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RESUMO

Este trabalho se destinou a estudar propriedades eletronicas e de transporte de
carga em nanofitas de grafeno do tipo armchair (AGNR, do inglés armchair graphene
nanoribbons). O modelo utilizado se baseia na aproximagao tight-binding bidimen-
sional, incluindo efeitos de relaxagao da rede. Em relacao a dindmica do sistema,
a rede ¢ tratada classicamente através das equacoes de Euler-Lagrange enquanto
a parte eletronica é regida pela equacao de Schrodinger dependente do tempo. A
influéncia da densidade de pélarons sobre os mecanismos de transporte em AGNRs
semicondutoras foi investigada. Os resultados obtidos mostraram o impacto da
densidade de polarons na estabilidade e na velocidade média destas quasiparticu-
las, inclusive com uma transi¢ao de fase, uma vez que para densidades menores a
estabilidade é prejudicada enquanto que para densidades altas a estabilidade das
quasiparticulas é favorecida. Foi investigada também a influéncia do acoplamento
Spin-Orbita na distribuicdo de carga para diferentes larguras de AGNRs, bem como
na dindmica de poélarons nesses sistemas. Os resultados mostraram uma alteragao
na localizagao de carga em AGNRs semicondutoras. A natureza desta modificagao
esta associada a largura da nanofita e a qual familia ela pertence. Em relacao a
dindmica, as modificagoes promovidas pela inclusao do acoplamento SO sao preser-
vadas durante todo o intervalo de tempo considerado nas simulagoes. Foi feito ainda
um estudo da dindmica de um bipélaron em AGNRs, inclusive investigando qual in-
tensidade minima do campo para que o bipolaron adquirisse mobilidade no sistema
considerado. Os resultados obtidos mostraram que o bipélaron é uma quasiparti-
cula mais estavel nas nanofitas de grafeno em comparagao com o poélaron. Por fim,
foi investigada a interacao entre duas quasiparticulas diferentes, um poélaron e um
bipolaron, em uma mesma nanofita. Apoés a interagao, os resultados mostraram que
o comportamento da estabilidade e da mobilidade destas quasiparticulas no sistema

estao diretamente vinculadas & largura da nanofita.

Palavras chaves: nanofitas de grafeno, spin-orbita, densidade de poélarons, poéla-

rons, bipoélarons, dinamica de poélarons, dinamica de bipodlarons.
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ABSTRACT

The studies done in this work intended to study electronic properties and the
charge transport in armchair graphene nanoribbons (AGNR). The model used is
based in two dimensional tight-binding approximation with relaxation lattice effects.
Relative to the system dynamics, the lattice is treated trough of the Euler-Lagrange
equations and the electronic part is governed by time dependent Schrédinger equation.
The influence of the polarons density over transport mechanism in semiconductors
AGNRs was investigated. The results showed the impact of the polarons density
on the stability and in the average velocity of these quasiparticles, including with
a faze transition, once to small densities the stability is prejudicated while for the
greater densities the quasiparticle stability is favored. It was as also investigated
the influence of Spin-Orbit (SO) coupling on the charge distribution to different
widths of AGNRs, as well in the polarons dynamics in these systems. The results
showed changes in the charge localization in semiconductors AGNRs. The nature
of these changes is associated to nanoribbon width and to their family. In relation
to dynamic, the changes promoted by SO coupling inclusion are preserved during all
time interval considerate on the simulations. It was investigated further the bipolaron
dynamic in AGNRs, including the minimal electric field intensity to the bipolaron
would acquire mobility in the systems considered. The results showed that bipolaron
18 a quasiparticle more stable in graphene nanoribbons than polaron. Finally, it was
investigated the interaction between two different quasiparticles, a polaron and a
bipolaron, in the same nanoribbon. The results showed that the stability and mobility

of these quasiparticles after interaction is related to the nanoribbon width.

Key words: graphene nanoribbons, spin-Orbit, polarons density, polarons, bipo-

larons, polaron dynamics, bipolaron dynamics.
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Capitulo 1

Introducao

Desde que o grafeno foi obtido por Geim e Novoselov [42] as pesquisas envol-
vendo este material bidimensional cresceram de forma vertiginosa, o que levou a
descoberta de uma série de propriedades particulares, tais como: excelente condutor
elétrico, excelente condutor de calor, transparéncia a luz visivel, grande resisténcia
a ruptura mecanica e flexibilidade. Obviamente, estas propriedades fizeram com o
que o grafeno passasse a ser cogitado no desenvolvimento de novas aplicacoes, ou

substituicao de tecnologias obsoletas, nas mais diversas areas.

As nanofitas de grafeno, particularmente com bordas do tipo armchair, apresen-
tam um comportamento diferente em relagao a condutividade, quando comparadas
ao sistema original, o grafeno. Boa parte das nanofitas com esta configuracao sao
semicondutoras, o que as tornam interessantes ao desenvolvimento de novos nano-
dispositivos eletronicos e optoeletronicos. Obviamente, diversos pesquisadores do
mundo todo tem se dedicado ao estudo das propriedades destes sistemas, assim
como no desenvolvimento e melhoramento de técnicas de producao, a fim de que

sejam obtidas em maior quantidade e qualidade.

O objetivo dos estudos desenvolvidos e apresentados nesta tese de doutorado foi
o de contribuir para uma investigacao mais realista dos sistemas fisicos considera-
dos, ou seja, as nanofitas de grafeno armchair. Geralmente, os estudos envolvendo

transporte de carga nestes sistemas, simulavam a presenca de um polaron isolado.



Neste sentido, um estudo considerando mais de uma quasiparticula em uma mesma
nanofita, com a intencao de investigar o impacto do aumento da densidade des-
tas quasiparticulas na dinamica destes portadores de carga nestes sistemas, confere
uma descrigao mais realista. Outro estudo consistiu em incluir o acoplamento spin-
orbita, a fim de verificar se haveria algum impacto na localizacao de carga, quando
um poélaron fosse considerado nos sistemas e, em havendo alteracao, como seria o

comportamento em relacao a dinamica da quasiparticula.

Além do pélaron, outra quasiparticula mediadora no trasporte de carga em se-
micondutores organicos é o bipélaron. Foram feitos dois estudos envolvendo esta
quasiparticula. Primeiro a dinAmica de um bipodlaron em nanofitas semiconduto-
ras, com o objetivo de comparar a estabilidade desta quasiparticula com a do pélaron
e também investigar qual a intensidade minima do campo elétrico a fim de que o
bipolaron adquirisse mobilidade nos sistema considerados. Por fim, foi simulada a
presenca de duas quasiparticulas de natureza diferentes nos sistemas, um polaron
e um bipodlaron, com a intencao de verificar quais seriam os impactos da interacao
destas quasiparticulas na dinamica de carga através dos sistemas. Notoriamente,

estes estudos também contribuem para uma descri¢ao mais realista.

Neste primeiro capitulo é feita uma introducao, apresentado um breve resumo
sobre o grafeno e as nanofitas de grafeno, passando pela estrutura deste promissor
composto, suas propriedades, técnicas de obtencao e também as aplicagoes, princi-
palmente as que estao relacionadas ao desenvolvimento de novos nanodispositivos
eletronicos. No capitulo 2 o modelo utilizado ¢ apresentado, como também algu-
mas caracteristicas das quasiparticulas; nos capitulos 3, 4 e 5 sao apresentados e
discutidos os resultados, de acordo com as propostas apresentadas nos paragrafos
anteriores; finalmente, as conclusoes e perspectivas sao apresentadas no capitulo
6. Em anexo é apresentado ainda, de forma sucinta, o processo de construcao das

simulagoes.



1.1. GRAFENO: UMA BREVE HISTORIA 3

1.1 Grafeno: uma breve historia

O grafeno é uma folha com a espessura de um atomo e com propriedades bem
particulares, que abrem incontaveis possibilidades de aplicagoes. Apesar de parecer
recente, principalmente devido ao crescimento vertiginoso de pesquisas tedricas e
experimentais nos ultimos anos, o grafeno foi proposto por Wallace [65] em 1947,
a0 sugerir uma primeira aproximacao em que a condutividade na grafita poderia ser
considerada como se fosse distribuida em camadas, uma vez que a distancia entre as
folhas formadas por atomos de carbono que constituem a grafita sdo grandes (3.46
A), quando comparadas as distancias entre os &tomos vizinhos em uma mesma folha
(1.42 A), estes atomos estao arranjados formando uma rede hexagonal bidimensional
semelhante aos favos de mel (honeycomb). Desde entdo, o grafeno ja passava a ser

objeto de estudos tedricos e, mais adiante, simulagoes computacionais.

% - orbital

Figura 1.2: Representagao dos orbitais hibridos (sp?) no plano xy e orbital puro na

direcao z.

A partir da mecéanica quantica, o estado de um elétron é representado pela fun-
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¢ao de onda v obtida através da solucao da equagao de Schréodinger, com o modulo
quadrado da fungao de onda (|¢)|?) fornecendo a densidade de probabilidade de um
elétron ser encontrado na vizinhanga de um determinado ponto do atomo. No mo-
delo de Bohr cada estado discreto esté associado a uma energia do elétron, definido
por um unico nimero quantico (n) denominado nimero quantico principal. Com a
mecanica quantica a descricao do estado de cada elétron do atomo foi aperfeigcoada
a partir da inclusao de mais dois niimeros quanticos: niimero quantico de momento
angular (/) e nimero quantico magnético (m;). Os nimeros quanticos assumem va-
lores permitidos: n é um ntmero inteiro positivo, [ é nimero inteiro definido entre 0
e n—1, enquanto m; é definido entre —[ e [. Estes trés nimeros quéanticos permitem
descrever as regioes onde existe uma maior probabilidade do elétron ser encontrado,
definindo o conceito de orbitais atomicos. A Figura mostra uma representacao
dos contornos dos orbitais atomicos dos subniveis s e p. A descricao dos elétrons nos
atomos se completa com o numero quantico magnético de spin (my), relacionada a
orientacao de spin de cada um dos elétrons. Dois elétrons podem ter até trés nua-
meros quanticos iguais, desde que possuam, necessariamente, valores diferentes para

M.

O carbono é o 4tomo mais leve do grupo 14 da tabela periddica, possui seis
elétrons sendo quatro de valéncia, o que o classifica como um elemento tetravalente.
O carbono possui também a propriedade de formar cadeias, onde a ligagao entre
os atomos de carbonos ou deste com outros elementos sao covalentes. No entanto,
a distribuicao eletronica para o atomo de carbono de acordo com os principios de
Hund e Pauli ¢ 152, 25% e 2p? o que resultaria em dois elétrons desemparelhados,
classificando o sistema como divalente. Além disso, a geometria das moléculas obti-
das a partir das ligagoes de um atomo de carbono com outros atomos nao estaria de
acordo com as observacgoes experimentais. Uma forma de obter a tetravaléncia seria
através da excitagao de um dos elétrons do orbital 2s para o orbital 2p desocupado.
Mais uma vez o argumento da geometria molecular pode ser utilizado para mostrar
a inviabilidade desta proposta, o metano, por exemplo, teria uma geometria nao
condizente com as observagoes experimentais. Estas evidéncias corroboraram com

o desenvolvimento do conceito de hibridizacao, em que a combinagao linear entre
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os orbitais s e p, levaria a formagao de orbitais hibridos. Em relacao as ligacoes
quimicas, as observagoes experimentais condizem com estados representados pelos
orbitais hibridos. O carbono apresenta trés hibridizacoes sp, sp? e sp*, que estao re-
lacionadas com as trés geometrias das moléculas envolvendo este elemento quimico:
linear (sp), trigonal plana (sp?) e tetraédrica sp3. Na Figura[1.2] vemos como ficam
os orbitais na hibridizacao sp?, com o orbital puro perpendicular ao plano formado
pelos orbitais hibridos. A Figura representa a distribuicao eletronica do atomo
de carbono para o estado fundamental, o estado excitado e cada uma das hibridi-
zagoes possiveis. Em relagao a energia, o conceito de hibridizacao leva a formagao
de orbitais com energia menor do que a energia do orbital puro de maior energia

envolvido na combinagao, conforme mostrado na Figura [1.3]

. r s

R 0 N S 0 LR R

T + 1 1]

2s | Eﬂ 25 E 2s |
s+ [H4] 1s + [13] is+ [t

(a) (b) (c)

P[] e G

2s | i

1s + [Hi] 1s +  [$i]

k J

Figura 1.3: Distribuicao eletronica para o atomo de carbono: (a) estado fundamen-
tal; (b) estado excitado; (c) hibridizagao sp; (d) hibridizagao sp?; (e) hibridizacao

sp3.

