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Resumo

Neste trabalho, foram feitas simulagdes computacionais para se determinar as proprieda-
des eletronicas e de transporte em nanofitas de grafeno com bordas de geometria complexa.
Quanto a estrutura eletronica as simulagdes se basearam no método Tight Binding, utilizando
ainda um Hamiltoniano de Hubbard que acrescenta ao Hamiltoniano do sistema um parametro
on site de repulsdo eletronica. Os cdlculos referentes ao transporte eletronico foram obtidos
por meio das fungdes de Green via formalismo de Landauer - Biittiker. Observamos que as
propriedades eletrOnicas e de transporte da estrutura estudada, que chamamos de RGNW do
inglés reflected graphene nanowiggles ou nanofitas de grafeno de bordas sinuosas refletidas,
possuem forte dependéncia com a sua geometria e configuracdo magnética. Esta dependéncia
¢ caracterizada por bandas de energia com um gap varidvel, niveis eletronicos degenerados ou
nao com relagcdo ao spin e diferencas acentuadas nas bandas associadas as densidades de spin
estudadas. Além disso, observamos esta dependéncia no perfil da condutincia para cada um
dos sistemas. NOs focamos nossa investigacdo nas bandas proximas ao Nivel de Fermi, uma
vez que € bem conhecido da literatura que para este limite o método Tight Binding tem boa
concordancia com métodos mais sofisticados. Propomos que, por conta desta variacdo na es-
trutura eletronica e transporte, podemos pensar em aplicar tais sistemas em nanoeletronica e
spintrOnica, uma vez que podemos controlar as propriedades do sistema através de sua configu-
racdo magnética, idealizando uma chave de circuito por exemplo. Constatamos também que a
configuracdo antiferromagnética é a mais estavel.



Abstract

In this work, we employed computational simulations to determine the eletronic structure
and transport properties in graphene nanoribbons with edges of complex geometry. The ele-
tronic structure simulations were based in the Tight-Binding method, including a Hubbard Ha-
miltonian which add to Hamiltonian of the system a on site repulsion parameter. The transport
calculations were performed using Green functions in combination with Landauer-Biittiker for-
malism. We observe that the eletronic and transport properties of the studied structure, which
we call RGNW - Reflected Graphene Nanowiggles, has strong dependence with the geometry
and magnetic configuration. This dependence is featured for energy bands with variable gap,
degenerete eletronic levels or not with relation to spin and marked differences in the bands
associated to studied spin density. Moreover, we observe this dependence in the conductance
profile to each one of the systems. We focus our investigation in the bands close to the Fermi
level, since it is well known in the literature that to this limit, the Tight-Binding method shows
good agreement with more sofisticate methods. We propose that, by this variation in the ele-
tronic structure and transport, we can propose the application of this systems in nanoeletronics
and spintronics, since we can control the properties of the system through of the magnetic con-
figuration, idealizing a circuit switch, for example. We also found that the antiferromagnet
configuration is the most stable.
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1 Introducao

Nos tltimos tempos, a ideia de tecnologia estd intrinsecamente ligada a ideia de miniatu-
rizacdo de dispositivos eletronicos. Os primeiros computadores que existiram ocupavam um
grande espaco fisico e seu poder de processamento de dados era extremamente baixo (quando
comparado aos computadores modernos). Ao longo da histéria da evolucio cientifica estes dis-
positivos foram alcancando uma escala cada vez menor. Em seus primérdios, os computadores
eram constituidos de valvulas, podendo apenas fazer algumas operagdes aritméticas simples.
Com o passar do tempo, € com os eventuais avangos tecnolégicos, estas valvulas deram lugar
aos transistores e chips, aumentando desta maneira o poder de processamento de dados. O ma-
terial base para a fabrica¢do dos dispositivos eletronicos hoje é o Silicio. Porém, este possui
um limite de miniaturizacao [1]. Nesta conjectura, a comunidade cientifica vem estudando no-
vos materiais que possam servir de base para uma nova eletronica, a fim de que os dispositivos

eletronicos funcionais alcancem a nanoescala [2]].

Nanoestruturas derivadas do grafeno se mostram bons candidatos a substituirem os mate-
riais constituidos a base do Silicio. O grafeno foi primeiro isolado experimentalmente pelos
pesquisadores Geim e Novosolov [3], de modo que foram laureados com o Nobel em Fisica
em 2010 por este feito. A partir do grafite, e usando um processo de esfoliagdo mecanica, a
dupla de cientistas foi capaz de isolar, usando uma fita adesiva simples, uma tnica camada da
estrutura. Na figura |l.1} retirada do artigo original de Geim e Novosolov, podemos observar
resultados experimentais desta sintese. Apods tal descoberta, houve um crescente interesse pela
comunidade cientifica em estudar materiais que tem relacio direta com o grafeno (por conta das

propriedades que serdo apresentadas no decorrer desta dissertacao).

O grafeno é composto por dtomos de carbono. O elemento carbono desempenha um papel
fundamental na ciéncia, uma vez que € a base de toda a quimica organica e pode formar estrutu-
ras com diferentes caracteristicas, que dependem das condicdes de cristalizacdo (temperatura e

pressdo), resultando em materiais como o grafite, que é formado por uma “fraca” ligacdo entre



1 Introdugdo 2

Figura 1.1: Fotografias e imagens de AFM (atomic force microscope) e microscopia eletronica
de varredura, mostrando sinteses experimentais de multicamadas de grafeno em (A) e (B), e
uma unica camada em (C). Imagem de microscopia eletronica de varredura para um dispositivo
experimental usando o grafeno em (D) e o esquema deste dispositivo em (E). Fonte: [3]]

os planos de dtomos de carbono, e o diamante, formado por liga¢cdes mais fortes. Na Figura[I.2]
temos as representacdes atomicas do Fulereno (em (A)), do Nanotubo de Carbono (em (B)) e

do Grafite (em (C)).

Figura 1.2: Estrutura atomica das formas alotrépicas do carbono - Fulereno em (A), Nanotubo
de Carbono em (B) e Grafite em (C).

Sendo um dos possiveis candidatos a material base na fabricacao de dispositivos funcionais,
o grafeno possui caracteristicas fisicas particulares, como alta mobilidade eletronica e baixa

resisténcia de contato [4]. Porém, ndo é um semicondutor a temperatura ambiente, caracteristica
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essencial para sua aplicagc@o nestes dispositivos. Existem estratégias para modifica-lo de modo
a se obter um gap (lacuna) de energia ndo nulo em torno do nivel de Fermi (valor de energia

que separa estados eletronicos ocupados dos desocupados), facilitando sua aplicabilidade [4].

As estratégias abordadas pela comunidade cientifica propdem algumas mudancas fisicas
e/ou quimicas na estrutura do grafeno. As mudangas quimicas sdo chamadas de dopagem, onde
se substitui d&tomos de carbono por outro tipo de d&tomo (uma estrutura bastante estudada sdo
as BCN - boro, carbono e nitrogénio, que podem ser vistas como o andlogo do grafeno quanto
a estrutura geométrica, porém com composi¢do atdomica hibrida [S][6]). Um caso particular
de dopagem, conhecida como dopagem substitucional, estd representado na Figura[I.3] onde a
substituicao de 4&tomos de carbono por atomos de fésforo e nitrogénio em nanotubos de carbono

podem promover mudancas nas propriedades eletronicas, de transporte e estruturais do sistema

['7].

Figura 1.3: Representacio atdmica da dopagem substitucional. Em verde sdo representados os
atomos de carbono, enquanto que em azul e amarelo temos as representacdes dos dtomos de
fosforo (P) e nitrogénio (N). Fonte: [[7].

As mudancas fisicas sdo feitas sob duas perspectivas: sdo inseridos defeitos estruturais ao
longo da estrutura [8]][9] - de modo que estes defeitos promovam uma mudangas nas propri-
edades fisicas do grafeno (na Figura [[.4] estd ilustrado a geometria de um sistema composto
por defeitos estruturais), e sdo propostos “cortes” em uma das dire¢des do grafeno, a fim de se
obter uma dimensao finita. A estrutura resultante ¢ chamada de GNR (Graphene Nanoribbons -
nanofitas de grafeno em inglés), a qual pode possuir diferentes propriedades eletronicas depen-
dendo da sua largura e da geometria de suas bordas[[10][11] (tépico que serd comentado com

maior riqueza de detalhes no Capitulo 3).

Uma classe de estruturas que sdo obtidas a partir do grafeno, e que possuem uma geome-
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Figura 1.4: Representacdo geométrica de defeitos estruturais em sistemas baseados no grafeno.
Em (a) hd a formacdo de octdgonos e pentdgonos e em (b) o surgimento de heptdgonos e penta-
gonos. Fonte: Adaptada das referéncias [8] e [9].

tria mais sinuosa quando comparada a GNR, sdo as GNW (Graphene Nanowiggles - nanofitas
de grafeno de borda sinuosa, em inglés). Estas estruturas foram recentemente estudadas na
literatura, mostrando que a multiplicidade de possiveis propriedades eletronicas, que também

dependem da largura e das bordas da estrutura, é ainda maior quando comparada as GNRs [[12].

Os avancos experimentais, no sentido de se obter tais estruturas, encontram-se principal-
mente sob duas estratégias de sintese quimica. A perspectiva Top - Down e Botton - Up. A
primeira destas € obtida, por exemplo, a partir de uma folha de grafeno, onde é possivel obter
estruturas como GNRs e GNWs, através do "corte"desta folha [4]. A segunda perspectiva é
feita, por exemplo, de tal maneira que, usando um substrato e condi¢des ideais para a sintese, as
nanofitas sdo obtidas pelo agrupamento de moléculas [4]. Apesar do sucesso destas duas rotas
quimicas de sintese, a comunidade cientifica encontra alguns problemas para fazer com que tais
estruturas passem a servir de material base na confeccao de dispositivos eletronicos, uma vez
que € muito dificil ter um alto controle quanto a geometria da estrutura e sua replicabilidade em

larga escala.

A Figura [I.5] apresenta imagens de STM de sinteses experimentais de uma GNR (a es-
querda) e uma GNW (2 direita), sob a perspectiva Botton - up [13]. A esquerda temos que, a
partir de um precursor molecular composto por anéis aromaticos ligados a atomos de Bromo,
com com o aumento da temperatura € promovido ligacdes quimicas entre as moléculas através
da quebra da ligacdo com os dtomos de Bromo. Aumentando-se ainda mais a temperatura ha
entdo a formacao da GNR. O processo representado a direita acontece sob a mesma conjectura,
porém com um diferente precursor molecular. Este precursor, que tem um formato de Flake, é

responsavel por promover a sintese da GN'W.
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Figura 1.5: Imagens de STM de sinteses experimentais sob a perspectiva Botton - Up. A es-
querda tem-se a formagdo de uma GNR e a direita a formagido de uma GNW. Fonte: [13].

