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Resumo

Neste trabalho, utilizamos célculos de primeiros principios baseados no formalismo da teo-
ria do funcional da densidade para descrever propriedades estruturais e eletronicas de nanoma-
teriais de carbono e nitreto de boro. A tese € composta por trés estudos, dois deles envolvendo
diretamente colaboragdes com grupos experimentais, € um terceiro, motivado por resultados ex-
perimentais recentes descritos na literatura, mas que foi conduzido por uma abordagem apenas
tedrica.

O primeiro trabalho trata das propriedades do grafeno e do nitreto de boro hexagonal (hBN).
Especificamente, investigamos propriedades estruturais, energéticas e eletronicas envolvidas na
formacdo de bicamadas e multicamadas de grafeno e bicamadas mistas grafeno/hBN caracteri-
zadas por angulos relativos de empilhamento. Estudamos o papel de defeitos pontuais presentes
no hBN na estabilidade energética das heteroestruturas, discutindo também possiveis modula-
coes da estrutura eletronica. Em se tratando de sistemas formados apenas por grafeno, estuda-
mos propriedades estruturais e eletronicas de bicamadas e multicamadas que foram crescidas
epitaxialmente por sublimacdo de um substrato de carbeto de silicio. Foi possiivel determinar
propriedades estruturais desses sistemas, como parametros de rede das supercélulas e distancias
entre as camadas, bem como energias de formac¢do para diversos angulos. Relacionamos esses
aspectos estruturais e energéticos com os experimentos realizados por nossos colaboradores,
discutindo a possibilidade de forma¢ao de dominios com orientagdes distintas entre as cama-
das. Por fim, estudamos aspectos relacionados com a estrutura eletronica de tais bicamadas de
grafeno giradas.

No terceiro trabalho, investigamos a resposta dielétrica anomala do hBN quando caracteri-
zado por Microscopia de Forca Elétrica (EFM). Para isso, utilizamos simula¢des de dindmica
molecular com forcas originadas de calculos de primeiros principios. Analisamos o comporta-
mento do momento de dipolo de uma camada de dgua confinada entre a monocamada de hBN e
o substrato de Si0O,, e mostramos que as interacdes das moléculas de dgua com o substrato sdao
responsaveis por fazer com que a direcdo do momento dipolar interfacial (devido a dgua) fique
independente da aplicacdo de um campo externo. Assim, mostramos como O campo interno

resultante era capaz de mascarar a resposta dielétrica do material.

Palavras-chave: grafeno, superredes, teoria do funcional da densidade, nitreto de boro



Abstract

In this work, we made use of first principles calculations based on the density functional
theory formalism to describe structural and electronic properties of carbon and boron nitride
nanomaterials. The thesis is composed of three studies, two of them directly involving colla-
boration with experimental groups, and a third one, motivated by experimental results recently
described in the literature, but which was conducted only with a theoretical approach.

The first work deals with graphene and hexagonal boron nitride (hBN). Specifically, we in-
vestigated structural, energetic and electronic properties involved in the formation of graphene
bilayers and multilayers and mixed graphene/hBN bilayers characterized by the relative stacking
angles. We studied the role of point defects present in the hBN in the energetic stability of the
heterostructures, discussing also possible modulations of the electronic structure. Concerning
systems composed only of graphene, we studied structural and electronic properties of bilayers
and multilayers which were epitaxially grown by sublimation of a silicon carbide substrate. It
was possible to determine the structural properties of these systems, such as supercell lattice pa-
rameters and distances between the layers, as well as formation energies for several angles. We
related these structural and energetic aspects with experiments performed by our collaborators,
discussing the possibility of domain formation with distinct orientations between the layers.
Finally, we studied aspects related to the electronic structure of such twisted bilayer graphene.

In the third work, we investigated the hBN anomalous dielectric response when characte-
rized by Electric Force Microscopy (EFM). To do that, we made use of molecular dynamics
simulations with forces originated from first principles calculations. We analyzed the behavior
of the dipole moment of a water layer confined between the hBN monolayer and the SiO, subs-
trate, and we showed that the molecule interactions with the substrate are responsible to make
the interfacial dipole moment direction (due to the water) be independent on the external ap-
plied field. In this way, we showed how a resulting internal field was able to mask the dielectric

response of the material.

Keywords: graphene, superlattices, density functional theory, boron nitride
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Introducao

There’s Plenty of Room at the Bottom

—RICHARD P. FEYNMAN

O objetivo principal desta tese é o estudo de propriedades eletronicas e estruturais de na-
nomateriais utilizando cdlculos de primeiros principios baseados no formalismo da teoria do
funcional da densidade. Nitreto de boro hexagonal (hBN), grafeno, multicamadas de grafeno
e heteroestruturas de grafeno e hBN sdo algumas das nanoestruturas que foram investigadas.
Apresentaremos trés trabalhos, dois deles com forte viés experimental, uma vez que surgiram
de colaboracdes com laboratérios do Departamento de Fisica da UFMG, e um terceiro que tam-
bém € motivado por resultados experimentais recentes descritos na literatura, mas foi conduzido
por uma abordagem apenas tedrica.

O grafeno é um dos mais extraordindrios materiais deste século. Ele € caracterizado es-
truturalmente como uma camada de dtomos de carbono organizados em uma rede hexagonal
na qual cada 4tomo faz ligacdes quimicas com hibridizagdo do tipo sp? com trés vizinhos.
Isolado por esfoliagdo mecénica em 2004, rendeu o prémio Nobel de 2010 aos fisicos Andre
Geim e Konstantino Novoselov. Desde entdo, passou a ser o centro das atengdes no campo da
nanotecnologia, incentivando, ainda, o estudo de outros materiais bidimensionais, como hBN,
dissulfeto de molibdénio, entre outros.

Nesse contexto, torna-se interessante o estudo da associagdo desses materiais, como ocorre
em heteroestruturas nas quais a folha de grafeno encontra-se depositada sobre um substrato
de hBN, e em empilhamentos de folhas de grafeno com diversas orientagdes relativas. Esses
sistemas sdo os temas de dois trabalhos que serdo apresentados nesta tese. Especificamente,
estudaremos o papel de defeitos pontuais no hBN na estabilidade energética e estrutura eletro-
nica das heteroestruturas quando o empilhamento apresenta angulos relativos de rotacdo entre
as camadas. Efeitos de dopagem e modulacdo das propriedades eletronicas serdo discutidos.
E importante salientar que esse estudo insere-se no contexto de muitos trabalhos recentes que
exploram as propriedades do hBN utilizando-o como substrato para o grafeno. Altas mobilida-
des e novos fendmenos fisicos associados ao aparecimento de pontos de Dirac secundarios sd@o
aspectos que tém sido descritos na literatura e cada vez mais discutidos [12—18].

Em se tratando de sistemas formados apenas por grafeno, como € o caso de bicamadas,
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muitas propriedades novas podem surgir devido ao tipo de empilhamento e ao angulo de rotagao
entre as camadas. Em colaboragdo com os grupos experimentais do Laboratério de Nanoscopia
UHYV do Professor Rogério M. Paniago e do Laboratério de Nanomateriais do professor Rodrigo
G. Lacerda, estudamos propriedades estruturais e eletronicas de bicamadas e multicamadas
crescidas epitaxialmente por sublimacao de um substrato de SiC. Um dos focos principais foi a
investigacdo da possibilidade de se obter dominios de camadas giradas nas amostras, um estudo
que foi seguido pela caracterizacao eletronica de tais sistemas.

Finalmente, uma outra colaboracdo experimental associada a propriedades de materiais na-
nométricos bidimensionais foi estabelecida com o Professor Bernardo R. A. Neves e sua estu-
dante Camilla K. Oliveira, do grupo de nanoscopia da UFMG. Investigamos, através da proposta
de modelos e da realizacdo de calculos de primeiros principios, a resposta dielétrica andmala
do hBN, observada em experimentos de microscopia de forga elétrica.

A tese estd organizada da seguinte maneira. No capitulo 1, apresentamos uma revisao so-
bre os principais materiais que estudamos e as metodologias empregadas. Nos trés capitulos
seguintes, apresentamos os problemas, objetivos, resultados e discussdes de cada um dos temas
tratados, isto €, heteroestruturas grafeno-hBN, multicamadas de grafeno e resposta anomala do

hBN. Por fim, apresentamos as conclusdes gerais e perspectivas no tltimo capitulo.
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CAPITULO 1

Nanoestruturas & Metodologia

Out of the cradle onto dry land here it is standing:
atoms with consciousness;

matter with curiosity.

Stands at the sea, wonders at wondering:
I a universe of atoms

an atom in the universe.

—RICHARD P. FEYNMAN

1.1 Grafeno e Nitreto de Boro Hexagonal

A descoberta da molécula de Cgp em 1985 rendeu o Prémio Nobel de Quimica em 1996 aos
quimicos Harold W. Kroto, Robert F. Curl e Richard E. Smalley, representando um marco na
ciéncia dos materiais. Essa molécula € formada por 60 dtomos de carbono e seu arranjamento
atdmico gera uma estrutura semelhante a bola de futebol. Desde entdo, técnicas experimentais
de sintese e caracterizacao sofisticaram-se cada vez mais e trouxeram 0s COmpostos nanoestru-
turados para o centro das atengdes.

Junto aos avancos em pesquisa bdsica nesses sistemas, nasceu o interesse em torno de apli-
cacdo na constru¢cdo de dispositivos eletronicos nanométricos, na busca por novas formas de
geracdo de energia e em tratamentos medicinais. Nanotubos de carbono, nanoparticulas, redes
organo-metdlicas e, mais recentemente, o grafeno sao alguns exemplos de nanoestruturas que
tém sido estudadas. Andre Geim e Konstantin Novoselov receberam o prémio Nobel de Fisica
de 2010 por experimentos inovadores com o grafeno. Esse material é encontrado no grafite, o
mesmo da ponta do l4pis utilizado para escrever. O grafite € formando por camadas de dtomos
de carbono, e a uma dessas camadas chamamos de grafeno, sendo este, portanto, um material
bidimensional com apenas um dtomo de espessura. Dessa forma, podemos dizer que o nanotubo
de carbono pode ser obtido pelo enrolamento de folhas de grafeno.

O grafeno possui propriedades fisicas excepcionais. Os dtomos de carbono nele formam

uma estrutura hexagonal similar a dos favos de mel de uma colméia de abelha, e pode ser
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considerado, dentro de suas propor¢des, mais forte que o diamante e que o ago estrutural. Outra
propriedade importante do ponto de vista tecnoldgico € que os elétrons no grafeno propagam-
se por distancias enormes sem sofrer uma colisdo, ou seja, o grafeno possui alta mobilidade
mesmo a temperatura ambiente, o que o diferencia ainda mais de outros materiais.

A estrutura do grafeno € mostrada na Figura 1.1 (a) junto com outras nanoestruturas de
carbono, como nanotubos e fulerenos. Os dtomos no grafeno sdo distribuidos nas arestas de

hexagonos regulares. Mais precisamente, a estrutura pode ser descrita como uma rede triangular

bl
K
M
K
b2

b2

() (b)

Figura 1.1 (a) Representacdo da estrutura do grafeno e outras nanoestruturas de carbono. O grafite
pode ser visto como uma superposicdo de folhas de grafeno, e os nanotubos de carbono como folhas de
grafeno enrolados em forma cilindrica. O fulereno é feito introduzindo pentdgonos na rede do grafeno e
entdo formando uma estrutura como uma bola de futebol (figura adaptada da referéncia [1]). (b) Célula
unitdria da folha de grafeno bl) no espaco real, b2) no espago reciproco. Na primeira zona de Brillouin

os pontos de alta simetria marcados sédo: T', M, K e K’

com dois dtomos por célula unitaria. Tais dtomos sdo denominados A e B na Figura 1.1 (bl),
que mostra ainda os vetores unitdrios do espago real a; e a;. Os vetores da rede reciproca by e
b,, bem como a rede reciproca com a primeira zona de Brillouin do grafeno e os pontos de alta

simetria, sdo mostrados na Figura 1.1 (b2). Explicitamente, esses vetores podem ser dados por:

V31 V31

a = a BRD) a2 =d D) (1.1)
2 3 2 3

b, = tdd £71 7bz:_Jt i,_l ) (1.2)
a 3 a 3

Um material muito semelhante ao grafeno do ponto de vista estrutural € o nitreto de boro
hexagonal. Estruturalmente, ele pode ser representado também pela Figura 1.1, mas agora os

atomos A e B sdo de boro e nitrogénio. Esse material também existe em uma forma cristalina
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semelhante ao grafite. Contudo, o hBN possui propriedades eletronicas distintas das do grafeno,
que é conhecido como um semicondutor bidimensional de gap nulo. As propriedades eletroni-
cas do grafeno vém sendo estudadas e sdo bem determinadas na literatura. Sua dispersao pode
ser tratata utilizando a aproximacao tight-binding, pela qual é possivel obter uma férmula anali-
tica aproximada das bandas de conducao (-,*) e valéncia (+,7). As bandas de energia derivadas

tem a forma [2]:
Ei(k) =+1\/3+ f(k) -1 f(K), (1.3)
onde

f(k) = 2cos(v/3kya) +4cos (?l@a) cos kaa) , (1.4)

e t e t’ sdo as energias de hopping de primeiros vizinhos e segundos vizinhos, respectivamente.

A Figura 1.2 mostra a estrutura de bandas do grafeno. E interessante destacar o comportamento

Figura 1.2 Estrutura de bandas do grafeno para valores de r = 2.7 eV e ' = —0.2¢, 0 zoom mostra a

banda de energia préxima aos pontos de Dirac [2]

das bandas préximas aos pontos K e K’. Se realizamos uma expansdo em torno desses pontos,
comk=K+qe|q <K

, temos

E.(q) = £vr|q|+0[(q/K)?], (1.5)

na qual q € o momento medido relativo aos pontos de Dirac e Vr € a velocidade de Fermi. Esse
resultado mostra o motivo dos pontos K € K’ serem conhecidos como pontos de Dirac, jd que
representam uma dispersao linear, caracteristica de férmions de Dirac sem massa.

Por outro lado, o hBN possui um comportamento eletronico diferente do apresentado pelo

grafeno. Utilizando um modelo tight-binding simplificado no qual considera-se o hopping entre
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atomos de primeiros vizinhos ¢ e parametros distintos para as energias nos sitios do 4tomos de

boro e nitrogénio (Ep e Ey), é possivel mostrar que [19]:

1
E(K) = By 5 /E2 + 41001 (1.6)
no qual Ep = @ e E, = Egp — Ey ¢ a energia do gap. Nessa equagio, a funcdo ¢(k) é dada
por:
oK)/t =1+ eia(—ke/24V3ky[2) | ialke/24V/3ky/2) (1.7)

Dessa forma, a quebra de simetria entre as subredes A e B no hBN gera um gap E, maior que
5 eV [20] e impede a formacg@o dos cones de Dirac semelhantes ao que acontece no grafeno.
Além disso, por conta da grande eletronegatividade do nitrogénio quando comparado com o
boro, hd uma distribui¢do desigual de elétrons, dando um carater i6nico para a rede. Devido
a essas e outras caracteristicas, o hBN pode atuar como um substrato para o grafeno [16, 18],
mostrando propriedades elétricas do grafeno compardveis as do grafeno suspenso. Além disso,
essas heteroestruturas podem alavancar o potencial de aplicagdo do grafeno em dispositivos
reais, tornando-o um importante componente na construcao de transistores e circuitos eletroni-
cos [21, 22].

1.2 Metodologia

1.2.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés Density functional theory, DFT) é uma teoria
de primeiros principios, que tem sua origem em dois teoremas publicados pelos fisicos Pierre
Hohenberg e Walter Kohn em 1964 [23]. Pelo desenvolvimento da DFT, Kohn ganhou o Prémio
Nobel de Quimica em 1998. A ideia da teoria € que toda a informacdo referente aos dtomos,
moléculas ou sélidos esta relacionada com a densidade de elétrons do sistema e, além disso, a
densidade que leva o sistema a ter a menor energia € aquela do estado fundamental do sistema.
Dessa forma, a DFT € vantajosa porque substitui o problema que contém a busca por uma fungao
de 3N variaveis (onde N indica a quantidade de elétrons sem contar spin) por um problema de
apenas trés varidveis: a densidade eletronica.

A DFT baseia-se no uso da densidade eletronica como varidvel basica. Mostra-se que as pro-
priedades do sistema podem ser escritas em termos dela (teoremas de Hohenberg-Kohn (HK)).
Entdo, pode-se escrever que a energia do sistema é um funcional da densidade, E = E[n]. Em

. Y S . 5 ‘2 SE[n]
seguida, estabelece-se um principio variacional associado a essa nova varidvel n, 5 — 0,0

qual conduz as esquagdes de Kohn-Sham [24]:

—%Vz + Vexr (1) +VE (1) +Vxe(r) | Wi(r) = €595(T). (1.8)
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As autofungdes y;(r) sdo usadas na construgio da densidade eletronica n(r):
n(r) = Y milyi(r)? (1.9)

no qual n; representa a ocupacao do i-ésimo estado.

O funcional E[n]| que originou a equagdo acima é desconhecido. O grande desafio da te-
oria DFT colocado por HK é como utilizar seus teoremas na pratica. Por isso, na constru¢@o
do funcional E|[n], utiliza-se um sistema ficticio de particulas ndo interagentes cuja energia ci-
nética leva ao primeiro operador na eq. (1.8). E preciso ter em mente que os elétrons “reais”
sdo substituidos por elétrons “efetivos” com a mesma densidade total, movendo-se como par-
ticulas independentes num potencial efetivo. O potencial é dividido em trés partes: a primeira
representa o potencial externo (que pode ser o potencial cristalino que atua nos elétrons em um
s6lido), a segunda € o potencial de Hartree ou potencial coulombiano médio, a terceira é um
termo de troca e correlacdo eletronica contendo, inclusive, a contribui¢do da energia cinética
que ndo entra no primeiro operador. Como o potencial efetivo depende de n, que por sua vez

depende do potencial efetivo, a solucdo deve vir de célculos autoconsistentes (ver Figura 1.3).

Densidade inicial

Cilculo do potencial efetivo de KS V‘i’s
|
Resolve-se a equacdo de KS (~§V2 + V}!(s)li’f = afq!;f
l Nio
Calcula-se uma nova densidade ‘n“'(r’) = anl (P + (1 —a)n! "1 (P) ‘
Critério de convergéncia @ —/
Sim

Calculo dos observiveis {(O(r)) = fﬂ{f')()(ﬁ)dgr

Figura 1.3 Ciclo de autoconsisténcia da DFT.

Essa metodologia tem se mostrado eficiente na determinacdo de propriedades estruturais,
eletronicas, e na proposta de mecanismos para modulacdo dessas propriedades com vistas a
aplicacdo em nanotecnologia. A utilizacdo da DFT envolve cdlculos numéricos extremamente
complexos, e exige sofisticados computadores para o estudo das propriedades das nanoestrutu-
ras. Apesar disso, nesse campo de estudo, ela € uma das mais poderosas teorias, com custos

computacionais relativamente inferiores quando comparados as teorias anteriores e outros for-
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malismos de primeiros principios. A seguir vamos apresentar uma aproximac¢do muito impor-

tante relacionada com o funcional de troca e correlacao.

1.2.1.1 Aproximagdes na Teoria do Funcional Densidade: LDA e GGA

A teoria do funcional da densidade deixa em aberto o problema da energia de troca e correlacao,
que ndo possui uma forma exata conhecida. Entdo, para esse termo, é necessario realizar certas
aproximagdes. A aproximacdo mais simples € conhecida como ‘“aproximacdo da densidade
local” (do inglés Local Density Approximation, LDA). Ela assume que E,. depende somente
do valor local de n. Considera-se, entdo, o sistema ndo homogéneo de muitos corpos similar

aos sistemas homogéneos de gis de elétrons interagentes. Assim, escrevemos
LDA LDA ;3
EEPAn(r)] = [ n(r)ettas (110

na qual €£PA € a energia de troca e correlagdo por elétron de um gds de elétrons homogéneo de
densidade n = n(r). Para a energia de correlacdo, E.[n], ndo existe uma forma explicita como
funcdo da densidade. Nesse caso, o que se faz é uma parametrizacao dos resultados obtidos a
partir de cédlculos de Monte Carlo Quantico, como os realizados por Ceperley e Alder para um
gds de elétrons homegéneo (GEH) [25].

Existe um imenso sucesso em cdlculos utilizando LDA. Parte da explicagdo para esse su-
cesso estd no fato que no LDA existe um cancelamento sistemédtico de erros, pois o0 LDA su-
bestima a energia de correlagdo e superestima a energia de troca, de modo que a energia de
troca-correlacao final da bons resultados [26].

Se a densidade eletronica n(r) for fortemente ndo uniforme, a energia de troca e correlagdo
calculada usando a densidade de gds de elétrons uniforme nio € uma boa aproximacdo. Em
sistemas reais a densidade é ndo homogénea, ou seja, n(r) varia espacialmente. Uma forma
de corrigir a aproximagdo LDA para sistemas ndo homogéneos é expressar o funcional E\.[n]
também em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa aproximagdo é conhecida
como gradiente generalizada (do inglés Generalized Gradient Approximation, GGA), e tem a

seguinte expressao funcional:

EGGA] — / F(n(x), Va(e))dr. (1.11)

Existem vdrias propostas para o funcional ES4, as quais diferem apenas pelo modo de cons-
trugdo de f(n(r),Vn(r)). Atualmente, as mais utilizadas sdo baseadas nos trabalhos de Perdew-
Burke-Erzenhof, de Lee-Yang-Parr-Becke, de Perdew e Wang, de Perdew e de Becke [26].

As implementacgdes dessas duas aproximagdes (GGA/LDA) tém mostrado resultados con-
fidveis para os principais tipos de ligacdes quimicas (covalente, i0nica, metdlica e pontes de

hidrogénio) [26]. Contudo, existem casos nos quais essas aproximagodes falham. Em particular,
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para as interagdes de van der Waals, essa falha € atribuida a natureza local do funcional de cor-
relac@o de tais aproximagdes. No LDA a densidade de energia de correlagdo é simplesmente
dada pela densidade de energia de um GEH (Figura 1.4(a)), calculada para uma densidade lo-
cal. Portanto, somente regidoes no espaco com densidades diferentes de zero contribuem para a

energia de correlacao.

/ )

N ~cte

-
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(a) (b)

Figura 1.4 (a) Representacdo local da densidade mostrando que para densidade de dtomos afastados

(b) a aproximagdo local falha.

Se consideramos o caso no qual temos dois 4tomos neutros que estdo afastados, de forma
que ndo exista nenhuma sobreposicao entre as densidades eletronicas individuais (Figura 1.4(b)),
entdo a densidade total do sistema € igual a soma das duas densidades dos dtomos. Essa é uma
tipica situacdo no qual as for¢as de van der Waals sao importantes, quando a atragdo oriunda
das excitagdes do tipo dipolo flutuante nos dois dtomos pode levar a uma ligacdo molecular. No
LDA, contudo, qualquer ligagcdo molecular dado por E. exige uma sobreposi¢do das densidades
atdmicas, assim como a energia de ligacdo deve ser resultante da dependéncia ndo linear com
a densidade de ELPA (E;, = ELPA[ng 4 ng] — EFPA[ny] — EEPAng]). Isto significa que forcas de
vdW nido podem ser descritas pelo LDA. No caso do GGA, a densidade de energia de correla-
cdo leva em conta somente a densidade na vizinhanc¢a imediata de r, de modo que ela se anula

quando n(r) for zero. Portanto nem LDA nem GGA podem descrever interagdes ndo locais.

1.2.1.2 Interacoes de van der Waals no DFT

O termo de dispersdo nas interagdes de van der Waals (vdW) € uma manifestagcdo da energia de
correlagdo eletronica e é fundamental na descricdo de alguns sistemas fisicos, tais como sistema
compostos por camadas, como a bicamada de grafeno ou o grafite. A solugdo exata da Teoria do
Funcional da Densidade contém todas as descri¢des para esse tipo de interacao, contudo, como

vimos, a implementacao da teoria, com aproximacdes para o funcional de troca-correlacao, traz
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dificuldades para o correto tratamento dela.

Recentemente, um método para incluir as interagdes de vdW no DFT foi desenvolvido por
Dion et al. [27] com uma implementagdo auto-consistente [28] (DRSLL). O formalismo com
um funcional da densidade de van der Waals (vdW-DF) mostrou-se adequado para descrever
uma grande faixa de materiais, incluindo interagdes fracas bem como ligagcdes covalentes para
geometrias arbitrarias.

Esse formalismo foi aplicado para muitos materiais € moléculas, incluindo sistemas de ca-
madas como o grafite e o nitreto de boro hexagonal, pares de benzeno, pares de base de DNA,
e no estudo de adsor¢do de moléculas em grafite, grafeno e nanotubos de carbono [29], em um
custo computacional similar ao DFT convencional utilizando LDA ou GGA.