Em relagao ao tipo de ligacao, as liga¢coes podem ser do tipo o, quando a sobre-
posicao dos orbitais atomicos acontece no mesmo eixo, ou do tipo m quando a so-

breposicao acontece entre orbitais em eixos paralelos, conforme mostrado na Figura
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1.4(a). A ligagdo o é mais forte quando comparada a ligagdo 7 e esta diretamente
vinculada as propriedades estruturais, enquanto os elétrons-m estao vinculados as
propriedades eletronicas de transporte. Uma caracteristica importante nos semicon-
dutores organicos ¢ a alternancia entre ligagoes simples e duplas na cadeia, ou seja,
a alternancia entre as ligagoes mais curtas e mais longas. Esta é uma caracteristica
dos sistemas conjugados, um par de elétrons envolvidos em uma ligacao 7 tem igual
probabilidade de ser encontrado em um ou outro atomo do sistema. A Figura [1.4|(b)
apresenta o 1,3 butadieno como exemplo de um sistema conjugado. Neste caso di-
zemos que estes elétrons estao delocalizados, o que em um material como o grafeno
¢é replicado por toda a rede, dando origem a um “mar” de elétrons. Portanto, os

elétrons que participam deste tipo de ligagao () sdo importantes para os fenémenos

eletrénicos nestes materiais

F=
L7
'l

(a) {b)

Figura 1.4: (a) Representacao da sobreposigao dos orbitais e formagao das ligagoes
o e m entre dois atomos de carbono vizinhos. (b) 1,3 butadieno como representante

de ligacao conjugada e do fenémeno da delocalizacao de carga.

No caso do grafeno a hibridizacao presente é do tipo sp?, com isto tem se trés
orbitais hibridos, provenientes da combinagao de um orbital s e de dois orbitais p
(pz € py), e um orbital p nao hibridizado, que é comumente chamado de p,. As
superposicoes dos orbitais hibridos sao frontais e resultam em liga¢oes o entre cada
atomo de carbono e seus primeiros vizinhos, o que resulta na geometria trigonal

plana relativa a cada atomo de carbono e implica na rede hexagonal caracteristica
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do grafeno, ja que o angulo entre estas ligagoes é de 120°. Além disso, a sobreposi-
¢ao lateral entre os orbitais puros (2p,), resultam em ligagoes mais fracas, o que é
fundamental para os fenémenos de transporte eletronico. Podemos dizer que cada
unidade estrutural que forma o grafeno é um anel benzeno, suprimidos os hidroge-
nios, com os orbitais hibridos no plano da molécula e os orbitais p, perpendiculares
ao plano. A Figura mostra esquematicamente a delocalizacao de carga no anel
benzeno. Esta delocalizagao é caracteristica, uma vez que os elétrons que ocupam
os orbitais p, possuem igual probabilidade de serem encontrados em qualquer um
dos carbonos do anel aromatico, o que é fundamental para o transporte eletrénico

no grafeno como dito anteriormente.

Figura 1.5: Representacao dos orbitais p e da delocalizacao da carga no anel benzeno.

As propriedades particulares do grafeno e as intiimeras possibilidades de apli-
cagao sao responsaveis pelo grande interesse de pesquisadores do mundo todo nos
ultimos anos. Além disso, o grafeno pode ser entendido como a estrutura base para
os demais alotropos de carbono, exceto o diamante [41]. Fulerenos podem ser en-
tendidos como uma folha de grafeno embrulhada, sao adicionados pentagonos para
que se obtenha uma curvatura positiva dando origem a uma molécula com atomos
de carbono esfericamente arranjados. Fisicamente os fulerenos sao objetos sem di-
mensao e com estados de energia discretos [2]. Nanotubos de carbono sdo obtidos
a partir do enrolamento do grafeno em uma dire¢cao, com os atomos de carbono
das bordas se ligando, formando um objeto unidimensional [51]. A grafita ¢ o alo-
tropo tridimensional do carbono, formado pelo empilhamento de folhas de grafeno

fracamente acopladas devido as forgas de van der Waals. A Figura apresenta
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esquematicamente o grafeno e os outros aldtropos de carbono derivados.

Figura 1.6: Grafeno e outros alétropos que tem o grafeno como unidade fundamental.

Da esquerda para direita: fulereno, nanotubo de carbono e grafita [41].

1.2 Propriedades eletronicas do grafeno

A primeira proposta para a estrutura de bandas do grafeno foi feita por Wallace
em 1946 [65], segundo a qual o grafeno é um material com comportamento semi-
metélico, ou um semicondutor de gap nulo, com uma nao usual dispersao linear de
excitagoes eletronicas chamada de elétrons de Dirac [41], férmions sem massa que
tem velocidade de Fermi aproximadamente 300 vezes menor que a velocidade da luz
no vacuo. Os orbitais p, entre dtomos vizinhos participam de ligagoes covalentes,
assim cada orbital possui um elétron extra, o que leva a formagao de uma banda m

semipreenchida.

O grafeno é composto por uma rede bidimensional hexagonal mas, como apre-
senta dois atomos subsequentes nao equivalentes, a célula unitaria do grafeno nao
é composta por um tunico sitio mas por dois sitios, comumente identificados como

A e B. Assim, a célula unitaria do grafeno no espaco real é triangular, delimitada
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Figura 1.7: (a) Estrutura hexagonal do grafeno com as sub-redes A e B. a e a
- , L - = = . N .
sao os vetores da célula unitaria e 6; , 0o e 03 s@o os vetores dos trés primeiros

vizinhos no espago real. (b) Zona de Brillouin correspondente [41].

pelos vetores de rede a; e a3 conforme mostrado na Figura Os vetores de rede

podem ser escritos como

@ =36.v3)  @=36.-V3) (1.1)

onde a = 1.42 A ¢ a distancia entre dois d&tomos de carbono vizinhos. Os vetores da

rede reciproca sao dados por

B= (V) =i (,-V3) (1:2)

em que os vetores da rede real e da reciproca se relacionam por

onde d;; ¢ o delta de Kronecker.

A Figura[L.7(b) apresenta a Zona de Brillouin com os pontos de alta simetria T,
M, K e K’. Os pontos K e K’ sao chamados de pontos de Dirac e consistem em dois

pontos nao equivalentes de particular importancia para a fisica do grafeno, posici-
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onados nos cantos da Zona de Brillouin. Suas posi¢oes nos espacos dos momentos

sao dadas por

- = = . R . ..
01, 0o e 03 sao os vetores dos trés primeiros vizinhos no espago real. Estes vetores

podem ser representados por

- a - a —
o = 5(1,\/5) 0 = 5 (1, —V3) 03 = —a(1,0) (1.5)

Através do modelo tight-binding considerando os primeiros e os segundos vizi-
nhos, Walllace [65] 4T] obteve uma expressdo analitica para a energia de bandas do

grafeno

EL(K)=x\/3+ F(K) —t'f(%) (1.6)

onde t é o termo de hopping para os primeiros vizinhos e ' o termo de hopping para
os segundos vizinhos, estes termos se referem a interagao entre orbitais p, de a&tomos
vizinhos. O sinal positivo fornece a banda de condugao (7*) e o sinal negativo a

banda de valéncia (7). f(?) é dado por

f(?) = 2cos(V/3kya) + 4cos (?kw) + cos <gkxa> (1.7)

A Figura mostra a estrutura de bandas completa do grafeno com t = 2.7eV
et' = 0.2t [4I]. Vemos também uma ampliacdo da regiao onde a estrutura de banda

converge para um dos pontos de Dirac. Esta dispersao pode ser obtida expandindo

f(?) em torno de K (ou [?) com kK =K + 7 onde | 7| < \[‘(}|,

Eu(T) = £up(T) + O {(%)1 (1.8)
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onde 7 ¢ o momento relativo aos pontos de Dirac e vy é a velocidade de Fermi,

dada por vr = 3ta/2 e portanto vp = 1 x 10°m/s [65].

Figura 1.8: Estrutura de bandas do grafeno parat = 2.7eV et’ = 0.2t. Em destaque,

ampliacao da regiao onde a estrutura de bandas converge para um dos pontos de

Dirac [41].

1.3 Nanofitas de Grafeno

Uma das caracteristicas importantes no desenvolvimento de dispositivos eletro-
nicos é que o material utilizado possibilite a utilizacao de portas logicas, essenciais
para a logica digital. Neste sentido o grafeno apresenta um problema, pois, como
dito na secao anterior, o grafeno nao apresenta gap de energia. Derivadas do grafeno,
as nanofitas de grafeno (GNR — graphene nanoribbon) sdo sistemas com estrutura
quase unidimensional e podem ser classificadas de acordo com o tipo de borda: arm-
chair (AGNR — armchair graphene nanoribbon)|21] ou zigue-zague (ZGNR - zig zag
graphene nanoribbon), conforme mostrado na Figura onde temos também a re-
presentagao de uma AGNR e uma ZGNR construidas através de uma programa
em python desenvolvido por membros do grupo que trabalha com semicondutores
organicos no Instituto de Fisica da UnB. AGNRs e ZGNRs nao se diferem apenas
pela geometria das bordas, mas também por apresentarem propriedades eletronicas

diferentes, vinculadas ao tipo de borda. As ZGNRs nao possuem gap de energia,
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apresentando um comportamento predominantemente metélico. Se o acoplamento
spin-6rbita (SO) for considerado, as ZGNRs passam a apresentar um gap finito de
energia [73]. ZGNRs apresentam estados eletronicos localizados nas bordas, conhe-
cidos como estados de borda, o que faz com que as ZGNRs tenham uma gama
de propriedades eletronicas interessantes, com possibilidade de um ajuste fino da

estrutura eletronica e do gap, através de dopagem ou de efeitos externos [16].

(b) (c)

Figura 1.9: (a) Representacao esquemaética da obtengao de AGNR e ZGNR a partir
de uma folha de grafeno [16]. (b) AGNR e (¢) ZGNR construidas a partir de um

programa desenvolvido em python por membros do nosso grupo.

As AGNRs sao divididas em trés familias: n = 3p, n =3p+1en = 3p + 2,
onde n representa o nimero de atomos de carbono ao longo da largura da nanofita
e p um namero inteiro, conforme mostrado na Figura[I.I0] As nanofitas da familia
3p+ 2 apresentam um comportamento metélico ja que nao possuem gap de energia,
enquanto as nanofitas das outras duas familias um comportamento semicondutor,
dentro do formalismo da aproximagao tight-binding que é utilizada nos nossos traba-
lhos [13]. As AGNRs da familia 3p + 2 apresentam também gap muito pequeno nas
demais aproximagoes [16]. O gap diminui com o aumento da largura da nanofita,
0 que permite concluir que a partir de uma certa largura o comportamento sera

metéalico, independente de que familia seja a nanofita [59].
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Figura 1.10: (a) Representagao esquematica das AGNRs das familias 3p, 3p+ 1 e
3p + 2.

1.4 Técnicas de Obtencao do Grafeno e das Nanofitas de Gra-

feno

Apesar de ter sido proposto em meados do século XX, parecia ser improvavel
até pouco mais de dez anos que este material pudesse ser obtido, ou seja, que
fosse possivel isolar uma tnica folha de atomos de carbono obtendo assim o que
conhecemos como grafeno. Até que em 2004 Geim e Novoselov [42] obtiveram o
grafeno utilizando um método chamado de esfoliacao micromecanica, que consiste
em esfoliar o grafite com uma fita adesiva e fazer a deposicao em um substrato
de 6xido de silicio. Devido a importancia da descoberta os dois cientistas foram
laureados com o prémio Nobel de Fisica em 2010. A técnica de esfoliacao é simples
e pratica mas nao é viavel para fins industriais ja que com esta técnica sao obtidos
volumes pequenos. Uma das vertentes das pesquisas com o grafeno consiste em
desenvolver novas formas de obter o grafeno para que seja viavel a utilizacao no

desenvolvimento de novas aplicagoes.

