-
gética para os dtomos de Co na superficie da bicamada de grafeno, ocupando sitios @ ou
B, Col[a?]/GBL/Cu e Co[p"]/GBL/Cu. Concomitantemente, mostrou-se que por meio de um
campo elétrico externo a transferéncia de carga Co/GBL & Cu(111) pode ser ajustada de
forma adequada, controlando a ocupagéo eletronica de orbitais Co-3d,> e C-2p, préximo ao
nivel de Fermi. Esse controle da ocupacdo eletronica permite ligar e desligar o momento
magnético da Co[a”]/GBL adsorvida na superficie Cu(111). Célculos adicionais indicaram
que a comutagdo magnética em Co[a”]/GBL/Cu ndo depende da geometria de interface
GBL-Cu(111).

Esses resultados configuram novas ideias sobre o controle de propriedades magnéticas,
em nivel de nanoescala, em materiais 2D (funcionalizados) sobre substratos de metais; e
também podem servir de suporte para o desenvolvimento de comutador magnético baseado

em materiais 2D sobre superficies sélidas.



Capitulo 5

Estudo de propriedades de interface
local em uma heteroestrutura lateral
planar de grafeno e MoSe;

Neste capitulo, apresentam-se os resultados do estudo de uma heteroestrutura lateral pla-
nar composta por dois materiais 2D distintos, i.e., grafeno e MoSe, (G-MoSe;). Esse tipo
de sistema é interessante do ponto de vista teérico porque a possibilidade de obter uma
heterojuncao lateral entre dois materiais 2D com estrutura cristalina distinta é uma realidade
experimental muito recente e suas propriedades de interface local ainda permanecem em de-
bate. Nesse contexto, o principal objetivo do estudo foi elucidar as propriedades de interface
local por meio de calculos de primeiros principios e simulac¢des tedricas de espectroscopia
de absorgio de raios X na regido proxima a borda (XANES, do inglés X-ray absorption near edge
structure) para aborda K do carbono. Examinaram-se diferentes estruturas locais de interface
e determinou-se aquelas mais provaveis. Para cada uma destas estruturas realizou-se um
conjunto de simulagdes de XANES na borda K do carbono. Os espectros de XANES para
atomos de carbono em diferentes regides de interface apresentaram novas caracteristicas em
comparagao com o espectro obtido para 4tomos na regiao pristina do grafeno, o que fornece
um caminho para identificagdo de diferentes estruturas locais de interface no sistema hibrido
G-MoSe;. Os resultados também indicaram que as propriedades eletronicas e magnéticas
locais dependem da estrutura atdmica da interface, de tal forma que é possivel obter ca-
racteristica eletronica (local) metélica, semicondutora ou de meia-metalicidade na interface
G-MoSe;. Em particular, a meia-metalicidade (condu¢do em um tnico canal de spin ao
longo da interface local) encontrada em determinados tipos de geometria local do sistema
G-MoSe; possui grande potencial para aplicagdes em spintronica, nas quais um transporte

eletronico seletivo em determinado canal de spin é desejado.

64
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5.1 Introducgao

O desenvolvimento de estruturas hibridas compostas por dois materiais bidimensi-
onais (2D) diferentes tem gerado grande interesse na comunidade cientifica por causa do
potencial destes sistemas para aplicagdes em nanotecnologia. Nos tdltimos anos, heterojun-
¢Oes laterais planares compostas por grafeno e 1BN (G-hBN) [23] ou por duas monocamadas
distintas de dicalcogenetos de metais de transicao (MX—-MXj3) [110-112] foram obtidas ex-
perimentalmente e motivaram trabalhos tedricos [113-115]. O sucesso na sintese dessas
estruturas hibridas se deve em parte a similaridade de estrutura cristalina dos materiais
constituintes. Por outro lado, a sintese de estruturas laterais compostas por dois mate-
riais bidimensionais com estrutura cristalina distinta (e/ou com alta incompatibilidade de
pardmetro de rede, tais como grafeno-MX, ou hBN-MX;) é uma proposta experimental
recente [116]. Em particular, heteroestruturas laterais planares G-MX; tém sido objeto de
varios trabalhos experimentais recentes [118-120,220-222], que indicam o seu potencial para
aplica¢des em nanotecnologia. Outros trabalhos experimentais sugerem que as bordas do
grafeno podem servir de sitio de nucleagdo para o crescimento de monocamadas de TMDs
em sistemas hibridos G-MX; [119,120].

Nesse contexto, espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) é uma ferramenta efi-
caz para fornecer informacao sobre a estrutura eletronica local em torno de um elemento
especifico, e é considerada um técnica adequada para o estudo de propriedades eletronicas
e estruturais de cardter local de materiais [161]. Além do mais, com base em dados expe-
rimentais, a andlise de espectros de XANES na borda K do carbono tem sido usada para
elucidar propriedades eletronicas e estruturais de grafeno, interfaces grafeno—metal e outros
nanomateriais baseados em carbono [165,223-227].

Diante dessa perspectiva, e considerando as contribui¢des experimentais anteriores,
uma investigacdo das propriedades estruturais e eletronicas de G-MX; é desejada. Entéo,
neste trabalho realizou-se uma investigagdo teérica da heterojungéo lateral planar G-MoSe,
por meio de calculos de primeiros principios com base na teoria do funciona da densidade
(DFT) combinados com simula¢des de XANES na borda K do carbono. Os resultados desta
investigacdo indicaram que o sinal de XANES na borda K do carbono a partir de 4tomos
na regido de interface é muito sensivel ao arranjamento atémico local no sistema G-MoSe;.
Esses resultados sugerem a viabilidade de identificagdo de diferentes arranjamentos locais
no referido sistema a partir de medidas de XANES. Além disso, com base em célculos spin-
polarizados realizou-se um mapeamento das propriedades eletronicas e magnéticas locais

na interface G-MoSe; .