O método vdW-DF € muito pratico e atrativo, ja que € baseado diretamente na densidade

eletronica. A energia de troca-correlacdo, nesse funcional, toma a forma
Exe[n(r)] = EZ[n(r)] + EZ2n(x)] + E¢' [n(r)], (1.12)

na qual a energia de troca EC%4 ¢ descrita através do GGA, e a energia de correlacio tem uma

parte local EfDA descrita pelo LDA e uma parte nao-local Eé?l dada por:

EM[n(r)] = % [ @ n(e)oln) (e, ('), (1.13)

na qual ¢[n](r,r’) depende de |r — /|, da densidade de carga n(r) e seu gradiente |Vn|. A fungio
o[n](r,r") é obtida estabelecendo alguns vinculos ou condi¢des. Entre as mais importantes,
ha aquela que evita a dupla contagem da energia de correlagdo local, exigindo que para uma
densidade uniforme a integral em (1.13) se anule, resultando em EZZ — 0 e restaurando o LDA.
A outra é que para distincias grandes ¢ — —C/|r —#'|®, resultando em interagdo do tipo atrativa
de longo alcance proporcional a R, como esperado para as interagdes de vdW entre dois
sistemas neutros.

Mesmo com todo o seu sucesso, vdW-DF-DRSLL tem problemas. Por exemplo, ele supe-
restima separacoes de equilibrio e subestima comprimentos de ligacdes de hidrogénio [29, 30].
Dessa forma, outras parametrizagdes t€m surgido na tentativa de melhorar o método vdW-DF,

GGA
Ex

utilizando diferentes abordagens para ou alterando a parte nio local E [31, 32], tor-

nando, assim, o0 método vdW-DF mais preciso.

1.2.2 Dinamica Molecular Ab Initio - AIMD

Para um dos estudos presentes nessa tese utilizamos Simulac¢des Ab Initio de Dindmica Mole-
cular (do inglés Ab Initio Molecular Dynamics, AIMD). A dindmica molecular € uma poderosa
técnica de investigacdo de sistemas de matéria condensada, e € utilizada para simular a evolugao

temporal de um determinado sistema, resolvendo numericamente as equacdes do movimento de
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Newton. Em geral, a solu¢do € realizada usando passos discretos de tempo baseados em equa-
coes discretas como o algoritmo de Verlet [33]. Neste, em cada passo de tempo ¢, a posi¢ao de
cada nucleo € avancada para o proximo passo ¢ + At dependendo das forcas devido aos outros

nucleos no tempo presente [33, 34]:

(A1)
R/(t+ At) = 2R (t) — Ry(t — Ar) + M, F/[R;(1)], (1.14)

na qual os indice / e J indicam os ntcleos.

A parte principal de qualquer esquema de dindmica molecular € a questdo de como des-
crever, ou saber aproximar, as interagdes interatdmicas. A dindmica molecular cldssica utiliza
potenciais predefinidos, quer sejam baseados em dados empiricos ou em célculos independen-
tes de estrutura eletrOnica, para descrever essas interacoes. No caso da AIMD as forcas atuando
nos atomos sdo calculadas a partir de cdlculos de estrutura eletronica que podem ser realizados
dentro do formalismo DFT.

A dindmica molecular € tradicionalmente desenvolvida no ensemble microcanonico, no qual
sdao controladas a energia (E), o nimero de particulas (N) e o volume (V) (NVE constante).
Contudo, a utilizagdo de outro ensemble, como o candnico, pode ser necessaria (no ensemble
candnico N, V, e T s@o conservados). De fato, do ponto de vista prético, o que é controlado nos
experimentos € a temperatura em vez de energia. Alguns métodos para controlar a temperatura
foram desenvolvidos, entre eles estd o método do termostato de Nosé [35].

O procedimento adotado por Nosé consiste em propor um Hamiltoniano que contém um
grau de liberdade a mais, representado por uma nova varidvel s € seu momento conjugado py,
que troca energia com o sistema. Dessa forma, o sistema é acoplado a um banho térmico. O
formalismo de Nosé mostra que o ensemble microcandnico com esse novo conjunto de varidveis
é equivalente a um ensemble candnico nas varidveis de interesse g, p’, onde p’ é 0 momento
escalado p/s. Assim, o sistema fica descrito no ensemble candnico. O Hamiltoniano de Nosé é
dado por:

2

2
P; Ps
H= E + + — +gkpT1 1.1

no qual Q é o parametro que controla a inércia para a evolucdo de s, g é conectado com o

nimero de graus de liberdade do sistema, 7" € a temperatura do banho, kg € a constante de
Boltzmann, e o ultimo termo € o potencial associado a varidvel s e é convenientemente dado
por essa espressao para que a dinamica real ocorra no ensemble candnico. Nesse Hamiltoniano,

as varidveis sdo relacionadas com as varidveis originais pela relacio:

q; = q (1.16)

p = ¥ (1.17)
S

i = U (1.18)

s
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Ao escrevermos as equacdes de movimento para esse Hamiltoniano, é possivel mostrar que a

equacgdo que fixa a temperatura em um valor desejavel é dada por [35]:

d?s 1

dr> ~ Qs

s? [dg;1?
Z;[f} —gksT | (1.19)
i l

Dentro desse novo formalismo, é necessdrio determinar qual valor usar para o parametro
QO ou massa de Nosé. Q determina o tempo de escala das varidveis dindmicas de Nosé e o
acoplamento do banho térmico com o sistema fisico, ou seja, controla o fluxo de energia entre
o sistema e o reservatério. Se Q € grande entdo o fluxo de energia € lento. No limite de
Q infinito recupera-se a dinamica molecular convencional na qual ndo existe troca de energia
entre o reservatorio e o sistema real. Por outro lado, se Q € pequeno, entdo a energia oscila
muito rapidamente, resultando em problemas de equilibrio [36]. Nosé sugeriu que Q deveria
ser proporcional a gkgT'. De fato, é possivel aproximar a equagdo (1.19), se utilizamos que s
flutua em torna de sua média (s =< s > +0s), por:

d? 2gkgT
Z(&s) = —
thz( s) <s>2

Os. (1.20)

Essa é uma equacdo de oscilador harmo6nico com a frequéncia de oscilagdo ® dada por

2gkpT
A (1.21)
O0<s>
que pode ser a frequéncia mecénica caracteristica do sistema a ser estudado, a partir da qual

estimamos o valor de Q.

1.2.3 Aproximacoes importantes e 0 Método SIESTA

Para resolver as equacdes de Kohn-Sham, diferentes aproximagdes e estratégias precisam ser
utilizadas. Um programa bastante conhecido, que emprega essa metodologia, e que utilizamos
nessa tese € o SIESTA [37-40] (“Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands
of Atoms”).

Apesar do sucesso do formalismo DFT, um problema que se apresenta € o alto custo com-
putacional associado a sistemas formados por muitos dtomos. Geralmente, a primeira aproxi-
macao que se utiliza é a aproximacdo de Born-Oppenheimer. Ela consiste em separar o0 movi-
mento dos elétrons do movimento dos nticleos, baseado no fato que os elétrons se movem mais
rapidamente e se adaptam instantaneamente ao movimento dos nucleos (vibracdes atdmicas).
Como toda aproximagdo, ela possui limitacdes e ndo € vélida quando o acoplamento entre o
movimento eletronico e as vibracdes moleculares € importante. Uma outra aproximagdo muito
conhecida, para sistemas grandes, é baseada no conceito de pseudopotencial. A teoria do pseu-

dopotencial foi desenvolvida para simplificar calculos de estrutura eletronica e € sustentada do
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ponto de vista fisico no fato de que os elétrons mais internos dos 4tomos sdo quimicamente
inertes, ou seja, ndo participam na formacao de ligacdes quimicas, e as fun¢des de onda que os
representam praticamente nao se alteram quando o dtomo € colocado em outro ambiente qui-
mico. Consequentemente € possivel realizar calculos atdmicos, para um sélido ou uma molécula
grande, levando em conta somente a densidade de valéncia a ser determinada autoconsistente-
mente para o sistema de interesse. A aproximacdo de pseudopotencial estd apresentada mais
detalhadamente no Apéndice C.

O SIESTA utiliza um procedimento para obtencdo do hamiltoniano cujo custo escala line-
armente com o tamanho do sistema. Um ingrediente fundamental dessa técnica é o emprego
de orbitais atobmicos de alcance limitado. A localizacao é alcancada impondo-se condi¢des que
garantam a localidade dessas func¢des, usando, por exemplo, um confinamento por um potencial
divergente ou funcdes de corte. No SIESTA, isso € feito de modo suave utilizando um potencial

do tipo:

r—r;

3 (1.22)
—r

V(r) = Voo

re
que € aproximadamente continuo até um certo raio interno r;, divergindo em r.. Esse potencial

confinante evita problemas de descontinuidade nas derivadas das pseudofuncdes de onda em r,
e garante o carater local das func¢des de base. O problema nesse tipo de abordagem é encontrar
uma maneira sistematica de definir todos os raios das funcdes de base. Isso € feito definindo
um unico parametro, AE; (“energy shift”), como sendo o incremento de energia experimentado
por cada orbital quando confinado. Isso garante uma forma balanceada de definir todos os raios
de corte. Mais detalhes sobre a base utilizada pelo SIESTA e sobre corre¢des de erros devido
a utilizacdo dessa base, como o erro de superposi¢do de base (BSSE - basis set superposition
error) estdo apresentados no Apéndice C.

Para escrever o hamiltoniano de um sistema qualquer, o SIESTA utiliza alguns procedimen-
tos de modo a diminuir o custo computacional. A escolha da base, discutida acima, € o primeiro
passo para calcular os elementos de matriz do hamiltoniano. Vamos discutir o esquema utilizado
pelo SIESTA. Consideremos o hamiltoniano utilizado

Hgs =T+ Y Vi (r) + Y Vil (r) + Vi (r) + Vie(r,n). (1.23)
at

at
Discutiremos cada termo dele e como obté-los. O primeiro termo € a energia cinética, e envolve
integrais de dois centros conforme equacdo (C.15). Os termos seguintes sdo obtidos com o
intuito de tornar os termos do hamiltoniano de curto alcance. Para encontrar o segundo termo,
reescreve-se a densidade eletronica em duas contribui¢des: uma € a soma da carga dos dtomos
neutros e isolados, ny(r), e a outra uma carga de deformagio dng, que é a diferenca entre a

densidade real e no(r):

n(r) = no(r) + dnp(r) = Znat(r —Rat) +no(r). (1.24)
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Essa separagdo permite reescrever o potencial de Hartree como:
Vi (r,n) = Vg (no+0no) = Vi (ng) + Vg (0ng) = Vi (ng) + 8Vy. (1.25)

Define-se entdo o potencial de um dtomo neutro (V"¢*"?) como a soma da parte local do pseu-
dopotencial mais o potencial de Hartree gerado pela densidade de carga ng, obtendo assim o

potencial de curto alcance:
Ve (r — Ryag) = VI (r — Rag) + V2 (no). (1.26)

O terceiro, quarto e quinto termo sdo: a parte nio local do pseudopotencial dependente do
momento angular, e se separa segundo o esquema descrito por Kleinman-Bylander dado pela
equacdo (C.12); a parte do potencial de Hartree devido a densidade de carga dng e o potencial
de troca e correlagdo, respectivamente.

E importante notar que, com excegio de 8V e Ve (1), todos os outros termos ndo dependem
da densidade de carga, conforme equagdo (C.15), e envolvem integrais de dois e trés centros.
Para calcular 8Vy, resolve-se a equagio de Poisson para a densidade dn no espago reciproco, e
para o potencial de troca e correlacdo utiliza-se as parametrizagdes comentadas anteriormente
na secdo (1.2.1.1).

Utilizando esse hamiltoniano, a energia total € dada por:

1
E = T+Vv"y 2y / Ve (1) (1) dr + Exe[n] (1.27)
i

Y ylocal / V"e”m’(r)Sn(r)dr—l—% / SVH (r)dn(r)dr,

1

na qual 7" (r) = nyyeq + no, sendo ny,cq; a densidade de carga ficticia que gera o pseudopo-
tencial local.

As forcas atdmicas sdo obtidas diferenciando a energia total com respeito as coordenadas
atdomicas, envolvendo derivadas dos elementos de matriz (ver Apéndice A). A relaxacgdo estru-
tural € obtida quando a maior componente do vetor de forca em qualquer dtomo for menor que

uma tolerancia estabelecida.
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CAPITULO 2

Efeitos de Orientacao e Defeitos em Bicamadas de
Grafeno, Heteroestruturas de Grafeno/BN e
Bicamadas de BN

Todo grande progresso da ciéncia resultou de uma nova

auddcia da imaginagdo.
—JOHN DEWEY

Introducao

Neste capitulo estamos interessados no estudo de bicamadas de grafeno, nitreto de boro he-
xagonal (hBN) e de heteroestruturas de grafeno/hBN. Estudamos as propriedades estruturais,
energéticas e eletrOnicas dessas estruturas relacionadas com efeitos de rotac@o entre as cama-
das. Investigamos, ainda, o papel de defeitos pontuais no hBN na estabilidade energética e
estrutura eletronica para as heteroestruturas compostas de grafeno sobre hBN quando o empi-
lhamento apresenta angulos de rotagdo de 13.17°, 9.43° e 7.34°. Consideramos, como possiveis
defeitos pontuais, vacincias e antisitios de boro e nitrogénio, oxigénio substitucional no sitio
do nitrogénio (Oy), dtomos de carbono substitucionais de pares de BN e atomos de nitrogénio
intersticiais. Analisamos as propriedades estruturais e eletronicas de todos os defeitos. Entre
eles o mais estavel € o Oy, com energia de formacao negativa para alguns possiveis angulos de
rotacdo e diferentes ambientes quimicos. Em tais condi¢des, a dopagem Oy pode elevar o nivel
de Fermi do sistema neutro por até 1 eV relativo ao ponto de Dirac do grafeno, alcancando o
cruzamento de bandas entre cones de Dirac adjacentes no ponto M da zona de Brillouin das he-
teroestruturas. Isto poderia levar a interessantes propriedades de transporte sem a necessidade

de dopagem eletrostatica. Neste trabalho temos a colaboragdo do professor Hélio Chacham.

2.1 Revisao Bibliografica

Nitreto de boro hexagonal ou hBN vem sendo bastante investigado como um promissor subs-

trato para dispositivos eletronicos baseados em carbono [12, 16, 18]. Sua caracteristica isolante
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e sua planaridade podem levar a dispositivos de grafeno/hBN com mobilidades muito eleva-
das [18]. O hBN pode atuar como um substrato para o grafeno ou funcionar como agente
protetor, desacoplando o grafeno das influéncias negativas do ambiente [21, 22]. Além disso,
essas heteroestruturas podem alavancar o potencial de aplicagdo do grafeno em dispositivos
reais, tornando-o um importante componente na constru¢do de transistores e circuitos eletro-
nicos. Esses tipos de amostras t€ém sido manipuladas com crescente precisao e a fisica dos
empilhamentos de nanoestruturas tipo camada tem demonstrado grandes avangos.

Sabe-se que o hBN e o grafeno apresentam incompatibilidade de rede e, além disso, os
empilhamentos resultantes na confeccdo das amostras podem apresentar também um angulo
relativo entre as camadas superpostas [16]. Tais caracteristicas nas heteroestruturas geram os
bem conhecidos padroes de Moiré [16, 41]. Eles aparecem mesmo para o caso em que o grafeno
e o hBN ficam perfeitamene alinhados com uma periodicidade de aproximadamente 14nm [41].
Esses sistemas podem ser caracterizados como superredes, nos quais a camada de hBN da
origem a um potencial periédico, o qual, em principio, pode modular as propriedades eletronicas
do grafeno. Alguns fendmenos associados com os padroes de Moiré em grafeno/hBN, tais
como anisotropias na velocidade de grupo, geracdo de novos cones de Dirac e singularidades
de van Hove, com novos efeitos causados pela interacdo elétron-elétron, t€ém sido teoricamente
previstos [42, 43] e recentemente observados [13—17].

Trabalhos tedricos indicam que as propriedades eletronicas do grafeno podem ser modula-
das quando consideradas essas heteroestruturas de grafeno/hBN para certas configuracdes de
empilhamentos. E possivel prever a abertura de gaps na estrutura eletrénica do grafeno ji que
os atomos de carbono experimentam diferentes potenciais eletrostdticos devido a distribuicdo
inomogénea de carga presente no hBN, tornando os dtomos de carbono inequivalentes [44—46].
Além disso, € possivel modular esse gap aplicando um campo elétrico [47, 48] ou variando a
distancia entre as camadas e o tipo de empilhamento [49].

Nesses empilhamentos grafeno/hBN, podem existir trés configuracdes similares aos empi-
lhamentos bernal e AA da bicamada de grafeno. Nos casos tipo bernal, temos duas configura-
coes possiveis: (1) uma configuracdo com um dtomo de carbono sobre um dtomo de N e outro
atomo de carbono centrado acima do hexdgono do hBN (ABN); (ii) uma outra em que um 4tomo
de carbono fica sobre um dtomo de B e outro 4tomo de carbono situa-se no centro do hexdgono
do hBN (ABB). No caso tipo empilhamento AA, a configuragdo é com um atomo de carbono
sobre um atomo de B e outro sobre um dtomo de N (Aa). A configuracio energeticamente mais
favordvel € a tipo bernal (ii) [44, 45].

Na prética, os empilhamentos de amostras desse tipo de heteroestruturas podem ou nao
apresentar angulos relativos entre as camadas [12, 14, 16, 41, 50, 51]. Diferente dos resultados
tedricos acima expostos, para o caso com rotacdes, ndo existe nenhum gap induzido no grafeno

em hBN. Isso ocorre porque os dtomos de carbono do grafeno tém a mesma probabilidade de ter
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um dtomo de boro ou nitrogénio como primeiros vizinhos na camada de hBN, o que reestabelece
a simetria da subrede e o espectro de energia do grafeno [16]. No entanto, recentemente foram
relatadas observacdes de gaps em grafeno sobre hBN quando o angulo é pequeno ou nulo [14,
51]. Segundo Jung et al. [52], o mecanismo para abertura de gaps € o fato que para angulos
pequenos deve existir uma competicao entre a energia eldstica, que existe devido a expansoes
e compressoes das ligacdes dos dtomos de carbono do grafeno por conta dos vdrios tipos de
empilhamentos existentes (ver Figura 2.4), e a energia potencial de empilhamento no sistema,
que tende a ser maior que a eldstica para angulos pequenos para o caso mais energeticamente
favordvel (empilhamento ABB). Como consequéncia, o grafeno ird tentar manter as regides
mais energeticamente favoraveis (expandindo para essas regides) e comprimindo para as outras
regioes (empilhamentos Aa e ABN). No caso de angulos maiores entre as camadas, a energia
eléstica tende a ser maior que a potencial (necesséria para diminuir a energia de empilhamento),
e, dessa forma, ndo deve existir expansdes e compressdes no grafeno.

Uma questdo ainda ndo considerada no que diz respeito a essas heteroestruturas é o papel de
defeitos que podem existir no substrato de hBN, e como isso pode influenciar as propriedades
fisicas do grafeno. Vairios defeitos ja foram investigados em trabalhos experimentais e tedri-
cos [53-61]. Recentemente, defeitos do tipo substitucionais € monovacancias de boro foram
observados em hBN [55-58]. Dois tipos de defeitos substitucionais foram observados: (i) ato-
mos de carbono substituindo pares B-N; (i1) &tomos de oxigénio substituindo d&tomos de N [58].
Outros tipos de defeitos sdo possiveis em hBN, entre eles podemos encontrar as monovacancias
de nitrogénio e os defeitos intersticiais de boro e nitrogénio, induzidos via bombardeamento de
fons [53, 54, 59].

Neste trabalho, realizamos um estudo sobre a formagao de bicamadas de grafeno, bicama-
das de hBN e heteroestruturas de grafeno/hBN. Estudamos aspectos energéticos e eletronicos
relacionados com efeitos de orientagdo no empilhamento dessas bicamadas, considerando para
o caso grafeno/hBN a presenca de defeitos no hBN. Analisamos, ainda, como as proprieda-
des eletronicas do grafeno podem ser modificadas quando o empilhamento grafeno/hBN tem
uma orientacdo girada em certos dngulos e o hBN apresenta esses defeitos. Nossos resultados
mostram que defeitos em hBN nas heteroestruturas grafeno/hBN podem induzir alteracdes nas
propriedades eletronicas do grafeno, introduzindo dopagens do tipo p ou n e gaps de energia
dependendo do tipo de defeito que estamos considerando. Esses defeitos podem apresentar
consequéncias interessantes quando consideramos amostras com pequenos angulos de rotagdo,
para os quais a previsdo € que os novos pontos de Dirac aparegam isolados, mas localizados em

altas energias.
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2.2 Metodologia

2.2.1 Comensurabilidade de Camadas de Grafeno Giradas

A comensurabilidade de duas camadas de grafeno empilhadas com um angulo relativo, gerando
os padrdes de Moiré, ja foi descrita analiticamente [4, 62-65] e depende da rotacdo relativa
dos vetores de rede de cada camada. Formam-se esses padrdes quando duas cépias de um
padrio periédico sdo superpostas com um certo angulo de rotacdo (ver Figura 2.2) [66]. E
possivel determinar um conjunto de angulos de rotacdo e de vetores primitivos da rede que
sejam comensuraveis usando a condicdo que a rota¢ao entre as camadas leve a um subconjunto
de 4tomos coincidentes.

Usando o que foi dito acima, Shallcross et al. [63] determinaram uma completa descri¢ao
das células comensurdveis de camadas de grafeno giradas por algum angulo 6. O conjunto de

angulos de rotacdo, indexados pelos pares de inteiros (p, q), ddo:

3 2 .2
0 = cos ™! (%) . 2.1
37 +p

Para cada angulo de rotaco, existe um conjunto de vetores primitivos para a rede comensurdvel.

Esses vetores, além de depender dos parimetros p e ¢, dependem de & = 3/mmc(p,3) e Y=

mmc(p+3q,p—3q). Para § = 1, temos:

1 1
t = ?<P+3Q)al+§(P_3Q)327 (2.2)
1 1
th = —§(2P)31+§(P+3Q)32, (2.3)
e para 6 = 3:
1 1
ti = —(p+qg)a;——(2q)an, 2.4)
1 Y(P 61) 1 Y( (]) 2
1 1
t, = —y(P—Q)alJr?(P*-Q)az- (2.5)

Lopes dos Santos et al. [62] também derivaram as condi¢des de comensurabilidade para os
angulos e para os vetores da supercélula. Eles consideraram o caso no qual o empilhamento
inicial é bernal AB. Nesse caso, a estrutura de rede possui duas sub-redes triangulares interpe-
netrantes, denotadas por A € B na camada 1 e por A’ e B’ na camada 2, com o 4tomo B’ situado
diretamente sobre um dtomo A, na direcdo ¢, perpendicular as folhas. Considerando rotagdes
da camada 2 sobre o sitio ocupado por um dtomo B’, a bicamada girada comensuravel é obtida
quando um dtomo B’ ¢ movido por uma rota¢do para uma posi¢io formalmente ocupada por um
atomo do mesmo tipo. O angulo 6; de uma rotacdo comensuravel, nesse caso, € dado por:

31 +3i+ 4

oSO =37

i=0,1,2,--, (2.6)
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com vetores de base da supercélula dados por:

t; = ia+(i+1ap 2.7)
t, = —(i+1)31 +(2i+1)az (2.8)

Dessa forma, a constante de rede da supercélula serd [62, 67]

L=ti|=aV32+3i+1= a : 2.9)

2(1 —cos(8;))

no qual a € a constante de rede do grafeno e vale aproximadamente 2.46A. E possivel obter
a quantidade total de dtomos de cada supercélula (N¢) fazendo a razdo entre a drea ocupada
pelos vetores de rede da supercélula e a drea ocupada pelos vetores de rede do grafeno [4]. Isso
resulta em:

Ne—a \WX0V2_mp sy 00 (2.10)

|(a1 X az) . Z|

no qual o fator 4 surge do fato que existem duas camadas por supercélula e dois &tomos na base
na célula do grafeno. A solucio de Lopes dos Santos et al. apresentada € encontrada utilizando
as equagdes de Shallcross et al., fazendo a escolha (p,q) = (1,2i+ 1), onde y=2 e & = 3. Toda
essa descri¢ao € um caso especial daquela obtida por Shallcross et al. [63] e Mele [64] e que foi
generalizada por Lopes dos Santos et al. em [65].

Para o grafeno sobre hBN o padrdo de Moiré ocorre quando os atomos da camada de gra-
feno formam uma superrede com os dtomos da camada de hBN. Nesse caso temos uma situagao
um pouco diferente das bicamadas de grafeno ja que o grafeno e o hBN possuem uma incom-
patibilidade de rede de 1.8% [68, 69]. E possivel mostrar que a periodicidade do Moiré para

esse caso serd dada por [16, 41, 67]:

(1+98)a
L= ,
V2(1+8)(1 —cos(0)) + &2

no qual & = apgy/a— 1 =0.018 é a diferenca entre a constante de rede do hBN (a;gy) € do

(2.11)

grafeno e ¢ € o angulo de rotagdo relativo entre o hBN e o grafeno que gera o padrao de Moiré.
A maior periodicidade do Moiré serd para ¢ =0e L ~ 140 A. Nesse caso, a rede do grafeno e o

hBN estdo alinhados e o Moiré surge da diferenca de parametro de rede entre as duas estruturas.