O desafio de produzir grafeno em larga escala ainda persiste, no entanto, alguns
métodos se destacam. Um método bastante utilizado para producao de nanotubos de

carbono passou a ser também muito utilizado para a produgao de grafeno e nanofitas
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de grafeno [I7]. Este método é chamado de Deposi¢ao Quimica de Vapor (CVD —
Chemical Vapor Deposition) [48] e consiste no uso de uma mistura de ferroceno,
tiofeno e etanol em um processo de pirdlise aerossol. Um aerossol é gerado por um
processo ultrassonico e introduzido em um tubo de quartzo localizado no interior
de um sistema de dois fornos a uma temperatura de 1223K. Apos trinta minutos
de operacao o spray ultrassoénico é desligado e os fornos sao resfriados até atingir
a temperatura ambiente. O tubo é entao retirado e em suas paredes observa-se
um poé preto. A utilizacao deste método para obtencao de nanofitas de grafeno foi
descrita por Campos-Delgado, et al. [9]. Diversas técnicas foram utilizadas por eles
para comprovar as propriedades deste, até entao, novo alétropo de carbono com

promissoras aplicacoes.

O método de esfolia¢ao quimica do grafite [76] vem sendo utilizado também para
a obtencao de grafeno e nanofitas de grafeno. Li, et al. obtiveram grafeno e nano-
fitas de grafeno através de um processo de esfoliacao quimica da grafita comercial
aquecido a 1000°C' por sessenta segundos, em um gas formado com argonio e 3% de
hidrogénio [68]. O resultado desta esfoliagdo da grafita é dispersado em uma solugao
polimérica de dicloroetano com PmPv (poli(m-fenilenovinileno-co-2,5-dioxtiloxi-p-
fenilenovinileno)) e através de um processo ultrassonico é formada uma suspensao
homogénea na solugao. Este material foi depositado por eles em um substrato e,
utilizando um microscopio de for¢a atomica (AFM), observaram grandes quantidade
de nanofitas de grafeno com diferentes larguras variando desde menores do que dez
nandmetros até cinquenta nandémetros. Yang, et al. [69] desenvolveram uma nova
técnica de obtengao de nanofitas com largura entre 8 e 12 nandmetros, acoplando

tetra e hexa-fenilbenzenos através das reagoes de Suzuki-Miyaura.

Existem também algumas técnicas de obtencao de nanofitas de grafeno a partir
de nanotubos de grafeno com multiplas camadas (MWNTs) [I7]. A Figura [L.1]]
mostra esquematicamente os métodos de obtencao das nanofitas de grafeno a partir
dos nanotubos. O primeiro método, obtido em 2009, consistiu em uma intercalagao
de litio entre as camadas do nanotubo, seguida de uma esfoliacao térmica. Castro-
Marquez [I0] obtiveram como resultado um material com 60% de nanofitas e no

restante nanotubos defeituosos e flocos de grafeno (Figura|l.11h). Os membros do
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grupo James Tour [29] reportaram um método a partir da oxida¢do dos MWNTs
que permitiu obter nanofitas a partir dos nanotubos com grande eficiéncia, em que
quase 100% do material obtido ¢ composto por nanofitas de grafeno. As nanofitas
obtidas passaram por um processo de reducao utilizando hidrazina para que os
grupos funcionais de oxigénio fossem removidos restaurando a boa condutividade

elétrica caracteristica do grafeno (Figura[L.11k).

(@) intercaiation (c) chemical (cl) Setective etching
and exfoliation H.SO, + KMnD,

Li+ MHJi ..ui i Z‘ \g\ R

 /
[h} Catalytic (ﬂ Graphene nanoribbon {E} Electrical

wjected atoms
ey

Figura 1.11: Diferentes técnicas de obtencao do grafeno a partir dos nanotubos de

carbono [17].

Outro técnica para obter as nonofitas, a partir dos nanotubos, atrai atengao por
sua simplicidade quando comparada a outros métodos quimicos, apesar de apresen-
tar uma baixa eficiéncia com aproximadamente 5% de nanofitas no material obtido.
O método consiste em utilizar nanoparticulas de niquel e cobre como catalisadores do
processo de dissociacao dos atomos de carbono, estas nanoparticulas agiriam como
se fossem nanotesouras, cortando as camadas dos nanotubos [63] (Figura |1.11pb).
Uma técnica alternativa consiste em aplicar uma corrente elétrica através do com-
primento do nanotubo utilizando um microscopico eletronico de transmissao (TEM)

[26], contudo ndo é uma técnica muito eficiente (Figura [L.11k).
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O grupo de Dai desenvolveu um outro método fisico-quimico em 2009 [22]. Uti-
lizando uma técnica de gravacao com Ar-plasma para obter nanofitas estreitas de
grafeno a partir de nanotubos. O método consiste inicialmente em depositar os
MWNTs em um substrato de silicio e cobrir o material com filme de polimetilmeta-
crilato (PMMA). O filme formado entao pelo polimero e pelos nanotubos é retirado
do substrato e exposto ao plasma. A parte do tubo que estéa embebida no polimero
se mantém intacta, ao se lavar o polimero as nanofitas sao obtidas (Figura [L.11[).
Este método é mais trabalhoso e a eficiéncia é baixa, ja que a quantidade de nanofi-
tas obtidas corresponde a cerca de 20% dos MWNTs, a vantagem ¢ que as nanofitas

obtidas apresentam um alto grau de cristalinidade.

1.5 Algumas Aplicagoes do Grafeno e das Nanofitas de Gra-

feno

O grafeno apresenta propriedades que fazem com que as possibilidades de aplica-
cdo sejam intmeras. E um material ultrarresistente, duravel e impermeavel. Apre-
senta alta mobilidade dos portadores de carga em temperatura ambiente [65], trans-
porte balistico [15] e aproximadamente 98% de transparéncia a luz visivel |40, [39],
caracteristicas que fazem do grafeno um material ideal para aplicagoes em eletrénicos
e optoeletronicos. Estas caracteristicas fazem com que o grafeno, ou seus derivados,
possam ser utilizados para o desenvolvimento de dispositivos muito mais eficientes,
tais como: transistores, substituir o ¢xido de estanho iridio (ITO) como conduto-
res transparentes para monitores de tela plana, telas sensiveis ao toque, OLEDs e
células solares orgéanicas que necessitam de materiais com baixa resisténcia e alto
grau de transparéncia [17]. Grafeno tem mostrado um grande potencial para criar
dispositivos fotovoltaicos devido & alta transmitancia 6ptica, condutividade elétrica
e area superficial. Os filmes de grafeno servem nao apenas como eletrodos transpa-
rentes, mas também como camada ativa para separacao elétron-buraco e mobilidade
de buracos [19]. Microfolhas de grafeno foram dispersadas em polimeros conjugados
para facilitar dissociagao de éxcitons e o transporte de carga [37]. Filmes finos em

solugao foram utilizados como eletrodos transparentes em células solares organicas
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[67] e células solares sensibilizadas por corantes [66]. Contudo, ndo houve um ganho
na eficiéncia em comparagao com os eletrodos convencionais de ITO e FTO (flu-
orine tin oxide). Blake et al. [4] fabricaram um display de cristal liquido (LCD)
utilizando uma folha de grafeno como condutor transparente. Eles verificaram que
a absorcao de luz visivel foi de 2% da intensidade incidente o que é baixo quando
comparado ao ITO com taxas de absor¢ao entre 15 e 18% . Esta caracteristica
coloca o grafeno como um excelente material para aplica¢oes utilizando eletrodos
transparentes. Além das propriedades eletronicas particulares, o grafeno apresenta
propriedades mecénicas de grande interesse, como resisténcia e flexibilidade, o que
viabiliza a producao de eletrodos flexiveis promissores para o desenvolvimento de no-
vos dispositivos [17]. Kim et al. [27] produziram filmes de grafeno em um substrato
de polietileno tereftalato (PET) revestido com dimetil polissiloxano (PDMS) eles
conseguiram uma transparéncia de 80% e também boas propriedades elétricas com
o filme de grafeno, além das excelentes propriedades mecanicas quando utilizado na
construgao de eletrodos flexiveis e esticaveis. Bae et al. [3] demonstraram a produ-
¢ao em larga escala de filmes de grafeno com 72,6 cm utilizando CVD depositado
em um substrato de cobre flexivel. O filme ¢é transferido para um substrato de PET.
Registraram também uma resisténcia elétrica pequena e uma transmitancia 6ptica
de 97.4% para o filme obtido. Demostraram também a incorporacao de eletrodos de
grafeno em dispositivo touch screem (Figura totalmente funcional e resistente
a altas tensoes, mostrando ser o grafeno uma alternativa vantajosa aos eletrodos
tradicionais, como os de ITO por exemplo. O percentual de transparéncia, conduti-
vidade elétrica e propriedades mecanicas dos filmes de grafeno dependem fortemente

de qual processo é utilizado na sintese do material bruto de grafeno [17].

Outra possibilidade de aplicagao importante do grafeno é no desenvolvimento de
transistores operando em altas frequéncias, resultando em dispositivos eletronicos
ultrarrapidos. Transistores de efeito de campo (FET — Field-Effect Transistors),
operando em altas frequéncias, construidos a partir de GNRs foram obtidos por
Ly et al. em 2009 [35], logo em seguida, transistores operando em 100 GHz foram
demonstrados em 2010 [34] e alguns meses mais tarde foram reportados por Liao et

al. [33] transistores operando em 300 GHz, o dobro da frequéncia méaxima obtida
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Figura 1.12: (a) Painel touch a base de grafeno/PET. A imagem mostra a flexibili-
dade do material. (b) Tela com o painel touch screem & base de grafeno, conectado

a um computador através de um software de controle [17].

com os FETs a base de silicio, algo que demonstra o alto potencial do grafeno
para aplicagoes eletronicas. A Figura [1.13] mostra esquematicamente o dispositivo
desenvolvido por eles. Foram obtidos também transistores de alta performance
utilizando GNRs, o que é interessante para a tecnologia de semicondutores, ja que

alguns tipos destas nanoestruturas de grafeno apresentam gap caracteristico [32].

(b)

Figura 1.13: (a) Representacdo de um transistor obtido a partir de nanofitas de

grafeno. Representagao da secgao transversal do dispositivo [17, [32].

As GNRs se apresentam também como potenciais interconectores em circuitos in-
tegrados (VLSI — Very Large Scale Integration), em substitui¢do aos interconectores
de cobre [52]. A Figura mostram algumas aplicagoes das GNRs em dispositivos
eletronicos. Figura (a) apresenta nanofitas de grafeno suspensas, conectadas por
varios eletrodos para medir as propriedades eletréonicas. Foram utilizadas nanofitas

de diferentes larguras para modificar as propriedades eletronicas. A Figura M(b)
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mostra um FET obtido com nanofitas de diferentes larguras. As nanofitas estao
conectadas por eletrodos de chumbo. Figura [1.14|c) mostra um FET construido
a partir de um arranjo de 50 nanofitas de grafeno com 4 eletrodos conectados a
cada nanofita. Na Figura (d) um arranjo com transistores & base de GNRs em
paredes laterais de SiC. A densidade é de até 40 mil dispositivos por cm? [11].
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Figura 1.14: (a) Um chip com multiplos eletrodos conectados a nanofitas de grafeno
suspensas obtidas através de litografia por TEM. (b) Dispositivo FET obtido através
de um padrao de litografia por feixe de elétrons. (¢) FET desenvolvido a partir de
um arranjo com 50 nanofitas de grafeno, obtidas a partir de um catalisador como
molde. (d) Imagem 6ptica de um arranjo de transistores de nanofitas de grafeno em

paredes laterais de SiC.

1.6 Estado da Arte

No proximo capitulo o modelo utilizado sera descrito. O modelo foi desenvolvido
dentro da aproximagao tight-binding, ou seja, sao considerados apenas os vizinhos

proximos a um determinado sitio. Nesta se¢cao sao brevemente apresentados alguns
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trabalhos onde a aproximacao tight-binding é utilizada, nao necessariamente com o
mesmo modelo utilizado nos resultados que serao posteriormente apresentados nesta

tese.

