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Resumo

Neste trabalho, foram feitas simulações computacionais para se determinar as proprieda-
des eletrônicas e de transporte em nanofitas de grafeno com bordas de geometria complexa.
Quanto à estrutura eletrônica as simulações se basearam no método Tight Binding, utilizando
ainda um Hamiltoniano de Hubbard que acrescenta ao Hamiltoniano do sistema um parâmetro
on site de repulsão eletrônica. Os cálculos referentes ao transporte eletrônico foram obtidos
por meio das funções de Green via formalismo de Landauer - Büttiker. Observamos que as
propriedades eletrônicas e de transporte da estrutura estudada, que chamamos de RGNW do
inglês reflected graphene nanowiggles ou nanofitas de grafeno de bordas sinuosas refletidas,
possuem forte dependência com a sua geometria e configuração magnética. Esta dependência
é caracterizada por bandas de energia com um gap variável, níveis eletrônicos degenerados ou
não com relação ao spin e diferenças acentuadas nas bandas associadas às densidades de spin
estudadas. Além disso, observamos esta dependência no perfil da condutância para cada um
dos sistemas. Nós focamos nossa investigação nas bandas próximas ao Nível de Fermi, uma
vez que é bem conhecido da literatura que para este limite o método Tight Binding tem boa
concordância com métodos mais sofisticados. Propomos que, por conta desta variação na es-
trutura eletrônica e transporte, podemos pensar em aplicar tais sistemas em nanoeletrônica e
spintrônica, uma vez que podemos controlar as propriedades do sistema através de sua configu-
ração magnética, idealizando uma chave de circuito por exemplo. Constatamos também que a
configuração antiferromagnética é a mais estável.



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-Büttiker 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 Introdução

Nos últimos tempos, a ideia de tecnologia está intrinsecamente ligada à ideia de miniatu-

rização de dispositivos eletrônicos. Os primeiros computadores que existiram ocupavam um

grande espaço físico e seu poder de processamento de dados era extremamente baixo (quando

comparado aos computadores modernos). Ao longo da história da evolução científica estes dis-

positivos foram alcançando uma escala cada vez menor. Em seus primórdios, os computadores

eram constituídos de válvulas, podendo apenas fazer algumas operações aritméticas simples.

Com o passar do tempo, e com os eventuais avanços tecnológicos, estas válvulas deram lugar

aos transistores e chips, aumentando desta maneira o poder de processamento de dados. O ma-

terial base para a fabricação dos dispositivos eletrônicos hoje é o Silício. Porém, este possui

um limite de miniaturização [1]. Nesta conjectura, a comunidade científica vem estudando no-

vos materiais que possam servir de base para uma nova eletrônica, a fim de que os dispositivos

eletrônicos funcionais alcancem a nanoescala [2].

Nanoestruturas derivadas do grafeno se mostram bons candidatos a substituírem os mate-

riais constituídos à base do Silício. O grafeno foi primeiro isolado experimentalmente pelos

pesquisadores Geim e Novosolov [3], de modo que foram laureados com o Nobel em Física

em 2010 por este feito. A partir do grafite, e usando um processo de esfoliação mecânica, a

dupla de cientistas foi capaz de isolar, usando uma fita adesiva simples, uma única camada da

estrutura. Na figura 1.1, retirada do artigo original de Geim e Novosolov, podemos observar

resultados experimentais desta síntese. Após tal descoberta, houve um crescente interesse pela

comunidade científica em estudar materiais que tem relação direta com o grafeno (por conta das

propriedades que serão apresentadas no decorrer desta dissertação).

O grafeno é composto por átomos de carbono. O elemento carbono desempenha um papel

fundamental na ciência, uma vez que é a base de toda a química orgânica e pode formar estrutu-

ras com diferentes características, que dependem das condições de cristalização (temperatura e

pressão), resultando em materiais como o grafite, que é formado por uma “fraca” ligação entre
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Figura 1.1: Fotografias e imagens de AFM (atomic force microscope) e microscopia eletrônica
de varredura, mostrando sínteses experimentais de multicamadas de grafeno em (A) e (B), e
uma única camada em (C). Imagem de microscopia eletrônica de varredura para um dispositivo
experimental usando o grafeno em (D) e o esquema deste dispositivo em (E). Fonte: [3]

os planos de átomos de carbono, e o diamante, formado por ligações mais fortes. Na Figura 1.2

temos as representações atômicas do Fulereno (em (A)), do Nanotubo de Carbono (em (B)) e

do Grafite (em (C)).

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

Sendo um dos possíveis candidatos a material base na fabricação de dispositivos funcionais,

o grafeno possui características físicas particulares, como alta mobilidade eletrônica e baixa

resistência de contato [4]. Porém, não é um semicondutor à temperatura ambiente, característica
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essencial para sua aplicação nestes dispositivos. Existem estratégias para modificá-lo de modo

a se obter um gap (lacuna) de energia não nulo em torno do nível de Fermi (valor de energia

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

As estratégias abordadas pela comunidade científica propõem algumas mudanças físicas

e/ou químicas na estrutura do grafeno. As mudanças químicas são chamadas de dopagem, onde

se substitui átomos de carbono por outro tipo de átomo (uma estrutura bastante estudada são

as BCN – boro, carbono e nitrogênio, que podem ser vistas como o análogo do grafeno quanto

à estrutura geométrica, porém com composição atômica híbrida [5][6]). Um caso particular

de dopagem, conhecida como dopagem substitucional, está representado na Figura 1.3, onde a

substituição de átomos de carbono por átomos de fósforo e nitrogênio em nanotubos de carbono

podem promover mudanças nas propriedades eletrônicas, de transporte e estruturais do sistema

[7].

Figura 1.3: Representação atômica da dopagem substitucional. Em verde são representados os
átomos de carbono, enquanto que em azul e amarelo temos as representações dos átomos de
fósforo (P) e nitrogênio (N). Fonte: [7].

As mudanças físicas são feitas sob duas perspectivas: são inseridos defeitos estruturais ao

longo da estrutura [8][9] - de modo que estes defeitos promovam uma mudanças nas propri-

edades físicas do grafeno (na Figura 1.4 está ilustrado a geometria de um sistema composto

por defeitos estruturais), e são propostos “cortes” em uma das direções do grafeno, a fim de se

obter uma dimensão finita. A estrutura resultante é chamada de GNR (Graphene Nanoribbons -

nanofitas de grafeno em inglês), a qual pode possuir diferentes propriedades eletrônicas depen-

dendo da sua largura e da geometria de suas bordas[10][11] (tópico que será comentado com

maior riqueza de detalhes no Capítulo 3).

Uma classe de estruturas que são obtidas a partir do grafeno, e que possuem uma geome-
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Figura 1.4: Representação geométrica de defeitos estruturais em sistemas baseados no grafeno.
Em (a) há a formação de octágonos e pentágonos e em (b) o surgimento de heptágonos e pentá-
gonos. Fonte: Adaptada das referências [8] e [9].

tria mais sinuosa quando comparada à GNR, são as GNW (Graphene Nanowiggles - nanofitas

de grafeno de borda sinuosa, em inglês). Estas estruturas foram recentemente estudadas na

literatura, mostrando que a multiplicidade de possíveis propriedades eletrônicas, que também

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

Os avanços experimentais, no sentido de se obter tais estruturas, encontram-se principal-

mente sob duas estratégias de síntese química. A perspectiva Top - Down e Botton - Up. A

primeira destas é obtida, por exemplo, a partir de uma folha de grafeno, onde é possível 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 condições ideais para a síntese, as

nanofitas são obtidas pelo agrupamento de moléculas [4]. Apesar do sucesso destas duas rotas

químicas de síntese, a comunidade científica encontra alguns problemas para fazer com que tais

estruturas passem a servir de material base na confecção de dispositivos eletrônicos, uma vez

que é muito difícil ter um alto controle quanto à geometria da estrutura e sua replicabilidade em

larga escala.

A Figura 1.5 apresenta imagens de STM de sínteses experimentais de uma GNR (à es-

querda) e uma GNW (à direita), sob a perspectiva Botton - up [13]. À esquerda temos que, a

partir de um precursor molecular composto por anéis aromáticos ligados a átomos de Bromo,

com com o aumento da temperatura é promovido ligações químicas entre as moléculas através

da quebra da ligação com os átomos de Bromo. Aumentando-se ainda mais a temperatura há

então a formação da GNR. O processo representado à direita acontece sob a mesma conjectura,

porém com um diferente precursor molecular. Este precursor, que tem um formato de Flake, é

responsável por promover a síntese da GNW.
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Figura 1.5: Imagens de STM de sínteses experimentais sob a perspectiva Botton - Up. À es-
querda tem-se a formação de uma GNR e à direita a formação de uma GNW. Fonte: [13].

Este trabalho tem como objetivo fazer um estudo teórico das propriedades eletrônicas e de

transporte de sistemas semelhantes a GNWs através de simulações computacionais baseadas no

método Tight-Binding com a inclusão 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 inglês), que consistem em GNWs justapostas lateralmente e podem

apresentar diferentes estados magnéticos, que são determinados pelo alinhamento de spin nas

bordas zigzag da estrutura. Em um primeiro momento, foram obtidas as estruturas eletrônicas

para cada estado magnético da RGNW (como será descrito posteriormente). Em seguida, foram

feitos os cálculos de transporte eletrônico para cada estado usando o formalismo de Landauer e

as funções de Green [15] [16].