2.2.2 Geometria das Supercélulas

Para a realizacdo dos estudos envolvendo os efeitos de orientacdo de bicamadas de grafeno,
hBN e grafeno/hBN, muitas configuracdes foram utilizadas e dizem respeito aos tipos distintos
de empilhamentos que podemos obter. Nos casos de bicamadas de grafeno, heteroestruturas de

grafeno/hBN e bicamadas de hBN com angulo relativo entre as camadas, utilizamos o esquema
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de Lopes dos Santos et al. [62, 65] com as supercélulas obtidas a partir de um empilhamento
AB seguindo os procedimentos descritos na Secao 2.2.1.
Dois tipos de empilhamentos surgem de forma natural no estudo da bicamada de grafeno:

o empilhamento AB ou bernal, e o empilhamento AA. No caso de bicamadas de grafeno com

304
TITT
6.01°

21.79° 13.17° 9.43°

Figura 2.1 Supercélulas de bicamadas de grafeno com empilhamento girado. A figura mostra clara-
mente como cresce a quantidade de dtomos das supercélulas quando o angulo de rotacdo diminui. A
célula unitdria dos empilhamentos AA e AB possuem 4 dtomos, logo, na figura, temos um caso repli-
cado para facilitar a visualizacdo. As camadas de baixo apresentam uma cor mais escura para facilitar a

diferenciacdo entre as duas camadas.

angulo relativo (TBLG), o empilhamento AB corresponde a 8 = 0°, enquanto o empilhamento
AA corresponde a 6 = 60°. Todos os outros angulos aparecem entre esses dois casos. Outros
seis angulos diferentes foram utilizados no estudo de bicamadas de grafeno: 21.79°, 13.17°,
9.43°, 7.34°, 6.00°, 5.09°. A Figura 2.1 mostra as supercélulas para alguns angulos e uma
versdo replicada (3x3) das células unitdrias dos casos AB e AA. Na Figura 2.2 podemos ver o
caso replicado para 6 = 21.79°.

No caso da bicamada de hBN, podemos ter cinco tipos de empilhamentos além dos casos de
empilhamento com rotacdo. Esses cinco tipos surgem da existéncia de dois dtomos diferentes
por célula unitaria, gerando duas variagdes do empilhamento do tipo AA e trés do tipo AB [19].

Os empilhamentos AA sdo caracterizados por possuirem dtomos diretamente acima uns dos
outros em camadas adjacentes, enquanto que os do tipo AB possuem um 4tomo diretamente
acima e um dtomo de uma camada localizado no centro do hexdgono da outra camada, como
pode ser visto na Figura 2.3. Dessa forma, no caso do hBN, denominamos empilhamento
AA aquele que possui dtomos do mesmo tipo localizados diretamente acima em cada camada,
ou seja, um atomo de B (N) de uma camada localizado acima do dtomo de B (N) da outra

camada. A outra possibilidade € denominada Aa, no qual temos dtomos diferentes localizados
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Figura 2.2 Caso replicado para a bicamada de grafeno para © = 21.79°. E possivel verificar os padroes

de Moiré como circulos formados pelos dtomos das duas camadas de grafeno.

diretamente acima em cada camada, ou seja, um atomo de B de uma camada localizado acima
do atomo de N da outra. Denominamos o empilhamento aB aquele que possui apenas atomos
de B nos centros dos hexdgonos e os dtomos de N diretamente acima uns dos outros. No caso
inverso a esse, chamado Ab, os d&tomos de N e B trocam de papel. Por fim, o empilhamento do
tipo AB € caracterizado por possuir tanto &tomos de B como de N nos centros dos hexdgonos e
atomos de B diretamente acima dos de N. O empilhamento escolhido para estudar as camadas
com rotacao foi o AB por ser o empilhamento mais estdvel. Dessa forma, as supercélulas foram
obtidas com procedimentos andlogos ao que foi feito para as bicamadas de grafeno.

No caso das heteroestruturas grafeno/hBN, temos apenas uma possibilidade de empilha-
mento AA, e duas variacdes do empilhamento AB, denominadas ABB e ABN, como pode ser
visto na Figura 2.4. O empilhamento ABB é caracterizado por possuir os dtomos de B dire-
tamente acima dos de carbono, enquanto os dtomos de N estdo no centro dos hexdgonos da
camada de grafeno. No caso ABN, temos uma situacdo inversa: dtomos de N diretamente acima
dos de carbono e atomos de B nos centros dos hexdgonos do grafeno. Os casos com rota-
cdo, partindo dos tipos de empilhamento AB, também podem ser dois, e sdo representados na
Figura 2.4.
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Figura 2.3 Supercélulas de bicamadas de hBN com empilhamento girado e os outros cinco possiveis

tipos de empilhamento: Aa, AA, aB, Ab e AB.

Figura 2.4 Supercélulas para as heteroestruturas de grafeno/hBN para os dois tipos de empilhamento

girado e os outros trés tipos possiveis de empilhamento: Aa, ABB, ABN.
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2.2.3 Detalhes Computacionais

Nossos cdlculos sdo baseados na teoria do funcional da densidade [23, 24] como implemen-
tado no cédigo SIESTA [37, 38], com sua implementagao do vdW-DF [27, 28] que permite
um tratamento autoconsistente das interacdes de van der Waals usando um algoritmo eficiente
de Roman-Pérez e Soler [70]. Utilizamos os pseudopotenciais de norma conservada na forma
fatorada de Kleinman-Bylander [71], € um conjunto de base dupla-{ composto de pseudofun-
cOes atdmicas com orbitais de polarizagdo com um “energy shift” de 0.01 Ry. Uma rede no
espaco real é usado com um “mesh cutoff” de 350 Ry. A integra¢do no espag reciproco foi
feita utilizando o esquema proposto por Monkhorst-Pack [72]. Utilizamos um grid diferente de
pontos k no Monkhorst-Pack para cada supercélula com uma camada tal que tivéssemos o com-
portamento esperado para uma SLG e, entdo, utilizamos esse grid para os sistemas compostos.
Polarizag@o de Spin foi incluida em todos os célculos. Todas as geometrias foram otimizadas

de modo que a forca mdxima em qualquer dtomo seja menor do que 10 meV / A.

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Analises Estruturais e Energéticas de bicamadas de grafeno, de hBN e grafeno/hBN

Para determinarmos a energia de ligacdo Ep, utilizamos o esquema de correcao de erro de su-
perposi¢ao de conjunto de base (BSSE) com atomos fantasmas. No caso do célculo de energia
de ligacdo para as heteroestruturas de grafeno/hBN, fizemos também a correcdo de geometria
devido a incompatibilidade da rede entre o grafeno e o hBN (ver Apéndice C).

Vamos discutir as propriedades energéticas e estruturais para as bicamadas de hBN, hetero-
estruturas de grafeno/hBN e as bicamadas de grafeno. Nesse ultimo caso, os resultados serdao
discutidos detalhadamente no Capitulo 3, onde aplicaremos os resultados para discutir expe-
rimentos de crescimento epitaxial de multicamadas de grafeno por sublimacdo de carbeto de
silicio (SiC(0001)).

E conhecido na literatura que a incompatibilidade de rede entre o grafeno e o hBN é de
1.8% para calculos com LDA e 1.9% com GGA [50]. Os resultados experimentais apresentam
diferenca de 1.8% [68, 69]. Nossos célculos com o vdW-DF apresentaram incompatibilidade
de cerca de 1.2% para todos os tipos de empilhamento. Comparando o pardmetro de rede da
bicamada de hBN com empilhamento Aa com o valor experimental do bulk (L = 2.504A ,
c¢/a = 2.66 [68]) temos uma diferenca relativa de aproximadamente 1%. Por conta da diferenca
entre os parametros de rede L do grafeno e da monocamada de hBN, as heteroestruturas de
grafeno/hBN apresentam um L intermedidrio entre estes (0.6% e 0.8% menor que o grafeno e

hBN, respectivamente)
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Tabela 2.1 Propriedades estruturais e energéticas das bicamadas de hBN e heteroestruturas de gra-

feno/hBN, onde temos: pardmetro de rede da supercélula L e a distancia entre as camadas d em A,

a energia de ligacdo Ej, energia de ligacdo relativa ao mais estdvel de cada tipo de bicamada Egel “le

energia de ligacdo relativa a bicamada de grafeno com empilhamento bernal (AB) Ege[ ~2 em meV /4tomo.

Bicamada de grafeno

0 /stacking L d E, Egel -1 Egel -2
0.00°=AB 250 3402 -21.8 0.0 0.0
60.00° =44 250 3569 -195 23 23

21.79° 6.61 3476 -212 0.6 0.6

13.17° 10.89 3470 -21.0 0.7 0.7

9.43° 15.19 3483 -21.1 0.6 0.6

7.34° 1951 3479 -211 0.7 0.7

6.01° 23.83 3471 -209 09 0.9

5.09° 28.15 3.470 -209 09 0.9
Bicamada de hBN

0 /stacking L d Ep Egel - E;e’ -2
60.00°=Aa 2.53 3458 -190 13 2.8
0.00°=AB 253 3403 -203 0.0 1.5

AA 253 3615 -174 29 4.4
Ab 253 3411 -194 09 24
aB 253 3519 -189 14 29
21.79° 6.69 3443 -190 13 2.8
13.17° 11.02 3.453 -19.1 1.2 2.7
9.43° 1537 3473 -193 1.0 2.5
7.34° 19.74 3.462 -19.2 1.1 2.5
6.01° 24.11 3.469 -19.3 1.0 2.5
Bicamada de grafeno/hBN

0 /stacking L d E) Egelfl E,;d*z

60.00° =A4a 251 3521 -163 25 5.5
ABB 251 3401 -187 0.0 3.0
0.00°=ABN 251 3483 -179 038 3.8
21.79° 6.64 3471 -179 09 39
13.17° 1095 3.455 -17.5 1.2 4.3
9.43° 15.28 3472 -17.7 1.0 4.1
7.34° 19.61 3.444 -169 1.8 4.9
6.01° 2396 3.466 -17.6 1.1 4.1
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No caso das bicamadas de hBN com rotagdo existe documentado na literatura padrdes de
Moiré para angulos de 13.8° com periodicidade de 10.5A [73]. Esse resultado é 5% menor
que nossos cdlculos para o angulo de 13.17°. Padrdes de Moiré também foram observados
experimentalmente para as heteroestruturas grafeno/hBN. Decker et al. [12] observam angulos
derotaciode 0 =214+1°,0=74+1°,0=44+1°,e06=0+£1°, o que estd de acordo com alguns
de nossos célculos se considerarmos a barra de erro.

Os célculos para a distancia interplanar para a bicamada de hBN e heteroestruturas gra-
feno/hBN apresentam essencialmente os mesmos resultados da bicamada de grafeno (d =3 40A)
nos casos de empilhamento AB (bicamadas de grafeno e hBN) e ABB (heteroestruturas gra-
feno/hBN). Todos os trés casos sdo 0s que apresentam maior estabilidade energética também.

Ribeiro e Peres [19] concluem que no caso da bicamada de hBN as camadas estardo mais
proximas se tivermos um empilhamento que tem diferentes tipos de atomos. A explicacdo
para isso é baseada no tipo de ligacdo que o empilhamento fard. Logo, as ligacdes do tipo
B — N levam a estruturas mais estdveis do que ligagdes B— B ou N — N. Esses célculos foram
realizados com o funcional GGA, o que resulta em distancias entre as camadas muito maiores
do que o esperado (3.57A para os empilhamentos Aa e AB, 3.75A para o AA, 3.72A para o aB
e 3.60A para o Ab) comparando com resultados experimentais que € cerca de 3.3A [73, 741.
No caso de célculos LDA, é possivel obter 3.103A para os empilhamentos Aa, 3.071A para
AB, 3.429A para o AA, 3.357A paraoaBe 3.065A parao Ab [44].

Em contraste com isso, nossos resultados sao consistentes com os resultados experimentais
com uma diferenca de apenas 3% para o empilhamento AB. Além disso, encontramos diferentes
valores para as distancias entre as camadas nos empilhamentos Aa (3.4581&) e AB (3.4031&). @)
empilhamento Aa corresponde a uma rotagao de 60° a partir do empilhamento AB. Essa rotacao
leva a uma estrutura com maior distancia interplanar nos casos da bicamada de grafeno e nas
heteroestruturas. Contudo, na bicamada de hBN, o empilhamento AA € que apresenta a maior
distancia entre as camadas e ndo o Aa. Este ultimo é o tipo de empilhamento esperado para
o bulk de hBN, e portanto poderiamos esperar que esse fosse o caso mais estdvel para a bica-
mada. Contudo, os resultados mostram um comportamento diferente para as bicamadas, sendo
o empilhamento AB o mais estdvel [19, 44]. As outras estruturas com rota¢do apresentam dis-
tancias, entre camadas, maiores que no caso da bicamada de grafeno, mas menores em relagao
as heteroestruturas.

Nas heteroestruturas de grafeno/hBN, o empilhamento ABB € o que apresenta a menor dis-
tancia interplanar. Seguido do ABB, vem os casos com rotacdo, com distancias variando entre
3.44 —3.47A. Em seguida, vem o empilhamento ABN e, por fim, o empilhamento Aa, esses
ultimos correspondendo a 0° e 60°, respectivamente. Apesar do caso mais energeticamente fa-
voravel para as heteroestruturas ser o empilhamento ABB, € possivel também obter bicamadas

rotacionadas a partir do empilhamento ABN. Estruturas rotacionadas a partir desses dois casos
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apresentam diferencas na energia total de no maximo 4 meV, chegando até a ser nula em alguns
Ccasos.

Giovannetti et al. [44] realizaram cdlculos com LDA e determinaram que as distincias inter-
planares para o caso sem rotagao sao: 3.50A para o Aa, 3.22A paraoABBe 3.40A para o ABN.
Utilizando o mesmo funcional, Zhong et al. [45] encontraram 3.208A para o Aa, 3.022A para
0 ABB e 3.244A para o ABN. Esses resultados com o LDA apresentam diferencas de até 8%.
Sachs et al. [50] tentam ir além das aproximag¢des LDA e GGA no tratamento da energia de
correlagdo levando em conta a interacdo de vdW por primeiros principios. Dessa forma, eles
obtém resultados nos quais as distincias interplanares estdo na faixa 3.50 — 3.55A para os
empilhamentos Aa e ABN e o empilhamento ABB apresenta distancia de 3.35A . Este tdltimo
resultado € o que mais se aproxima do que encontramos utilizando o vdW-DF, com diferencas
de no médximo 1.5%.

Apesar das diferencas encontradas nos varios valores das distincias interplanares para cada
tratamento metodoldgico discutido, a questdo da estabilidade energética para as bicamadas é
bem determinada independente da metodologia. Para todas as referéncias citadas, o empi-
lhamento com maior estabilidade no caso das heteroestruturas é sempre o ABB, enquanto na
bicamada de hBN é o AB e ndo Aa, como é o caso do bulk de hBN [19, 44, 45, 50]. Nossos
resultados estdo coerentes com essas tendéncias.

Em se tratando das bicamadas de hBN, a sequéncia de estabilidade para os cinco tipos
principais de empilhamento apresentam algumas diferencas. Na referéncia [19] a sequéncia
do mais estdvel para o menos estdvel ¢ dada por: AB — Aa — Ab — aB — AA; no caso da
referéncia [45], os dois tltimos empilhamentos se invertem. Nossos resultados apresentam uma
sequéncia diferente incluindo-se os casos com rotacdo (CR): AB — Ab — CR — Aa — aB —
AA. Essa € uma tendéncia que se mantém para o funcional vdW-DF mesmo se considerarmos
outras aproximacgdes para esse funcional [31, 32], se excluimos os casos com rotagdo. No
caso das heteroestruturas, a sequéncia de estabilidade ¢ a mesma para todas as referéncias:
ABB — ABN — Aa. Nossos célculos também seguem essa tendéncia, mas se considerarmos os

casos com rotacao, estes sao mais estdveis que o empilhamento Aa.

2.3.2 Superredes de Grafeno/hBN: o papel de defeitos pontuais na camada de BN

Nesta se¢do, iremos apresentar os resultados do estudo de defeitos pontuais no hBN em super-
redes de grafeno/hBN. Utilizamos trés angulos entre as camadas para realizar o estudo: 13.17°
€ 9.43°,7.34°, com 76, 148 e 244 atomos respectivamente. Os tipos de defeitos estudados estao
apresentados nas Figuras 2.5 (d)-(j) . Todos os defeitos propostos sdo baseados em observagoes
experimentais [53-59]. Nas Figuras 2.5(d) e 2.5(e), temos o caso do anti-sitio de nitrogénio

Np (um 4tomo de nitrogénio no lugar de um de boro) e o anti-sitio de boro By (um atomo de
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A A Yh 14

)
Figura 2.5 Modelos empregados nos cdlculos. (a)-(c) Estruturas extendidas mostrando os padrdes de
Moiré para 8 = 13.17°, 9.43° e 7.34°, respectivamente. (d)-(j) Estruturas com defeitos: (d) anti-sitio de
nitrogénio, Ng;(e) anti-sitio de boro, By;(f) vacancia de boro (Vp); (g) vacancia de nitrogénio (Vy); (h)
oxigénio substituindo dtomos de nitrogénio (Oy); (i) pares de carbono substituindo pares de BN (CCpgy),
e (j) nitrogénio intersticial (V;). Esferas cinza, azul, laranja, e vermelha representam dtomos de carbono,

nitrogénio, boro e oxigénio, respectivamente.
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boro no lugar de um de nitrogénio). Nas Figuras 2.5(f) e 2.5(g) apresentamos os casos para as
vacancias de boro (Vp) e nitrogénio (Vy), respectivamente. Temos, entdo, nas Figuras 2.5(h)
e 2.5(i), os casos de um dtomo de oxigénio substituido por um dtomo de nitrogénio (Oy) € um
par BN substituido por um par de atomos de carbono (CCpy), respectivamente. Por fim, temos
a Figura 2.5(j), que representa o caso do nitrogénio auto-intersticial (N;), no qual um dtomo
de nitrogénio a mais divide um lugar junto com um dtomo do mesmo tipo na monocamada de
hBN, como previsto na referéncia [59] para defeitos desse tipo em hBN. E importante frisar que
a concentra¢do do defeito na supercélula varia para cada dngulo e periodicidade do padrdo de

Moiré, como pode ser visto na Figura 2.6 para o caso de incorporacdo de oxigénio no hBN.

Figura 2.6 Visoes de lado e de cima do padrao de Moiré para a incorporagdo de oxigénio no hBN. Os

raios de exibicdo dos atomos de oxigénio foram aumentados para ressaltar o defeito.

2.3.2.1 Propriedades Estruturais

Para essa parte do trabalho, as geometrias foram criadas a partir das estruturas otimizadas de
cada angulo sem a presenga dos defeitos. A célula sem defeitos otimizada para o angulo de
13.17° possui um total de 76 dtomos com um pardmetro de rede de 10.95A e distancia entre as
camadas de 3.455A. No caso do angulo de 9.43° (7.34°), temos um total de 148 (244) dtomos,
15.28A ( 19.6110\) de parametro de rede e 3.472A (3.4441&) de distancia entre as camadas. Os
célculos dos casos com defeitos foram realizados até que qualquer componente do tensor de
stress nos sistemas fosse menor que 6.24 - 1073 eV/A3 (1GPa). Todas as geometrias foram

otimizadas de modo que a forca maxima em qualquer 4tomo fosse menor do que 10 meV/A.
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Consideraremos agora as propriedades estruturais dos defeitos apresentados na Figura 2.5.
No caso do anti-sitio By, a substitui¢do do N pelo B causa uma grande deformacdo na rede da
monocamada de hBN. O dtomo envolvido nessa troca é obrigado a sair do plano, formando uma
espécie de piramide com seus primeiros vizinhos. Essa situa¢do estd ilustrada na Figura 2.7(a).
Tal tipo de distorcao da rede acontece para os dois dngulos entre camadas considerados. Se
calcularmos a altura dos dtomos envolvidos na distorcdo em relagdo aos dtomos que estao no
plano do hBN, temos distancias de 1.1A (1. IA), 0.6A (0.71&), e 0.3A (0.41&), para os primeiros,
segundos e terceiros vizinhos do boro substitucional, respectivamente, para o ngulo de 13.17°
(9.43°). A distancia entre o boro substitucional e seus primeiros vizinhos (ditomos de B) € de
1.65A. A partir desses primeiros vizinhos, a distincia entre pares de dtomos de BN é muito
préxima ao do caso sem defeitos (B — N = 1.45A). Por conta da distor¢do, a menor distancia
entre um dtomo da monocamada de hBN e a de grafeno € de 2.52A (2.43A) para a rotacdo de
13.17° (9.43°).

A Figura 2.7(b) ilustra o tipo de distor¢ao para o caso do anti-sitio Ng. Analogamente ao
caso do By, existe uma pequena distor¢ao na rede que tira o &tomo envolvido na substitui¢ao do
plano da monocamada. Nesse caso, apenas o atomo de N sofre essa alteracdo saindo 0.5A do
plano. Por conta disso, a menor distancia entre esse &tomo e a monocamada de grafeno é de
aproximadamente 3.0A, e a distancia entre os primeiros vizinhos (dtomos de N) do defeito € de
1.50A.

(a) (b)

Figura 2.7 Vista de lado dos defeitos nas heteroestruturas de graphene/BN para (a) By e (b) Np.

A substituicdo de um par de carbono por um par de BN ndo causa muitas alteracdes na
monocamada do hBN. Nesse caso, a distancia entre os pares de carbono no defeito € de 1.391&,
enquanto a distancia entre os dtomos de carbono € os N e B primeiros vizinhos € de C — N =
1.42A e C—B=1.51A, respectivamente, para os dois angulos estudados. Para esse defeito, nao
temos alteracdes nas distancias entre as camadas quando comparado com o caso sem defeito.
No caso do Oy, quando o oxigénio substitui um dtomo de N, ele terd trés 4tomos de B como
primeiros vizinhos, com a distancia O — B valendo 1.50A. As duas ligacbes B — N oriundas

dos dtomos de B que fazem ligacdo com o O apresenta distancias B— N = 1.42A. As proximas
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ligacdes BN possuem 1.47A, e entiio retornam ao valor da distancia de ligacio da monocamada
de hBN (1.45A). Nesse defeito apenas a distincia entre as camadas varia com o angulo de
rotacdo. Temos 3.35A para o dngulo de 13.17°, e 3.42A (3.45A ) para 9.43°(7.34°).

Para apresentar os resultados para as vacancias Vg e Vy, utilizaremos as Figuras 2.5(f)
e 2.5(g). Os principais atomos envolvidos na andlise estdo rotulados como atomos A, B ou
C. Para Vp, temos que as distancias entre 4tomos de nitrogénio na vacancia sdo dqyc = dpc =
2.60A para todos os angulos, enquanto dap = 2.69A para 13.17° e dap = 2.60A para 9.43° e
7.34°. Para o angulo de 13.17°, temos que os primeiros vizinhos do dtomo A e B tém distan-
cias de 1.42 e 1.41A e no 4tomo C de 1.42 ¢ 1.4310%(para os outros angulos, todos os primei-
ros vizinhos dos dtomos A, B e C possuem distAncia de ligacdo de 1.41A). A distincia entre
camadas fica aproximadamente o valor dos casos sem defeito. Para Vy, as distancias entre
os atomos de boro na vacancia sdo de dac = dag = dpc = 2.37A para o angulo de 13.17° e
dac = dap = dpc = 2.45A para 9.43° e 7.34°. Para todos os angulos temos a distincia entre
os primeiros vizinhos dos dtomos de boro A, B e C de 1.43A. O comportamento deste tipo de
defeito € planar e a distancia entre as camadas ¢ aproximadamente 3.45A.

O defeito N; esta ilustrado na Figura 2.5(j). Os dois dtomos de nitrogénio envolvidos no de-
feito estdo distantes de 1.63A aproximadamente. Os dtomos de boro que estdo ligados no 4tomo
de nitrogénio mais proximo (distante) do grafeno Ny, (Ngow») apresentam N, , — B = 1.60A, en-
quanto Ny, — B = 1.62A. As proximas ligagdes B — N ligadas ao primeiro boro depois do
defeito possui comprimento B —N = 1.49A e as primeiras vizinhas dessas B—N = 1.44A para
os dois angulos. Para esse defeito, a menor distancia entre as camadas € de 2.78A para ambos

os angulos.

