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Resumo

Os materiais nanoestruturados a base de carbono t€ém mostrado grande potencial para substituir
o silicio na constante corrida em busca da miniaturizacdo dos dispositivos eletronicos. Neste tra-
balho, foram feitas simulagdes computacionais para se determinar as propriedades eletronicas e de
transporte de nanofitas de grafeno com reconstrucoes 57, localizadas ou estendidas ao longo das bor-
das. As simulagdes se basearam no método 7Tight Binding, onde utilizamos um termo de Hubbard
que acrescenta ao Hamiltoniano do sistema as interacoes eletronicas envolvendo o spin. O transporte
eletronico foi obtido por meio do formalismo de Landauer via fun¢des de Green. Primeiramente,
foram feitas andlise em DFT que serviram para demostrar a eficiéncia da descricdo TBU para estes
sistemas grafiticos. Em seguida, observamos que as nanofitas analisadas apresentaram uma mudanca
no padrdo das bandas de energia, provocada pela inser¢do das reconstrucdes quando comparadas aos
sistemas sem reconstrugcdes. Mostramos que diferentes configuragdes magnéticas, em nanofitas com
distribui¢cdes locais de reconstrugdes, podem resultar em um comportamento tipo chave de corrente
para estas estruturas. Mostramos ainda que o comportamento de chave do sistema é refente a confi-
guracdo dos terminais e nao devido as reconstrucdes. Entretanto, a insercdo de reconstrugdes entre
os terminais reduz drasticamente o custo energético para inverter a orientagdo ferromagnética de um
terminal, com relacdo a outro (processo de ligar/desligar a chave). Também, observamos que este
tipo de configuracdo atdmica nio se apresenta como um eficiente filtro de spin, pois ndo obtivemos
uma relagdo direta entre o nimero de reconstrucdes e a eficiéncia do filtro. Além disso, estudamos 4
sistemas com reconstrucdes estendidas ao longo das bordas, sendo que um destes se comportou como
um eficiente filtro de spin, com o valor de 94,07%, que nao € susceptivel a pequenas variacOes de
energia no entorno do nivel de Fermi. Por fim, analisamos a LDOS desse sistema e constatamos que a
distribuicdo espacial dos niveis de diferentes orientagdes de spin € um fator importante para tal efeito.

Palavras-chave: Nanofitas de grafeno, Tight Binding, reconstrugdo 57, filtro de spin.



Abstract

Carbon base nanostructured materials have been shown to have large potential to replace silicon
in the constant race for the miniaturization of electronic devices. In this work, computational calcu-
lations were performed to determine the electronic and transport properties of graphene nanoribbons
with 57 reconstructions in local or extended distributions along the edges. The simulations have
been based on the Tight-Binding method, where we added a Hubbard term which includes in the
Hamiltonian the interactions involving the spin. The electronic transport was studied by means of
Green’s functions and Landauer Formalism. First, we conducted a DFT analysis which demonstrated
the TBU efficiency in the description of these graphitic systems. In the following, we noticed that
these nanoribbons show a change in the pattern of the energy bands caused by the insertion of re-
constructions when compared to systems without reconstructions. We show that different magnetic
configurations, in nanoribbons with a local distribution of reconstructions, can result in a current
switch behavior for these structures. We still show that this behavior is due to the terminals configu-
ration and not to the reconstructions. However, the insertion of reconstruction between the terminals
dramatically reduces the energy cost of reversing the orientation of a ferromagnetic terminal, with
respect to the other one (turning on/off the switch). Also, we observed that this kind of atomic con-
figuration does not present an effective spin filter, for we did not obtain a direct relationship between
the number of reconstructions and filter efficiency. Moreover, we studied 4 systems with an extended
distribution of reconstructions along the edges, so that one of them acted as an efficient spin filter,
with efficiency value of 94, 07%, which is not susceptible to small variations of energy around of the
Fermi level. Finally, we analyzed the LDOS for this system and found out that the spatial distribution
of the levels is an important aspect related to this effect.

Key-words: Graphene nanoribbons, Tight Binding, 57 reconstruction, spin filter.
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1 Introducao

Neste capitulo, iniciaremos discutindo as limitag¢Oes fisicas da atual tecnologia de eletronicos,
que € baseada em chips compostos de transistores de silicio. L.ogo apds, apresentaremos um possivel
candidato que possa vir a substituir o silicio como material base dos componentes eletronicos. Em
seguida, mostraremos as caracteristicas peculiares do grafeno e das nanofitas de grafeno com bordas
armchair, zigzag € com uma reconstru¢do 57. Por fim, apresentaremos resultados experimentais e
tedricos como, por exemplo, estrutura eletronica e transporte, que utilizam as nanofitas de grafeno

como sistema base.

1.1 Limitacoes fisicas da tecnologia a base de silicio

A eletronica a base de silicio esta indo de encontro aos seus limites [1]]. Esta tecnologia ird al-
cancar um estado onde maiores avancos serdo muitos dificeis. Toda a tecnologia atual de eletronicos
convencionais € baseada em chips, que sdo compostos por transistores, que tem como base o silicio.
A eletronica convencional promoveu uma mudanga no processamento de informacdes, criando novas
funcionalidades e causando grandes mudangas no comércio, entretenimento € comunicacao, além de
todos os aspectos de desenvolvimento em engenharia e ciéncia. O rdpido avango desta tecnologia tem
na miniaturizacdo um dos seus principais aspectos. Onde busca-se reduzir o tamanho dos compo-
nentes. Além disso, procura-se agrupar um maior numero de transistores em um menor espago fisico
e melhorar a velocidade de processamento dos chips. No entanto, cientistas observaram que este
avanco, na tecnologia convencional a base do silicio, apresenta barreiras fisicas como, por exemplo,

velocidade e densidade, design complexo, poder de consumo e dissipagao térmica [2].

Para superar as limitagdes previstas nestes aspectos técnicos, novos materiais que possam Vir a
substituir o silicio como material base na constru¢do de componentes eletronicos sao estudados. Neste
amplo campo de pesquisa, destacam-se os estudos envolvendo materiais baseados no carbono. Entre
os diversos materiais carbonosos, podemos dar destaque ao grafeno. O interesse no estudo do grafeno
e de outras estruturas baseadas no mesmo tornou-se mais intenso a partir do isolamento desta tinica

camada de carbono por Andre Geim e Konstantin Novoselov [3]].



1.2. Propriedades eletronicas do grafeno 1 Introdugdo

Figura 1.1: Imagem de AFM do grafeno. A parte principal encontra-se na cor vermelha. [Fonte: Novoselov (2004)

1301

1.2 Propriedades eletronicas do grafeno

Em seu estudo, Novoselov observou a existéncia da estrutura da Fig. [I.T|c), uma simples folha de
grafeno, que foi obtida por um processo de esfoliacdo mecanica. A familia de nanoestruturas de car-
bono € vasta, uma vez que o carbono pode assumir diferentes configuracdes eletronicas. Entretanto,
os sistemas estudados nesse trabalho sdo estruturas grafiticas, que apresentam hibridizagio sp?, isto
é, o orbital 2s combina-se com dois orbitais 2p’s (2p, e 2p, por exemplo), a fim de produzir orbitais
propicios a realizar tré€s ligagdes coplanares idénticas e igualmente espacadas com angulos de 120°,
como no caso do grafeno (ver a representacdo na Fig. [I.2)). O grafeno ocupa uma posigao privilegiada
entre os nanomateriais, gragas a vdrias caracteristicas, por exemplo: alta mobilidade eletronica [4] e

baixa resisténcia de contato [}, 6].

Figura 1.2: Representagio estrutural do grafeno, forma alotrépica do carbono com um arranjo hexagonal de dtomos no
plano, infinito em todas as direcdes.
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1.2. Propriedades eletronicas do grafeno 1 Introdugdo

Pode-se descrever a organizacdo atomica do grafeno como uma rede hexagonal, que pode ser
vista como uma rede triangular, com uma base composta de dois 4tomos por célula unitéria (ver Fig.
. Os vetores da rede sao ffl = % (3, \/§) e ffz = % (3, —\/§), onde a constante a € a distancia
carbono-carbono a ~ 1,42&. Os vetores do espaco reciproco sdo dados por B = %—Z (1,\/5) e
§2 = %—Z (1, —\/5) [7]. Temos também pontos de alta simetria na zona de Brillouin do grafeno (I', K

e M). Estes pontos sdo de importincia fundamental para o entendimento da sua estrutura eletronica.
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Figura 1.3: Estrutura hexagonal do grafeno e sua zona Brillouin. A esquerda temos a estrutura do grafeno que é
composta por duas redes triangulares (A e B) interpenetradas, (A| e A; sdo os vetores da rede direta, e 6i,1= 1, 2, 3 sdo
os vetores dos vizinhos mais préximos). A direita temos a zona de Brillouin correspondente, com seus os pontos de alta
simetria (I', K e M) e os vetores da rede reciproca (B; e B,). [Fonte: Novoselov (2009) [7]].

Os célculos de estrutura eletronica estao entre os principais calculos em materiais nanoestrutura-
dos. Pode-se estudar esta propriedade no grafeno, via método Tight-binding para a primeira zona de
Brillouin (ver Fig. [[.3) [7]. Com a aproximagdo de primeiros e segundos vizinhos, pode-se obter o

Hamiltoniano e derivar a energia de banda na forma:

Ei(k) = £1+/34 f(k) —1'f(Kk),
(1.1)

f(k)= 2cos(\/§kya) +4cos gkya cos <%kxa) ,

onde ¢ e ¢’ sdo parametros de hopping dos primeiros e segundos vizinhos, respectivamente.

Na Fig. [T.4] observa-se que as bandas sdo assimétricas e que se tocam nos pontos K e K’, no nivel
de Fermi (energia que separa os niveis eletronicos ocupados dos desocupados). Assim, o grafeno nao
¢ um semicondutor na temperatura ambiente, enquanto uma série de aplicagdes em nanoeletronica
exige que o material possua um comportamento semicondutor, ou seja, que o material possua um gap

de energia (regido que separa a banda de valéncia da banda de conducao) [8]].
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1.3. Nanofitas de grafeno e suas propriedades eletronicas 1 Introdugdo

Figura 1.4: Estrutura eletronica do grafeno. Esquerda: dispersdo da energia dentro da primeira zona de Brillouin, com
t=2,7eV et =-0.2t. Direita: zoom préximo a um ponto K da zona de Brillouin, com a dispersdo das bandas de energia
aproximadamente linear. [Fonte: Novoselov (2009) [[7]].

1.3 Nanofitas de grafeno e suas propriedades eletronicas

Entre as vérias estratégias para se modificar esse comportamento do grafeno visando a abertura
de tal lacuna de energia, tem-se a possibilidade da producao de sistemas grafiticos finitos em uma
dimensao (ver Fig. [1.5), conhecidos como nanofitas de carbono (GNRs, do inglés graphene nano-
ribbons), e esta opcéo, tem sido amplamente estudada tedrico e experimentalmente [9, [10, (11} [12].
As principais configuragdes estudadas para as bordas das GNRs, sdo aquelas em que os d&tomos estao
organizados de modo a formarem linhas com geometrias chamadas de zigzag ou armchair. A vanta-
gem de se estudar as GNRs € que elas podem apresentar um gap de energia ndo nulo, dependendo da

largura e da estrutura atdmica de borda da fita, enquanto que o grafeno bidimensional ndo apresenta

tal lacuna de energia (ver Fig. [T.4).

(a)

Figura 1.5: Cortes em uma folha de grafeno que geram as nanofitas. Em (a) nanofita armchair e (b) Nanofita zigzag.
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1.3. Nanofitas de grafeno e suas propriedades eletronicas 1 Int rodugdo

Magda descreveu um método experimental para se obter nanofitas de carbono com preciso con-
trole da configuragdo geométrica das bordas (ver Fig. [I.6) [13]], usando a técnica de nanofabricagio
baseada no STM (do inglés, scanning tunnelling microscopy). Este método usa feixes de elétrons

para localmente quebrar as ligacdes cabono-carbono e a direcao de corte € feita por indugdo quimica.