Os Capítulos subsequentes desta dissertação são divididos em cinco partes básicas - revisão

da literatura, metodologia, estruturas grafíticas, resultados e discussões e conclusões. O Capí-

tulo de revisão da literatura é direcionado para os aspectos básicos que promovem a comprensão

do método que será abordado ao longo desta dissertação - como é o caso das redes de Bravais

e Recíproca e do teorema de Bloch. O Capítulo de metodologia aborda o problema da estru-

tura eletrônica de sólidos, tratando do problema eletrônico por meio do método Tight -Binding.

Além disto apresentamos a metodologia de transporte eletrônico, sendo destacado o problema
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físico de interesse e os formalismos que proporcionam a resolução deste - tais quais o método

das Funções de Green e o formalismo de Landauer - Büttiker. No Capítulo 3 apresentamos as

estruturas grafíticas, com especial atenção para o grafeno e as estruturas que são obtidas a partir

deste. Nos resultados e discussões são apresentados as estruturas eletrônicas e o transporte em

RGNWs.
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2 Referencial Teórico

Neste Capítulo iremos discutir conceitos relacionados às estruturas cristalinas e o problema

eletrônico que envolve a dinâmica de um elétron em um sistema periódico. Para este fim,

apresentaremos os conceitos de Rede de Bravais, Rede Recíproca e o Teorema de Bloch, que

está relacionado à periodicidade destas redes. Também discutimos aspectos fundamentais que

envolvem a dinâmica de um elétron em uma estrutura cristalina, bem como as aproximações

que se fazem necessárias na análise e resolução deste problema.

2.1 Estrutura Cristalina

Um dos marcos do estudo da Física do Estado Sólido foi o descobrimento da difração dos

raios X. A principal função da difração de raios X é determinar a estrutura atômica dos cristais

[17]. Um cristal pode ser definido como a organização de átomos, moléculas ou íons de maneira

a formar um padrão periódico em sua configuração espacial. Essa periodicidade é caracterizada

pelas operações de simetria translacional do sistema, definindo o que chamamos de uma rede

[17]. Portanto, para estudarmos a estrutura eletrônica de um cristal, precisamos conhecer as

características da rede. É neste contexto que introduziremos os conceitos a seguir.

2.1.1 Redes de Bravais

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

qualquer ponto da rede pode ser localizado de maneira única por um vetor do tipo

R = n1a1 +n2a2 +n3a3, (2.1)

onde n1, n2 e n3 são números inteiros e a1, a2 e a3 são os vetores primitivos da rede, que

tem a propriedade de expandir o cristal a partir de uma célula básica através de operações de
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translação. O exemplo mais simples de rede de Bravais em 3 dimensões é a rede cúbica simples

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

Um outro conceito fundamental para a definição das redes de Bravais é o de célula de

Wigner-Seitz, que pode ser obtida traçando vetores ligando a origem a pontos próximos da rede,

traçando em seguida planos perpendiculares a estes vetores e que os interceptem nos seus pontos

médios.

Figura 2.1: Geometria de uma rede cúbica simples - SC. Onde a1, a2 e a3 são os vetores
primitivos da rede.

2.1.2 Rede Recíproca

Um ponto chave a respeito da descrição do comportamento de elétrons em uma rede crista-

lina é associar o sistema ao seu respectivo espaço recíproco. A rede recíproca de uma dada rede

cristalina é definida pelos vetores de onda K que satisfazem à seguinte relação

eiK.R = 1, (2.2)

onde R é um vetor qualquer da rede de Bravais associada. Esta definição pode ser interpre-

tada como o conjunto de vetores de onda cujas correspondentes ondas planas eiK.r possuem a
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periodicidade da rede, ou seja:

eiK.r = eiK.(r+R), (2.3)

com r um vetor qualquer do espaço real. A partir dos vetores da rede de Bravais podemos

determinar os vetores da rede Recíproca. Os vetores da rede Recíproca podem ser dados por

K = k1b1 + k2b2 + k3b3, de modo que os vetores ai e bi obdecem à seguinte relação ai.bj =

2πδi j, onde k1, k2 e k3 são números inteiros e b1, b2 e b3 são os vetores primitivos da rede

recíproca. Podemos mostrar que [17]:

b1 = 2π
a2×a3

a1.(a2×a3)

b2 = 2π
a3×a1

a1.(a2×a3)

b3 = 2π
a1×a2

a1.(a2×a3)
.

(2.4)

Portanto, podemos construir o espaço da rede recíproca através das relações citadas. A rede

recíproca é também uma rede de Bravais, pois possui simetria de translação.

Podemos facilmente mostrar pelas eqs. 2.4 que a rede recíproca associada a uma rede cúbica

simples (Fig. 2.1) é também uma rede cúbica simples com vetores dados por:

b1 =
2π

a
î; b2 =

2π

a
ĵ; b3 =

2π

a
k̂. (2.5)

A 1a zona de Brillouin, conceito de fundamental importância e que será mais explorado pos-

teriormente, é dada pela célula de Wigner-Seitz [17] da rede recíproca. Usando este formalismo

concluimos que a 1a zona de Brillouin para uma rede SC é um cubo de aresta 2π

a .

2.1.3 Teorema de Bloch

Uma aproximação de fundamental importância para a Física do Estado Sólido é a aproxi-

mação de elétrons independentes, que consiste em considerar que os elétrons em uma rede não

interagem entre si explicitamente. Esta interação é 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 consequência da simetria translacional.
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A equação de Schröedinger para o problema eletrônico, sob a perspectiva da aproximação

de elétrons independentes, é dada por:

(
− h̄2

2me
∇

2
r +U(r)

)
ψn(r) = εnψn(r), (2.6)

de modo que ψn(r) é a autofunção eletrônica e os subíndices n estão relacionados às diferentes

soluções da equação. Assim, a função de onda associada ao movimento do elétron obedece à

seguinte relação:

|ψn(r)|2 = |ψn(r+R)|2, (2.7)

que na verdade é uma condição física imposta pela simetria de translação.

Podemos escolher ψn de tal maneira que a condição 2.7 seja satisfeita, logo

ψnk(r) = eik.runk(r),

que é a forma funcional do Teorema de Bloch [17]. O termo unk(r) é uma função com a

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

forma:

ψnk(r+R) = eik.R
ψnk(r). (2.8)

O Teorema de Bloch será de extrema importância para nosso problema, uma vez que a

base utilizada para resolver a equação de Schröedinger irá satisfazer a equação 2.8 (como será

mostrado mais adiante).

2.2 Estrutura Eletrônica de Sólidos

Afim de se conhecer as propriedades eletrônicas, térmicas, ópticas e estruturais (dentre ou-

tras) em um sistema cristalino, é necessário descrever a dinâmica dos elétrons em uma rede.

Para tal precisamos resolver a equação de Schröedinger completa para o sistema em questão.

2.2.1 O Problema Eletrônico

A equação de Schröedinger independente do tempo para um sistema molecular é dada por:

Ĥψn({RI;ri}) = εnψn({RI;ri}), (2.9)
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onde RI determina a posição do I-ésimo íon da rede, e ri do i-ésimo elétron. O operador Ĥ é o

Hamiltoniano total do sistema e ψ são as autofuções.

O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito como:

Ĥ = −∑
I

h̄2

2MI
∇

2
RI
−∑

i

h̄2

2me
∇

2
ri
− 1

4πε0
∑
I

∑
i

ZIe2

|RI− ri|
+

1
8πε0

∑
I

∑
J 6=I

ZIZJe2

|RI−RJ|

+
1

8πε0
∑

i
∑
j 6=i

e2

|ri− r j|
, (2.10)

com h̄ sendo a constante de Planck dividida por 2π , MI e me as massas dos íons e elétrons,

respectivamente, e ε0 a permissividade elétrica no vácuo. O primeiro e segundo termos são

referentes à energia cinética dos íons e elétrons, respectivamente. Já o terceiro, quarto e quinto

termo representam a interação entre íon-elétron, íon-íon e elétron- elétron, respectivamente.

A equação 2.9 é impossível de ser resolvida analiticamente, pois trata-se de um sistema

de muitos corpos. É necessário fazer uso de algumas simplificações para tornar uma solução

numérica possível, mesmo que aproximada.

Uma primeira aproximação é feita para desacoplar o movimento dos elétrons do movimento

dos núcleos. Trata-se da aproximação de Born-Oppenheimer [18], que utiliza o fato de que os

núcleos são muito mais massivos que os elétrons (MI � me). Se levarmos esta abordagem ao

extremo, podemos supor

∑
I

h̄2

2MI
∇

2
RI

= 0, (2.11)

reduzindo o problema ao movimento dos elétrons, adicionado de um termo constante (interação

íon - íon) à energia eletrônica.

Podemos escrever o Hamiltoniano apenas com os termos

Ĥ =−∑
i

h̄2

2me
∇

2
ri
− 1

4πε0
∑
I

∑
i

ZIe2

|RI− ri|
+

1
8πε0

∑
i

∑
j 6=i

e2

|ri− r j|
. (2.12)

As autofunções passam a ser dependentes apenas de ri, enquanto as coordenadas nucleares

passam a ser tratadas como parâmetros.
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Neste contexto, existem duas alternativas para se tratar problemas desta natureza. A pri-

meira é 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-

ção 2.12. A segunda alternativa é ultilizar o que se chama de métodos semi - empíricos, como

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

Neste Capítulo apresentaremos alguns mecanismos necessários para a determinação de so-

luções de sistemas que apresentam simetria translacional, como o método Tight-Binding - es-

trutura eletrônica, funções de Green e formalismo de Landauer-Büttiker - transporte eletrônico.