2.3.2.2 Propriedades Energéticas

Vamos avaliar a estabilidade energética dos defeitos estudados através da energia de formacao.
Para isso, precisamos distinguir as diferentes técnicas que podem ser empregadas na sintese
dessas estruturas. Assim, em cada caso, introduzimos os potenciais quimicos apropriados uy,
up € c para o nitrogénio, boro e carbono, respectivamente. Para a formacgdo das estruturas
podemos ter ambientes ricos em nitrogénio, boro ou carbono, dependendo do reservatdrio atd-
mico empregado. Utilizamos o ambiente rico em nitrogénio como sendo a fase gasosa desse
elemento quimico (N,) para o calculo do potencial quimico ,u%z, enquanto que para o boro utili-
zamos a fase o0 como ambiente rico em boro para o cédlculo de ,ug*B . O potencial quimico para
o carbono € encontrado a partir da monocamada de grafeno, e o potencial quimico do oxigénio
a partir da molécula de oxigénio.

Podemos obter esses potenciais quimicos teoricamente através dos cdlculos das energias

totais desses compostos. Os potenciais quimicos para o B e N estdo vinculados pela condi¢do
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de equilibrio termodinamico uy + pup = upy, na qual upy € o potencial quimico por par de
BN obtido através do cdlculo da energia da monocamada de hBN. Analogamente, obtemos o

potencial quimico para o par CC em uma monocamada de grafeno. Feito isso, encontramos

,uZﬁ,N = —350.56 eV, e ,u‘ggcaf “? = —310.94 eV. Para o ambiente rico em nitrogénio, obtemos
,u%2 = —271.45eV e para o boro ,ug_B = —77.17 eV. O potencial quimico do oxigénio € extraido
do calculo da molécula de O, onde ,ugz = —435.48 eV. Usando esses potenciais quimicos, a

energia de formacdo dos defeitos nas heteroestruturas de grafeno/hBN com B, C e N pode ser

escrita como:

Ey = Eyo — npup — nnuy — nctic — Eey, (2.12)

com
UNtuB = Uy (2.13)
petue = pER. (2.14)

sendo E;, a energia total da heteroestrutura com os defeitos calculada com SIESTA. Na ex-
pressdo acima, ng, ny € nc sao os nimeros de dtomos de boro, nitrogénio e carbono, respec-
tivamente. Na equacdo E,. s representa a energia de referéncia escolhida de modo que Ey =0
para o sistema sem defeitos, ou seja, Ey representa, para cada dngulo, a energia de formagao da
supercélula perfeita. Para o cédlculo das energias de formacdo de cada defeito, quando conside-
rados os ambientes quimicos, devemos fixar y%]?VN na Eq. 2.13 e o potencial quimico referente
ao ambiente rico em nitrogénio ou boro, no caso ,u%z ou yg_B . Fazendo dessa maneira, a energia

de formagdo para cada ambiente € dada por:

(rico em N) hBN N, N> Crcafeno
Ef = Ejr—np\upy — Hy ) —ANHy —NC T ) (2.15)
(ri B) ‘ugrafeno
rico em _ _
op = Euor—nul "y (il — ") — nc e )

No caso dos defeitos com oxigénio (Oy), basta adicionar a Eq. 2.12 a contribuicdo devida ao
atomo de oxigénio.

A energia de formacdo dos defeitos para os ambientes ricos em boro (B) e nitrogénio (N)
e para os trés angulos estudados estdo apresentados na Tabela 2.2. Com algumas excecoes,
energias de formacao tém a mesma tendéncia geral, indiferentes ao angulo. Para ambientes ricos
em B e N e para todos os dngulos de rotagdo, as duas estruturas mais favordveis sdo aquelas com
os defeitos Oy e CCpy, exatamente as que foram identificadas por imagem de espectroscopia
em monocamada de hBN [58]. O caso Oy € particularmente interessante, ja que este possui
energia de formagdo negativa (com a exce¢do de 6 = 13.17° em ambiente rico em N). Como

descrito na secdo anterior, a geometria desse defeito € caracterizada por um dtomo de oxigénio
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ligado a trés d&tomos de boro com comprimentos de ligagdes de 1.5A. A estabilidade do defeito
aumenta quando o angulo diminui (a supercélula aumenta). O defeito Oy pode ser formado
em uma reacdo de oxidagdo com a geracdo de outras moléculas, tais como NO, ou NO. Sendo
assim, realizamos célculos considerando essas reagdes. Para o caso de ambiente rico em N,
encontramos energias de formac¢do 10 meV mais baixa (para os trés angulos) quando formamos
NO, ao invés de N,. Se considerarmos a formacgao de NO, todavia, a energia de formacao se
torna positiva para todos os angulos, 0.92 eV maior do que no caso de N». A formacao de NO,
portanto, ndo é favordvel.

No caso do defeito CCpy, a estabilidade € explicada por conta das similaridades entre as
ligacdes C-C e B-N. Ele é menos estavel do que o defeito Oy por pelo menos 1.77 eV (4.70 eV)
para os ambientes ricos em N (B), e mais fovoravel por pelo menos 1.44 eV em comparagao

com os outros. Seguindo a andlise, em ambientes ricos em N, o defeito Np € a terceira es-

Tabela 2.2 Energia de formagdo (em eV) para os tipos de defeitos em hBN considerados nas heteroes-
truturas de grafeno/hBN, para os ambientes ricos em boro e nitrogénio e para os trés angulos de rotagdo

considerados. Os resultados sdo relativos ao caso sem defeito.

13.17° 9.43° 7.34°

Defeito N-rich B-rich N-rich B-rich N-rich B-rich
By 9.72 3.84 9.71 3.83 9.70 3.82
Np 3.45 9.33 343 9.31 3.42 9.30
Vp 6.69 9.66 6.60 9.54 6.44 9.38
Vn 7.70 4.76 7.35 4.41 7.22 4.28
CCpn 1.98 1.98 1.98 1.98 1.98 1.98
N; 4.60 7.54 4.52 7.46 4.42 7.36
Oy 0.21 -2.72  -020 -3.14 -038 -3.32

trutura mais favoravel seguida pelo nitrogénio intersticial (N;), enquando que em um ambiente
rico em B as outras estruturas mais favoraveis sdo o antisitio de boro (By) e as vacancias de
nitrogénio (V). Todos os outros modelos possuem energias de formagao maior do que 6.0 eV.
Outras possibilidades, como a substituicdo de boro pelo oxigénio no hBN, gerando o defeito
Op (ndo representada na Figura 2.5), também foram investigadas. Este modelo leva a energia
de formagao maior do que 4.75 eV (rico em N) e 7.69 eV (rico em B). Considerando a pos-
sivel formacdo da fase trigonal de B>O3 ao invés da fase o-boro, a energia de formacdo em
condicdes ricas em boro diminui para, apenas, 1.02 eV. Entretanto, é importante notar que, de-
pendendo das condi¢des experimentais, mesmo os defeitos com energias de formacdo maiores
podem ser observados. Este € o caso, por exemplo, das vacancias de boro (Vp), as quais podem
ser induzidas por espalhamento ineldstico (knock-on effect), e foram observadas recentemente

utilizando espectroscopia por perda de energia de elétrons (electron energy loss spectroscopy -
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(EELS)) [55], apesar de ter energias de formagdo de 6.7 eV ou 9.7 eV, dependendo do ambiente.
Além disso, de forma geral, para um dado defeito e ambiente, a energia de formacdo tende a
aumentar com o angulo, o que € esperado ja que para supercélulas pequenas (maiores angulos
de rotacdo), temos maiores tensdes para acomodar o defeito.

Na préxima secdo selecionamos algumas dessas estruturas com defeitos para investigar a

estrutura eletrOnica.

2.3.2.3 Estrutura Eletronica

Inicialmente vamos discutir os casos sem defeitos. A estrutura eletronica das heteroestruturas
grafeno/hBN, para os vérios tipos de empilhamentos, estd apresentada na Figura 2.8. Para os
empilhamentos Aa, ABN e ABB, temos abertura de gap no ponto K para o grafeno com valores
de 58, 37 e 34 meV, respectivamente. Contudo, nos casos com rotacao (Figuras 2.8 (c), (d) e
(e)), ndo observamos tal abertura. Discutimos essa fenomenologia na introdugdo, e a explica-
cdo para a abertura de gap nesses empilhamentos € uma quebra de simetria de subrede, ja que
os atomos de carbono experimentam diferentes potenciais eletrostaticos devido a distribuicao
inomogénea de carga presente no hBN, tornando-os inequivalentes [44—46]. Para o caso dos
angulos considerados, o grafeno restabelece a simetria de subrede, ja que nesses casos pode-
mos ter &tomos de carbono do grafeno com mesma probabilidade de ter um dtomo de boro ou
nitrogénio como primeiros vizinhos na camada de hBN [16].

Os resultados para estrutura eletronica das heteroestruturas de grafeno/hBN com defeitos
estdo ilustradas na Figura 2.9 para os angulos de 13.17° e 9.43° (os angulos de rotagdo estdo
indicados em cada gréfico, os resultados para 6 = 7.34° ndo estdo apresentados). O nivel de
Fermi foi transladado para o zero do grafico. Grids no espago k de 30 x 30 x 1, 10 x 10 x 1
e 8 x 8 x 1, no esquema Monkhorst-Pack [72], foram utilizados para os angulos 13.17°, 9.43°
e 7.34°, respectivamente. Cada defeito modifica as propriedades do grafeno de um modo par-
ticular, levando a comportamentos que variam desde dopagens tipo p ou n, até a abertura de
minigaps. Uma possibilidade particularmente interessante surge dos efeitos combinados de do-
pagem e do potencial periddico da superrede. Para amostras com angulos pequenos (menor
que 1°), os novos pontos de Dirac podem aparecer isolados, e a dopagem fornecida pelo hBN
com defeitos pode posicionar naturalmente o nivel de Fermi perto deles, sem a necessidade
de aplicacao de grandes tensodes de porta [13, 14]. De fato, essa mudanga no nivel de Fermi
parece ser exatamente a tendéncia nas estruturas eletronicas mostradas nas Figuras 2.9 (a)-(h),
que apresentam as estruturas de bandas relacionadas aos casos perfeitos e aos defeitos Oy, Vy
and Vp, respectivamente. E possivel notar nas Figuras 2.9(a)-(b) que a banda dobra no ponto
M em valores elevados de energia negativos e positivos (~ 0.77 eV, ~ -0.67 eV para 13.17°

e ~ 0.69 eV, ~ -0.70 eV para 9.43°), regides que ndo sdo acessiveis por dopagem por efeito
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(a) (b)
0.2 '
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K

Figura 2.8 Estrutura de bandas eletronica para as heteroestruturas de grafeno/hBN (linha vermelha) para
alguns empilhamentos estudados. Para cada caso temos superposta a estrutura de bandas de uma tnica

camada de grafeno (linha preta pontilhada).

de campo. Contudo, considerando nosso defeito mais energeticamente favordvel na camada
de BN, Oy, esses pontos com energias positivas se tornam muito proximos do nivel de Fermi
(45 meV, 43 meV, 51 meV para 13.17°, 9.43° e 7.34°, respectivamente) como mostra as Fi-
guras 2.9 (c) e (d). A independéncia da posi¢do relativa entre o ponto em que a banda dobra
e o nivel de Fermi com o angulo pode ser entendida se considerarmos que angulos menores
levam a maiores vetores de rede e, portanto, dobramentos em energias menores. Por outro lado,
ja que temos um unico defeito por supercélula, angulos menores também levam a quantidades
menores de dopagem por atomos de carbono. O resultado global é que a dopagem fornecida
pelo oxigénio tende a posicionar o nivel de Fermi préximo ao dobramento da banda no ponto
M, independente do angulo de rotagdo. Essas conclusdes foram confirmadas por célculos adi-
cionais desenvolvidos para um angulo menor, 8 = 6.01°, variando a concentracdo do defeito
Oy desde de 1 (um) até 5 (cinco) por supercélula (composta por 364 dtomos). Os resultados
estdo apresentados na Figura 2.10. Para um defeito, os resultados sdo completamente similares
aqueles discutidos acima, com a banda dobrando no ponto M na energia de 50 meV acima do
nivel de Fermi. Aumentando a concentracdo de defeitos, o nivel de Fermi aumenta, e com cinco

defeitos por supercélula o lugar em que a banda dobra no ponto M j4 estd abaixo do nivel de
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Figura 2.9 Resultados dos cdlculos de estrutura de bandas para os modelos selecionados e 6 = 13.17°
(painel da esquerda) e 0 = 9.43° (painel da direita). (a)-(b) estruturas perfeitas; (c)-(d) oxigénio substitu-

cional, Oy; (e)-(f) vacancia de nitrogénio, Vy; (g)-(h) vacancia de boro, Vp.

Fermi em 411 meV.

O mesmo raciocinio se aplica para a estrutura de bandas mostrada nas Figuras 2.9 (e) e (f),
correspondendo ao caso do defeito Vy. Para o angulo de rotagdo de 13.17° (Figura 2.9 (e)),
por exemplo, o ponto de dobramento (no ponto M) estd somente 0.3 eV acima do nivel de
Fermi. Considerando os pontos de dobramento das bandas no ponto M em energias negativas,
nossos resultados indicam que eles podem também se tornar acessiveis através de uma escolha
adequada do defeito na camada de BN. A existéncia de vacancias de boro (Vp), cujo efeito na
estrutura de bandas pode ser visto nas Figuras 2.9 (g) e (h), € um bom exemplo. O nivel de
Fermi est4 fixo nos estados localizados do defeito 0.5 eV abaixo do ponto de Dirac para os dois
angulos considerados, e em 0.35 eV para 6 = 7.34° (figura nao apresentada). Nesse caso, além
da dopagem, niveis localizados do defeito, como esperado, estdo também claramente identifica-
dos na estrutura de bandas. O defeito nitrogénio intersticial (N;) apresenta uma fenomenologia
similar (dopagem do tipo p como no caso do V). A estrutura eletronica dos defeitos CCpy estd

apresentada nas Figuras 2.11. Nenhuma alteracdo considerdvel foi encontrada para esse caso.
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Figura 2.11 Estrutura de bandas para o (a)-(b) par de carbono substitucional, CCpy, € (c)-(d) antisitio

de boro, By para os angulos 0 = 13.17° e 9.43°.
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aqui. Portanto, realizamos célculos para o angulo de 13.17° para os defeitos Oy, Vy € Vp,

considerando agora uma camada de grafeno girada em relagdo a camada de hBN com defeito e
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adicionamos mais uma camada de BN (sem defeito) abaixo dessa, como pode ser visto na Fi-
gura 2.12. Como temos duas camadas de BN, consideramos o empilhamento mais provavel AB
para bicamada de BN (conforme Tabela 2.1). Os resultados para estrutura de bandas mostram
que o efeito de dopagem dos defeitos analisados ndo se alteram quando adicionamos mais uma
camada de BN (ver Figura 2.12). Dessa forma, os defeitos Oy € Vy mantém a dopagem do tipo

N (com elétrons) e o defeito Vp mantém a dopagem do tipo P (com buracos).

Figura 2.13 Estrutura de bandas para a bicamada de grafeno (empilhamento AB) com 6 = 13.17° para

(a) o caso perfeito e (b) defeito Op. (c) Campo elétrico de 0.5 V/A para Oy.

Vamos considerar agora o efeito da camada de BN com defeito em bicamadas de grafeno
(empilhamento AB). Realizamos cdlculos para abordar esse ponto considerando 6 = 13.17°
entre o0 BN e a bicamada, e encontramos resultados interessantes. O que acontece € a quebra
de simetria entre as camadas de carbono levando, assim, a abertura de gaps. Esse resultado
pode ser observado nas estruturas de bandas apresentadas nas Figuras 2.13(a)-(b) para o caso
perfeito e para o defeito Oy, respectivamente. Além do gap de 224 meV (60 meV para o caso
perfeito), a fenomenologia de dopagem tipo N apresentada no defeito Oy esta presente. O efeito
¢ intensificado pela aplicacdo de campos elétricos transversais, como esperado € mostrado na

Figura 2.13(c), e que também altera a posicao relativa entre o nivel de Fermi e a regido do gap.
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2.4 Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos uma implementacdo do DFT que leva em conta as interacdes de vdW
para estudar sistemas de camadas como o grafeno e o nitreto de boro hexagonal. Estudamos
aspectos relacionados com o empilhamento de bicamadas de grafeno, bicamadas de hBN e de
bicamadas formadas por heteroestruturas de grafeno e hBN.

Foi possivel determinar as propriedades estruturais relacionadas com esses sistemas quando
as bicamadas possuiam empilhamentos com rotagdes. Determinamos para certos angulos de
rotacdo o parametro de rede da supercélula, a distancia entre as camadas e a energia de ligacao
das bicamadas de hBN e de heteroestruturas grafeno/hBN. Mostramos que bicamadas de gra-
feno sao mais estdveis energeticamente que bicamadas de hBN e que estas sdo mais estaveis
que heteroestruturas de grafeno/hBN.

Para as heteroestruturas grafeno/hBN, foi possivel verificar que no caso com rotacdo nao
existe abertura de gap, diferentemente do que ocorre com empilhamentos do tipo AA ou AB,
corroborando resultados experimentais e tedricos previstos na literatura. Estudamos, ainda, o
papel de defeitos pontuais na estabilidade energética e na estrutura eletronica de heteroestru-
turas compostas por grafeno girado sobre hBN. Estudamos sete tipos de defeitos baseados em
resultados experimentais, como vacancias, 4tomos intersticiais e substitucionais. Entre os pos-
siveis defeitos, encontramos que o mais estavel € o Oy, com energia de formagao negativa para
alguns angulos e ambientes quimicos. Em tais condi¢des, o defeito Oy pode elevar o nivel
de Fermi do sistema neutro por até 1 eV relativo ao ponto de Dirac do grafeno, alcancando o
cruzamento de bandas entre cones de Dirac adjacentes no ponto M da zona de Brillouin das
heteroestruturas. Isto poderia levar a interessantes propriedades de transporte sem a necessi-
dade de dopagem eletrostética. Outros resultados indicam que o grafeno pode se comportar de
diferentes maneiras quando na presenca desses defeitos, podendo ser dopado tipo p ou n, além

da abertura de gaps de energia em certos casos.
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CAPITULO 3

Estudo por Primeiros Principios de
Empilhamentos Desordenados em Multicamadas

de Grafeno Epitaxial

It doesn’t matter how beautiful your theory is, it doesn’t
matter how smart you are. If it doesn’t agree with expe-

riment, it’s wrong.
—RICHARD P. FEYNMAN

Introducao

Muito se tem discutido atualmente sobre a interacao entre duas camadas de grafeno no qual te-
mos empilhamentos diferentes do empilhamento AB (ou bernal) que aparece naturalmente nas
amostras obtidas via esfoliacdo mecanica do grafite. Essas amostras contento empilhamentos
de duas folhas ou mais de grafeno com translacdes ou rotagdes entre as camadas e sem nenhuma
ordem de empilhamento sdo conhecidas como grafeno turbostratico [2, 62]. Geralmente, amos-
tras contendo rotagdes entre as camadas sdo mais frequentemente observadas no crescimento
epitaxial de grafeno em SiC [75, 76], e apresentam os conhecidos padrdes de Moiré. Tais pa-
drées sdo formados quando duas cépias de um padrdo periddico sdo superpostas com um certo
angulo de rotacdo [66]. O mais intrigante nesse tipo de amostra é que elas apresentam um
comportamento inesperado no que diz respeito a sua estrutura eletronica.

Sabe-se que uma tnica camada de grafeno (SLG) apresenta bandas de energia com disper-
sdo linear, e que o grafeno de duas camadas (BLG) obtido via esfoliagdo mecanica, com empi-
lhamento bernal, uma dispersao parabdlica. Mas amostras contendo BLG com angulo relativo
entre as camadas (TBLG) apresentam comportamento similar ao SLG. Dentro dessa discus-
sdo, alguns trabalhos surgem na tentativa de explicar tal comportamento [4, 5, 17, 62-64, 76—
81]. Dessa forma, neste capitulo, estamos interessados em descrever propriedades estruturais,
energéticas e eletronicas de bicamadas e multicamadas de grafeno, que possuem desordem no
empilhamento, utilizando uma metodologia (descrita na Secao 1.2 do Capitulo 1) que inclui

interagdes de van der Waals no DFT.
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Esse estudo tem como motivacdo o comportamento do crescimento epitaxial de multica-
madas de grafeno em experimentos de sublimagio de carbeto de silicio (SiC(001)) em uma
atmosfera de argonio. Os experimentos foram realizados no Departamento de Fisica da UFMG
pelos professores Rodrigo Gribel, Rogério Paniago e Além-Mar Gongalves e o estudante de
doutorado Thiago Grasiano. Esta colaboracao resultou num artigo publicado na revista Nano-
technology: “Correlation between (in)commensurate domains of multilayer epitaxial graphene
grown on SiC (0001) and single layer electronic behavior” [3]. Os resultados e uma discussdo

do experimento sdo apresentados a seguir.

3.1 Problema e Objetivos

Dentre as varias maneiras de se produzir grafeno e suas multicamadas, o de decomposicao tér-
mica de cristais de carbeto de silicio (SiC) é uma das que leva a amostras com diferentes e
interessantes propriedades eletrOnicas e estruturais. As amostras obtidas via esse método sio
crescidas epitaxialmente, ou seja, as camadas crescidas possuem o registro do substrato de SiC,
e, portanto, o grafeno é chamado de grafeno epitaxial. As temperaturas envolvidas na sublima-
cdo do silicio para a formacdo, com a reorganizacdo do carbono, das camadas de grafeno sdo
superiores a 1420° C. Algumas caracteristicas como mobilidade, espessura, etc, dependem da
face do SiC (terminado em C ou Si) utilizada para formac¢ao do grafeno. Em especial, no caso
crescido a partir da face C do SiC ou SiC(001), as multicamadas de grafeno apresentam desor-
dem no empilhamento que induz propriedades eletronicas de uma tnica camada de grafeno, ou
seja, recupera-se o comportamento de bandas de energia com dispersao linear ou cones de Di-
rac. Neste Capitulo, trataremos aspectos estruturais, energéticos e eletronicos relacionados com
a desordem no empilhamento em bicamadas e multicamadas de grafeno. A motivacao para esse
estudo é um experimento realizado por nossos colaboradores cujos resultados apresentaremos
a seguir.

As amostras de multicamadas de grafeno epitaxial foram preparadas aquecendo um subs-
trato de SiC(001) a uma temperatura de 1775°C em uma atmosfera de argdnio. Um estudo
do tempo de crescimento dessas multicamadas foi realizado com o objetivo de estudar os as-
pectos estruturais e eletronicos. Os tempos de crescimento utilizados foram 30, 37.5, 45 e 60
minutos. As amostras foram caracterizadas utilizando microscopia de forca atdmica (AFM),
espalhamento Raman e difracio de raio X.

Inicialmente, a caracterizacdo com AFM j4 indica perda de coeréncia estrutural, com a
formacdo de dominios com estruturas compostas por colunas. Através de técnicas de espec-
troscopia Raman, foi possivel avaliar a evolu¢ao do espectro de cada amostra com tempos de

crescimento diferentes, como pode ser visto na Figura 3.1(a). Observa-se que as amostras evo-
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luem os picos caracteristicos do espectro Raman relacionados com o grafeno (bandas G, G/
e D) com a intensidade dos picos aumentando com o tempo de crescimento e tendendo a um

comportamento de grafeno em 60 minutos. Cada banda estd relacionada com uma caracteristica
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Figura 3.1 (a) Evolucgéo dos espectros Raman das amostras como func¢io do tempo de crescimento. (b)

FWHM do pico G’ como fungéo do tempo [3].

do sistema. A banda G (~ 1580cm™) estd presente no espectro Raman de todos os sistemas de
carbono com ligagdes do tipo sp?, assim como a banda G’ (~ 2760cm~!). A banda G’ informa
também o grau de acoplamento entre as camadas no grafeno com muitas camadas e/ou grafite.
A banda D (~ 1350cm™!) estd relacionada com efeitos de desordem e quebra de simetria da
rede.

A Figura 3.1(b) mostra a evolugio da largura da banda G’ com o tempo de crescimento das
amostras. E possivel observar que ela diminui com o tempo, tendendo 2 largura da banda do
grafeno monocamada.

As propriedades estruturais das amostras foram caracterizadas utilizando difracdo de raio-
X. Dois tipos de medidas foram empregados. O primeiro visa determinar a distancia entre
as camadas nas amostras para cada tempo de crescimento (difracdo de raio X no modo de
reflexdo), e o segundo visa determinar os angulos de rotagdo entre as camadas (difracdo de
raio X com incidéncia rasante). Os resultados estdo apresentados na Figura 3.2. A parte (a)
mostra os resultados da difragdo de raio X no modo reflexdo. Os resultados mostram que para
cada tempo de crescimento existem duas diferentes distancias interplanares para cada amostra,
e que essas se encontram entre o empilhamento Bernal e o grafite turbostratico. A Figura 3.2(b)
mostra os resultados para o0 modo de incidéncia rasante. Cada pico indexado por um nimero
corresponde a uma rotagc@o observada. O de nimero (1) corresponde a uma rotacdo de 60°. Essa
€ a rotacdo esperada para amostras sem desordem no empilhamento. Uma outra rotacdo que
pode ser observada € aquela relativa ao substrato (picos indexados pelo numero (2)). Os picos

de nimeros de (3) até (6) correspondem aos angulos 5.5°, 7.3°, 9.5° e 21.8°, respectivamente.
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Figura 3.2 (a) Distancias interplanares obtidas a partir dos resultados de difracdo de raio X. (b) Resul-
tados de raio X para incidéncia rasante, cada pico indexado por um niimero corresponde a uma rotacio

observada [3].