Son [59] e seus colaboradores investigaram a presenga de um gap de energia em
nanofitas de grafeno com bordas armchair (AGNR) e também com bordas zigzag
(ZGNR), utilizando a aproximacao tight-binding. Em relagao as AGNRs verificaram
que as nanofitas das familias 3p e 3p + 1 possuem um gap de energia e, portanto,
apresentam um comportamento semicondutor. Enquanto as nanofitas da familia
3p + 2 apresentam um comportamento metélico. Outra constatacao importante foi
a de que o tamanho do gap depende da largura da nanofita conforme mostrado
na Figura [I.15a), onde inclusive os autores fizeram a comparacio dos resultados
utilizando a aproximagao tight-binding e calculos de primeiros principios, mostrando
que estao em conformidade. A existéncia de um gap de energia em AGNRs esté
vinculada ao confinamento quéantico e é sensivel aos efeitos de borda. Ainda no
mesmo trabalho mostraram que, quando os graus de liberdade em relagao ao spin
sao considerados, as ZGNRs também apresentam um gap de energia que decresce
com o aumento da largura da nanofita. No caso das ZGNRs o gap de energia se
deve a presenca de estados de spin opostos em cada uma das bordas, ocupando
subredes diferentes. A Figura mostra esta relacao entre o gap de energia e a
largura da nanofita para aproximacao tight-binding (a) e também para um calculo
de primeiros principios (b) [59]. Na Figura[l.15|c) vemos a relagio entre o tamanho
do gap e o valor da constante de acoplamento elétron-fonon («) para as trés familias
de AGNR. Neste caso o formalismo também é construido utilizando a aproximagao

tight-binding [49].

Gunlycke e White [18|, utilizando a aproximacao tight-binding, mostraram que
mesmo as AGNRs que ndo possuem gap de energia (3p + 2) passam a apresentar um
gap quando efeitos de distor¢oes da rede estao presentes, afetando os comprimentos
das ligagoes, ou quando interacoes C-C com os terceiros vizinhos sao consideradas.
Os resultados obtidos estao de acordo com os obtidos através dos céalculos de pri-
meiros principios. Estimaram também a constante de acoplamento elétron-fonon

para o grafeno, obtendo o = 40 eV/nm valor um pouco menor do que o experimen-
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Figura 1.15: Tamanho do gap para AGNRs das trés familias em funcao da largura da
nanofita: (a) tight-binding e (b) célculos de primeiros principios [59]. (¢) Tamanho
do gap para as trés familias de AGNRs em relacao aos diferentes valores da constante

de acoplamento elétron-fonon [49).

tal (o =45 eV/nm) para o grafeno. Yugui Yao e colaboradores [74] mostraram,
utilizando a aproximacao tight-binding, que o acoplamento spin-6rbita no grafeno
com uma magnitude na ordem de 4 meV provoca a abertura de um pequeno gap
no ponto de Dirac da ordem de 103 meV. Céalculos de primeiros principios mostra-
ram a consisténcias dos resultados, que estao de acordo também com as observacoes

experimentais do comportamento semimetalico das nanofitas de grafeno.

Konschuh [75] utilizando a teoria tight-binding e considerando o acoplamento
spin-6rbita intrinseco, mostraram que, enquanto os orbitais p contribuem em se-
gunda ordem, os orbitais d contribuem em primeira ondem, o que faz com o que o
gap relativo ao acoplamento spin-orbita (SO) concorde quase que exatamente com

os calculos utilizando cédigos ab initio. Outra contribuigao foi a de investigar a
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influéncia do acoplamento SO extrinseco através da inclusao de um campo elétrico
perpendicular ao plano do grafeno no modelo tight-binding, o que resulta em uma

modificagao na estrutura de bandas do grafeno devido ao efeito Bychkov-Rashba.



Capitulo 2

Modelo

O estudo de sistemas moleculares passa necessariamente pela solugao do pro-
blema de muitos corpos, que é complexa e particularmente inviavel do ponto de
vista computacional. A necessidade de contornar esta limitagao levou ao desenvol-
vimento de aproximacoes como, por exemplo, a aproximagao de Born-Oppenheimer
e a aproximacao tight-binding. A conformidade dos resultados obtidos a partir des-
tas aproximagoes com os obtidos utilizando outras metodologias, assim como com os
resultados experimentais conhecidos, corroboram com a aplicabilidade destas apro-

ximagoes e referendam a qualidade dos resultados obtidos.

A aproximacao de Born-Oppenheimer simplifica o problema de muitos corpos
ao passo que permite desacoplar o movimento nuclear do movimento eletronico,
fundamentada no fato de que a massa dos nticleos é muito maior que a massa
dos elétrons. Nesta aproximagcao os niicleos atomicos sao considerados estaticos em
relagao ao movimento dos elétrons, uma vez que os elétrons possuem uma velocidade
muito maior e nao percebem o movimento dos ntucleos, o que de certa forma reduz

o problema de muitos corpos a um problema predominantemente eletronico.

Na aproximacao tight-binding apenas as interagoes com os vizinhos imediatos a
um determinado sitio sao relevantes, o que viabiliza a solucao de problemas comple-
xos sem grande custo computacional. Apesar da simplicidade, este método consegue

abranger as informagoes mais relevantes no que se refere ao movimento dos elétrons
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em uma estrutura cristalina.

2.1 Modelo SSH

O modelo SSH (Su-Scherieffer-Heeger) foi proposto inicialmente para descrever
a condutividade no poliacetileno, polimero ideal que serviu como base para o de-
senvolvimento das pesquisas com condutores organicos [62]. No modelo, a molécula
de poliacetileno é descrita considerando uma alternancia entre ligacoes com com-
primentos levemente diferentes, representadas na Figura pela alternancia entre
ligagoes simples e duplas. Conforme mostrado na Figura [I.15] a superposi¢ao dos
orbitais hibridos é frontal e da origem a ligagoes o e a projecao lateral dos orbitais
p. origina ligagoes m. Os elétrons envolvidos nestas ligagoes m estao mais fraca-
mente ligados e sao determinantes para a descricao dos fendmenos eletronicos nos
condutores organicos. A aproximagcao utilizada considerou também o acoplamento
relativamente fraco entre as cadeias, levando a um sistema praticamente unidimen-
sional, o que permitiu considerar apenas um dos graus de liberdade para cada sitio.
Assim, apenas o modo normal de vibragao ao longo do eixo de simetria da cadeia foi
considerado. Para uma molécula de trans-poliacetileno isto pode ser entendido como
o alongamento e estreitamento das ligagoes entre os atomos de carbono de forma
alternada. A Figura representa o estado fundamental duplamente degenerado
para o trans-poliacetileno com as duas situagoes possiveis em relacao a coordenada

de configuracao (u,,).

A energia potencial associada as ligagoes o foi descrita no modelo a partir de uma
aproximacao harmonica, uma vez que as variagoes dos comprimentos das ligagoes

sao muito pequenas

1
E, = ) Z K (tns1 — up)? (2.1)

Uma implicacao importante deste modelo ¢ que a rede ¢ tratada classicamente en-
quanto a parte eletronica ¢é tratada quanticamente, através da aproximacao tight-

binding onde sao consideradas apenas as interagoes com os primeiros vizinhos. A
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Figura 2.1: Representacao do trans-poliacetileno mostrando a coordenada de di-
merizagao u, para dois estados fundamentais degenerados: (a) fase A e (b) fase B

[62].

superposicao lateral dos orbitais p, leva a uma interacao forte entre um sitio e seus
primeiros vizinhos, caracteristico de um sistema conjugado. Através da aproximagao
de Hiickel a integral de hopping ou integral de transferéncia, relativa aos elétrons
7, pode ser escrita em uma primeira expansao em relacao a variagao do compri-
mento das ligagdes. A Figura [2.2] retirada do artigo que apresentou originalmente

o método SSH, mostra esta relacao.

[
n+l,n

to—@ (U vy, )
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Figura 2.2: Integral de hopping para os primeiros vizinhos em funcao do desloca-

mento relativo dos sitios [62].

Como os deslocamentos da rede sdo muito pequenos, da ordem de 0.03 A a curva
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mostrada na Figura pode ser aproximada a uma reta

tont1 = to — a(Upg1 — Up) (2.2)

Na equagao to € o termo de hopping para uma cadeia nao dimerizada, ou seja,
quando todos os 4&tomos estao igualmente espacados, e a a constante de acoplamento
elétron-fonon, responsavel por vincular os graus de liberdade dos elétrons m com os
graus de liberdade da rede. O termo ¢, ,+1 pode ser interpretado como a amplitude
de probabilidade de um elétron inicialmente no sitio n ser encontrado no sitio n + 1,
que varia de acordo com o deslocamento relativo entre os sitios e por consequéncia

ao grau de superposi¢ao dos orbitais p,.

2.2 Inclusao do Campo Elétrico

Uma modificacao foi feita no modelo SSH para que os efeitos de um campo
elétrico externo pudessem ser considerados. Esta modificacao foi feita através da
substituicao de Pierls [45], modificando a equacao [2.2] incluindo um fator de fase

com o potencial vetor dependente do tempo A(t)

tn,n+1 = eii’yA(t) (tO - Oéyn), (23)

onde Yy, = Upy1 — U, € 7y = ea/hc em que e é a carga elementar, a a constante de

rede e ¢ a velocidade da luz. O campo elétrico é entao definido por

E(t) = —%A(t) (2.4)

A introducao do campo elétrico através do potencial vetor é conveniente pois os
sistemas onde o modelo ¢ aplicado possuem condigoes de contorno perioédicas. Se o
campo elétrico for ligado abruptamente, ou seja, a simulagao ser iniciada ja com o
valor desejado de campo elétrico, o sistema é desestabilizado, levando a aniquilacao

das quasiparticulas. Este problema foi contornado ligando o campo adiabaticamente.
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2.3 Grafeno

Nas se¢oes anteriores deste capitulo foram apresentadas algumas caracteristicas
do modelo SSH, aplicado inicialmente a um sistema praticamente unidimensional.
Devido a relativa simplicidade do modelo e a qualidade dos resultados obtidos, se
tornou também aplicdvel aos sistemas bidimensionais, particularmente, no estudo
do transporte de carga nas nanofitas de grafeno. Os resultados ja conhecidos e
referendados no estudo das nanofitas de grafeno, conforme citado nas segoes 1.3 e

1.6, mostram a viabilidade do uso deste modelo nestes sistemas.

Na Figura [2.3] temos uma representagao esquematica da estrutura do grafeno.
As ligagoes entre os atomos de carbono sao classificadas de acordo com a orientagao:
Yy, z e w. Temos também em destaque um sitio genérico ¢ e seus primeiros vizinhos
J1, J2 € j3 que sao os sitios considerados dentro da aproximagao tight-binding no

modelo SSH.

‘\lr\' N

Figura 2.3: Representagao esquemética da estrutura do grafeno com um sitio 7 e seus
primeiros vizinhos. As ligacOes estao representadas em cores diferentes de acordo

com a orientagao: vermelha (z), preta (y) e azul (w).

A equacao pode ser reescrita considerando agora o sistema bidimensional

t, = e "ty — ayy) (2.5)



2.3. GRAFENO 28

onde v; compreende as ligacoes y, z e w entre os sitios. O hamiltoniano eletronico

pode ser escrito dentro do formalismo da segunda quantizacao conforme apresentado

na equagao [2.6]

_ T il
Hel - Z (tV]Cl/(])CJ + tllej CV(J)) (26)
IV
em que C’JT ¢ o operador criagao de um elétron 7 com spin s no j-ésimo sitio e C; é

o operador aniquilagao de um elétron 7.

O Hamiltoniano do sistema pode ser entao escrito utilizando as equagoes [2.1| e

[2.6] acrescido da energia cinética dos sitios

1 1 (P)*

— T * T 2 [3

H=- Z (t, 0oy Ci +8,C5Cm) + 5 Z K(v)"+5 Z S8 (2.7)
v v 1

onde M é a massa de cada sitio. A equacao representa o Hamiltoniano

caracteristico do modelo SSH, ja adaptado ao sistema bidimensional. O tltimo

termo da equacao se refere a energia cinética dos sitios.