Figura 1.6: Nanofitas de grafeno com precisa configuragdo geométrica nas bordas. (a) Imagem de STM de uma nanofita
de grafeno de Snm de largura com configuracdo geométrica armchair nas bordas. (b) Imagem STM de uma nanofita de
grafeno de 6,5 nm de largura com configuracdo geométrica zigzag nas bordas. [Fonte: GZ Magda et al. (2014) [13]].

Célculos computacionais demonstram que nanofitas com bordas armchair sdo semicondutoras,
devido a um confinamento quantico, enquanto nanofitas com bordas zigzag admitem um peculiar es-
tado de borda flar [12]]. Na Fig. [1.7(a) temos uma nanofita com borda zigzag paramagnética (sem
magnetizacdo). Ela apresenta estados localizados no nivel de Fermi, denominados estados de borda
(ver Fig. [[.8(a)). A grande densidade eletronica advinda destes niveis resulta numa instabilidade
energética, a qual € removida via polarizacdo do spin nas bordas das nanofitas [11]. Enquanto o ali-
nhamento dos spins é ferromagnético ao longo de cada borda, existem dois estados estaveis possiveis
para a orientagdo relativa da polarizacdo de uma borda para a outra, o que resulta nos estados ferro-
magnético (ver Fig. [I.7(b)) e anti-ferromagnético (ver Fig. [I.7(c)) [11]]. A distribuigdo dos spins é
compativel com a biparticao da rede na estrutura do grafeno no caso do estado anti-ferromagnético,

sendo esta configuracio a de mais baixa energia.

A Fig. [[.8apresenta a estrutura de bandas de uma nanofita zigzag na primeira zona de Brillouin.
Na Fig. [I.§(a) temos a estrutura de bandas para uma nanofita paramagnética. Esta possui uma alta
densidade de estados degenerados no nivel de Fermi. Na Fig. [I.§(b) temos a estrutura de bandas para
uma nanofita ferromagnética. As bandas cruzam o nivel de Fermi, resultando num sistema metélico.

Na Fig. [I.8|c) temos uma nanofita anti-ferromagnética semicondutora.
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Figura 1.7: Nanofitas de grafeno zigzag com polarizagdo nas bordas. (a) Estado de borda para um sistema sem mag-
netizacdo, (b) estado de borda ferromagnético e (c) estado de borda anti-ferromagnético. As setas para cima (azuis)
correspondem aos spins-UP e as setas para baixo (vermelha) correspondem aos spins-DOWN.
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Figura 1.8: Estrutura de bandas de uma GNR zigzag com a largura de 10 linhas C-C. (a) Estado de borda para um
sistema sem magnetizacdo, (b) estado de borda ferromagnético e (c) estado de borda anti-ferromagnético.

A estrutura de bandas para uma nanofita paramagnética possui uma alta densidade de estados
no nivel de Fermi, como citado anteriormente, causando uma alta instabilidade [[11]. Assim, essa

configuracdo € mais instdvel e as configuracdes AFM e FM estabilizam o sistema (ver Fig. [1.9).

PM

ENERGIA

Figura 1.9: Diagramas de energia mostrando a configuragdo mais estdvel para uma nanofita de borda zigzag.
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1.4 Reconstrucoes nas bordas das nanofitas

As propriedades das nanofitas dependem crucialmente de uma geometria atomica precisa. Entre-
tanto, experimentos recentes tém revelado a ocorréncia de uma nova reconstrucio na borda, diferente
das comumente observadas armchair e zigzag no grafeno [14}[15[16,[17]. Girit realizou experimentos
onde as imagens revelaram algumas novas reconstrugdes nas bordas das nanofitas (ver Fig. [T.IOHI.TT)
[16]]. Assim, Koskinen deu um ponto de vista para este experimento. Ele realizou simula¢des compu-
tacionais que confirmam a existéncia de uma reconstru¢do na borda de uma nanofita zigzag (ver Fig.
[I.10(b)-(c)) e reconstru¢do na borda de uma nanofita armchair (ver Fig. [[.11(a)-(b)) [17]. Ao relaxar
as estruturaras, ele deixou bastante evidente que essas reconstrugdes nas bordas sao bem definidas e

estaveis.

Figura 1.10: Evidéncia experimental para reconstrugdes 57 nas bordas zigzag. (a) Borda zigzag normal (esquerda)
e borda zigzag reconstruida (direita). (b) Reconstrucdo da borda zigzag (esquerda), com uma modelagem tedrica da
estrutura (direita). (c) Outra borda zigzag reconstruida (esquerda) e com uma modelagem tedrica da estrutura (direita).
[Fonte: Pekka Koskinen et al. (2009) [17]]].

Figura 1.11: Evidéncia experimental para reconstru¢des 56 nas bordas armchair. (a) Reconstrugio da borda armchair
(esquerda), com uma modelagem tedrica da estrutura (direita). (c) Outra borda armchair reconstruida (esquerda) e com
uma modelagem tedrica da estrutura (direita). [Fonte: Pekka Koskinen et al. (2009) [17]].
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As reconstrucdes 57 nas bordas sdo formadas por pentdgonos e heptdgonos, onde essa configu-
racdo mantém os dtomos de carbono no plano. Para as nanofitas com bordas zigzag, temos que as
reconstrucdes que chamaremos de z57 se referem apenas a uma borda reconstruida e a zz57 se refere

a reconstrucdes nas duas bordas, com ambas reconstrugdes periddicas ao longo da nanofita.

Koskinen explorou diferentes geometrias das bordas de grafeno e suas propriedades eletronicas
[15]. Ele descreveu a importancia da reconstrugdo zz57, onde a borda zigzag se transforma em pen-
tdgono e heptdgono. Na Fig [I.12(b) ele calculou a estrutura eletrdnica de uma uma nanofita com
reconstrucdo zz57 usando o método DFT (do inglés, density functional theory). Ele observou que
as bandas aproximadamente flat foram removidas para longe do nivel de Fermi. Na Fig. [I.12[d) é
mostrada a imagem simulada de STM da formacao das ligacdes que s@o evidenciadas por dimeros

préximos isolados.

0777730
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Figura 1.12: Estrutura eletronica de nanofitas de bordas em zigzag e zz57. (a) e (b) Mostram a estrutura de banda para
nanofitas zigzag e zz57 com 34 A de largura, respectivamente. (c) e (d) Mostram os perfis das imagens de STM no modo
de corrente constante das respectivas bordas. [Fonte: Pekka Koskinen et al. (2008) [13]].

Koskinen propds como uma sequéncia, o estudo da condutincia de vérias bordas do grafeno [15]],
pois observou que a presenga de estado de borda proximo do nivel de Fermi fazem a zz57 interessante

para estudos de transporte. Este é em parte, o objeto de estudo desse trabalho.

1.5 Transporte eletronico em nanofitas

Uma outra propriedade estudada em materiais nanoestruturados sio as de transporte eletronico.
Neste caso, os cdlculos envolvem conceitos de condutancia e transmissiao, que mantém uma relagdo

direta descrita pela formula de Landauer [18]. Nos tdltimos anos tem-se intensificado pesquisas re-
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ferentes ao transporte. Entre os diferentes materiais nanoestruturados, as GNRs tem atraido bastante
atencao devido as particularidades das suas propriedades eletronicas. Assim como a estrutura eletro-
nica, as caracteristicas do transporte dos dispositivos baseados em GNRs sao afetados diretamente

pela geometria das bordas.

Hawkins mostrou, através de simulacdes computacionais, as condutincias das GNRs com bordas
perfeitas e com vérios graus de reconstrugoes (ver Fig. [I.I3) [19]. Ele separou as reconstrugdes
em grupos, um que se assemelham com a borda armchair (ac677 e ac56) e outro com a borda zigzag
(zz57). NaFig. [I.13(a) e (c) ele observou que o transporte ¢ altamente sensivel ao tipo de terminacdes
nas bordas. J4 na Fig. mb) e (d) ele mostrou a densidade de corrente dos dispositivos com bordas

ac56 e zz57. Nesses resultados observou-se uma densidade de carga localizada nas bordas.

A 40 c 40 —— 27257

— Zigzag

32 32

=24 £ 24

© 16 @ 16 i
o

Figura 1.13: (a) Condutincia de uma nanofita armchair ideal (azul), nanofita ac677 (verde) e ac56 (rosa). (c) Condu-
tdncia com uma nanofita zigzag ideal (preto) e zz57 (vermelho). Densidade de corrente para reconstrucdes (b) ac56 e (d)
zz57. [Fonte: Patrick Hawkins et al. (2012) [[19]]].

As caracteristicas peculiares da estrutura eletronica das nanofitas de grafeno de bordas zigzag
tem atraido bastante atencao, tornando-as um possivel material candidato para dispositivos na drea da
spintronica. Nestas GNRs de borda zigzag, o transporte eletronico para a energia de Fermi apresenta
forte influéncia do spin eletrébnico. Assim, a junc@o dessa nanofita com nanofitas armchair, por
exemplo, pode resultar em novos comportamentos, tal como retificacdo de corrente [20] e filtro de
spin [21]].

Saffarzadeh mostrou um sistema composto de GNRs armchair como eletrodos e a parte central
um nanodisco de borda zigzag com um formato trapezoidal, como demonstrado na Fig. [I.14(a). Ele
mostrou que a conducdo de elétron com spin-UP e spin-DOWN sao diferentes em certas tensdes de
gate (ver Fig. [[.15)) e a produgdo e manipulagio da corrente spin-polaridada poderia ser controlada.
O controle da tensdo de gate € uma caracteristica importante no surgimento da corrente, € que pode

ser demonstrado claramente nesse sistema com efeito de filtro de spin.

Saffarzadeh calculou também o grau de polarizacio de spin para elétrons atravessando o sistema
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Figura 1.14: (a) Dispositivo com eletrodos compostos de GNRs armchair e a parte central um nanodisco de borda
zigzag. O dispositivo mostra que os momentos magnéticos localizados se formam apenas nos dtomos da borda da regido
central. As setas para cima (azuis) correspondem aos spins-UP, enquanto as setas para baixo (vermelho) correspondem
aos spins-DOWN. (b) Em azul e em vermelho sdo as densidades de spin no canal. A linha pontilhada vertical indica a
energia de Fermi. [Fonte: Saffarzadeh et al. (2011) [21]].
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Figura 1.15: Condutancia dependente do spin em fungdo da energia. Em (a) Vg = 0,36 V e (b) Vg = -1,82 V. A linha
preenchida € para elétrons com spins-UP e para a tracejada € para elétrons com spins-DOWN. A linha pontilhada vertical
indica a energia de Fermi. [Fonte: Saffarzadeh et al. (2011) [21]].

(ver Fig. [I.16) [21]]. Ele observou que essa eficiéncia pode ser controlada pela voltagem de gate, de
modo que a polariza¢do de spin pode ser maior que 90%, demonstrando que o sistema atua como um

filtro de spin.

Outros sistemas podem apresentar caracteristicas peculiares, como jun¢des de nanofita zigzag
com uma nanofita reconstruida, e o estudo dos mesmos se torna de grande importancia para a cons-

trucdo de dispositivos na drea da spintronica. Esta é uma outra parte de estudo desse trabalho.
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Figura 1.16: Grau de polarizag¢io do spin em fungdo da energia em duas tensdes de gate diferentes. A linha preenchida
é para Vi = 0,36 e a linha tracejada é para Vi = -1,82 V. [Fonte: Saffarzadeh et al. (2011) [21]].