5.2 Detalhes Computacionais

Os célculos deste trabalho foram realizados com base na teoria do funcional da densi-

dade (DFT), de acordo com a implementagdo do cédigo computacional VASP (Vienna Ab-initio
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Simulation Package) [228,229]. O potencial de troca-correla¢do foi descrito por meio da apro-
ximagdo de gradiente generalizado (GGA). A interagdo elétron-ion foi descrita por meio de
pseudopotenciais de acordo com o método PAW (Projector Augmented Wave) [159,230]. Com
objetivo de descrever interagdes de Van der Waals (na otimizacdo estrutural), foi utilizado o
método vdW-DF com a versdo optB86b-vdW para o funcional de correlagdo vdW [231]. A
energia de corte para expansdo das fun¢des de onda em termos de ondas planas foi de 550
eV e a zona de Brillouin foi mapeada com uma malha de pontos-k 5x1x1 (para o "modelo

"2). Todos célculos foram reali-

de uma borda"!) e 5x3x1 (para o "modelo de duas bordas
zados com um critério de convergéncia de 10~ para energias totais. As estruturas foram
otimizadas até que as forcas residuais agindo em cada 4tomo fossem menores que 0,01 eV/A.

A incompatibilidade entre o parametro de rede do grafeno e do MoSe; é bastante signi-
ficativa. Uma melhor compatibilidade entre as duas redes na jungdo lateral grafeno-MoSe;
leva a uma periodicidade de interface particular, que minimiza imperfei¢cdes estruturais.
Entdo, com objetivo de construir o modelo atomistico para interface, em primeiro lugar foi
calculada a periodicidade de interface que minimiza a incompatibilidade de interface. O

mismatch entre a monocamada de MoSe; e o grafeno, pode ser definido como,

= (”1‘”’“ - 1) x 100%, (5.1)
le.llg

onde a,, é o parametro de rede otimizado do MoSe; (3,2953 A), aq € o parametro de rede
otimizado do grafeno (2,4666 A), 11 (1) é o ntimero de células unitarias de MoSe (grafeno)
ao longo da interface que minimiza t. Considerando diferentes valores inteiros (entre 1 e
20) para n; e ny, encontrou-se que o valor absoluto do pardmetro t € minimizado para n; =
3eny =4,0quelevaat=0,20%. Para acomodar o mismatch residual, o pardmetro de rede
do grafeno foi expandido por um valor de apenas 0,20% em relagdo ao seu valor otimizado
(2,4666 A— 2,4715 A) e o parametro de rede do MoSe; nédo foi modificado.

Os espectros de absor¢ado de raios X foram obtidos de acordo com a abordagem descrita
na Segdo 3.5.2 do capitulo de fundamentos metodolégicos. Em particular, no calculo auto-
consistente requerido para simulacdo de XANES, foram utilizadas as estruturas otimizadas
com uso do VASP e 0os mesmos parametros computacionais dos célculos de estrutura eletro-
nica descritos acima. Neste caso, o cdlculo autoconsistente foi realizado em uma supercélula
incluindo o dtomo absorvente, que é descrito com um pseudopotencial com um core-hole no
estado 1s (ver final da Segdo 3.5.2, Capitulo 3). Em trabalhos anteriores, mostramos que essa
abordagem também é adequada para descrever espectros de XANES na borda K do oxigénio

para SiO; e espécies OH na interface fosforeno-SiO, [185].

Este modelo consiste em uma faixa de grafeno, periédica ao longo da direcéo zigue-zague, na qual uma das
bordas forma interface com uma das bordas da faixa de MoSe, ao longo desta diregdo. As outras duas bordas
assimétricas (uma do grafeno e outra do MoSe,) sdo separadas por vacuo. Por conveniéncia, esse modelo foi
utilizado para o calculo da energia de ligagdo da interface G-MoSe,.

ZEste modelo consiste em uma faixa de grafeno embebida em MoSe,, portanto com duas interfaces G-MoSe,
assimétricas na mesma supercélula. O sistema é periddico ao longo das duas dire¢des cartesianas no plano. A
geometria local das interfaces sdo idénticas aquelas obtidas com o "modelo de uma borda".
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E importante mencionar que a expansio do pardmetro de rede do grafeno (2,4666
A— 2,4715 A) ndo é suficiente para produzir mudancas significativas nas caracteristicas
fundamentais do espectro de XANES na borda K do carbono no grafeno (ver Apéndice B

para mais detalhes).

5.3 Propriedades de interface local em grafeno-MoSe;

Apesar dos avangos experimentais na sintese de heteroestruturas laterais plana-
res de grafeno (G) e monocamadas de dicalcogenetos de metais de transicio (MX3)
[116,118-120,220-222], a estrutura atdmica local na interface G-MoSe; ainda permanece
em debate. Nesse sentido, a primeira etapa da investigacdo consistiu em examinar a esta-
bilidade energética e propriedades estruturais da heteroestrutura G-MoSe;. Foram conside-
radas diferentes geometrias de interface para o sistema G-MoSe;, nas quais o grafeno e a
monocamada de MoSe; sdo conectados a longo dos sitios de borda [119,120], combinando as
seguintes geometrias de borda observadas experimentalmente, a saber: bordas zigue-zague
ou Klein do grafeno (G% ou GX) [232-234] combinadas com bordas zigue-zague do MoSe;
terminadas com Mo (MoSeg'Mo) ou Se (MoSeg'Se) e bordas Klein do MoSe; terminadas em
Mo (MoSeI;'MO) ou Se (MoSeg'Se) [235-237].

A estabilidade energética das interfaces G-MoSe, foram examinadas por meio do

célculo da energia de ligagdo (Ep) entre o grafeno e a monocamada de MoSe;,

Eg = {E[Het] — E[MoSes] — E[G]}/D., (5.2)

onde E[MoSe;] e E[G] representam as energias totais dos sistemas isolados MoSe; e grafeno,
respectivamente. E[Het] é a energia total do sistema hibrido final G-MoSe», e D, é o compri-
mento periédico da interface G-MoSe, 3. De acordo com essa definicdo, valores negativos de
Ep indicam um processo exotérmico (energeticamente favordvel). Na Figura 5.1 mostram-se
as estruturas otimizadas das interfaces G-MoSe; mais estaveis.

