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DOPAGEM DE BORO E NITROGÊNIO
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RESUMO

O controle da corrente de spin através de um dispositivo nanoeletrônico onde os eletrodos
não possuem propriedades magnéticas tem sido intensivamente estudado. Esta aborda-
gem, quando comparada com as formas convencionais de controle magnético, revela que
as dimensões e o consumo de energia podem ser reduzidos. Além disso, eletrodos à base de
carbono podem resolver um dos grandes problemas da eletrônica molecular, relacionado
ao acoplamento metal/molécula. Igualmente, o uso de átomos dopantes nos eletrodos ou
na região molecular tem se mostrado eficaz no processo de controle de propriedades de
transporte. Neste trabalho, foram calculadas as propriedades de transporte dependente
do spin de um sistema de sonda utilizando uma combinação de cálculos tight binding
que incluem um Hamiltoniano de Hubbard (TBU). O sistema de sonda é composto por
uma nanoilha de grafeno de forma romboédrica (rGNF, do inglês rhombic graphene nano
flake) acoplada a duas nanofitas de grafeno de borda armchair (AGNR, do inglês armchair
graphene nanoribbon) com 11 linhas de d́ımero C-C ao longo da largura. Os resultados
mostram que diferentes propriedades de transporte podem ser observadas para este dis-
positivo em uma configuração ferromagnética (FM). Por exemplo, o dispositivo somente
com átomos de carbono (sistema não dopado) apresenta o efeito de válvula de spin. Além
disso, a 11-AGNR dopada com átomos de boro (B) (eletrodo esquerdo) e nitrogênio (N)
(eletrodo direito) mantém o efeito válvula de spin e o espectro de transmissão apresenta
picos estreitos que podem ser manipulados entre estados “on/off”. É observado também
que nessa mesma configuração o rGNF dopado com B ou N separadamente apresenta um
efeito de filtro de spin em torno de 98%.

Palavras-chave: F́ısica; Matéria Condensada; Nanofitas de Grafeno; Nanoilhas de Gra-
feno;Válvula de Spin.



ABSTRACT

Controlling a spin current through a nano electronic device using non magnetic contacts
becomes a focus of research in spintronics, when compared with conventional magnetic
control methods, this approach could reduce the dimensions and energy consumption of
integrated devices. The use of dopants into the electrode or molecular region have shown
a large progress in controlling this properties in carbon based materials. In this work,
we investigate the spin-polarized transport in a two-probe system using the single band
tight binding (TB) approach including the Hubbard repulsion with mean-field approxima-
tion. The central region includes a rhombic graphene nano flake (rGNF) that is coupled
between two semi-infinity 11-AGNR electrodes which extend to the left and right of the
scattering region. The spin polarized electronic transport in a junction based on ferro-
magnetic (FM) configuration displays a interesting effects. For instance, the pure carbon
structure shows a spin-valve effect. Furthermore, the 11-AGNR doped by boron (B) (left
electrode) and nitrogen (N) (right electrode) atoms keep the spin-valve effect and the
transmission spectra present a narrow peaks that might be manipulated between on/off
states. Moreover, was also demonstrated that the junction exhibit a spin-filter effect by
using B or N atoms into rGNF. The spin-filtering efficiency can reach the value 98% the
proposed device.

Keywords: Physical; Condensed matter; Nanoribbons of graphene; Graphene nano
flake; Spin valve.
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GNRs com bordas armchair e zig-zag são representadas por Wa e Wz,

respectivamente. Adaptado de [18]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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eletrônicas. As subredes do grafeno são representadas por 1 e 2 no
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romagnético. Com as respectivas distribuições espaciais dos orbitais

HOMO e LUMO. As componentes dos spins são representadas pelas

linhas: preta tracejada (up) e vermelha sólida (dw). . . . . . . . . . . . 53
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4.4 Propriedade magnética do AGNRs-rGNF-AGNRs com eletro-
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1 INTRODUÇÃO

O grafeno é um material bidimensional (2D) composto de uma camada de

átomos de carbono com hibridização sp2. Esta estrutura tem sido intensamente estudada

devido suas excelentes propriedades mecânicas, eletrônicas e térmicas. Por exemplo, uma

única folha de grafeno possue alto módulo de Young’s (≈ 1100 GPa), alta resistência

à fratura (≈ 125 GPa), alta mobilidade eletrônica (≈ 200.000 cm2/V s) e térmica (≈
5000W/m.K) à temperatura ambiente [1–3]. Entre estas propriedades, a alta mobilidade

faz do grafeno um material promissor na produção de novos dispositivos nanoeletrônicos.

Apesar das excelentes propriedades, o grafeno possui gap nulo apresentando um estado

ligado permanente. Uma vez que o principal objetivo de alguns dispositivos eletrônicos é

controlar a corrente elétrica, pesquisas tem sido desenvolvidas com o objetivo de abrir o

gap do grafeno. Estes estudos incluem o uso de impurezas, grafeno de bicamadas, defeitos

estruturais e cortes do grafeno em direção e formas variadas.

A dopagem qúımica é uma estratégia bastante utilizada para mudar a confi-

guração eletrônica do material. É posśıvel abrir um gap na energia do grafeno de bicama-

das (também um semicondutor com gap nulo) dopado simultaneamente com moléculas

do tipo p−n [4]. Estudos mostram que uma folha de grafeno dopada com átomos de boro

(B) (tipo-p) e nitrogênio (N) (tipo-n) apresenta um gap na estrutura de bandas [5]. Pes-

quisas mostram que defeitos estruturais como por exemplo, vacâncias ou reconstruções,

modificam as propriedades eletrônicas e de transportes do grafeno [6].

A estratégia mais comum tem sido cortar o grafeno de monocamada ao longo

de uma direção, produzindo nanofitas de grafeno (GNRs, do inglês graphene nanoribbons).

Os dois tipos básicos de GNRs são: nanofitas de grafeno de bordas armchair (AGNRs, do

inglês armchair graphene nanoribbons) e nanofitas de grafeno de borda zig-zag (ZGNRs,

do inglês zigzag graphene nanoribbons).

As AGNRs são semicondutoras cujo gap diminui com o aumento da largura

das fitas. Por outro lado, as ZGNRs apresentam magnetização nas bordas e um estado

fundamental dado pela configuração antiferromagnética (AFM). Nesta configuração, os

átomos ao longo de uma borda possuem orientação de spin do tipo up, enquanto os átomos

da borda oposta possuem orientação de spin do tipo dw. A configuração ferromagnética

(FM) tem comportamento metálico. Nesta configuração, os átomos de ambas as bordas

apresentam mesma orientação de spin [7, 8].

O grafeno de monocamada pode ser cortado de forma arbitrária. Nesse caso,

as nanoestruturas de grafeno são chamadas de nanoilhas de grafeno (GNFs, do inglês
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graphene nano flakes). A geometria das GNFs podem apresentar diferentes configurações

de bordas, sendo as mais comuns: armchair e zig-zag. Estudos mostram que as formas

mais simples de GNFs são: triangular (TGNF, do inglês triangular graphene nano flake),

retangular (RGNF, do inglês rectangular graphene nano flake) e hexagonal (HGNF, do

inglês hexagonal graphene nano flake). As diferentes formas e estados de bordas fazem

das GNFs promissoras para aplicações em spintrônica [9, 10].

Neste trabalho foi proposto um sistema de sonda composto por uma nanoilha

de grafeno na forma romboédrica (rGNF, do inglês rhombic graphene nano flake), acoplada

a duas nanofitas de grafeno de borda armchair (AGNR, do inglês armchair graphene

nanoribbon) com 11 linhas de d́ımero C-C ao longo da largura. Foi realizado o estudo das

propriedades de transporte em duas configurações: (I) sistema puro, contendo somente

átomos de carbono, e (II) sistema dopado com átomos do tipo BN.

O trabalho está organizado da seguinte maneira:

No caṕıtulo 2, é apresentado uma revisão bibliográfica. Nesta revisão, são

mostradas as propriedades geométricas e eletrônicas do grafeno. Em seguida, são abor-

dadas as propriedades relevantes dos tipos básicos de nanoestruturas à base de grafeno:

nanofitas de bordas armchair e zig-zag e nanoilhas de grafeno.

No caṕıtulo 3, é apresentada a metodologia utilizada para o cálculo das pro-

priedades eletrônicas e de transporte para o sistema de sonda. Além disso, é mostrado a

estrutura geométrica do sistema e as parametrizações utilizadas.

No caṕıtulo 4, são discutidas as propriedades eletrônicas e de transporte do

sistema de sonda puro e dopado com átomos do tipo BN.

No caṕıtulo 5, são informadas as principais conclusões e pespectivas deste

trabalho.
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Grafeno

O Grafeno é um material bidimensional (2D) composto por uma camada de

átomos de carbono com hibridização sp2. Devido a esta hibridização, os átomos são

arranjados em uma rede hexagonal com a espessura de um único átomo. Esta estrutura

foi isolada pela primeira vez em 2004 com uso de fita adesiva sobre uma amostra de

grafite [11]. O grafeno tem atráıdo grande atenção devido às suas propriedades mecânicas,

eletrônicas e térmicas. Por exemplo, o grafeno possui uma alta mobilidade eletrônica e

condutividade térmica quando comparado ao siĺıcio, que é o material base para produção

de dispositivos eletrônicos. Essas caracteŕısticas fazem do grafeno um material promissor

em aplicações voltadas para nanoeletrônica [12,13].

2.1.1 Propriedades Geométricas

2.1.1.1 Rede Direta

A rede cristalina do grafeno, pode ser vista como uma rede de Bravais trian-

gular com uma base de dois átomos. Na Fig.1 o losango vermelho representa a célula

unitária do grafeno. Os dois átomos da base são A e B, e estão localizados em subredes

diferentes.

A B

→
1

→
2

cc
→

y

x

Figura 1: Rede direta do grafeno mostrando os vetores da rede ~a1 e ~a2 (|~a1| = |~a2| = a).
O losango vermelho representa a célula unitária com os átomos A e B. O comprimento
da ligação C-C é dado por acc.

Os vetores primitivos da rede direta podem ser escritos como:

~a1 = a(

√
3

2
x̂+

1

2
ŷ), (2.1)
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~a2 = a(

√
3

2
x̂− 1

2
ŷ). (2.2)

Onde, a =
√

3acc é a constante de rede e acc=1,42 Å é o comprimento da ligação C-C.

2.1.1.2 Rede Rećıproca

A rede rećıproca do grafeno é semelhante à rede direta rotacionada de 900.

Nesta rede, encontram-se todas as informações da rede cristalina. A Fig.2 mostra a rede

rećıproca onde o hexágono verde representa a primeira zona de Brillouin.

M

→

1

→

2

K

K'

M→
xk

yk

Figura 2: Rede rećıproca do grafeno mostrando os vetores da rede ~b1 e ~b2 e os pontos de
alta simetria Γ, K e M. O hexágono verde é a primeira zona de Brillouin.

Os vetores primitivos da rede rećıproca podem ser escritos como:

~b1 =
2π

a
(

√
3

3
k̂x + k̂y), (2.3)

~b2 =
2π

a
(

√
3

3
k̂x − k̂y). (2.4)

A primeira zona de Brillouin, também chamada de Weigner-Seitz da rede

rećıproca, possui três pontos de alta simetria. Os pontos são: Γ, K e M definidos como o

centro, vértice e centro da borda da primeira zona de Brillouin (ver Fig.2). Por simplici-

dade, a relação de dispersão da energia é representada ao longo da direção desses pontos.

O ponto Γ é o centro da primeira zona de Brillouin, sendo assim, podemos expressar a

posição dos outros pontos da seguinte maneira:

~MΓ =
2π
√

3

3a
k̂x, (2.5)

~KΓ =
2π

3a
(
√

3k̂x + k̂y). (2.6)
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2.1.2 Propriedades Eletrônicas do Grafeno

A estrutura eletrônica é a relação de dispersão da energia em função do vetor

de onda no espaço rećıproco. Na Fig.3(a) é mostrada a estrutura de bandas do grafeno

calculada via tight binding [14]. Observa-se que as bandas de valência e condução se

tocam no ńıvel de Fermi no ponto K, apresentando um gap nulo nesse ponto.

(a ) (b )

-
E

 
(

e
V

)
F

E

Figura 3: (a) Estrutura eletrônica em 2D do grafeno ao longo das direções de alta
simetria na primeira zona de Brillouin. Adaptado de [14]. (b) Estrutura eletrônica em
3D para as bandas de valência e condução que se tocam nos pontos K e K’. Adaptado
de [15].