Este trabalho tem como objetivo fazer um estudo tedrico das propriedades eletronicas e de
transporte de sistemas semelhantes a GNWs através de simulagdes computacionais baseadas no
método Tight-Binding com a inclusdo de um Hamiltoniano de Hubbard (TBU) [12][14]. Es-
ses sistemas podem ser vistos como GNWs com uma geometria ainda mais complexa, as quais
denominamos de RGNWs (Reflected Graphene Nanowiggles — nanofitas de carbono de bor-
das sinuosas refletidas, em inglés), que consistem em GNWs justapostas lateralmente e podem
apresentar diferentes estados magnéticos, que sdo determinados pelo alinhamento de spin nas
bordas zigzag da estrutura. Em um primeiro momento, foram obtidas as estruturas eletronicas
para cada estado magnético da RGNW (como seré descrito posteriormente). Em seguida, foram

feitos os cdlculos de transporte eletronico para cada estado usando o formalismo de Landauer e
as fun¢des de Green [15] [16].

Os Capitulos subsequentes desta dissertagdo s@o divididos em cinco partes bésicas - revisdo
da literatura, metodologia, estruturas grafiticas, resultados e discussdes e conclusdes. O Capi-
tulo de revisao da literatura € direcionado para os aspectos basicos que promovem a comprensao
do método que serd abordado ao longo desta disserta¢do - como € o caso das redes de Bravais
e Reciproca e do teorema de Bloch. O Capitulo de metodologia aborda o problema da estru-
tura eletronica de sélidos, tratando do problema eletronico por meio do método Tight -Binding.

Além disto apresentamos a metodologia de transporte eletronico, sendo destacado o problema
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fisico de interesse e os formalismos que proporcionam a resolugdo deste - tais quais o método
das Funcdes de Green e o formalismo de Landauer - Biittiker. No Capitulo 3 apresentamos as
estruturas grafiticas, com especial atencdo para o grafeno e as estruturas que sao obtidas a partir
deste. Nos resultados e discussdes s@o apresentados as estruturas eletronicas e o transporte em
RGNWs.



2  Referencial Teorico

Neste Capitulo iremos discutir conceitos relacionados as estruturas cristalinas e o problema
eletronico que envolve a dindmica de um elétron em um sistema periddico. Para este fim,
apresentaremos os conceitos de Rede de Bravais, Rede Reciproca e o Teorema de Bloch, que
estd relacionado a periodicidade destas redes. Também discutimos aspectos fundamentais que
envolvem a dinamica de um elétron em uma estrutura cristalina, bem como as aproximacoes

que se fazem necessdrias na andlise e resolugcdo deste problema.

2.1 Estrutura Cristalina

Um dos marcos do estudo da Fisica do Estado Sélido foi o descobrimento da difragdo dos
raios X. A principal funcdo da difracdo de raios X € determinar a estrutura atdmica dos cristais
[17]. Um cristal pode ser definido como a organizacao de d&tomos, moléculas ou fons de maneira
a formar um padrao periddico em sua configuracao espacial. Essa periodicidade € caracterizada
pelas operacdes de simetria translacional do sistema, definindo o que chamamos de uma rede
[17]. Portanto, para estudarmos a estrutura eletronica de um cristal, precisamos conhecer as

caracteristicas da rede. E neste contexto que introduziremos 0s conceitos a seguir.

2.1.1 Redes de Bravais

Uma rede de Bravais é um arranjo infinito de pontos dispostos regularmente no espago, onde

qualquer ponto da rede pode ser localizado de maneira tinica por um vetor do tipo
R =nja; +nraz +n3as, 2.1)

onde nj, ny € n3 sdo numeros inteiros e ay, ap € az sdo os vetores primitivos da rede, que

tem a propriedade de expandir o cristal a partir de uma célula bésica através de operacdes de
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translacdo. O exemplo mais simples de rede de Bravais em 3 dimensdes € a rede ctibica simples

(SC do inglés simple cubic), que é mostrada a seguir na Fig. [2.1]

Um outro conceito fundamental para a definicdo das redes de Bravais € o de célula de
Wigner-Seitz, que pode ser obtida tracando vetores ligando a origem a pontos proximos da rede,
tracando em seguida planos perpendiculares a estes vetores € que os interceptem nos seus pontos

médios.

Figura 2.1: Geometria de uma rede cubica simples - SC. Onde aj, a; e a3 sdo os vetores
primitivos da rede.

2.1.2 Rede Reciproca

Um ponto chave a respeito da descricio do comportamento de elétrons em uma rede crista-
lina € associar o sistema ao seu respectivo espago reciproco. A rede reciproca de uma dada rede

cristalina € definida pelos vetores de onda K que satisfazem a seguinte relacio

JKR _ |

, (2.2)
onde R é um vetor qualquer da rede de Bravais associada. Esta defini¢do pode ser interpre-

tada como o conjunto de vetores de onda cujas correspondentes ondas planas ¢’®* possuem a
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periodicidade da rede, ou seja:

JKT eiK.(r+R)’ (2.3)
com r um vetor qualquer do espago real. A partir dos vetores da rede de Bravais podemos
determinar os vetores da rede Reciproca. Os vetores da rede Reciproca podem ser dados por
K = k1by + k2by + k3bsz, de modo que os vetores a; € b; obdecem a seguinte relacio aj.b; =
27é;j, onde ki, kp e k3 sdo nimeros inteiros e by, by e b3 sdo os vetores primitivos da rede
reciproca. Podemos mostrar que [17]:

,
by = 2p—32x33
1 a.(ayxa3)

b, = 27ra azxaj 2.4)

1-(az xa3)

by =2 —31x32
3 aj.(azxa3)
Portanto, podemos construir o espago da rede reciproca através das relagdes citadas. A rede

reciproca € também uma rede de Bravais, pois possui simetria de translagao.

Podemos facilmente mostrar pelas eqgs. [2.4]que a rede reciproca associada a uma rede ctibica
simples (Fig. [2.1]) € também uma rede ctibica simples com vetores dados por:
27t/,\ 27[/.\ 2T A
—k.

by = —1; by = —j; b3 =
a a

(2.5)

a

A 19 zona de Brillouin, conceito de fundamental importincia e que serd mais explorado pos-
teriormente, é dada pela célula de Wigner-Seitz [17]] da rede reciproca. Usando este formalismo

concluimos que a /¢ zona de Brillouin para uma rede SC é um cubo de aresta 27”

2.1.3 Teorema de Bloch

Uma aproximacdo de fundamental importancia para a Fisica do Estado Sélido € a aproxi-
magcao de elétrons independentes, que consiste em considerar que os elétrons em uma rede nao
interagem entre si explicitamente. Esta interacdo € incluida de maneira indireta sob a forma de
um potencial efetivo U(r) que contempla a periodicidade da rede, ou seja, U(r) = U(r+R),

como consequéncia da simetria translacional.
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A equacdo de Schroedinger para o problema eletronico, sob a perspectiva da aproximagao

de elétrons independentes, € dada por:

o,
(= g VU ()) ) = £aa(r), (2.6)

de modo que y,(r) é a autofunc@o eletronica e os subindices n estdo relacionados as diferentes
solucdes da equagdo. Assim, a fung¢do de onda associada ao movimento do elétron obedece a

seguinte relacao:

|Wn(r)’2: |Wn(r+R)|27 2.7)

que na verdade € uma condig¢do fisica imposta pela simetria de translacao.

Podemos escolher y;, de tal maneira que a condi¢do seja satisfeita, logo

Wk (r) = e* T (r),
que ¢ a forma funcional do Teorema de Bloch [17]. O termo u,) ¢ uma fungéo com a

periodicidade da rede, o que nos permite, também, escrever o Teorema de Bloch sob a seguinte

forma:
Vo (r+R) = e® Ry, (r). (2.8)

O Teorema de Bloch serd de extrema importancia para nosso problema, uma vez que a
base utilizada para resolver a equagdo de Schréedinger ird satisfazer a equagao [2.8] (como serd

mostrado mais adiante).

2.2 Estrutura Eletronica de Solidos

Afim de se conhecer as propriedades eletrOnicas, térmicas, Opticas e estruturais (dentre ou-
tras) em um sistema cristalino, é necessario descrever a dinimica dos elétrons em uma rede.

Para tal precisamos resolver a equacao de Schroedinger completa para o sistema em questao.

2.2.1 O Problema Eletronico

A equacdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema molecular é dada por:

Hy,({Rir}) = v, ({Ris 1)), (2.9)
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onde R; determina a posi¢ao do I-ésimo fon da rede, e r; do i-ésimo elétron. O operador H € o

Hamiltoniano total do sistema e y sdo as autofugdes.

O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito como:

Bo= YV Ty LY ZZ ae
7 2M1 1 F 2me r,- 471780 T |R]—I‘,| 871'8() |R1 R]|
+Lzze_2 (2.10)
8mey p j;«éi’ri_rj”

com 7 sendo a constante de Planck dividida por 27, M; e m, as massas dos ions e elétrons,
respectivamente, e & a permissividade elétrica no vdcuo. O primeiro e segundo termos sao
referentes a energia cinética dos ions e elétrons, respectivamente. Ja o terceiro, quarto e quinto

termo representam a interacao entre fon-elétron, fon-ion e elétron- elétron, respectivamente.

A equagio [2.9] ¢ impossivel de ser resolvida analiticamente, pois trata-se de um sistema
de muitos corpos. E necessario fazer uso de algumas simplificagdes para tornar uma solucao

numérica possivel, mesmo que aproximada.

Uma primeira aproximacao € feita para desacoplar o movimento dos elétrons do movimento
dos nicleos. Trata-se da aproximagao de Born-Oppenheimer [[18]], que utiliza o fato de que os
nucleos sdo muito mais massivos que os elétrons (M; > m,). Se levarmos esta abordagem ao
extremo, podemos supor

hZ
V =0 2.11
Lo, : 2.11)
reduzindo o problema ao movimento dos elétrons, adicionado de um termo constante (interacao

fon - fon) a energia eletronica.

Podemos escrever o Hamiltoniano apenas com os termos

A= P og | Zi 2.12
= LoV de LR, x| mOZZm _ @.12)

As autofuncdes passam a ser dependentes apenas de r;, enquanto as coordenadas nucleares

passam a ser tratadas como parametros.
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Neste contexto, existem duas alternativas para se tratar problemas desta natureza. A pri-
meira € por meio de métodos ab initio, tais como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e
método Hartree - Fock [[18], que consideram o Hamiltoniano do sistema com o perfil da equa-
¢d0[2.12] A segunda alternativa ¢ ultilizar o que se chama de métodos semi - empiricos, como

o Tight-Binding, que consiste em construir o Hamiltoniano por meio de parametros.
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3 Metodologia

Neste Capitulo apresentaremos alguns mecanismos necessdrios para a determinacao de so-
lucdes de sistemas que apresentam simetria translacional, como o método 7Tight-Binding - es-

trutura eletronica, funcdes de Green e formalismo de Landauer-Biittiker - transporte eletronico.