A andlise de estabilidade energética indica uma preferéncia para interfaces G-MoSe;
compostas por bordas Klein do grafeno ligadas as bordas zigue-zague do MoSe;, ou seja,
GK-MoSes™Me e GK-MoSeZ™5¢ [Figs.5.1(a) e 5.1(b)] com Eg de -1,76 eV/Ae -1,24 eV/A, res-
pectivamente. A formagédo de interfaces G-MoSe; com bordas zigue-zague do grafeno, G%-
MoSelé'MO e GZ—MOSeg'M” [Figs.5.1(c) e 5.1(d)] também é energeticamente favoravel, com Ep
de-1,20 eV/Ae -1,09 eV/A, respectivamente. Na geometria de equilibrio ocorre a formagéao de
C-C dimeros ao longo das bordas Klein do grafeno, ou seja, sobre a formagdo das interfaces
GK-MoSeZ™° e GK-MoSe5™>* as bordas Klein apresentam reconstrugao estrutural. A camada
de grafeno permanece no plano dos d&tomos de Mo; onde os 4tomos de carbonos interfaciais

3Por causa da assimetria das bordas zigue-zague opostas do MoSe,, e a fim de conservar a sua estequiometria,
as energias totais do MoSe,, grafeno e da heteroestrutura G-MoSe, foram obtidas considerando nanofaixas com
comprimento periédico (ao longo da diregio zigue-zague) de 9,886 A. A largura do grafeno (MoSe;,) ao longo
da diregao y é de 5a, \3 (3an \/3), coma, = 2471 Ae a, = 3,295 A.



B Estupo TEORICO DE HETEROESTRUTURAS BASEADAS EM MATERIAIS BIDIMENSIONAIS 68

Figura 5.1. Estrutura atdmica otimizada (vista local) das interfaces G-MoSe; mais esta-
veis: (a) GK-MoSe5™, (b) GK-MoSe5™, (c) G*~MoSek™° e (d) G*~MoSe5™°. Os circulos
pretos indicam dtomos de carbono da borda do grafeno.

formam ligagdes C—-Mo nas interfaces GK—MOSeg'M", GZ—MOSeg'Mo e GZ—MOSE?MO ; eligagdes
C-Mo/C-Se na interface GK—MoSeg‘SE . Os resultados de estabilidade energética e proprie-
dades estruturais locais sdo resumidos na Tabela 5.1. E importante mencionar que estudos
tedricos anteriores (para o sistema G-MoS;) [238] indicaram preferéncia energética pelas
interfaces G-MoS, compostas por bordas zigue-zague do grafeno ligadas as bordas zigue-
zague do MoS, terminadas em Mo, G*~MoS5™™°. Para esse mesmo sistema, outros estudos
tedricos indicaram preferéncia energética para a camada de grafeno alinhada com uma ca-
mada de enxofre do MoS,, formando ligagdes C-S [239]. Aqui, neste trabalho, encontrou-se
que para o caso do G-MoSe; essas configuracdes com o grafeno alinhado com uma camada

do Se sdo menos estaveis do que aquelas apresentadas na Figura5.1. E importante notar

Tabela 5.1. Estabilidade energética e propriedades estruturais para as geometrias de
interface G-MoSe; apresentadas na Fig. 5.1. Energia de ligagdo (Eg), distancia de ligacdo
média C-Mo (dc-mo) e C-Se (dc-s), distancia de ligacdo média entre os &tomos de carbono
interfaciais (circulos pretos na Fig. 5.1) e seus dois primeiros vizinhos (carbonos) mais
préximos (d- e d2), e o angulo de ligacdo C-C na interface (). Ep, ngulos e distancias
sdo apresentadas em unidades de eV/A, grau e A, respectivamente.

interface Eg de-mo dc-ge dr dz. /
GX-MoSez™° -1,76 2,16 - 1,45 1,57 106,5
GK-MoSeZ™5 -1,24 2,23 2,04 1,46 1.55 106,7
G#~MoSek™Me -1,20 2,16 - 142 1,46 119,5

G#-MoSe5™° -1,09 2,17 - 1,44 1,45 1185
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que, uma vez que MoS; e MoSe; possuem pardmetros de rede diferentes, eles apresentam
diferente incompatibilidade de rede com o grafeno, dando origem a diferentes geometrias
de equilibrio (reconstrugdes de interface) e preferéncia energética.

Sobre a formacao das interfaces G-MoSe;, os atomos de carbono da borda formam
novas hibridizacdes, diferentes daquelas da regido pristina do grafeno (sp?). Com objetivo
de fornecer uma andlise estrutural mais completa das interfaces G-MoSe, e apresentar um
possivel caminho de identificagdo de diferentes geometrias locais nessas interfaces, foram
realizadas simulacoes de XANES na borda K do carbono. Inicialmente, examinaram-se os
espectros de XANES para 4tomos na regido pristina de uma fita de grafeno simétrica com
bordas zigue-zague, regido definida como P na Figura5.2. O espectro de XANES (Figura
5.2 consiste em dois picos de absor¢do principais, um associado a transicdo C(1s) — " em
285,03 eV (excitagdo de elétron C-1s para estados vazios de cardter C-2p;) e outro associado
a transicdo C(1s) — 0" em 291,42 eV (excitagdo de elétron C-1s para estados vazios de carater
C-2px,y). O espectro total apresenta uma dependéncia angular*(dependéncia sobre o vetor
de polarizagdo) que reflete a caracteristica orbital dos estados o e 7w no grafeno [165]. Além
disso, ndo existem contribuicdes de carater o dentro da regido hachurada indicadana Fig. 5.2.
Esses resultados estdo em boa concordancia com o resultado experimental para o grafeno

pristino [223], que é similar ao observado para superficie de grafite pristina [225,240].
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Figura 5.2. Espectros de XANES na borda K do carbono obtidos a partir de atomos
na regido pristina de uma fita de grafeno simétrica com bordas zigue-zague (GF). A
linha vermelha indica o espectro de XANES para o vetor de polarizagdo paralelo ao
eixo z ¢ (componente de polarizagdo fora do plano) e a linha azul para o vetor de
polarizagdo perpendicular ao eixo z ¢, (componente de polariza¢do no plano). A linha
preta tracejada indica o espectro total (soma dos espectros de XANES para ¢y e €,). A
figura de inser¢do representa a estrutura atdmica com dtomos na borda zigue-zague (Z,
esferas azuis) e na regido pristina (P, esferas vermelhas). A regido hachurada é de 283
eV até 288 eV.