Na Fig.3(b), a estrutura eletrônica em 3D para as bandas de valência e condução

apresenta um cone de Dirac nos pontos K e K’. Nesses pontos, as excitações de baixas

energia obedecem uma relação de dispersão linear. O perfil da energia se assemelha à dis-

persão linear de part́ıculas relativ́ısticas com massa de repouso nula. Esse comportamento

justifica a afirmativa de que os elétrons nos pontos K e K’ comportam-se como férmions

não massivos que obedecem a equação de Dirac [15]. Estima-se que nesses pontos de Dirac

a velocidade dos elétrons é aproximadamente 106 m/s. Apesar dessa velocidade bastante

alta, a ausência de gap no grafeno tem um impacto negativo na produção de dispositivos

nanoeletrônicos, uma vez que o objetivo desses dispositivos é controlar a corrente elétrica

através do circuito elétrico.

Pesquisas têm sido desenvolvidas com o intuito de abrir um gap na estrutura

de bandas do grafeno. Esses estudos incluem o grafeno de bicamadas [4], uso de impurezas

[16], defeitos estruturais [6] e cortes em forma de nanofitas [17]. A dopagem do tipo p

ou n no grafeno pode deslocar o ńıvel de Fermi para menores ou maiores energias. Um

gap largo na energia pode ser obtido em uma estrutura de bicamadas de grafeno dopado

simultaneamente com moléculas que possuem uma composição do tipo p− n. Cálculos

de estrutura eletrônica, mostraram que o grafeno de bicamadas dopado com cloreto de

ferro (tipo p) e potássio (tipo n) fornece um gap de 0,27 eV [4]. Foi mostrado também,
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que o grafeno dopado com átomos de boro (B tipo-p) e nitrogênio (N tipo-n) apresenta

um gap na estrutura de bandas [5].

Defeitos estruturais, tais como vacâncias e reconstruções, modificam as pro-

priedades eletrônicas e de transporte do grafeno [6]. A nanofita de grafeno é uma das

estratégias mais utilizadas para introduzir um gap na energia. Estas fitas, podem ser

obtidas cortando o grafeno de monocamada ao longo de uma direção espećıfica, arma-

chair ou zig-zag (que será abordado na seção 2.2). Cada fita apresenta um conjunto de

propriedades singulares. Por exemplo, podem ser semicondutoras ou metálicas depen-

dendo da geometria da borda, possuindo assim, um grande potencial para aplicações em

dispositivos nanoeletrônicos e em spintrônica.

2.2 Nanofitas de Grafeno

As nanofitas de grafeno (GNRs, do inglês graphene nanoribbons) podem ser

obtidas cortando o grafeno de monocamada ao longo de uma direção. As GNRs são

classificadas por dois tipos básicos: nanofitas de grafeno de borda armchair (AGNRs, do

inglês armchair graphene nanoribbons) e nanofitas de grafeno de borda zig-zag (ZGNRs,

do inglês zig-zag graphene nanoribbons).

2.2.1 Propriedades Geométricas

As GNRs com bordas armchair são classificadas pelo número de linhas de

d́ımeros C-C (Na) ao longo de sua largura. Similarmente, as GNRs com bordas zig-zag

são classificadas pelo número de cadeias zig-zag (Nz) ao longo da largura. Assim uma

AGNR com Na linhas de d́ımeros é convenientemente chamada de Na-AGNR e uma ZGNR

com Nz cadeias zig-zag como Nz-ZGNR.

Na Fig.4(a) é mostrada uma AGNR com 15 linhas de d́ımeros ao longo da

sua largura Wa, sendo chamada de 15-AGNR. A Fig.4(b) apresenta uma ZGNR com

8 cadeias zig-zag ao longo da sua largura Wz, chamada de 8-ZGNR. O retângulo em

vermelho representa a célula unitária em ambas GNRs.

A largura da AGNR pode ser expressa em função do número de linhas de

d́ımeros, na forma:

Wa =
Na − 1

2
a, (2.7)

onde a constante de rede da GNRs é dada por a = 2,46 Å. De maneira análoga, a largura

da ZGNR em termos do número de linhas zig-zag é:

Wz =
3Nz − 2

2
√

3
a. (2.8)
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Figura 4: Estrutura geométrica da GNR com bordas (a) armchair e (b) zig-zag. O
retângulo em vermellho representa a célula unitária. A largura das GNRs com bordas
armchair e zig-zag são representadas por Wa e Wz, respectivamente. Adaptado de [18].

A largura das GNRs conduz os elétrons a um confinamento quântico, limitando

seus movimentos para uma dimensão ao longo do comprimento das nanofitas. Os efeitos

de confinamento quântico e os estados de bordas fazem das GNRs uma classe de materiais

semicondutores intensamente estudadas [12,19].

2.2.2 Propriedades Eletrônicas

As propriedades eletrônicas das nanofitas de grafeno dependem da sua geome-

tria de bordas e largura [7]. Nas armchair GNRs, o confinamento quântico e as alterações

no comprimento das ligações C-C nas bordas são os fatores responsáveis pelo comporta-

mento semicondutor [8]. Estas nanofitas podem ser classificadas de acordo com o gap de

energia (∆Na), em três tipos conforme o número de linhas de d́ımeros Na: 3n, 3n + 1 e

3n + 2, onde n é um número inteiro positivo. Na Fig.5(a)-(b) é apresentada a estrutura

eletrônica de uma 16-AGNR e 17-AGNR, respectivamente.

Figura 5: Estrutura eletrônica de duas armchair GNRs (a) 16-AGNR e (b) 17-AGNR.
Adaptado de [20].
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Cálculos teóricos baseados no modelo tight binding mostraram que o gap para

os três tipos de AGNRs obedece à seguinte relação: ∆3n+1 ≥ ∆3n ≥ ∆3n+2. Para todos os

tipos de fita, o gap diminui com o aumento da largura, como mostra a Fig.6 [17]. Além

disso, medidas experimentais realizadas a temperatura ambiente mostraram que não é

posśıvel se distinguir claramente fitas do tipo 3n e 3n+ 1. Essa dificuldade está associada

às irregularidades das bordas. As fitas do tipo 3n+ 2 são facilmente identificadas, sendo

que esta facilidade pode estar relacionada com a largura do gap [17].

Wa (nm) 

(e
V

) 
∆

Figura 6: O gap na energia como uma função da largura para os três tipos de AGNRs.
Resultados teóricos e experimentais foram obtidos a partir do modelo de Hubbard e
Microscopia de Tunelamento com Varredura, respectivamente. Adaptado de [17].

Por sua vez, as fitas do tipo zig-zag são interessantes por possuirem estados

magnéticos nas bordas. O estado fundamental das ZGNRs é caracterizado pela con-

figuração antiferromagnética (AFM) [21]. Nesta configuração, os átomos ao longo de

uma borda possuem uma orientação de spin do tipo up, enquanto os átomos da borda

oposta possuem orientação de spin do tipo dw como mostra a Fig.7(b). A configuração

ferromagnética (FM) representada na Fig.7(a) possui comportamento metálico. Nesta

configuração, os átomos de ambas as bordas apresentam mesma orientação de spin. A

estrutura de bandas para as configurações AFM (linha rosa sólida) e FM são apresentadas

na Fig.8(a) e (b), respectivamente. Para o estado AFM observa-se um gap em torno do

ńıvel de Fermi. Por sua vez, a ausência do gap caracteriza o estado FM. Nestas duas

configurações o ńıvel flat em torno da energia de Fermi caracteriza a magnetização dessas

fitas [9].

Um fenômeno interessante destas nanofitas de borda zig-zag é observado quando

um campo elétrico transversal é aplicado. Este fenômeno é conhecido como meia metalici-

dade [22]. Isto é, a coexistência de um estado metálico para elétrons com uma componente

de spin e um estado isolante para elétrons com componente de spin oposta. Esse com-
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(a) (b)

Figura 7: Distribuição da densidade de spin da configuração (a) ferromagnética (FM) e
(b) antiferromagnética (AFM). Adaptado de [20].

portamento é essencial para a construção de dispositivos onde o transporte eletrônico

depende da componente de spin [9].

(a) (b)

Figura 8: (a) Estrutura de bandas da configuração AFM representada pela linha rosa
sólida. (b) Estrutura de bandas da configuração FM. As componentes do spin são
representadas pelas linhas: azul sólida (up) e vermelha sólida (dw). Adaptado de [9].

É importante salientar que o gap na energia diminui com o aumento da lar-

gura da ZGNR. Isso acontece devido à interação entre as bordas que diminui à medida

que aumenta a largura da nanofita. Resultados teóricos mostram que o gap na energia

desaparece quando a largura da ZGNRs é de aproximadamente 80 nm (Nz≈400) [21]. No

caso das AGNRs, esse valor é dif́ıcil de ser determinar, uma vez que existem três tipos de

AGNRs. No entanto, à medida que a largura das GNRs aumenta (entre 50 nm e 100 nm)

o gap desaparece [23], uma vez que recupera a estrutura bidimensional do grafeno.

2.2.3 Propriedades de Transporte

O transporte eletrônico ao longo de uma armchair GNR sem defeito obedece

um regime baĺıstico. Trabalhos teóricos mostraram que a condutância através de uma

AGNR é quantizada em múltiplos de 2e2

h
devido ao confinamento quântico [20, 24] A es-
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trutura eletrônica e o correspondente espectro de transmissão para dois tipos de AGNR são

mostradas na Fig.9(a)-(b) [20]. Por exemplo, uma 16-AGNR apresenta comportamento

semicondutor com gap de 0,8 eV. Desse modo, a ausência de estados dispońıveis para a

condução em torno do ńıvel de Fermi é refletido na transmissão como mostra a Fig.9(a).

Enquanto a 17-AGNR apresenta um gap menor que 0,2 eV e portanto, apresenta uma

maior contribuição de estados dispońıveis para condução na transmissão quando compa-

rado ao caso da 16-AGNR.

Figura 9: Estruturas atômicas, estruturas eletrônicas e espectros de transmissão para
(a) 16-AGNR, (b) 17-AGNR, (c) 8-ZGNR com configuração AFM e (d) 8-ZGNR com
configuração FM. Adaptado de [20].

Por sua vez, o transporte nas zig-zag GNR é governado pelos estados de bordas.

A estrutura de bandas de uma 8-ZGNR e o correspondente espectro de transmissão para

as configurações AFM e FM são apresentadas nas Fig.9(c) e (d), respectivamente [20]. Na

configuração AFM, o espectro de transmissão apresenta um gap de 0,5 eV como mostra

a Fig.9(c). A transmissão no ńıvel de Fermi para a configuração FM é diferente de zero,

como é apresentado na Fig.9(d). Além disso, a transmissão de elétrons com orientação de

spin do tipo dw é favorável para uma região de energia em torno de -0,5 eV. Enquanto,

os elétrons com orientação de spin do tipo up são mais facilmente transmitidos em torno

de 0,3 eV [20].

A dependência da transmissão com a geometria e a largura das bordas permite

a construção de diferentes junções de GNRs. Essas junções podem atuar como compo-

nentes básicos de circuitos nanoeletrônicos. Um trabalho teórico recente, investiga as
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propriedades eletrônicas e de transporte em junções do tipo Y e T à base de GNRs [25].

Os resultados mostraram que pequenas mudanças na estrutura atômica ou na orientação

dos eletrodos podem modificar as propriedades de transportes. Na junção do tipo Y, a

conexão de eletrodos apenas de um lado da estrutura é preferêncial para o transporte.

A estrutura simétrica da junção do tipo T apresenta melhores propriedades de trans-

porte quando comparada à estrutura assimétrica. A fabricação de nanofitas de grafeno

com um controle da geometria de borda, e sua posśıvel aplicação como dispositivo, são

intensamente abordada na literatura [17,26–28].

2.3 Nanoilhas de Grafeno

As nanoilhas de grafeno (GNFs, do inglês graphene nano flake) são fragmentos

de grafeno com formas arbitrárias sendo finito em ambas dimensões. Apresentam ricas

propriedades eletrônicas e magnéticas, devido aos estados de bordas e às variedades de

formas geométricas [10].

2.3.1 Propriedades Geométricas

As nanoilhas de grafeno podem ser de diversas formas e apresentar diferen-

tes configurações de bordas (armchair e zig-zag). Por exemplo, a nanoilha de grafeno

quadrada (SGNF, do inglês square graphene nano flake) e retangular (RGNF, do inglês

rectangular graphene nano flake), apresentam dois lados com bordas armchair e os outros

dois com bordas zig-zag. Na Fig.10 é mostrada a energia de coesão dos SGNF e RGNF

em função do número de átomos de carbono [10]. Observa-se que para ambos GNFs, a

energia de coesão aumenta com o tamanho da estrutura. No entanto, o RGNF apresenta

menor energia de coesão, sendo assim menos estável que o SGNF.