Esses angulos representam rotagdes comensuraveis entre duas camadas de grafeno, que foram
discutidos na Secao 2.2.

Os resultados experimentais mostram, portanto, que dado o crescimento epitaxial do grafeno
multicamada, trés fendmenos principais acontecem. Um esté relacionado com as propriedades
eletronicas desse material e os outros dois com aspectos estruturais. O primeiro caso corres-
ponde ao comportamento eletronico das bicamadas. Existe na literatura muita discussao sobre
essa fenomenologia e essas questdes serdo discutidas nas Secdes seguintes. No outro caso,
sempre temos, para as amostras com diferentes tempos de crescimento, apenas duas distancias
interplanares observadas. Além disso, é possivel verificar que existe desordem no empilha-
mento das camadas com angulos de rotagdes especificos.

Portanto, realizamos um estudo sobre as propriedades estruturais e energéticas de bicamadas
e multicamadas de grafeno empilhadas desordenadamente com o objetivo de tentar explicar a
ocorréncia de vérios angulos de rotagdo e as correlacdes desses angulos com as distancias entre
as camadas. Para isso, utilizamos a DFT com uma aproximac¢do para o funcional de troca
e correlagdo que leva em conta as interagdes de vdW por primeiros principios. Realizamos
um revisdo sobre a comensurabilidade de camadas de grafeno com rotacdo relativa. A partir
disso, obtivemos parametros estruturais como distancia entre camadas, pardmentro de rede e
energia de formacdo para vérios angulos de comensurabilidade entre as camadas. A seguir

apresentamos a Metodologia utilizada, os Resultados e as Discussoes, € as Conclusoes.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Geometria das Supercélulas

O modelo adotado para a construgdo das supercélulas da TBLG foi aquele apresentado no Ca-
pitulo 2, seguindo o esquema de Lopes dos Santos et al. [62, 65], onde as supercélulas foram
obtidas a partir de um empilhamento AB utilizando os procedimentos descritos nas Secdes 2.2.1
e 2.2.2. As Figuras 2.1 e 2.2 ilustram as supercélulas utilizadas. Como discutido anteriormente,
o empilhamento AB corresponde ao caso em que 68 = 0°, enquanto o empilhamento AA corres-
ponde ao caso no qual 8 = 60°. Os outros angulos utilizados sdo: 21.79°, 13.17°, 9.43°,7.34°,
6.00°, 5.09°. A Figura 2.1 mostra as supercélulas para alguns angulos e uma versao replicada
(3x3) das células unitéarias dos casos AB e AA. Na Figura 2.2 podemos ver o caso replicado
para O = 21.79°. Nosso modelo para simular as multicamadas de grafeno com desordem no
empilhamento consiste de adicionar as supercélulas das bicamadas giradas a constante de rede
¢ na direcdo z perpendicular aos plano das bicamadas. Dessa maneira, qualquer camada esta

girada em relagdo a proxima camada na dire¢ao c.

3.2.2 Detalhes Computacionais

Nossos célculos sdo baseados na teoria do funcional da densidade [23, 24] como implementado
no codigo SIESTA [37, 38], com sua implementagdo do vdW-DF usando um algoritmo efici-
ente de Roman-Pérez and Soler [70]. Utilizamos os pseudopotenciais de norma conservada na
forma fatorada de Kleinman-Bylander [71], € um conjunto de base dupla-{ composto de pseu-
dofuncdes atbmicas com orbitais de polarizagdo. Uma rede no espago real € usada com um
“mesh cutoff” de 350 Ry. Todas as geometrias foram otimizadas de modo que a for¢ca maxima

em qualquer dtomo fosse menor do que 10 meV / A.

3.3 Resultados e Discussoes

3.3.1 Propriedades Estruturais e Energéticas

A partir do que foi exposto acima, estudamos propriedades estruturais e energéticas dos efeitos
de orienta¢do utilizando bicamadas de grafeno e um modelo para multicamadas de grafeno com
camadas giradas [82]. Os resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 3.1. Para cada
angulo encontramos a periodicidade da supercélula L, a distancia entre as camadas d e a energia
de formagdo E¢ das bicamadas e multicamadas. Para determinarmos o valor de L realizamos

os calculos nos quais a rede era juntamente relaxada junto com as coordenadas atdmicas. A
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distancia d entre as camadas foi calculada como o médulo da diferenga entre o valor médio do
valor de todas as componentes z dos dtomos de cada camada. Para determinarmos a energia
de formagdo E utilizamos o esquema de correcdo de erro de superposi¢do de conjunto de base
(BSSE) com atomos fantasmas para o caso das bicamadas. Para o modelo bulk de grafite com

camadas giradas, a energia de formacao foi obtida utilizando:

Ef = Eio — ncuc, (3.1)

no qual E;,; € a energia total calculada da supercélula, nc representa a quantidade de d&tomos de

carbono, e uc € o potencial quimico calculado a partir da condi¢do de equilibrio termodinamico
grafeno

Hc + He = Heg,
energia total por nimero de pares CC da monocamada de grafeno de cada supercélula. Para a

. O potencial quimico para o par CC foi obtido para cada angulo como a

bicamada, esse € o caso onde a energia de formacdo € igual a energia de ligagao.

Vamos discutir a seguir os resultados encontrados. A periodicidade L encontrada nos cal-
culos € uma grandeza que pode ser observada experimentalmente com STM. Para o dngulo de
21.79°, nossos calculos estao de acordo com resultados experimentais com diferencas relativas

menores que 2% [83]. Para outros angulos, em comparagdo com célculos DFT com LDA, nos-

Tabela 3.1 Propriedades estruturais e energéticas das bicamadas e multicamadas de grafeno, onde te-
mos: pardmetro de rede da supercélula L e a distAncia entre as camadas d em A , a energia de formacdo

Ey e energia de formagao relativa ao mais estavel de cada tipo de bicamada E ]Cel em meV/dtomo

0 /stacking L(A) d(A)
(bicamada/grafite) (bicamada/grafite) (bicamada/grafite)

E r(meV/4tomo) E ,’fl (meV/atomo)

0.00°=AB 2.50 3.402/3.402 -21.8/-65.86 0.0/0.0
60.00° =A4A 2.50 3.569/3.569 -19.5/-59.21 2.3/6.7
21.79° 6.61 3.476/3.455 -21.2/-63.70 0.6/2.2
13.17° 10.89 3.470/3.455 -21.0/-63.38 0.772.5
9.43° 15.19 3.483/3.456 -21.1/-63.35 0.6/2.5
7.34° 19.51 3.479/3.456 -21.1/-63.31 0.7/2.6
6.01° 23.83 3.471/3.456 -20.9/-63.18 0.972.7
5.09° 28.15 3.470/3.454 -20.9/-63.20 0.9/2.7

sos cdlculos apresentam diferengas relativas entre 1% e 4% e em comparagdo com experimentos
entre 1% e 10%, como descrito na referéncia [84].

Nos resultados para energia de formagio E ¢, podemos constatar que o tipo de empilhamento
mais estavel € 0 AB e o menos estavel € o AA, como documentado na literatura. Nossos resulta-
dos estdo de acordo com cdlculos de energia de interacdo entre duas camadas de grafeno (Ej, ~
24meV [atomo) como na referéncia [70] com o vdW-DF utilizado neste trabalho. E interessante

notar que para os casos em que ha rotacdo temos uma energia de ligacao intermedidria entre o
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caso AA e o caso AB, sendo que todos os casos estudados sdo mais estdveis que o AA com uma
diferenca menor que 2 meV/atomo para a bicamada e 5 meV/atomo para o modelo de multica-
madas giradas. Contudo, a energia de formacdo ndo parece ter uma dependéncia com o angulo
de rotacdo, apresentando valores praticamente degenerados para os agulos entre 0° e 60°, com
diferencas de no miximo 0.3 meV/atomo (bicamadas) e 0.5 meV/atomo (multicamadas).

Vamos discutir agora os resultados encontrados para as distancias entre camadas. No caso
do empilhamento AB, a distancia entre as camadas, tanto para o caso da bicamada como para
multicamadas, apresenta uma diferenca relativa de cerca de 1.5% em relagdo ao valor experi-
mental de 3.35A [85], dando uma razio ¢ /a =2.724. O empilhamento AA apresenta a maior
distancia entre camadas e as distancias para o caso com rotacdo sdo intermedidrias entre o empi-
lhamento AB e AA. Nos trés tipos de empilhamento, temos, portanto, pelo menos trés distancias
caracteristicas: a do empilhamento AB, do AA e dos casos com rotagdo. Para o caso do gra-
fite, as distancias apresentam uma diferenca maxima de 0.05A entre o empilhamento AB e os
empilhamentos com rotacdo. No caso das bicamadas temos uma diferenca minima de 0.07A e
mdxima de 0.08A . Se compararmos o empilhamento AB com 0 AA, nos dois casos, a diferenca
é de cerca de 0.17A | Campanera et al. encontraram uma diferenca entre o empilhamento AB
e 0 AA de 0.27A , e entre 0 AB e o caso com rotacdo de aproximadamente 0.1A utilizando o
LDA [82]. Isso equivale a uma distincia no empilhamento AB de 3.321A , no empilhamento
AA de 3.591A e nos casos com rotacdo numa faixa de 3.410 — 3.428A . As diferencas entre os
dois célculos pode ser explicada pela limitagdao do funcional LDA, ja que este ndo é capaz de
descrever adequadamente as interagdes de vdW.

Podemos interpretar nossos resultados com base nos dados dos experimentos apresentados.
Os resultados de raio-X coplanar apresentam duas distancias interplanares para todas as amos-
tras e sabemos que, a partir dos resultados de raio-X rasante, as amostras apresentam angulos
de rotacdo entre as camadas. A diferenca entre as distancias interplanares observadas sdo de
0.05A. Nos nossos cdlculos, a diferenca entre o empilhamento Bernal e os casos com rotacdo
apresentam as mesmas diferengas para o modelo bulk e diferengas aproximadamente parecidas
para a bicamada. As diferencas entre o empilhamento AA e os casos com rotacao apresentam
uma diferenca de aproximadamente 0. 1A. Podemos, de alguma forma, correlacionar esses re-
sultados e inferir que a menor distancia observada pode ser devida a um empilhamento Bernal,
ou algo muito préximo, enquanto a maior distancia estaria correlacionada com os casos com
rotacdo. Para os casos com rotacdo, o fato das distancias interplanares ndo variarem com o
angulo de rotacao parece ser razodvel, ja que a desordem no empilhamento pode induzir ato-
mos primeiros vizinhos entre as camadas que devem ter distancias aproximadamente iguais, na
média, para todos os angulos.

Os angulos de rotacdo (5.5°, 7.3°, 9.5° e 21.8°) estdo de acordo com alguns angulos co-

mensurdveis discutidos na Secdo 2.2.1. Dos angulos estudados, apenas o de 13.17° ndo foi
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observado nos dados de difracdo de raio-X, e os angulos de 5.09° e 6.01° podem corresponder
apenas a um unico pico se levarmos em consideragdo a precisao do experimento.

As energias de formacdo encontradas para as estruturas com rotacdo apresentam diferencas
pequenas. Isso poderia indicar que a probabilidade de se encontrar os diferentes dngulos de
rotacdo, como apresentado nos experimentos, seja alta. De fato, se consideramos as energias
térmicas envolvidas no experimento, podemos ver que a formag¢dao de um determinado domi-
nio com rotacdo implica na formacdo de qualquer dominio, o qual pode explicar a variedade
de angulos observados no experimento. Para isso, vamos considerar a diferenca em energia
de formacdo por dtomo entre o maior dominio (5.09°) e o dominio com um angulo de rotacao
de 21.79°. Essa diferenca € de 0.51meV/idtomo e corresponde a uma diferenca de 260meV
se consideramos a rotacdo de um dominio formado por 508 dtomos (caso para 8 = 5.09°). O
mesmo calculo para a bicamada de grafeno resulta em 152meV. Ambos os valores sdo com-
paréveis a energia térmica de KgT ~ 200meV se considerarmos a temperatura de crescimento
de T ~ 2000K. Portanto, a energia térmica envolvida na formacao das bi e multicamadas no
processo de sublimagdo do substrato € suficiente para formacao de dominios possuindo rotagao
no experimento, mostrando que se os aspectos energéticos combinados com a cinética de subli-
macao favorecem a formacdo de um dominio com rotagdo, todos os outros dominios podem ser
acessiveis energeticamente.

Dada a uma maior quantidade de 4&tomos de outros dominios com angulos de rotacdo meno-
res para os casos comensuraveis, pode-se sugerir que a formacao de tais dominios deve ser mais
dificil de ocorrer, ja que envolve a reorganizagdo de um nimero maior de dtomos de carbono,
exigindo uma maior quantidade de energia. Isto pode ser um indicativo que a termodinamica
de formacao dessas estruturas pode ser responsavel pela distribuicao estatistica dos diferentes

angulos de rotacdo no grafeno multicamada epitaxial.

3.3.2 Estrutura Eletronica

Nesta secdo discutiremos a estrutura eletronica para cada empilhamento das bicamadas apre-
sentadas na se¢do anterior. As estruturas eletronicas de bicamadas de grafeno apresentam com-
portamentos diferentes dependendo do tipo de empilhamento. Na Figura 3.3, podemos ver as
estruturas de bandas dos empilhamentos AB e AA e para alguns angulos de rotagdo. Em cada
caso, os pontos K e M possuem valores diferentes para cada supercélula. Utilizamos um grid
diferente de pontos k no Monkhorst-Pack para cada supercélula com uma camada, tal que tivés-
semos o comportamento esperado para uma SLG e, entdo, utilizamos esse grid para as bandas
das bicamadas com rotacao.

No caso do empilhamento AB, vemos que o comportamento proximo a energia de Fermi

(E = 0) é aproximadamente parabdlico ou quadratico, enquanto que para a SLG € linear. O
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empilhamento AA apresenta banda linear que toca em dois pontos vizinhos ao ponto K no nivel
de Fermi. Utilizando aproximacdo tight-binding, Hsu e Guo [86] mostraram que esses novos
pontos surgem por conta do cruzamento entre os dois cones de Dirac que aparecem deslocados,

um para cima e outro para baixo, de um mesmo valor de energia.

Figura 3.3 Estrutura de bandas eletronica para seis diferentes tipos de empilhamento da bicamada de
grafeno (linha vermelha). Para cada caso temos superposta a estrutura de bandas de uma tnica camada

de grafeno (linha preta pontilhada).

No caso de TLBG, podemos ver que a estrutura de bandas préximo ao nivel de Fermi é
semelhante a da SLG, principalmente para angulos maiores. Assim, a janela de energia em que
temos a mesma velocidade de fermi (vVg) para o TLBG e SLG vai diminuindo com a diminui¢do
do angulo, e a discrepéncia € no sentido de diminui¢do de Vr. Luican ef al. [83] mostraram que,
além de diminuir Vg, pode existir uma assimetria elétron-buraco em amostras de TLBG. A
Tabela 3.2 mostra a diferenca percentual entre vy para a SLG e TLBG. A velocidade de Fermi
foi calculada para os elétrons e buracos a partir da inclinagdo das bandas de valéncia e condugdo
(E ~ hvr |K|), respectivamente, numa janela de energia AE = 0.05 eV. E possivel observar uma
pequena diferenca entre elétrons e buracos, com Vg para os buracos parecendo sempre ser um
pouco maior. E possivel observar também a abertura de minigaps no ponto M em relacio a
SLG, sendo que eles sdo tdo maiores quanto menores forem os angulos de rotagdo.

J. Hass et al. [75] desenvolveram experimentos para uma andlise estrutural de multicamadas
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Tabela 3.2 Diferenca percentual da velocidade de Fermi vr para um TLBG em relagdo a SLG.

buracos elétrons
0 AVE(%) AVE(%)

21.79° 1.1 1.4
13.17° 1.7 2.1
9.43° 3.0 33
7.34° 5.2 5.5
6.00° 7.8 8.7

5.08° 20.1 21.3

de grafeno crescidas na superficie 4H-SiC(0001). Eles encontraram que a primeira camada de
grafeno fica muito préxima da dltima camada do bulk do SiC, com uma distancia de aproxi-
madamente 1.62A, indicando uma ligacdo covalente forte entre elas. Além disso, analisando
0 espacamento entre as camadas de grafeno, sugeriram um empilhamento semelhante ao gra-
fite turbostatico, podendo existir rotacdes desordenadas entre as camadas, e que isso daria um
comportamento de grafeno para o filme.

Em um segundo trabalho [76], J. Hass et al. discutiram a razao do grafeno multicamadas
ter um comportamento eletronico de uma tnica camada de grafeno. Para isso, eles conduziram
esse mesmo tipo de experimento, mostrando que o grafeno crescido na face C do SiC pode
crescer de modo que as camadas ficam giradas em dois angulos diferentes, 30°ou £+2.20°, a
partir da dire¢do [1010] do bulk de SiC. A partir desses dois angulos, eles realizaram cdlculos
ab initio de bicamadas de grafeno giradas, e mostraram que a estrutura eletronica é semelhante
a de uma camada de grafeno dentro de um faixa de energia préximo ao ponto K.

Lopes dos Santos, Peres e Castro Neto [62] discutiram a estrutura eletronica de um BLG
com um pequeno angulo de rotacdo entre as camadas utilizando o método tight-binding com
uma certa aproximacao para o Hamiltoniano. Para um 4ngulo de 3.9°, eles analisaram o espectro
de energia proximo de zero e encontraram que, embora os cones de Dirac do SLG estivessem
presentes, existia uma significante redugdo na velocidade de Fermi vg. Além disso, mostraram
que um campo externo nao abria um gap na estrutura eletronica do TBLG.

A reducdo na velocidade de Fermi vy proximo ao ponto de Dirac (ponto K) tem sido discu-
tida na literatura com diferentes abordagens. Tratamentos tedricos, como tight-binding [5, 62] e
ab initio [5, 81], tém previsto o mesmo fendmeno, e indicam que essa reducio acontece apenas
em uma determinada janela de energia AE e deve depender somente do angulo de rotagdo en-
tre as camadas. A observacdo experimental desse fendmeno foi possivel utilizando topografia
STM com espectroscopia de niveis de Landau [83], experimentos de transporte [87], e existe

uma discuss@o com experimentos baseados em espectroscopia Raman [77, 78, 88, 89].
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Devemos ressaltar que existe uma inerente limitacao para os célculos ab initio de angulos
muito pequenos e proximo de zero. Essa dificuldade reside no fato que o nimero de dtomos da
supercélula aumenta significativamente quando o angulo é pequeno, chegando a 2884 atomos
para um angulo de 2.13° (ver Figura 3.4(a)). Mesmo assim, foram possiveis cdlculos [5] para
um angulo de 5.08°, com uma supercélula de 508 dtomos, que mostraram que ji existe uma
reducdo de cerca de 15% na velocidade de Fermi da bicamada em relacdo a monocamada de
grafeno. Contudo, para angulos maiores, como 27.8°, 21.79°, 17.9° e 9.43°, a reducdo ndo é
observada [63]. Isso indica que existe uma faixa de angulos para o qual esse fendmeno aparece,
e acontece quando o angulo entre as camadas € pequeno. Usando tight-binding e DFT, € possivel
mostrar para uma boa quantidade de angulos que, para 0 grande na faixade 15° <0 <30°, vg é
muito préximo a do grafeno [5], para 3° < 6 < 15° existe uma reducao significativa [4], e para
0 < 3° um novo regime ocorre no qual as bandas sdo planas e V¢ se aproxima de zero [81]. A
Figura 3.4(b) ilustra o comportamento de vy com 6 e apresenta resultados tanto de calculos ab
initio quanto de tight-binding.

Parte da confirmacdo experimental dessa andlise estd no trabalho de Luican er. al. [83].
Foi observado que para angulo acima de 20° as propriedades eletronicas da bicamada girada
e do grafeno sdo indistinguiveis, enquanto que para angulos menores existe a observaciao da
reducdo da velocidade Fermi. Sobre tudo que foi dito € possivel inferir que uma rotagdo no
empilhamento de camadas de grafeno altera as propriedades eletronicas das bicamadas. Existe,
portanto, acoplamento entre as camadas quando a interag@o entre essas induz uma reducdo na

velocidade de Fermi.
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Figura 3.4 (a) Figura mostrando como varia o nimero de dtomos com o dngulo de rotagdo entre as
camadas para células comensuraveis [4] e (b) como varia a velocidade de Fermi vy da bicamada com

relacdo a monocamada de acordo com o 4ngulo de rotagédo 0 [5].

Vimos que o tipo de empilhamento na BLG pode alterar a estrutura de bandas do sistema.

Observamos, entdo, uma transicao de banda parabdlica no empilhamento AB para um compor-
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tamento tipo SLG quando existem rotagdes entre as camadas, acompanhado de uma possivel
variagdo na velocidade de Fermi. Esses s@o fendmenos novos que enriquecem ainda mais a
fisica do grafeno, mas deve-se buscar métodos para ajustar as propriedades eletrOnicas desses
sistemas. Para a bicamada de grafeno, no empilhamento AB, € possivel modular as proprieda-
des de modo a controlar transi¢cdes do tipo metal/semicondutor com aplicacdo de um campo
elétrico externo [90, 91]. Guo et al. [92] aproveitaram essa ideia, e estudaram o efeito com-
binado da aplicagdo de campo com a variacdo de distancia interplanar. Eles demonstraram a
abertura de gaps de energia para uma faixa ampla de distincias interplanares e valores de campo
elétrico. Entretanto, para o caso de TBLG, € possivel mostrar que um campo elétrico externo
ndo abre um gap de energia no sistema [62]. Contudo, um estudo com o efeito combinado de
variacdo entre a distincia interplanar e aplicacdao de campo elétrico ndo € conhecido para esse
tipo de sistema. Portanto, fizemos cdlculos variando a distancia interplanar e aplicando campo
elétrico utilizando o caso com angulo de 21.79° na busca por mecanismos de modulagdo das
propriedades eletronicas da bicamada girada.

A Figura 3.5 mostra a estrutura de bandas para algumas distancias na auséncia de campo
elétrico. A bicamada com rotag¢do vai de semicondutor de gap nulo com um espectro linear
préximo ao nivel de Fermi no caso de equilibrio (d = 3.48 A) para um semicondutor com
gap de aproximadamente 80 meV com espectro de energia sem a presenga do cone de Dirac
para (d =2.48 A), diferente do empilhamento AB, no qual ndo aparecem gaps de energia [92]
(para uma compressao até a distancia entre camadas de 3 A). O efeito de aproximacgao entre
as camadas € entdo a separacdo entre as bandas no cone de Dirac juntamente com abertura de
gaps de energia. Além disso, a estrutura de bandas apresenta um comportamento semelhante
ao do empilhamento AA, indicando um possivel deslocamento entre os cones de Dirac, mas
agora com gaps de energia no nivel de Fermi. Essa fenomenologia acontece devido ao forte
acoplamento entre as camadas quando acontece a aproximagdo, como reportado por [92]. Um
fato interessante a acrescentar € que ao aproximar as camadas temos algumas alteracdes das
bandas no ponto M. Podemos notar que os gaps existentes vao aumentando, resultado do forte
acoplamento entre as camadas, como discutimos acima. Por outro lado, se afastamos as cama-
das, esses gaps tendem a sumir, restaurando o comportamento normal do espectro eletronico
do grafeno (ver Figura 3.3). Essas alteracdes na estrutura de bandas podem levar a diferentes
espectros de absorcdo Gtica dependendo da distidncia de aproximacgdo entre as camadas [93].
Em concordancia com resultados anteriores [62], a aplicacdo de campo elétrico ndo altera a
abertura de gaps induzidos pela variacdo da distancia entre as camadas. Isso pode ser visto na
Figura 3.6. O tnico efeito observado para a aplicagdao de campo elétrico € o deslocamento dos
cones de Dirac, como discutido anteriormente.