Na Figura 5.3 mostram-se os espectros de XANES para dtomos de carbono nas regides
de interface dos modelos estruturais apresentados na Figura 5.1. Aqui, vale a pena notar que
(i) em uma realizacdo experimental a interface G-MoSe; pode apresentar um grande ndmero
de combinagdes de liga¢des quimicas C—Mo e C-Se e (ii) o nimero de 4tomos de carbono

ao longo da interface local pode corresponder & uma pequena quantidade em comparagao

“ver secdo 3.5.2 do capitulo 3 para uma revisdo detalhada da questdo de dependéncia angular em espectros
de XANES.
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com o sistema todo. Neste tltimo caso, o sinal a partir de 4tomos distantes da regido de
interface (com caracteristicas espectrais da regido pristina) poderia dificultar a observacao
das caracteristicas espectrais indicadas nos espectros de XANES da regido de interface. No
caso (i) uma melhor comparagdo com resultados experimentais pode ser feita considerando
combinagdes do espectro obtido a partir de diferentes modelos estruturais para interface
G-MoSe; e comparando o espectro resultante com medidas experimentais [241]. O caso (ii)
pode ser contornado considerando sistemas com alta concentragdo de dtomos de interface
no sistema G-MoSey, ou seja, reduzindo o papel desempenhado pelo sinal de fundo a partir

de dtomos de carbono distantes da interface, por meio da redugdo da largura das nanofaixas

L o e L N

\E;/ : ((‘ d2 ((‘ 1 3
21 B < | 2

- - _ 1
gt & X==xs_ g=20250ev] E
2 lal) 4 ' —=>-___1 2
< r Y/ <ﬂ

0 0
~ | '! |'5" T "'l""l""_ —_
] : : dg o=0dc 1 ;
2 §h4 d2 1 2 \ /
1‘3 1F h N J z% Y 9O ¥
5 h, 2 Sso_h=2262ev) F d, =291.50 eV
> N\ T~ 4 S Hh) [N Y T/ o~ —
2 oD Z

H 22 PO AV

3 B Q o

g g _ e,= 29270 eV

R

0

: 2 YO

2 2 £y OO _O_ 0O

o o X

I L AN

4 2o

28 S [a2 /o ===
90 285 290 295 300 305 310 380 285 290 205 300 _ 305 310

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.3. Espectros de XANES na borda K do carbono para (a2) interface GX-MoSe5 ™
, (b2) interface GK-MoSe5™, (c2) interface G“*~MoSe5™ e (d2) interface G*~MoSe5 ™.
(al)-(d1) As mesmas interfaces descritas em (a2)-(d2), porém na auséncia do MoSe;
e mantendo fixa a geometria de interface. As linhas verticais pontinhadas indicam
a posicdo de energia das ressonancias ©* e 0" no espectro de XANES para a regido
pristina do grafeno. As linhas vermelhas indicam o espectro de XANES para o vetor
de polarizacdo paralelo ao eixo z ¢ (componente de polariza¢do fora do plano) e as
linhas azuis para o vetor de polarizagdo perpendicular ao eixo z €, (componente de
polarizacdo no plano). As linhas pretas tracejadas indicam o espectro total (soma dos
espectros de XANES para ¢ e €,). A regido hachurada é de 283 eV até 288 eV.
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de grafeno. Nesse sentido, ja foi sugerido experimentalmente que a formagdo de interfaces
no plano entre grafeno e dicalcogenetos de metais de transi¢do poderia ser obtida a partir
de bordas do grafeno, que servem como sitio de nucleac¢do para o crescimento de interfaces
G-MX; [119,120]. Além disso, nanofitas de grafeno sdo sintetizadas com precisdo atdmica e
com largura estreita [232,242,243], o que leva a uma alta concentracdo de 4&tomos de interface
nos sistemas hibridos G-MX,. Por outro lado, XANES e ELNES fornecem praticamente as
mesmas informagdes [244], sendo que a tltima técnica é caracterizada por resolugdo espacial
de sub-angstrom. Por exemplo, o espectro de ELNES na borda K do carbono para sitios
internos do grafeno [245] se compara muito bem com o resultado de XANES apresentado
na Fig.5.2.

A seguir serda examinado cada espectro de absor¢do considerando o resultado de
XANES final das interfaces G-MoSe; [Fig. 5.3(a2)-(d2)] e aquele obtido para uma estrutura
hipotética onde os d4tomos de carbono da regido de interface, GK e G4, sdo mantidos fixos
em sua geometria de equilibrio do sistema G-MoSe;, porém na auséncia do MoSe;. Ou seja,
o efeito de interagdes G<>MoSe; é "desligado" [Fig. 5.3(al)-(d1)]. Isso permite distinguir
as caracteristicas espectrais originadas a partir de efeitos devido a geometria da borda do
grafeno, daqueles devido a formacdo de novas ligacdes C-Mo e C-Se na interface G-MoSe,.

Os atomos de carbono (na regido de borda) dos sistemas GK—MoSeE'M" e GK—MoSeg'Se
apresentam geometria de equilibrio similar; ou seja, as bordas Klein sdo reconstruidas e os
atomos de carbono sdo bicoordenados, com distancias de ligagado dé e dé de 1,46 Ae ~1.56 A
[figura de insercdo na Fig. 5.3(al)-(a2)]. Neste caso, os espectros de XANES também sao
similares. Os picos de absorcdo g [Fig. 5.3(al)] e h; [Fig. 5.3(b1)], pouco abaixo da ressonan-
cia " da regido pristina, sdo compostos por contribui¢des de absor¢do no plano e fora do
plano. Enquanto esta tltima corresponde a transigdo C(1s)— m* com intensidade reduzida,
a primeira é semelhante a caracteristica espectral D observada na ref. [245]. No entanto, aqui
0s picos de absorgdo atribuidos as ressondncias 7" e D sdo quase degenerados. De forma
similar ao sistema pristino, ndo existem sinais de absorcdo relacionados a componente de
polariza¢do no plano entre as ressonédncias 7t* e ¢ do grafeno pristino, i.e, dentro da chamada
"fingerprint region” °. Por outro lado, o sinal devido & componente de polarizagdo fora do

plano promove os picos de absorgdo gy e hy (~289,30 eV).