Figura 10: Energia de coesão para as nanoilhas de grafeno com forma quadrada (SGNF)
e retangular (RGNF). Adaptado de [10].
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Na Fig.11(a) é apresentado duas nanoilhas de grafeno triangular (TGNF, do

inglês triangular graphene nano flake), uma com borda armchair e outra com borda zig-

zag [29]. Similarmente, a Fig. 11(b) mostra duas nanoilhas de grafeno hexagonal (HGNF,

do inglês hexagonal graphene nano flake) com os dois diferentes tipos de bordas. O

tamanho da nanoilha é representado pelo número N de hexágonos ao longo da largura. As

nanoilhas de grafeno com forma hexagonal apresentam uma maior estabilidade energética

em relação à forma triangular [30]. Por sua vez, a fabricação de nanoilhas de grafeno de

forma e borda regular ainda permance um desafio do ponto de vista experimental [31].

N N N= = =6 8 4

(a) (b)

Figura 11: GNFs com forma (a) triangular e (b) hexagonal. Onde N é o número de
hexágonos ao longo da largura. Adapatado de [29].

2.3.2 Propriedades Eletrônicas e Magnéticas

As propriedades eletrônicas e magnéticas das nanoilhas dependem da forma e

tamanho. As formas triangular e hexagonal com bordas zig-zag são as mais interessantes

devido aos estados de bordas [32, 33]. O spin total S do estado fundamental dessas

nanoestruturas é determinado pelo Teorema de Lieb [9]:

S =
1

2
|N1 −N2|, (2.9)

onde N1 e N2 representam o número de átomos nas subredes 1 e 2, respectivamente. E o

momento magnético é dado por:

µ = |N1 −N2|µB, (2.10)

onde µB é o magnéton de Bohr.

A Fig.12(a) mostra um HGNF, onde a presença e ausência de ćırculos represen-

tam as subredes 1 e 2, respectivamente [9]. O número de átomos em ambas as subredes

é o mesmo: N1=N2=12. Conforme o Teorema de Lieb, o spin total S=0. Assim esta

nanoestrutura não apresenta magnetismo. No entanto, resultados teóricos baseado no

modelo de Hubbard, mostraram que o maior HGNF paramagnético possui 8 hexágonos

ao longo da largura [32]. Na Fig.12(b) é mostrado os ńıveis de energia com um gap de
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aproximadamente 3 eV. A linha tracejada corresponde à estrutura de bandas do grafeno.

níveis de energia

(a) (b)

Figura 12: (a) Estrutura atômica e (b) ńıveis de energia do HGNF. A presença e
ausência de ćırculos representam as subredes 1 e 2, respectivamente. Adaptado de [9].

Na Fig.13(a) é mostrada a geometria de um TGNF [9]. Esta nanoestrutura

possui mais átomos na subrede 1, isto é: N1=12 e N2=10. O spin total do estado funda-

mental S=1 e portanto, o momento magnético é 2 µB. A origem do magnetismo nessas

nanoilhas é devido aos elétrons do tipo pz [9]. Na Fig.13(b) é apresentado os correspon-

dentes ńıveis de energia. Observa-se que esta nanoestrutura possui estados com energia

nula. Isso é consequência da desigualdade do número de átomos por subrede. O número

η de estados com energia nula é dado por:

η = N1 −N2. (2.11)

Esta condição é satisfeita para qualquer nanoilha com N1 6= N2. Os η são localizados na

subrede com maior número de átomos. É importante resaltar que os efeitos magnéticos

podem ser modificados através da variação do tamanho do TGNF [30], saturações das

bordas [30] e dopagem qúımica [34]. Tais modificações são interessantes para aplicações

em spintrônica.

níveis de energia

(a) (b)

Figura 13: (a) Estrutura atômica e (b) ńıveis de energia do TGNF. A presença e
ausência de ćırculos representam as subredes 1 e 2, respectivamente. Adaptado de [9].
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2.4 Nanofitas de grafeno dopadas com átomos do tipo BN

As propriedades eletrônicas e de transporte das nanofitas de grafeno podem

ser modificadas através de dopagem substitucional [35, 36]. Os átomos de boro e ni-

trogênio são dopantes substitucionais t́ıpicos em materiais à base de carbono. O átomo

de boro (2s22p1) possui um elétron a menos na camada de valência, enquanto o átomo de

nitrogênio (2s22p3) possui um elétron a mais quando comparados ao átomo de carbono

(2s22p2). Dessa forma, a dopagem com B (N) injeta buraco (elétron) modificando as

propriedades do material original [5].

Nanofitas de grafeno de bordas armchair e zig-zag dopadas com átomos substi-

tucionais de boro e nitrogênio, são intensamente abordadas na literatura [35–37]. Pesqui-

sas mostraram que a borda da fita é o śıtio de dopagem mais favorável energeticamente,

exceto para a fita armchair dopada com átomos de boro. Isso acontece porque o boro pos-

sui um raio atômico largo, provocando um esticamento no comprimento da ligação boro e

hidrogênio. Esta distorção da ligação B-H promove um aumento na energia de formação.

Portanto, a dopagem com átomos de boro é preferencial no interior das AGNRs.
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Figura 14: (a) Estrutura atômica da célula unitária da 11-AGNR mostrando diferentes
śıtios de dopagens. (b) Estrutura de bandas da 11-AGNR dopada com átomo de boro
(linhas azul e vermelha) ocupando o śıtio 2 e pura (linha tracejada). (c) Condutância ao
longo da 11-AGNR dopada (linhas azul e vermelha) e pura (linha tracejada). As linhas
azul e vermelha representam as componentes de spin up e dw, respectivamente.
Adaptado de [35].

Na Fig.14(a) é mostrada a célula unitária de uma 11-AGNR com diferentes

śıtios de dopagens. Foi realizado o cálculo de estrutura de bandas, utilizando a Teoria do

Funcional da Densidade (DFT, do inglês Density Functional Theory), para uma 11-AGNR

dopada com um átomo de boro ocupando o śıtio 2. A Fig.14(b) mostra a correspondente
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estrutura de bandas da 11-AGNR dopada (linha vermelha e azul) e pura (linha tracejada).

As linhas azul e vermelha representam a componente de spin up e dw, respectivamente.

Observa-se um pequeno deslocamento das bandas para região de maiores energias. Além

disso, não apresenta nenhuma dependência de spin, uma vez que a fitas armchair não

possuem estados de bordas. A condutância ao longo da 11-AGNR dopada com boro

também é modificada pela dopagem. Observa-se que a condutância não apresenta um

comportamento baĺıstico quando comparado ao sistema puro, como mostra a Fig.14(c).

No caso da dopagem com nitrogênio, a dopagem preferencial é realizada no

śıtio 1. As Fig.15(a)-(b) mostram a estrutura de bandas e a condutância ao longo da

11-AGNR dopada com nitrogênio. Neste caso, as bandas deslocam-se para a região de

menores energias, devido ao elétron extra do N. A condutância também é modificada pelo

dopante N, apresentando um comportamento inverso à dopagem com B (ver Fig.14(c)).
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Figura 15: (a) Estrutura de bandas da 11-AGNR dopada com átomo de nitrogênio
(linhas azul e vermelha) ocupando o śıtio 1 e pura (linha tracejada). (b) Condutância ao
longo da 11-AGNR dopada (linhas azul e vermelha) e pura (linha tracejada). As linhas
azul e vermelha representam as componentes de spin up e dw, respectivamente.
Adaptado de [35].
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3 METODOLOGIA

3.1 Potencial Periódico

Os sólidos cristalinos são constrúıdos a partir de uma repetição periódica de

um conjunto de átomos. Estes átomos constituem uma base associada a pontos arranja-

dos periodicamente na rede de Bravais. O potencial U(~r) de um elétron que obedece à

periodicidade da rede é dado por

U(~r + ~R) = U(~r), (3.1)

onde ~r é o vetor que localiza o elétron e ~R o vetor translação da rede. Este potencial é

independente do tempo e descreve a interação entre um elétron e os ı́ons da rede.

A equação que representa o comportamento de um elétron em uma rede cris-

talina é a equação de Schrödinger

ĤΨ = i~
∂Ψ

∂t
, (3.2)

onde Ĥ é o operador Hamiltoniano obtido à partir da energia clássica

1

2
mv2 + U =

1

2m
(p2
x + p2

y + p2
z) + U, (3.3)

onde px, py e pz representam as componentes do operador momento, escrito como

px →
~
i

∂

∂x
, py →

~
i

∂

∂y
pz →

~
i

∂

∂z
, (3.4)

ou de maneira geral

~p→ ~
i
∇. (3.5)

Substituindo a Eq.3.4 na Eq.3.3, a equação de Schrödinger é expressa por

− ~2

2m
∇2Ψ + UΨ = i~

∂Ψ

∂t
, (3.6)

onde,

∇2 =
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2
, (3.7)

é o operador laplaciano em coordenadas cartesianas. De maneira geral a função de onda

Ψ e a energia potencial U , dependem tanto da posição x, y, z quanto do tempo t.

Considerando um potencial U independente do tempo, existe um conjunto
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completo de estados estacionários

Ψ(~r, t) = ψn(~r)e−i
E
~ t, (3.8)

que são soluções da Eq.3.6, onde a função de onda espacial ψn satisfaz a equação de

Schrödinger independente do tempo

− ~2

2m
∇2ψ + Uψ = Eψ. (3.9)

A solução geral da equação de Schrödinger dependente do tempo Eq.3.6 é

Ψ(~r, t) =
∑

cnψn(~r)e−i
E
~ t, (3.10)

com as constantes cn determinadas pela função de onda inicial Ψ(~r, 0).

3.1.1 Teorema de Bloch

Os elétrons que obedecem a equação de Schrödinger (Eq.3.9) com o potencial

periódico U(~r) dado pela Eq.3.1 são denominados de elétrons de Bloch. Isso implica que os

autoestados da Eq.3.9 para um elétron submetido a um potencial periódico são o produto

de uma onda plana por uma função com mesma periodicidade da rede [38]

ψ~k(~r) = ei
~k·~ru~k(~r), (3.11)

e

u~k(~r) = u~k(~r + ~R). (3.12)

Onde ~k é o vetor de onda da rede rećıproca. Portanto, a função de Bloch afirma que os

elétrons sujeitos a um potencial periódico se comportam como part́ıculas livres, descritas

por uma função de onda plana cuja amplitude é modulada por uma função u~k.

O teorema de Bloch pode ser demonstrado definindo-se um operador translação

T̂~R para cada vetor ~R da rede de Bravais. É fácil demonstrar que o Hamiltoniano descrito

pela Eq.3.9 é invariante para translações discretas na rede, se o U(~r) for periódico com o

parâmetro de rede do sistema. Ou seja

[T̂~R, Ĥ] = 0, (3.13)

implica que os autoestados do Hamiltoniano são autoestados simultâneos de todos os

operadores T̂~R. Isto é, quando

Ĥψ = Eψ, (3.14)
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teremos,

T̂~Rψ = γ(~R)ψ. (3.15)

Sabemos que o operador translação é unitário (T̂ † T̂=I), logo

ψ†T̂ †T̂ψ = ψ†Iψ, (3.16)

ψ†T̂ †T̂ψ = ψ†γ†γψ, (3.17)

com |γ|2=1. Assim γ pode ser escrito como uma fase do tipo γ(~R) = eiξ~R , onde ξ~R é um

parâmetro real.

A função resultante de duas translações sucessivas na autofunçao ψ(~r) é inde-

pendente da ordem com que elas são aplicadas. Isto é

T̂~RT̂~R′ψ(~r) = T̂~R′ T̂~Rψ(~r), (3.18)

Dessa forma:

γ(~R)γ(~R
′
)ψ(~r) = γ(~R + ~R

′
)ψ(~r), (3.19)

Os dois lados da Eq.3.19 só são satisfeitos se ξ(~R)=
~k · ~R. Portanto, os autovalores de cada

T̂~R são dados por [39]

ei
~k·~R. (3.20)

Substituindo Eq.3.20 na Eq.3.15, tem-se

T̂~Rψ(~r) = ψ~k(~r + ~R) = ei
~k·~Rψ~k(~r). (3.21)

Portanto, o Teorema de Bloch representa uma condição de contorno dos autoestados da

equação de Schrödinger para um potencial periódico. Os autoestados e autovalores são

caracterizados pelos vetores de onda ~k. E a função de ψ~k(~r) é dada pela Eq.3.11.

3.1.2 Condições de contorno de Bon-Von Karman

As funções de onda em uma rede cristalina são descritas por condições periódicas

de contorno. Desta forma, para um cristal com N = N1N2N3 células primitivas, as funções

de onda podem satisfazer, por exemplo, a condição de contorno de Bon-von Karman. Isto

é

ψ(~r +Ni~ai) = ψ(~r), i = 1, 2, 3 (3.22)
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onde ~ai representa os vetores primitivos da rede e Ni refere-se ao número total de células

primitivas. Utilizando o Teorema de Bloch dado pela Eq.3.21 na Eq.3.22 temos

ψ(~r +Ni~ai) = ei
~k·(Ni~ai)ψ(~r) = ψ(~r). (3.23)

Isso exige que

ei
~k·(Ni~ai) = 1, (3.24)

onde ~k = k1
~b1 + k2

~b2 + k3
~b3, com ~b1, ~b2 e ~b3 os vetores primitivos da rede rećıproca.