3.1 Meétodo Tight - Binding

O método Tight - Binding é uma das estratégias mais simples para se calcular a estrutura
eletrbnica de um sistema com um ndmero muito grande de dtomos. Aqui descreveremos os
estados eletronicos de um cristal por meio de uma combinagdo linear de fun¢des de base tipo
orbitais atdmicos. Este procedimento para a expansao das fun¢des de onda eletronicas é conhe-

cido como LCAO (do inglés Local Combination of Atomic Orbitals) [18]].

As funcdes de base que utilizaremos serdo compativeis com o Teorema de Bloch, uma vez
que estamos inseridos em um problema com simetria translacional. Uma func¢do de base tipo
de Bloch |<I)5‘> pode ser escrita como [19]

|q)k lkR‘¢r R (31)

tal que \¢;_R> sdo os orbitais atdmicos. O indice j = 1,2,...,n (onde n é o ndmero de orbitais
em uma célula unitaria) enumera os orbitais em uma célula unitaria e R é o vetor da rede direta
que localiza a célula unitdria a qual o orbital pertence. Ainda, k € um vetor qualquer do espago

reciproco.

Uma consequéncia extremamente importante do Teorema de Bloch € que, sendo K o vetor
da rede reciproca, os vetores |<I>l]‘) e |(I>';+K> representam o mesmo autoestado, mostrando que

todos os valores de k que correspondem a estados fisicamente distinguiveis podem ser inseridos
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em uma mesma célula unitdria da rede Reciproca [17]. Esta normalmente é escolhida como

sendo a 1 zona de Brillouin, e nela vai estar contida toda a informagao eletrdonica do sistema.

A equacgdo de Schroedinger para o sistema € dada por:
H|¥Y) = &(k)|¥F), (3.2)
de modo que os autoestados do sistema sdo obtidos como uma combinagao linear dos |CI>lJ‘)
k - k
W) = Cl.j/|<1>j,>. (3.3)
=1
Para obtermos os valores ¢;(k) de energia fazemos:

K| 5 k
(k) = S HIPE) (3.4)
(PF|PF)

Substituindo a equagdo [3.3|na[3.4]e fazendo uma troca conveniente de indices temos que,

n n * . /HK T HK
(k) = iy Gyt IS 3.5)
i = " s .
?Zl Zl;’zl Cij/ Cl] <q)lj(’ |q)l;>

a partir da qual usaremos a seguinte notag@o: <<I>lj‘f,|I-AI |CI>lJ‘> =Hy (k) e (CIDIJ‘,|CI>IJ‘> =S ,;(k).
Note que estes termos s@o elementos de matrizes n x n. O primeiro é chamado de matriz de

transferéncia, enquanto que o segundo termo se trata da matriz de Overlap.

Quando obtemos as matrizes Hj/j(k) e Sj/j(k) para um valor de k qualquer, os coeficientes
C ;kj/ deve ser otimizados para minimizar os valores de energia €;(k). Portanto devemos tomar a

derivada parcial da energia com relacdo a este coeficiente e igualar o resultado a zero.

dei(k) -1 Xy CiHy (K (XG X € CiS y 5(K))
ac, (LI X, CCiS ()2
=1 Ly, Gy Cully (0 (i Ky G5 (K)
Tz, CCySy (K))?

=0. (3.6)
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Substituindo a equagdo [3.5/no segundo termo da equag@o [3.6|obtemos, apds alguns cdlculos
simples:
n n
ZHj/j(k)C,- i —&(K) ZS_ #iCij=0. (3.7)
j J

A equagdo se trata de uma equagdo matricial, onde C;; sdo vetores colunas e Hj/j(k) e

Sj/j(k), como ja enfatizado anteriormente, sdo matrizes n x n.

Escrevendo a equag@o [3.7]de maneira mais simples obtemos que
(H — &(K)S)C; =0, (3.8)

onde

Cin

Adimitindo-se que o determinante da equagdo [3.8]deve ser nulo para que se obtenha solu-

¢Oes nao-triviais, temos que
|H —€;(k)S| =0. (3.9

Vamos agora determinar uma relagdo para se obter o termo Hj/j (k), que é a matriz que repre-
senta o Hamiltoniano do sistema a partir das fun¢des de base dos orbitais atdmicos. Usaremos

a seguinte notagao:

J /).y = (P, (3.10)

Usando a equagao 3.1/ podemos escrever a equagdo anterior em termo dos orbitais (| ¢;_R>)

1 4 —ikR kR, r—R | +r—R
H(k,j/),(k,j):]v;%e MR (LR [H9] ), 3.11)
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. . . J . / ~
de tal maneira que iremos transladar o sistema em j e j por R (o que ndo deve alterar nenhuma
configuracao do sistema uma vez que temos simetria de translacio associada a nosso problema).

Portanto podemos escrever:
Lot kR kR 410|747 or+R —R
Hy iy = v o€ e (@I 97 ™ ), (3.12)
7] ) 7.] N R R/ j

onde 0 denota uma célula unitaria de referéncia.

/! " . . ~
Vamos agora propor R —R =R de tal maneira que possamos escrever a seguinte equagao:

1 N N _k R// 01 r+R//
H(k,j’),<k,j>:ﬁ§.§.e (@, H|9; 7 ),

N " " "
H _ Ze—zk.R <¢;/+0|H‘¢;+R >;R N R,

"

(k') (k.j)
N
Z lkR I‘+0|H|¢I‘+R> (313)

a

Analizaremos agora a matriz de Overlap segundo a mesma metodologia aplicada para a

matriz Hamiltoniana.

_ k k
S (K) = Sac ) 4 = <(D [P,
Al kR kR R R
—1 l I' r—
S ) o) = ZZ 9] *BR =R -R,
N'R R’
1 S kR 0 R’
S( ZZ - l-.’+ ‘¢jl’+ >7
R RH
S(kd)( Ze lkR< I’+0|¢P+R > (314)

Tanto o termo H(kljj/) (k,j) quanto o termo S (K.7),(k,j) 30 bloco-diagonais, tal que em cada

)

bloco temos uma matriz n x n para cada valor de k ao longo da 1? zona de Brillouin. Podemos

reescrever a equacdo [3.8]em forma matricial,
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([ H(k) 0 S(k) 0 o \) /G
0  H(k 0 Sk 0 C

( 2) —Si(k) (2) i2

[\ o 0 H(ky) 0 0 Stka) )} \ Ca

Se considerarmos bases ortogonais, entdo a matriz de Overlap passa a ser a Identidade (/).

O nosso problema agora se trata de resolver uma equacao secular, como a equagao[3.9] para

cada valor de k e obter os autovalores de energia €;(k). Finalmente podemos escrever

‘H(k])—é‘(k])]‘ =0

IH — (k)| = |H(k2)_g(k2)1‘:9 . (3.15)

H(K,) — €(ky)I| =0

\

Obtivemos nas equagdes anteriores o termo (50| A |¢;+R>, que para este método equivale
j

a um parametro a ser determinado. Este termo é chamado de parametro de hopping.

3.2 Hamiltoniano de Hubbard

Nesta secao iremos introduzir o Hamiltoniano de Hubbard. Este termo, que € adicionado
ao Hamiltoniano 7ight-Binding do sistema, é geralmente usado quando ha o envolvimento de
fendmenos de polarizagdo de spin [20]. Este método descreve de maneira simples a interacao

entre elétrons que ocupam um mesmo sitio - interacao on site.
Podemos expressar o Hamiltoniano de Hubbard H,, por
~ n
H,=U Z Zﬁi,ﬁﬁl‘,767 (3-16)
=10

de modo que U € um parametro que representa o quao forte € a repulsdo coulombiana on site,
fli.c € flj o s30 os operadores densidade, n € o nlimero de sitios da rede e 6 € —0 representam

spins de orientacao oposta.

Podemos agora relacionar o operador densidade por meio de seu desvio da média ou flutu-

acdo, 8i; ¢ = ;¢ — (flic), € substituir o termo 7; ¢ na equagao Podemos obter que
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Au=UY Y (i)~ Sit0) (i1 —a) — 8 o)

I'Alu =U Z Z((ﬁi,aﬂﬁi,fo-) - <ﬁi,o>5ﬁi,70' - <ﬁi770'>5ﬁi76 + 5ﬁi,a5ﬁi,70')~ (3.17)
i=1 0

Se assumirmos ainda que esta flutuacio € bem pequena, podemos desprezar o ultimo termo
da equagio Podemos entdo escrever o Hamiltoniano de Hubbard, usando a equagao [3.16]

como

ﬂu:UiZ o) +ii—o{hic) — (i) (fi—c)) (3.18)

i=1

A equagio[3.18¢ conhecida como aproximagdo de campo médio e s6 pode ser determinada
por meio de um ciclo auto consistente de tal maneira que a densidade média de spin € iniciada

através de uma escolha arbitraria [20]].

O ciclo de autoconsisténcia € expresso por meio de um cédlculo numérico que, para nosso
problema, consiste em inicializar um valor para as ocupagdes eletronicas. Por meio da resolucio
da equacdo de Schrodinger calcula-se os valores de saida para os termos de Hubbard, de modo
que, se os valores de saida estdo dentro de um limite de tolerancia com relacdo aos valores
de entrada, dizemos que o cdlculo € autoconsistente. Se ndo, através de uma combinacao de
solugdes anteriores, iniciamos novamente o ciclo. Para ilustrar o ciclo de autoconsisténcia

apresentamos a figura [3.1]

s e ~(My— H — (Y FIM
i -
P

Figura 3.1: Representacgdo esquemitica do ciclo de autoconsisténcia. DE modo que (n) repre-

. / .
senta a densidade de estado de entrada para os termos de Hubbard e (n ) representa as densida-
des de estado de saida.

Com o Hamiltoniano eletronico ja determinado, 7ight-Binding + Hubbard, agora temos

que resolver o sistema de equacdes desta forma determinando as bandas de energia para
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o sistema. Passaremos agora a apresentar o transporte eletronico, que € a segunda parte do

trabalho.

3.3 Transporte eletronico

Nas secoes anteriores discutimos acerca dos métodos que possibilitam a determinagdo da
estrutura eletronica de sistemas moleculares, possibilitando desta maneira a obten¢do das Ban-
das de Energia e Hamiltoniano destes sistemas. Nesta se¢do iremos apresentar a metodologia

referente a segunda parte de nosso trabalho. Trata-se do transporte eletrdnico.

3.3.1 Sistema fisico de interesse

O sistema fisico de interesse em um célculo de transporte eletronico é composto por uma
regido central espalhadora (condutor central) acoplado a terminais tal como a Figura A
ideia bésica € calcular a probabilidade de um dado elétron sair de um terminal, sendo espalhado

pelo condutor central, e se propagar em outro terminal [[16].