A Tabela 3.3 mostra os resultados para variacao da distancia entre as camadas e a pressao re-

sultante de cada distancia. Essa pressdo foi calculada utilizando-se a for¢a obtida pela aplicacao



d=2.68A

d=2.88A

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

d=3.08A

Energia (eV)

N

N

70

r K MT K MT K MT

Figura 3.5 Estrutura de bandas na bicamada com o dngulo de 21.79° para cada distancia interplanar.
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Figura 3.6 Estrutura de bandas para cada valor de campo elétrico numa distancia de 3.08A para o caso

da bicamada com angulo de 21.79°.

do vinculo de manter a distancia d fixa para cada distancia. A pressao é entdo obtida fazendo-
se a divisdo entre a forca total em todos os dtomos de uma camada pela drea dada pelos dois
vetores de rede no plano da bicamada. Podemos considerar uma transi¢do metal/semicondutor
para d = 2.98A, com uma pressdo de aproximadamente 24GPa. Para obter um gap de aproxi-
madamente 80meV € necessario uma pressdo muito grande, da ordem de 120GPa.

Vimos, portanto, que € possivel modular as propriedades eletronicas na bicamada de grafeno
com rotacdo através da variacao da distancia entre as camadas. Uma transicao metal/semicondutor
é possivel quando a distincia entre as camadas é de cerca de 2.98A correspondente 2 aplica-
cdo de uma pressao de 24GPa. Além disso, a aplicacdo de campo elétrico, com variacao da

distancias entre as camadas, ndo altera o comportamento metélico do sistema.
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Tabela 3.3 Valores do gap de energia para cada distancia entre as camadas no caso do angulo 21.79°.

Na terceira coluna temos a pressao necessdria para alcancgar cada distancia.

d (A) gap (meV) Pressdo (GPa)

2476 82.8 123.4
2.576 67.1 93.1
2.676 45.4 68.8
2.776 28.4 49.6
2.876 18.1 34.8
2.976 16.0 23.5
3.076 9.3 15.1
3.176 10.4 9.1
3.276 5.2 4.8
3.376 2.2 1.9
3.476 0.0 0.0

3.4 Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos uma implementacdo do DFT que leva em conta as interagcdes de
vdW para estudar sistemas de camadas como o grafite. Estudamos aspectos relacionados com
o empilhamento de bicamadas e multicamadas de grafeno que possuiam empilhamentos com
rotacoes.

Foi possivel determinar propriedades estruturais desses sistemas, como parametro de rede
da supercélula e distancia entre as camadas, bem como energias de formacdo para diversos
angulos. Relacionamos estes aspectos estruturais e energéticos com experimentos nos quais
multicamadas de grafeno foram crescidas por sublimagiio de um substrato de SiC(001). A par-
tir das distancias obtidas por nossos cédlculos, concluimos que as duas distancias observadas no
experimento de raio X podem ser oriundas de dominios possuindo diferentes tipos de rota¢do ou
dominios possuindo empilhamento Bernal. Correlacionamos os angulos de rotagdo observados
com experimentos de raio X rasante com supercélulas comensurdveis dos angulos estudados
teoricamente. Foi possivel concluir a partir da energia de formacio das bicamadas e multi-
camadas que a energia térmica envolvida no processo de sublimagdo do substrato € suficiente
para formagao de dominios possuindo rotacdo, mostrando que se os aspectos energéticos com-
binados com a cinética favorecerem a formag¢ao de um dominio com rotagao, todos os outros
observados no experimento podem ser acessiveis energeticamente. Por fim, estudados aspec-
tos relacionados com a estrutura eletronica da TBLG. Vimos que as propriedades eletroncias

das bicamadas de grafeno com rotagdes podem ser moduladas variando-se a distancia entre as
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camadas. Particularmente, um gap de aproximadamente 16meV € indicativo de uma transi¢ao

metal/semicondutor para uma distancia de 2.98A e uma pressio uniaxial de 24GPa.



P 73
CAPITULO 4

Estudo do Comportamento Dielétrico Anomalo de
Camadas de BN

A ciéncia nunca resolve um problema sem criar pelo me-

nos outros dez.
—GEORGE BERNARD SHAW

Introducao

Este trabalho € resultado da colaboragdo com os professores Bernardo R. A. Neves e Hélio
Chacham e da estudante de doutorado Camilla K. Oliveira, todos do departamento de Fisica da
UFMG.

Utilizando microscopia de forga elétrica (EFM - Electric Force Microscopy), o professor
Bernardo e a estudante Camilla estudaram a resposta de nitreto de boro hexagonal (hBN) esfo-
liado sobre um substrato de SiO, a um campo elétrico aplicado pela ponta de EFM. Os resul-
tados mostraram que existe um comportamento andmalo na resposta dielétrica do hBN nesse
substrato para diferentes polaridades de campo elétrico aplicado. Foi detectado que para uma
tensdo positiva aplicada pela ponta, as camadas de hBN respondem com uma constante dielé-
trica maior que a constante dielétrica do substrato, enquanto que para uma tensdo negativa a
constante dielétrica aparece menor.

Utilizando calculos de dindmica molecular baseados no formalismo DFT, testamos entido
a hipotese de que essa resposta andmala fosse devida a uma camada de dgua confinada entre
o hBN e o substrato. Os resultados mostraram que as interacdes entre a camada de dgua e a
superficie do substrato estabilizam um momento de dipolo da camada de dgua e este tem a
mesma direcdo independente do campo elétrico aplicado. O resultado disso é que um campo
interno € criado e mascara a resposta dielétrica do hBN.

Esta colaboragdo resultou numa publicacdo na revista Nanotechnology: “Anomalous res-
ponse of supported few-layer hexagonal boron nitride to dc electric fields: a confined water

effect?” [7]. Os resultados e uma breve discussido do experimento sdo apresentados a seguir.
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4.1 Técnicas Experimentais: Microscopia de Varredura por Sonda

Microscopia de Varredura por Sonda (do inglés SPM: Scanning Probe Microscopy) diz respeito
a uma série de técnicas de microscopia que tém habilitado pesquisadores a fazer imagens, ca-
racterizar e até mesmo manipular e modificar (fazendo furos ou riscos, empurrando material ou
cortando) nanomateriais. Técnicas como o AFM (Aromic Force Microscopy) e o EFM (Electric
Force Microscopy), que foram usadas por nossos colaboradores experimentais em parte deste
trabalho, sdo exemplos importantes de microscopia. Essa familia de SPM usa uma sonda que
interage com a superficie da amostra. Dessa forma, o que define o tipo de SPM que serd usado
€ o tipo de interacdo entre essas partes. A partir disso, utilizando a técnica correta, € possivel
obter informagdes como propriedades intrinsecas do material, tais como dureza ou propriedades
elétricas e magnéticas.

Todas as técnicas de SPM se baseiam em um mesmo principio de operacdo. A Figura 4.1
mostra uma esquematizacao dos componentes que sdo comuns para todos os microscopios de
varredura por sonda. Os componentes basicos do microscopio sao: sonda mecanica (A), meca-
nismo de monitora¢do da interagdo sonda-amostra (C), sistema de posicionamento preliminar
da sonda sobre a amostra (D), e computador que controla todo o sistema (E). O principio de fun-
cionamento € o seguinte: a sonda € colocada em contato ou proxima da superficie da amostra
(F) a qual se deseja investigar. O scanner piezoelétrico (B) movimenta lateralmente a amostra

em relagdo a sonda, descrevendo o padrao de varredura. Um mecanismo de monitoracdo detecta

Figura 4.1 Esquematizacdo dos componentes comuns a todos os microscépios de varredura por
sonda [6].

a variacdo da interacdo sonda-amostra, durante a varredura, por meio da mudanca da posi¢cdo
do laser (H) em um fotodetector (G), e esta informacao € passada a um sistema de realimen-
tacdo que controla a posi¢do vertical da sonda. O processo € controlado pelo computador que

movimenta o scanner, recebe os dados e os converte, formando a imagem da amostra [6].
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O AFM funciona medindo a forca de interagdo entre a sonda mecanica e amostra. Isso é
realizado através da deflexdo de uma alavanca devido as forcas de interacdo. Essa deflexdo
¢ utilizada por um computador para gerar um mapa de topografia da superficie da amostra.
Virios tipos de forcas, tanto atrativas quanto repulsivas, contribuem para a deflexdo da alavanca.
Dependendo do tipo de interagdo temos os modos de operagdo no AFM. No modo contato, a
interacdo sonda-amostra € repulsiva, no modo ndo contato a interag@o € atrativa do tipo van der
Waals, e no modo contato intermitente podemos ter os dois tipos de interacdo. O AFM pode
ser utilizado para o estudo tanto de isolantes e semicondutores quanto condutores, por iSso se
configura como uma técnica frequentemente utilizada atualmente.

Por outro lado, temos que o EFM mapeia as propriedades elétricas na amostra medindo for-
cas eletrostaticas. EFM aplica uma voltagem entre a ponta e a amostra enquanto a alavanca varre
a superficie sem tocd-la. A alavanca sofre uma deflexdo quando a varredura encontra cargas es-
taticas. Dessa forma, o EFM € uma técnica que determina propriedades tais como: distribui¢dao
de carga na superficie, distribuicdo de potencial elétrico, constante dielétrica, condutividade,

entre outras.

4.2 Problema

Propriedades elétricas de um material, como carga, distribui¢do de potencial elétrico, constante
dielétrica ou condutividade, podem ser obtidas em experimentos de EFM nos quais aplica-
se uma diferenca de potencial entre a ponta do microscépio e o material. Um exemplo de
caracterizacao de propriedades elétricas de um material, neste caso o grafeno, pode ser visto na
Figura 4.2. Na Figura (a) (esquerda) temos uma imagem de AFM, e na direita temos o EFM
do grafeno para tensdes variando de -10V a 10V. Nas imagens,podemos notar que o grafeno
se polariza mais que o substrato SiO,/Si, independente da polaridade da tensdo aplicada. Isso
¢ caracterizado pela regido mais escura na imagem, e quer dizer que a interacdo do grafeno-
sonda € mais forte que a interagao sonda-substrato. Dessa forma, podemos dizer que tanto para
tensdes positivas quanto negativas o grafeno responde com uma constante dielétrica maior do
que a constante dielétrica do substrato. Na Figura (b) temos o gréfico tipico da variacdo da
frequéncia com a tensdo aplicada e, no Inset, é ilustrado esse comportamento para o grafeno
relativo ao substrato. E possivel mostrar que para uma amostra plana sem cargas permanentes

na superficie, essa frequéncia € dada por:

—@oTeegR?
Aw = 20RO )y 2 4.1)
k73

no qual R € o raio da sonda, z é a distancia sonda-amostra e €y = 8.85 X 10" 12F/m é a permis-

sividade do vacuo. Neste caso, o grafeno apresenta o comportamento esperado, de acordo com
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Figura 4.2 (a) Imagens de AFM (esquerda) e EFM (direita) do grafeno com tensdo aplicada variando
de -10V a 10V. (b) Deslocamento em frequéncia A® em diferentes tensdes para o grafeno e o substrato
relativo ao 0 V. Inset: Deslocamento em frequéncia Awg em diferentes tensdes para o grafeno relativo ao
SiO.

a expressdo para o EFM de polarizagao.

Dado o exemplo para o grafeno, podemos entdo nos questionar como serd a resposta elétrica
para o hBN. Os resultados experimentais indicaram uma resposta andmala para o hBN em
relac@o a eq. 4.1. Vamos analisar as imagens de AFM e EFM do hBN a seguir.

A Figura 4.3 mostra as imagens de AFM e EFM para duas tensoes aplicadas. A imagem de
AFM (Figura 4.3(a)) é uma imagem de topografia que nos informa como estd disposto o floco
de hBN e qual a sua altura em relag@o ao substrato. Neste caso, temos uma altura 7 = 2.84nm.
Nas Figura 4.3(b) e (c) temos a imagem de EFM para V = 46V e V = —6V, respectivamente.

Analisando essas duas figuras podemos constatar que a resposta elétrica do hBN tem um com-

Figura 4.3 Imagens de AFM e EFM de camadas de hBN em SiO,. Em (b) e (c) temos a imagem de
EFM da mesma regido de (a) para tensao aplicada na sonda de (b) +6V e (c) -6V [7].

portamento diferente da do grafeno. Quando analisamos o caso para a tensdo de 46V, podemos
observar que o hBN responde com uma constante dielétrica maior que a do substrato (imagem
do floco de hBN mais escura que o substrato). Por outro lado, para uma tensao de —6V, o hBN

responde com uma constante dielétrica menor que a do substrato (imagem do floco de hBN
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mais clara que o substrato). Em termos de interagdes, podemos dizer que no caso da tensao
positiva existe uma interacdo atrativa maior da sonda com o hBN do que da sonda com o subs-
trato. Para tensdes negativas essa interecdo hBN-sonda é menor se comparado com a interagao

substrato-sonda.

0 140, (H2)
-1004
Mo (V)
g
-200 ( .‘.-E\ 12

-300

-1

5 3
Veen (V)

(a) (b)

Figura 4.4 (a) Deslocamento de frequéncia A®w como fungdo da tensdo aplicada relativo a 0 V para o
SiO,(curva preta) e para o hBN (curva vermelha). (b) Deslocamento de frequéncia do hBN relativo ao

substrato. Os insets mostram as imagens de EFM para cada caso [7].

Para melhor avaliar e identificar essa resposta andomala do hBN foram realizados experi-
mentos do comportamento do deslocamento de frequéncia com a tensdo. Os resultados estdo
apresentados na Figura 4.4. As Figuras 4.4(a) e 4.4(b) apresentam as respostas elétricas do
substrato de SiO, e do hBN relativo a 0 V e a diferenca entre as respostas do SiO, e do hBN,
respectivamente. No primeiro caso (Figura 4.4(a)), vemos que os dados da resposta elétrica do
sistema SiO,-hBN apresentam um comportamento parabdlico, como para os resultados do gra-
feno, semelhante ao da eq. 4.1. Nesse caso, a medida da resposta elétrica € relativa ao 0 (zero)
V. No entanto, quando se analisa a resposta elétrica do hBN em relacdo ao substrato de SiOy,
ou seja, AWg = Awypy — A®gs;p,, a dependéncia do deslocamento de frequéncia com a tensio
aplicada se altera e deixa de se comportar segundo eq. 4.1, como pode ser visto na Figura 4.4(b).
Temos, entdo, o mesmo comportamento da constante dielétrica discutido para a Figura 4.3.

Apresentados os resultados experimentais da resposta elétrica do hBN no substrato de SiO,,
proseguiram-se alguns experimentos e calculos tedricos, objeto de nossa colaboragdo, para tes-
tar algumas hipéteses sobre esse comportamento andmalo do hBN. Apresentaremos a seguir

nossos objetivos, a hipdtese e o modelo para testa-la.

4.3 Hipoétese, Modelo e Objetivos

Para explicar o experimento devemos determinar o que poderia causar o fendmeno anomalo na

resposta elétrica do hBN. Para isso, devemos encontrar primeiramente o que poderia restaurar a
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resposta elétrica dada pela eq. 4.1 para esse material. Em experimentos envolvendo microscopia
¢ conhecido que existe uma camada de contaminacdo, em grande parte constituida de agua,
proveniente da umidade do ambiente. Logo, uma hipétese plausivel para a origem da resposta
andmala poderia ser uma fina camada de dgua entre o substrato de SiO, e o hBN. Além disso, €
possivel que exista uma relagio entre o substrato e essa camada de d4gua que poderia privilegiar

certas configura¢des nas moléculas de dgua levando a explicacdo do fendmeno.
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Figura 4.5 Resultados dos experimentos de aquecimento e mudanca de substrato realizados para inves-
tigar a resposta andmala do hBN. (a) Deslocamento de frequéncia A® como funcio da tensdo aplicada
relativo a 0 V para o SiO, (curva preta) e para o hBN (curva vermelha) para uma temperatura de 350°C.
(b) Deslocamento de frequéncia do hBN relativo ao substrato de SiO, depois do aquecimento. (c) Des-
locamento de frequéncia para o hBN relativo a um substrato de HOPG. Os insets mostram as imagens
de EFM para cada caso [7].

Para avaliar a hipdtese de confinamento, dois experimentos foram realizados. O primeiro
consistiu em aquecer as amostras de hBN no substrato de SiO, a uma temperatura de 350°C em
uma atmosfera de Ar:H com o intuito de remover a camada inerfacial de dgua, caracterizando
a amostra logo em seguida. O segundo foi a altera¢do do substrato onde era depositado o hBN
para um substrato apolar (hidrofébico): HOPG (HOPG - highly ordered pyrolytic graphite).

Os resultados dos experimentos estdo ilustrados na Figura 4.5. As Figuras 4.5(a) e 4.5(b)
dizem respeito ao experimento de aquecimento. Na Figura 4.5(a) temos a resposta elétrica do
hBN e do SiO, medidas em relacdo ao 0 V, onde temos o mesmo comportamento das amostras a
temperatura ambiente. Contudo, na Figura 4.5(b) vemos que depois do aquecimento a resposta
parabdlica do deslocamento de frequéncia € restabelecida, e agora o hBN tem uma resposta
semelhante a do grafeno apresentada na Secdo 4.2, como pode ser visto também nos insets da
Figura 4.5(b).

A Figura 4.5(c) diz respeito ao experimento realizado no HOPG para o deslocamento de
frequéncia para o hBN. Como pode ser visto, a resposta padrdao do hBN, isto €, o comportamento
parabdlico, é observado. Além disso, as imagens de EFM indicam que a constante dielétrica
do hBN € menor que do HOPG, como esperado. O experimento mostra a fraca interacao da

camada de 4gua com o substrato apolar.
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Temos, portanto, uma demonstragdo de que o papel da dgua e do substrato é fundamental
para o comportamento andmalo do hBN como esquematizado na Figura 4.6. A hipdtese €
que o confinamento da dgua e o cardter polar do SiO, e hBN podem induzir uma polariza¢io
preferencial para as moléculas de dgua, alterando, portanto, a resposta elétrica do hBN como
vista pelo EFM. Sendo assim, € possivel que a polarizacdo da camada de dgua ndo se altere

independente do campo elétrico externo aplicado. Logo, quando uma tesdo positiva € aplicada
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Figura 4.6 Modelo esquematico para uma camada de dgua entre o hBN e o SiO,. (a) Situacdo onde uma
tensdo positiva € aplicada e (b) uma tensdo negativa. Egy é o campo de polarizagdo para a camada de

hBN e E4 para a dgua [7].

pela ponta do microscépio, como na Figura 4.6(a), teriamos uma soma dos campos internos
no hBN e na dgua, resultando em uma resposta elétrica convencional. Quando se altera para
uma tensao negativa, os campos de polarizacdo do hBN e da camada de dgua estdo em direcdes
opostas, como na Figura 4.6(b), e assim diminuem a resposta total fazendo surgir o fendbmeno
andmalo.

Visto os resultados experimentais, vamos investigar a resposta andmala do hBN utilizando
dindmica molecular por primeiros principios com o formalismo da DFT [23, 24], como im-
plementado no cédigo SIESTA [37], com a aproximacdo de pseudopotencial [71, 94], e um
conjunto de base dupla-{ composto de pseudofungdes atdmicas com orbitais de polarizag@o.
Uma rede no espaco real € usada com um “mesh cutoff” de 190 Ry. A simulagdo foi realizada
com um passo de tempo de 0.5fs a temperatura constante de 300 K, utilizando o esquema de
Nosé [35] para garantir que a trajetoria do sistema pertenca ao ensemble candnico. Além disso,
a dinamica é realizada com célula fixa, utilizando condi¢des periddicas de contorno. Utilizamos
dois valores de campo, 0.05 V/A e 0.005 V/A, com a parametrizacdo GGA/LYP [95-97] para
o potencial de troca-correlacdo e um valor de campo de 0.05 V/A para a parametrizacao do
vdW-DF/DRSLL [27, 28, 70].

Para realizar a dinamica consideramos um sistema composto de uma camada de hBN colo-

cada sobre uma superficie de SiO, na fase do quartzo o, no qual a superficie 001 foi recons-
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truida [8] a eliminar as ligacdes pendentes mantendo todos os oxigénios duplamente coorde-
nados com os dtomos de silicio, como pode ser visto na Figura 4.7. Se compararmos com a
superficie da referéncia [8], veremos que nossa supercélula foi reduzida e passivada com ato-
mos de hidrogénio para diminuir o custo computacional da dindmica. As dimensdes da célula
do Si0, sdo 10.1Ax 20.2A no plano xy, com uma regido de vacuo na direcdo z de 25A. Na
Figura 4.7(d) temos a supercélula utilizada para a monocamada de hBN que possui 0os mesmos

vetores de rede da supercélula do SiO;.

Figura 4.7 (a) Visao de cima da supercélula utilizada para simular a superficie 001 reconstruida do
quartzo o. A célula foi passivada com hidrogénios préximo da metade em relacdo a superficie da refe-
réncia [8] para diminuir o custo computacional da dindmica. Em (b) e (c) temos a visdo de lado dessa

supercélula. (d) Supercélula da monocamada de hBN utilizada na dindmica.

A camada de dgua entre o hBN e a superficie do SiO, foi representada por 16 moléculas de
agua com posic¢des iniciais aleatdrias. Dado o sistema constituido por hBN-dgua-SiO, (como
na Figura 4.12(a)), precisamos de uma metodologia para descrever o momento de dipolo elé-
trico da camada de dgua. Para isso, inicialmente calculamos o momento de dipolo elétrico de
uma unica molécula de dgua utilizando GGA/LYP, e obtemos P = 0.579 u.a. (1.472 D). O cél-
culo do momento de dipolo elétrico da camada de d4gua na dinamica foi calculado utilizando a

expressao:
16

Pcamada = Z (flli + i\72i) R (42)
i=1

onde Vy; e V»; sdo os unitdrios na dire¢do de V| e V, respectivamente (como esquematizado na
Figura 4.8), e P é 0 médulo do momento de dipolo calculado para uma tinica molécula de dgua
com o SIESTA como descrito acima.

Para comparar os calculos realizados com a eq. 4.2, realizamos a dindmica, nos mesmos
esquemas descritos acima, para 16 moléculas de 4gua em uma caixa com o mesmo tamanho da

célula do Si0O,>-hBN e comparamos com os cdlculos de momento de dipolo elétrico realizado por
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Figura 4.8 Comparacdo entre o momento de dipolo elétrico do SIESTA e o calculado utilizando os
vetores Vi e V,, para 16 moléculas de dgua livres. (a) Evolugdo da componente de momento de dipolo

p. da camada de dgua e (b) do momento de dipolo médio em cada passo <p.>.

primeiros principios com o SIESTA. Os resultados estdo na Figura 4.8, no qual apresentamos a
evolugdo temporal da componente z do momento de dipolo elétrico (p;) e a sua média em cada
passo (< p, >). Podemos verificar que o cdlculo de p, através da eq. 4.2 e < p, > apresentam
uma boa concordancia com o célculo de momento de dipolo realizado com o SIESTA.
Apresentado o modelo que utilizaremos, pretendemos explicar a resposta andmala do hBN
com a hipdtese que as interagdes da camada de dgua com o substrato estabilizam o dipolo
elétrico total formado pelas moléculas de 4dgua, e que a direcdo desse dipolo é o mesmo inde-
pendente do campo externo aplicado. O resultado disso € que o campo interno criado altera a

resposta dielétrica do hBN. Apresentaremos, entdo, os resultados das dindmicas a seguir.

4.4 Resultados

4.4.1 Anadlise do Momento de Dipolo Elétrico

A hipétese da influéncia da 4gua na resposta andomala do hBN € confirmada nas Figuras 4.9(a),
4.10(a) (utilizando o funcional GGA/LYP com campos de 0.05 V/A e 0.005 V/A, respectiva-
mente) e 4.11(a) (utilizando o funcional vdW-DF/DRSLL para o campo de 0.05 V/A). Essas
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figuras representam a evolug¢do temporal da média liquida da componente z do momento de
dipolo da camada de dgua. Temos o caso sem campo elétrico aplicado (linha preta) e o caso

com campo elétrico aplicado para cima (linha vermelha) e para baixo (linha laranja).
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Figura 4.9 (a) Evolucdo temporal da componente z do momento de dipolo da camada de dgua para
os trés valores de campo utilizado: E = 0.002 V/A, E = 0.052 V/A ¢ E = —0.052 V/A (linhas preta,
vemelha e laranja, respectivamente). (b) Distribui¢do angular do momento de dipolo P(cos¢), onde ¢ é
o angulo entre o dipolo da dgua e o eixo z. (c) Distribuicdo vertical das distancias entre os dtomos de

oxigénio e o substrato. Os cédlculos foram realizados com o funcional GGA-LYP.

O momento de dipolo médio resultante na direcdo z € negativa em todos os casos, ou seja,
o campo elétrico externo, independente do sentido, ndo consegue alterar o campo dipolar da
camada de 4gua. Isso mostra que as interacdes com o substrato definem a orientagdo das
moléculas de dgua, e que, na média, durante a simulagdo, existe mais componentes p, nega-
tivas. Os valores do momento dipolar médio da camada de dgua sdo —0.17, —0.44 (—1.03
u.a.) e —1.2 wa. (—0.71 uv.a.), para os casos sem campo, campo para cima € campo para
baixo de 0.05V/A (0.00SV/A), respectivamente, utilizando o GGA/LYP. Para o funcional vdW-
DEF/DRSLL temos —0.54, —0.50 e —0.68 u.a., para 0s casos sem campo, campo para cima e
campo para baixo de 0.05V/A, respectivamente. Podemos observar que, utilizando o funci-
onal GGA/LYP, < p, > se estabiliza a partir de 4ps para todos os casos, a excecdo do caso
com o campo para baixo de 0.05V/A, que tende a ficar mais negativo. Para o funcional vdW-
DF/DRSLL, < p, > se estabiliza um pouco antes, préximo de 1ps.