Portanto

eiki
~bi·(Ni~ai) = eikiNi(~bi·~ai), (3.25)

como os vetores primitivos da rede rećıproca obedecem à seguinte propriedade de ortogo-

nalidade

~bi · ~aj = 2πδij, (3.26)

temos

eikiNi2π = cos(kiNi2π) + isen(kiNi2π). (3.27)

e consequentemente é preciso que

kiNi = mi, (3.28)

ki =
mi

Ni

, (3.29)

com mi um inteiro, para que ei
~k·(Ni~ai) = 1 seja verdadeiro. Dessa forma, a condição de

contorno dada pela Eq.3.22 é satisfeita para as funções de Bloch ψ(~r) se os coeficientes ki

obedecerem à Eq.3.28.

Os vetores de onda ~k associados à dispersão eletrônica no cristal são dados por

~k =
3∑
i=1

mi

Ni

~bi. (3.30)

O volume no espaço-k (∆~k) permitido para cada valor de ~k é o volume de um

paraleleṕıpedo com lados
~bi
Ni

[39]

∆~k =
~b1

N1

· (
~b2

N2

×
~b3

N3

) =
1

N
~b1 · (~b2 ×~b3). (3.31)

Isso significa que o número de vetores de onda permitidos em uma célula primitiva da

rede rećıproca é igual ao número de células primitivas do cristal.

O volume de uma célula primitiva da rede rećıproca (~b1 · (~b2×~b3)) é (2π)3

v
, onde
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v é o volume de uma célula primitiva da rede direta, logo a Eq.3.31 fica

∆~k =
(2π)3

v

1

N
, (3.32)

como N é o número de células primitivas do cristal logo

∆~k =
(2π)3

V
, (3.33)

onde V é o volume do cristal.

3.2 Aproximação tight binding

A aproximação tight binding descreve a estrutura eletrônica de moléculas e

sólidos, nos quais os elétrons estão fortemente ligados aos núcleos atômicos da estrutura

cristalina. As autofunções desses elétrons são expressas como uma combinação linear de

orbitais atômicos (LCAO, do inglês Linear Combination of Atomic Orbitals) que devem

obedecer o teorema de Bloch dado pela Eq.3.21.

Em materiais à base de carbono este método descreve adequadamente os

elétrons dos orbitais de valência (elétrons π). Na seção 3.2.1 será apresentado o Ha-

miltoniano dessa aproximação e na seção 3.2.2 o formalismo do método LCAO.

3.2.1 Hamiltoniano tight binding

Na aproximação tight binding o Hamiltoniano do cristal é dado por

Ĥ = Ĥat + ∆U(~r), (3.34)

onde Ĥat é o Hamiltoniano para um simples átomo e o termo ∆U(~r) contém todas as

correções necessárias para que o potencial atômico recupere o potencial periódico do

cristal.

No centro de cada átomo do cristal, o termo ∆U(~r) → 0, enquanto o Ha-

miltoniano da Eq.3.34 é aproximado para um Hamiltoniano de um único átomo, cujas

autofunções são centradas nos śıtios atômicos.

3.2.2 Função de onda e Combinação Linear de Orbitais Atômicos (LCAO)

Nesta seção, será apresentado a construção de uma base de autofunções atômicas,

que posteriormente será utilizada como o conjunto de base das autofunções do cristal. Pri-

meiramente, define-se

φj(~r − ~R), (j = 1, 2, ..., n) (3.35)
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como uma autofunção atômica centrada em um átomo j da célula unitária (com a posição

dada por ~R). Como cada átomo está associado a um orbital, n refere-se ao número total

de orbitais atômicos na célula unitária.

Um simples órbital atômico dado pela Eq.3.35 não satisfaz o Teorema de Bloch,

mas uma combinação linear desses orbitais dada por

ϕj(~k, ~r) =
1√
N

∑
~R

ei
~k·~Rφj(~r − ~R), (3.36)

deve obedecer o Teorema de Bloch. A soma é sobre o número N total de células unitárias

do cristal. A função ϕj(~k, ~r) é dada da seguinte forma: os orbitais atômicos φj(~r − ~R)

em cada célula unitária são multiplicados por um fator de fase ei
~k·~R e então são somados

sobre todos os pontos da rede. Essa função em tight binding é uma função de Bloch.

Para provar que a função de Bloch dada pela Eq.3.36 obedece o Teorema de

Bloch, vamos atuar um operador translação na Eq.3.36

T̂~R′ϕj(
~k, ~r) = ϕj(~k, ~r + ~R

′
), (3.37)

=
1√
N

∑
~R

ei
~k·~Rφj((~r + ~R

′
)− ~R), (3.38)

=
1√
N

∑
~R

ei
~k·~Rφj(~r − (~R− ~R

′
)), (3.39)

e considerando um novo vetor da rede ~R
′′

= ~R − ~R
′
. Como a soma é sobre todos os

vetores da rede e o cristal é invariante por translação, podemos substituir o vetor ~R
′

por

outro vetor equivalente ~R
′′

=
1√
N

∑
~R′′

ei
~k·~Rφj(~r − ~R

′′
). (3.40)

De maneira análoga, podemos substituir o ~R por ~R
′
+ ~R

′′
na exponencial

=
1√
N

∑
~R′′

ei
~k·(~R′+~R

′′
)φj(~r − ~R

′′
), (3.41)

dessa forma, temos

= ei
~k·~R′ 1√

N

∑
~R′′

ei
~k·~R′′φj(~r − ~R

′′
), (3.42)

ϕj(~k, ~r + ~R
′
) = ei

~k·~R′ϕj(~k, ~r). (3.43)

Portanto, a função ϕj(~k, ~r) obedece o Teorema de Bloch. E uma combinação linear dessas
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funções deve também obedecer.

As autofunções ψi(~k, ~r) do cristal podem ser escritas como uma combinação

linear de funções de Bloch ϕj(~k, ~r)

ψi(~k, ~r) =
∑
j=1

cijϕj(~k, ~r), (3.44)

Os coeficientes cij precisam ser determinados, onde ψi(~k, ~r) são soluções da equação de

Schrödinger

Ĥψi(~k, ~r) = Ei(~k)ψi(~k, ~r). (3.45)

Substituindo a Eq.3.44 na Eq.3.45 temos∑
j=1

cijĤϕj(~k, ~r) = Ei(~k)
∑
j=1

cijϕj(~k, ~r), (3.46)

multiplicando à esquerda por ϕ∗l (
~k
′
, ~r) e integrando sobre todo o espaço∑

j=1

cij

∫
ϕ∗l (

~k
′
)Ĥϕj(~k)d3r = Ei(~k)

∑
j=1

cij

∫
ϕ∗l (

~k′)ϕj(~k)d3r. (3.47)

De maneira particular omitimos a dependência das funções de Bloch em ~r, isso foi feito

para as equações não ficarem muito carregadas. As integrais sobre as funções de Bloch

são

Hlj(~k, ~k
′) =

∫
ϕ∗l (

~k)Ĥϕj(~k
′
)d3r, (3.48)

esta é a matriz Hamiltoniana. Realizando as devidas substituições, temos

=
1

N

∑
~R

∑
~R′

e−i
~k·~Rei

~k
′ ·~R′

∫
d3rϕ∗l (~r − ~R)Ĥϕj(~r − ~R

′
), (3.49)

=
1

N

∑
~R

∑
~R′

e−i
~k·~Rei

~k
′ ·~R′ Ĥlj(~R, ~R

′
). (3.50)

aplicando uma translação −~R na matriz Hamiltoniana podemos incluir a célula unitária

da origem da rede cristalina, isto é

=
1

N

∑
~R

∑
~R′

e−i
~k·~Rei

~k
′ ·~R′ Ĥlj(0, ~R

′ − ~R). (3.51)

Onde ~R
′′

= ~R
′ − ~R é outro vetor da rede, isto é, outra célula unitária

=
1

N

∑
~R

∑
~R′

e−i
~k·~Rei

~k
′ ·~R′ Ĥlj(0, ~R

′′
), (3.52)
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É importante ressaltar que cada célula unitária do cristal está associada a uma matriz

Hamiltoniana. Novamente, considerando outro vetor da rede dado ~R
′
= ~R

′′
+ ~R, temos

=
1

N

∑
~R

∑
~R′′

e−i
~k·~Rei

~k
′ ·(~R′′+~R)Ĥlj(0, ~R

′′
), (3.53)

organizando os termos das exponenciais

=
1

N

∑
~R

∑
~R′′

e−i(
~k−~k′ )·~Rei

~k
′ ·~R′′ Ĥlj(0, ~R

′′
). (3.54)

A soma sobre ~R é sobre todos os N pontos da rede, logo∑
~R

e−i(
~k−~k′ )·~R = Nδ~k,~k′ . (3.55)

Substituindo a Eq.3.55 na Eq.3.54, temos

Hlj(~k, ~k
′) = δ~k,~k′

∑
~R′′

ei
~k
′ ·~R′′ Ĥlj(0, ~R

′′
). (3.56)

Neste ponto, uma propriedade importante da matriz Hamiltoniana é apresentada. Os

seus elementos para diferentes vetores ~k são nulos. Dessa forma

Hlj(~k) =
∑
~R

ei
~k·~RĤlj(0, ~R). (3.57)

É posśıvel ainda definir a matriz Ĥlj(0, ~R) na notação de Dirac como

Ĥlj(0, ~R) = 〈ϕl|Ĥ|ϕj〉, (3.58)

reescrevendo a Eq.3.57

Hlj(~k) =
∑
~R

ei
~k·~R〈ϕl|Ĥ|ϕj〉. (3.59)

A matriz Hamiltoniana da Eq.3.59 descreve a interação entre os orbitais ϕl e ϕj dos

átomos do cristal. De maneira análoga, a matriz overlap é dada por

Slj(~k) =
∑
~R

ei
~k·~Rδlj(0, ~R) =

∑
~R

ei
~k·~R〈ϕl|ϕj〉. (3.60)

As matrizes Hlj(~k) e Slj(~k) para cada célula unitária, são quadradas de ordem

n× n, onde n é o número de orbitais por célula unitária.

Agora substituindo as Eq(s).3.59 e 3.60 na Eq.3.47, temos∑
j=1

cijHlj(~k) =
∑
j=1

cijSlj(~k), (3.61)
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com os coeficientes cij um vetor coluna: Ci =


Ci1

...

Cin


Portanto, podemos reescrever a Eq.3.61 como:

HCi = Ei(~k)SCi, (3.62)

[H − Ei(~k)S]Ci = 0. (3.63)

No método tight binding os autovalores Ei(~k) são obtidos resolvendo a equação secular

det[H − Ei(~k)S] = 0, (3.64)

para um conjunto discreto de vetores de onda ~k. Esse vetores são selecionados ao longo

dos eixos de alta simetria dentro da primeira zona de Brillouin. A escolha desses vetores

se dá devido à dificuldade de mostrar a dispersão da energia em função de todos os valores

~k. Os coeficientes Ci são obtidos substituindo os autovalores Ei, determinados através da

equação secular dada pela Eq.3.64, na Eq.3.62.

3.3 Modelo de Hubbard

O modelo de Hubbard é uma forte ferramenta no estudo de sistemas forte-

mente correlacionados de superedes magnéticas, uma vez que inclui o efeito de correlação

eletrônica. Apesar da aparente simplicidade, o mesmo descreve de forma eficiente muitos

sistemas experimentais.

Por simplicidade, abordaremos o modelo de Hubbard de um ńıvel de energia

por śıtio. Define-se que cada śıtio pode estar vazio ou ocupado por um ou dois elétrons.

Neste último caso, os elétrons obedecem o prinćıpio de exclusão de Pauli.

O Hamiltoniano do modelo de Hubbard é escrito como

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ
′
, (3.65)

onde Ĥ0 é o Hamiltoniano de tight binding que descreve a mobilidade eletrônica e Ĥ
′

é o

termo que insere a interação elétron-elétron responsável pelas propriedades magnéticas.

Conforme o modelo, Ĥ
′

é dado por

Ĥ
′
= U

∑
i

n̂i↑n̂i↓, (3.66)

representando a repulsão elétron-elétron da interação Coulombiana em um śıtio atômico.
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O termo n̂iσ é a densidade de elétrons com spin σ no śıtio i escrito como n̂σ = c†iσ ciσ.

O operador aniquilação ciσ destrói um elétron de spin σ (↑ ou ↓) no śıtio i, enquanto o

operador criação c†iσ cria um elétron de spin σ (↑ ou ↓) no śıtio i. A quantidade U é o

parâmetro de interação que define a magnitude da repulsão elétron-elétron no śıtio i.