Com o advento de computadores com alto poder de processamento e economicamente acessiveis,
célculos baseados em métodos tedricos computacionais passaram a ser uma ferramenta extremamente
util para se entender a estrutura eletrOnica e o transporte eletronico em sistemas nanoestruturados.
Dentre os métodos existentes, o método Tight Binding tem apresentado excelentes resultados na pre-
dicao dessas propriedades eletronicas, energéticas e estruturais de varios sistemas, especialmente nos
nanotubos de carbono, nas GNRs, entre outros [22]. Inserida neste contexto, a presente dissertacdo
objetiva compreender as propriedades eletronicas e de transportes em GNRs contendo reconstrucdes
(57) localizadas ou estendidas nas bordas. Estudos como este sdo fundamentais para possibilitar o uso
destas estruturas no desenvolvimento de dispositivos nanoeletronicos, por exemplo. Foram realiza-
dos calculos computacionais baseados no método Tight Binding, utilizando o c6digo computacional
TBFOR [23]], para a obten¢do das estruturas eletronicas e o codigo computacional TRANSFOR, que
utiliza o0 método de Landauer via fun¢des de Green no equilibrio, para obtermos o transporte ele-
tronico desses sistemas [24} 25]. No proximo capitulo serd apresentada uma discussdo geral sobre
a metodologia utilizada nos célculos computacionais, conceitos referentes as estruturas eletronicas e
de transporte. No capitulo seguinte sao expostos e discutidos os resultados obtidos neste trabalho,

seguido das conclusdes obtidas.
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2  Metodologia

2.1 A equacao de Schrodinger para elétrons em um potencial pe-
riodico.

O problema de um sistema molecular € por natureza um problema de muitos corpos, pois 0
Hamiltoniano completo dos mesmos contém nao sé o termo de energia cinética, mas também contém
os termos de interacdo elétron-elétron, elétron-nicleo e nicleo-nicleo. Assim, o nosso ponto de

partida é o Hamiltoniano para o sistema na forma,

_ Z]Z]e2
N 2me ; Z2M1 I 477,'80 ZZ ‘l’ —R]’ 87‘680 zz:;éz ‘l‘, —I'J‘ 871'80 ;]Z;A] ‘RI R]‘
(2.1)

Aqui os elétrons sdo rotulados com os indices em mintsculo e os ndcleos, com massa M e carga
Z;, sdo rotulados com indices maiusculos. A equacdo fundamental que governa um sistema quantico

nao-relativistico € a equacdo de Schrodinger dependente do tempo,

ih%’f’”) — H¥(r;,Rp;1), 2.2)

com a fungdo de onda sendo ¥(r;,Ry;t) = ¥(ry,rp,...,rN, R, Ry, ..., Ry;1) € 0 spin eletronico assu-
mimos ser incluso na coordenada r;. Como o Hamiltoniano nio possui uma dependéncia explicita no
tempo, a auto-fun¢do deste operador pode ser desacoplada em uma parte temporal e uma parte espa-
cial ¥(r;,Ry;1) = w(r;,Ry)e “E/M! Com essa separagdo vamos resolver a equacio de Schrodinger

independente do tempo.

A combinacgdo da interacdo Coulombiana e da estrutura dos nucleos resulta numa grande com-
plexidade na resolugdo da Eq. (2.2)). Assim, para tornar o problema numericamente trativel, algumas
aproximacgodes devem ser feitas. A primeira aproximacgao que pode ser feita no Hamiltoniano é consi-
derar o inverso da massa do nicleo 1/M; muito pequeno de modo que o termo da energia cinética do
nucleo pode ser desprezado. Essa seria uma situagcdo extrema no contexto da aproximacao adiabdtica,

ou de Born-Oppenheimer [26]], definida no apéndice [Al
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Ignorando a energia cinética dos nticleos, o Hamiltoniano eletronico pode ser reescrito na forma
H=T+Vey+Vins. (23)

Aqui também ignoramos a interacao nucleo-nucleo pelo fato de a mesma adicionar apenas uma cons-

tante ao Hamiltoniano eletronico. Adotamos as unidades atdmicas de Hartree i = m, = ¢ = ﬁ =1

e simplificamos a notagdo. O operador energia cinética para os elétrons 7" pode ser escrito na forma

R 1
T = Z—EV,?, (2.4)

i

A

Vext € 0 potencial atuando nos elétrons devido aos ntcleos,

Ve = Y _Vi(Iri—Ry]), (2.5)
il
Vim ¢ a interagdo elétron-elétron,
(2.6)

Outra aproximagdo que pode ser feita para tornar o Hamiltoniano computacionalmente tratdvel
€ conhecida como aproximacdo de elétrons independentes. Nesta aproximagdo existe uma equagao
monoeletronica de Schrodinger independente do tempo com potencial efetivo para cada elétron [27].

Logo a equacao de Schrodinger independente do tempo para um elétron fica na forma

. n?
Hepry? (r) = {—qu ec}f} v (r) = &7y (r), 2.7)

onde e(}f € um potencial efetivo que atua no elétron de spin ¢ na posi¢do r. A escolha desse poten-
cial efetivo depende das propriedades que se pretende analisar, onde os termos de "troca"e "correla-

¢ao"eletronica devem ser embutidos.

Uma outra simplificacio pode ser feita no Hamiltoniano da Eq. (2.7) no caso de sélidos cristali-
nos, onde os ions s@o ordenados em um arranjo periddico regular. Essa fato implica em um potencial

efetivo Ve‘} ¢ coma periodicidade,

para todos os vetores R da rede de Bravais.

Qualitativamente, espera-se que o potencial efetivo tipico de um sélido cristalino tenha a forma
mostrada na Fig. onde o potencial assemelha-se a potenciais atdbmicos proximos aos ions. Essa
periodicidade no potencial efetivo implica em uma variedade de propriedades importantes associadas

aos estados estaciondrios desses elétrons, que sera discutida na préxima se¢ao.
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Figura 2.1: Posi¢des regulares dos fons e a periodicidade no potencial efetivo.
2.1.1 Teorema de Bloch.

Com um arranjo periédico regular presente no s6lido, podemos definir qualquer funcdo para o

mesmo, tal como a densidade eletr6nica, que seja a mesma em cada célula unitéria,

f(x+T(n)) = f(r), (2.9)

onde T(n) é uma translagdo intrinseca do cristal [28]. Assim, as transla¢des possiveis formam uma
rede no espaco real e qualquer translagdo pode ser escrita como multiplos inteiros dos vetores primi-
tivos,

T(n) =R =nja; + may +nias. (2.10)
De forma geral, essa férmula vale em qualquer dimensao possivel.

Como o Hamiltoniano € invariante para toda translagdo T(n), pois V,7(r) tem a periodicidade
do sdlido cristalino e o operador derivada é também invariante para qualquer translagdo, temos que o

operador Hamiltoniano H comuta com o operador translacao Ty, ou seja

>

I:ﬂ, n:| — 0
AT, =T.H. (2.11)
Entretanto, o operador translacdo Ty atua no autovetor y ﬂ do Hamiltoniano monoteletronico na Eq.

(2.7) transladando o argumento de forma similar como na Eq. (2.9),

A

Tay(r) = y[r+T(n)] = y(r+na; +nra; +n3az). (2.12)

Pela relagdo de comutagdo da Eq. (2.11)), podemos escolher autovetores simultdneos para os
operadores H e T,. Diferente do Hamiltoniano, os autovetores do operador translacdo podem ser

obtidos diretamente.

Afim de se obter os autovetores do operador translacao, algumas identidades devem ser observa-

! Alguns fndices ficam subentendidos para simplificar a notagdo.
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das. A operacdo de duas translagdes consecutivas ndao depende da ordem na qual elas sdo aplicadas,

pois, para um dado y(R),

A,

ToTpy(r) = T Taw(r) = wr+T(n) +T(n")]. (2.13)

Logo,
TuTy = Ty Th = Then. (2.14)

Assim, para o operador translacdo, temos a equagao de autovalor na forma

Taw(r) =y (r), (2.15)

onde t, € 0 autovalor e y(r) o autovetor do operador translagéo. Os autovalores #, estdo relacionados

em virtude da condi¢do (2.14)), pois,

ToTay(r) = tate y(r) = Hnn) V(). (2.16)

Logo, os autovalores devem satisfazer

t(n+n’) = Inlp’- 2.17)

Poderfamos entdo separar cada translacdo em produtos de translacOes primitivas, onde qualquer

ta pode ser escrito em termos dos vetores primitivos na forma 7(a;)

tn = [r(a)]" [r(a2)]™ [r(a3)]" . (2.18)

Podemos escrever ¢(a;) na forma
t(a;) = el27™%) (2.19)

com uma escolha adequada de x;. Assim podemos reescrever a Eq. (2.18)), isto é

to = [e2m0)] " [ol2m)| % [ o(2m)] (2.20)
Ou de maneira mais especifica
th= %R (2.21)
onde
k =x1b; +x,b3 + x3b3, (2.22)

¢ um vetor de onda definido no espago reciprOC(EI e b; sdo os vetores da rede reciproca.

Assim podemos escolher os autovetores ¥ do Hamiltoniano de modo que, para cada translagao

ZVer apéndice
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2.1. A equagdo de Schrodinger para elétrons em um potencial periodico. Capl’tulo 2. Metodologia

T, ou seja, para cada vetor R da rede Bravais, possa ser obedecida a relacao

Tay(r) = y[r+T(n)] =y (r) = e* Ry (r). (2.23)

Na Eq. [2.23] os autovetores simultdneos do Hamiltoniano e do operador translacdo devem ser
rotulados por um inteiro n e por vetor de onda k, também conhecido como momento cristalino. Assim,

os autovetores podem ser escritos na forma

Wk 1+ T(n)] = e® Ry (r). (2.24)

Este € o resultado do teorema de Bloch: autovetores que contemplam a periodicidade da rede. A
translagcao de um vetor da rede reciproca, isto €, k+K representam o mesmo estado fisico do autovetor

k. Logo, podemos restringir os valores de k na primeira zona de Brillouin [27].

2.1.2 Condicoes periodicas de contorno.

Se limitarmos as autofunc¢des do operador translacao, estabelecendo uma condicdo periddica de
contorno, por exemplo, observa-se que o vetor de onda k deve ser real e com valores permitidos
restringidos. Podemos assim nos limitar a uma regido do espaco correspondendo a algumas células
primitivas da rede de Bravais, onde as autofuncdes sejam periddicas. Essas sdo as condi¢des de

contorno de Born-von Karman. No caso de uma rede cibica simples, por exemplo, temos:

y(x+L) = y(x)
v(y+L)=y(y) (2.25)
V(z+L)=y(z)

onde L é uma valor multiplo da constate da rede a. Este modelo é conhecido como modelo circular
[27].

Podemos generalizar a condi¢cdo de contorno periddica para a forma
y(r+Na) =y(r), [=123, (2.26)

onde a; sdo os vetores primitivos € N; sdo nimeros inteiros que determinam a periodicidade de nossas

condig¢des de contorno.