3.1 Método Tight - Binding

O método Tight - Binding é uma das estratégias mais simples para se calcular a estrutura

eletrônica de um sistema com um número muito grande de átomos. Aqui descreveremos os

estados eletrônicos de um cristal por meio de uma combinação linear de funções de base tipo

orbitais atômicos. Este procedimento para a expansão das funções de onda eletrônicas é conhe-

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

As funções de base que utilizaremos serão compatíveis com o Teorema de Bloch, uma vez

que estamos inseridos em um problema com simetria translacional. Uma função de base tipo

de Bloch |Φk
j 〉 pode ser escrita como [19]

|Φk
j 〉=

1√
N

N

∑
R

eik.R|φ r−R
j 〉, (3.1)

tal que |φ r−R
j 〉 são os orbitais atômicos. O índice j = 1,2, ...,n (onde n é o número de orbitais

em uma célula unitária) enumera os orbitais em uma célula unitária e R é o vetor da rede direta

que localiza a célula unitária à qual o orbital pertence. Ainda, k é um vetor qualquer do espaço

recíproco.

Uma consequência extremamente importante do Teorema de Bloch é que, sendo K o vetor

da rede recíproca, os vetores |Φk
j 〉 e |Φk+K

j 〉 representam o mesmo autoestado, mostrando que

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

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

A equação de Schröedinger para o sistema é dada por:

Ĥ|Ψk
i 〉= εi(k)|Ψk

i 〉, (3.2)

de modo que os autoestados do sistema são obtidos como uma combinação linear dos |Φk
j 〉:

|Ψk
i 〉=

n

∑
j′=1

Ci j′ |Φ
k
j′
〉. (3.3)

Para obtermos os valores εi(k) de energia fazemos:

εi(k) =
〈Ψk

i |Ĥ|Ψk
i 〉

〈Ψk′
i |Ψk

i 〉
. (3.4)

Substituindo a equação 3.3 na 3.4 e fazendo uma troca conveniente de índices temos que,

εi(k) =
∑

n
j=1 ∑

n
j′=1

C∗
i j′

Ci j〈Φk
j′
|Ĥ|Φk

j 〉

∑
n
j=1 ∑

n
j′=1

C∗
i j′

Ci j〈Φk
j′
|Φk

j 〉
, (3.5)

a partir da qual usaremos a seguinte notação: 〈Φk
j′
|Ĥ|Φk

j 〉 = H j′ j(k) e 〈Φk
j′
|Φk

j 〉 = S j′ j(k).

Note que estes termos são elementos de matrizes n x n. O primeiro é chamado de matriz de

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

Quando obtemos as matrizes H j′ j(k) e S j′ j(k) para um valor de k qualquer, os coeficientes

C∗
i j′

deve ser otimizados para minimizar os valores de energia ε j(k). Portanto devemos tomar a

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

∂εi(k)
∂C∗

i j′
=

∑
n
j=1 ∑

n
j′=1

Ci jH j′ j(k)(∑
n
j=1 ∑

n
j′=1

C∗
i j′

Ci jS j′ j(k))

(∑n
j=1 ∑

n
j′=1

C∗
i j′

Ci jS j′ j(k))2

−
∑

n
j=1 ∑

n
j′=1

C∗
i j′

Ci jH j′ j(k)(∑
n
j=1 ∑

n
j′=1

Ci jS j′ j(k))

(∑n
j=1 ∑

n
j′=1

C∗
i j′

Ci jS j′ j(k))2 = 0. (3.6)
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Substituindo a equação 3.5 no segundo termo da equação 3.6 obtemos, após alguns cálculos

simples:

n

∑
j

H j′ j(k)Ci j− εi(k)
n

∑
j

S j′ jCi j = 0. (3.7)

A equação 3.7 se trata de uma equação matricial, onde Ci j são vetores colunas e H j′ j(k) e

S j′ j(k), como já enfatizado anteriormente, são matrizes n x n.

Escrevendo a equação 3.7 de maneira mais simples obtemos que

(H− εi(k)S)Ci = 0, (3.8)

onde

Ci =


Ci1

Ci2
...

Cin

 .

Adimitindo-se que o determinante da equação 3.8 deve ser nulo para que se obtenha solu-

ções não-triviais, temos que

|H− εi(k)S|= 0. (3.9)

Vamos agora determinar uma relação para se obter o termo H j′ j(k), que é a matriz que repre-

senta o Hamiltoniano do sistema a partir das funções de base dos orbitais atômicos. Usaremos

a seguinte notação:

H j′ j(k) = H(k, j′),(k, j) = 〈Φ
k
j′
|Ĥ|Φk

j 〉. (3.10)

Usando a equação 3.1 podemos escrever a equação anterior em termo dos orbitais (|φ r−R
j 〉)

H(k, j′),(k, j) =
1
N

N

∑
R

N

∑
R′

e−ik.R′eik.R〈φ r−R′

j′
|Ĥ|φ r−R

j 〉, (3.11)
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de tal maneira que iremos transladar o sistema em j
′
e j por R′ (o que não deve alterar nenhuma

configuração do sistema uma vez que temos simetria de translação associada a nosso problema).

Portanto podemos escrever:

H(k, j′),(k, j) =
1
N

N

∑
R

N

∑
R′

e−ik.R′eik.R〈φ r+0
j′
|Ĥ|φ r+R′−R

j 〉, (3.12)

onde 0 denota uma célula unitária de referência.

Vamos agora propor R′−R = R′′ de tal maneira que possamos escrever a seguinte equação:

H(k, j′),(k, j) =
1
N

N

∑
R

N

∑
R′′

e−ik.R′′ 〈φ r+0
j′
|Ĥ|φ r+R′′

j 〉,

H(k, j′),(k, j) =
N

∑
R′′

e−ik.R′′ 〈φ r+0
j′
|Ĥ|φ r+R′′

j 〉;R
′′
→ R,

H(k, j′),(k, j) =
N

∑
R

e−ik.R〈φ r+0
j′
|Ĥ|φ r+R

j 〉. (3.13)

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

matriz Hamiltoniana.

S j′ j(k) = S(k, j′),(k, j) = 〈Φ
k
j′
|Φk

j 〉,

S(k, j′),(k, j) =
1
N

N

∑
R

N

∑
R′

e−ik.R′eik.R〈φ r−R′

j′
|φ r−R

j 〉;R
′′
= R

′
−R,

S(k, j′),(k, j) =
1
N

N

∑
R

N

∑
R′′

e−ik.R′′ 〈φ r+0
j′
|φ r+R′′

j 〉,

S(k, j′),(k, j) = ∑
R

e−ik.R〈φ r+0
j′
|φ r+R′′

j 〉. (3.14)

Tanto o termo H(k′ , j′),(k, j) quanto o termo S(k′ , j′),(k, j) são bloco-diagonais, tal que em cada

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

reescrever a equação 3.8 em forma matricial,
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


H(k1) 0 . . . 0

0 H(k2) . . . 0
...

... . . . ...

0 0 . . . H(kn)

− εi(k)


S(k1) 0 . . . 0

0 S(k2) . . . 0
...

... . . . ...

0 0 . . . S(kn)






Ci1

Ci2
...

Cin

= 0.

Se considerarmos bases ortogonais, então a matriz de Overlap passa a ser a Identidade (I).

O nosso problema agora se trata de resolver uma equação secular, como a equação 3.9, para

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

|H− εi(k)I|=


|H(k1)− ε(k1)I|= 0

|H(k2)− ε(k2)I|= 0
...

|H(kn)− ε(kn)I|= 0

. (3.15)

Obtivemos nas equações anteriores o termo 〈φ r+0
j′
|Ĥ|φ r+R

j 〉, que para este método equivale

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

3.2 Hamiltoniano de Hubbard

Nesta seção iremos introduzir o Hamiltoniano de Hubbard. Este termo, que é adicionado

ao Hamiltoniano Tight-Binding do sistema, é geralmente usado quando há o envolvimento de

fenômenos de polarização de spin [20]. Este método descreve de maneira simples a interação

entre elétrons que ocupam um mesmo sítio - interação on site.

Podemos expressar o Hamiltoniano de Hubbard Ĥu por

Ĥu =U
n

∑
i=1

∑
σ

n̂i,σ n̂i,−σ , (3.16)

de modo que U é um parâmetro que representa o quão forte é a repulsão coulombiana on site,

n̂i,σ e n̂i,−σ são os operadores densidade, n é o número de sítios da rede e σ e −σ representam

spins de orientação oposta.

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

ação, δ n̂i,σ = n̂i,σ −〈n̂i,σ 〉, e substituir o termo n̂i,σ na equação 3.16. Podemos obter que
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Ĥu =U
n

∑
i=1

∑
σ

(〈n̂i,σ 〉−δ n̂i,σ )(〈n̂i,−σ 〉−δ n̂i,−σ )

Ĥu =U
n

∑
i=1

∑
σ

(〈n̂i,σ 〉〈n̂i,−σ 〉−〈n̂i,σ 〉δ n̂i,−σ −〈n̂i,−σ 〉δ n̂i,σ +δ n̂i,σ δ n̂i,−σ ). (3.17)

Se assumirmos ainda que esta flutuação é bem pequena, podemos desprezar o último termo

da equação 3.17. Podemos então escrever o Hamiltoniano de Hubbard, usando a equação 3.16,

como

Ĥu =U
n

∑
i=1

∑
σ

(n̂i,σ 〈n̂i,−σ 〉+ n̂i,−σ 〈n̂i,σ 〉−〈n̂i,σ 〉〈n̂i,−σ 〉). (3.18)

A equação 3.18 é conhecida como aproximação de campo médio e só pode ser determinada

por meio de um ciclo auto consistente de tal maneira que a densidade média de spin é iniciada

através de uma escolha arbitrária [20].