As densidades de elétrons podem ser escritas em termos das flutuações do valor

médio

n̂iσ = 〈n̂iσ〉+ δn̂iσ. (3.67)

Portanto, substituindo a Eq.3.67 na Eq.3.66 temos

Ĥ
′
= U

∑
i

(〈n̂i↑〉+ δn̂i↑)(〈n̂i↓〉+ δn̂i↓), (3.68)

= U
∑
i

(〈n̂i↑〉〈n̂i↓〉+ 〈n̂i↑〉δn̂i↓ + 〈n̂i↓〉δn̂i↑ + δn̂i↑δn̂i↓). (3.69)

Considerando que as flutuações na densidade em torno do correspondente valor médio

sejam insignificantes, então δn̂iσ é pequeno e a contribuição de
∑

i δn̂i↑δn̂i↓ para o Hamil-

toniano Ĥ
′

pode ser desprezada. Como δn̂iσ pode ser obtida da Eq. 3.67 substituindo na

Eq. 3.69, escrevemos

Ĥ
′
= U

∑
i

(n̂i↑〈n̂i↓〉+ 〈n̂i↑〉n̂i↓ − 〈n̂i↑〉〈n̂i↓〉), (3.70)

que é a aproximação de campo médio [9]. Nesta aproximação, um elétron de spin-up no

śıtio i interage com a densidade média de elétrons spin-dw 〈n̂i↓〉 no mesmo śıtio e vice

versa.

3.4 Tight binding e Hubbard (TBU)

Nesta seção será apresentado o código computational TBFOR (do inglês: Tight

binding Fortran Operational Resource). O TBFOR foi o programa utilizado para realizar

os cálculos de estrutura eletrônica e obter os Hamiltonianos de entrada para o cálculo de

transporte eletrônico das nanoestruturas à base de grafeno estudadas nesta dissertação.

3.4.1 Hamiltoniano

No TBFOR o Hamiltoniano é escrito como duas partes, conforme a Eq.3.65.

Onde Ĥ0 é o Hamiltoniano para o tight binding e Ĥ
′
o Hamiltoniano para o Hubbard. Ini-

cialmente, vamos escrever o Hamiltoniano de tight binding. Neste ponto iremos considerar

a notação de Dirac.

A autofunção atômica da Eq.3.35 representada na notação de Dirac é um



41

auto-estado ket na forma

|~R, j, σ〉, (3.71)

que designa o orbital atômico π com spin σ centrado no átomo j em uma célula unitária

localizada por ~R no espaço real. Dessa forma, o Hamiltoniano para o tight binding é

escrito como:

Ĥ0 =
∑
~R

∑
j

∑
σ

|~R, j, σ〉εj〈~R, j, σ|+
∑
~R

∑
j

∑
~R′

∑
i

∑
σ

|~R, j, σ〉γ(~R,j)(~R′ ,i)〈~R
′
, i, σ|.

(3.72)

Na Eq.3.72 os elementos εj e γ(~R,j)(~R′ ,i) são a energia de śıtio e as integrais de hopping,

respectivamente. São parâmetros obtidos de cálculos ab initio ou de dados experimentais,

utilizados para reproduzir certas propriedades do cristal [40].

Na prática é definido um raio de corte entre os átomos do cristal, para que

os elementos do Hamiltoniano (γ(~R,j)(~R′ ,i)) entre orbitais de átomos separados por uma

distância maior que o raio de corte sejam nulos. No TBFOR, consideramos os γ(~R,j)(~R′ ,i)

diferentes de zero somente quando os orbitais |~R, j〉 e |~R′ , i〉 são até terceiros vizinhos.

O Hamiltoniano de Hubbard da Eq.3.70 pode ser escrito como

Ĥ
′
= U

∑
i

(〈n̂i↓〉n̂i↑ + 〈n̂i↑〉n̂i↓)− Uc1̂, (3.73)

com c =
∑

i〈n̂i↑〉〈n̂i↓〉. Como n̂iσ = c†iσ ciσ temos

Ĥ
′
= U

∑
i

(〈n̂i↓〉c†i↑ci↑ + 〈n̂i↑〉c†i↓ci↓)− Uc1̂. (3.74)

Escrevendo o operador n̂iσ na base dos orbitais atômicos e utilizando a propriedade de

anticomutação entre os operadores criação e aniquilação, podemos reescrever a Eq.3.74

da seguinte forma

Ĥ
′
= U

∑
~R

∑
i

(〈n~R,i,↓〉|~R, i, ↑〉〈~R, i, ↑ |+ 〈n~R,i,↑〉|~R, i, ↓〉〈~R, i, ↓ |)

−Uc
∑
~R

∑
i

(|~R, i, ↑〉〈~R, i, ↑ |+ |~R, i, ↓〉〈~R, i, ↓ |) (3.75)

Organizando os termos

Ĥ
′
= U

∑
~R

∑
i

((〈n~R,i,↓〉 − c)|~R, i, ↑〉〈~R, i, ↑ |+ (〈n~R,i,↑〉 − c)|~R, i, ↓〉〈~R, i, ↓ |). (3.76)

Portanto, o Hamiltoniano do TBFOR é dado pela Eq.3.65 com Ĥ0 o Hamiltoniano para o

tight binding da Eq.3.72 e Ĥ o Hamiltoniano para o Hubbard da Eq.3.76.
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3.4.2 Autofunções

Considerando um cristal que a base contenha apenas um átomo sem spin,

podemos escrever a autofunção do cristal como

ψ(~r) =
∑
~R

ei
~k·~Rϕj(~r − ~R), (3.77)

onde ϕj(~r − ~R) é o orbital atômico π centrado no átomo j em uma célula unitária. De

acordo com a seção 3.2.2, podemos assegurar que a autofunção da Eq.3.77 obedece o

Teorema de Bloch. Assim representando a Eq.3.77 na notação de Dirac, temos

|ψ〉 =
∑
~R

ei
~k·~R|~R, i〉. (3.78)

Se a base do cristal contém mais de um átomo e com spin, substituimos |~R, i〉
por uma combinação linear de orbitais atômicos dentro de cada célula unitária. Isto é,

|~R, i〉 → |~R′′ , ϕ〉 =
∑
l

∑
σ

clσ|~R
′′
, l, σ〉, (3.79)

onde |~R′′ , ϕ〉 representa a combinação linear de orbitais atômicos na célula unitária localiza

por ~R
′′

no espaço real. Então

|ψ〉 =
∑
~R′′

ei
~k·~R′′ |~R′′ , ϕ〉, (3.80)

ou de forma mais geral

|ψ〉 =
∑
~R′′

∑
l

∑
σ

clσe
i~k·~R′′ |~R′′ , l, σ〉. (3.81)

3.4.3 Autovalores

Operando o Hamiltoniano de tigh binding da Eq.3.72 na função de Bloch dada

pela Eq.3.81, temos

Ĥ0|ψ〉 = E|ψ〉, (3.82)∑
~R

∑
j

∑
σ

|~R, j, σ〉εj〈~R, j, σ|
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ |~R′′ , l, σ′〉

+
∑
~R

∑
j

∑
~R′

∑
i

∑
σ

|~R, j, σ〉γ(~R,j)(~R′ ,i)〈~R
′
, i, σ|

∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ |~R′′ , l, σ′〉

= E
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ |~R′′ , l, σ′〉. (3.83)
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Organizando os termos∑
~R

∑
j

∑
σ

εj|~R, j, σ〉
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ 〈~R, j, σ|~R′′ , l, σ′〉

+
∑
~R

∑
j

∑
~R′

∑
i

∑
σ

γ(~R,j)(~R′ ,i)|~R, j, σ〉
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ 〈~R′ , i, σ|~R′′ , l, σ′〉

= E
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ |~R′′ , l, σ′〉. (3.84)

Como a base de orbitais atômicos é ortonormal

〈~R, j, σ|~R′ , i, σ′〉 = δ(~R,j,σ),(~R′ ,i,σ′ ). (3.85)

Portanto, a Eq.3.84 fica∑
~R

∑
j

∑
σ

εjcjσe
i~k·~R|~R, j, σ〉+

∑
~R

∑
j

∑
~R′

∑
i

∑
σ

γ(~R,j)(~R′ ,i)ciσe
i~k·~R′ |~R, j, σ〉 (3.86)

= E
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ |~R′′ , l, σ′〉. (3.87)

Projetando 〈0,m, σ′′ | do lado esquerdo da Eq.3.87∑
~R

∑
j

∑
σ

εjcjσe
i~k·~R〈0,m, σ′′|~R, j, σ〉+

∑
~R

∑
j

∑
~R′

∑
i

∑
σ

γ(~R,j)(~R′ ,i)ciσe
i~k·~R′ 〈0,m, σ′′|~R, j, σ〉

= E
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′ 〈0,m, σ′′ |~R′′ , l, σ′〉. (3.88)

Utilizando a relação de ortonormalidade dada pela Eq.3.85, temos∑
~R

∑
j

∑
σ

εjcjσe
i~k·~Rδ(0,m,σ′′ ),(~R,j,σ) +

∑
~R

∑
j

∑
~R′

∑
i

∑
σ

γ(~R,j)(~R′ ,i)ciσe
i~k·~R′δ(0,m,σ′′ ),(~R,j,σ)

= E
∑
~R′′

∑
l

∑
σ′

clσ′e
i~k·~R′′δ(0,m,σ′′ ),(~R′′ ,l,σ′ ). (3.89)

Consequentemente a correspondente equação de autovalor é

εmcmσ′′ +
∑
~R′

∑
i

γ(~0,m)(~R′ ,i)ciσ′′e
i~k·~R′ = Ecmσ′′ . (3.90)

Vamos agora fazer o mesmo procedimento para o operador Hamiltoniano de
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Hubbard da Eq.3.76

Ĥ
′ |ψ〉 = U

∑
~R

∑
i

((〈n~R,i,↓〉 − c)|~R, i, ↑〉
∑
~R′′

∑
l

∑
σ

clσe
i~k·~R′′ 〈~R, i, ↑ |~R′′ , l, σ〉

+(〈n~R,i,↑〉 − c)|~R, i, ↓〉
∑
~R′′

∑
l

∑
σ

clσe
i~k·~R′′ 〈~R, i, ↓ |~R′′ , l, σ〉). (3.91)

Segundo a Eq.3.85, temos

Ĥ
′|ψ〉 = U

∑
~R

∑
i

((〈n~R,i,↓〉 − c)ci↑e
i~k·~R|~R, i, ↑〉). (3.92)

Projetando 〈0,m, ↑ | do lado esquerdo da Eq.3.92, temos

〈0,m, ↑ |Ĥ|ψ〉 = U(〈n0,m,↓〉 − c)cm,↑. (3.93)

Portanto, reescrevendo a Eq. de autovalor 3.90 para incluir a Eq.3.93 temos

εmcmσ′′ +
∑
~R′

∑
i

γ(~0,m)(~R′ ,i)ciσ′′e
i~k·~R′ + U(〈n0,m,σ∗〉 − c)cm,σ′′ = Ecmσ′′ , (3.94)

ainda podemos escrever da seguinte maneira∑
i

∑
σ

E(m,σ′′ ),(i,σ)ci,σ +
∑
i

∑
σ

U(m,σ′′ ),(i,σ)ci,σ = Ecm,σ′′ , (3.95)

onde

U(m,σ′′ ),(i,σ) = δ(σ′′ ,σ)

∑
~R′

γ(~0,m)(~R′ ,i)e
i~k·~R′ , (3.96)

E(m,σ′′ ),(i,σ) = δ(m,σ′′ ),(i,σ)(εm + U〈n0,m,σ∗〉 − Uc). (3.97)

Escrevendo a Eq.3.95 na forma de matriz

HC = EC, (3.98)

(E + U)C = EIC. (3.99)

Os elementos da matriz são

Ciσ = ciσ, (3.100)

I(i,σ),(j,σ′ ) = δ(i,σ),(j,σ′ ), (3.101)
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E(i,σ),(j,σ′ ) = δ(i,σ),(j,σ′ )(εi + U〈n0,i,σ∗〉 − Uc), (3.102)

U(i,σ),(j,σ′ ) = δσ,σ′
∑
~R

γ(~0,i)(~R,j)e
i~k·~R. (3.103)

Os autovalores são determinados resolvendo a equação secular

|H − EI| = 0. (3.104)

O TBFOR tem dois arquivos de entrada: um desses arquivos fornece as energias

de śıtios e as integrais de hopping para 1o, 2o e 3o vizinhos, e o outro arquivo contém os

dados da estrutura, como por exemplo, as coordenadas dos átomos e parâmetro de rede.

Uma subroutina verifica os dados da estrutura e identifica os diferentes primeiros vizinhos

para cada átomo. Então, essas informações são usadas por outra subroutina que constrói

o Hamiltoniano da Eq.3.104 usando as Eq(s).3.96 e 3.97.