Figura 3.2: Representacdo bdsica de um sistema de transporte eletronico. Onde 71, T, T3 e T,
sdo os terminais semi infinitos deste sistema.

Os terminais, que sdo sistemas semi-infinitos, podem ser vistos como sendo compostos por
uma célula bdsica que é repetida ao longo de uma dada dire¢do, como mostra a Figura [3.2]

Portanto atende as defini¢des de sistema periddico descritos nas secdes anteriores.
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3.3.2 Funcoes de Green

Um método bastante usado para resolver problemas que envolvem teoria de espalhamento
€ o método das funcdes de Green. Nesta secdo serdo apresentados os formalismos bésicos

referentes as fungdes de Green para o problema do transporte.

A funcao de Green retardada, em forma matricial, GR [21]) é definida tal que
[(e+iM)I-HGR=1—-GF=[(e+imI-H]!, (3.19)

onde € € a energia, 1] € um parametro pequeno e positivo, I € a matriz identidade e H é a matriz

Hamiltoniana. A quantidade in é adicionada para garantir causalidade [[16].

Iremos agora escrever a matriz Hamiltoniana considerando um sistema de dois terminais,
explicitando as diferentes partes que compdem o problema. A matriz Hamiltoniana pode ser

escrita como:

HO
H) Her Hy Hpr HY,

Figura 3.3: Descricao geométrica dos termos da matriz H para o sistema de transporte.

HY Hgr 0
H=| H, H} H); |, (3.20)
0 Hpr HY

onde cada termo acima é um bloco da matriz H. Os termos H?, H% € H% representam o
Hamiltoniano para o terminal esquerdo, para o terminal direito e a regido central isolados,
respectivamente; os termos Hgr € Hpgr representam a interacio entre os terminais esquerdo e
direito com a regido central, respectivamente, e finalmente os termos HE R € H}L)R representam a

interacao entre a regido central e o terminal esquerdo e direito, respectivamente.
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Usando a defini¢do apresentada na equacdo [3.19] obtemos a seguinte equagao

EI-HY —Hgg 0 Gt Ggr O I 00
~H[, EI-H} -H, Gre Gr Grp |=| 0T 0 [, (321
0 ~Hpr EI-HY 0 Gpr Gp 001

onde E = € +in. Os subindices de G possuem o mesmo significado dos subindices que des-
crevem H, apresentados anteriormente. Da solu¢do da equacdo anterior obtemos as seguintes

relacdes:

Ggr = (EI — H%)_IHERGS
Gpr = (E1-HY)'HprGs : (3.22)
~HerGep + (E1—HY)Gr — HprGpr =1

Substituindo as duas primeiras equagdes na terceira, obtemos a forma final para a funcao de

Green retardada para a regido central (condutor central),

Gr=(EI-Hz—-Y -Y)', (3.23)

E D
de maneira que Y = HER(EI ~HY) '"Here Yp = HIT)R(EI —HY)"'"Hpg. Estes termos sio
denominados de autoenergias dos terminais. Podemos ainda propor que G%R = (E1— H%)*1
e GODR = (EI— HOD)_I, e estes sdo dependentes da solu¢cdo do Hamiltoniano para os terminais

isolados. Além disto toda a influéncia dos terminais na regido central estd contida em ).

3.3.3 Meétodo iterativo - Funcao de Green de superficie de um eletrodo

Vimos na se¢do precedente que, para definirmos a funcdo de Green de um condutor central
(regido central de espalhamento), precisamos definir as autoenergias de contato ) g € ) p. Sendo
estas dependentes dos termos de acoplamento entre os terminais e o condutor central e também
da solucdo da funcdo de Green para os terminais isolados. Nesta secdo iremos descrever o

método que nos permite obter tal termo, proposto em [22].

Podemos escrever o Hamiltoniano para um terminal qualquer da seguinte maneira
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HY, H}, 0 0
H) H, H, 0 ..

H=| O L2 : (3.24)
0 H12 H22 H23

onde n = E,D (E para esquerdo e D para o direito - seguindo a mesma notacdo anterior).
O significado fisico de cada termo ¢ ilustrado na Figura [3.4 Usamos na constru¢do deste

Hamiltoniano a condi¢@o de principal layer (camada principal) [22], que considera apenas a

interacdo entre células vizinhas. Além disso consideramos também que Hjj, = H, = ... = HJ},
Hy, =H},=..= Hl.’l.le eHy, =H),=..= Hl.7i+1, baseados na periodicidade do sistema.

Podemos agora propor que a funcdo de Green retardada para o terminal € dada por
G — (E1-H%)! (3.25)

de modo que E = € +in e € sdo definidas como na se¢do anterior.

n n n
22 11 00

o - ~

— i
[ X X ] n n
H, Hj, Hy;

Figura 3.4: Descri¢ao geométrica do significado fisico dos termos do Hamiltoniano no terminal.

A equagdo [3.25]nos permite escrever a seguinte relagdo

E,—H, —H} 0 0 .. Gl GI G, G 00 0 0
W B, oW, 0 Gl, G, G, G oo
0 0 I o

0 -Hj}  E,-Hy, -HL oo Gy Gy G G o o
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de modo que € possivel escrever o seguinte sistema de equagdes

E,J—Hj ) w0 = Hj G} 10+H10Gn+10

tal que x = 1,2, ... representando as linhas da primeira matriz do primeiro membro da equagao

anterior.

Iremos agora propor alguns passos para a obtencdo da funcao de green de superficie (termo
00)» mostrando que mesmo que a matriz GYR seja a principio infinita (e portanto impossivel

de ser invertida) podemos escrevé-la de maneira a possibilitar a determinagio de Gg,

O primeiro passo consiste em fixar x = 1 na segunda equagdo do sistema de equagdes [3.26|

e substituir o valor de G, na primeira equacdo. Obtemos portanto que
(E.J—E) =1+a!GY, (3.27)

de modo que E}¥ = H}, + HE, (E,1—Hp,)"'H}, e o) = H}, (E,1—H,) 'HE,

Agora faremos procedimento andlogo, porém fazendo x — x + 1 na segunda equacgdo do

sistema [3.26]e substituindo os valores encontrados na prépria equagdo. Portanto obtemos que
(El—E;)Glo =B, G 50+ 0, Gl 12, (3.28)

onde E! = Els + H} (E, 1 —H},)"'HE, e B! = H}(E,1 — H},)'HY,. Fazendo agora x & 2x

na equacao [3.28| obtemos que

(E1—Ep)Gh, 0= By Gl 1) 0+ %G1y 00 (3.29)

desta maneira o sistema de equagdes passa a ter um andlogo nas equagdes e

O que propomos com este passo foi um sistema ficticio, referente ao sistema original, no
qual sua periodicidade foi dobrada, ou seja, a relacdo de recorréncia agora engloba uma periodi-
cidade de duas células unitarias do sistema original. O Hamiltoniano deste novo sistema ficticio

pode ser escrito
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Els o)
1 1 1
E « 0o ...
0 ﬁn n n al : (3.30)

1n 0 [))nl El

onde o subindice 1 em H(l)n denota que este Hamiltoniano foi obtido da primeira iteracao.

Os passos sdo repetidos de maneira andloga a anterior. O sistema desse novo passo iterativo
dever4 ter a periodicidade quadruplicada com relagdo ao sistema original (ou seja, dobrada com
relacdo ao primeiro sistema ficticio). A ideia agora é continuar fazendo estes passos iterativos
até que os valores de oy e B/ (onde m representa 0 m-ésimo passo iterativo) sejam pequenos o
suficiente para serem considerados nulos. Deste maneira podemos escrever a fun¢do de Green

de superficie como
6o = (EaIl—E;*) 1, (3.31)

que sdo exatamente as matrizes que irdo determinar as autoenergias de contato ) g e ), para
podermos escrever a funcdo de Green do condutor central. Estas matrizes foram identificadas

na secao anterior por G%R e GODR para os terminais esquerdo e direito, respectivamente.

3.3.4 Formalismo de Landauer-Biittiker

Iremos agora descrever o formalismo de Landauer-Biittiker, a fim de podermos definir um
método para obtermos as propriedades de transporte eletronico de nosso sistema, em termos das

funcdes de Green.

A equacdo de Landauer-Biittiker para a condutincia (G(E)) é dada por meio da seguinte
relacdo
2¢?
G(E) = TT(E) (3.32)
onde e é a carga eletrdnica, h a constante de Planck e o termo T(E) representa a transmitancia
do sistema. Vamos agora propor uma maneira para determinar a transmitincia e, consequente-

mente, a condutancia eletronica.
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Para relacionar este formalismo com o de fun¢des de Green, podemos escrever a equagao

de Schroedinger para um sistema de dois terminais acoplados a um condutor central tal que

HY Hgzx 0 VE VE
Hf, H) H}, ve |=E| we |, (3.33)
0 Hpr HY Yp Yp

de maneira que Yg, Yg € Yp, representam as autofuncdes do terminal esquerdo, do condutor

central e do terminal direito, respectivamente.

Iremos agora propor que as autofungdes num terminal qualquer, consideraremos o esquerdo
por exemplo, € dada por yg = l,l/g + l//é [21], de modo que l,l/g sdo as autofungdes para o
Hamiltoniano do terminal isolado (H%) e l//é pode ser visto como uma perturbagdo devido ao

acomplamento com o restante do sistema.

Substituindo na equagdo de Schréedinger acima, e utilizando as consideracdes do pardgrafo

anterior podemos escrever cada uma das autofungdes como funcdo de l[/g, tal que [21]]

Ve = (I— GXRHERGEHL ) w2
vp = GORHprGERH] v (3.34)
YR = GgHER v

de modo que G& ¢ a fungdo de Green retardada relacionada a regido central e que contém as

autoenergias de contato.

Podemos agora calcular o vetor densidade de corrente do terminal (i = E, D) para a regiao

central (R) por meio da equagdo

ie +
Ji= E(V/,THiRWR — yrH i) (3.35)

Adequando a nosso problema temos que

ie

- (WhHDR YR — VRH DY), (3.36)

Je=-Jp

de modo que, se usarmos as equagdes [3.34] podemos obter a densidade de corrente transmitida

do terminal esquerdo para a regido central espalhadora. Ou seja,

e .
Jg = E(WgTHERGﬁTrpcﬁH}ng), (3.37)
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tal que I'p = iH'{bR(GODD — G%D "YHpg. O fator 'y depende exclusivamente do acoplamento

entre o terminal D e a regido central espalhadora.

Finalmente, a corrente total que passa através de um terminal para a regido central é dada
por meio da equagdo I =Y, J, /1 (E;), onde f3 (Ej) € a funcdo distribui¢do de Fermi-Dirac.