Utilizando as autofunc¢des do operador translagdo(fungdes de Bloch) da Eq. (2.23)) na condigdo

de contorno (2.26)), encontramos que

y(r+Na;) = NE-3y(r), =123, (2.27)
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2.1. A equagdo de Schrodinger para elétrons em um potencial periodico. Capl’tulo 2. Metodologia

implicando em
eNk-a — 1 =123, (2.28)

Como k tem a forma (2.22), a equagdo (2.28) se torna
PN — 1 (2.29)

temos entao

X] = — ml:O,1,2,3,...,Nl—1, (230)
1

onde m; € inteiro. Portanto, os vetores de onda permitidos das autofun¢des do operador translacao

tém a forma
k=Y "p (2.31)
=1 N " '

2.1.3 Meétodo LCAO

Resolver a equagdo de Schrodinger € uma tarefa bem mais complexa para moléculas e s6lidos do
que para atomos. A dificuldade se observa pela auséncia de uma simetria esférica, como € observada
em atomos isolados. Logo, uma aproximacdo é necessdria para tornar o problema numericamente
tratdvel. O conceito de fun¢do de base traz um conveniente tratamento computacional e a0 mesmo
tempo € fundamental no ponto de vista da mecénica quantica [29]. A ideia é que a fun¢do de onda
¥ (k,r) pode ser escrita em termos de um conjunto de fungdes de base ®jk(r). Esse conjunto de
funcgdes de base devera ser completo, embora uma base apenas aproximadamente completa é sempre
utilizada na préatica. Uma aproximacdo, proposta por C.C.J.Roothaan [30], € a de se utilizar uma

combinagdo linear de orbitais atdmicos (LCAO), ou seja
P (r) =Y *Ro;(r—R), (2.32)
R

onde ¢;(r —R) sdo orbitais atdmicos, andlogos a solugdo do dtomo de hidrogénio formando os orbitas
(s,p,d,...), j enumera os orbitais numa célula unitiria e R ¢ um vetor da rede de Bravais. Assim a

funcdo de onda serd escrita como uma combinacdo linear das funcdes de base, isto é

W(k,r) = Z Ci(K)D i (r). (2.33)
j=1

Com essa aproximacao, a equagdo de Schrodinger fica numericamente tratdvel. Na préxima se¢ao
vamos generalizar a fun¢ao de onda de um sélido cristalino para que a mesma atenda a forma de Bloch
para aproveitar a simetria translacional das estruturas estudadas. Também utilizaremos o método TB

(do inglés, Tight Binding) para resolver a equacdo de Schrodinger.
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2.2. Aproximagdo Tight-Binding (TB) Capitulo 2. Metodologia

2.2 Aproximacao Tight-Binding (TB)

O modelo que utilizaremos nesta dissertacao para resolver o Hamiltoniano eletronico de uma es-
trutura cristalina, com o potencial periddico visto na Eq. e com fung¢des de onda que atendam
o teorema de Bloch, semelhante a Eq. (2.23), é o modelo Tight-Binding. Este ¢ um método sim-
ples quando comparado com outras técnicas, como métodos ab initio, mas vantajoso com relaciao ao
baixo custo computacional. O mesmo permite simular sistemas grandes com muitos 4tomos na cé-
lula unitdria. Mesmo com a sua simplicidade, demonstra-se preciso para materiais a base de carbono
(10} 23].

2.2.1 Equacao secular

Devido a simetria translacional na dire¢@o dos vetores de rede a; (i = 1,2,3), qualquer fungéo de
onda da rede y deve satisfazer o teorema de Bloch [31]. Uma fun¢do de Bloch tight binding ® jk(r)ﬂé
dada por:

P (r) = kRp.(r—R). (j=1,---,n) (2.36)

\/_ 3
As autofungoes no sélido W (k,r) (j = 1,---,n), onde n € o nimero das fun¢des de onda de Bloch,

sdo expressas por uma combinagdo linear de fungdes de Bloch @ j (7) como segue:

n
Wilk,r) = ) Cjj (k)@ (r), 2.37)
onde C; (k) s@o os coeficientes a serem determinados.
O j-ésimo valor E j(%) (j=1,---,n) como uma fungdo de k é dado por

£, (k) = CHH IS S H ¥ dr
’ (W;]¥)) S dr

(2.38)

3Para mostrar que essa forma é compativel com o teorema de Bloch, vamos utilizar uma translagio R’ sendo um vetor

de translacdo no espago real e @ (r) = ﬁ Yre™®Ro;(r —R) entio,
P (r+R) = \FZe’k Ro;(r— (R—R)). (2.34)

Contudo, R — R’ = R” ¢ um outro vetor de translagio do cristal e como a soma de R é sobre todos os pontos da rede
podemos fazer uma mudanga com R = R’ +R” assim temos,

d k I’—i—Rl P (R'+ R” _(R"
J
lk R’ Zelk -R” R//)) (235)
_ eik-R/cI:.jk (I‘),

logo a fungdo @ jx (r) na Eq. (2.36) satisfaz o teorema de Bloch Eq. (2.23).
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2.2. Aproximagdo Tight-Binding (TB) Capitulo 2. Metodologia

onde H é o Hamiltoniano do sélido. Substituindo a eq.(2.37)) na eq.(2.38)), obtemos

Ei(k) = ” (2.39)
Minimizando esta fungdo com relagdo aos coeficientes C;;, obtemos a equacao
N N
Y H;y(K)C;y =Ei(k) ) S;y(K)Cij. (2.40)
j=1 j=1
Definindo o vetor coluna
Ci
Ci = : ) (2.41)
Cin
podemos escrever
HC; = E;(k)SC; (2.42)
[HC; — E;(k)SC;| =0 = [H — E;(k)S|C; =0, (2.43)

onde H e S sdo as matrizes Hamiltoniano e de overlap, respectivamente. Como C; # 0, a condigdo é
atendida com
detH—ES| =0, (2.44)

onde a eq.(2.44) é chamada equacdo secular e é uma equagio de grau n, que dd como solucdo todos

os n autovalores de E;(K) (i =1,--- ,N) para um dado k.

2.2.2 Matriz Hamiltoniana

Provamos que a func¢do na forma

N
Z . (j=1,---,n), (2.45)
R

3\

atende o teorema de Bloch, pois
P jk(r+R) = ™R (x). (2.46)

Entretanto, para se obter as matrizes vamos simplificar os termos e colocar na notagdo de Dirac, isto
é

P i (r) = |DY). (2.47)
A matriz H é chamada de matriz de transferéncia e tem a forma H = H;y(k), sendo func@o do vetor

k da rede reciproca. Como dito anteriormente, valores distinguiveis de k se fazem presentes apenas
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2.2. Aproximagdo Tight-Binding (TB) Capitulo 2. Metodologia

na primeira zona de Brillouin. A matriz de transferéncia H; (k) é definida por
Hjp(k) = (@X[H|®Y). (j,//=1,2,...,N) (2.48)

Substituindo as autofungdes temos,

Hjj’( (\/_Ze—sz Rl) \/_Z zk R' '

=5 ZZ/e“'"'Re"“"R%(p}‘IH of) (2.49)

:_ZZ —ik-R zk R<(pj ’H|(PR R>.
R g’

Fazendo R' — R =R"
1 R KR "
Hjj’<k) v E 2 :6 kR ik (R +R)<(p§)| H|§DJ1$ >

:_Z i(k—K) RZ KR (09|H| R ). (2.50)
R

Resolvendo o primeiro somatoério temos
Y e KR — NG (2.51)
R
assim a matriz integral de transferéncia fica na forma
= due Y NN (ol IHIof)
X

=Y R (0 H|p}). (2.52)
R//

2.2.3 Matriz Overlap

A matriz S é chamada de matriz de Overlap e tem a forma S = S (k) e também € fungdo do vetor

k da rede reciproca na primeira zona de Brillouin. Definimos a matriz de Overlap S (k) na forma

Sy

j7(K) = (@K[@%)  (j,//=1,2,....N). (2.53)
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2.3. Elementos de matriz e pardmetros Capitulo 2. Metodologia

Substituindo as autofungdes temos,

Sjj( (\/_Ze—LkR JR|> \/_Zelk’R’|(PJ/

1 _ikR KR /
— NZZQ KRR (oR ol ) (2.54)
R g/
1 _ikR iK'R r_
— NZZe 1kRelk R <(p§)|(PJI/( R>.
R g/
Se fizermos R" — R =R”

” ZZ —ikR, ik’-(R"4+R) <(pj |(PRN>

_ —i(k—k' )R\ ik'- R” R”
=N Ze Ze (9195 )- (2.55)
Resolvendo o primeiro somatério temos

Ze—i(k—k/)'R — N5kk’7 (256)
R

assim a matriz de Overlap fica na forma

ikR” /, 0( R’
Sij(k) =Y "R (o707 ). (2.57)
RN
Agora temos uma maneira de calcular os elementos do Hamiltoniano de forma sistematica para cada

valor de k e obter a energia de dispersdo como uma funcao de k.

2.3 Elementos de matriz e parametros

Os elementos H;y e S sdo escritos em termos de <(p§)]H | (pjl}”> e <(p§-)](pjl.,‘”>, respectivamente. Em
nossos célculos eles sdo ajustados em termos de pardmetros, caracteristica central do método TB.
Esses pardmetros sdo obtidos através de experimentos ou por célculos ab initio. Aqui, as integrais de
hopping (((p})\H ](pjl.}//>) foram consideradas até os terceiros vizinhos, numa parametrizagdo proposta
na referéncia [32]. Estas interagdes sdo ilustradas na Fig. [2.2] que usa a distancia interatdmica para
determinar o tipo de vizinho. Consideramos também as fungdes de base ortogonais, assim a matriz

de Overlap (((p;?|gojl.,‘”>) ¢ a matriz identidade.
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2.4. Modelo de Hubbard Capitulo 2. Metodologia

Figura 2.2: Representagio esquemdtica dos primeiro, segundo e terceiro vizinhos na estrutura grafitica de borda arm-
chair, assim como as interacdes correspondentes.

2.4 Modelo de Hubbard

Para levarmos em consideragao interacdes eletronicas envolvendo o spin, devemos adicionar ter-
mos ao Hamiltoniano. Uma maneira simples de ir de encontro a isso € através do modelo de Hubbard
[33]. Com ele, levamos em conta a repulsdo eletronica on-site. Isto permite o estudo das propriedades
magnéticas bdsicas dos sistemas estudados nesta dissertacdo. O Hamiltoniano de Hubbard pode ser

escrito como

Ay =UY s hi—o, (2.58)

i,o
onde U é o pardmetro que descreve a repulsdo eletronica on-site, representado na Fig. 2.2] com o
valor utilizado da referéncia [10], 7; 5 € 71; —s sd0 0s operadores nimeros para as ocupagdes no sitio i

com spin 0 € —O Opostos.

A Eq. [2.58]envolve um operador de muitos corpos. Com a intengdo de contornar essa dificuldade,
utilizaremos a aproximacdo de campo médio. Esta aproximacdo simplifica esse Hamiltoniano em
termos de interacdes entre uma particula com dado spin e uma média do campo causado pela particula

de spin oposto no mesmo sitio. Definimos o desvio do nimero de ocupagdo da media (/i; ) por,
A Njc =Nj,oc — <ni,0>7 (2.59)

logo podemos com isso reescrever o termo de Hubbard como sendo

i,0

(2.60)
= UZ ((ﬁi,6> <ﬁi,—6> + <ﬁi70'>A ﬁi,—o + <ﬁi7—o>A ﬁip' +A ﬁipA ﬁi,—c) .
1,0

Se os desvios sdo pequenos, o ultimo termo ¢ ignorado. Reinserindo a eq. [2.59] a forma final do
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Hamiltoniando de Hubbard é

Ay =U Y (Aio (i, o)+ hi—o(hie) — (Aie)(Ai—q)). (2.61)
io

Entretanto, para escrevermos o Hamiltoniano, sdo necessdrias as distribui¢cdes de spin. Por outro
lado, para escrever as distribuicdes de spin, precisamos dos autovalores de energia E;(k) (i =1,...,n)
e dos autovetores do Hamiltoniano. Logo, o problema s6 poderd ser resolvido de forma auto-
consistente. Assim, fornecemos um valor médio para a distribui¢do de spin (Ai; ), entdo cdlculos
sao efetuados atualizando as médias das densidades de spin interativamente até que todos os valores

de (i &) estejam convergidos. Uma vez convergida, a solugdo proporciona a polarizagdo de spin

M; = 2 imi:lly (2.62)

para o sitio i como proposto na referéncia [33]]. Para ilustrar o ciclo auto-consistente, temos a figura
2.3 abaixo.

<ﬁneww>

g

_>§
T

L det{H —E}=0

<ﬁi0>
of

I <ﬁi,a> - <7¢Lnewi,(, > | <(5

Figura 2.3: Esquema do ciclo auto-consistente para o modelo de Hubbard.