3.5 Transporte Eletrônico

Em um condutor macroscópico a condutância G é diretamente proporcional à

sua área de seção transversal A e inversamente proporcional ao seu comprimento L:

G = σ
A

L
, (3.105)

onde σ é a condutividade elétrica do material. Esta equação, nos faz acreditar que a con-

dutância aumenta indefinidamente à medida que o comprimento L vai tornando-se cada

vez menor. Entretanto, experimentos comprovam que quando L é menor que um deter-

minado valor (comprimento de coerência de fase) a condutância para um ńıvel eletrônico

não pode assumir valores maiores que:

G0 = 2
e2

h
, (3.106)

onde e é a carga do elétron, h a constante de Planck e G0 é o quantum de condutância. A

Eq.3.106 representa a condutância máxima para um ńıvel de energia onde os condutores

pertencem a dimensões da ordem de nanômetros.

Em nanoescala os efeitos de interferência quântica tornam-se relevantes e a

condutância através do dispositivo não obedece à lei de Ohm dada pela Eq.3.105, mas

pode ser descrita em função da transmissão na abordagem de Landauer [41]. Quando

descrevemos o transporte eletrônico em nanoescala, o objetivo é determinar como os

elétrons fluem através dos terminais. Para um entendimento simples considera-se um
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sistema denominado de “two-probe”, que consiste de uma região central de espalhamento

conectada a dois terminais.

O formalismo de Landauer faz uso da teoria de espalhamento para descrever

o transporte eletrônico em nanoescala. Nessa abordagem, a condutância G é diretamente

proporcional à transmissão, isto é, a condutância entre dois terminais L e R é:

GL→R =
2e2

h
TL→R. (3.107)

Este resultado expressa a essência do formalismo de Landauer: “Condutância G é a

probabilidade de transmissão T ”. A probabilidade de transmissão T do elétron propagar-

se do terminal L para o terminal R.

A função de Green do condutor central é dada por:

Gr,a
C = ((E ± iη)I −H − ΣL(E)− ΣR(E))−1. (3.108)

Onde o iη (η → 0) é uma pequena parte imaginária adicionada (ou subtráıda) na ener-

gia, para evitar singularidades no cálculo da função de Green retardada (ou avançada).

A matriz H é o Hamiltoniano que descreve a região central de espalhamento e I a cor-

respondente matriz identidade. Os termos ΣL/R são as matrizes de auto-energias que

representam o efeito de cada terminal na região central de espalhamento.

As matrizes acoplamento são obtidas a partir das auto-energias dos terminais

e são expressas como:

ΓL/R = i[ΣL/R − Σ†L/R]. (3.109)

Agora vamos discutir a consequência f́ısica do acoplamento entre a região cen-

tral e os terminais. Antes do acoplamento a região central é descrita por um único ńıvel de

energia, que chamaremos de ε0. Os terminais são descritos por uma distribuição cont́ınua

de estados. No acoplamento ocorre uma hibridização desses estados com o ńıvel da região

central. Parte do estado da região central “vaza”para os terminais, ao mesmo tempo que

“ganha”parte dos estados dos terminais. Como os terminais possuem uma distribuição

cont́ınua de estados, a contribuição dos mesmos na região central é espalhada sobre um

eixo de energia. Em outras palavras, resulta em um alargamento do ńıvel ε0 no eixo de

energia que passa agora a ocupar uma faixa de energia centrada em ε.

O alargamento pode ser quantificado em termos da densidade de estados

(DOS). Antes do acoplamento podemos representar a DOS por uma delta de Dirac cen-

trada em ε0:

Dε0(E) = δ(E − ε0). (3.110)

No acoplamento a DOS é alargada de uma forma pontual dada pela Eq. 3.110 para uma
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mais difusa. Neste caso pode ser descrita como o traço da função de Green [41]:

D(E) =
1

2π
Tr[i(Gr(E)−Ga(E))]. (3.111)

O preenchimento dos ńıveis de energia é determinado pela função de distri-

buição de Fermi-Dirac:

f(E, µ) =
1

1 + e(E−µ)/kBT
. (3.112)

No limite kBT → 0 (baixas temperaturas) os ńıveis de energias dos terminais abaixo de

µ são todos ocupados (f(E, µ) = 1) e desocupados (f(E, µ) = 0) para energias acima de

µ. Em relação à região central, a acupação do ńıvel ε é dado por f(ε, µ). A Fig.16 esboça

o diagrama de energia no equiĺıbrio para esse sistema.

―μ
L

μ
R

ε

Figura 16: Diagrama de energia no equiĺıbrio para o sistema “two-probe”. Adaptado
de [41].

Aplicando uma diferença de potencial V positiva entre os terminais, os ńıveis

de energia do terminal da direita são movidos para baixo com relação aos da esquerda.

Assim os terminais são mantidos com potenciais eletroqúımicos diferentes. A diferença

entre os potenciais eletroqúımicos é dada por µL−µR = eV. O nosso objetivo é determinar

a transmissão de elétrons em torno da energia de Fermi a zero bias Tσ(E,V=0), onde σ

representa o spin. A probabilidade de transmissão pode ser calculada como o traço da

matriz produto entre as matrizes acoplamento ΓL/R e a Função de Green (Gr,a
C ) da região

central [41]:

Tσ(E, V ) = Tr(ΓLG
rΓRG

a). (3.113)

Isso representa a probabilidade de um elétron com spin σ e dada energia E ser transmitido

a partir do terminal esquerdo, através da região central, para o terminal direito.

A eficiência do filtro de spin (SFE, do inglês Spin Fielter Efficiency) no ńıvel



48

de Fermi é dada por [12,13]:

SFE =
|Tup(EF )− Tdw(EF )|
Tup(EF ) + Tdw(EF )

. (3.114)

onde Tup e Tdw são a probabilidade de transmissão para o elétron de spin up e dw, res-

pectivamente.

3.6 Detalhes computacionais do AGNRs-rGNF-AGNRs

Neste trabalho o sistema estudado basea-se em um dispositivo do tipo sonda

chamado de “two-probe”. A geometria do sistema é composta de uma nanoilha de grafeno

na forma romboédrica (rGNF, do inglês rhombic graphene nano flake) acoplado a dois

eletrodos à base de grafeno. Os eletrodos são constrúıdos a partir de nanofitas de grafeno

de borda armchair (AGNRs, do inglês armchair graphene nanoribbons) que possuem 11

linhas de d́ımero C-C ao longo da sua largura (11-AGNRs). A região central é composta

de um rGNF acoplado a duas AGNRs semi-infinitas comumente tratada como região de

“buffer”, que estão acopladas aos eletrodos conforme mostra a Fig.17.

RRegião de Espalhamento
Região buffer

7xcélulas

Região buffer
7xcélulasz- z

+

Figura 17: Esquema da estrutura do dispositivo “two-probe” AGNR-rGNF-AGNR. A
estrutura consiste de uma nanoilha de grafeno de forma romboédrica com bordas zig-zag
acoplado a duas AGNRs.

Na Fig.17 o retângulo tracejado representa a célular unitária do eletrodo. O

“buffer” corresponde a sete células unitárias introduzidas entre a região de espalhamento

e eletrodos, de modo à manter a caracteŕıstica “bulk” dos eletrodos. A região de espalha-

mento é composta pelo rGNF com bordas zig-zag apresentando diferentes magnetizações:

AFM e FM.

Foi aplicado no sistema condições periódicas de contorno na direção z ao longo

da 11-AGNRs e um vácuo de 20 Å nas direções x e y. As propriedades eletrônicas

são determinadas utilizando o formalismo de tight binding para os orbitais do tipo π

que incluem interações até terceiros vizinhos. É utilizado também o Hamiltoniano de

Hubbard para a repulsão eletrônica, onde as densidades de elétrons são determinadas de
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modo auto-consistente. Este é o método TBU (tight binding e Hubbard) descrito na seção

3.4

As energias de śıtios para os átomos de carbono, boro e nitrogênio são 0,00 eV,

4,33 eV e -1,42 eV, respectivamente [42]. Os valores em energia das integrais de hopping

para os átomos de carbono são: γ1 = −3, 2 eV, γ2 = 0, 0 eV e γ3 = −0, 3 eV para

primeiros, segundos e terceiros vizinhos, respectivamente [43]. A integral de hopping de

primeiro vizinho para os átomos da borda é reduzido por ∆γ1 = 0, 2 eV, uma vez que

se encontram em um meio qúımico diferente. As integrais de hopping para os átomos

de boro (B) e nitrogênio (N) assumem os mesmos valores dos átomos de carbono. O

parâmetro de Hubbard que quantifica a magnitude da interação elétron-elétron é dado

por U = 2, 944 eV determinado a partir de cálculos de DFT [44].

O comprimento da ligação C-C é mantida fixa em 1,42 Å tanto na 11-AGNRs

como no rGNF. A interface entre o rGNF e as AGNRs consiste em um acoplamento forte

com os eletrodos, caracterizado pela ligação C-C. Discutiremos no próximo caṕıtulo como

a dopagem com átomos de B e N modifica as propriedades eletrônicas e de transporte do

sistema. As propriedades estruturais são mantidas fixas visto que os dopantes mantem a

hibridização sp2 dos átomos.

A probabilidade de transmissão é calculada através do formalismo de função

de Green. Onde a função de Green do condutor é calculada pela aplicação de um conjunto

de algoŕıtmos recursivos proposto na Referência [45].

No caṕıtulo 4, é apresentado os resultados dos cálculo de transporte para o

sistema proposto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 A construção do dispositivo tipo sonda AGNRs-rGNF-AGNRs

Neste trabalho a estrutura estudada basea-se em um dispositivo do tipo sonda

composto de três partes: eletrodo direito, região de espalhamento e eletrodo esquerdo.

Os eletrodos correspondem a nanofitas de grafeno de borda armchair (AGNRs, do inglês

armchair graphene nanoribbons). A região central é composta de uma nanoilha de grafeno

na forma romboédrica (rGNF, do inglês rhombic graphene nano flake) acoplado a duas

AGNRs semi-infinitas comumente tratada como região de “buffer”, que estão acopladas

aos eletrodos conforme mostra a Fig.18.

RRegião de Espalhamento
Região buffer

7xcélulas

Região buffer
7xcélulasz - z+

d1 d1 d2d2

(I) d1 d2= =C

(II) d2d1= =N

(III) d2d1= =B

(IV) d1= d2=B; N

Figura 18: Esquema da estrutura do dispositivo (“two-probe”) AGNR-rGNF-AGNR,
que se distingue por átomos marcados nas posições d1 e d2 nas regiões esquerda (z−∞) e
direita (z+∞). (I) O sistema puro com d1=d2=C e os sistemas dopados: (II) d1=d2=N,
(III) d1=d2=B, (IV) d1=B e d2=N. Os átomos são indicados pelas cores: C (cinza) e
elemento dopante (branco).

Como observado na Fig.18, os eletrodos são constrúıdos a partir das AGNRs

que possuem 11 linhas de d́ımeros C-C ao longo da sua largura (11-AGNRs), o retângulo

tracejado representa sua célula unitária. Acopladas ao eletrodo foi fixado sete células

unitárias, de modo a garantir a caracteŕıstica “bulk” do sistema. A região de espa-

lhamento, por sua vez, é composta pelo rGNF com bordas tipo zig-zag apresentando

diferentes magnetizações.

Inicialmente o estudo do dispositivo foi realizado de duas formas: (a) A confi-

guração (I) denominada por sistema puro é composta unicamente por átomos de carbono

(C), onde d1 = d2 = C. (b) as AGNRs são dopadas periodicamente nas posições d1 e

d2 com átomos de boro (B) e/ou nitrogênio (N). Gerando, neste caso, três configurações:

(II) d1 = d2 = N , (III) d1 = d2 = B e (IV) d1 = B e d2 = N , como indicado na Fig.18.

A escolha dos dopantes está vinculada ao fato de que estes átomos podem
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modificar propriedades eletrônicas e de transporte. Estudos têm mostrado que o uso de

dopantes do tipo BN em uma folha de grafeno introduz um gap em torno do ńıvel de

Fermi [5] e são capazes de manter hibridização tipo sp2 entre os átomos [46]. Além disso,

BN substitucionais em AGNRs proporcionam ńıveis de energia moduláveis [19].

4.1.1 Propriedade eletrônica do eletrodo

Para compreender essas modificações, foi realizado o cálculo de estrutura

eletrônica dos eletrodos nas formas: puro e dopados com átomos B e N (ver Fig.19).

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)

1 2
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-E
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(e
V
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Figura 19: Estrutura atômica para (a) AGNR puro, (b) AGNR dopado com N e (c)
AGNR dopado com B. (d), (e) e (f) suas respectivas estruturas eletrônicas. As subredes
do grafeno são representadas por 1 e 2 no losango em vermelho. Os ńıveis de energia
adicionais são indicadas por i e ii em (e) e (f), respectivamente. Os átomos são indicados
pelas cores: C (cinza), B (amarelo) e N (azul).