Podemos portanto escrever a corrente total por meio da equacdo
€ 0
=Y - (W, HerGr ToGRH RV, ) 2 (E2). (3.38)
A

Por outro lado € bem conhecido que a corrente total em termos da transmitancia é obtida
por meio darelagdo I = § [=, T (E) f(E)dE. Portanto, por compara¢do com a equacdo anterior,

podemos determinar a transmitancia para nosso problema, tal que

T(E) =2mY §(E — E2)(Wpy HerGy ToGRHL o1, ),
A

T(E) = Y (V3G ToGRH (2w Y 8(E — E2) Y Vi) ) HsrYs), (3.39)
o A
onde ap0s alguns desenvolvimentos algébricos obtemos a transmitancia com o seguinte perfil
[21]:

T(E) = Tr(TeGRIpGR), (3.40)

de modo que G4 = GgT, que € definida como func¢do de Green avancgada (a defini¢do € a mesma
da equagdo[3.19|trocando in por —in). Os termos I'r e I'p sdo referentes ao acoplamento entre

terminal esquerdo e direito, respectivamente, com a regido central espalhadora.

Obtemos desta maneira, uma forma de representar a transmissao, utilizando o formalismo
das fungdes de Green, que € bastante conveniente na aplicacdo em cédlculos numéricos; o que €

0 objetivo deste trabalho.
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4  Estruturas grafiticas

Neste Capitulo iremos discutir a respeito da geometria e propriedade fisicas de sistemas
compostos de dtomos de carbono com hibridizagdo sp? (ver apéndice . Na primeira se¢ao
iremos detalhar algumas destas propriedades para o grafeno. Em seguida iremos discutir a
respeito destas mesmas propriedades para algumas estruturas que podem ser vistas como estru-
turas derivadas do grafeno. Veremos como as caracteristicas geométricas, dentre outras, podem

influenciar as propriedades fisicas destas estruturas.

Apresentaremos ainda neste Capitulo, antes de iniciarmos a abordagem das estruturas deri-
vadas do grafeno, uma secao referente aos cdlculos numéricos para a obtencdo dos resultados

que serdo apresentados neste trabalho.

4.1 Grafeno

O grafeno, como ja comentado anteriormente, € um sistema que vem sendo bastante es-
tudado pela comunidade cientifica por possuir propriedades fisicas importantes, como baixa
resisténcia de contato e alta mobilidade eletronica [4]. Aqui discutiremos sua estrutura eletrd-

nica a luz dos métodos descritos no Capitulo anterior.

4.1.1 Estrutura cristalina do Grafeno

O grafeno pode ser representado por um plano de dtomos de carbono ligados entre si em
formato hexagonal e dimensdes infinitas (quando comparadas as distancias interatdmicas (1.42
A)) como mostrado na Fig. [20]. O grafeno € composto por duas redes de Bravais 2D
triangulares interpenetradas, onde o dtomo 1 pertence a uma rede e o 2 pertence a outra. Os

vetores primitivos da rede real, em nosso esquema, sdo dados por:
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4.1)

Utilizando as relagdes entre os vetores da rede real e reciproca, a;.b; = 276;;, podemos

mostrar que os correspondentes vetores primitivos da rede reciproca sdo dados por:

by =35+ %]A
4.2)

~

—_2nr_ 2; ¢
by = 51 T3ad

O angulo de formacao entre os vetores primitivos da rede reciproca sdo dados pela relagao

bi.by

—:1200 4.3
bil b 20 (*3)

CosO =
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ficando claro que a célula de Wigner-Seitz para a rede reciproca (1* zona de Brillouin) também
€ um hexagono, porém rotacionado em 30 graus com relacdo a célula de Wigner-Seitz da rede

real - para ver este resultado basta calcular o angulo entre a; e by, por exemplo.

4.1.2 Estrutura Eletronica do Grafeno - Método Tight-Binding

Para determinarmos a estrutura eletronica do grafeno, via método Tight-Binding, vamos
fazer algumas consideracdes preliminares. A primeira destas € a de que iremos considerar uma
func¢ao de base por sitio (\(l);,‘)), em nosso método. Esta fun¢do corresponde a uma componente
do orbital p perpendicular ao plano de ligacdo dos dtomos na rede hexagonal do grafeno. Além

disso, temos duas funcdes de base por célula unitdria e estas sdo ortogonais (<¢jl,‘|¢jR> =0).

Usaremos ainda as seguintes condi¢des para que possamos escrever os elementos da matriz

Hamiltoniano como parametros

-y, se (7,0),(j,R) sdo primeiros vizinhos
<¢J0’ |I:I’¢]R> = &, se (.] 70)7 (.]7R) 530 iguais ’ (44)

J

0, se (j,0),(j,R) satizfazem qualquer outra relagio

tal que Y é o parametro de Hopping e se relaciona com a probabilidade de um elétron "sal-

tar"entre sitios da rede e &y € a energia de sitio.

O Hamiltoniano € dado por

HE HE
H:( o ) (4.5)
HZl H22

onde os termos HJI,‘,J, sdo calculados pela equagdo|3.13} usando as condicdes dadas pela equacio

44

Os termos HY, e HY, devem ser iguais, por simetria, e dados por

K k007740 K K0/ 10|77 40
Hyy =e "¢ |H|py) = Hyy = e () |H|P))
HY, = HY, = & (4.6)



4.1 Grafeno 30

[98)

onde o tnico termo da soma em R dado pela equacdo 3.1

que possui (q)]? |PAI\¢1R) =+ 0 € o termo

para R =0.

Figura 4.2: Relacdes geométricas para se obter os termos Hil; do Hamiltoniano.

Para calcularmos os demais termos, levamos em conta a interagdo entre diferentes sitios
da rede, porém restringidos pela condi¢do anterior, onde apenas a interacdo entre primeiros
vizinhos sera diferente de zero. Para o termo H %‘2 temos a intera¢ao do atomo 1 da célula 0, com

o dtomo 2 da mesma célula e os dtomos 2 das células —a; e —a, (Fig. {.2), portanto

HYy = e 09D |A|0T) + e ™21 (o0 | H|93") + "2 (9 || 932)
H{KZ — _y<efik.0 _i_e*ik.a] _'_efik.az)

HY = —yf(Kk). 4.7)

J4 para o termo Hy, temos a interagdo do dtomo 2 da célula 0 com o dtomo 1 da mesma

célula e com os atomos 1 das células a; e a,. Portanto

HY, = ™99 |A|97) + 21 (97| H| ) + ™22 (99| A |972)
H;(] — _,y(eikﬂ +eik.al +eik.a2)

HY, = —yf* (k). (4.8)
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Note que definimos a fun¢éo f(Kk) a fim de simplificarmos a nossa notagdo. Agora podemos
finalmente escrever a equacao secular, como na equacao caracteristica para o problema do

grafeno,

| g—¢ —vf(k) o, 4.9)

—vf(k)* & —¢

que possui duas solugdes dadas por

e=¢gxyf(k). (4.10)

Podemos ainda escrever a funcdo f(k) levando em consideraco as relagdes entre as redes
reciproca e real. Consideremos k = kjb; + k2b, e a relagdo a;.b; = 27;;, portanto podemos
escrever k.a; = 27k; e k.ay = 27k, e substituir estes valores em f(k). Apds algumas simplifi-

cagoes algébricas chegamos na seguinte forma funcional

f(K) = \/3+2cos(2mk; ) + 2 cos(2mky ) + 2 cos[2m(ky — k)] (4.11)

Podemos finalmente a partir da equagdo (4.11] obter a banda de energia para o grafeno, que
¢ dada pela ﬁgura Os pontos K e K (ver Fig. sdo conhecidos como pontos de Dirac e
estdo localizados sob os vértices (adjacentes) do hexagono que representa a 1* zona de Brillouin
para este sistema. Temos que nestes pontos as bandas de condug¢ao e valéncia se encontram, em
0.0 eV. O Ponto M se localiza no ponto médio entre os pontos K e K.Jdo ponto I" localiza-
se no centro do hexagono e possui as maiores amplitudes das bandas. O cone formado por
estes pontos é conhecido como cone de Dirac e traduz toda a informacao eletronica, quanto as

bandas, do grafeno.

4.2 Métodos computacionais utilizados

Iremos agora descrever os detalhes dos métodos computacionais que serdo usados de agora
em diante neste trabalho. Os pacotes computacionais utilizados para a obtencdo dos resultados
numéricos foram feitos tal que consideramos interagdes até os terceiros vizinhos, como ilustrado

na Fig. [4.5] no Hamiltoniano Tight - Binding do sistema. Incluimos ainda um Hamiltoniano
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Energia (e V)

4

Y
ST

Figura 4.3: Bandas de energia para o grafeno.

Ky A
M >
! ‘ KX
K

Figura 4.4: Pontos de alta simetria do grafeno.

de Hubbard [23]. Os pacotes computacionais, referentes a estrutura eletronica - TBfor e ao
transporte eletronico - TRANSfor , foram desenvolvidos previamente pelo grupo de pesquisa

no qual este trabalho se insere, e aplicados em sistemas similares aos estudados nesta dissertacao
[24] [25].

O Hamiltoniano total do sistema pode entdo ser escrito por

H=H,+Hy, (4.12)

R n

H,=U Z Z(ﬁi,6<ﬁi,76> +”Ali,fo<ﬁi,6> - <ni6><ﬁi776>)7 (4.13)
i=1 O

Ho=) Y li.c)&i G|+ZZZ|1 0)%.;{j,ol, (4.14)
i O i



4.3 Nanofitas de Grafeno - GNRs 33

onde o Hamiltoniano de Hubbard é representado por Hy e U representa a repulsio elétron-
elétron em cada sitio. Também,7;s representa o operador ocupagdo. O Hamiltoniano Tight-
Binding é representado por Hy e &; é a energia de sitio para o orbital i. O indice ¢ representa o
spin e |i, ) o spin-orbital. Os termos ¥; ; representam as integrais de hopping entre os diferentes
sitios, as quais sao nulas a partir dos 4° vizinhos (seguimos a parametrizacio da referéncia [[14],
tal que para primeiros vizinhos ¥; ; = —3.2 eV, para segundos vizinhos ¥; ; = 0.0 eV e para
terceiros vizinhos ¥ ; = —0.3 eV). O termo de Hubbard € implementado por meio do esquema
de campo médio e as densidades eletronicas correspondentes determinadas de maneira auto-
consistente [23], de modo que U = 2.944 eV [12].

1+ A’h

R

Figura 4.5: Esquema da aproximagdo dos trés primeiros vizinhos para o calculo do TBU. O
termo Y representa a interacdo de um sitio i da rede com os vizinhos de primeira ordem, > a
interacdo entre este sitio e os vizinhos de segunda ordem e 3 os de terceira ordem. O termo
Ay representa a correcdo para os vizinhos de primeira ordem na borda, uma vez que estes estido
inseridos em um meio quimico diferente.