O ciclo de autoconsistência é expresso por meio de um cálculo numérico que, para nosso

problema, consiste em inicializar um valor para as ocupações eletrônicas. Por meio da resolução

da equação de Schrödinger calcula-se os valores de saída para os termos de Hubbard, de modo

que, se os valores de saída estão dentro de um limite de tolerância com relação aos valores

de entrada, dizemos que o cálculo é autoconsistente. Se não, através de uma combinação de

soluções anteriores, iniciamos novamente o ciclo. Para ilustrar o ciclo de autoconsistência

apresentamos a figura 3.1.

Figura 3.1: Representação esquemática do ciclo de autoconsistência. 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 saída.

Com o Hamiltoniano eletrônico já determinado, Tight-Binding + Hubbard, agora temos

que resolver o sistema de equações 3.15, desta forma determinando as bandas de energia para
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o sistema. Passaremos agora a apresentar o transporte eletrônico, que é a segunda parte do

trabalho.

3.3 Transporte eletrônico

Nas seções anteriores discutimos acerca dos métodos que possibilitam a determinação da

estrutura eletrônica de sistemas moleculares, possibilitando desta maneira a obtenção das Ban-

das de Energia e Hamiltoniano destes sistemas. Nesta seção iremos apresentar a metodologia

referente à segunda parte de nosso trabalho. Trata-se do transporte eletrônico.

3.3.1 Sistema físico de interesse

O sistema físico de interesse em um cálculo de transporte eletrônico é composto por uma

região central espalhadora (condutor central) acoplado a terminais tal como a Figura 3.2. A

ideia básica é 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: Representação básica de um sistema de transporte eletrônico. Onde T1, T2, T3 e Tn
são os terminais semi infinitos deste sistema.

Os terminais, que são sistemas semi-infinitos, podem ser vistos como sendo compostos por

uma célula básica que é repetida ao longo de uma dada direção, como mostra a Figura 3.2.

Portanto atende às definições de sistema periódico descritos nas seções anteriores.
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3.3.2 Funções de Green

Um método bastante usado para resolver problemas que envolvem teoria de espalhamento

é o método das funções de Green. Nesta seção serão apresentados os formalismos básicos

referentes às funções de Green para o problema do transporte.

A função de Green retardada, em forma matricial, GR [21] é definida tal que

[(ε + iη)I−H]GR = I→GR = [(ε + iη)I−H]−1, (3.19)

onde ε é a energia, η é um parâmetro pequeno e positivo, I é a matriz identidade e H é a matriz

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

Iremos agora escrever a matriz Hamiltoniana considerando um sistema de dois terminais,

explicitando as diferentes partes que compõem o problema. A matriz Hamiltoniana pode ser

escrita como:

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

H =


H0

E HER 0

H†
ER H0

R H†
DR

0 HDR H0
D

 , (3.20)

onde cada termo acima é um bloco da matriz H. Os termos H0
E , H0

D e H0
R representam o

Hamiltoniano para o terminal esquerdo, para o terminal direito e a região central isolados,

respectivamente; os termos HER e HDR representam a interação entre os terminais esquerdo e

direito com a região central, respectivamente, e finalmente os termos H†
ER e H†

DR representam a

interação entre a região central e o terminal esquerdo e direito, respectivamente.



3.3 Transporte eletrônico 21

Usando a definição apresentada na equação 3.19, obtemos a seguinte equação


EI−H0

E −HER 0

−H†
ER EI−H0

R −H†
DR

0 −HDR EI−H0
D




GE GER 0

GRE GR GRD

0 GDR GD

=


I 0 0

0 I 0

0 0 I

 , (3.21)

onde E = ε + iη . Os subíndices de G possuem o mesmo significado dos subíndices que des-

crevem H, apresentados anteriormente. Da solução da equação anterior obtemos as seguintes

relações:
GER = (EI−H0

E)
−1HERGS

GDR = (EI−H0
D)
−1HDRGS

−HERGED +(EI−H0
R)GR−HDRGDR = I

. (3.22)

Substituindo as duas primeiras equações na terceira, obtemos a forma final para a função de

Green retardada para a região central (condutor central),

GR = (EI−H0
R−∑

E
−∑

D
)−1, (3.23)

de maneira que ∑E = H†
ER(EI−H0

E)
−1HER e ∑D = H†

DR(EI−H0
D)
−1HDR. Estes termos são

denominados de autoenergias dos terminais. Podemos ainda propor que G0R
E = (EI−H0

E)
−1

e G0R
D = (EI−H0

D)
−1, e estes são dependentes da solução do Hamiltoniano para os terminais

isolados. Além disto toda a influência dos terminais na região central está contida em ∑.

3.3.3 Método iterativo - Função de Green de superfície de um eletrodo

Vimos na seção precedente que, para definirmos a função de Green de um condutor central

(região central de espalhamento), precisamos definir as autoenergias de contato ∑E e ∑D. Sendo

estas dependentes dos termos de acoplamento entre os terminais e o condutor central e também

da solução da função de Green para os terminais isolados. Nesta seção 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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H0
n =


Hn

00 Hn
01 0 0 . . .

H†n
01 Hn

11 Hn
12 0 . . .

0 H†n
12 Hn

22 Hn
23 . . .

...
...

...
... . . .

 , (3.24)

onde n = E,D (E para esquerdo e D para o direito - seguindo a mesma notação anterior).

O significado físico de cada termo é ilustrado na Figura 3.4. Usamos na construção deste

Hamiltoniano a condição de principal layer (camada principal) [22], que considera apenas a

interação entre células vizinhas. Além disso consideramos também que Hn
00 = Hn

11 = ...= Hn
ii,

Hn
01 = Hn

12 = ...= Hn
i,i+1 e H†n

01 = H†n
12 = ...= H†n

i,i+1, baseados na periodicidade do sistema.

Podemos agora propor que a função de Green retardada para o terminal é dada por

G0R
n = (EI−H0

n)
−1 (3.25)

de modo que E = ε + iη e ε são definidas como na seção anterior.

Figura 3.4: Descrição geométrica do significado fisico dos termos do Hamiltoniano no terminal.

A equação 3.25 nos permite escrever a seguinte relação


En−Hn

00 −Hn
01 0 0 . . .

−H†n
01 En−Hn

11 −Hn
12 0 . . .

0 −H†n
12 En−Hn

22 −Hn
23 . . .

...
...

...
...

. . .




Gn
00 Gn

01 Gn
02 Gn

03 . . .

Gn
10 Gn

11 Gn
12 Gn

13 . . .

Gn
20 Gn

21 Gn
22 Gn

23 . . .

...
...

...
...

. . .

=


0 0 0 0 . . .

0 I 0 0 . . .

0 0 I 0 . . .

...
...

...
...

. . .

 ,
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de modo que é possível escrever o seguinte sistema de equações

{
(EnI−Hn

00)G
n
00 = Hn

01Gn
10 + I

(EnI−Hn
00)G

n
x0 = Hn

10Gn
x−1,0 +Hn

10Gn
x+1,0

. (3.26)

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

anterior.

Iremos agora propor alguns passos para a obtenção da função de green de superfície (termo

Gn
00), mostrando que mesmo que a matriz G0R

n seja a princípio infinita (e portanto impossível

de ser invertida) podemos escrevê-la de maneira a possibilitar a determinação de Gn
00.

O primeiro passo consiste em fixar x = 1 na segunda equação do sistema de equações 3.26

e substituir o valor de Gn
10 na primeira equação. Obtemos portanto que

(EnI−E1s
n ) = I+α

1
n Gn

20, (3.27)

de modo que E1s
n = Hn

00 +Hn
01(EnI−Hn

00)
−1Hn

10 e α1
n = Hn

01(EnI−Hn
00)
−1Hn

01.

Agora faremos procedimento análogo, porém fazendo x→ x± 1 na segunda equação do

sistema 3.26 e substituindo os valores encontrados na própria equação. Portanto obtemos que

(EnI−E1
n)G

n
x0 = β

1
n Gn

x−2,0 +α
1
n Gn

x+2,0, (3.28)

onde E1
n = E1s

n +Hn
10(EnI−Hn

00)
−1Hn

01 e β 1
n = Hn

10(EnI−Hn
00)
−1Hn

10. Fazendo agora x± 2x

na equação 3.28 obtemos que

(EnI−E1
n)G

n
2x,0 = β

1
n Gn

2(x−1),0 +α
1
n Gn

2(x+1),0, (3.29)

desta maneira o sistema de equações 3.26 passa a ter um análogo nas equações 3.28 e 3.29.

O que propomos com este passo foi um sistema fictício, referente ao sistema original, no

qual sua periodicidade foi dobrada, ou seja, a relação de recorrência agora engloba uma periodi-

cidade de duas células unitárias do sistema original. O Hamiltoniano deste novo sistema fictício

pode ser escrito
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H0
1n =


E1s

n α1
n 0 0 . . .

β 1
n E1

n α1
n 0 . . .

0 β 1
n E1

n α1
n . . .

...
...

...
... . . .

 , (3.30)

onde o subíndice 1 em H0
1n denota que este Hamiltoniano foi obtido da primeira iteração.