2.3.1 Caso Estacionario

O primeiro passo para a solucao do problema ¢é a construgao de um estado inicial
autoconsistente. O caso estacionario pode ser resolvido a partir da equacao de

Euler-Lagrange [2.§]

d (0(L) o(L)
- — = 2.
Precisamos entao do valor esperado do Lagrangeano para resolver a equagao 2.8f O

Lagrangeano pode ser obtido a partir da equagao [2.7]

1 P)? 1 *
L=52 % —3 2 K0+ 0,05 Ci+ 8,0100)  (29)
IV

A IV
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Assim, podemos calcular o valor esperado do Lagrangeano (¢|L[1) em que v é a

fungao de onda

=53 P ) — 57 K i)

%

(2.10)
+ ) (7t — avy) (WICL Cil) + At — avy) (ICTCup¥)
IV
Como estamos resolvendo o caso estacionario, temos da equagao 2.8
AL _ (2.11)
8%;

Aplicando na equagao teremos

ov. L Ov.
=Y Kyso 4 Y —ac AL (IO Gl + (WIC)Cup ) =0 (2.12)

I,V 8 ; v ayé
e assim
o
ViTm 7€ 7A(<¢’CZ@)CJ‘W> + <¢|C;Cu(j)!¢>) (2.13)
Definindo
Bju(j) = (¥|C] 5, Cyl) (2.14)
por fim
o *
Vi = —?6 VA(Bj,v(j) + Bj,z/(j)) (2.15)

o termo Bj,;) vincula os graus de liberdade dos elétrons m com os graus de

liberdade da rede.
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A equacao compreende, através do termo v;, os trés tipos de ligagoes mos-
trados na Figura (y, z e w). Podemos reescrever a equagao m para cada uma

das ligagoes, projetando nos eixos horizontal (x) e vertical (y).

vV =w
= ——eA(B B; 2.16
Vo) =¥ =~ 7€ (Biw) + Bjug) (2.16)
v=1y
V3 1 a )
T(Xy(j) —-x) + §(Yy(j) —vj) = —%¢ "M Bjyi) + Bryy) (2.17)
vV ==z

1 a )
—=5 () = %) + 5 (=0 = i) = — e " (Bi) + Blap) (2.18)

B

Como o sistema possui condi¢oes de contorno periddicas, a seguinte condicao

deve ser satisfeita

Z vj =0 (2.19)

Portanto, a equagao deve ser modificada através da adigdo de um termo cons-

tante

Q —ivA * « *
vi = =2z "A(Biug) + Biug) + we 2 Biwt) + Bju) (2.20)

ijj

Naturalmente as equacoes [2.16] [2.17) e 2.18 sao modificadas pela adigao deste termo.

O Hamiltoniano eletronico pode entao ser escrito a partir de um conjunto de
coordenadas v; conveniente. Resolvendo a equagao de Schrédinger independente do
tempo obtemos um novo conjunto autofungoes que, através da equacgao [2.20}
leva a um novo conjunto de coordenadas, que por sua vez altera o termo de hopping

(2.5) e consequentemente o hamiltoniano eletrénico.
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Heelt)) = Eeelt) (2.21)

Este processo se repete iterativamente até que os critérios de convergéncia previa-

mente definidos sejam satisfeitos, obtendo assim um estado inicial autoconsistente.

2.3.2 Dinamica

A fim de simular a evolucao temporal do sistema, um estado inicial autocon-
sistente em relagao aos graus de liberdade dos elétrons e dos foénons é construido,
conforme discutido na secao anterior. A dindmica do sistema é desenvolvida no
contexto da Dindmica Molecular de Ehrenfest, o movimento dos elétrons 7 é des-
crito através da equagao de Schrodinger dependente do tempo enquanto a evolugao

temporal da rede é tratada através da equacao de Euler-Lagrange.

A partir da equagao [2.10] e do primeiro termo da equacao [2.§ temos

LY\ M. 0v
(9) = 2 o = o2

Assim, o primeiro termo da equacao de Euler-Lagrange (2.8) pode ser reescrito

d(omy d. .
%(8—%> = —MV] = MV] (223)

Em relagao as coordenadas horizontal e vertical temos ainda

(12) -

£(8)w

Portanto, a partir da equagao [2.23] a equagdo de Euler-Lagrange pode ser rees-

(2.24)

crita

My = =
J

(2.25)
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De acordo com o que fora desenvolvido na se¢ao anterior o termo apos a igualdade

na equagao [2.25 assume a seguinte forma

ayz 82@ 811},
Y Z in— T Wwin—
_ 3% 821 ayl .
iyA
! Z ( . 7y al/] BZ,Z(’i) + aljj Bz w(z) + C.C. )

Com relagao a orientacao das ligagdes entre os sitios, a rede é dividia em duas
subredes, destacados nas cores azul e preta na Figura 2.4l Esta classificagdo orienta

a solucao da equacao [2.26)

Figura 2.4: Representagao esquemaética do corte de uma AGNR mostrando as duas

subredes, destacadas em azul e preto na figura.

Considerando inicialmente a subrede preta e projetando na dire¢ao horizontal temos

UL _ oy V3 ,_Zl)axz_ WAZI@Xz

0x; - 2(y 2 Ox; By <) T ec)
(2.27)
Assim,
L ,
M = —EK(yZ — Zi) — E&e*WA(Bi’y(i) — Bz,z(z) + C.C.) (228)

Projetando na direcao vertical teremos
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o) _ 1 Oyi i 8xz 1
a<y > — —KZ SYi + 22’1 Uh) ' iy A Z 2Bz,z(z) — Bi,w(i) + C.C.)
J
(2.29)
e entao
(L)

1 1 ;
By, = gl E = 2w) = 50 " (Biy) + Bz — 2Biw + ) (230)
J

Analogamente, teremos para a subrede azul

oLy _ _v3

Ox; —5 K(=yi+2) = 5ae " =By + Biz + c.c) (2.31)
e
O(L 1 1 .
a<y ) _ _§K(_yi — 2+ 2w;) — §ae_wA(—Bz',y(i) + Bi (i) + 285 wi) + c.c.) (2.32)
J

A equagao [2.25] combinada com as equagoes [2.28] 2.30 2.31] e [3.]] fornecem a

dindmica da rede no modelo utilizado. Para o deslocamento relativo entre dois

sitios envolvidos nas ligagoes w, por exemplo, obtemos

Wi = Yi = Yw(s)
Wi = ¥i — Yuw(i) (2.33)
Muw; = My; — My

Portanto, através do que fora definido na equacao [2.25] resulta

. 1,
ij = — —K(yl + Zi — 2101) — 50&6 ZVA(Bi’y(i) + Bi,z(i) — 231710(1) + C.C.):|

1 L A
—| ~ 5K (e — 2w + 2wem) — 50€7TH (= Bu@uwe) T Bul)sw) + 2Bu)wq) +ec)
(2.34)
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A solugao leva entao a uma equagao (2.25) do tipo newtoniana [44], que descreve o

comportamento da rede.

Figura 2.5: Representacao esquemética do corte de uma AGNR com os sitios nu-

merados.

A equagao pode ter sua aplicagao verificada no nosso sistema. Podemos,

por exemplo, considerar o sitio numerado como 4 na Figura [2.5

1 1 -
Mij; = [ = 5K (s + 20 = 2wa) = Sae” " (Byg + Bis — 2Bin + C-C-)}
(2.35)

1 1,
_ |: — §K(—y11 — 211 + 2'LU11) — 5046 ’YA(_BH’H) + Bll,lO + 2311’4 + C.C.):|

Na equagao [2.35] fica evidente a caracteristica principal da aproximagao em que o
modelo se baseia, onde apenas os primeiros vizinhos a um determinado sitio sao

considerados na solucao do problema.

A evolugao temporal da parte eletronica do sistema é obtida através da equacao

de Schrodinger dependente do tempo

0
; %: e (2.36)

A equagao [2.36) pode ser resolvida formalmente utilizando o operador evolugao tem-

poral

blt) = exp[ / t H;Et')dt’] 44(0) (2.37)
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onde H.(t') é o Hamiltoniano eletrénico em um determinado instante ¢’. De forma

geral

Yi(t + dt) = exp [%He(t)dt] Ui (t) (2.38)

Como as autofuncgoes da equacgao de Schrodinger formam uma base completa, po-

demos expandir 1;(t) na base dos autoestados (¢;) do Hamiltoniano eletronico

Y(t) = cudi(t) (2.39)

l

onde

i = (@il von) = Z D ()1 (2) (2.40)

Substituindo a equagao [2.39, combinada com a equagao [2.40) na equacao obte-

mos

Pl + ) = Z{Z% ol }exp{—eldt}asm (2.41)

Portanto, conhecendo um conjunto de autofuncoes ¢, em um instante ¢t podemos
obter 1, em um instante posterior (¢ + dt). Importante ressaltar que em cada itera-
¢ao devem ser obtidas as auto-energias (¢;) e as autofungoes (¢;) do Hamiltoniano

eletronico.

2.4 Portadores de Carga

Durante os processos de sintetizacao de polimeros por parte do grupo do professor
Shirakawa na década de 1970, um erro na adi¢ao do catalisador resultou na obtencgao
do poliacetileno, um material com um brilho metalico e com elasticidade, semelhante
a uma fina folha de plastico. Os experimentos mostraram que a condutividade do

poliacetileno era extremamente baixa [1 b5, B3], 54, 56, [70]. As colaboragoes com
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Heegel e MacDiarmid levaram a um aumento significativo da condutividade, através
de um processo de oxidagao (ou reducao) do poliacetileno, semelhante & dopagem
em compostos inorganicos [12]. A condutividade varia de acordo com a concentragao
de dopantes, atingindo inclusive niveis dos condutores metélicos para concentragoes

maiores [38].

Os modelos utilizados para descrever a condutividade em materiais inorgani-
cos nao sao suficientes para caracterizar a condutividade nos compostos organicos.
Nestes, quando ha uma carga elétrica em excesso, é energeticamente favoravel uma
localizagao de carga no sistema. Além disso, existe uma deformagao local na rede,
acompanhando a localizacao da carga. Este processo leva ao deslocamento dos niveis
HOMO e LUMO para o interior do gap [7]. Além da dopagem, defeitos topologicos
advindos dos processos de polimerizagao ou ainda processos de fotoexcitacao levam
também a esta localizagao de carga no sistema. Quando um campo elétrico externo
age sobre o sistema, carga e deformagao da rede sao aceleradas. Este comporta-
mento conjunto é caracterizado como quasiparticula, definindo assim os portadores

de carga nos compostos organicos.

O portador de carga convencional em semicondutores orgénicos ¢ o polaron
[46, (5] 6, 36], 47, 61, [7, 25], que pode ser entendido como um rearranjo dos elétrons-,
o que leva a uma polarizacao local da rede, resultando em uma modificagao de curto
alcance na configuracao espacial dos atomos de carbono. Em semicondutores orga-
nicos, o pélaron pode ser entendido também como um estado ligado de um par de
sOlitons, que foi a estrutura utilizada inicialmente para explicar a condutividade no
trans-poliacetileno [62]. Em outras palavras, o pélaron é a quasiparticula decorrente
das interagoes elétron-fonon evidenciada na forma de uma distorgao na rede. O es-
pectro eletronico da cadeia de um polimero com a presenca de um poélaron apresenta
dois niveis de energia no interior do gap, com um mais préximo a banda de valéncia
e outro proximo & banda de condug@o, como mostrado na Figura [2.6] Pélarons tem
spin + 1/2 e carga + e e podem, portanto, responder simultaneamente a ac¢ao de

campos elétricos e magnéticos.