Z-Mo
2

borda se tornam tricoordenados, formando ligagdes quimicas com o d&tomo de Mo vizinho

Ao "ligar"a interacdo C-MoSe; na interface GX-MoSe , 0s 4tomos de carbono da
mais proximo. Estes &tomos de Mo se alinham no mesmo plano da camada de grafeno, forta-
lecendo a ressondncia c; [Fig.5.3(a2)]. De fato, a densidade de estados eletronicos projetada
em orbitais fora do plano para dtomos de carbono e molibdénio na interface [Fig. 5.4(al)],
mostra hibridizagdo de orbitais C-2p, e Mo-4d;, logo acima do nivel de Fermi. Enquanto
isso, as caracteristicas espectrais da ressondncia ¢* sdo praticamente preservadas (g4 — ca),

5Tem sido mostrado na literatura cientifica que, para estruturas baseadas em carbono, uma anélise detalhada
das caracteristicas espectrais na regido entre as ressonancias 7" e ¢* é capaz de esclarecer o ambiente quimico do
carbono, permitindo identificar, por exemplo, a presenga de outras espécies atdbmicas quimicamente adsorvidas
e diferentes elementos introduzidos por meio de funcionalizagao [165,246].
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onde ¢4 apresenta um deslocamento de 0.55eV para menores energias em comparagdo com
Q4. Adicionalmente, o resultado da densidade de estados projetada em orbitais planares
[Fig.5.4(a2)] permite inferir que a contribuigdo da componente de absorc¢do no plano para o
espectro de XANES dentro da "fingerprint region"tem como origem a transi¢do a partir de
C(1s) para orbitais hibridizados C-2py,y e Mo-4d,, ,2_ 2.

O espectro de XANES da interface GK—MOSef'Se [Fig.5.3(b2)] revela que, de forma
similar a interface GK—MoSeg'M" discutida acima, sobre a formagdo da interface (i) a res-
sonancia 1" é fortalecida (h; — di), e (ii) a componente de absor¢do no plano contribui
para as caracteristicas espectrais dentro da "fingerprint region”. O tultimo (primeiro) re-
sultado é consequéncia de hibridizagdo orbital de estados C-2py,, com Se-4py, (C-2p, com
Se-4p,), como indica a densidade de estados projetada [Figs.5.4(b1)-(b2)]. Por outro lado,
encontrou-se uma caracteristica de absorcao bastante diferente em torno da ressonéancia o*.
Neste caso, observam-se dois picos de absorgao bem definidos, um em 291,50 eV (d4) e outro
~2 eV abaixo (d3z em 289,30eV), ou seja, hy — d3 + d4 em virtude da formagdo da interface
GK-MoSeZ™%. Isso é uma manifestacdo do papel desempenhado pelas ligagdes quimicas
na regido de interface. Na geometria de de equilibrio, a interface GK—MOSef'SE é caracteri-
zada pela presenca de d4tomos de carbono tricoordenados e tetracoordenados, por causa da

formacdo de ligacdes C—-Mo e C-Se, respectivamente.
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Figura 5.4. Densidade de estados (sobre a presenca do core-hole) projetada em orbitais
fora do plano e planares de um dtomo de carbono provado e de seus primeiros vizinhos
(Mo ou Se) na interface (a) GK-MoSe,“™ e (b) GK-MoSe,?"¢. A regido marrom indica
estados C-2p, (C-2p,,). A linha vermelha vertical indica o nivel de Fermi. O intervalo
de energia é o mesmo da regido hachurada indicada na Fig. 5.3. A escala de energia do
PDOS em relagdo ao nivel de Fermi foi deslocada de forma apropriada a fim de facilitar
a comparacdo entre os estados 2p do 4tomo de carbono "provado’e o espectro de XANES
correspondente.

As geometrias de equilibrio dos 4tomos de carbono nas interfaces G“~MoSe5™° e G*-

MoSe%’MO sdo praticamente as mesmas, assim como as respectivas caracteristicas espectrais
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dos dtomos de carbono obtidas ao "desligar"a interagdo com o MoSe; [Figs. 5.3(c1) e 5.3(d1)].
Em contraste com as interfaces GK—MoSe, discutidas acima, neste caso as ressonancias 7t* ,
i; ej; (~284.80 eV), sdo bem definidas e apresentam maior intensidade em comparagdo com
com aquelas da regido pristina do grafeno. Essa caracteristica do espectro de XANES pode
ser atribuida a formagdo de orbitais antiligantes 7" localizados ao longo das bordas zigue-
zague do grafeno. Esses picos de absor¢do 7" sdo suprimidos por causa da formacdo das
interfaces GZ—MOSE?MO e GZ—MOSE?M" [Figs. 5.3(c2)-d2)]. Com base na analise da densidade
de estados projetada (estado final) [similar aquela apresentada na Fig. 5.4], encontrou-se
que a hibridizacdo de estados em orbitais C-2p, com estados em orbitais Mo-4d,. e Mo-4d,,
dé origem a estados parcialmente ocupados (metdalicos) no nivel de Fermi; enfraquecendo a
intensidade da componente de XANES fora do plano (picos de absorcao e; e f1). Isso esta
em contraste com as caracteristicas espectrais das interfaces GK—MOSE?MO e GK—MoSeg'Se,
nas quais a intensidade da ressonancia 7* é fortalecida por causa das hibridiza¢des com
0 MoSe,. E perceptivel que, para as interfaces G°~MoSe;, as mudancas no espectro de
XANES capturadas pela componente de polarizacdo no plano sao menores do que aquelas
observadas para componente de polarizacdo fora do plano. Comparando as caracteristicas
espectrais proximas dos picos de absorcdo iy e e4 [Figs.5.3(c1)-c2)] ou js e f4 [Figs.5.3(d1)-
d2)], pode-se inferir que as hibridiza¢des ¢ relacionadas as ligagdes C—C ao longo das
bordas zigue-zague do grafeno sdo praticamente preservadas; enquanto as ligagdes C—-Mo
dao origem as contribui¢des espectrais dentro da "fingerprint region".