Os passos são repetidos de maneira análoga à anterior. O sistema desse novo passo iterativo

deverá ter a periodicidade quadruplicada com relação ao sistema original (ou seja, dobrada com

relação ao primeiro sistema fictício). A ideia agora é continuar fazendo estes passos iterativos

até que os valores de αm
n e β m

n (onde m representa o m-ésimo passo iterativo) sejam pequenos o

suficiente para serem considerados nulos. Deste maneira podemos escrever a função de Green

de superfície como

Gn
00 = (EnI−Ems

n )−1, (3.31)

que são exatamente as matrizes que irão determinar as autoenergias de contato ∑E e ∑D para

podermos escrever a função de Green do condutor central. Estas matrizes foram identificadas

na seção anterior por G0R
E e G0R

D para os terminais esquerdo e direito, respectivamente.

3.3.4 Formalismo de Landauer-Büttiker

Iremos agora descrever o formalismo de Landauer-Büttiker, a fim de podermos definir um

método para obtermos as propriedades de transporte eletrônico de nosso sistema, em termos das

funções de Green.

A equação de Landauer-Büttiker para a condutância (G(E)) é dada por meio da seguinte

relação

G(E) =
2e2

h
T(E) (3.32)

onde e é a carga eletrônica, h a constante de Planck e o termo T(E) representa a transmitância

do sistema. Vamos agora propor uma maneira para determinar a transmitância e, consequente-

mente, a condutância eletrônica.
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Para relacionar este formalismo com o de funções de Green, podemos escrever a equação

de Schröedinger para um sistema de dois terminais acoplados à um condutor central tal que


H0

E HER 0

H†
ER H0

R H†
DR

0 HDR H0
D




ψE

ψR

ψD

= E


ψE

ψR

ψD

 , (3.33)

de maneira que ψE , ψR e ψD, representam as autofunções do terminal esquerdo, do condutor

central e do terminal direito, respectivamente.

Iremos agora propor que as autofunções num terminal qualquer, consideraremos o esquerdo

por exemplo, é dada por ψE = ψ0
E + ψ1

E [21], de modo que ψ0
E são as autofunções para o

Hamiltoniano do terminal isolado (H0
E) e ψ1

E pode ser visto como uma perturbação devido ao

acomplamento com o restante do sistema.

Substituindo na equação de Schröedinger acima, e utilizando as considerações do parágrafo

anterior podemos escrever cada uma das autofunções como função de ψ0
E , tal que [21]

ψE = (I−G0R
E HERGR

RH†
ER)ψ

0
E

ψD = G0R
D HDRGR

RH†
ERψ0

E

ψR = GR
RH†

ERψ0
E

, (3.34)

de modo que GR
R é a função de Green retardada relacionada à região central e que contém as

autoenergias de contato.

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

central (R) por meio da equação

Ji =
ie
h̄
(ψ†

i HiRψR−ψ
†
RH†

iRψi). (3.35)

Adequando a nosso problema temos que

JE =−JD =− ie
h̄
(ψ†

DHDRψR−ψ
†
RH†

DRψR), (3.36)

de modo que, se usarmos as equações 3.34, podemos obter a densidade de corrente transmitida

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

JE =
e
h̄
(ψ0†

E HERGR†
R ΓDGR

RH†
ERψ

0
E), (3.37)
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tal que ΓD = iH†
DR(G

0D
D −G0D†

D )HDR. O fator ΓD depende exclusivamente do acoplamento

entre o terminal D e a região central espalhadora.

Finalmente, a corrente total que passa através de um terminal para a região central é dada

por meio da equação I = ∑λ Jλ fλ (Eλ ), onde fλ (Eλ ) é a função distribuição de Fermi-Dirac.

Podemos portanto escrever a corrente total por meio da equação

I = ∑
λ

e
h̄
(ψ0†

Eλ
HERGR†

R ΓDGR
RH†

ERψ
0
Eλ

) fλ (Eλ ). (3.38)

Por outro lado é bem conhecido que a corrente total em termos da transmitância é obtida

por meio da relação I = e
h
∫

∞

−∞
T (E) f (E)dE. Portanto, por comparação com a equação anterior,

podemos determinar a transmitância para nosso problema, tal que

T(E) = 2π ∑
λ

δ (E−Eλ )(ψ
0†
Eλ

HERGR†
R ΓDGR

RH†
ERψ

0
Eλ

),

T(E) = ∑
δ

[ψ†
δ

GR†
R ΓDGR

RH†
ER(2π ∑

λ

δ (E−Eλ )ψ
0
Eλ

ψ
0†
Eλ

)HERψδ ], (3.39)

onde após alguns desenvolvimentos algébricos obtemos a transmitância com o seguinte perfil

[21]:

T(E) = Tr(ΓEGA
RΓDGR

R), (3.40)

de modo que GA
R = GR†

R , que é definida como função de Green avançada (a definição é a mesma

da equação 3.19 trocando iη por −iη). Os termos ΓE e ΓD são referentes ao acoplamento entre

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

Obtemos desta maneira, uma forma de representar a transmissão, utilizando o formalismo

das funções de Green, que é bastante conveniente na aplicação em cálculos numéricos; o que é

o objetivo deste trabalho.



27

4 Estruturas grafíticas

Neste Capítulo iremos discutir a respeito da geometria e propriedade físicas de sistemas

compostos de átomos de carbono com hibridização sp2 (ver apêndice A). Na primeira seção

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 características geométricas, dentre outras, podem

influenciar as propriedades físicas destas estruturas.

Apresentaremos ainda neste Capítulo, antes de iniciarmos a abordagem das estruturas deri-

vadas do grafeno, uma seção referente aos cálculos numéricos para a obtenção dos resultados

que serão apresentados neste trabalho.

4.1 Grafeno

O grafeno, como já comentado anteriormente, é um sistema que vem sendo bastante es-

tudado pela comunidade científica por possuir propriedades físicas importantes, como baixa

resistência de contato e alta mobilidade eletrônica [4]. Aqui discutiremos sua estrutura eletrô-

nica à luz dos métodos descritos no Capítulo anterior.

4.1.1 Estrutura cristalina do Grafeno

O grafeno pode ser representado por um plano de átomos de carbono ligados entre si em

formato hexagonal e dimensões infinitas (quando comparadas às distâncias interatômicas (1.42

Å)) como mostrado na Fig. 4.1 [20]. O grafeno é composto por duas redes de Bravais 2D

triangulares interpenetradas, onde o átomo 1 pertence a uma rede e o 2 pertence à outra. Os

vetores primitivos da rede real, em nosso esquema, são dados por:



4.1 Grafeno 28

Figura 4.1: Relações geométricas no grafeno.


a1 =

3a
2 î+

√
3a
2 ĵ

a2 =
3a
2 î−

√
3a
2 ĵ

. (4.1)

Utilizando as relações entre os vetores da rede real e recíproca, ai.b j = 2πδi j, podemos

mostrar que os correspondentes vetores primitivos da rede recíproca são dados por:


b1 =

2π

3a î+ 2π√
3a

ĵ

b2 =
2π

3a î− 2π√
3a

ĵ

. (4.2)

O ângulo de formação entre os vetores primitivos da rede recíproca são dados pela relação

cosα =
b1.b2

|b1|.|b2|
= 120o, (4.3)
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ficando claro que a célula de Wigner-Seitz para a rede recíproca (1a zona de Brillouin) também

é um hexágono, porém rotacionado em 30 graus com relação à célula de Wigner-Seitz da rede

real - para ver este resultado basta calcular o ângulo entre a1 e b1, por exemplo.

4.1.2 Estrutura Eletrônica do Grafeno - Método Tight-Binding

Para determinarmos a estrutura eletrônica do grafeno, via método Tight-Binding, vamos

fazer algumas considerações preliminares. A primeira destas é a de que iremos considerar uma

função de base por sítio (|φ R
j′
〉), em nosso método. Esta função corresponde a uma componente

do orbital p perpendicular ao plano de ligação dos átomos na rede hexagonal do grafeno. Além

disso, temos duas funções de base por célula unitária e estas são ortogonais (〈φ R
j′
|φ R

j 〉= 0).

Usaremos ainda as seguintes condições para que possamos escrever os elementos da matriz

Hamiltoniano como parâmetros

〈φ 0
j′
|Ĥ|φ R

j 〉=


−γ, se ( j

′
,0),( j,R) são primeiros vizinhos

ε0, se ( j
′
,0),( j,R) são iguais

0, se ( j
′
,0),( j,R) satizfazem qualquer outra relação

, (4.4)

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

tar"entre sítios da rede e ε0 é a energia de sítio.

O Hamiltoniano é dado por

H =

(
Hk

11 Hk
12

Hk
21 Hk

22

)
(4.5)

onde os termos Hk
j′ j

são calculados pela equação 3.13, usando as condições dadas pela equação

4.4.

Os termos Hk
11 e Hk

22 devem ser iguais, por simetria, e dados por

Hk
11 = e−ik.0〈φ 0

1 |Ĥ|φ 0
1 〉= Hk

22 = e−ik.0〈φ 0
2 |Ĥ|φ 0

2 〉

Hk
11 = Hk

22 = ε0. (4.6)
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onde o único termo da soma em R dado pela equação 3.13 que possui 〈φ 0
j′
|Ĥ|φ R

j 〉 6= 0 é o termo

para R = 0.

Figura 4.2: Relações geométricas para se obter os termos Hk
i j do Hamiltoniano.