Além dos polarons, existem outras quasiparticulas importantes no transporte
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Figura 2.6: Estrutura de bandas de uma cadeia de polimero com um polaron: (a)
positivo e (b) negativo, diferenciados pela ocupacao dos niveis de energia no interior

do gap.

de carga em semicondutores organicos. Os bipolarons sao portadores de carga sem
spin (spin nulo) e que possuem carga + 2e, podem ser originados a partir da grande
concentragao de poélarons em semicondutores organicos [46, 5], ©61) [7, 8, B1]. Por
exemplo, dois polarons actsticos com mesma carga mas com spins antiparalelos
podem se combinar formando um bipélaron actstico. Neste sentido, bipdlarons sao
semelhantes aos poélarons por apresentarem dois estados eletronicos localizados no
interior do gap e também padrao de distor¢ao da rede similares, mais acentuados no
caso do bipoélaron como ficaré evidente nos resultados. No entanto, em relacao ao
perfil dos niveis de energia, um bipdlaron pode ser identificado por dois estados mais

profundos dentro do gap, quando comparado a um poélaron, conforme mostrado na

Figura 2.7

Banda de Condugao Banda de Conducéo

(a} (b}

Figura 2.7: Estrutura de bandas de uma cadeia de polimero com um bipdélaron: (a)
positivo e (b) negativo, diferenciados pela ocupacdo dos niveis de energia no interior

do gap.



Capitulo 3

Mais de um poélaron em uma AGNR

A partir deste capitulo serao apresentados os resultados mais importantes obtidos
ao longo do curso e, consequentemente, do desenvolvimento desta tese. Os resultados
apresentados neste capitulo foram obtidos considerando a presenca de mais de um
polaron em cada uma das AGNRs, ou seja, o objetivo foi o de investigar qual a
influéncia da densidade de quasiparticulas na distribuicao de carga ao longo da
nanofita e também qual o impacto na dinamica de carga quando a nanofita é sujeita a
um campo elétrico externo [57]. A motivacao deste estudo se deve ao fato de que, em
uma provavel aplicacao das nanofitas no desenvolvimento de novos nanodispositivos,
teremos a presenca de varias quasiparticulas nestes sistemas. Investigar quais os
efeitos da interacao entre estas quasiparticulas, principalmente para os casos em que
a densidade de quasiparticulas é considerével em relagao ao tamanho do sistema,

confere um carater mais realistico ao modelo.

As nanofitas foram construidas de forma que fosse possivel simular sistemas
bidimensionais do tipo nx300, onde n ¢ um niimero inteiro que representa o niimero
de sitios que definem a largura da nanofita. Portanto, os sistemas simulados foram
construidos considerando n = 3 e n = 4, o que resulta em AGNRs 3x300 e 4x300,
compreendendo nanofitas das familias 3p e 3p 4+ 1 respectivamente. Os resultados
das simulacoes apresentados neste capitulo foram obtidos considerando diferentes
intensidades de campo elétrico, com a constante de acoplamento elétron-fonon («)

igual a 4.1 eV /A |30, [71].
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3.1 Tamanho minimo da AGNR

Antes de simular a presenca de varios polarons em uma mesma nanofita, era
pertinente investigar qual seria o comprimento minimo necessario para que fosse
possivel observar claramente a presenca de um poélaron no nosso sistema. Esta pri-
meira analise é interessante uma vez que as nanofitas devem ser longas ao ponto que
os efeitos de bordas sejam despreziveis e também para que nao haja a sobreposicao
completa das fungoes de onda dos polarons, o que poderia resultar em outros tipos
de excitagoes. A fim de verificar este comprimento minimo, foram construidas na-
nofitas fixando a largura (n = 4) e variando comprimento (m) entre 30 e 90 sitios.
Os resultados para a distribuicao de carga nestes sistemas, buscando simular a pre-

senca de um polaron nas AGNRs de diferentes comprimentos, estao apresentados

na Figura |3.1]

120
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20

Comprimento da AGNR (A)

0

4x30 4x40 4x50 4x60 4x70 4x80 4x90

Figura 3.1: Distribui¢dao de carga em uma nanofitas 4xm, com m = 30, 40, 50, 60,
70, 80 e 90 com a expectativa de observar a presenca de um poélaron em cada um

dos sistemas.
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Figura 3.2: Distribui¢do de carga em uma nanofitas 4xm, com m = 30, 40, 50, 60,
70, 80 e 90 com a expectativa de observar a presenga de dois poélarons em cada um

dos sistemas.

Os resultados apresentados na Figura mostram que para os casos até a na-
nofita 4x50 a carga se distribui ao longo de toda a extensao da nanofita, ou seja,
a carga se encontra delocalizada nestes sistemas. A partir da nanofita 4x60, com
comprimento de aproximadamente 90 A podemos observar uma densidade de carga
bem localizada, ocupando uma regiao menor do que o comprimento da nanofita,
indicando claramente que, a partir deste caso, temos a presenca de um polaron nos

sistemas considerados.

Repetimos as simulagdes para os mesmos sistemas considerados na Figura [3.1]
com a expectativa de verificar agora qual o comprimento minimo da nanofita para
que possamos observar dois polarons nestes sistemas. Os resultados estao apresen-
tados na Figura cujos resultados nos permitem concluir que, mesmo havendo

em todos os sistemas considerados uma maior concentracao de carga em algumas
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regioes, a carga esta delocalizada ao longo dos sistemas considerados até a nanofita
4x60. Ja a partir da nanofita 4x70, com aproximadamente 100 A, constatamos a
presenca de dois polarons distintos, o que pode ser confirmando pela regiao com

densidade de carga nula entre as duas regides com actimulo de carga positiva.

Os resultados apresentados nas Figuras e 3.2 sugerem que nao existe uma
proporcao direta entre o ntimero de quasiparticulas e o comprimento minimo da
nanofita pois, se assim fosse, s6 observarfamos a presenca de dois polarons em uma
nanofita com aproximadamente 180 A, ou seja, um sistema 80 % maior em relacao
ao resultado que obtivemos e que fora apresentado na Figura (3.2, Este resultado
foi determinante para os propoésitos deste estudo, pois nos permitiu simular vérios
polarons em uma AGNR sem que fosse necessério considerar um sistema demasia-

damente grande, o que resultaria em um alto custo computacional.

3.2 Dinamica de Carga

Os resultados apresentados na se¢ao anterior deram o suporte necessario para que
pudéssemos avaliar qual a influéncia da densidade de quasiparticulas no transporte
de carga em nanofitas de grafeno. Nesta secao teremos os resultados relativos a
dindmica de carga em nanofitas da familia 3p e da familia 3p + 1. As nanofitas
destas familias s@o mais interessantes para os nossos propodsitos, pois apresentam

um gap finito caracteristico dos semicondutores.

Os sistemas utilizados nas simulacoes foram as AGNRs 3 x 300 e 4 x 300. Inicial-
mente foi considerada a presenca de um polaron, cujos resultados ja eram conhecidos,
fomos aumentando gradativamente o nimero de polarons e refazendo as simulagoes.
Este processo foi repetido até que tivéssemos a presenca de dez poédlarons em cada
uma das nanofitas. Além de variar a densidade de quasiparticulas nos sistemas,
variamos também a intensidade do campo elétrico, a fim de verificar também qual
seria a influéncia do campo elétrico quando mais de um poélaron é considerado em

uma nanofita. As Figuras [3.3] [3.4] e apresentam os painéis onde po-

demos ver a dindmica de carga para a nanofita 3 x 300 com, respectivamente, dois
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polarons, quatro poélarons, seis poélarons, oito polarons e dez polarons para quatro

intensidades de campo diferentes.
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Figura 3.3: AGNR 3x300 com dois polarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,
(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.
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Figura 3.4: AGNR 3x300 com quatro polarons e intensidade de campo (a) 0,60

mV /A, (b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.
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Figura 3.5: AGNR 3x300 com seis polarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,
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Figura 3.6: AGNR 3x300 com oito polarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,

(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.
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Figura 3.7: AGNR 3x300 com dez polarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,
(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.

As Figuras [3.10], [3.11] e [3.12] apresentam os paineis onde podemos ver

a dinamica de carga para a nanofita 4 x 300 com, respectivamente, dois poélarons,

quatro poélarons, seis polarons, oito pélarons e dez polarons para quatro intensidades

de campo diferentes.
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Figura 3.8: AGNR 4x300 com dois polarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,

(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.



3.2. DINAMICA DE CARGA

48

Comprimento da AGNR (A)

Tempo (fs)

(a)

Comprimento da AGNR (&)

|

" | 1
100 120 140 160 180
Tempo (fs)

(©)

Comprimento da AGNR [A)

Comprimento da AGNR [A}

Tempo (fs)

(b)

N | I ERERT]

60 80 100 120 140 160 180 200

20 40

Tempo (fs)

(d)

Figura 3.9: AGNR 4x300 com quatro poélarons e intensidade de campo (a) 0,60
mV /A, (b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.
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Figura 3.10: AGNR 4x300 com seis pélarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,
(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.
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Figura 3.11: AGNR 4x300 com oito pdlarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV / A,
(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.
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Figura 3.12: AGNR 4x300 com dez polarons e intensidade de campo (a) 0,60 mV /A,
(b) 1,2 mV/A, (c) 1,8 mV/Ae (d) 2,4 mV/A.

Os painéis apresentados nas figuras desta se¢ao mostram uma dependéncia entre
a mobilidade e a intensidade do campo, evidenciada pela velocidade com que o
polaron percorre a nanofita. Logicamente, neste caso o termo velocidade remete
a interpretacao qualitativa dos graficos que compoe cada um dos painéis. Este
resultado era esperado, uma vez que um aumento na intensidade do campo deve

promover uma maior aceleracao no movimento das quasiparticulas.

Em relacao ao ntumero de polarons em uma mesma nanofita e a influéncia na
estabilidade destas quasiparticulas, os resultados apresentados nos painéis sugerem

que quando mais de um poélaron sao considerados nos sistemas existe uma inter-
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feréncia entre eles, evidenciada pela alteracao no movimento de pelo menos uma
das quasiparticulas através da nanofita e também pelo desprendimento de parte da
carga das quasiparticulas, conforme podemos observar nas Figuras [3.3] [3.4] e
B.9 O que os resultados apresentados nestas figuras nos permitem inferir também
é que a perturbacao na estabilidade das quasiparticulas, provocados pela interacao

entre elas, sao potencializados pelo aumento da intensidade do campo.

O aumento da quantidade de quasiparticulas em uma mesma nanofita provocam
um efeito contrario, ou seja, quando varios poélarons sao considerados em um dado
sistema a estabilidade das quasiparticulas tende a aumentar. Os painéis apresen-
tados nas Figuras 3.6 3.7] e corroboram com estas conclusoes, onde os
casos com mais de sete polarons sao considerados. Os resultados sugerem que o
aumento no numero de poédlarons e a competicao entre eles levam a um aumento
na estabilidade destas quasiparticulas. Estes resultados nos permitem concluir que
mais importante do que a quantidade de pdlarons em uma nanofita é a densidade

destas quasiparticulas em relacao ao comprimento da nanofita.

A fim de sintetizar os resultados no que se refere & densidade de poélarons, plota-
mos a densidade de ocupagao de poélarons através do comprimento da nanofita em
funcao da quantidade total de sitios para este comprimento, conforme apresentado

na Figura [3.13] Esta densidade de ocupacao foi definida como

(3.1)

onde NN representa o ntimero de pdlarons, L, o comprimento médio de cada um dos
polarons e Lo o comprimento da nanofita em questao. Como fora mostrado nas
Figuras e para as cadeias menores nao é possivel definir a presenca de um
polaron no sistema, uma vez que a carga se espalha por toda a cadeia. O aumento
no comprimento da nanofita permite que mais polarons sejam acomodados no sis-
tema. Como a localizacao de carga das quasiparticulas aumenta, pode-se ver que
a densidade definida, isto é, uma medida relativa de quao ocupada fica a nanofita,
diminui. Naturalmente, espera-se que uma tendéncia de saturagao ocorra. A Figura

mostra que tal equilibrio é alcancado para densidades relativas menores que
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Figura 3.13: Densidade de ocupacao de pélarons em fungao do nimero de sitios

3.3 Velocidade Mé&dia

Além de investigar qual a influéncia na estabilidade, foi feito um estudo da
influéncia da densidade de poélarons na velocidade média destas quasiparticulas.
Foram consideradas também diferentes intensidades de campo, a fim de enriquecer
e complementar o estudo. Na Figura [3.14] temos o grafico da velocidade média em
funcao do nimero de quasiparticulas para a AGNR 3x300 e na Figura temos

um grafico com as mesmas variaveis para a AGNR 4x300.