Finalmente, é importante notar que o comprimento de ligacdo C—C nas interfaces G-
MoSe; tem influéncia sobre as energias dos picos de absor¢ao o* ( g4, ha, i4 € j4) [ Figs. 5.3(al)-
d1)]. A formacdo de ligagdes quimicas em virtude da presenga do MoSe, desloca esses
picos para menores energias. A ressondncia 0" nos espectros de interfaces compostas por
bordas "Klein"[picos de absor¢dao g4 e hy, Figs.5.3(al)-b1)] estd em menores energias em
comparagdo com as interfaces compostas por bordas zigue-zague [picos de absorcao iz e jg,
Figs.5.3(c1)-d1)] por uma diferenca de aproximadamente 1 eV. Esse efeito é atribuido ao
maior comprimento de ligagdo C-C de uma das ligagdes (dZ) nas interfaces Klein. Tal efeito
é andlogo ao reportado para moléculas de hidrocarbonetos [247].

Com objetivo de fornecer uma descri¢do mais completa das propriedades eletronicas e
magnéticas locais das interfaces G-MoSe;, foram realizados calculos de estrutura eletronica
spin-polarizados. Na Fig. 5.5 mostra-se a densidade de spin liquida (Ap” = pT - pl) ao longo
das interfaces G-MoSe,; indicando que Ap™ esté localizado principalmente em &tomos de
Mo interfaciais, com pequenas contribui¢des a partir de orbitais C-p, dos carbonos vizinhos.
A distribuigao espacial de Ap™ depende da geometria de interface, sendo localizada para as
geometrias GK-MoSeZ™M°, GK-MoSeZ™5¢, e G“*~MoSeXk™°, com momento magnético em torno
de 0,48 ug/Mo, 0,82 ug/Mo e 0,25 ug/Mo, respectivamente; enquanto que se espalha entre

os atomos de Mo da interface para a geometria G“*~MoSeZ™°, com momento magnético

K-Mo
2

momento magnético significativo de 0,08 up/C. A formacgado de faixas magnéticas em sistemas

de 0,41 up/Mo. Os &tomos de carbono na geometria de interface G“~MoSe apresenta
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2D tem sido objeto de intimeros estudos, por exemplo, abordando a formacédo de canais de

transporte spin-polarizados no grafeno [248].

,,;c H(dL
o <’

(a)i ) >

Figura 5.5. Distribuicdo de densidade de spin liquida (Ap™) do sistema hibrido G-
MoSe; com estrutura de interface (a) GX-MoSeZ™°, (b) GK-MoSeZ™*, (c) G*~MoSes™ e
(d) GZ—MOSfZ%_MD. Isosuperficies azuis (vermelhas) indicam contribui¢do dominante de
spin majoritario (minoritério).

Na Fig. 5.6 mostra-se a estrutura de bandas (local) spin-polarizada projetada em or-
bitais das estruturas G-MoSe, para vetores de onda (k) paralelos a regido de interface °
Préximo ao nivel de Fermi, as bandas de energia do GK—MoSeg'M" [Fig.5.6(a)] sdo caracte-
rizadas pela formagdo de estados de interface (desocupados) sem dispersdo. Estas bandas
de energia, uma para o canal de spin majoritdrio [indicada com o ntiimero 2 na Fig. 5.6(a)]
e duas para o canal de spin minoritério [indicadas pelos nimeros 4 e 5 na Fig. 5.6(a)], estdo
localizadas principalmente em dtomos de Mo; circulos azuis indicam a estrutura de bandas
projetada em orbitais dos 4&tomos de Mo na regido de interface. Enquanto isso, abaixo do
nivel de Fermi, o estado de interface é caracterizado pela presenca de uma banda de ener-
gia no canal de spin majoritdrio, também localizada em atomos de Mo da interface, com
uma energia de dispersdo de aproximadamente 0,3 eV [banda indicada com o ndmero 1 na
Fig.5.6(a)].

O carater semicondutor dos estados de interface, observado acima, é preservado na
geometria GK-MoSeZ™>*, Fig.5.6(b). Neste caso, observam-se estados de interface vazios
(sem dispersdo), localizados em d4tomos de Mo. Por outro lado, abaixo do nivel de Fermi,
as bandas de energia (para ambos os canais de spin) sdo compostas por combinacdo de
orbitais Se-4p (4p; e 4px,y) e Mo-4d (Mo-4d,> e Mo-4d,>_,2). Na Fig.5.6(b), os circulos ver-
melhos indicam a estrutura de bandas projetada em orbitais de 4tomos de Se na regido de
interface. E importante notar que na auséncia do contato lateral com o grafeno, o MoSeZ se
apresenta estados de borda com caracteristica metalica, como também tem sido reportado
para geometria de borda similar no MoS, terminado com dtomos de enxofre [249].