Para calcularmos os demais termos, levamos em conta a interação entre diferentes sítios

da rede, porém restringidos pela condição anterior, onde apenas a interação entre primeiros

vizinhos será diferente de zero. Para o termo Hk
12 temos a interação do átomo 1 da célula 0, com

o átomo 2 da mesma célula e os átomos 2 das células −a1 e −a2 (Fig. 4.2), portanto

Hk
12 = e−ik.0〈φ 0

1 |Ĥ|φ 0
2 〉+ e−ik.a1〈φ 0

1 |Ĥ|φ
a1
2 〉+ e−ik.a2〈φ 0

1 |Ĥ|φ
a2
2 〉

Hk
12 =−γ(e−ik.0 + e−ik.a1 + e−ik.a2)

Hk
12 =−γ f (k). (4.7)

Já para o termo Hk
21 temos a interação do átomo 2 da célula 0 com o átomo 1 da mesma

célula e com os átomos 1 das células a1 e a2. Portanto

Hk
21 = eik.0〈φ 0

2 |Ĥ|φ 0
1 〉+ eik.a1〈φ 0

2 |Ĥ|φ
a1
1 〉+ eik.a2〈φ 0

2 |Ĥ|φ
a2
1 〉

Hk
21 =−γ(eik.0 + eik.a1 + eik.a2)

Hk
21 =−γ f ∗(k). (4.8)
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Note que definimos a função f (k) a fim de simplificarmos a nossa notação. Agora podemos

finalmente escrever a equação secular, como na equação 3.9, característica para o problema do

grafeno,

∣∣∣∣∣ ε0− ε −γ f (k)

−γ f (k)∗ ε0− ε

∣∣∣∣∣= 0, (4.9)

que possui duas soluções dadas por

ε = ε0± γ f (k). (4.10)

Podemos ainda escrever a função f (k) levando em consideração as relações entre as redes

recíproca e real. Consideremos k = k1b1 + k2b2 e a relação ai.b j = 2πδi j, portanto podemos

escrever k.a1 = 2πk1 e k.a2 = 2πk2 e substituir estes valores em f (k). Após algumas simplifi-

cações algébricas chegamos na seguinte forma funcional

f (k) =
√

3+2cos(2πk1)+2cos(2πk2)+2cos[2π(k1− k2)]. (4.11)

Podemos finalmente a partir da equação 4.11 obter a banda de energia para o grafeno, que

é dada pela figura 4.3. Os pontos K e K
′

(ver Fig. 4.4) são conhecidos como pontos de Dirac e

estão localizados sob os vértices (adjacentes) do hexagono que representa a 1a zona de Brillouin

para este sistema. Temos que nestes pontos as bandas de condução e valência se encontram, em

0.0 eV. O Ponto M se localiza no ponto médio entre os pontos K e K
′
. Já o ponto Γ 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 informação eletrônica, quanto as

bandas, do grafeno.

4.2 Métodos computacionais utilizados

Iremos agora descrever os detalhes dos métodos computacionais que serão usados de agora

em diante neste trabalho. Os pacotes computacionais utilizados para a obtenção dos resultados

numéricos foram feitos tal que consideramos interações até os terceiros vizinhos, como ilustrado

na Fig. 4.5, no Hamiltoniano Tight - Binding do sistema. Incluimos ainda um Hamiltoniano
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Figura 4.3: Bandas de energia para o grafeno.

Figura 4.4: Pontos de alta simetria do grafeno.

de Hubbard [23]. Os pacotes computacionais, referentes à estrutura eletrônica - TBfor e ao

transporte eletrônico - TRANSfor , foram desenvolvidos previamente pelo grupo de pesquisa

no qual este trabalho se insere, e aplicados em sistemas similares aos estudados nesta dissertação

[24] [25].

O Hamiltoniano total do sistema pode então ser escrito por

Ĥ = Ĥ0 + ĤU , (4.12)

Ĥu =U
n

∑
i=1

∑
σ

(n̂i,σ 〈n̂i,−σ 〉+ n̂i,−σ 〈n̂i,σ 〉−〈niσ 〉〈n̂i,−σ 〉), (4.13)

Ĥ0 = ∑
i

∑
σ

|i,σ〉εi〈i,σ |+∑
i

∑
j
∑
σ

|i,σ〉γi, j〈 j,σ |, (4.14)
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onde o Hamiltoniano de Hubbard é representado por ĤU e U representa a repulsão elétron-

elétron em cada sítio. Também,n̂iσ representa o operador ocupação. O Hamiltoniano Tight-

Binding é representado por Ĥ0 e εi é a energia de sítio para o orbital i. O índice σ representa o

spin e |i,σ〉 o spin-orbital. Os termos γi, j representam as integrais de hopping entre os diferentes

sítios, as quais são nulas a partir dos 4o vizinhos (seguimos a parametrização da referência [14],

tal que para primeiros vizinhos γi, j = −3.2 eV, para segundos vizinhos γi, j = 0.0 eV e para

terceiros vizinhos γi, j =−0.3 eV). O termo de Hubbard é implementado por meio do esquema

de campo médio e as densidades eletrônicas correspondentes determinadas de maneira auto-

consistente [23], de modo que U = 2.944 eV [12].

Figura 4.5: Esquema da aproximação dos três primeiros vizinhos para o calculo do TBU. O
termo γ1 representa a interação de um sítio i da rede com os vizinhos de primeira ordem, γ2 a
interação entre este sítio e os vizinhos de segunda ordem e γ3 os de terceira ordem. O termo
∆γ1 representa a correção para os vizinhos de primeira ordem na borda, uma vez que estes estão
inseridos em um meio químico diferente.

4.3 Nanofitas de Grafeno - GNRs

As GNRs (do inglês Graphene nanoribons) ou nanofitas de grafeno, podem ser obtidas

"cortanto"o grafeno em uma de suas direções, como visto na Fig. 4.6, estabelecendo uma

direção 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 eletrônicas diferentes.

Se a borda for do tipo armchair)Fig. 4.6 (b)) observamos que o gap de energia tem um

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

na Fig. 4.7 e concorda com resultados baseados em cálculos mais sofisticados, previamente

mostrados na literatura [11], onde há a formação de três famílias de estruturas de acordo com

a largura da fita. Aqui, denotamos a largura da fita pelo número de linhas CC (Ncc) ao longo

da largura da GNR. Quando Ncc = 3n+ 1 (círculos azuis), onde n é um inteiro positivo, a

fita possui maior gap. Para Ncc = 3n (quadrados vermelhos) temos um gap intermediário, e

para Ncc = 3n−1 (losangos verdes) a estrutura possui o menor gap entre os três casos. Ainda

analisando a Fig. 4.7, podemos observar que, à 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 eletrônicas do grafeno (este resultado também pode ser observado

para uma nanofita de borda zigzag).

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

Já para bordas do tipo zigzag, Fig. 4.6 (a), temos estados magnéticos relativos entre as

bordas, o que modifica suas propriedades eletrônicas. Dependendo do tipo de alinhamento de

spin relativos entre as bordas (ferromagnético - FM ou antiferromagnético - AFM), o sistema

pode ser metálico, estado FM, ou semicondutor, estado AFM [10]. Ou seja, ao mudarmos

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

A Fig. 4.8 representa esquematicamente os estados AFM e FM, da esquerda para a direita.

Podemos ver que o estado AFM é relativo ao caso em que as bordas possuem alinhamento de

spin contrários - representados pelas setas em vermelho e preto (A), ao passo que o estado FM

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

Figura 4.8: Representação esquemática 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 direção finita - ver Figura

4.8. Quando há o cruzamento de bandas no nível de Fermi dizemos que o sistema é metálico,

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 há um gap (lacuna) de energia em torno do

nível de Fermi, dizemos que o sistema em análise é semicondutor (caso AFM para uma GNR

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

Os alinhamentos de spin nas bordas são entendidos como um possível mecanismo para

estabilizar a energia associada à uma GNR não magnética (estado paramagnético - PM) [10]. O

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

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 eletrô-

nicas ainda maiores que as GNRs. Quanto à sua geometria, estes sistemas podem ser interpre-

tados como a justaposição de 2 ou mais GNRs, divididas entre setores paralelos e oblíquos 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).

relação à direção periódica (ver Fig. 4.10).

Estes sistemas foram chamados de GNWs (graphene nanowiggles – nanofitas de carbono de

borda sinuosa em inglês). Enquanto observamos uma grande quantidade de estados magnéticos

(distribuições de spin) para essas estruturas, um fator determinante para a obtenção destes vá-

rios estados é a formação de diversos domínios geométricos caracterizados por bordas finitas de

geometria tipo zigzag. Estes setores, de maneira análoga à GNRs de borda zigzag, apresentam

polarização de spin em diferentes configurações, gerando estados eletrônicos com gaps de ener-

gia diversificados. O estudo destas estruturas foi motivado pelo sucesso de uma rota química na

síntese de um destes sistemas [13].

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

Apresentaremos aqui um breve estudo de uma GNW com a geometria da Fig. 4.10. Neste
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caso, as bordas do setor oblíquo são tipo zigzag enquanto que as bordas do setor paralelo são

tipo armchair. A nomenclatura dos estados segue como na Fig. 4.11, onde TAFM significa tran-

versal antiferromagnética e LAFM quer dizer longitudinal antiferromagnética, como mostrado

em [12].

Figura 4.11: Representação dos diferentes estados magnéticos para a GNW estudada.

A Fig. 4.12 corresponde às 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. Já o estado FM possui bandas não degeneradas

com relação ao spin, característica que ocorre quando o estado não apresenta uma operação de

simetria, envolvendo os estados de borda, que inverta as orientações de spin na estrutura. As

configurações LAFM e TAFM possuem um perfil semelhante entre si, porém possuem gaps

distintos. Todos os estados aqui simulados são semicondutores, exceto o FM.

Figura 4.12: Geometria de uma GNW com as bordas diagonais em zigzag, adimitindo polari-
zação.