Na Fig.19(a)-(c) é apresentada a forma estrutural dos eletrodos puro e dopados

com N e B, respectivamente. O śıtio de dopagem, foi escolhido de maneira a ocuparem su-

bredes diferentes no grafeno [19]. Na Fig.19(b) o dopante N ocupa a subrede 1 do grafeno

e no Fig.19(c) o dopante B ocupa a subrede 2. Na Fig.19(d) a estrutura de banda cor-

respondente à AGNR pura exibe um comportamento semicondutor com um gap pequeno

de 0,11 eV. A estrutura eletrônica desse sistema quando dopado com B ou N apresenta

algumas mudanças. É verificado que a AGNR passa a exibir um comportamento metálico

independente do átomo dopante. Além disso, ocorre um deslocamento das bandas para

maiores e menores energias em relação ao ńıvel de Fermi, quando dopados com B e N,
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respectivamente. Como mostra a Fig.19(e)-(f).

Quando comparadas, as estruturas de bandas apresentam ńıveis de energia adi-

cionais i e ii em torno da energia de Fermi. Estes ńıveis são caracteŕısticos da dopagem,

e podem se acoplar fortemente à região de espalhamento em um dispositivo [19]. Natu-

ralmente, um acoplamento forte estabelece um fluxo de elétrons através do dispositivo e

contribui para o processo de retificação.

4.1.2 Propriedade eletrônica do rGNF

O fluxo de elétrons através do dispositivo também depende da estrutura eletrônica

das moléculas. Em geral, os orbitais moleculares de fronteiras são responsáveis pela

condução de elétrons. O orbital molecular mais alto ocupado (HOMO, do inglês Highest

Occupied Molecular Orbital) localiza a porção molecular capaz de doar elétrons. En-

quanto o orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO, do inglês Lowest Unoccupied

Molecular Orbital) localiza a porção molecular capaz de receber elétrons.

Com o objetio de verificar o potencial do rGNF para a condução de elétrons, foi

realizado o cálculo da estrutura eletrônica bem como a distribuição espacial dos orbitais

HOMO e LUMO para as configurações paramagnética (PM), antiferromagnética (AFM) e

ferromagnética (FM). O alinhamento dos spins nas bordas do rGNF para as configurações

magnéticas é mostrada na Fig.20. Como esperado a configuração PM não apresenta

contribuição de spin. A configuração AFM apresenta contribuição de spin-dw do lado

esquerdo do rGNF e contribuição de spin-up do lado oposto. Enquanto a configuração

FM apresenta somente contribuição de uma componente de spin em ambos os lados do

rGNF.

(a) (b) (c)

Figura 20: (a) Configuração paramagnética. Alinhamento dos spin nas bordas para as
configurações (b) antiferromagnética (AFM) e (c) ferromagética (FM). As componentes
dos spins são representadas pelas setas: azul (up) e vermelha (dw).

A rGNF pode ser interpretada como uma estrutura composta por duas TGNFs

acopladas. O estado PM apresenta um gap na energia em torno de 0,29 eV (ver Tabela

1). Os orbitais HOMO e LUMO estão distribúıdos ao longo de toda a molécula. Na

região de acoplamento entre os TGNFs, é mais evidente o carater π∗ anti-ligante do

orbital LUMO. Enquanto o HOMO exibe um estado π ligante proporcionando um forte
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Figura 21: Energia dos orbitais moleculares de fronteiras (HOMO-LUMO) do rGNF
para os estados (a) paramagnético (b) antiferromagnético e (c) ferromagnético. Com as
respectivas distribuições espaciais dos orbitais HOMO e LUMO. As componentes dos
spins são representadas pelas linhas: preta tracejada (up) e vermelha sólida (dw).

acoplamento entre as TGNFs. Na configuração AFM o HOMO (LUMO) da componente

de spin-dw está fortemente localizado do lado esquerdo (direito) da rGNF e apresenta

orbitais atômicos do tipo p centrados nos átomos. O HOMO da componente de spin-up

é análogo ao LUMO da componente spin-dw e vice-versa. Esta configuração é o estado

fundamental do rGNF e possui um gap de 0,41 eV maior que o PM, como pode ser visto

na Tabela 1.

Tabela 1: Gap eletrônico e energia relativa do rGNF para as configurações AFM, FM e
PM.

Configuração Gap eletrônico (eV) Energia relativa (eV)
AFM 0,70 0,00
FM 0,32 0,10
PM 0,29 0,12

Na configuração FM as distribuições dos orbitais moleculares é semelhante ao

estado PM. Por sua vez, o orbital HOMO só possui contribuição de spin-dw, enquanto

o orbital LUMO de spin-up. É Importante notar que a distribuição da função de onda

associada ao orbital HOMO do estado PM, é semelhante à distribuição da função de

onda do LUMO do estado FM. De maneira análoga, o LUMO do estado PM corresponde

ao HOMO do estado FM. A estabilidade energética das configurações PM, FM e AFM é

mostrada na Tabela 1. A configuração AFM apresenta uma maior estabilidade em relação

as demais. Contudo, o gap estreito dos estados PM e FM caracteriza um estado ligado

(“on”), enquanto o AFM apresenta um estado de baixa condutividade (“off”).
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4.2 Propriedade magnética do AGNRs-rGNF-AGNRs

Para o sistema puro da Fig.22(a), foi realizado o cálculo de transporte para três

configurações: paramagnético (PM), antiferromagnético (AFM) e ferromagnético (FM).

No estado PM representado na Fig.22(b), o espectro de transmissão apresenta dois picos

estreitos em [-0,018;+0,018] eV com gap de 0,20 eV e um coeficiente máximo de trans-

missão T(E)≈0,22.
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Figura 22: (a) Estrutura geométrica do dispositivo AGNR-rGNF-AGNR puro. Os
espectros de transmissão dos estados (b) paramagnético, (c) antiferromagnético e (d)
ferromagnético para o sistema. As componentes dos spins são representadas pelas
linhas: azul tracejada (up) e vermelha sólida (dw).

Por sua vez, o espectro de transmissão da configuração AFM como mostra a

Fig.22(c), é completamente degenerado com respeito à contribuição de spin. Apresen-

tando dois picos em torno de [-0,25;+0,25] eV. Estes picos são mais largos se comparados

com os picos do estado paramagnético, indicando que mais ńıveis de energia contribuem

para o transporte. A configuração FM da Fig.22(d) apresenta em seu espectro de trans-

missão dois picos largos. A contribuição de spin-dw encontra-se em uma região onde
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E < 0 e a contribuição de spin-up em uma região onde E > 0. Com um gap mais es-

treito (≈0,16 eV) em relação aos estados PM e AFM e alto coeficiente de transmissão

T(E)=1, esta configuração proporciona um efeito bastante interessante. O alinhamento

ferromagnético dos spins na borda do rGNF quebra a degenerescência da transmissão em

relação ao spin fazendo com que o transporte seja seletivo para uma dada região de ener-

gia. Este efeito no qual a transmissão depende do spin é conhecido como válvula de spin.

Um dispositivo de válvula de spin tem como comportamento fundamental selecionar o

spin do elétron. Em geral, este comportamento é observado mediante a aplicação de um

campo elétrico ou um campo magnético.

4.3 Propriedade magnética do AGNRs-rGNF-AGNRs com eletrodos dopa-
dos com átomos tipo B e N

O cálculo de transporte para as configurações (II), (III) e (IV) mostra que o

espectro de transmissão é afetado pelos dopantes BN. Na configuração (II) da Fig.23(a),

onde d1 = d2 = N , o cálculo do transporte foi realizado somente para o estado para-

magnético. O espectro de transmissão do estado PM como visto na Fig.23(b) é comple-

tamente degenerado em relação ao spin, apresentando dois picos na região E < 0. O pico

em -0,38 eV é largo com alto coeficiente de transmissão T(E)=1. O perfil do espectro de

transmissão está associado ao deslocamento das bandas para a região de menor energia

(E < 0) devido a dopagem com N.
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Figura 23: (a) Estrutura geométrica do dispositivo N-AGNR-rGNF-AGNR-N. (b)
Espectro de transmissão através do N-AGNR-rGNF-AGNR-N com as componentes
spin-up (linha azul tracejada) e spin-dw (linha vermelha sólida). Os átomos são
indicados pelas cores: C (cinza) e N (azul).

De maneira semelhante, o transporte no sistema dopado com d1 = d2 = B

(III), como visto na Fig.23(a), foi calculado apenas na configuração PM. O espectro de
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transmissão da Fig.24(b) é degenerado em respeito ao spin e dois picos encontram-se na

região E > 0. O pico em 0,38 eV é largo e possui alto coeficiente de transmissão T(E)=1.

Neste caso, as bandas deslocam-se para a região positiva de energia e somente os ńıveis

com E > 0 contribuem para o transporte.
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Figura 24: (a) Estrutura geométrica do dispositivo B-AGNR-rGNF-AGNR-B. (b)
Espectro de transmissão através do B-AGNR-rGNF-AGNR-B com as componentes
spin-up (linha azul tracejada) e spin-dw (linha vermelha sólida). Os átomos são
indicados pelas cores: C (cinza) e B (amarelo).

Na Fig.25(a), para a configuracao (IV) onde d1 = B e d2 = N , foi realizado

o cálculo de transporte para as configurações AFM e FM. O espectro de transmissão

do estado AFM apresenta dois picos localizados em [-0,25;+0,25] eV que não são com-

pletamente degenerados em relacão ao spin, como mostra a Fig.25(b). A ausência da

degenerêscencia é observada no espectro de transmissão para componente de spin-dw,ou

seja, um “split” dos picos. Na Fig.25(c) a configuração FM apresenta um espectro de

transmissão com contribuição de spin-dw na região onde E < 0. Enquanto que a con-

tribuição de spin-up encontra-se na região onde E > 0. Assim como no estado FM do

sistema puro, a contribuiçao de spin em regiões opostas de energia é associado ao efeito

de válvula de spin. A dopagem (BN) nos terminais do dispositivo apresenta um espectro

de transmissão com um gap mais estreito de ≈ 0,1 eV, quando comparado com o sistema

puro. Além disso, cada contribuição de spin apresenta três picos estreitos inseridos em

um intervalo de [-0,5;-0,07] eV para spin-dw e [0,07;0,5] eV para spin-up.

Em geral, estados em torno da energia de Fermi são fortemente influenciados

pela junção molecular. A contribuição de spin em regiões opostas de energia para o

estado FM do rGNF e os picos estreitos são cruciais para que a componente de spin,

neste caso, seja modulada. A capacidade de manipular estes picos em torno da energia de

Fermi segere que um dispositivo pode apresentar diferentes modos de operação, tais como:
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Figura 25: (a) Estrutura geométrica do dispositivo B-AGNR-rGNF-AGNR-N. Os
espectros de transmissão dos estados (b) antiferromagnético e (c) ferromagnético com as
componentes spin-up (linha azul tracejada) e spin-dw (linha vermelha sólida). Os
átomos são indicados pelas cores: C (cinza), B (amarelo) e N (azul).

transistor de efeito campo (FET, do inglês Field Effect Transistor), resistência diferencial

negativa (NDR, do inglês Negative Differencial Resistencia) e um eficiente filtro de spin

(SFE, do inglês Spin Fielter Efficience). Em geral, estes efeitos são observados sob a ação

de um campo elétrico transversal ou através de dopagem.
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4.4 Propriedade magnética do AGNRs-rGNF-AGNRs com eletrodos e rGNF
dopados com átomos tipo B e N

A fim de preservar e manipular o efeito de válvula de spin, os cálculos a partir

deste ponto são realizados com a dopagem se estendendo ao longo do eixo de simetria da

nanoilha na direcão z, assim como é realizado para eletrodos direito (B) e esquerdo (N).

Na Fig.26(a) é apresentada a forma estrutural do dispositivo com o rGNF do-

pado com um, dois e três pares de dopantes BN. O cálculo do transporte foi realizado

para as configurações AFM e FM. Os espectros de transmissão a partir deste sistema

são apresentados separadamente para cada componente de spin. A Fig.26(b) mostra a

contribuição de spin-up no espectro de transmissão do estado AFM para as três dopagens

na nanoilha. O rGNF com um e dois pares de dopantes BN, apresenta dois picos loca-

lizados em [-0,25;+0,25] eV. Enquanto o rGNF dopado com três pares de BN, apresenta

uma pequena deformação dos picos em direção à energia de Fermi. Esta deformação é

consequência da concentração máxima de dopantes ao longo do eixo de simetria do rGNF.
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Figura 26: (a) Estrutura geométrica do dispositivo B-AGNR-n ·(B,N)-rGNF-AGNR-N
com a nanoilha de grafeno (rGNF) dopada com 1, 2 e 3 (B,N). E os espectros de
transmissão para as componentes (b) spin-up e (c) spin-dw do estado antiferromagnético.
Os átomos são indicados pela cores: C (cinza), B (amarelo) e N (azul).

A Fig.26(c) apresenta a contribuição de spin-dw no espectro de transmissão do

estado AFM. Neste caso, a transmissão é composta por dois picos localizados em torno

de [-0,25;+0,25] eV tanto para um par quanto para dois pares de dopantes BN. Para três
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pares de dopantes, o espectro apresenta dois picos largos em torno de [-0,3;0,33] eV.