4.3 Nanofitas de Grafeno - GNRs

As GNRs (do inglés Graphene nanoribons) ou nanofitas de grafeno, podem ser obtidas
"cortanto"o grafeno em uma de suas dire¢des, como visto na Fig. [4.6] estabelecendo uma
direcdo finita. Este corte pode ser feito de tal maneira a gerar diferentes bordas e, a partir da

geometria destas bordas, o sistema pode admitir propriedades eletronicas diferentes.

Se a borda for do tipo armchair)Fig. [.6| (b)) observamos que o gap de energia tem um

comportamento peculiar a medida que a largura da fita cresce. Este comportamento € mostrado
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Figura 4.6: Descri¢do dos tipos de geometria das bordas de uma GNR, zigzag e armchair,
respectivamente.

na Fig. e concorda com resultados baseados em cdlculos mais sofisticados, previamente
mostrados na literatura [11], onde ha a formagdo de trés familias de estruturas de acordo com
a largura da fita. Aqui, denotamos a largura da fita pelo nimero de linhas CC (Ncc) ao longo
da largura da GNR. Quando Ncc = 3n+ 1 (circulos azuis), onde n é um inteiro positivo, a
fita possui maior gap. Para Ncc = 3n (quadrados vermelhos) temos um gap intermedidrio, e
para Ncc = 3n — 1 (losangos verdes) a estrutura possui 0 menor gap entre os trés casos. Ainda
analisando a Fig. podemos observar que, a medida que a largura da nanofita cresce, o gap
decresce. Portanto, em um caso limite em que a largura tender a infinito, o gap tende a zero,
recuperando as propriedades eletronicas do grafeno (este resultado também pode ser observado

para uma nanofita de borda zigzag).

3 T T T

2
T
|

Gap (eV)

0.5 -

Figura 4.7: Relagdo entre o gap de uma GNR e a largura da fita.

Ja para bordas do tipo zigzag, Fig. [§.6| (a), temos estados magnéticos relativos entre as
bordas, o que modifica suas propriedades eletronicas. Dependendo do tipo de alinhamento de
spin relativos entre as bordas (ferromagnético - FM ou antiferromagnético - AFM), o sistema
pode ser metdlico, estado FM, ou semicondutor, estado AFM [10]. Ou seja, a0 mudarmos

o estado magnético da nanofita, por meio do alinhamento de spin nas bordas, mudamos as
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propriedades eletronicas das mesmas.

A Fig. .8 representa esquematicamente os estados AFM e FM, da esquerda para a direita.
Podemos ver que o estado AFM € relativo ao caso em que as bordas possuem alinhamento de
spin contrérios - representados pelas setas em vermelho e preto (A), ao passo que o estado FM

possui mesma orientacdo de spin em ambas as bordas - setas vermelhas (B).

(A)

Figura 4.8: Representagdo esquematica para os estados AFM em (A) e FM em (B) para uma
GNR de borda zigzag.

Na Fig. 4.9 temos as bandas de energia para o estado AFM em (A) e FM em (B) para uma
nanofita de borda zigzag, que tem uma largura de 5 linhas zigzag na dire¢do finita - ver Figura
@ Quando hd o cruzamento de bandas no nivel de Fermi dizemos que o sistema é metélico,
ou seja, conduz elétrons em qualquer faixa de energia (é o que acontece com o estado FM de um
GNR de borda zigzag). Em contrapartida, quando hd um gap (lacuna) de energia em torno do
nivel de Fermi, dizemos que o sistema em andlise € semicondutor (caso AFM para uma GNR

de borda zigzag), e portanto s6 conduz corrente em determinadas faixas de energia.

Os alinhamentos de spin nas bordas sdo entendidos como um possivel mecanismo para
estabilizar a energia associada 2 uma GNR nio magnética (estado paramagnético - PM) [10]. O

estado PM possui uma alta densidade de estados no nivel de Fermi, o que o faz ser instdvel.

4.4 Nanowiggles - GNWs

Uma classe de estruturas tipo GNR com geometria mais complexa foi recentemente estu-
dada na literatura[12]]. Estas estruturas mostraram uma multiplicidade de propriedades eletro-
nicas ainda maiores que as GNRs. Quanto a sua geometria, estes sistemas podem ser interpre-

tados como a justaposicdo de 2 ou mais GNRs, divididas entre setores paralelos e obliquos com
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Figura 4.9: Estrutura de bandas para uma GNR de borda zigzag para o estado AFM em (A) e
FM em (B).

relagdo a diregdo periddica (ver Fig. f.10).

Estes sistemas foram chamados de GNWs (graphene nanowiggles — nanofitas de carbono de
borda sinuosa em ingl€s). Enquanto observamos uma grande quantidade de estados magnéticos
(distribuicdes de spin) para essas estruturas, um fator determinante para a obtencdo destes va-
rios estados € a formagdo de diversos dominios geométricos caracterizados por bordas finitas de
geometria tipo zigzag. Estes setores, de maneira andloga a GNRs de borda zigzag, apresentam
polarizacdo de spin em diferentes configuragdes, gerando estados eletronicos com gaps de ener-
gia diversificados. O estudo destas estruturas foi motivado pelo sucesso de uma rota quimica na

sintese de um destes sistemas [13]].

Setor paralelo

Figura 4.10: Geometria de uma GNW com as bordas setor obliquo em zigzag, adimitindo
polarizagdo de spin.

Apresentaremos aqui um breve estudo de uma GNW com a geometria da Fig. #.10] Neste
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caso, as bordas do setor obliquo sao tipo zigzag enquanto que as bordas do setor paralelo sdao
tipo armchair. A nomenclatura dos estados segue como na Fig. i.T1] onde TAFM significa tran-

versal antiferromagnética e LAFM quer dizer longitudinal antiferromagnética, como mostrado

em [12]].
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Figura 4.11: Representacdo dos diferentes estados magnéticos para a GNW estudada.

A Fig. .12 corresponde as bandas de energia do sistema para os estados AFM, FM, LAFM
e TAFM, respectivamente. Podemos observar que o estado AFM possui um maior gap de
energia, quando comparado aos demais estados. Ja o estado FM possui bandas ndo degeneradas
com relagdo ao spin, caracteristica que ocorre quando o estado ndo apresenta uma operacao de
simetria, envolvendo os estados de borda, que inverta as orientacdes de spin na estrutura. As
configuracdes LAFM e TAFM possuem um perfil semelhante entre si, porém possuem gaps

distintos. Todos os estados aqui simulados sdo semicondutores, exceto o FM.
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Figura 4.12: Geometria de uma GNW com as bordas diagonais em zigzag, adimitindo polari-
Zagao.

Observamos, portanto, que as GNWs podem apresentar uma maior diversidade de proprie-
dades eletronicas que as GNRs, e que estas propriedades podem ser controladas pelos estados
magnéticos do sistema. A escolha da estrutura que foi estudada neste trabalho, e que sera apre-

sentada na proxima secdo, foi motivada pelo estudo destas GNWs.
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4.5 RGNW

Os sistemas que estudamos aqui podem ser entendidos como GNWs justapostas lateral-
mente, como mostrado na Fig. #.13] o que denominamos de Reflected Graphene nanowiggles,
ou nanofitas de bordas sinuosas refletidas. Tais estruturas possuem uma multiplicidade de esta-
dos eletronicos ainda maior e, bem como as demais fitas, suas propriedades eletronicas possuem
forte dependéncia com sua geometria e estados magnéticos. Portanto, a justificativa para a es-
colha deste sistema para nossos calculos se deve ao fato de que, baseado nos estudos citados
das GNWs, haverd uma multiplicidade de estados magnéticos ainda maior, o que resultard em

propriedades eletronicas e de transporte mais diversificadas quando comparadas as GNWs.

A

1]

Figura 4.13: Geometria de uma RGNW com as bordas diagonais em zigzag, admitindo polari-
Zacao.
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5 Resultados e discussoes

Neste Capitulo iremos apresentar e discutir os resultados para a estrutura eletronica e trans-
porte das RGNWs. Os sistemas que consideramos em nossos cdlculos, como ja descrito an-
teriormente, possuem oito setores de bordas zigzag em sua célula unitdria, o que permite o
surgimento de estados eletronicos com polarizagdo de spin. Consequentemente, dependendo
da orientagdo relativa dos spins entre as bordas, o sistema pode apresentar diferentes proprie-
dades eletronicas. Além de investigar essas propriedades eletronicas, nosso objetivo € estudar
como que a mudanca no estado magnético de uma RGNW pode influenciar as propriedades de

transporte.

5.1 Configuracoes Eletronicas

A fim de estudarmos as diferentes configuracdes magnéticas de uma RGNW, como proposto
na Fig. §.13] introduzimos uma nomenclatura prépria. Nosso sistema é composto por uma
regido central de bordas tipo zigzag, em formato de losango. Admitimos quatro diferentes tipos
de configuracdes de spin para este setor interno: AFM (antiferromagnético - compativel com
a biparticdo da rede do grafeno), FM (ferromagnético), LFM (longitudinal ferromagnético)
e LAFM (longitudinal antiferromagnético). Na Fig. [5.1] representamos esquematicamente a
distribuicdo de spin para cada uma dessas configuragdes. Os circulos pretos representam bordas

com polarizacdo de spin up, ja os vermelhos sdo referentes a bordas de spin down.

Figura 5.1: Possibilidades de distribui¢do de spin nas bordas internas de uma RNGW. LAFM
(longitudinal antiferromagnético), AFM (antiferromagnético), LFM (longitudinal ferromagné-
tico) e FM (ferromagnético)
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Com relagao as bordas externas, temos também quatro setores de borda tipo zigzag, de modo
que para cada borda zigzag interna temos uma borda externa adjacente. Propomos, entdo, para
cada familia de configuracdo de bordas internas, cinco configuracdes possiveis com relacao as
bordas externas. Na Fig. [5.2]temos um exemplo de como € caracterizado o estado magnético
da estrutura. Observe que o estado AFM-FAAF quer dizer que no primeiro setor da estrutura
(ver Fig. [5.2) o alinhamento entre borda interna e externa adjacente é ferromagnético, de modo
que no segundo temos um alinhamento antiferromagnético nas bordas adjacentes e assim por
diante. Na Fig. [5.3mostramos os 20 estados magnéticos considerados em nosso trabalho. Esses

estados correspondem as configuragdes iniciais utilizadas no ciclo de auto-consisténcia.

X<x<<<

1O PHSSSSS D¢

AFM-FAAF

Figura 5.2: Nomenclatura proposta para os estados magnéticos de uma RGNW.
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FM
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Figura 5.3: Esquematizacao dos 20 estados magnéticos propostos inicialmente.