O ciclo auto-consiste inicia-se escolhendo um valor médio para a distribuicdo de spin (ﬁnewiﬁ)
de cada sitio i da célula unitaria. Apds, escrevemos o Hamiltoniano eletronico para obtermos os au-
tovalores de energia E;(k) (i = 1,...,n) e uma nova distribuicio média de spin (fi s). Em seguida,
calculamos a diferenga entre a distribuigdo média de spin (fipew, ;) € (f1i,c), tomando como base um
parametro de referéncia (tolerancia). Se estiver dentro do limite pré-estabelecido, consideramos o cal-
culo convergido. Se ndo, sobrescrevemos a distribuicdo média de spin (finew, ;) pela (A o) € repetimos

este processo até que a distribuicdo média de spin (fi; &) esteja convergida.
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2.5 Tight-binding + Hubbard (TBU)

Na metodologia TB as matrizes de transferéncia e de overlap sdo parametros ajustados de acordo
com outros célculos tedricos. A escolha desses parametros leva em conta as fungdes de base es-
pecificas e a simetria translacional dos sistemas abordados. A introducdo desses parametros como
elementos do Hamiltoniano € feita para simplificar os cédlculos. Como j4 citado, este foi o método
utilizado neste trabalho para resolver a estrutura eletronica dos sistemas estudados. Este método ainda
inclui um Hamiltoniano de Hubbard, necessario para descrever os estados magnéticos das estruturas,

como descrito anteriormente. O Hamiltoniano do sistema pode entdo ser escrito como a soma de duas

contribui¢des:
H=Hy+Hy, (2.63)
com
Hy = UZ (Ai,o(Ai,— ) + 1,6 (Nig) — (fi,o) (Ai—c)) (2.64)
i,G
e

Hyo=Y)) li,o)&li,ol+Y Y Y li,0)%;(j0l, (2.65)
i O i j ©

onde Hy é o Hamiltoniano Tight Binding, €; é a energia de sitio i ((¢;|H|@;)), o representa o spin
e |i,o) o spin-orbital. Os termos ¥; ; representam as integrais de hopping entre os diferentes sitios
((¢i|H|@;)). O Hamiltoniano de Hubbard € representado por Hy onde U € a repulséo elétron-elétron
em cada sitio e 71 representa o operador nimero de ocupacdo. Este método foi utilizado com su-
cesso em varios trabalhos na literatura, como em [[10]. Os parametros adotados em nossos calculos
computacionais, através do codigo computacional TBFOR, foram: y=-3.2eV , = 0eV , p3=-0.3eV

e U =2.944eV, como proposto na referéncia [32].

2.5.1 Procedimento para obter a energia de dispersao

Quando juntamos os dtomos para formar um cristal, os niveis atdmicos se desdobram formando
as bandas de energia (ver figura [2.4]), assim faz-se necessdrio descrever as energias permitidas para
o cristal ndo mais por niveis discretos, mas através de uma energia dispersa, isto é, uma energia que

seja uma fun¢do no espaco reciproco.

No método Tight Binding, os autovalores E;(k) da energia do elétron sdo obtidos resolvendo a
equagao secular eq.. Os autovalores E;(k) sdo fung¢des periddicas na rede reciproca, que podem
ser descritas na primeira zona de Brillouin. No sélido de duas ou trés dimensdes € dificil mostrar as
relacoes da energia de dispersdo sobre todos os valores Kk e assim é comum se plotar E;(k) ao longo
das direcdes de maior simetria na zona de Brillouin. Um procedimento pritico deve ser seguido
para cdlculos computacionais com base no Tight Binding. Devemos de inicio, especificar as células

unitdrias e os vetores da rede k. Especificar também as coordenadas dos 4tomos na célula unitaria e

UNIVERSIDADE FEDERAL DO P1AU{ 24



2.5. Tight-binding + Hubbard (TBU) Capitulo 2. Metodologia

---p

ENERGIA

DISTANCIA ENTRE ATOMOS

Figura 2.4: Formagdo das bandas quando aproximamos os dtomos na formagdo do cristal.

selecionar os n orbitais atdmicos que serdo considerados no cdlculo. Em seguida, define-se a zona
de Brillouin e os vetores da rede reciproca b;. Determina-se as dire¢des de alta simetria da zona de
Brillouin e os pontos k ao longo dos eixos de maior simetria. Ap6s selecionar os pontos K, calcula-se
os elementos das matrizes H;; e S;;. Por fim, resolve-se a equagao secular eq. para os k pontos

selecionados, obtendo os autovalores E;(k) (i = 1,...,n) e os coeficientes C;;(k).
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2.6 Transporte eletronico no equilibrio

2.6.1 Descricao do sistema

O sistema considerado em célculos de transporte € composto por uma regiao central em contato
com um nimero N de terminais semi-infinitos (ver Fig. [2.5). Cada terminal é composto por repeti-

¢oes de uma célula unitdria e periddica ao longo de uma dada dire¢do, como podemos ver de forma
detalhada nas figuras[2.7]e[2.§]

Figura 2.5: Sistema considerado para o calculo do transporte. Uma regido central C e os terminais semi-infinitos
Ti,..., Ty.

Por simplificacdo, vamos supor que cada célula que compdem o terminal € indistinguivel das
células de um sistema infinito LBS (do ingles,lead-bulk similarity). Isso simplifica os célculos para
obtermos o Hamiltoniano das células dos terminais via método Tight-binding. Obtemos essa condicao
incluindo células do terminal na regido central. Outro ponto a considerar é que cada célula € escolhida

de modo a interagir apenas com as vizinhas imediatas. Este € o conceito de principal layer (PL).

No célculo de transporte eletronico, calculamos a probabilidade de transmissdao de um elétron
injetado por um terminal 7y com momento 7k; ser transmitido para um terminal 7j; com momento
hk; com a energia conservada no processo, isto é, a probabilidade de um elétron ser injetado por um

terminal em uma regido central (espalhadora) ser transmitido e chegar em um outro terminal como
demonstrado na Fig.
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Figura 2.6: Transmissdo de elétron através de uma regido central.
2.6.2 Descrevendo os terminais

Os terminais Ty(N = 1,2,3,4,...) sdo compostos de um sistema periédico semi-infinito, isto
€, uma repeticdo de uma célula unitdria que vai do contato com a regido central e se estende até o
infinito. Para descrever os terminais utilizamos o método TB, onde cada célula unitdria é descrita por
uma matriz (Nat x Nat), sendo Nat o nimero de dtomos em cada célula. Rotulamos as células por i e

i = 0 € a célula mais proxima do condutor, i = 1 € a seguinte e assim por diante, como observado na

Fig. 2.7
Hgy  Hy  Hy  Hyy  Hyy  Hg
AT A L AN A L A S

O|1(2)|3|4]|5 |6

S N T

Hy'  H{Y Hy Hy Hy Hj

Figura 2.7: Terminal semi-infinito e os diferentes setores do Hamiltoniano descrevendo cada parte do mesmo.
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Assim, para descrever o terminal 7y, podemos escrever o Hamiltoniano Hy como sendo:

CHY HY 0 0
HYy, HY| HY)

Hv=| 0 HY HY 0 .. |, (2.66)
0 0 HY HY

onde Hle com [ = j descreve a i-€sima célula unitdria do terminal e Hl]\; com i # j descreve a interagdo

entre as células i e j como visto na Fig. De acordo com a condicdo de PL e com a condi¢io do

Hamiltoniano ser hermitiano, nés temos H,%, | = (H., ;). O Hamiltoniano pode ser simplificado
ainda mais utilizando a LBS para escrever:
HY=H{ e H),, =H) para i=1273,... (2.67)

2.6.3 Formalismo das funcoes de Green

A teoria de espalhamento estabelece uma forma de calcular a probabilidade de transmissao uti-
lizando uma entidade conhecida como fun¢do de Green. O método da fun¢ao de Green € usado em
varias areas da fisica como eletromagnetismo, mecénica classica, mecanica quantica, etc [34]. Na me-
cAnica quantica, primeiro definimos o Hamiltoniano de uma particula simples (H), assim a equacio

de Schrodinger dependente do tempo pode ser escrita como sendo,

N d|¥P(t
A =i (2.68)
dt
que pode ser reescrita como
d .
ih— — Y(r)) =0. 2.6
(in% 1) 190 269

A correspondente func¢io de Green para este problema € definida como uma quantidade que obe-

dece a seguinte relagdo:

cd N\ oA
(’hE —H> G(t)=16(1). (2.70)

Para esta equacio, nés temos duas solucdes G* correspondendo as seguintes condi¢des de contorno:

1. G =0, parat < 0 (retardada);

2. G~ =0, parat > 0 (avancada).
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Assim, resolvendo a Eq. e utilizando a transformada de Fourier para obter a versao da fun¢do

de Green independente do tempo [29], obtemos:

1. GYME)=(E+in—-H)!;

2. GYYE)=(E—in—H) ",

onde in com (1 > 0) € um termo adicionado a energia que evita polos no eixo real.

Uma forma de calcular a probabilidade de transmissao € através do método da funcdo de Green,
como dito anteriormente. Entretanto, precisamos obter a fun¢do de Green de regides especificas do
sistema para, enfim, calcularmos a transmissdo. Assim, para estd analise, vamos utilizar um sistema
mais simplificado com apenas dois terminais e uma regido central (espalhadora) como ilustrado na

Fig. [2.8] ao invés do sistema generalizado descrito na Fig. [2.5]

7 Hc 7
L Hrc Hpe T8
B 3

e o0 ® o @

—00 - REGIAO CENTRAL ™=

Figura 2.8: Sistema considerado para o calculo da fun¢do de Green do condutor. Uma regido central C e dois terminais
semi-infinitos.

Este sistema é composto de dois terminais e uma regido central. Observamos que os terminais
semi-infinitos sdo compostos por células unitdrias que se repetem em uma dire¢do, como destacado

na figura[2.7] Escrevendo o Hamiltoniano do sistema da Fig. 2.8] nds temos

H; Hjc 0
H=| H, Hc Hlp |, 2.71)
0 Hgc Hg

onde Hc € Hamiltoniano da regido central e Hy; gyc sdo os Hamiltonianos de acoplamento entre a
regido central e os terminais direito e esquerdo, respectivamente. Temos também Hyy gy, os Hamil-
tonianos dos terminais individuais direito e esquerdo, respectivamente. O Hamiltoniano deve ser
hermitiano, logo

.‘.
Hyc = H};, Hrc = Hp. (2.72)
N6s podemos reescrever a Eq. na forma matricial como sendo:

(eI—-H)G=1 (2.73)
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(81 — HL) —Hjc 0 G GLC 0
—H{, (eI—Hc) —Hy Gie Ge Gge | =1 (2.74)
0 —Hpgce (61 — HR) 0 Grc Gg

onde nos introduzimos € = E+£in e representamos a matriz funcdo de Green na forma mais conveni-
ente como proposto nas referéncias [35][36]]. Com isso, vamos calcular a quantidade de interesse que

¢ a fungdo de Green do condutor. Através da matriz (2.74)), temos as seguintes equacoes

(8 — HL)GLC —H;cGe = 0, (2.75)
~H/,Grc+ (e —Hc)Ge — HiyGre =1, (2.76)
—HpcGe + (8 — HR)GRC =0. 2.77)

Se isolarmos Gy¢ na Eq. e se isolarmos também Ggc na Eq. [2.77], podemos substituir esses
valores na Eq. e obtermos
(8 —Hc — Z) Gc = I, (2.78)

onde introduzimos as auto-energias, que sao termos de interacao entre a regido central e os terminais

Y = H/, (¢ — H.) 'Hyc + H( (€ — Hg) ' Hgc. (2.79)

Por fim obtemos a fun¢do de Green (adiantada ou retardada) da regido central interagindo com os

terminais, que € determinada pela seguinte expressao

GINE) = [(E+in)l —He—X] ", (2.80)

O termo de auto-energia X depende das fungdes de Green dos terminais isolados Gy gy = (e—
Hippy)~ I, que foram obtidas através de um método interativo definido no apéndice [C|e na referéncia
[37].