R Região de Espalhamento
Região buffer

7xcélulas

Região buffer
7xcélulasz- z

+

3(B,N)

1(B,N)
2(B,N)

spin-dw

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4

E-E
F

(eV)

0

0,5

1

T
(E

)

(a)

(c)

(b)

1 (B,N)

2 (B,N)
3 (B,N)

spin-up

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4
0

0,5

1

T
(E

)

Figura 27: (a) Estrutura geométrica do dispositivo B-AGNR-n ·(B,N)-rGNF-AGNR-N
com a nanoilha de grafeno (rGNF) dopada com 1, 2 e 3 (B,N). E os espectros de
transmissão para as componentes (b) spin-up e (c) spin-dw do estado ferromagnético.
Os átomos são indicados pela cores: C (cinza), B (amarelo) e N (azul).

A Fig.27(b) e (c) mostra a contribuição de spin-up e spin-dw no espectro de transmissão

do estado FM para as três dopagens no rGNF, respectivamente. Para todos os pares de

dopantes BN, a contribuição de spin-up encontra-se em uma região onde E > 0. Enquanto

a contribuição de spin-dw encontra-se na região onde E < 0. O espectro de transmissão

com um e dois dopantes BN, mostra que a contribuição de cada componente de spin é

semelhante. Enquanto o espectro dopado com três pares de BN, apresenta pequeno desvio

dos picos em direção a energia de Fermi. Assim como nos estados FM do sistema puro

(Fig.22(d)) e sistema com eletrodos dopados (Fig.25(c)), a contribuição de spin do estado

FM do sistema com a nanoilha dopada também é associada ao efeito válvula de spin.

A Fig.28(a) mostra a estrutura geométrica do dispositivo com rGNF dopado

com átomos de N. A dopagem ao longo do eixo z da rGNF é realizada da direita para

a esquerda de modo linear, com os dopantes N ocupando a subrede 1 do grafeno. A

concentração mı́nima e máxima de dopantes são 1N e 5N, respectivamente. A Fig.28(b)

mostra a contribuição de spin-up no espectro de transmissão do estado FM para o rGNF

dopado com 1N, 3N e 5N. O rGNF com 1N, apresenta um pico largo em torno de 0,16 eV

e um pico estreito localizado em -0,07 eV. Com o aumento da concentração de dopantes,
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os picos deslocam-se para a região de menores energias (E < 0). Como consequência mais

estados surgem em torno do ńıvel de Fermi.
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Figura 28: (a) Esquema da estrutura do dispositivo B-AGNR-n ·N-rGNF-AGNR-N com
a nanoilha de grafeno (rGNF) dopada com 1, 3 e 5 N. E os espectros de transmissão
para as componentes (b) spin-up e (c) spin-dw do estado ferromagnético. Os átomos são
indicados pela cores: C (cinza), B (amarelo) e N (azul).

A Fig.28(c) apresenta a contribuição de spin-dw no espectro de transmissão

do estado FM. De maneira semelhante, com o aumento da concentração de dopantes N os

picos deslocam-se para a região de menores energias. Contudo, este deslocamento varre

os estados em torno do ńıvel de Fermi.

É apresentada na Fig.29(a) a forma estrutural do dispositivo com a nanoilha

dopada com B. Nesse caso, a dopagem é realizada da esquerda para a direita com os

dopantes ocupando a subrede 2 do grafeno. A concentração mı́nima e máxima de dopantes

são 1B e 5B, respectivamente. A Fig.29(b) mostra a contribuição de spin-up no espectro

de transmissão do estado FM para o rGNF dopado com 1B, 3B e 5B. O perfil do espectro

de transmissão para todas as dopagens é semelhante, apresentando um deslocamento

para região de maiores energias com o aumento da concentração de dopantes. Isto é um

comportamento inverso à dopagem com átomos de N. A Fig.29(c) apresenta a contribuição

de spin-dw no espectro de transmissão para o estado FM. À medida que a concentração

de dopantes B aumenta, os picos deslocam-se para a região de maiores energias.
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Figura 29: (a) Esquema da estrutura do dispositivo B-AGNR-n ·B-rGNF-AGNR-N com
a nanoilha de grafeno (rGNF) dopada com 1, 3 e 5 B. E os espectros de transmissão
para as componentes (b) spin-up e (c) spin-dw do estado ferromagnético. Os átomos são
indicados pela cores: C (cinza), B (amarelo) e N (azul).

O estado FM do rGNF dopado com N ou B apresenta um comportamento interessante.

Somente uma das componentes de spin contribui de maneira significativa no espectro de

transmissão em torno da energia de Fermi. Este efeito no qual somente uma componente

de spin contribui na transmissão chama-se filtro de spin.

A Fig.30 mostra a densidade de estado local (LDOS, do inglês Local density of

states) para as componentes spin-up e spin-dw do dispositivo com a nanoilha dopada com

1, 3 e 5 átomos de boro. Os “isovalue” possuem o mesmo valor (0,003 e Bohr−3), a fim

de promover uma comparação entre a contribuição de diferentes pontos de energia. Os

valores de energias foram escolhidos a partir da densidade de estados associados a pontos

de energia do espectro de transmissão da Fig.29.

Na Fig.30(a) no rGNF dopado com 1B, não há contribuição de estados no

ńıvel de Fermi para a componente spin-up. Por sua vez, o pico localizado em -0,13 eV

apresenta uma contribuição pouco intensa localizada na junção do dispositivo. A dis-

tribuição dos estados localizados ao longo do dispositivo concordam com o espectro de

transmissão. Este comportamento também é observado para as dopagens com 3B e 5B. A

LDOS para a componente spin-dw, Fig.30(b), da nanoilha com 1B não apresenta estados

localizados no rGNF no ńıvel de Fermi. Para 0,10 eV observa-se uma grande contribuição

de estados no rGNF, esta contribuição intensa está associada ao pico largo e intenso da
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Figura 30: Densidade de estados local (LDOS) para as componentes (a) spin-up e (b)
spin-dw do estado ferromagnético do dispositivo B-AGNR-n·B-rGNF-AGNR-N. Onde
n=1,3,5 átomos de boro.

transmissão. Para o rGNF com 3B, há uma contribuição de estados no ńıvel de Fermi

(spin-dw) do rGNF. Em 0,19 eV os estados estão fortemente localizados no rGNF. O

mesmo comportamento é observado para o rGNF com 5B no ponto 0,15 eV.

A LDOS para o rGNF com 5B está distribúıda sob todo o sistema. Este

resultado está de acordo com a transmissão que apresenta vários estados no ńıvel de

Fermi. Os átomos de borda dos eletrodos não contribuem para a LDOS, uma vez que a

borda da AGNR não apresenta magnetização. O comportamento inverso é apresentado

com a dopagem para átomos de N.
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4.5 Filtro de spin

Na Fig.31 é apresentada a eficiência do filtro de spin (SFE) para o estado FM

do rGNF dopado com N, B e BN. Na Fig.27, o espectro de transmissão para o rGNF

dopado com BN não apresenta filtro de spin, neste caso SFE=0%. Já rGNF dopado com

N (ou B) apresenta um filtro de spin que corresponde a um desvio nos picos da transmissão

em relação ao ńıvel de Fermi à medida que a concentração de dopantes aumenta.

B-AGNR/n⋅B-hGNF/N-AGNR
B-AGNR/n⋅N-hGNF/N-AGNR
B-AGNR/n⋅(BN)-hGNF/N-AGNRS

F
E

(%
)

0

25

50

75

100

Número de atomos (n)

1 2 3 4 5

Figura 31: Eficiência do filtro spin (SFE) dos elétrons em função do número de dopantes
(B e N) na nanoilha de grafeno de forma romboédrica (rGNF).

É observada uma SFE de aproximadamente 98% para uma alta concentração

de dopantes tanto para B quanto para N. Este resultado está de acordo com o observado

no espectro de transmissão das Fig.28 e 29. Onde é verificado a presença de um pico

largo no ńıvel de Fermi para contribuição de spin-dw e a ausência da contribuição de

spin-up para o mesmo ńıvel de energia. É observado também uma queda muito pequena

da eficiência do filtro de spin para dopagem com 5B, contudo esta queda não é forte o

suficiente para diminuir o efeito do filtro de spin.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

O estudo do dispositivo “two-probe” rGNF puro foi realizado para as confi-

gurações: PM, AFM e FM. Os espectros de transmissão das configurações PM e AFM,

apresentam perfil semelhante com dois picos localizados em [-0,25;0,25] eV. Para estado

FM, o espectro de transmissão apresenta contribuição de spin localizada em regiões dife-

rentes de energia. A contribuição de spin-up e spin-dw encontra-se na região de maiores

(E > 0) e menores (E < 0) energias, respectivamente. Este perfil de transmissão confere

ao dispositivo um comportamento de válvula de spin. O cálculo de transporte para o dis-

positivo dopado mostrou que o espectro de transmissão é afetado pelos dopantes BN. O

dispositivo com eletrodos dopados somente com N ou B, apresenta somente o estado PM.

No caso da dopagem com N, as bandas deslocam-se para a região de menores energias

(E < 0). Assim o espectro de transmissão apresenta um pico largo localizado em -0,38 eV

com coeficiente máximo de transmissão T≈1. Para a dopagem com B, o comportamento

oposto é observado.

O cálculo de transporte do dispositivo com eletrodos dopados com BN foi rea-

lizado para os estados AFM e FM. No estado AFM, o espectro de transmissão apresenta

dois picos localizados em [-0,25;+0,25] eV que não são completamente degenerados em

relação ao spin. O estado FM apresenta um espectro de transmissão com contribuição

de spin-up e spin-dw nas regiões de maiores (E > 0) e menores (E < 0) energias, res-

pectivamente. Este estado conserva o efeito válvula de spin do estado FM do dispositivo

puro.

Com o objetivo de manipular ou conservar o efeito válvula de spin, a dopagem

ao longo do eixo de simetria z da nanoilha foi realizada para o dispositivo com eletrodos

dopados com BN. Para o rGNF dopado com pares de dopantes BN, o cálculo de transporte

foi realizado para os estados AFM e FM. O espectro de transmissão do estado AFM não é

completamente degenerado com respeito a contribuição de spin. A contribuição de spin-up

para um e dois pares de dopantes BN, apresenta dois picos localizados em [-0,25;+0,25]

eV. O mesmo é obervado para a componente spin-dw com um “split” nos picos. A

concentração máxima de dopantes BN no rGNF, provoca uma pequena deformação dos

picos em direção a energia de Fermi para a componente spin-up. Enquanto a componente

spin-dw apresenta uma deformação na direção oposta à energia de Fermi.

O estado FM para as três dopagens no rGNF, apresenta um espectro de trans-

missão com contribuição de spin-up e spin-dw nas regiões de maiores (E > 0) e menores

(E < 0) energias, respectivamente. Assim como os estados FM do sistema puro e sistema
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com eletrodos dopados com BN, esta contribuição de spin em regiões opostas de energia

confere ao dispositivo um comportamento de válvula de spin.

No rGNF dopado somente com N ou B, o cálculo do transporte foi realizado

para o estado FM. Para o rGNF com 1N, a contribuição de spin-up para o espectro de

transmissão apresenta um pico largo localizado em 0,16 eV e um pico estreito localizado

em -0,07 eV. Com o aumento da concentração de dopantes, os picos deslocam-se para a

região de menores energias. Como consequência mais estados surgem em torno do ńıvel de

Fermi. Comportamento semelhante é observado para a componente spin-dw. No entanto,

o deslocamento varre os estado em torno do ńıvel de Fermi para esta contribuição de spin.

Para o rGNF dopado com B, o espectro de transmissão tanto para a compo-

nente spin-up como spin-dw, apresenta um deslocamento para região de maiores energias

com o aumento da concentraçao de dopantes. Este sistema apresenta comportamento

oposto à dopagem do N. Esses desvios nos picos de transmissão em relação ao ńıvel de

Fermi, à medida que a concentração de dopantes aumenta, corresponde a um filtro de

spin. Isso porque somente uma componente de spin contribui no espectro de transmissão.

A SFE é ≈75% para tGNF dopado com 2B (ou 2N) atingindo seu máximo (≈100%) para

rGNF com 4B (ou 4N), apresentando um aumento linear com a concentração de dopan-

tes. A queda da SFE observada para 5B (ou 5N) não é forte o suficiente para dimunuir

eficiência destas configurações.

As perspectivas deste trabalho estão associadas ao estudo tanto do efeito da

variação do tamanho do rGNF quanto da concentração de dopantes sobre as propriedades

de transporte. Um problema interessante é utilizar como eletrodo uma ZGNR, uma

vez que apresenta estados de bordas. Outro objetivo é investigar estes sistemas fora do

equiĺıbrio.



66

REFERÊNCIAS
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