ApOs termos convencionado como seriam inseridas as configuragdes iniciais do sistema,
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passamos a fazer as simulacdes para cada configuracao, totalizando 20 possiveis estados mag-
néticos. Observamos que houveram estados que ndo se mostraram estaveis e, além disto, pude-
mos notar que pode haver uma grande variag@o nas propriedades eletronicas do sistema quando

mudamos a polarizagdo relativa nas suas bordas.

5.2 Estrutura Eletronica

Nesta secao discutiremos as propriedades eletronicas (com énfase nas estruturas de bandas)
das diferentes familias de estados magnéticos, separando-as em dois grupos: familias AFM e

LAFM e familias LFM e FM.

5.2.1 Familias AFM e LAFM

As bandas de energia referentes a familia de configuragcdo AFM estdo representadas na Fig.
5.4l Obtivemos que todas as configuragdes magnéticas iniciais resultaram em solucdes auto-
consistentes. Notamos também que esta familia de estados magnéticos, de uma maneira geral,
possui um largo gap de energia, quando comparada aos demais estados magnéticos - como serd
mostrado. Em nosso contexto chamamos de largo, um gap da ordem de ou maior que 0,2 eV.
Observamos que, para o estado AFM-FAAF, as bandas de energia sdo ndo degeneradas com
relacdo ao spin, ou seja, as bandas referentes aos spins up e down (bandas pretas continuas
e vermelhas tracejadas, respectivamente) ndo se sobrescrevem. Isto acontece quando ndo ha

operagOes de simetria que possibilitem a inversdo de spins na estrutura.

Observamos que, dependendo do estado magnético, o gap nessa familia varia na faixa de
195 meV (AFM-FFAA) a 352 meV (AFM-AAAA). Porém, sempre temos um gap "largo"para
estes estados AFM. Note que o maior gap ocorre para o caso AFM-AAAA. Para interpretar
este resultado podemos entender nosso sistema como quatro setores de ZGNRs, referente a
cada quadrante da Fig. [5.2] acopladas para formar a estrutura geométrica da RGNW. No caso
do estado AFM-AAAA notamos que as ZGNRs possuem configuracdes antiferromagnéticas,
e, para o caso periddico, esta configuracdo € semicondutora. Dai o fato do caso AFM-AAAA
apresentar gap maior que os outros estados da familia. Uma outra propriedade varia apenas
sensivelmente com relacdo a configuracao das bordas externas: a dispersdo dos niveis de fron-
teira (bandas mais préximas ao nivel de Fermi). A dispersdo destes niveis varia desde 15 meV
(AFM-FAFA) até 52 meV (AFM-FFAA).
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Figura 5.4: Bandas de energia para as estruturas da familia AFM. Da esquerda para a direita
temos os estados AFM-AAAA, AFM-FAAF ,AFM-FFAA, AFM-FAFA e AFM-FFFF.

Para os estados que tem configuragio de bordas internas LAFM (Fig. [5.5)), notamos que o
comportamento do gap € semelhante aos estados AFM, também possuindo uma configuracdo de
bandas nao degeneradas com relagdo ao spin - LAFM-FAFA. Para estes estados em particular,
uma das configuragdo iniciais se mostrou instavel, ou seja, nao resultou em uma solucdo auto-
consistente. Neste caso o gap variou de 173 meV (LAFM-FFFF) a 284 meV (LAFM-AAAA).
Observamos que, pela mesma razdo da familia AFM, o caso LAFM-AAAA possui 0 maior
gap. Ao mesmo tempo, o caso LAFM-FFFF possui o menor gap. Note que neste caso os
quatro setores sdao do tipo ferromagnético, que € metélico em sua versdo periédica. Quanto a
dispersdo dos niveis de fronteira a variacao foi apenas de 11 meV (LAFM-AAAA) a 80 meV
(LAFM-FFFF).

5.2.2 Familias LFM e FM

O cendrio ¢ distinto para a familia LFM. Neste caso (Fig. [5.6) obtivemos que o gap de
energia € menor quando comparados aos estados anteriores. De maneira geral, os estados pré-
ximos ao nivel de Fermi sdo caracterizados por bandas com leve dispersao (~ 15 meV) contidos
na regido [—0,05 eV, +0,05 eV]. Isto sugere que as propriedades de transporte nesses estados
em Low Bias sejam diretamente determinadas por estes niveis. Além disto, uma das cinco
configuracdes também se mostrou instdvel e a configuracio LFM-FFAA possui bandas ndo de-

generadas com relag@o ao spin. Nesta familia o gap variou de 24 meV (LFM-FFFF) a 64 meV
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Figura 5.5: Bandas de energia para as estruturas da familia LAFM. Da esquerda para a direita
temos os estados LAFM-AAAA, LAFM-FAFA ,LAFM-FAAF e LAFM-FFFF.
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Figura 5.6: Bandas de energia para as estruturas da familia LFM. Da esquerda para a direita
temos os estados LFM-AAAA, LFM-FFFF .LFM-FFAA e LEFM-FAAF.

Quanto aos estados FM (Fig. [5.7), obtivemos que o comportamento do gap de energia é

semelhante aos estados LFM. No entanto, a unica configuragdo que resultou em uma solucao
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auto-consistente foi a FM-AAAA. Este estado também possui bandas nao degeneradas com

relacdo ao spin. Esse estado possui gap de 25 meV, compativel com a faixa da familia LFM.

Note que, assim como o caso LEM-FFAA, o estado FM-AAAA também possui niveis de
energia diferentes para as componentes de spin-up e -down. Porém, podemos destacar diferen-
cas entre esses estados. No caso FM-AAAA, os niveis logo abaixo do nivel de Fermi (1% e 2?2
bandas) correspondem a spin down, enquanto que as bandas logo acima da energia de Fermi
correspondem ao spin oposto. Entretanto, para o caso LFM-FFAA, ndo observamos tal segrega-
¢do, uma vez que temos niveis de ambas as componentes de spin tanto logo abaixo, como logo
acima do nivel de Fermi, o que pode ser um fator importante em possiveis aplicacdes como

valvula de spin, por exemplo.

Uma valvula de spin pode ser entendido como um mecanismo que bloqueia (filtra) o fluxo
de corrente eletronica com uma determinada orientacdo de spin. Portanto, para o estado FM-
AAAA, uma corrente eletronica composta de elétrons com componente de spin down e com
energia entre 0,0 eV e 0,1 eV, seria bloqueada, uma vez que neste intervalo de energia, as

bandas correspondentes tem componentes de spin up (Figura[5.7).
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Figura 5.7: Bandas de energia para a estrutura FM-AAAA.
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5.2.3 Gap de energia e ordem energética

De maneira geral constatamos que das 20 configuragdes eletrOnicas propostas para a es-
trutura, apenas 14 se mostraram estdveis. As demais ou nao convergiam durante o cdlculo de
autoconsisténcia ou recaiam em outro estado. Observamos que podemos obter propriedades
eletronicas distintas ao variarmos a distribui¢ao de spin nos setores de bordas zigzag. Podemos
observar também que os estados AFM e LAFM possuem, em geral, um gap maior que os es-
tados FM e LFM, o que pode ser uma propriedade interessante se objetivarmos construir uma
chave de circuito, onde dependendo da energia e da distribui¢do de spin da estrutura o circuito
pode estar ou ndo ligado. Essa diferenca de comportamento, (AFM, LAFM) - (FM, LEM), pode
também ser claramente vista na Fig. [5.8] onde apresentamos os gaps para os diferentes estados
magnéticos. Sob esta perspectiva adotaremos a nomenclatura de estados ON para aqueles per-
tencentes as familias FM e LFM, por estes possuirem menor gap de energia, e estados OFF para

os pertencentes as familias AFM e LAFM, uma vez que nestas se insere os estados de maior

gap.

400
— AFM-AAAA

........ AFM-FAAF
- === AFM-FFAA
300~ 1 [-==- - AFM-FAFA
------ AFM-FFFF
T T T T T LAFM-AAAA
mrormiimrimin e LAFM-FAFA
_________ — ——— LAFM-FAAF
----- - LAFM-FFFF
LFM-AAAA
100 |~ - LFM-FAAF
LFM-FFAA
- 1 LFM-FFFF
FM-AAAA

Gap (meV)
I
[
|

0

Figura 5.8: Valores dos gaps de energia para cada estado simulado.

Quanto a energia total, obtivemos que o estado AFM-AAAA é o mais estivel. Mostramos
na Figura [5.9)a ordem de crescimento de energia para os sistemas. Na Tabela [5.1] mostramos
explicitamente os valores de energia (referentes ao caso de mais baixa energia). Em geral,

podemos observar que os estados AFM e FM sdo mais estaveis que os estados LAFM e LFM.
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Ordem crescente de energia

Figura 5.9: Ordem energética para os estados da RGNW simulada. Em azul temos os estados
pertencentes a familia ON e em vermelho os pertecentes a familia OFF.

ESTADOS AFM FM LAFM LFM
AAAA 0,000 0,200 0,235 0,107
FFFF 0,332 0,221 0,356
FAFA 0,195 —_— 0,218

FAAF 0,176 —_— 0,206 0,233
FFAA 0,183 —_— 0,208

Tabela 5.1: Valores de energia medidos em eV (energia a partir da estrutura de bandas) para os
diferentes estados magnéticos de uma RGNW em relacdo ao estado AFM-AAAA.

5.2.4 Distribuicao dos estados de fronteira

Para ilustrar a distribui¢ao espacial dos estados eletronicos, plotamos as LDOS (densidade

de estado local) para as bandas mais préximas do nivel de Fermi para o estado AFM-AAAA

nas figuras [5.10[e[5.11]

Figura 5.10: LDOS para a 12, 2% e 3% banda acima do nivel de Fermi para o estado FM-AAAA

Podemos observar que as bandas de energia, consideradas no cdlculo, que se encontram
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Figura 5.11: LDOS para a 12, 2% e 32 banda abaixo do nivel de Fermi para o estado FM-AAAA

mais afastadas do nivel de Fermi estdo localizadas nas bordas externas da estrutura, enquanto
que as demais se localizam no centro. Isso enfatiza o fato de que as propriedades eletronicas
de fronteira s@o principalmente determinadas pela configuragdo eletronica no setor interno das

nanofitas.

5.3 Transporte Eletronico

O sistema que escolhemos para estudar sob a perspectiva do transporte eletronico pode ser
descrito como uma RGNW acoplada a duas GNWs do tipo armchair - armchair ( com 11 linhas
carbono - carbono (CC) no setor paralelo e 11 linhas CC no setor obliquo [12], ver Fig. [5.12).
Portanto, nossa estrutura possui apenas dois terminais. A escolha destes terminais se baseou em

dois aspectos:
1) Um sistema com a geometria compativel para o acoplamento com a RGNW.

2) Um sistema metdlico para injetar elétrons em toda faixa de energia préoximo do nivel de

Fermi.