Quando comparamos os resultados, utilizando o GGA/LYP, para os dois valores de mag-
nitude de campo aplicados, podemos concluir que independente da magnitude do campo (de
0.05V/A ou 0.005V/A), a camada de dipolo das moléculas de dgua existe e tem um direcdo
preferencial. A utilizacdo de um campo maior, mostra que, mesmo no caso limite, o modelo

funciona.
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As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 (b) exibem a distribui¢do angular do momento de dipolo, com ¢
definido como o dngulo entre o dipolo da dgua e o eixo z, como esquematizado na Figura 4.8. As
Figuras 4.9 e 4.10 (b) mostram que, para os campos para baixo e para cima, aparecem picos mais
proeminentes em P(cos®) na faixa de —1 < cos¢ < 0, o que corresponde a componentes de p,
negativas. O caso sem campo apresenta uma forma mais simétrica em torno de cos¢ = 0, o que
leva a uma média de p, préximo de zero, mas ainda negativo. Como sera discutido na préxima
secdo, sem o campo, os cdlculos com GGA/LYP apresentam a formagao de aglomerados de
moléculas de dgua fora do plano nos quais as interacdes entre as moléculas de 4gua competem
com as interacdes da 4gua com o substrato.

No caso das simulagdes realizadas com o vdW-DF/DRSLL (Figura 4.11 (b)), P(cos ) apre-
senta um comportamento quantitativamente diferente comparado com o0 GGA/LYP. Temos um
comportamento mais simétrico em relagdo a cos¢ = 0, apesar de apresentar um pico menos
proeminente para —1 < cos¢ < 0. Além disso, o comportamento € 0 mesmo para o0 caso com e
sem campo elétrico aplicado.
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Figura 4.10 (a) Evolucdo temporal da componente z do momento de dipolo da camada de dgua para
os trés valores de campo utilizado: E = 0.002 V/A, E = 0.0052 V/A e E = —0.0052 V/A (linhas preta,
vemelha e laranja, respectivamente). Distribuicdo angular do momento de dipolo P(cos¢), onde ¢ é o
angulo entre o dipolo da 4dgua e o eixo z. (c) Distribuicdo vertical das distdncias entre os atomos de

oxigénio e o substrato. Os cdlculos foram realizados com o funcional GGA-LYP.

4.4.2 Propriedades Estruturais

A Figura 4.12 apresenta as configuragdes inicial e final das dindmicas para o caso sem campo
(Figuras 4.12(a) e 4.12(b)), com campo para cima (Figuras 4.12(c) e 4.12(d)), e com o campo
para baixo (Figuras 4.12(e) e 4.12(f)), de 0.05V/A, utilizando o funcional GGA/LYP. Inicial-

mente, para o0 caso sem campo, temos uma configuragdo na qual as moléculas de dgua formam
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Figura 4.11 (a) Evolugdo temporal da componente z do momento de dipolo da camada de dgua para
os trés valores de campo utilizado: E = 0.002 V/A, E = 0.052 V/A e E = —0.052 V/A (linhas preta,
vemelha e laranja, respectivamente). Distribui¢do angular do momento de dipolo P(cos¢), onde ¢ € o
angulo entre o dipolo da 4dgua e o eixo z. (c) Distribuicdo vertical das distincias entre os dtomos de

oxigénio e o substrato. Os célculos foram realizados com o funcional vdW-DRSLL.

uma camada a uma certa distancia do substrato e do hBN. A distancia inicial aproximada entre
o hBN e o Si0; € de 5.5A. A tendéncia, entdo, € que a medida que a camada de hBN vai se
afastando mais do substrato, a 4gua ganha mais liberdade de sair de sua configuracio inicial
formando pequenos aglomerados. A formagdo dos aglomerados inicia-se a partir de 350fs e se
mantém até o fim da dindmica em 10.5ps. A formacgdo de aglomerados de dgua entre o hBN e o
SiO; para o caso sem campo estd melhor representada na Figura 4.9 (c). Vemos que a distancia
entre os &tomos de oxigénio e o substrato estd distribuida no intervalo de 1A a 8A, apresentando
picos em 2.7A e 5.6A.

No caso que temos um campo para cima de 0.05V/A, a geometria inicial apresenta uma dis-
tancia inicial entre o hBN e SiO, de aproximadamente 8.3A. Nesse caso, as moléculas de dgua
apresentam uma geometria inicial mais distribuida na direcdo z. A tendéncia geral da monoca-
mada de hBN nesse caso € de se aproximar do SiO,, mantendo as moléculas de d4gua em uma
configurago planar, formando uma camada a uma disténcia de aproximadamente 2.6A do SiO».
Essa configuracio da dgua se inicia em 300fs e se mantém até o final da dindmica em 9.4ps.
Assim, podemos dizer que o efeito do campo seria o confinamento da dgua. A Figura 4.9(c)
mostra que os oxigénios estdo distribuidos a uma altura do SiO, entre 1A e 4A, com um pico
pequeno em 1.7A e um maior em 2.6A. Quando temos o campo para baixo de 0.05V/A, a ten-
déncia das moléculas de dgua é de se aproximar mais do SiO», estando estas distribuidas entre
1A e 5A, com picos em 1.6Ae2.6A.0 tempo total da dindmica com o campo para baixo foi de

9.5ps. Os campos nos dois sentidos (para cima e para baixo) induzem algumas ligacOes entre
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Figura 4.12 Monocamada de nitreto de boro hexagonal sobre a superficie 001 reconstruida do quartzo
na fase o para o funcional GGA-LYP. A camada de dgua entre o hBN e essa superficie é representada
por 16 moléculas de d4gua. Na figura temos as geometrias iniciais e finais para o caso sem campo elétrico
aplicado (a) e (b), e com um campo elétrico de 0.05V/A aplicado perpendicularmente & camada de hBN.

Temos o campo para cima nas figuras (c) e (d) ou para baixo nas figuras (e) e (f).

algumas moléculas de 4gua e o SiO,, que nao se mantém durante toda a dinamica.

Realizamos a dindmica para o campo da ordem de grandeza do campo elétrico da ponta do
EFM: 0.005V/A e —0.005V/A na direcio z. Para ambos os campos, o tempo total da dinamica
foi de 7ps e com os atomos de oxigénio das moléculas de dgua distribuidos entre 1A e 4A, com
um pico fraco em 1.6A e um mais forte em 2.5A, como pode ser visto na Figura 4.10(c). Nesse

caso, o campo mais fraco apresenta um comportamento semelhante para ambos os sentidos do



4.5 DISCUSSOES 86

R e L & At atdaa g W

V“W‘?‘?Yﬁ e-?’""‘“?"'rfh‘?" o
NP X Y W W W B o0 8% 6 BTN
YT LYy Oyt
AP ICRL, WA,

(a) Final, E = 0.0052 V/A (b) Final, E = —0.0052 V/A

Figura 4.13 Monocamada de nitreto de boro hexagonal sobre a superficie 001 reconstruida do quartzo
na fase o0 com uma camada de dgua representada por 16 moléculas, para o campo elétrico de
0.005V/A aplicado perpendicularmente & camada de hBN (funcional GGA-LYP). Temos o campo para
cima na figura (a) e para baixo na figura (b). A geometria inicial dos dois casos € a mesma da Fi-
gura 4.12(c) e (e).

campo. A tendéncia geral nos dois casos € o confinamento da camada de 4gua, como pode ser
observado nas geometrias finais nas Figuras 4.13(a) e 4.13(b). A formac¢do da camada acontece
a partir de 450fs para o campo para cima e 800fs com o campo para baixo e se mantém até o
final.

Também realizamos as dinamicas utilizando o funcional vdW-DF/DRSLL. Esse funcional
tem a vantagem de incluir por primeiros principios as interacdes de van der Waals que sdo
essenciais para esse tipo de célculo. Para o caso sem campo temos um tempo total de 4.8ps,
e 4.7ps com o campo para cima e 4.5ps com o campo para baixo. Utilizamos um campo de
0.05V/A neste caso. As dindmicas com esse funcional apresentaram algumas diferencas em
relac@o ao funcional GGA/LYP. Primeiramente, o caso sem campo nao apresentou a formagao
de aglomerados fora do plano, como pode ser observado na geometria final na Figura 4.14(a).
E, portanto, o confinamento da 4gua aconteceu tanto para o caso com campo quanto para o
caso sem campo. Podemos verificar na Figura 4.11(c) que a dgua estd confinada em um regido
menor, entre 2A e 4A, onde temos um pico em 2.8A para o caso sem campo, € em 2.9A para o

€aso com campo.

4.5 Discussoes

As diferencas encontradas para os funcionais GGA/LYP e vdW-DF/DRSLL podem ser expli-
cadas se analisamos as interacdes das moléculas de d4gua com o substrato, o hBN e entre elas.
Wang et. al. [98] mostraram que o funcional vdW-DF descreve interacdes que ndo sio des-

critas via GGA. Para um par de moléculas de dgua, eles mostraram que com as interagdes de
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Figura 4.14 Monocamada de nitreto de boro hexagonal sobre a superficie 001 reconstruida do quartzo
na fase o (funcional vdW-DF/DRSLL) com uma camada de dgua representada por 16 moléculas. (a)
Sem campo elétrico aplicado e para o campo elétrico de 0.05V/A aplicado perpendicularmente a camada

de hBN. Temos o campo para cima na figura (b) e para baixo na figura (c).

vdW, configuracdes do tipo dgua-dgua, que ndo sdo do tipo de ligagdes de hidrogénio, sdo in-
troduzidas, favorecendo a ocupacdo de sitios intersticiais. Além disso, interacdes do tipo de
ligacdes de hidrogénio, no dimero de dgua, sdo mais fortes com esse funcional em relacdo ao
GGA. Portanto, o funcional vdW-DF/DRSLL descreve as interacdes de vdW e estas reduzem a
formacdo dos aglomerados de d4gua no caso sem campo aplicado, mantendo a 4gua numa con-
figuracdo planar entre 0 hBN e o substrato. Essa, também, deve ser a razdo da dgua aparecer
mais confinada nos cdlculos com esse funcional.

A resposta andmala do hBN € uma propriedade de caracterizagdo desse material utilizando
o EFM. Apesar do modelo para as dinamicas terem sido aplicadas para o hBN, pode-se esperar
que os mesmos efeitos estruturais aparecam se substituimos a camada de hBN pelo grafeno.
Contudo, do ponto de vista experimental, efeitos de blindagem serdo sempre dominantes devido
ao carater metélico do grafeno. Dessa forma, a medida da resposta dielétrica do grafeno nédo
apresenta anomalias, como vimos na Figura 4.2. Se o SiO, € substituido por um substrato que
ndo interage muito com a dgua ndo teremos a formacdo da camada de dipolo da dgua. Esse
resultado foi mostrado experimentalmente na Figura 4.5(c).

Apesar do efeito surgir, também, devido as interacdes entre a dgua e o substrato, o efeito
andmalo ndo deve acontecer sem a presenca do hBN, ja que com o confinamento da dgua entre

o hBN e o substrato evita-se a formacao de aglomerados de dgua, onde as interacdes entre as
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moléculas de dgua passam a competir com as interacdes da dgua com o substrato, tornando
essas menos efetivas. Além disso, no experimento, o substrato de Si0O, é um material amorfo.
O modelo que adotamos para o substrato, o SiO,, representa interagdes que ocorrem para esse
substrato. Contudo, modelos mais realisticos para o substrato [99] devem levar a interacdes

mais fortes entre a d4gua e o substrato corroborando os resultados apresentados.

4.6 Conclusoes

Estudamos, utilizando dinamica molecular ab initio, o comportamento do momento de dipolo
de uma camada de 4gua confinada entre a monocamada de hBN e o substrato de Si0;. Mostra-
mos que as interacdes das moléculas de 4gua com o substrato estabilizam o momento de dipolo
da camada de 4gua, cuja direcdo é a mesma independente do campo elétrico aplicado. Esse
resultado foi importante para entender o comportamento andmalo da resposta dielétrica de ca-
madas de hBN quando caracterizadas por EFM. Devido ao campo interno criado pela camada
de 4gua, a resposta dielétrica do hBN € mascarada, apresentando comportamentos diferentes
dependendo da polaridade da tensdo aplicada, sendo, portanto, consequéncia do confinamento

da 4gua entre o hBN e o substrato.
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CAPITULO 5

Consideracoes Finais e Perspectivas

Perfection is achieved not when there is nothing more to

add, but when there is nothing left to take away.
—ANTOINE DE ST.-EXUPERY

Consideracoes Finais

Nesta tese, estudamos as propriedades eletronicas, energéticas e estruturais de nanomateriais
bidimensionais, como o grafeno, sua bicamada, o hBN e heteroestruturas de grafeno-hBN,
utilizando a teoria do funcional da densidade. Alguns temas tratados visaram o estudo desses
sistemas tendo como motivag¢ao experimentos realizados no Departamento de Fisica da UFMG,
consolidando, assim, a interacdo com grupos experimentais desse departamento.

Estudamos as propriedades estruturais relacionadas com o tipo de empilhamento envolvido
nas bicamadas de grafeno e hBN e heteroestruturas de grafeno-hBN e comparamos nossos
resultados com o dados da literatura. Depois disso, estudamos o papel de defeitos pontuais na
camada de hBN na estabilidade energética e na estrutura eletronica de heteroestruturas compos-
tas por grafeno girado sobre hBN. Estudamos defeitos baseados em resultados experimentais
tais como vacancias, &tomos intersticiais e substitucionais, € encontramos que o mais estavel € o
Oy, com energia de formacao negativa para alguns angulos e ambientes quimicos. Além disso,
vimos que o defeito Oy pode elevar o nivel de Fermi do sistema neutro por até 1 eV relativo ao
ponto de Dirac do grafeno, alcangando o cruzamento de banda entre cones de Dirac adjacentes
no ponto M da zona de Brillouin das heteroestruturas. Isto poderia levar a interessantes pro-
priedades de transporte sem a necessidade de dopagem eletrostética. Os resultados para outros
defeitos indicam diferentes mecanismos de dopagem e possiveis aberturas de gaps de energia
para o grafeno.

Em outro trabalho, estudamos aspectos estruturais e energéticos relacionados com o empi-
lhamento de bicamadas e multicamadas de grafeno que possuiam empilhamentos com rotacoes.
Relacionamos esses resultados com experimentos de crescimento de multicamadas de grafeno
por sublimag¢do de um substrato de SiC. A partir do célculo de distincia entre camadas, conclui-
mos que distancias observadas no experimento de raio X podem ser oriundas de dominios pos-

suindo diferentes tipos de rotagdo ou dominios possuindo empilhamento Bernal. Comparamos
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a energia de formacao das bicamadas e multicamadas calculadas com a energia térmica envol-
vida no processo de sublimagdo do substrato, e concluimos que essa energia € suficiente para
formacao de dominios possuindo rotacao no qual os aspectos energéticos e a cinética de cresci-
mento favorecem a formacao de todos os dominios. Por fim, estudamos aspectos relacionados
com a estrutura eletronica da TBLG. Vimos que as propriedades eletronicas das bicamadas de
grafeno com rotagdes podem ser moduladas variando-se a distancia entre as camadas.

Por fim, no dltimo trabalho, utilizamos dinamica molecular ab initio para estudar o compor-
tamento do momento de dipolo de uma camada de 4gua confinada entre a monocamada de hBN
e um substrato de SiO,. Mostramos que as interacdes das moléculas de 4gua com o substrato
estabilizam o momento de dipolo da camada de dgua, cuja direcdo € a mesma independente
de um campo elétrico aplicado. Com esse resultado foi possivel entender o comportamento
andmalo da resposta dielétrica de camadas de hBN quando caracterizadas por EFM. Devido ao
campo interno criado pela camada de 4dgua, a resposta dielétrica do hBN pode ser mascarada,
apresentando comportamentos diferentes com respeito a polaridade da tensdo aplicada.

Diante dos problemas abordados nesta tese, iniciamos, ainda durante o periodo de doutora-
mento, o estudo de outras propriedades do grafeno e de outros materiais bidimensionais, como

o dissulfeto de molibdénio (MoS;). A seguir apresentamos essas perspectivas de trabalho.

Perspectivas: outros materiais bidimensionais

Além do grafite, de onde podemos obter o grafeno, outros materiais compostos por camadas tém
atraido a atencdo da comunidade cientifica nos dltimos anos. Um exemplo claro € o dissulfeto
de molibdénio. O MoS; possui uma estrutura semelhante a do grafite, com camadas formadas
pelos atomos de enxofre e molibdénio e com simetria hexagonal, como mostrado na Figura 5.1.
No entanto, sua estrutura eletronica € diferente. O bulk do MoS; é um semicondutor com um
gap indireto de aproximadamente 1.2 eV, enquanto que a sua monocamada é um semicondutor
de gap direto de 1.8 eV [9]. A importancia de materiais semicondutores nanoestruturados torna
0 MoS atrativo para aplicacOes no ramo de dispositivos.

Em um experimento recente de caracterizacdo das propriedades elétricas do MoS,, o pro-
fessor Bernardo Neves e a pesquisadora Ana Paula Barboza (UFMG) observaram uma resposta
andmala de polarizacdo dependente do campo elétrico em monocamadas. O interessante € que
o fendmeno ndo acontece para a bicamada. Em novos experimentos, foi possivel observar que
a polarizacdo e a injecdo de carga no sistema apresentam dependéncia com o niimero de ca-
madas do MoS,, e dependem também da polaridade da sonda do EFM. Novos experimentos
estdo sendo realizados para nortear a colaboracgao teérico-experimental dentro desse tema. En-

tre eles estdo os experimentos de pressdo. Desejamos entender qual é o comportamento de
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Figura 5.1 Estrutura do dissulfeto de molibdénio. As camadas no bulk estdo separadas de 6.5A [9]. E

possivel obter apenas uma camada do MoS> por esfoliagdo.

monocamadas, bicamadas e multicamadas de MoS, submetidas a uma pressdo externa. Esse
tipo de experimento € ideal para conciliarmos com cdlculos DFT e obtermos uma descri¢ao
microscopica, por primeiros principios, do problema.

Nosso interesse estd nas transformagdes estruturais que podem ocorrer quando esses siste-
mas (monocamadas, bicamadas e multicamadas de MoS> em um determinado substrato) sdo
submetidos a forcas aplicadas em experimentos de AFM, e nos efeitos dessas deformagdes
nas propriedades eletronicas. Sabemos que monocamadas de MoS, apresentam transigoes
semicondutor-metal quando submetidas a deformag¢des uniformes [100]. Dessa forma, para
explicar o experimento, pretendemos realizar simula¢cdes com um modelo na qual o MoS, é
submetido a uma pressdo constante. Para isso, em nossos calculos, implementaremos uma sub-
rotina no programa SIESTA para simular realisticamente a aplicacdo de uma forca constante
no MoS,. Nesse caso, utilizaremos um modelo de substrato para depositar o MoS2, como a
superficie de SiO; na fase do quartzo o, na qual a superficie 001 foi reconstruida [8] de modo
a eliminar as liga¢des pendentes, mantendo todos os dtomos de oxigénio duplamente coorde-
nados com os dtomos de silicio. Esse modelo j4 foi utilizado em trabalhos recentes em nossos
grupos [7]. Dessa maneira, podemos impor um vinculo para fixar as posi¢des inferiores dos
atomos da superficie enquanto aplicamos uma forca constante nos dtomos do MoS,. Podemos
utilizar tanto monocamadas quanto bicamadas e multicamadas de MoS; nesse modelo, e avaliar
o efeito da pressdo sobre a estrutura eletronica do sistema. Além disso, € possivel que exista
alguma influéncia do ambiente, como moléculas de 4gua entre as camadas e substrato, que pode
ser também levada em consideracgdo.

Nesse caso, portanto, podemos utilizar a descri¢do microscopica a partir dos calculos DFT
para comparar diretamente com resultados experimentais. A modulacido de propriedades ele-
tronicas desses novos materiais, como os descrito aqui, € importante para o estabelecimento

de potenciais aplicagdes tecnoldgicas, sendo, portanto, um trabalho relevante nesse campo de
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pesquisa.

Em um outro projeto, pretendemos estudar como se da a formacao de junc¢des entre os ma-
teriais MoS; (dissulfeto de molibdénio) e MoOs (tridxido de molibdénio). O MoO3 forma uma
estrutura cristalina ortorrombica que também € composta de camadas, como o MoS, (ver Fi-
gura 5.2(a)). Cada camada é composta de dois planos de MoOg. Os parametros de rede da
célula ortorrdmbica sdo a = (3.954,0,0)A, b = (0,13.825,0)A e ¢ = (0,0,3.694)A [10]. O

Vista de Lado

vV VvV

Vista de cima

(a) (b)

Figura 5.2 (a) Estrutura cristalina do MoOs repetida 5 vezes nas direcoes dos vetores a=(3.954,0, O)Ao e
¢=(0,0, 3.694)f§ (figura em perspectiva) [10]. (b) Esquema de heteroestruturas com faixas alternadas
de MoS) e MoOs3

MoO3 é um o6xido caracterizado por uma energia de gap de valor 2.8 eV (faixa do visivel),
e apresenta aplicacdes variadas, como em sensoriamento de gases, na construcdo de micro-
baterias, entre outras [101]. Uma interessante propriedade desse sistema é que ele pode ser
crescido, através de oxidacdo térmica, na superficie de cristais de MoS, [102]. Ora, algo se-
melhante acontece em um experimento de microscopia por forca elétrica, quando a superficie
do MoS; é submetida a um campo proveniente da ponta do microscopio em presenca de oxi-
génio (oriundo do ambiente). Na verdade, tal técnica é facilmente empregada no laboratorio
de Nanoscopia, do Prof. Bernardo Neves, e pode levar a construcao de trilhas, nanofitas e na-
nocircuitos “desenhados'pela ponta do microscépio. Vale notar que tais nanoestruturas podem
apresentar propriedades interessantes, como ocorre no grafeno: nanofitas de grafeno possuem
energias de gap variaveis, e, dependendo da estrutura da borda, ainda podem apresentar estados

magnéticos.
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Assim, a caracterizacdo tedrica de heteroestruturas com faixas alternadas de MoS; e MoO3
¢ um problema extremamente relevante, e nossa metodologia é apropriada ao seu estudo. Pro-
pomos uma primeira etapa no trabalho no qual iremos elaborar modelos estruturais para as
jungdes, seguida de calculos de estados eletrOnicos para a caracterizacdo dos sistemas (ver Fi-
gura 5.2(b)). Vale mencionar que a colaboragdo envolve o grupo do Prof. Rodrigo Gribel,
proponente do problema, que ird se responsabilizar pela construcdo de dispositivos e caracteri-
zagao elétrica.

Por fim, pretendemos estudar o efeitos da pressdo em sistemas como o grafeno (Gr), a
bicamada de grafeno (BLG) e a bicamada de grafeno girada (TBLG) e analisar como se da o
efeito de dopagem nessas nanoestruturas quando a dgua € o meio transmissor da pressao (MTP).
A motivagdo para esse projeto sdo experimentos de espectroscopia Raman em monocamada e
bicamada de grafeno sob pressao hidrostética, realizados pelo professor Luiz Gustavo Cangado,
seu aluno de mestrado Luiz Gustavo Martins e colaboradores. No experimento, a monocamada
e a bicamada de grafeno s@o sujeitas ao aumento da pressao hidrostatica utilizando a dgua
como o meio transmissor de pressdo enquanto o espectro Raman € obtido. As amostras de
monocamadas e bicamadas de grafeno foram obtidas através de crescimento por deposi¢dao
quimica em fase vapor (CVD) e transferidas para um substrato de TEFLON. Os experimentos
mostram um aumento linear da frequéncia da banda G, da monocamada e da bicamada de
grafeno, com a variacdo da pressd@o. Esse aumento pode ser relacionado com um efeito de
dopagem nas estruturas. Dada a frequéncia da banda G, ®g, se ela varia linearmente com a

pI‘GSS?].O, teremos:

dog
= — | P 5.1
0G 0G0 + < P ) (5.1)
dw, dm dw,
dp dp Doping dp Strain

dog . dog dn
(d_P)Doping B [(W> (d_P>:|D0ping (53)

no qual o coeficiente angular da reta pode ser dividido em duas contribui¢des, uma devida a
dopagem e a outra devida a efeitos de strain. Resultados experimentais preliminares mostraram
que a contribuicao % ¢ diferente para a monocamada e bicamada. Os resultados mostram que
(%)Gr =1.28 x 10" dopants-cm™%-GPa~' e (%)BLG =3.94 % 10'2 dopants-cm=2-GPa~".
Isso mostra que pode ser mais facil dopar a bicamada do que a monocamada de grafeno. Este é
um resultado diferente quando se utiliza a 4gua como MTP em comparacao outros MTP, como
alcool ou argdnio [103], que ndo mostram diferencas relativas para a mono e bicamada. Pode-se
pensar em algumas explicacdes a partir dos resultados. Utilizando a 4gua como MTP pode-se

gerar nanoestruturas como o diamondol [104], o que explicaria a diferenca de dopagem entre
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Figura 5.3 Modelos para aplicagcdo de pressdo, utilizando a dgua como meio transmissor da pressdo,

em (a) grafeno e (b) bicamadas.

monocamadas e bicamadas, ja que a forma¢do do diamondol € improvdvel com apenas uma
camada.