Na Figura temos os resultados para a AGNR 3x300. No gréafico vemos re-
gioes em que o comportamento da velocidade média é diferente. Para as maiores
intensidades de campo consideradas, principalmente para as intensidades de campo
iguais a 1,8 mV/ Ae24mv / A, a velocidade média diminui consideravelmente com
o aumento da densidade de poélarons na nanofita. Para os casos com uma alta den-

sidade de quasiparticulas o comportamento é sensivelmente diferente, mas ainda
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Figura 3.14: Velocidade média do pélaron em funcao do nimero de quasiparticulas

para a AGNR 3x300. Foram consideradas diferentes intensidades de campo.

assim a velocidade média é menor quando comparada ao caso inicial. Para os casos
em que a intensidade do campo é menor ou igual a 0,60 mV/ A a variacdo da veloci-
dade com o aumento do niimero de quasiparticulas é muito pequena, praticamente

imperceptivel no grafico.

A Figura [3.15] apresenta os resultados para a AGNR 4x300. Foram destacadas
trés regioes no grafico. Na regiao C, onde temos as maiores intensidades de campo
consideradas para este caso, os resultados sao mais bem comportados quando compa-
rados ao caso apresentado na Figura|3.14l relativos a nanofita 3x300. Neste caso fica
ainda mais evidente uma oscilagao da velocidade média dos pélarons com o aumento
da densidade de quasiparticulas, o que esté associado a diminuicao na estabilidade
discutida na secao anterior. Nos trés casos de maior densidade considerados, ob-

servamos uma diminuicao na velocidade média dos polarons de forma praticamente
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Figura 3.15: Velocidade média do pélaron em funcao do nimero de quasiparticulas

para a AGNR 4x300. Foram consideradas diferentes intensidades de campo.

linear, o que também esta relacionado a questao da estabilidade, quando a densi-

dade destas quasiparticulas no sistema ¢é alta. Na regiao B a variacao, apesar de

bem menos acentuada em comparacao aos resultados compreendidos na regiao C, é

perceptivel neste caso. Os resultados sugerem um leve acréscimo no valor da velo-

cidade média, principalmente para as densidades intermediarias de quasiparticulas

no sistema. Na regiao A temos apenas o caso em que o campo tem intensidade igual

a 0,20 mV/ A. E possivel observar que héa um acréscimo na velocidade média com

o aumento do ntimero de poélarons na nanofita, inclusive com uma transi¢ao para a

regiao B quando mais de seis pdlarons sao considerados. Os resultados apresenta-

dos nas Figuras [3.14] e [3.15] mostram que além da dependéncia da velocidade com

a intensidade do campo elétrico, existe também uma relagao da velocidade com a

densidade de quasiparticulas. Os resultados obtidos para as AGNRs, quando mais

de um polaron sao considerados nos sistemas, diferem dos resultados para cadeias
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poliméricas, onde os autores verificaram que um aumento na densidade de quasipar-

ticulas implicava sempre em um aumento da velocidade média [43].

Finalmente, comparamos a velocidade média dos polarons para os diferentes ca-
sos ja discutidos com a velocidade do som no grafeno, que ¢ de 0,30 A /fs de acordo
com o que fora proposto por Vos e coautores [64]. Na AGNR 3x300, conforme apre-
sentado na Figura |3.14] vemos que apenas para os casos em que a intensidade do
campo é de 0,20 mV/ Ae0,25 mV/ A a velocidade média dos polarons é menor do
que a velocidade do som, independente da quantidade de polarons considerados na
nanofita. Esta condicao caracteriza o regime como subsdnico ou actiistico. Para as
demais intensidades de campo a velocidade média dos pélarons é maior que a velo-
cidade do som no grafeno, caracterizando o regime nestes casos como ultrassonico
ou optico. Nos casos considerados para a AGNR 4x300 vemos na Figura que
a velocidade média dos poélarons s6 é menor do que a velocidade do som quando a
intensidade do campo é de 0,20 mV/ A, caracterizando assim um regime acustico,
sendo que quando mais de seis pélarons sao considerados acontece uma transicao de
regime, ou seja, a velocidade média dos polarons ultrapassa a velocidade do som.
Para as demais intensidades de campo consideradas a velocidade média dos pola-
rons ¢ maior do que a velocidade do som, caracterizando assim um regime 6ptico.
Johansson e Stafstrom [23] obtiveram resultados semelhantes para polimeros con-
jugados, onde observaram um regime actuistico para campos de baixa intensidade e

uma transi¢ao de regime com o aumento da intensidade do campo.



Capitulo 4
Acoplamento Spin-Orbita

O transporte de carga em condutores organicos ¢ mediado por quasiparticulas,
com particular importancia para os poélarons. No capitulo anterior foram apre-
sentados os resultados das simulagoes onde varios poélarons foram considerados no
sistema. Os estudos apresentados neste capitulo tiveram o objetivo de investigar
qual a influéncia do acoplamento spin-orbita (SO) na dinamica de um polaron em
AGNRs de diferentes familias [50], o que até entao necessitava de uma investigacao
mais detalhada. Logicamente, nestes estudos as interagoes elétron-rede continuaram
sendo consideradas, com a constante de acoplamento elétron-fonon («) igual a 4.1
eV/ A [30, [7T]. O presente estudo teve como objetivo fornecer uma compreensao fi-
sica profunda sobre a configuragao dos portadores de carga nas AGNRs e o impacto

dessas propriedades no mecanismo de transporte de carga nesses sistemas.

4.1 Inclusao do acoplamento SO no modelo

A fim de considerar os efeitos do acoplamento SO na dindmica de pélarons em
nossos sistemas, o modelo deve ser alterado, ou seja, é necessario incluir um termo
no Hamiltoniano do modelo (equagao [2.7)) introduzindo assim o acoplamento SO.

Este termo pode ser escrito como
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Hyp=i Y (twCl.s:Cro) (4.1)

<j,l>,s,8

onde se tem o parametro £ = 1 para a interacao SO antihoraria quando o sitio
j pertence a sub rede A e £ = —1 com a interagao SO horéaria quando o sitio j
estd localizado na sub rede B. Em relacao ao acoplamento SO, a interagao com os
primeiros vizinhos ¢é desprezivel. Portanto, a interacao com os segundos vizinhos é
considerada na parte do Hamiltoniano relativa ao acoplamento SO (equagao ,
em que o indice [ percorre os segundos vizinhos de um determinado sitio. ¢4, é o
termo de hopping devido ao acoplamento spin-6rbita e s, a matriz de Paulin. Em

nossas simulagoes definimos t5, = 0, 10ty 0 que esta de acordo com a literatura [2§].

4.2 Distribuicao de carga nas AGNRs

A primeira parte do estudo consistiu em verificar qual seria a influéncia do aco-
plamento SO na distribuicao de carga nos nossos sistemas, comparando os resultados
com os casos em que esta interacao é negligenciada. As simulacoes foram construi-
das considerando nanofitas das trés familias de AGNRs, a fim de que o estudo fosse

o mais profundo e completo possivel.

As AGNRs da familia 3p + 2 nao possuem gap, apresentando um comporta-
mento metélico [16, I3]. Nestes sistemas a carga é delocalizada, se distribuindo ao
longo de todo o comprimento da nanofita de forma homogénea e, logicamente, nao
teremos uma concentragao de carga caracteristica de uma quasiparticula, que sao as
estruturas fundamentais ao transporte de carga em semicondutores organicos. Estes
resultados haviam sido obtidos sem que os efeitos do acoplamento SO fossem consi-
derados, utilizando inclusive a mesma metologia com que os resultados apresentados
nesta tese foram obtidos [13]. Com relagao as nanofitas desta familia o objetivo era
o de investigar se o acoplamento SO levaria a uma alteragao na estrutura eletrénica
do sistema e consequentemente se teriamos a presenca de um poélaron no sistema.
A Figura mostra lado a lado os dois casos, ou seja, quando o acoplamento SO

é negligenciado (a) e quando o acoplamento é considerado (b). Além disto vemos
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também na figura dois resultados experimentais. O resultado apresentado na Figura
u(b) mostra que neste caso o acoplamento SO nao provoca alteracoes na distribui-
¢ao de carga, quando comparado ao caso em que o acoplamento SO ¢ negligenciado
(Figura [4.1](a)). Interessante ressaltar que os resultados experimentais obtidos por
STM apresentados na Figura [4.1]c) [72] e na parte de baixo da Figura [4.1)(d) [20],
assim como o resultado utilizando DFT, parte de cima da Figura|4.1{(d), corroboram
com os resultados obtidos nas nossas simulacoes, o que contribui para comprovar a

qualidade do modelo utilizado.
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Figura 4.1: Distribui¢ao de carga em uma AGNR 5x200: (a) sem e (b) com acopla-
mento SO. (¢) resultado experimental reproduzido da referéncia [72] e (d) resultado

experimental e de calculos DFT reproduzido da referéncia [20].
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Na Figura temos a comparagao entre o caso sem e com o acoplamento SO
para a AGNR com trés atomos dispostos ao longo da largura da nanofita, sistema
que pertence a familia 3p. Pelas ampliagoes mostradas na figura vemos que quando
o acoplamento é considerado a carga tende a se concentrar um pouco mais quando
comparado ao caso sem o acoplamento SO. Isto se deve ao acréscimo no acoplamento
entre os componentes do sistema introduzido pela interacao SO. Fica evidente na
Figura que esta maior localizacao de carga faz com que o podlaron ocupe uma
menor quantidade de sitios em comparagao com o caso sem o acoplamento. Estes
resultados permitem concluir que, neste sistema, o acoplamento SO contribui para

uma maior estabilidade da quasiparticula.

Além das nanofitas da familia 3p as nanofitas da familia 3p + 1 apresentam
comportamento semicondutor. As simulac¢oes foram repetidas considerando uma
nanofita com sete atomos formando a largura da nanofita. A Figura mostra a
comparac¢ao entre o sistema sem e com o acoplamento SO para este sistema. Na
Figura [4.3|(a) vemos um resultado semelhante ao que vimos na Figura [4.2] diferen-
ciando apenas em como a carga se distribui em relagao a largura da nanofita. O
acoplamento SO quando considerado neste caso provoca uma alteracao sensivel na
forma com que a carga se distribui em rela¢ao ao comprimento da nanofita, conforme
mostrado na Figura[£.3(b), onde é possivel observar claramente trés centros de carga
bem definidos. Em cada um destes centros de carga temos uma maior localizacao
de carga em relacao a localizagao de carga média na nanofita quando o acoplamento

SO nao ¢ considerado.

Os resultados para a distribuicao de carga nas AGNR-3 e AGNR-7 permitem
concluir que o acoplamento SO modifica a localizacao de carga nas nanofitas semi-
condutoras, mas a natureza da alteracao na localizagao de carga depende da largura
da AGNR e a qual familia ela pertence, pois a mudanca na geometria da nanofita
afeta o acoplamento entre carga e spin diferentemente. Portanto, o acoplamento
SO leva inevitavelmente a uma alteracao em alguma propriedade dos portadores de

cargas das nanofitas semicondutoras.
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Figura 4.2: Distribuigao de carga em uma AGNR 3x200: (a) sem e (b) com acopla-
mento SO.
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Figura 4.3: Distribui¢ao de carga em uma AGNR 7x200: (a) sem e (b) com acopla-
mento SO.

4.3 Dinamica de carga nas AGNRs

Na secao anterior investigamos como a localizagao de carga é influenciada pelo
acoplamento SO em nanofitas das familias 3p e 3p + 1. Nesta se¢ao temos os

resultados da dindmica de carga para as AGNRs com quatro e sete atomos de
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largura, comparando os casos sem e com o acoplamento SO. Em todos os casos o
campo elétrico foi orientado ao longo do comprimento das nanofitas e a intensidade
do campo foi definida em 1,2 mV/ A. Conforme jéa citado no capitulo 2, este campo
é ligado adiabaticamente pois do contrario a integridade da quasiparticula, assim

como do sistema, seriam comprometidas.
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Figura 4.4: Dindmica de um poélaron em uma AGNR 3x200 sem acoplamento SO.