2.6.4 Funcao de Green e transmissao eletronica

Vamos considerar agora todo o sistema composto por condutor C e terminais semi-infinitos 7y,
como na Fig. [2.5] A teoria de transporte eletronico, relaciona a conduténcia através de uma jungdo (a
regido C na Fig. com as propriedades de espalhamento dessa regido via formula de Landauer|[38l]:

2¢?

G=— 2.81
L (2.81)

onde 7 € a transmissdo e G ¢ a condutincia. A Eq. [2.81] representa uma probabilidade em que um
elétron injetado no condutor por um terminal seja transmitido para outro, como representado na Fig.

[2.6] e simplificado na Fig. [2.8] A transmissdo pode ser expressa em termos da fun¢do de Green do
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condutor e do acoplamento do condutor com os terminais [29]:

T= T}’(FLGEFRG%>, (282)

onde Gér’a} sdo fungdes de Green do condutor retardada e avangada, e I'(7 gy =i ZE LR} ™ ?L, R}]
sao termos do condutor acoplado com os terminais, calculado com defini¢des demonstradas na se¢ao
2.6.3

A formula de Landauer descreve um sistema através da mecanica quantica e intrinsecamente den-
tro da teoria de espalhamento. As propriedades de transporte eletronicos de sistemas em nanoescala
podem ser obtidas por meio da transmissdo que é amplamente utilizada com a adi¢do da teoria das

funcdes de Green.
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3  Resultados e discussoes

Neste capitulo mostraremos os resultados tedéricos obtidos para uma nanofita 10ZGNR com re-
construgdo 57 na(s) borda(s). Inicialmente nés discutiremos como sao localizadas essas reconstrug¢oes
em uma nanofita de carbono. Em seguida analisaremos as transmissdes para uma distribuicao local
de reconstru¢des das mesmas, justificando como esse sistema pode operar como uma chave. Por fim
apresentaremos o sistema com distribui¢des estendidas de reconstrugdes, identificando a estrutura que

obteve o mais eficiente filtro de spin.

3.1 Reconstrucoes 57

Na Fig. 3.1 monstramos dois tipos de nanofitas com diferentes bordas: uma borda zigzag e uma
reconstrucdo denominada z57. Nanofitas de carbono possuem duas configuragdes de alta simetria (ou
aquirais): armchair ou zigzag. Entretanto, reconstrucdes nas bordas desse tipo de sistema tém sido
observadas experimentalmente[[17]. Na Fig. [3.1(a), ¢ mostrada uma nanofita de borda zigzag infinita
em uma dire¢do (comprimento) e finita na outra dire¢do (largura). Neste trabalho limitamos a largura
de todas as nanofitas em 10 linhas C-C, por isso o uso da nomenclatura 10ZGNR. A Fig. [3.1((b) ¢
uma ampliacdo das bordas das nanofitas estudadas, onde mostramos a diferencga entre as mesmas. A
Fig. [3.1(c) é uma nanofita 10ZGNR-z57 com reconstru¢do em uma das bordas. Quando a nanofita

apresenta reconstrugdes nas duas bordas, temos o sistema 10ZGNR-zz57 (ver capitulo 1).
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(b)

oS

B
o= L]
Figura 3.1: Estrutura que demonstra a reconstrucdo na borda de uma nanofita de carbono. (a) Nanofita I0ZGNR, (b)
Ampliacdo da borda das nanofitas e (c) Nanofita I0ZGNR-z57.

Nossos resultados se basearam no método tight-binding, onde escrevemos o Hamiltoniano atra-
vés de pardmetros on-site e de hopping até terceiros vizinhos. Vimos na se¢do[2.5|que a determinacdo
dos mesmos se baseia na distancia interatdmica. N6s adotamos os seguintes valores: y; = —3,2 €V,
. =0,0 ¢V, 13 = —0,3 eV para as integrais de hopping entre 1°, 2° e 3° vizinhos, respectivamente,
enquanto a repulsdo on-site é dada por U = 2,944 ¢V, como proposto nas referéncias [[10, 32]. Ob-
serve que, nessa metodologia, considera-se implicitamente que todas as bordas estdo saturadas com
hidrogénios para preservar a hibridizacio sp? de todos os dtomos de carbono do sistema. Entretanto,
na nanofita com reconstrucdo na borda, as distancias interatdmicas mudam. Assim se faz necessdrio
um novo conjunto de parametros para esses &tomos com os seguintes valores: y; = —3,2 eV, » =0,0
eV, 1n=0,3¢eV eU =2,944 ¢V. Estes parametros otimizaram os resultados em TB quando com-
paramos com os resultados em DFT usando a metodologia de ondas planas. Na Fig. [3.2] mostramos
as estruturas de bandas da nanofita 10ZGNR (no estado FM), uma nanofita 10ZGNR-z57 (com uma

borda polarizada) e de uma nanofita 10ZGNR-zz57. Observamos uma semelhanca nos resultados
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utilizando metodologias diferentes, como também a caracteristica metdlica das trés nanofitas.

(a) (b) ()

10ZGNRs 10ZGNRs-z57  10ZGNRs-zz57

E-EF (eV)

E-E: (eV)

Figura 3.2: Estrutura de bandas para uma nanofita 10ZGNR, 10ZGNR-z57 ¢ 10ZGNR-zz57. (a)-(c) via teoria do
funcional da densidade usando a metodologia de ondas planas, implementada no Quantum Espresso [39] e (d)-(f) via

tight binding, respectivamente.
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Na Fig. [3.2] (c) e (f), correspondente ao sistema 10ZGNR-zz57, ndo observamos niveis flar no
nivel de Fermi. Assim, essa estrutura € estdvel com uma configuracao paramagnética. Isto é diferente
do que € observado na estrutura de bandas de uma nanofita de borda zigzag paramagnética (ver Fig.
[1.9](a)). Como reportado anteriormente (ver capitulo[I)). O caso 10ZGNR-z57 € intermedidrio entre
essas duas situacOes, por apresentar uma borda zigzag. A alta densidade eletronica nesta borda é

estabilizada por polarizag¢do de spin, como ocorre no caso sem reconstrugao.

3.2 Distribuicao local de reconstrucoes 57

Nossa primeira estratégia para aperfeicoar as propriedades de nanofitas pela introducdo de re-
construgdes 57 é por meio de uma distribui¢do local de reconstru¢des. Na Fig. [3.3](a) € apresentada
a estrutura do sistema proposto, composta por uma regiao central com N = 3 reconstrucdes 57 nas
bordas, sendo possiveis diferentes nimeros de reconstru¢des N = 1,...,n(inteiro). Os terminais sdo
compostos por fitas 10ZGNR sem reconstru¢do. Aqui consideraremos apenas terminais em que a
polarizagdo nas bordas seja de mesmo sentido (FM). Na Fig. [3.3(b) mostramos uma configuragio
eletronica com ambos os terminais possuindo polarizac¢do do tipo spin-UP, ou seja, uma jun¢cdao FM.
Na Fig. [3.3(c) mostramos uma configuragdo com terminais possuindo uma orienta¢do diferente,

esquerdo com spin-UP e direito com spin-DOWN, ou seja, uma juncio AFM. Chamaremos essas

“x
y

configuracdes de o e 3, respectivamente.
Q.
b4

¢ttt o d

V& ox-
f, mx%;x A
o \EX%A

b

g\,&t‘s Z %ﬁit“

Figura 3.3: Estrutura que determina o niimero de reconstrugdes N entre os terminais e as duas configuragdes possiveis
para os spins. (a) Estrutura com reconstrugdes, (b) Configuragio o e (c) Configuragio 3.
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As cargas auto-consistentes desses sistemas foram obtidas pelo método TBU, a fim de obtermos
os hamiltonianos necessdrios para os cdlculos de transporte. Na Fig. 3.4/ mostramos as transmissdes
para diferentes quantidade de reconstrugdes nas bordas, destacando as diferentes componentes de spin
e juncdo. Na configuracdo o, para as duas componentes de spin, observamos condutincia ndo nula no
nivel de Fermi, variando a medida que aumentamos o nimero de reconstru¢des. Quando comparamos
com a configuracdo 3, ndo observamos nenhuma transmissdo nesta energia de Fermi. Com o aumento
no numero de reconstrugdes, este gap na transmissao ainda é mantido. Este € o primeiro resultado
desse trabalho: ao invertermos as configuragdes de o para 3 o sistema se comporta como uma chave.
Uma pergunta a ser respondida é: esta propriedade é devido aos detalhes de estrutura atdmica da

junc¢do ou se isto é devido a configuracao dos terminais?

UP-a DW-a UP-§

/VU\/\J/V\(UM/V\ AN N
Omuvwwﬂwwm MV
LU T A
LZTUM N IV M

: 0 08 0,
E — Ep(eV) E — Ep(eV) E — Ep(eV)

Figura 3.4: Transmissdes para as configuragdes @ e [ para as reconstrugdes N = 1,3,5,7,9,11.

Para explicar a origem desse gap nas transmissoes, fizemos os calculos para as configuracdes o
e B sem reconstrugdes (ver Fig. [3.5(a)-(b)). Mostramos na Fig. [3.5(d) que o gap na transmissdo
para a configuragdo 3 também surge no caso sem reconstru¢des. Para entender este comportamento
mostramos na Fig. [3.5(c) a estrutura de bandas para uma célula unitdria do terminal com orientagao
ferromagnética e na Fig. [3.5(e) a LDOS (do inglés, Local density of states) para diferentes niveis
eletronicos. Na configuragido o (ver Fig. [3.5(a)) mostramos que o transporte balistico, visto na Fig.
[3.5(d), reflete a estrutura eletronica da Fig. [3.5(c). Uma maneira de tentar entender esta transmissao ¢
analisando a LDOS (ver Fig. [3.5|e)), onde a distribui¢do espacial dos niveis eletronicos é semelhante
em ambos os terminais, favorecendo o acoplamento perfeito entre os niveis de diferentes terminais,

para um mesmo valor de energia. J4 na configuragdo 3 observamos um gap na transmissao (ver Fig.
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Figura 3.5: (a) Configuracio a, (b) configuraciio B, (c) estrutura eletronica, (d) transmissdo e (e) LDOS com os valores
de energia destacados no gréifico para 10ZGNR.

Para tentar entender qualitativamente este gap, vamos analisar a LDOS para alguns valores de
energia. Por exemplo, para o valor E = —0,2 eV (ver Fig. [3.6), os niveis para elétrons com spin-
DOWN se distribuem ao longo da largura do terminal a esquerda. J4 para o terminal a direita, com
configuracdo de spin invertida, onde a distribui¢do dos niveis para elétrons com spin-DOWN ¢€ se-
melhante a distribuicdo spin-UP (do outro terminal), os mesmos se distribuem ao longo da borda do
terminal. Esta diferenga na distribuicio espacial dos niveis, para uma mesma componente de spin,
ndo favorece o acoplamento entre eles. J4 para o valor de energia E = —0,4 ¢V, as distribui¢des es-
paciais sdo semelhantes (ver Fig. [3.7)), favorecendo a transmissdo. Assim, a distribuigéo espacial dos

niveis € um fator importante para o transporte.
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Figura 3.6: LDOS para o valor E = —0,2 eV para 10ZGNR.
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Figura 3.7: LDOS para o valor E = —0,4 eV para 10ZGNR.
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Vimos que, o gap presente neste sistema mantem o mesmo padrdo da Fig. [3.4 Conclui-se que, o
gap das transmissdes mostradas nas Figs. e d) para a configurac@o 3 de ambas as estruturas é
devido a configuracdo dos terminais. Pergunta-se, entdo, qual a vantagem de se usar a regido central

com reconstru¢ao?