Diferente das interfaces GK—-MoSe, discutidas acima, as estruturas de bandas para
GZ—MOSeI;'MO e GZ—MOSeg'M0 sdo caracterizadas pela formagdo de bandas metdlicas. A

®Devido ao efeito de confinamento, para vetores de onda (k) perpendiculares a regido da interface, foram
obtidas somente bandas localizadas, sem dispersdo eletrénica. Nessa dire¢do todos os sistemas apresentam
carater semicondutor.
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Figura 5.6. Estrutura de bandas local spin-polarizada para o sistema hibrido G-MoSe,
com estrutura de interface (a) GK-MoSes™, (b) GK-MoSe5™, (c) G*~MoSes™ e (d)
G#“-MoSe5™°. Circulos azuis (vermelhos) indicam o peso orbital projetado de estados
eletronicos dos Mo (Se) na regido de interface. Os tridngulos pretos indicam o peso
orbital projetado de estados eletronicos dos carbonos na regido de interface. Os circulos
amarelo-claros representam estados eletronicos da regido pristina do MoSe,, indicando
um gap direto de 1,45 eV no ponto I'. O nivel de Fermi corresponde ao zero de energia.

interface GZ—MOSef'M" apresenta bandas de energia com caracteristica metalica para ambos
canais de spin, Fig.5.6(d). Enquanto que na interface G“*~MoSeX™”, Fig.5.6(c), a banda

metdlica ocorre somente no canal de spin majoritdrio; e sua proje¢do orbital indica que

proximo ao centro (borda) da zona de Brillouin a contribui¢ao C-2p, indicada por tridngulos

pretos, é maior (menor) do que a contribuicdio Mo-4d. Em outras palavras, a presenca de

momento magnético localizado ao longo dos sitios de interface [Fig. 5.5(c)] e a formagdo de

bandas com caracteristica de meia-metalicidade [Fig.5.6(c)], indicam que a heteroestrutura

lateral G-MoSe; é uma plataforma bastante interessante para realizar corrente eletronica

spin-polarizada em materiais 2D.

Finalmente é importante salientar que neste trabalho foi fornecida uma contribui¢do
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que indica um caminho para identificagdo de diferentes geometrias de interface (com es-
trutura eletronica local distinta) para estrutura hibrida grafeno-MoSe,, porém ainda esta
em aberto explorar aplicacdes mais diretas para esse sistema em nanotecnologia. Nesse
sentido, o estudo de propriedades de transporte eletronico nesse sistema poderia elucidar
a possibilidade concreta do uso desse material hibrido para aplica¢gdes em spintronica ou
nanoeletronica. Por exemplo, explorar a meia-metalicidade (condu¢do em um tnico canal
de spin ao longo da interface local) encontrada em determinados tipos de geometria local
do referido sistema é interessante para aplica¢cdes em spintronica, nas quais um transporte
eletronico seletivo em determinado canal de spin é desejado [32]. Neste caso, encontrar
maneiras de intensificar a propriedade de meia-metalicidade por meio de funcionaliza¢oes

da interface poderia conduzir a descobertas interessantes com aplicagdes promissoras.

5.4 Conclusdes deste capitulo

Neste trabalho, com base em célculos de primeiros principios, foram estudadas a
estabilidade energética, geometria de equilibrio e propriedades eletronicas e magnéticas da
heterojuncao lateral planar grafeno-MoSe;. Com base em andlise de estabilidade energética
de diferentes modelos estruturais, encontrou-se que as bordas Klein e zigue-zague do grafeno
formam interfaces energeticamente estdveis com o MoSe;, com diferentes morfologias de
interface. Para as geometrias de interface energeticamente mais provaveis, foram realizadas
caracterizagdes estruturais adicionais por meio de simulagdes de espectroscopia de absorgio
de raios X na regido préxima a borda (XANES); onde, por meio da andlise detalhada dos
espectros de absor¢do na borda K do carbono, foi fornecido um caminho para identificacdo
de diferentes geometrias de interface (com estrutura eletronica local distinta) para o sistema
hibrido grafeno-MoSe;. Calculos de estrutura eletronica indicaram a formacado de densidade
de spin ao longo da interface local grafeno-MoSe;, localizada principalmente em dtomos de
Mo; o que promove a formagdo de estados de interface spin-polarizados e a formagdo de
bandas com caracteristica de meia-metalicidade para determinadas geometrias. Essa meia-
metalicidade (condugdo em um tinico canal de spin ao longo da interface local) é interessante
para aplicagdes em spintronica, nas quais um transporte eletronico seletivo em determinado
canal de spin é desejado.

E importante ressaltar que um conhecimento detalhado da estrutura atdmica e ele-
tronica na regido de interface do sistema grafeno-MoSe, é muito importante para o desen-
volvimento de aplicagdes baseadas nessas heterojuncdes laterais. Portanto, os resultados
deste trabalho servem de apoio para a pesquisa atual em busca de novas heteroestrtuturas

de materiais 2D com propriedades promissoras para aplica¢cdes em nanotecnologia.



Capitulo 6

Conclusoes

Nesta tese relatamos um estudo tedrico para duas diferentes heteroestruturas basea-
das em materiais 2D, a saber: (i) uma heteroestrutura composta por bicamada de grafeno
funcionalizada com 4tomos de cobalto substitucionais (Co/GBL) sobre superficie Cu(111), e
(ii) uma heteroestrutura lateral planar grafeno-MoSe;. A investigagdo desses sistemas foi
realizada por meio de simulag¢des de espectroscopia de absorgio de raios X na regido proxima
a borda (XANES) e/ou métodos de estrutura eletronica com base na teoria do funcional da
densidade (DFT).

Para o primeiro sistema investigado, nés descobrimos um fendmeno de comutagéo
magnética na Co/GBL sobre Cu(111), ou seja, a possibilidade de ligar e desligar o momento
magnético observado na Co/GBL. Como foi descrito em detalhes nesta tese, esse fenomeno
tem como base o controle adequado, via campo elétrico externo, da transferéncia de carga
Co/GBL & Cu(111); o que controla a ocupacao eletrdnica de orbitais Co-3d,2 e C-2p, préximo
ao nivel de Fermi e, consequentemente, as propriedades magnéticas do sistema estudado.

Para o segundo sistema investigado (grafeno-MoSe;), com base em andlise de esta-
bilidade energética de diferentes modelos estruturais, encontrou-se que as bordas Klein e
zigue-zague do grafeno formam interfaces energeticamente estdveis com o MoSe;, com di-
ferentes morfologias de interface. Para as geometrias de interface mais provaveis foram
realizadas caracteriza¢des da estrutura atdomica e eletronica local, por meio de simulag¢des
de espectroscopia de absorgio de raios X na regido proxima a borda; onde, por meio da andlise
detalhada dos espectros de absor¢do na borda K do carbono, foi fornecido um caminho para
identificacdo de diferentes geometrias de interface (com estrutura eletronica local distinta)
no sistema hibrido grafeno-MoSe;. Os resultados também indicaram que as propriedades
eletronicas e magnéticas locais dependem da estrutura atdmica da interface grafeno-MoSe;.
Em particular, encontrou-se a caracteristica de meia-metalicidade (condu¢do em um tinico
canal de spin ao longo da interface local) para determinadas geometrias, o que possui grande
potencial para aplicagdes em spintronica.