Observamos, portanto, que as GNWs podem apresentar uma maior diversidade de proprie-

dades eletrônicas 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 será apre-

sentada na próxima seção, 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. 4.13, o que denominamos de Reflected Graphene nanowiggles,

ou nanofitas de bordas sinuosas refletidas. Tais estruturas possuem uma multiplicidade de esta-

dos eletrônicos ainda maior e, bem como as demais fitas, suas propriedades eletrônicas possuem

forte dependência com sua geometria e estados magnéticos. Portanto, a justificativa para a es-

colha deste sistema para nossos cálculos se deve ao fato de que, baseado nos estudos citados

das GNWs, haverá uma multiplicidade de estados magnéticos ainda maior, o que resultará em

propriedades eletrônicas e de transporte mais diversificadas quando comparadas às GNWs.

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

Neste Capítulo iremos apresentar e discutir os resultados para a estrutura eletrônica e trans-

porte das RGNWs. Os sistemas que consideramos em nossos cálculos, como já descrito an-

teriormente, possuem oito setores de bordas zigzag em sua célula unitária, o que permite o

surgimento de estados eletrônicos com polarização de spin. Consequentemente, dependendo

da orientação relativa dos spins entre as bordas, o sistema pode apresentar diferentes proprie-

dades eletrônicas. Além de investigar essas propriedades eletrônicas, nosso objetivo é estudar

como que a mudança no estado magnético de uma RGNW pode influenciar as propriedades de

transporte.

5.1 Configurações Eletrônicas

A fim de estudarmos as diferentes configurações magnéticas de uma RGNW, como proposto

na Fig. 4.13, introduzimos uma nomenclatura própria. Nosso sistema é composto por uma

região central de bordas tipo zigzag, em formato de losango. Admitimos quatro diferentes tipos

de configurações de spin para este setor interno: AFM (antiferromagnético - compatível com

a bipartição da rede do grafeno), FM (ferromagnético), LFM (longitudinal ferromagnético)

e LAFM (longitudinal antiferromagnético). Na Fig. 5.1 representamos esquematicamente a

distribuição de spin para cada uma dessas configurações. Os círculos pretos representam bordas

com polarização de spin up, já os vermelhos são referentes a bordas de spin down.

Figura 5.1: Possibilidades de distribuição 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 relação às bordas externas, temos também quatro setores de borda tipo zigzag, de modo

que para cada borda zigzag interna temos uma borda externa adjacente. Propomos, então, para

cada família de configuração de bordas internas, cinco configurações possíveis com relação às

bordas externas. Na Fig. 5.2 temos um exemplo de como é 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. 5.3 mostramos os 20 estados magnéticos considerados em nosso trabalho. Esses

estados correspondem às configurações iniciais utilizadas no ciclo de auto-consistência.

Figura 5.2: Nomenclatura proposta para os estados magnéticos de uma RGNW.

Figura 5.3: Esquematização dos 20 estados magnéticos propostos inicialmente.

Após termos convencionado como seriam inseridas as configurações iniciais do sistema,
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passamos a fazer as simulações para cada configuração, totalizando 20 possíveis estados mag-

néticos. Observamos que houveram estados que não se mostraram estáveis e, além disto, pude-

mos notar que pode haver uma grande variação nas propriedades eletrônicas do sistema quando

mudamos a polarização relativa nas suas bordas.

5.2 Estrutura Eletrônica

Nesta seção discutiremos as propriedades eletrônicas (com ênfase nas estruturas de bandas)

das diferentes famílias de estados magnéticos, separando-as em dois grupos: famílias AFM e

LAFM e famílias LFM e FM.

5.2.1 Famílias AFM e LAFM

As bandas de energia referentes à família de configuração AFM estão representadas na Fig.

5.4. Obtivemos que todas as configurações magnéticas iniciais resultaram em soluções auto-

consistentes. Notamos também que esta família de estados magnéticos, de uma maneira geral,

possui um largo gap de energia, quando comparada aos demais estados magnéticos - como será

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 são não degeneradas com

relação ao spin, ou seja, as bandas referentes aos spins up e down (bandas pretas contínuas

e vermelhas tracejadas, respectivamente) não se sobrescrevem. Isto acontece quando não há

operações de simetria que possibilitem a inversão de spins na estrutura.

Observamos que, dependendo do estado magnético, o gap nessa família 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 configurações antiferromagnéticas,

e, para o caso periódico, esta configuração é semicondutora. Daí o fato do caso AFM-AAAA

apresentar gap maior que os outros estados da família. Uma outra propriedade varia apenas

sensivelmente com relação à configuração das bordas externas: a dispersão dos níveis de fron-

teira (bandas mais próximas ao nível de Fermi). A dispersão destes níveis 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 família 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 configuração de bordas internas LAFM (Fig. 5.5), notamos que o

comportamento do gap é semelhante aos estados AFM, também possuindo uma configuração de

bandas não degeneradas com relação ao spin - LAFM-FAFA. Para estes estados em particular,

uma das configuração iniciais se mostrou instável, ou seja, não resultou em uma solução auto-

consistente. Neste caso o gap variou de 173 meV (LAFM-FFFF) a 284 meV (LAFM-AAAA).

Observamos que, pela mesma razão da família AFM, o caso LAFM-AAAA possui o maior

gap. Ao mesmo tempo, o caso LAFM-FFFF possui o menor gap. Note que neste caso os

quatro setores são do tipo ferromagnético, que é metálico em sua versão periódica. Quanto à

dispersão dos níveis de fronteira a variação foi apenas de 11 meV (LAFM-AAAA) a 80 meV

(LAFM-FFFF).

5.2.2 Famílias LFM e FM

O cenário é distinto para a família LFM. Neste caso (Fig. 5.6) obtivemos que o gap de

energia é menor quando comparados aos estados anteriores. De maneira geral, os estados pró-

ximos ao nível de Fermi são caracterizados por bandas com leve dispersão (∼ 15 meV) contidos

na região [−0,05 eV, +0,05 eV]. Isto sugere que as propriedades de transporte nesses estados

em Low Bias sejam diretamente determinadas por estes níveis. Além disto, uma das cinco

configurações também se mostrou instável e a configuração LFM-FFAA possui bandas não de-

generadas com relação ao spin. Nesta família 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 família LAFM. Da esquerda para a direita
temos os estados LAFM-AAAA, LAFM-FAFA ,LAFM-FAAF e LAFM-FFFF.

(LFM-AAAA).

Figura 5.6: Bandas de energia para as estruturas da família LFM. Da esquerda para a direita
temos os estados LFM-AAAA, LFM-FFFF ,LFM-FFAA e LFM-FAAF.

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

semelhante aos estados LFM. No entanto, a única configuração que resultou em uma solução
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auto-consistente foi a FM-AAAA. Este estado também possui bandas não degeneradas com

relação ao spin. Esse estado possui gap de 25 meV, compatível com a faixa da família LFM.

Note que, assim como o caso LFM-FFAA, o estado FM-AAAA também possui níveis de

energia diferentes para as componentes de spin-up e -down. Porém, podemos destacar diferen-

ças entre esses estados. No caso FM-AAAA, os níveis logo abaixo do nível de Fermi (1a e 2a

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, não observamos tal segrega-

ção, uma vez que temos níveis de ambas as componentes de spin tanto logo abaixo, como logo

acima do nível de Fermi, o que pode ser um fator importante em possíveis aplicações como

válvula de spin, por exemplo.

Uma válvula de spin pode ser entendido como um mecanismo que bloqueia (filtra) o fluxo

de corrente eletrônica com uma determinada orientação de spin. Portanto, para o estado FM-

AAAA, uma corrente eletrônica 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).

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 configurações eletrônicas propostas para a es-

trutura, apenas 14 se mostraram estáveis. As demais ou não convergiam durante o cálculo de

autoconsistência ou recaiam em outro estado. Observamos que podemos obter propriedades

eletrônicas distintas ao variarmos a distribuição 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 distribuição de spin da estrutura o circuito

pode estar ou não ligado. Essa diferença de comportamento, (AFM, LAFM) - (FM, LFM), 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 às famílias FM e LFM, por estes possuírem menor gap de energia, e estados OFF para

os pertencentes às famílias AFM e LAFM, uma vez que nestas se insere os estados de maior

gap.

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

Quanto à energia total, obtivemos que o estado AFM-AAAA é o mais estável. 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 são mais estáveis que os estados LAFM e LFM.
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Figura 5.9: Ordem energética para os estados da RGNW simulada. Em azul temos os estados
pertencentes à família ON e em vermelho os pertecentes à família 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 relação ao estado AFM-AAAA.

5.2.4 Distribuição dos estados de fronteira

Para ilustrar a distribuição espacial dos estados eletrônicos, plotamos as LDOS (densidade

de estado local) para as bandas mais próximas do nível de Fermi para o estado AFM-AAAA

nas figuras 5.10 e 5.11.

Figura 5.10: LDOS para a 1a, 2a e 3a banda acima do nível de Fermi para o estado FM-AAAA

Podemos observar que as bandas de energia, consideradas no cálculo, que se encontram
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Figura 5.11: LDOS para a 1a, 2a e 3a banda abaixo do nível de Fermi para o estado FM-AAAA

mais afastadas do nível de Fermi estão localizadas nas bordas externas da estrutura, enquanto

que as demais se localizam no centro. Isso enfatiza o fato de que as propriedades eletrônicas

de fronteira são principalmente determinadas pela configuração eletrônica no setor interno das

nanofitas.

5.3 Transporte Eletrônico

O sistema que escolhemos para estudar sob a perspectiva do transporte eletrônico 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 oblíquo [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 compatível para o acoplamento com a RGNW.

2) Um sistema metálico para injetar elétrons em toda faixa de energia próximo do nível de

Fermi.