Vale lembrar que inverter a orientacdo ferromagnética de um terminal com relag@o a outro envolve
um custo energético. Deste modo, buscamos quantificar e comparar o custo energético envolvido
nessa inversdo com ou sem reconstru¢des. Utilizamos a Eq. (3.1)) para calcular este custo, através da

energia da estrutura de bandas dos dois sistemas, como segue:

E= [ EgE)E UL i)l G.1)

onde a integral € feita sobre todas as bandas ate a energia de Fermi. O termo negativo € inserido
por causa da dupla contagem nas bandas. Mais detalhes do cdlculo de energia total no método TBU

podem ser vistos na referéncia [40Q].

Na Fig. [3.8]sdo apresentadas as duas estruturas utilizadas para calcular este custo. Atribuimos
duas nomenclatura ZigZag - estrutura sem reconstrucao e RecZag - estrutura com reconstru¢io, com
configuragio o e B para ambas. Nestas figuras temos as estruturas dobradas para manter as condigdes

periddicas de contorno, no cdlculo de estrutura eletronica.
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Figura 3.8: Polarizagdo de spin para as configuragdes @ e 3, com reconstrugdes - RecZag e sem reconstrugdes - ZigZag.

O valor energético obtido para inverter a orientacdo ferromagnética de um terminal foi de AE
= 0,002 eV, para a estrutura com reconstru¢do - RecZag e AE = 0,300 eV para a estrutura sem
reconstru¢do - ZigZag. Logo, inserir reconstrucdes entre os terminais reduz o custo energético para
inverter a orientacdo ferromagnéticas dos terminais. Isso torna o sistema com distribui¢do local de
reconstrugdes util para a utilizacdo de nanofitas como chave, onde a transmissdo € controlada pela

mudanca da orientacdo do spin dos terminais, com um baixo custo energético para a sua inversao.
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Uma outra consideragdo que fizemos foi se este sistema poderia se comportar como um filtro
de spin. Isso porque, como mostrado na Fig. [3.4 a configuragdo o, apresenta diferentes valores de
condutancia no nivel de Fermi para as diferentes componentes de spin. Um filtro de spin perfeito
bloqueia 100% da transmissdo para uma das componentes de spin. Para um caso geral, medimos a
qualidade deste filtro pela eficiéncia em porcentagem. Calculamos essa eficiéncia de filtro de spin

para cada nimero de reconstrugdes N = 1,..., 15 utilizando a Eq. [3.2] que segue:

(3.2)

SFE(%) = (‘T(E”UP_ T(EF)DOWN|> %100,

T(Er)up+T(Er)pown
onde SFE (do inglés, spin filter efficiency) é a eficiéncia, T (Er)yp ¢ T (Er)pown s30 as condutincias

para elétrons com as suas respectivas componentes de spin no nivel de Fermi.

Na Fig. [3.9| mostramos que algumas reconstrugdes proporcionam filtros bastante eficientes. No
entanto sao casos particulares. Observamos que nao existe uma relacao clara (monotonica), entre a
eficiéncia do filtro de spin e o nimero de reconstrucdes inseridas entre os terminais. Este fato pode

dificultar a realizacdo experimental do uso destes sistemas como filtros de spin.
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Figura 3.9: Eficiéncia do filtro de spin em fungio do nimero de reconstrugdes.

Outro fato observado € que filtros eficientes, por exemplo, com reconstru¢do N=11, sdo muito
sensiveis a pequenas variagdes no entorno do nivel de Fermi (ver Fig. [3.4). Logo, qualquer ten-
sdo aplicada ao sistema poderia destruir essa eficiéncia. Concluimos entdo que, neste sistema com
distribui¢cdes locais de reconstrucao, sua grande aplicabilidade é controlar a transmissdo como uma
chave, onde as reconstru¢des sao inseridas para reduzir o gasto energético para inverter a orientacao

ferromagnética dos terminais.
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3.3 Distribuicao estendida de reconstrucoes 57

Nesta secao passamos a investigar sistemas com uma distribuicdo estendida de reconstrucoes.
Aqui passamos a distribuir as reconstrucdes nos terminais, ao invés de mantermos o foco apenas na

regido central. Resumindo, estudamos 4 sistemas:

Junc¢do entre as nanofitas 10ZGNR-z57 e 10ZGNR-zz57;

Jungdo entre as nanofitas 10ZGNR-z57 e 10ZGNR-z57 (com reconstru¢des em bordas opostas);

Jungdo entre as nanofitas 10ZGNR e 10ZGNR-z57;

e Juncdo entre as nanofitas 10ZGNR e 10ZGNR-zz57.

Visamos aqui identificar se estes sistemas podem se comportar como eficientes filtros de spin, dife-

rentemente dos sistemas com distribui¢c@o local de reconstrucdes.

Nas Figs. [3.10(e)-(h) mostramos as representa¢des esquemdticas desses sistemas. Nestas repre-
sentacdes mostramos as bordas zigzag e as respectivas densidades de carga, que podem ser observadas
nas mesmas. As regides de acoplamentos entre duas fitas diferentes também sdo destacadas. Para os
sistemas (€)-(g) ndo observamos um eficiente filtro de spin no nivel de Fermi, tendo-se encontrado os
valores de 39,01%, 56,13% e 0,89%, respectivamente. As transmissdes sao bastante susceptiveis a
pequenas variagdes na energia no entorno do nivel de Fermi, como vemos em (a)-(c). Porém, para o
sistema em (h) obtivemos 94,07%, que nao é susceptivel a pequenas variacdes de energia no entorno
desse nivel. Esse sistema pode ser sugerido para aplicagdes em spintronica com sua possivel obtencao

controlada através de rotas quimicas.
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Figura 3.10: Resultados para estruturas com distribui¢des estendidas de reconstrucdes. (a)-(d) Transmissdes e (e)-(h)
as respectivas densidades de cargas nas bordas.

Para tentar entender qualitativamente o bloqueio em uma das componentes de spin, neste tltimo
caso (ver Fig. [3.11](a)), mostramos as LDOS para o valor de energia referente ao nivel de Fermi das
duas componentes, sobre o sistema (ver Fig. [3.11(b)). Para I, mostramos que os niveis para elétrons
com spin-UP se localizam em apenas uma regido do sistema. J4 para II, os niveis para elétrons com
spin-DOWN se distribuem sobre toda a parte interna do sistema. Como ja discutido anteriormente,
a distribuicao espacial dos niveis € um fator importante para o transporte. As reconstrugcdes nas
bordas inviabilizam a polarizacdo das mesmas. Logo, os elétrons com uma componente de spin
utilizam o meio da nanofita para atravessar o sistema. Dessa maneira, estes elétrons de spin-DOWN
possuem estados acessiveis ao longo de todo o sistema. Conclui-se que, a andlise da LDOS nos da

um indicativo da transmissao.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO P1AU{ 42



3.3. Distribuigdo estendida de reconstrugoes 57 Capitulo 3. Resultados e discussoes

(a ) — spin-UP

— - spin-DW

Figura 3.11: Resultados para a estrutura 10ZGNRs/10ZGNRs-zz57 que obtivemos a maior filtragem em uma das
componentes de spin. (a) Transmissao e (b) Densidade local de estado (LDOS) para as duas componentes de spin para o
valor de E = 0,0 eV. Em I temos para spin-UP e II para spin-DOWN.
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4 Conclusao

Neste trabalho foram obtidas as propriedades eletronicas e de transporte de nanofitas de grafeno

com reconstrugdes 57 locais ou estendidas nas bordas.

As nanofitas apresentaram uma mudanca no padrao das bandas de energia, provocada pela inser-
¢do dessas reconstrugdes, quando em comparacdo com os sistemas sem reconstrucdes. A andlise feita

em DFT serviu ainda para demostrar a eficiéncia da descricao TBU para estes sistemas grafiticos.

Levando-se em conta sistemas com distribui¢do local de reconstru¢des, analisamos duas configu-
racOes possiveis para diferentes nimeros de reconstrugdes. A configuracdo-o possui transmissdes no
nivel de Fermi e a configura¢do-f possui um gap na transmissdo neste nivel. Portanto, ao mudar o

sistema da configuragdo o para 3, o mesmo desliga a transmissio, se comportando como uma chave.

Mostramos que o comportamento de chave do sistema é refente a configuracdo dos terminais,
independente da inser¢do das reconstru¢des. No entanto, inverter a orientacdo ferromagnética de
um terminal com relacio a outro exige um custo energético. Assim, mostramos que a inser¢ao de

reconstrugdes entre os terminais reduz drasticamente esse custo, mantendo a eficiéncia.

A configuracdo «, para diferentes numeros de reconstrugdes, apresentou mudangas nas transmis-
soes para os elétrons com componentes de spin-UP e spin-DOWN, no nivel de Fermi. Entretanto,
nao observamos um eficiente filtro de spin, pois ndo obtivemos uma relacdo direta entre o ndmero de
reconstrucdes e a eficiéncia do filtro de spin, isto €, um comportamento monotdnico. Logo, sistemas

com distribuicao local de reconstru¢des nao se apresentam como um eficiente filtro de spin.

Levando-se em conta sistemas com distribui¢do estendida de reconstrug¢des, analisamos 4 siste-
mas e, entre estes, o sistema 10ZGNRs - 10ZGNR-zz57 se comportou como um eficiente filtro de spin
no nivel de Fermi, com o valor de 94,07%, que nao € susceptivel a pequenas variacdes de energias no

entorno desse nivel.

Observou-se que essa eficiéncia do filtro de spin esta relacionada a distribuicdo dos estados no
nivel de Fermi sobre o sistema. Percebemos que, para uma componente de spin os niveis se localizam
na borda e em apenas uma regido do sistema e para a outra componente de spin os niveis se distri-
buiram sobre toda a parte interna do sistema. Assim, a juncdo favorece o transporte eletronico para

apenas uma componente de spin que utiliza o meio da fita.
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APENDICE A - Aproximacdo adiabdtica ou
Born-Oppenheimer

O Hamiltoniano completo para um sistema com nucleos e elétrons, de forma simplificada é
H=Ty+T,+V, (A.1)

onde V contém todos todos os termos do potencial de interacdo que envolve todos os elétrons (coor-
denadas {r}) e todos os nticleos (coordenadas {R}). Considerando o termo de energia cinética dos
niicleos (7y) no Hamiltoniano. Iniciaremos por definir os autovalores e as autofungdes E;({R}) and
y;({R}) dos elétrons que dependem da posi¢do dos niicleos e i = 1,2,3, ..., refere-se ao conjunto

completo para cada {R}.

A equagdo de Schrodinger independente do tempo completa para o sistema composto de nicleos

e elétrons €

HY,({r, R}) = E;%,({r, R}), (A2)

ondes=1,2,3,..., querotula os estados do sistema completo, podemos desacoplar essas autofungdes

e reescrever na forma

¥,({r R}) = ) i ({RPi({r} : {R}). (A3)

A autofunc¢do do sistema completo elétron-niicleo pode ser expandida em fungdes que dependam
das coordenadas do ntcleo e fungdes que dependam das coordenadas dos elétrons com relagdo aos

nucleos, assim J; sdo coeficientes dos estados eletronicos ;.

Para obtermos a equag@o para Xs;({R}), insere-se a expansédo (A.3) dentro da (A.2), multiplica-
mos ambos os lados da Eq. (A.2) por y;({r} : {R}) e somando sobre a varidvel em {r}, podemos

obter a equacdo



Apendice Apéndice A — Aproximacdo adiabdtica ou Born-Oppenheimer.