Em sintese, os resultados deste trabalho, para dois casos particulares de heteroes-

truturas baseadas em materiais 2D, indicaram que investigacdes tedricas de propriedades
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de interface nesses sistemas podem fornecer informagdes tteis: (i) para a descoberta de
maneiras de controlar estas propriedades, de tal forma que pode-se propor novas funciona-
lidades para heteroestruturas baseadas em materiais 2D; (ii) para a compreensdo detalhada
da estrutura atomica e eletronica local, o que é fundamental para orientar processos de
sintese mais eficazes, caracterizagdo experimental de propriedades locais de dificil acesso, e
consequentemente, desenvolvimento de aplicagdes baseadas nessas heteroestruturas.
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Apéndice B

Resultados Suplementares

B.1 Dependéncia espectral em relacao a distancia a partir da interface

No estudo apresentado neste capitulo considerou-se a andlise dos espectros de XANES
para dtomos de carbono na regido de interface dos sistemas G-MoSe;, porque sdo estes que
apresentam contribuicdo espectral distinta daquelas de regido pristina. Para poder chegar
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Figura B.1. (a) Estrutura atdmica otimizada (vista local) do sistema hibrido G-MoSe;
com interface local GK-MoSeZ™, indicando diferentes atomos de carbono provados
(esferas azuis) a partir da regido de interface (1) até a regido pristina (5) (distancia d de
~ 8,00 A). (b) Intensidade de absorcdo da transi¢do C(1s) — ¢* no espectro de XANES
como uma fungdo da posicdo atdmica do carbono provado (relativa a intensidade na
regido pristina do grafeno). (c) Intensidade de absor¢do integrada da ressonancia ¢* na
regido de 283-288 eV como uma func¢do da posi¢do atdmica do carbono.
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a essa conclusdo estudou-se a dependéncia espectral em relagdo a distancia a partir da
interface. Para ilustrar essa andlise, na Fig. B.1(a) apresenta-se a estrutura atomica otimizada
da interface GK—MOSeg'MO indicando dtomos de carbono a partir da interface (d&tomo 1) até
uma regido distante da interface. Observou-se que a partir do quarto 4tomo indicado na Fig.
B.1(a) o espectro de XANES ja apresenta carateristicas espectrais idénticas aquelas reportadas
para regido pristina de uma fita de grafeno simétrica com bordas zigue-zague (Fig. 5.2). Na
Fig. B.1(b) observa-se que a intensidade do sinal devido a ressonancia ¢* diminui a medida
que se proxima da interface. Na Fig. B.1(c) observa-se a emergéncia de contribui¢des de
carédter 0* (componente no plano) na regido entre 283 eV e 288 eV (regido hachurada nos
espetros principais Fig. 5.2 e Fig. 5.3), que como foi mostrado na discussdo deste capitulo,
ocorre por causa de hibridiza¢des na interface. Observa-se com base na intensidade de
absorgdo integrada da ressondncia o* (relativa a intensidade integrada total), Ir = I,/(I; + Ix),
que para o atomo 1 a contribuicdo espectral relacionada a transi¢des de carater ¢* (orbitais
2py,y hibridizados com orbitais planares do Mo) na regido de 283-288 eV é aproximadamente
40% da contribuicao total e se reduz para dtomos mais distantes da interface.

B.2 Efeito da expansdo do comprimento de ligacdao C-C no espectro de XANES

Como discutido na segdo 5.2, o parametro de rede do grafeno foi expandido por
uma valor de apenas 0,20% em relagdo ao seu valor otimizado (2,4666 A 2,4715 A), com
objetivo de acomodar o mismatch residual. Essa expansdo do parametro de rede do grafeno
(0,20%) ndo é suficiente para produzir mudanca significativa nas caracteristicas espectrais
(intensidade e posi¢do de energias das ressondncias ¢* e 7", por exemplo) no espectro de
XANES na borda K do carbono no grafeno. Entretanto, verificou-se uma dependéncia
espectral com o aumento uniforme do comprimento de ligagdo C-C (de forma equivalente,
aumento do pardmetro de rede). O aumento uniforme das distancias de ligacdo C-C no
grafeno provoca deslocamento continuo da ressonancia ¢* para menores energias, enquanto
a intensidade e posicdo de energia da ressondncia 7" sdo pouco afetadas. Essa tendéncia
de deslocamento da ressonancia ¢*, apresentada na Fig. B.2, é andloga aquela observada
em estudo tedrico e experimental para moléculas de hidrocarbonetos [247], CoHg, CoHy e
C,H, L. E interessante salientar que essa sensibilidade da ressonancia ¢* aos comprimentos
de ligacdo, observada em espectros de XANES na borda K do carbono, pode ser utilizada
para obter informacado sobre comprimentos de ligacdo em biomoléculas, conforme indicam
estudos experimentais [252].

!Conforme indica o trabalho de Haack et al., diferentes hidrocarbonos possuem comprimento de ligagdo
C-C distinto, por exemplo, 1,533 A, 1,337 Ae 1,203 Apara C,Hg, CoHy e CH,, respectivamente. A posicdo da
ressondncia " muda com o comprimento de ligagdo C-C, movendo-se para menores energias para comprimentos
de ligagdes maiores [247].
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Figura B.2. Efeito do comprimento de ligagdo C-C sobre as caracteristicas do espectro
de XANES na borda K do carbono no grafeno. (a) Modifica¢des espectrais em fungdo do
aumento do comprimento de ligacdo C-C (dc-c). Os valores de x representam a expansao
de dc-c em relagdo ao valor otimizado. (b) Posi¢do de energia da ressonancia o* como
uma fungéo de dc-c.
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