Ap6s o acoplamento GNW + RGNW apenas 9 dos 14 estados magnéticos, obtidos no cdl-
culo da estrutura eletronica, se mostraram estdveis para a regido central (os terminais ndo apre-
sentam polarizacdo de spin). Dividimos nossos resultados para a estrutura eletronica em duas
familias de estados magnéticos, que diferenciam-se entre si pelo valor do gap de energia. A

primeira familia € composta pelos estados AFM e LAFM, com relagcdo as bordas internas da
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Figura 5.13: Topologia da GNW estudada e bandas de energia correspondente.

RGNW. Apresentamos a seguir as condutancias e as densidades de estado (DOS) para cada um
destes sistemas - apresentamos estes resultados apenas para a contribuicio de spin up, uma vez
que, por simetria, os graficos para a contribui¢do de spin down deve ser a reflexido dos de spin
up. Em cada caso, apresentamos também as bandas de energia para o sistema periddico, para as
duas contribui¢des de spin - bandas pretas continuas para spin up e vermelhas tracejadas para
spin down, apenas como uma referéncia, uma vez que o acomplamento com os terminais pode

promover variacdes nos niveis de energia na regido central da juncao.

Vemos que, para o estado AFM-AAAA (Fig. [5.14), hd estados no entorno do nivel de
Fermi como visto na DOS, porém, estes estados sao oriundos dos terminais. Apesar disto, estes
estados ndo apresentam transmissdo através da RGNW, de modo que o sistema mantém um gap

de condutancia compativel com o gap do sistema periddico.

Para o estado AFM-FAAF (Fig. [5.15]) observamos um aspecto semelhante ao caso anterior,
porém vemos um tunelamento dos niveis dos terminais logo acima do nivel de Fermi. No
entanto a transmissao associada € muito baixa, mostranto também uma certa compatibilidade

entre os gaps da condutincia e do sistema periddico.

No estado AFM-FAFA (Fig. [5.16) vemos que a o sistema perde a degenerecéncia spin up,
spin down. Isto € consequéncia da geometria do sistema GNW + RGNW + GNW. Note que as
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Figura 5.14: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético
AFM-AAAA.
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Figura 5.15: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético
AFM-FAAF.

bordas do 1° e 2° quadrante da estrutura sdo alteradas em consequéncia da jun¢do, portanto nao
ha uma operacgdo de simetria que possibilite a inversao das orientacdes de spin. Podemos notar
que o acoplamento altera a estrutura eletronica da RGNW central, uma vez que ha deslocamento
dos niveis da mesma. Isto pode ser notado pelo pico de condutincia proximo a 0,1 eV, dentro

da regido do gap do sistema periodico.

Para o estado AFM-FFAA (Fig. [5.17)) observamos uma maior transmitncia dos niveis dos

terminais na regido do gap da RGNW periddica. Este tunelamento € "facilitado"pelos niveis da
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Figura 5.16: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético

AFM-FAFA.
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Figura 5.17: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético

AFM-FFAA.

RGNW mais proximos da energia de Fermi.

Passando a estudar a familia LAFM, vemos que o estado LAFM-AAAA (Fig. [5.18) possui

uma certa semelhanga com o estado AFM-AAAA. Vemos que neste caso hd a presenca de esta-

dos mais préximos do nivel de Fermi, e estes penetram na regido do gap do sistema periddico.

No entanto, os picos mais acentuados ainda sao compativeis com o sistema periddico.

O estado LAFM-FAAF (Fig. [5.19) apresentam também uma quebra na degenerecéncia

spi up down do sistema periddico, semelhante ao estado AFM-FAFA, apresentando um pico
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Figura 5.18: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético
LAFM-AAAA.
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Figura 5.19: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético
LAFM-FAAF.

acentuado proximo a 0,1 eV.

Observamos que o estado LAFM-FAFA (Fig. [5.20), semelhante ao estado AFM-FAAF,
apresenta um tunelamento dos niveis dos terminais logo abaixo da energia de Fermi, porém a

transmissio € muito baixa.

Podemos destacar que os estados das familias AFM e LAFM possuem uma forte seme-
lhanga, uma vez que os gaps dos sistemas periddicos possuem uma ordem de grandeza seme-

lhante.



5.3 Transporte Eletronico

52

Energia (eV)

0.4

e
o

(=]

\
=
o

0.4

-

Pontos K

0.4

04

Condutancia (eZ/h)

0,8

0.4

=)
-2
|

-0.4 —[

0

100

DOS

Figura 5.20: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético
LAFM-FAFA.

Energia (eV)

0,4

o
[¥]

<

=)
o

0.4

Fe———rm e ===

Pontos K

04

Condutéancia (¢ /h)

0.4

0,8

0

100

DOS

Figura 5.21: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético

FM-AAAA.

Com relacdo as familias FM e LFM observamos que os picos de condutincia sdo muito

préoximos do nivel de Fermi, no entorno de 0,0 eV a 0,05 eV, o que corresponde aos niveis de

energia dos sistemas periddicos.

Esses resultados indicam que os estados LFM e FM, sdo mais suceptiveis a conduzir cor-

rente elétrica em baixas diferencas de potencial, ao contrdrio dos casos AFM e LAFM. Isso

mostra, por exemplo, que o sistema pode se comportar como uma espécie de chave de spin ndo

s6 em uma configuracio periddica, mas também numa configuracao onde o estado magnético é
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Figura 5.22: Bandas de energia (sistema periddico), condutancia e DOS para o estado magnético
LFM-AAAA.

localizado, como na juncdo aqui estudada.
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6 Conclusoes

Nossos calculos mostram que a RGNW apresenta uma multiplicidade de possiveis estados
magnéticos, assim como o esperado devido ao seu grande nimero de setores finitos de borda
zigzag. Essas caracteristicas podem permitir o uso da orientagdo dos spins nas bordas para

controlar as propriedades eletronicas do sistema.

O estado AFM-AAAA compativel com a biparti¢do da rede do grafeno foi o mais estavel

para a estrutura estudada, enquanto que o menos estdvel foi o LFM-FFFF.

Uma propriedade peculiar da RGNW investigada € que dependendo da polarizacdo do cen-
tro da estrutura podemos ter um gap maior ou menor no sistema (estados OFF e ON), o que
pode levar a aplicagdes especificas, como a construcio de chave de circuitos, onde a partir da

polarizacdo do centro da estrutura podemos fechar ou abrir este circuito.

Como mostrado para o estado AFM-AAAA, os niveis de fronteira (bandas proximas ao
nivel de Fermi) estdo localizados nas bordas internas da RGNW, enquanto que os mais afasta-
dos tem uma densidade de probabilidade maior de serem encontrados nas bordas externas da

estrutura. Tal fato nos permite prever o comportamento da corrente de spin do sistema.

Quanto ao transporte eletronico, obtivemos que, como proposto pelo cdlculo da estrutura
eletronica, a diferenga de energia entre o primeiro pico de condutincia e o nivel de Fermi de-
pende do estado magnético do sistema. Sistemas em que o estado magnético sdo determinados
pela configuracio AFM e LAFM (quanto as bordas internas da RGNW) possuem um certo
intervalo de energia, em torno do nivel de Fermi, onde ndo ha condug¢do, enquanto que nas con-
figuracoes FM e LFM este intervalo de energia € significativamente menor. Isto endossa a ideia
da construcdo de um dispositivo funcional que possa ser "desligado"através da configuracao

magnética da estrutura, mesmo em uma configuracdo magnética localizada.
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APENDICE A - Hibridizacdo do dtomo de Carbono

O 4tomo de Carbono possui 6 elétrons no total, distribuidos em 1s*2s22p?, sendo que os
dois elétrons pertencentes ao orbital 1s> ndo participam efetivamente das ligagdes quimicas
(caroco do dtomo). Os 4 restantes podem assumir estados que sejam combinagdes lineares
dos orbitais, onde as fun¢gdes de onda hibridizadas s@o localizadas na regidao de ocorréncia das
ligacdes quimicas. Representamos essas combinacdes por sp”, onde n depende de quantas

ligacdes o dtomo faz e de como elas se direcionam.

A.1 Hibridizacio sp!

Neste caso hd a combinagdo do orbital 2s e um dos orbitais 2p (2p, por exemplo). Aqui,

cada dtomo forma moléculas lineares. Os autoestados sdo dados por:

[spa) = C1]2s) + C2|2py)
(A.1)

|spp) = C3|25) 4 C4|2px)
onde os coeficientes C; sdo dados pelas condi¢cdes de ortonormalizag@o dos estados e o fato de
que a densidade de probabilidade do orbital 2s ser ocupado, em |sp,) ou em |sp;), € igual a 1.

Temos portanto que (spq|spp) = 0, (spa|spa) =1 e (spp|spp) = 1, logo, devido a estas

relacdes podemos determinar as constantes C; tais que C; = C, = C3 = % eCy = —\% [19]

A.2 Hibridizacio sp?

Neste caso hd a combinac@o do orbital 2s com dois orbitais 2p (2p, € 2p, por exemplo).

O 4tomo forma 3 ligagdes coplanares idénticas e igualmente espacadas, formando angulos de
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Figura A.1: Orbitais atdbmicos para a hibridizacio sp'.

120° entre si. Os estados gerados pela hibridizagdo sdo denotados por |sp2), [sp3) e [sp2), que

s@o obtidos considerando argumentos de simetria do orbital 2s.

([ [sp2) = Ci[25) + /1= C(~[2py))

[sp3) = Ca|25) + /1 — C2(L|2ps) + 12R,)) (A2)

| [sp2) = C3]25) + /1= CH(— L 2ps) + 1 2P))

Através das condigdes de ortonormalizagdes, (sp;|2s) = 1, (sp2|sp3) = 0 e (sp2|sp2) = 1,

temos que C; = C, = \% e(Cy = —\/lg [19].

+ ok - ;

o B
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+ - = Py’ -— fi\j\
+ 4 = AN : sp*

Figura A.2: Orbitais atdmicos para a hibridizacio sp>.

A.3 Hibridizacio sp’

Para este caso temos a combinagdo entre o orbital 25 e as 3 componentes do orbital 2p

(2px,2py € 2p;). O dtomo forma quatro ligagdes simétricas em formato de tetraedro. Os estados
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sdo representados por |sp3), |sp3), [sp?) e |sp3), descritos por:
[ Ispa) = Cl25) + V1= C2 = (12ps) +[2py) + 2p2))

‘Sp2> = C’2S> +vl1 _CZ\%(_DPQ - ’2PY> + ’2pz>)
{ (A.3)
|sp2) = C|2s) + /1 —Cz\/%(—|2px> +[2py) — 2p2))

| [sp3) = Cl2s) + V1= C2 = (12px) — [2py) + [2p2))

Temos, portanto, que por argumentos de simetria, C € o mesmo para todos os estados. Pelas
condig¢des de ortonormalizacdo, fazendo procedimento andlogo aos das duas se¢des preceden-

tes, podemos obter o valor de C = % [19].
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