[ar; (e} R [T+ T+ VI E 2 (R wi({r) - {R})
= [arvi (e} (RDE L za((RDwil{r} : (R)) (A%

substituindo Ty = —3 (X, V3/M;) e utilizando a propriedade do Laplaciano V2y y = yV2yx + x V> y +

2Vy . Vy, com isso podemos rescrever usando a notacao de Dirac e de forma simplificada, temos

7 _217,<<m>v%>xsi + (V31D Vi) - Vi) tst) = (Telyid) i+ (7 y)

Z<‘Ifl\

1

= Y (WlE| i) st (A5)

Considerando que a base € ortogonal, chegamos a

T+ Ei({R}) — EJ 2 ({R}) = —;;%M@wmw o+ VDL (RY. (A6)

A aproximacio de Born - Oppenheimer é feita ignorando o termo fora da diagonal e do lado
direito da igualdade da Eq. (A.6), isto €, assume-se que os elétrons permanegam em um dado estado
m com o nucleo em movimento. Nenhuma energia € fornecida entre os graus de liberdade descrito
pela a equag@o para a variavel ({R}) do niicleo isso ocorre se a varidvel nuclear ndo mudar, isto
¢, mudando [ — i na Eq. (A.6). Pela condi¢do de normalizagdo de y o primeiro termo depois da

igualdade € nulo, podemos entdo determinar uma funcdo potencial modificada para os nicleos

U((R}) = E({R}) +;2—j@<wl|v%m>, (A7)

com isso, na aproximag¢do de Born-Oppennheimer, o movimento do ntcleo € descrito por uma equa-

¢do puramente nuclear para cada estado eletronico i

1

_;2_MJV§ +Ui({R}) = Ey | x1({R}) =0. (A.8)

Onde n = 1,2,3, ..., rotula os estados nucleares.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO P1AU{ 46



Apendice Apéndice A — Aproximacdo adiabdtica ou Born-Oppenheimer.

Assim, desacoplamos os movimentos dos nucleos dos elétrons e podemos estudar os elétrons
de forma independente, pois os estados eletronios ndo mudam com o movimento dos nticleos e ne-
nhuma energia é transferida que se relaciona com uma excita¢do nos elétrons. Por outro lado, se
considerarmos a massa do nicleo muito grande os termos que dependam da massa na Eq. serdo

despreziveis sem muitas perdas com relacio aos elétrons, pois as equagdes sao desacopladas.
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APENDICE B - Rede Reciproca

Para simplificar a descri¢do dos efeitos do potencial da rede cristalina sobre os elétrons é necessd-
rios introduzir o conceito de espago dos momentos k pela simetria translacional, logo essa idéia leva
ao conceito de rede reciproca. Como vimos, ao utilizarmos as autofunc¢des do operador translacao
para escrever o0 Hamiltoniano um novo indice € utilizado, isto é, o vetor numero de onda k pode ser

usado para rotular os estados eletronicos em um sélido cristalino.

Por defini¢do, a rede reciproca associada a uma dada rede cristalina é aquela formada por vetores

de onda K que satisfazem a seguinte condic¢ao:

J/K-R— 1 (B.1)

onde os pontos da rede reciproca, que também formam uma rede de Bravais, sdo dados pelo conjunto
de vetores K e qualquer ponto no espago reciproco é dado pelos vetores kK. Assim, para qualquer r e

para todo vetor R da rede direta (rede de Bravais no espago real) temos a seguinte relagdao

JK.r _ K. (r+R), (B.2)

esta igualdade somente serd verdadeira se a eq. (B.I) for satisfeita.

A rede reciproca também € uma rede de Bravais com vetores primitivos by, by e b3 dados por:

ay X asz a3z X ap a; X ap

b=2rn—b=2rn——b3=2———— | (B.3)
a;.(ay x a3) a;. (ay x a3) a;. (ay x a3)
onde ap, a; e a3 sdo os vetores primitivos da rede direta [27]]. Note também que,
b,-.aj:27r5,~j. (B-4)

Essa periodicidade da rede reciproca tem importantes consequéncias para a anélise de problemas
envolvendo sélidos cristalinos. Considere duas fungdes de onda, yi (r) e Yy k (r), onde K é um
vetor da rede reciproca. Como a rede reciproca € também uma rede de Bravais, essas duas fungdes de

onda podem diferir no mdximo por um fator de fase global, isto &,

Wk (1) |* = Wik (1) | (B.5)



B.1. Zona de Brillouin Apendice Apéndice B — Rede Reciproca.

Esse resultado foi observado também na sec@o que se refere ao teorema de Bloch. O resultado
obtido na EQ. (B.5)), significa que todos os valores de k que sdo fisicamente distinguiveis pertencem
a uma unica célula unitdria da rede reciproca. Esta regido € conhecida como: primeira zona de

Brillouin.

B.1 Zona de Brillouin

Uma zona de Brillouin € definida como a célula primitiva de Wigner-Seitz na rede reciproca. Nas
secOes anteriores demonstramos como obter a célula de Wigner-Seitz, também os vetores primitivos
das redes direta (Bravais) e reciproca. Assim demonstraremos apenas alguns exemplos dessas redes

e suas respectivas zonas de Brillouin.

Na Figura @ ¢ mostrado uma cadeia linear com vetor primitivo a, também observamos a rede
reciproca dessa cadeia com vetor primitivo b. Os pontos médios desse vetor que estdo situados nos

pontos k= 7 /a e —k = 7 /a, constituem a zona de Brillouin. E esta sendo a primeira zona de Brillouin.

Rede cristalina linear

—_—

K

Rede Reciproca

k=—nla k=nla

Figura B.1: Cristal unidimensional e sua rede reciproca. O vetor de translagdo primitivo da rede reciproca é b, cujo
médulo é 27/ a.
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B.1. Zona de Brillouin Apendice Apéndice B — Rede Reciproca.

Na Figura [B.2] sdo mostrados as células de Wigner-Seitz para as redes, direta e reciproca do
grafeno. Os planos passando pelos pontos médios entre as vdrias configuracdes dos vetores a; e
a; definem a célula de Wigner-Seitz na rede direta. Os planos passando pelos pontos médios entre
as varias configuragdes dos vetores by e by definem a célula de Wigner-Seitz na rede reciproca,

conhecida como zona de brillouin.

/

A B

Figura B.2: (a) Célula de Wigner-Seitz do grafeno na rede direta e (b) Célula de Wigner-Seitz do grafeno na rede
reiproca, conhecida como zona de Brillouin.
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Podemos generalizar os conceitos estabelecidos na secdo [2.6.3] e obter a fungdo de Green dos

terminais individuais. Temos que a funcdo de Green do terminal obedece a seguinte relagao

G\ = [(Ein)I —Hy) ™",

onde a forma matricial da fun¢do de Green tem a forma:

Gy =

(C.1)

(C.2)

Entretanto, pelo conceito de principal layer (PL) para calcularmos o acoplamento entre o termi-

nal Ty e a regido central C necessitamos apenas do setor G; (i = L,R) = GY, (fun¢do de Green de

superficie) e com isso calcularmos a transmissdo eletronica. Para obtermos a GIOVO nos utilizamos o

método proposto por Lopez Sancho em [37] e utilizamos a forma matricial da Eq. [C.1| para obtemos

um conjunto de equagdes para o terminal semi-infinito. N6s podemos escrever:

Pela simplificacio feita na Eq. e usando a primeira equagio do sistema temos:

[ (e—HY) —HY 0 0
HY) (e—HN) —HY 0
0 —HY  (e—HY) 0

0 0 -HY,  (e—HY)

N
GOO
N
G 10
N
G2O

N
GSO

N
GOl
N
Gll
N
G21

N
G31

(e —Hpyp)Goo — Hy1 GYo =1

N\ N N ~N
(€ —Hyy) G = I+ Hy G-

N
G02
N
G 12
N
G22

N
G32

N
GOS
N
G13
N
G23

N
G33

S O O~

S O ~ O

S ~ O O

~ o o O

(C.3)
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Por outro lado, para outros termos da primeira coluna, nds temos:

N ~N N\AN N N
—Hi0Goo + (€ — Hpy) Gro — Hyy  Gop = 0

(e — Hyo) Gy = H{oGoyy + HY Gy (C.4)

Através dd analise da Eq. [C.3|podemos obter uma forma geral que relaciona uma fungéo de Green

com suas vizinhas imediatas, isto €,
N\~N _ 77N ~N N ~N
(& — Hy)Gxo = Hy0Gx—1,0 + Ho1 Gx1,0- (C.5)

As equagdes [C.3] e [C.5] sdo fundamentais para obter de forma aproximada a fung¢do de Green de
superficie. A Eq. associa a fung@o de Green envolvendo a célula O (superficie) e a sua vizinha
como vemos na Fig. [C.Ifa), enquanto [C.5] associa a fungdo de Green envolvendo uma célula e suas

duas vizinhas imediatas. As duas equagdes possuem apenas termos tipo G%O com X=0,1,2,3...

o

(a) O 1| 2] 3

(b) X-1] X [X+1

Figura C.1: Representagdo esquemdtica da equagio para a obtengdo de G%. (a) Eq. e (b) Eq.
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Agora vamos desenvolver o método interativo para calcular G%o’ para X=1 na Eq. nos
e N
substituimos G}, na Eq.

(e — HY))Ghy = I+ Hp\ (e — Hyy) ' (H{,Goo + H) G3)

(e —ly)Goo =1+ af G, (C.6)
onde

N _ N | N N\—1 1N
€1 = Hyo + Hyy (€ — Hyy) ™ Hy
N N N\—1 1N
o = Hpyy (€ — Hyy) Hip.

Se fizermos X —X=1 na Eq. [C.5|temos:

G +10—( —H(Z)\(’))_I(H{\(’)Gl)\(],o+H01G +2.0)

(C.7
Gy_10=(e—Hpyy) ' (H{\GY_»0+Hy1GY o),
e substituindo na Eq. [C.5] obtemos:
(e—£))Gyo = ﬁvagfz,o + a{VGQHQ, (C.8)
onde
el = Hyy + Hiy(e — Hy) ™~ Hoy + Hoy (€ — Hyy) ™ Hy
Bl = Hiy(e — Hyy) ™' Hiy
of = H) (e —HY) 'HY,.
Se fizermos X —2X na Eq. [C.8| nés temos:
(€ —&))Ghx 0= Bl Gox_1),0+ 04 Gaxin) 00 (C.9)
Observamos uma relacao entre as equagdes basicas antes e depois da interacio
(e—HY)GY =T1+HYNGY, — (e—eV)GYy =1+ a) G,
(C.10)

Ny N N AN N AN Ny N N N N N
(& —Hyy)Gxo = HioGx 10+ Hp1Gx 110 — (€—8&")Gax0=PB1 Gyx_1)0+ % Goxi1)0-
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Assim, obtemos expressoes que associam uma célula com a sua segunda vizinha.

Se continuarmos a conduzir esse processo iterativo, obtemos o seguinte conjunto de equagoes:

(e — &ns)Gop = I + 04y G
(C.11)

N\~N NN N N
(& = &,)Gonx 0 = Bu Goanx—_1),0 T % Gomix+1).00

com

3;%:8&—1)‘;+O‘Z—1(3—an\]—1)_1 -

En = Em_1+Bn1(E—&n_1) on_ oy (e—en_1) By
= Bo_1(E—en_1) B

Oy = 0 (e—gp_1) oy

As informagdes de m interacdes podem ser obtidas através de m-1 interacdes. Podemos escrever

um hamiltoniano ficticio que possui a periodicidade de 2" células,
eNoad 0 0
N N N

N N N
0 ﬁm E€n Oy

0 0 B &

(C.12)

Assim, observamos através da equacao |[C.12| que podemos utilizar duas células do terminal, as
is estdo cad is 1 i Ne BN va indo val d
quais estdo cada vez mais longe, com isso «,; e f3,, vdo assumindo valores cada vez menores ao
aumentarmos m. No limite de m grande temos:

(e—eN)GYy=1 — Ghy=(e—el) . (C.13)

Logo, através de um numero de passos iterativos suficientemente grande, nds obtemos G](;JO (fun-

¢do de Green de superficie).
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