Após o acoplamento GNW + RGNW apenas 9 dos 14 estados magnéticos, obtidos no cál-

culo da estrutura eletrônica, se mostraram estáveis para a região central (os terminais não apre-

sentam polarização de spin). Dividimos nossos resultados para a estrutura eletrônica em duas

famílias de estados magnéticos, que diferenciam-se entre si pelo valor do gap de energia. A

primeira família é composta pelos estados AFM e LAFM, com relação às bordas internas da
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Figura 5.12: Topologia do sistema estudado no transporte.

Figura 5.13: Topologia da GNW estudada e bandas de energia correspondente.

RGNW. Apresentamos a seguir as condutâncias e as densidades de estado (DOS) para cada um

destes sistemas - apresentamos estes resultados apenas para a contribuição de spin up, uma vez

que, por simetria, os gráficos para a contribuição de spin down deve ser a reflexão dos de spin

up. Em cada caso, apresentamos também as bandas de energia para o sistema periódico, para as

duas contribuições de spin - bandas pretas contínuas para spin up e vermelhas tracejadas para

spin down, apenas como uma referência, uma vez que o acomplamento com os terminais pode

promover variações nos níveis de energia na região central da junção.

Vemos que, para o estado AFM-AAAA (Fig. 5.14), há estados no entorno do nível de

Fermi como visto na DOS, porém, estes estados são oriundos dos terminais. Apesar disto, estes

estados não apresentam transmissão através da RGNW, de modo que o sistema mantém um gap

de condutância compatível com o gap do sistema periódico.

Para o estado AFM-FAAF (Fig. 5.15) observamos um aspecto semelhante ao caso anterior,

porém vemos um tunelamento dos níveis dos terminais logo acima do nível de Fermi. No

entanto a transmissão associada é muito baixa, mostranto também uma certa compatibilidade

entre os gaps da condutância e do sistema periódico.

No estado AFM-FAFA (Fig. 5.16) vemos que a o sistema perde a degenerecência spin up,

spin down. Isto é consequência da geometria do sistema GNW + RGNW + GNW. Note que as
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Figura 5.14: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
AFM-AAAA.

Figura 5.15: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
AFM-FAAF.

bordas do 1o e 2o quadrante da estrutura são alteradas em consequência da junção, portanto não

há uma operação de simetria que possibilite a inversão das orientações de spin. Podemos notar

que o acoplamento altera a estrutura eletrônica da RGNW central, uma vez que há deslocamento

dos níveis da mesma. Isto pode ser notado pelo pico de condutância próximo a 0,1 eV, dentro

da região do gap do sistema periódico.

Para o estado AFM-FFAA (Fig. 5.17) observamos uma maior transmitância dos níveis dos

terminais na região do gap da RGNW periódica. Este tunelamento é "facilitado"pelos níveis da
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Figura 5.16: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
AFM-FAFA.

Figura 5.17: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
AFM-FFAA.

RGNW mais próximos da energia de Fermi.

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

uma certa semelhança com o estado AFM-AAAA. Vemos que neste caso há a presença de esta-

dos mais próximos do nível de Fermi, e estes penetram na região do gap do sistema periódico.

No entanto, os picos mais acentuados ainda são compatíveis com o sistema periódico.

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

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

Figura 5.19: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
LAFM-FAAF.

acentuado próximo a 0,1 eV.

Observamos que o estado LAFM-FAFA (Fig. 5.20), semelhante ao estado AFM-FAAF,

apresenta um tunelamento dos níveis dos terminais logo abaixo da energia de Fermi, porém a

transmissão é muito baixa.

Podemos destacar que os estados das famílias AFM e LAFM possuem uma forte seme-

lhança, uma vez que os gaps dos sistemas periódicos possuem uma ordem de grandeza seme-

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

Figura 5.21: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
FM-AAAA.

Com relação às famílias FM e LFM observamos que os picos de condutância são muito

próximos do nível de Fermi, no entorno de 0,0 eV a 0,05 eV, o que corresponde aos níveis de

energia dos sistemas periódicos.

Esses resultados indicam que os estados LFM e FM, são mais suceptíveis a conduzir cor-

rente elétrica em baixas diferenças de potencial, ao contrário dos casos AFM e LAFM. Isso

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

só em uma configuração periódica, mas também numa configuração onde o estado magnético é
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Figura 5.22: Bandas de energia (sistema periódico), condutância e DOS para o estado magnético
LFM-AAAA.

localizado, como na junção aqui estudada.
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6 Conclusões

Nossos cálculos mostram que a RGNW apresenta uma multiplicidade de possíveis estados

magnéticos, assim como o esperado devido ao seu grande número de setores finitos de borda

zigzag. Essas características podem permitir o uso da orientação dos spins nas bordas para

controlar as propriedades eletrônicas do sistema.

O estado AFM-AAAA compatível com a bipartição da rede do grafeno foi o mais estável

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

Uma propriedade peculiar da RGNW investigada é que dependendo da polarização do cen-

tro da estrutura podemos ter um gap maior ou menor no sistema (estados OFF e ON), o que

pode levar a aplicações específicas, como a construção de chave de circuitos, onde a partir da

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

Como mostrado para o estado AFM-AAAA, os níveis de fronteira (bandas próximas ao

nível de Fermi) estão 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 eletrônico, obtivemos que, como proposto pelo cálculo da estrutura

eletrônica, a diferença de energia entre o primeiro pico de condutância e o nível de Fermi de-

pende do estado magnético do sistema. Sistemas em que o estado magnético são determinados

pela configuração AFM e LAFM (quanto às bordas internas da RGNW) possuem um certo

intervalo de energia, em torno do nível de Fermi, onde não há condução, enquanto que nas con-

figurações FM e LFM este intervalo de energia é significativamente menor. Isto endossa a ideia

da construção de um dispositivo funcional que possa ser "desligado"através da configuração

magnética da estrutura, mesmo em uma configuração magnética localizada.
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APÊNDICE A -- Hibridização do átomo de Carbono

O átomo de Carbono possui 6 elétrons no total, distribuidos em 1s22s22p2, sendo que os

dois elétrons pertencentes ao orbital 1s2 não participam efetivamente das ligações químicas

(caroço do átomo). Os 4 restantes podem assumir estados que sejam combinações lineares

dos orbitais, onde as funções de onda hibridizadas são localizadas na região de ocorrência das

ligações químicas. Representamos essas combinações por spn, onde n depende de quantas

ligações o átomo faz e de como elas se direcionam.

A.1 Hibridização sp1

Neste caso há a combinação do orbital 2s e um dos orbitais 2p (2px por exemplo). Aqui,

cada átomo forma moléculas lineares. Os autoestados são dados por:
|spa〉=C1|2s〉+C2|2px〉

|spb〉=C3|2s〉+C4|2px〉
(A.1)

onde os coeficientes Ci são dados pelas condições de ortonormalização dos estados e o fato de

que a densidade de probabilidade do orbital 2s ser ocupado, em |spa〉 ou em |spb〉, é igual a 1.

Temos portanto que 〈spa|spb〉 = 0, 〈spa|spa〉 = 1 e 〈spb|spb〉 = 1, logo, devido a estas

relações podemos determinar as constantes Ci tais que C1 =C2 =C3 =
1√
2

e C4 =− 1√
2

[19]

A.2 Hibridização sp2

Neste caso há a combinação do orbital 2s com dois orbitais 2p (2px e 2py por exemplo).

O átomo forma 3 ligações coplanares idênticas e igualmente espaçadas, formando ângulos de
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Figura A.1: Orbitais atômicos para a hibridização sp1.

120o entre si. Os estados gerados pela hibridização são denotados por |sp2
a〉, |sp2

b〉 e |sp2
c〉, que

são obtidos considerando argumentos de simetria do orbital 2s.



|sp2
a〉=C1|2s〉+

√
1−C2

1(−|2py〉)

|sp2
b〉=C2|2s〉+

√
1−C2

2(
√

3
2 |2px〉+ 1

2 |2Py〉)

|sp2
c〉=C3|2s〉+

√
1−C2

3(−
√

3
2 |2px〉+ 1

2 |2Py〉)

(A.2)

Através das condições de ortonormalizações, 〈spi|2s〉 = 1, 〈sp2
a|sp2

b〉 = 0 e 〈sp2
a|sp2

c〉 = 1,

temos que C1 =C2 =
1√
3

e C3 =− 1√
3

[19].

Figura A.2: Orbitais atômicos para a hibridização sp2.

A.3 Hibridização sp3

Para este caso temos a combinação entre o orbital 2s e as 3 componentes do orbital 2p

(2px,2py e 2pz). O átomo forma quatro ligações simétricas em formato de tetraedro. Os estados
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são representados por |sp3
a〉, |sp3

b〉, |sp3
c〉 e |sp3

d〉, descritos por:



|sp3
a〉=C|2s〉+

√
1−C2 1√

3
(|2px〉+ |2py〉+ |2pz〉)

|sp3
b〉=C|2s〉+

√
1−C2 1√

3
(−|2px〉− |2py〉+ |2pz〉)

|sp3
c〉=C|2s〉+

√
1−C2 1√

3
(−|2px〉+ |2py〉− |2pz〉)

|sp3
d〉=C|2s〉+

√
1−C2 1√

3
(|2px〉− |2py〉+ |2pz〉)

(A.3)

Temos, portanto, que por argumentos de simetria, C é o mesmo para todos os estados. Pelas

condições de ortonormalização, fazendo procedimento análogo aos das duas seções preceden-

tes, podemos obter o valor de C = 1
2 [19].
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