Com essa motivacao, podemos propor modelos para obter os mecanismos de transferéncia
de carga entre o grafeno, a bicamada de grafeno e a dgua, e entender aspectos estruturais e
eletronicos relacionados com o problema do aumento de pressdo. Como a bicamada obtida via
CVD pode nao apresentar um empilhamento definido, para a bicamada podemos utilizar mo-
delos de bicamada girada pra avaliar qual o papel da orientagao no empilhamento na dopagem.
Podemos avaliar também o papel do substrato nesse mecanismo de dopagem. A Figura 5.3
mostra provdveis modelos para esse problema. A monocamada e a bicamada de grafeno fi-
cam isoladas por camadas de dgua e a pressao pode ser aplicada no sistema, utilizando o DFT,
alterando-se o parametro de rede da supercélula em uma dire¢@o, no caso de pressdo uniaxial, e

nas direcdes x, y € z no caso de pressdo hidrostética.
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APENDICE A

O Principio Variacional e o Teorema de

Hellmann-Feynman

A.1 O Principio Variacional

Se desejarmos calcular a energia do estado fundamental E( para um sistema descrito pelo opera-
dor Hamiltoniano A, sem estar habilitado para resolver a equacio de Schroedinger independente

do tempo, utilizamos o principio variacional.

Teorema A.1.1. Dada uma funcdo de onda normalizada ® que satistaz as condi¢des de contorno
apropriadas, entdo o valor esperado do hamiltoniano € o limite superior para a energia do estado
fundamental exato, isto €, se

(P|P) =1 (A.1)

entao
Ey < (®|H|D) (A2)

Demonstragdo. A igualdade s6 € satisfeita quando P € idéntica a ®(. Para provar o teorema
acima devemos considerar o fato de que as autofun¢des desconhecidas de H formam um con-

junto completo, pois podemos expressar & como uma combinacdo linear delas:
®=Y cub,  com HO,=Eub,
n

Como & € normalizada temos

L= (@10) = (L endnl Lendn) = LY chen(Onlon) = Llenl
Além disso,

) = (Y cnbnl A Y catn) = ¥ Y ciEncalOultn) = ¥ Enleal.

m n mon n

Mas a energia do estado fundamental €, por defini¢ao, o autovalor mais baixo, assim Ey < E,,

€ consequentemente

<H> > EOZ|Cn|2 = Ey.
n
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O principio variacional permite-nos concluir que a energia de uma autofun¢do aproximada
¢ sempre mais alta. Portanto quanto menor a energia, “melhor” a funcdo de onda. A base
do método variacional €, assim, testar uma func¢do de onda normalizada ®, que depende de
certos pardmetros e variar esses parametros até que (®|H|®) seja minimo. O valor minimo de

(®|H|®P) sera portanto a energia do estado fundamental estimada. O

A.2 O Teorema de Hellmann-Feynman e o Calculo de Forcas

Teorema A.2.1. O Teorema de Hellmann-Feynman (THF) afirma que

dE,,
dn

o,

<‘Px| |‘Px> (A.3)

Demonstragdo. Se o hamiltoniano A, depende de um pardmetro A, para qualquer solucio varia-

cional ¥, temos:

Ey = ()| Hh|P)), (A4)
de modo que,
dE,  d
o= dk(‘l’x\Hxl‘Pﬁ (A.5)
d¥Y d¥Y ol
= (T 1) + (BB =) + (¥ |5 ) (A.6)
d¥Y d¥Y 8H
- Ex<< 1)+ () ’“>) W 2wy A7)
d ol
= Ex<dx(q’x!q’x>) (Wl k\%) (A.8)

o primeiro e segundo termo de (A.8) se anula, ja que representa a norma da func¢do de onda, de

modo que o THF da
dEl

_ |8HA
dn

¥5) (A.9)
[l

O hamiltoniano de um sistema quantico de muitos corpos tem uma dependéncia paramétrica
com posicao dos nucleos do sistema. Dessa forma, o Teorema de Hellmann-Feynman pode ser
utilizado para determinar as for¢as nos nucleos, de modo a determinar a configuracio mais
estdvel do sistema. Podemos utilizar o THF para determinar as geometrias de equilibrio de
uma molécula ou um sélido variando as posicdes nucleares até que a energia seja um minimo e

—0JE /dR; (R} sendo a posi¢do do nicleo I) seja zero.
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TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN

Teorema B.1. o potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional tnico da densi-
dade eletronica n(r), ou seja,
v(r) =v[n|(r). (B.1)

Portanto, a densidade n(r) do estado fundamental deve conter as informagdes sobre o0s ob-
servaveis relevantes desse estado do sistema, assim como a fun¢do de onda, ou seja, a funcao

de onda é também um funcional tnico da densidade Wy = W[ng).

Demonstragdo. A provado teorema B.1 é simples, como veremos. Seja Y o estado fundamental
do sistema, caracterizado por um Hamiltoniano H com um potencial externo v(r), onde H=
T4+ U +V (sendo T a energia cinética, U a energia de interacio elétron-elétron e V a energia
potencial). Suponha que exista um outro potencial externo v/ (r), resultando em A’ e um estado
fundamental . Por hipétese, consideraremos que os dois potenciais levam 2 mesma densidade
n(r), considerando estados niao degenerados.

Pelo principio variacional temos,

E = (WT+U+V|y) < |T+0+V )
E = (WIT+U+V' V)< y|T+U+V'|y)

ou
(WA) < (WIAN) = (VIE W) + V= VTy). (B.2)
Considerando um sistema de N elétrons com r; = (x;,y;,z;) sendo o vetor posi¢do do elétron i,
podemos escrever a densidade n(r) e o potencial V como:
N N
n(r) = <\lf|i;5(r—ri)|\|f> eV :;D(ri) (B.3)

Assim,
R N
<I|I‘V‘I|I> = Z /d3r1 ce /d3rN\|l* (1'1 .. .I'N)‘l.)(l'l')\ll(l'l .. .I‘N)
i=1

N
_ Z/d3r/d3r1.../d3r,-1)(r)6(r—ri)/d3r,-+1.../d3rN\|/*W
i=1
3

— / n(e)o(r)dr. (B.4)
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Utilizando o resultado (B.2), temos:
E<E + / [v(r) —v'(r)]n(r)d>r. (B.5)
Se repetirmos o procedimento para (y/|H’|y’), teremos:
E <E+ / (1) — () n(r)dr. (B.6)
Somando-se as desigualdades acima temos,
E+E <FE'+E. (B.7)

Entdo, como assumimos a mesma densidade n(r) para v # v/, obtemos um absurdo decor-
rente do fato que Y # /, ou seja, n[v] # n[v'] para v # V. Em outras palavras, para cada n(r)
existe pelo menos um potencial v(r) para o qual n(r) é a densidade do estado fundamental.
Portanto, o primeiro teorema nos diz que a densidade n(r) do estado fundamental deve conter
as mesmas informacdes que a func¢ao de onda do estado em questdao. Do ponto de vista prético,
um observével fisico qualquer O é determinado por O = (y| O|y) = O[n(r)], sendo portanto um

funcional dnico da densidade. O]

Teorema B.2. A energia do estado fundamental Ey[n| é minima para densidade n(r) exata,
Eoln] = (y|T +U +V|y) (B.8)

Demonstracdo. A prova desse teorema também ¢é bastante direta. Como ja foi mostrado pelo
primeiro teorema, qualquer observdavel de um sistema ¢ um funcional tnico da densidade.

Sendo assim, a energia total pode ser escrita como:

Eln] = (y[n]|T + O y[n]) + (w[n][V|y(n]) ou E[n] = Fln] + (yln]|V [y[n]) (B.9)
onde F [n] € um funcional universal (0 mesmo para qualquer sistema coulombiano de N elétrons)

e o termo (W[n]|V |w[n]) depende do sistema em questdo. Para o estado fundamental do sistema
a energia é dada por:

E [no] = F[no] + (woVwo) (B.10)
onde y[ng| é a funcdo de onda do estado fundamental. Como ng determina Wy e n determina

V, assumindo que tanto ng como todos os n sdo determinados por algum potencial externo (ou

seja, que sdo v-representdveis), entdo podemos aplicar o teorema variacional,

Elyo] < Elv]
(Wol T+ Ulwo) + (wolVIwo) < (WIT +Uly)+ (y|V]y)
Flnol + (wolVIwo) < F[n]+(yV|y)
Elng] < Eln] (B.11)

Assim, minimizando a energia em relacdo a densidade, teremos a energia do estado fundamen-
tal. 0
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Pseudopotenciais e 0 Método SIESTA

C.1 A Teoria do Pseudopotencial

C.1.1 Introducao

A teoria do pseudopotencial (PP) foi densenvolvida para simplificar cdlculos de estrutura eletrd-
nica. Essa teoria € sustentada fisicamente no fato que os elétrons mais internos dos 4tomos sao
quimicamente inertes, ou seja, ndo participam na formacao de ligacdes quimicas, e as fungdes
de onda que os representam praticamente nao se alteram quando o d&tomo € colocado em outro
ambiente quimico (ver Figura C.1). Consequentemente € possivel realizar célculos atomicos,
para um s6lido ou uma molécula grande, levando em conta somente a densidade de valéncia a
ser determinada autoconsistentemente para o sistema de interesse.

Nas equacdes de Kohn-Sham, o potencial efetivo Ve s f[n] = Ve [1] +Vp[n] + Vi [n] € deter-
minado pela densidade eletronica n(r), e as solu¢des autoconsistentes sao os orbitais reprodu-
zindo esta densidade. Na aproximagdo do PP, os termos vy € Uy em v, ¢[n] sdo somente calcu-
lados para a densidade de valéncia ny, € para se levar em conta os elétrons do caroco substitui-se

0 Vex pelo pseudopotencial V2%, Consequentemente v2 ]If o] = VPP Iny] 4 v [1y] + Oxely]. O

PP

! [nv] é determinado em dois passos: (i) determina-se, em um célculo ato-

pseudopotencial v
mico auxiliar, um PP efetivo, Df Jlf > tal que para uma configuracdo atdmica, os orbitais resultan-
tes de 1)5 }D 7 concordem, além de um raio de corte r. que separa o caroco da regido de valéncia,
com os orbitais obtidos a partir da equacao de Kohn-Sham (KS) de todos os elétrons para a

mesma configuracdo atdmica (ver Figura C.2), ou seja,
v (r) =y*d(r), r>re. (C.1)

Como consequéncia, as densidades eletronicas obtidas a partir das equagdes de KS e a partir da
equacgdo atomica PP sdo as mesmas, ou seja, integrais de O a r da densidade de carga real e da

pseudodensidade de carga concordam para r > r. (para autofunc¢do normalizada):

J W wPdr= [y Pdr > €2

(ii) subtrai-se as contribui¢Ses de Ly [nf] € Vic[ng] de V] {[n{'] para obter o PP externo vy}, o

qual é entdo usado nos célculos moleculares ou de estado sélido, juntos com Vg [ny] € Vye[ny]

tomando a densidade de valéncia correta para esses sistemas.
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Figura C.1 Modelo do pseudopotencial. Os ntcleos e os elétrons ligados fortemente ao niicleo sdo
tratados como quimicamente inertes. O modelo do pseudopotencial descreve somente os elétrons de

valéncia, quimicamente ativos [11].

O modo como Df ff € gerado a partir de cdlculos atdmicos nao € unico. Os Pseudopotenciais
mais usuais sdo gerados seguindo as prescricdes de [71], [94], [107], ou [108]. A aproximagdo
do pseudopotencial é muito conveniente pois reduz o nimero de elétrons tratados explicita-

mente, tornando possivel o cdlculo em sistemas com um nimero grande de dtomos.

C.1.2 Construindo Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais podem ser construidos dentro do formalismo da DFT utilizando-se tanto
LDA quanto GGA ou outra aproximacao para o funcional de troca e correlacdo. O procedimento
para construir um pseudopotencial ab initio dentro da teoria DFT foi descrito sucintamente na
secdo (C.1.1). Se desejarmos construir o pseudopotencial para um certo elemento, entdo pri-
meiramente utilizamos as equacdes de Kohn-Sham para este 4tomo. Para um dtomo de nimero

atdmico Z temos:

h V2 Ze? v v _ C3
5V = S Vi () Vil ()] | Wi(r) = e (r) €3

no qual Vg € o potencial de Hartree ou potencial Coulombiano, e V. é o potencial de troca e

correlagdo. Sabemos que a densidade € dada por:

n(r)=—e Y |y(r)].

n,ocupad
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Figura C.2 Comparacgao entre a fungcdo de onda (potencial) real e a pseudofuncio de onda (pseudopo-

tencial)

O potencial de Hartree € entdo determinado pela equagdo de Poisson:

V2V (r) = —4men(r) (C.4)

que descreve o potencial eletrostatico criado por uma certa densidade eletronica’.

Para o potencial de troca e correlacdo, utilizam-se as aproximacdes LDA ou GGA. Conhe-
cidos esses termos, calcula-se entdo a equagao de Kohn-Sham para este atomo, utilizando um
procedimento autoconsistente para os potenciais de Hartree e troca e correlagdo. As pseudofun-
coes sdo construidas de tal forma que (C.1) seja satisfeita, garantindo que as pseudofungdes de
onda tenham as propriedades idénticas a fun¢do de onda real (de todos os elétrons). Para r < r,
altera-se a funcdo de onda de todos os elétrons, garantindo que nesta regiao ela nao tenha nés
e singularidades. Outra condicdo é (C.2), e para que esta seja obedecida, a integral da pseudo-
densidade de carga dentro do nicleo deve ser igual a integral da densidade de carga real. Este
critério é conhecido como conservacdo da norma.

Foi Kerker, em 1980, que propds um método direto para construir pseudopotenciais de

densidade local com o critério da conservacao da norma. Ele sugeriu que,

yp(r)=r'-e’?, r<r (ok)
com p(r) = —apr* — a1 —ayr* —az e
WPP(r> = Wreal(r) para r>re. (C.6)

lescrito em unidades gaussianas
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Ele também prop0s um critério para encontrar os parametros (ag,ai,az € az): (i) a fungdo de
onda deve ser de norma conservada; (ii) As fun¢des de onda reais e as pseudofuncdes de onda
tem o mesmo autovalor de valéncia; (iii) A pseudofuncdo de onda deve ser sem nds e iguais a
funcdes de onda reais para r > r.; (iv) as pseudofungdes de onda devem ser continuas assim
como suas primeira e segunda derivadas em r,.

Nao somente Kerker propds esse método, mas também muitos outros autores. Ha portanto
uma certa flexibilidade para construir os pseudopotenciais, pois a construcao para r < r, nao é
Unica, e isto pode ser explorado para otimizar a convergéncia de pseudopotenciais para bases de
interesse. E necessario saber qual o critério para construir um pseudopotencial “6timo”, aquele
que minimiza o nimero de funcdes de bases necessdrias para encontrar a meta desejada, e que
tenha uma boa transferibilidade [11].

Uma aproximacao direta para otimizar o pseudopotencial € impor certos vinculos ao polind-

mio p(r), supondo que:
N
p(r) =co+ Z cor”. (C.7)
n=1

Assim, teremos que truncar a série em algum ponto, e este ponto € escolhido de acordo com o
problema a ser escolhido (por exemplo impor uma convergéncia mais rapida do pseudopotencial

no espago reciproco). Troullier e Martins [94] sugeriram uma diferente aproximacéo para p(r):

6
p(r)=co+ Y. canr™, (C.8)
2n

vinculando-se os coeficientes para a conservacdo da norma. Além disso, exigiu a continuidade
das pseudofuncdes de onda, da primeira e quarta derivada em r, e exigiu um pseudopotencial
de curvatura zero na origem. Assim esses potenciais sao suaves e convergem muito rapidamente
no espago reciproco.

De posse das fungdes de onda dadas por (C.5) e (C.6), inverte-se a equagcdo de Kohn-Sham

e obtém-se o pseudopotencial para o nicleo e os elétrons do nucleo, Vi, pp:

"V, pp
onpp =€ — Vi — Vye + ———— C9
ion,PP n H xc T zm\lmeP ( )
que € resolvido autoconsistentemente com a pseudodensidade de carga dada por
n(r)=—e Y |Wupe(r)] (C.10)

n,ocupad

e dando um autovalor €, e uma pseudofun¢do de onda , pp, que, por construgdo, concorda
com a funcdo de onda real.

Nesta construcao dos pseudopotenciais, encontramos o potencial que depende do estado do
sistema (depende do nimero quantico n), e os potenciais sdo diferentes para cada subcamada

(elétrons s, p, d). A ndo localidade aparece na dependéncia angular do potencial, mas nao
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na dependéncia radial. As interagdes entre os elétrons de valéncia e o nucleo e os elétrons
do carogco podem ser separadas em um potencial local ndo dependente de /(nimero quantico
do momento angular), e uma forma do pseudopotencial ndo-local de Kleinman e Bylander no

espaco real, dependente de [:
Vion,PP(r> = Vion.,local + Zvnll{f(r)7 (C 1 1)
l

com

K5 () — |vnuu, (1)) (P (x) Vi,
" (uPP (£) [V 1| uPP (r))

onde uf P(r) é a pseudofuncdo de onda para o qual V3,1 foi calculado.

(C.12)

C.2 Método SIESTA e Funcoes de Base

Na maioria dos programas DFT, para cdlculos de propriedades de sistemas moleculares, os
orbitais de KS sdo expressos como uma combinacao linear de fun¢des de base centradas nos

atomos:

K
r)=Y Gidy. (C.13)
v=1

Algumas formas funcionais j4 foram investigados para as funcdes de base ¢y [36]. Entre elas
temos os orbitais tipo Slater, as funcOes gaussianas e as funcdes de base numérica. Uma fungdo
de base numérica pode ser gerada resolvendo-se a equagdo de KS para dtomos isolados. Assim,
se usamos o conjunto de base (C.13) para expandir os orbitais e substituimos isso nas equagdes

de KS, entdo € possivel expressa-las em uma forma matricial do tipo:
HC = SCE, (C.14)

com os elementos da matriz de H, dados por:

Hpvz/dn%(l‘l){—%— (Ai rm) /d —)+VXC[1‘1]}¢v(P1) (C.15)

O terceiro termo, a contribuicdo da repulsdo de Coulomb, pode ser expandido em termos das

funcdes de base e a matriz densidade, P:

//dr dp, QuF(r2) 0 (1) Z ZPXG//dr dp, T () (r2)00(r2) (o o

r; — 12 r; — 12|

Para sistemas de camada completa com N elétrons, os elementos da matriz densidade podem

Ser escritos como:
N/2

Py =2Y CiCyi. (C.17)
i=1
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Da equagdo (C.14) ainda temos a matriz de sobreposicao, S, definida por:

Sw = [ du()ov(mdr, (C.18)
os elementos da matriz C (K x K), que dao os coeficientes Cy;:
Cii Cp -+ Ck
C— C?’l C?’z CzjK , (C.19)
Ckq Ckp -+ Cgk
e a matriz diagonal E cujos elementos sdo as energias dos orbitais de KS,
e 0 - 0
E-= ? 8:2 ? . (C.20)
0 0 - e

O procedimento para encontrar a autoconsisténcia envolve, como vimos, uma hipétese inicial
para densidade, construcdo das matrizes de KS e de sobreposicdo, a diagonalizacdo e obtengdo
das autofuncdes e autovetores, a partir dos quais uma nova densidade pode ser construida. O

ciclo continua até que a convergéncia seja encontrada.

Funcoes de Base

Para definir o tamanho da base, o SIESTA utiliza a notacdo comum de multiplas func¢des radiais
para o mesmo [/ e m denotados por multiplas-£. As fungdes de base sdo produtos de uma fungio

radial numérica e um harmodnico esférico, ou seja, para o dtomo /, localizado em Ry,

¢Ilmn(r) - q)lln(rI)Ylm(f'I)a (C21)

onde r; = r — R;. O momento angular (/,m) pode ser arbitrariamente grande, e, em geral,
existem alguns orbitais com a mesma dependéncia angular, mas com diferentes dependéncias
radiais, donde surge a notagéo de bases miltiplas-. Quando existe apenas uma fungdo radial
para cada [, a base é denominada tdnica- (single-C, SZ), sendo a base mais simples (base mi-
nima). Para este caso, por exemplo para o silicio (Si), a quantidade de orbitais € dada pela

configuracdo eletronica (1s22s*2p? (carogo), 3s23p? (valéncia)). Temos, portanto,

l:(),(S) lzlv(p)
n=3: , )
m=0, m=—1,0,1
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para a valéncia, totalizando quatro orbitais atdmicos por dtomo de Si. Para esta base, pode-se
realizar cdlculos rdpidos com muitos dtomos, € as tendéncias qualitativas das ligagdes quimi-
cas, bem como uma boa descri¢cao da banda de valéncia, sdo obtidas. Contudo, essa base serve
apenas para o estudo semiquantitativo desses sistemas. Um segunda funcdo orbital pode ser adi-
cionada para formar uma base dupla- (double-{, DZ) mais completa (neste caso teriamos oito
orbitais atdmicos por dtomo de Si), ou adicionar também uma flexibilizacdo angular (funcao de
polarizagdo, P). A flexibilidade angular se obtém adicionando camadas de momentos angulares
mais altos do que o estritamente necessdrio para descrever os elétrons dos atomos isolados. Isso
pode ser feito com o uso de polarizagdo pertubativa, ou seja, na presenca de um campo elétrico
uniforme. Esse procedimento aumenta a quantidade de fun¢des de base em relagdo a base DZ.
A base DZ mais as func¢des de polarizagdo s@o conhecidas como base DZP. No SIESTA, essa

base € tida como base padrdo e dé resultados de alta qualidade para a maioria dos sistemas.

Erro de Superposicdo de Base

Um erro muito comum na utilizacdo de orbitais localizados € conhecido como erro de super-
posicdo de base (BSSE - basis set superposition error.) Isso acontece sempre que se deseja
calcular, por exemplo, energia de formacao ou de ligacao de um sistema, e que envolve diferen-
cas de energia das partes desse sistema. A origem do problema estd no fato que o cédlculo do
sistema completo é feito com um conjunto diferente de fungdes de base relativo ao cdlculo dos
fragmentos isolados se usamos uma base de orbitais atdmicos.

Um modo de corrigir o BSSE € via método de correcao de Boys and Bernardi [36], no qual

um conjunto de base inteiro € incluido em todos os célculos. Assim, num caso geral:

A + B—AB (C.22)
AE = E(AB)—[E(A)+E(B)). (C.23)

O cdlculo da energia E(A) € feito na presenca de orbitais “fantasmas” de B, sem o nticleo ou
elétrons de B. Um célculo similar € feito para B, com os orbitais fantasmas de A. Dessa forma,
uma melhor precisio na diferenca de energia AE € obtida. Tal erro pode ser significante quando
estamos interessados em um cdlculo no qual se deseja descrever corretamente as interagdes de
vdW, isso porque o erro pode ser da ordem de energia dessas interacoes.

Para o célculo da energia de ligagc@o entre as nanoestruturas estudadas temos que levar em
consideracdo a energia de deformacgao das partes interagindo.

A energia de ligacao é computada como:
AE;(AB) = E45(AB) — E4 (A) — E5(B), (C.24)

onde os sobrescritos indicam a base do sistema utilizado, os subscritos indicam a geometria no

qual o sistema foi relaxado e os parénteses indicam os sistemas que estdo interagindo. O BSSE



C.2 METODO SIESTA E FUNCOES DE BASE 116

pode ser estimado através das equacoes:

Epsse(A) = EA°(A) —E4(A) (C.25)
Egsse(B) = Eg°(B)—Eg(B),

subtraindo as eq. C.25 em C.24 temos:

AE; (AB) = EW(AB) ~ EA(4) ~ EJ"(B), (€.26)

int

onde todos os cdlculos dos sistemas isolados realizados com o sistema de dtomos fantasmas
para que a base seja a base completa do sistema AB. A eq. C.26 é a forma correta para cal-
cular a energia de ligacao quando utilizamos um conjunto de base local, contudo, se as partes

interagentes sofrem algum tipo de deformacdo, devemos reescrever essa equagdo como:

AEcorrigida—def(AB) _ AEcorrigida(AB) +E9ef(A) +E5ef(B) (C27)

int int
com:

Ej,r(A) = Ejg(A)—Ej(A) (C.28)
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