Na Figura temos a dindmica de carga para a nanofita com 3 atomos na lar-
gura sem considerar o acoplamento SO e na Figura [4.5] o mesmo sistema s6 que
considerando o acoplamento. Em ambos os casos o comportamento do portador de
carga ¢ semelhante, em reposta ao campo elétrico aplicado. Como podemos ver nas
Figuras e apos aproximadamente 30 fs o polaron é acelerado na diregao de
aplicacao do campo. Na Figura [£.5 vemos que a maior localizagao de carga quando
o acoplamento SO ¢é considerado, conforme discutido na se¢ao anterior e mostrado

na Figura [4.2] é mantida durante toda a simulacdo, ou seja, o campo elétrico e a
P ) )
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Figura 4.5: Dinamica de um polaron em uma AGNR 3x200 com acoplamento SO.

dinamica de carga nao desestabilizaram o sistema. Podemos concluir que o acopla-
mento SO dé origem a um polaron de natureza diferente quando comparado ao caso
em que este acoplamento nao é considerado. A comparacao entre os resultados com
e sem acoplamento SO mostram que a velocidade média do pélaron é menor quando
o acoplamento é considerado. Na Figura vemos que o poélaron percorre 225 A
em aproximadamente 220 fs enquanto na Figura 4.5, onde o acoplamento SO é con-
siderado, sao necessarios aproximadamente 260 fs. Este resultado esté diretamente
relacionado com o grau de localizagao de carga no sistema, ou seja, quanto menor
a localizacao de carga maior a velocidade média, um fato amplamente explorado e
difundido na literatura [60, 24]. A diminui¢ao na velocidade média da quasiparti-

cula quando o acoplamento SO é considerado indica um aumento na estabilidade da



4.3. DINAMICA DE CARGA NAS AGNRS 65

quasiparticula, corroborando com o que fora discutido na secao anterior.
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Figura 4.6: Dindmica de um poélaron em uma AGNR 7x200 sem acoplamento SO.

Na secao anterior vimos que o acoplamento SO provoca uma alteragao no padrao
de distribuicao de carga do polaron na AGNR-7. A Figura [4.6| apresenta a evolugao
temporal do portador de carga para o caso em que o acoplamento nao é considerado,
enquanto a Figura[d.7 mostra a dinamica de carga para o caso em que o acoplamento
SO é considerado. Como podemos ver na Figura [4.7, o novo padrao de distribuigao
de carga produzido pela introdu¢ao do acoplamento no sistema se mantém durante
toda a simulacao, ou seja, se mantém quando um campo elétrico esta atuando
no sistema, resultado semelhante ao observado no caso anterior. Comparando as
Figuras[d.6)e[4.7] vemos que néao existe uma diferenca consideravel entre a velocidade
média do poélaron nas duas situagoes. Isto se deve ao fato de que para este sistema,
apesar da distribuicao de carga ser completamente diferente quando o acoplamento é

considerado, a localizacao de carga ocupa praticamente a mesma porcao em relagao
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Figura 4.7: Dinamica de um polaron em uma AGNR 7x200 com acoplamento SO.

ao comprimento da nanofita, seja com ou sem o acoplamento SO.

Os resultados apresentados permitem concluir que a inclusao do acoplamento SO
provoca uma alteracao na natureza geral do polaron. Isto nao significa que necessa-
riamente havera alteracao na forma da distribuicao de carga ou no tamanho médio
do polaron, a natureza desta alteracao esta vinculada a qual familia a nanofita per-
tence, uma vez que a mudanca na geometria altera o acoplamento entre carga e spin
de forma diferente. Portanto, o acoplamento provoca alteragoes nas propriedades do
portador de carga, a medida que ao ser considerado no sistema promove alteragoes

na natureza destes portadores.
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4.4 Gap de energia

Este estudo foi finalizando avaliando como a inclusao do acoplamento SO no
nosso modelo modifica a distribuicao dos niveis de energia. Para tanto, estudamos
o gap de energia HOMO-LUMO para todos os casos considerados neste capitulo.
A Figura mostra uma comparacao entre o gap de energia HOMO-LUMO para
as nanofitas das trés familias, considerando os casos sem e com o acoplamento.
Notamos na Figura[4.§ que acontece sempre uma mudanga no gap de energia quando
o acoplamento é considerado. Este resultado era esperado, a partir do que fora
discutido nas se¢oes anteriores. Além disso, constatamos que a direcao com que esta
modificagao acontece, aumentando ou diminuindo o gap de energia, esta relacionada
a qual familia a AGNR em estudo pertence. Tal modificacdo é a manifestacao da

alteracao na natureza do poélaron, conforme discutido na se¢ao anterior.
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Figura 4.8: Comparacao entre gaps de energia HOMO-LUMO para todos os casos
considerados neste capitulo, onde (b), (d) e (f) se referem aos casos com acoplamento

SO.



Capitulo 5

Bipo6laron em Nanofitas de Grafeno

Armchair

Nos capitulos anteriores foram apresentados os resultados das simulagoes consi-
derando um (capitulo[4) ou mais pélarons (capitulo|3)) presentes nas AGNRs. Outra
quasiparticula importante é o Bipolaron. Estudos com bipélarons em polimeros con-
jugados mostraram que estas quasiparticulas sao mais estaveis em comparagao com
os polarons [58] e também que a formagao destas quasiparticulas é favoravel do ponto
de vista energético, uma vez que a energia de formacao de um bipolaron é menor
do que a energia de formagao de um par de poélarons [58, [46]. Mais recentemente,
pesquisas experimentais mostraram que a concentracao de bipélarons na interface de
eletrodos com semicondutores organicos é maior do que se acreditava até entao [14].
Neste capitulo apresento os resultados das simulagoes com nanofitas das familias 3p
e 3p + 1 considerando a presenca de um bipélaron. Além disto, foi avaliada a dina-
mica de carga quando temos nas nanofitas um poélaron e um bipélaron para o mesmo
conjunto de sistemas. Na maioria dos resultados apresentados as simulacoes foram
feitas considerando a intensidade do campo em 1,2 mV/ A, sendo variavel apenas na
construcao dos graficos da velocidade em relacao a intensidade do campo elétrico.
Os resultados foram obtidos considerando a constante de acoplamento elétron-fénon

() igual a 4.1 eV /A [30, [71].
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5.1 Distribuicao de Carga

A primeira parte das simulagoes com bipélarons em AGNRs consistiu em verificar
suas caracteristicas, principalmente em comparacao com os resultados ja conhecidos
quando temos um polaron no sistema. Na Figura (b) temos a distribuicao de
carga quando um bipélaron é considerado em uma AGNR 4x200, enquanto na Figura

[5.2(b) temos o parametro de ordem para o comprimento de ligagao.
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Figura 5.1: Distribuigao de carga em uma AGNR 4x200: (a) com um polaron e (b)

com um bipdlaron no sistema.
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Ao compararmos a Figura [5.1(b) com a Figura[5.1ja), esta com um pélaron no
sistema, vemos que a localizacao de carga ¢ bem mais acentuada quando temos um
bipoélaron no sistema, que pode ser verificada tanto pela maior concentragao de carga,
evidenciada pela maior intensidade das cores, bem como a quantidade de sitios que
a quasiparticula ocupa. Este resultado nos permite inferir que o bipélaron é uma
quasiparticula mais estavel em comparagao com o poélaron, o que sera ratificado

pelos resultados apresentados nas proximas segoes.
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Figura 5.2: Parametro de Ordem do comprimento de ligacgao em uma AGNR 4x200:

(a) com um poélaron e (b) com um bipoélaron no sistema.

Na Figura temos o parametro de ordem para o comprimento de ligacao da
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AGNR 4x200 com um polaron (a) e com um bipolaron (b). Como esperado, fica bem
mais evidente a deformagao na rede quando um bipélaron é considerado no sistema,
em comparagao com um poélaron. Mais uma vez, a comparacao dos resultados
permite concluir que o bipdlaron é uma quasiparticula mais estavel em comparacao

com o poélaron.

5.2 Dinamica de carga nas nanofitas de grafeno com um bi-

polaron

Nesta secao temos os resultados das simulacoes para a dindmica de carga nas
AGNRs quando consideramos a presenca de um bipolaron nos sistemas. Conforme
j& discutido nos capitulos anteriores as nanofitas das familias 3p e 3p+1 sao as
mais importantes no que se refere a sistemas possiveis ao desenvolvimento de novos

dispositivos semicondutores.
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Figura 5.3: Dindmica de um bipélaron em uma AGNR 3x200.
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Neste sentido, as simulagoes foram construidas considerando as AGNRs 3x200 e
9x200 da familia 3p e as AGNRs 4x200 e 7x200 da familia 3p + 1. Os resultados
para a dindmica de carga nas AGNRs 3x200, 4x200, 7x200 e 9x200 sao apresentados,
respectivamente, nas Figuras e.7

Em primeira analise, os resultados apresentados nas Figuras [5.3] [5.4] e
mostram que o bipélaron mantém a sua estabilidade durante toda a simulagao,
inclusive nos casos em que atravessa as condi¢oes de contorno. Assim como jé
haviamos observado nos casos com polarons, a agao de um campo elétrico externo

e a consequente dinamica de carga nao afetam substancialmente a estabilidade da

quasiparticula.
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Figura 5.4: Dinamica de um bipélaron em uma AGNR 4x200.

Na Figura temos a resposta do bipolaron a aplicagao do campo elétrico no
que se refere a carga vinculada a esta quasiparticula. Além da localizagao de carga,

sabemos que a presenca de uma quasiparticula nos semicondutores organicos leva
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a uma deformacao local na rede, conforme apresentado na Figura Quando um
campo elétrico externo é aplicado sobre o sistema nao apenas a carga é acelerada, a
deformacgao vinculada a esta carga, que define a quasiparticula, também ¢é acelerada.
A Figura mostra uma ampliacao de parte da AGNR 4x200 em que é possivel

verificar esta afirmagao.

130 0.02
125
= 0.01 —
~ 120 =
2115 0.00
ks o
b 110 <
- o
E 5
=100 %
3 20.02 A
95
90 -0.03

128 136 144 152 160 168
Tempo [fs]

Figura 5.5: Evolucao temporal da disto¢ao na rede relativa a presenca de um bipo6-

laron em uma AGNR 4x200.

Analisando os graficos desta se¢ao podemos extrair também algumas informagoes
sobre a velocidade média do bipdlaron nos sistemas considerados. Ao compararmos
os graficos da dindmica de carga para as AGNRs 3x200 e 4x200, Figuras [5.3]

respectivamente, podemos concluir que a resposta a aplicacao do campo é seme-
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lhante, bem como o deslocamento da quasiparticula através da nanofita no intervalo
de tempo considerado, com uma sutil diferenga ao compararmos os resultados apre-
sentados nos dois graficos. Provavelmente, isto se deve ao fato de que a diferenca
entre as larguras das nanofitas é de apenas um sitio, o que as caracterizam como
sendo de familias diferentes, ou ao fato de que a distribui¢ao de carga em relagao a

largura da nanofita para os dois sistemas é levemente diferente.
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Figura 5.6: Dinamica de um bipélaron em uma AGNR 7x200.
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Figura 5.7: Dindmica de um bipélaron em uma AGNR 9x200.

Ao compararmos os resultados apresentados nas Figuras 5.6 e [5.7] fica bem mais
evidente a diferenga entre a velocidade do bipdlaron nos dois sistemas, 7x200 e 9x200
respectivamente. Neste caso existe uma diferenca consideravel entre as larguras das
nanofitas quando comparadas aos dois casos anteriores, o que faz com que a carga
se localize de forma diferente, com centros de carga mais bem definidos conforme
podemos constatar na Figura A diferenca entre as larguras das nanofitas destas
nanofitas é de dois sitios e, além disso, a distribuigao local de carga se da de forma
sensivelmente diferente nos dois sistemas. Estes fatos corroboram com o entendi-
mento de que existe uma dependéncia entre a largura da nanofita e a forma com
que a carga se distribui, bem como na influéncia desta caracteristica na velocidade

média das quasiparticulas.
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Figura 5.8: Distribui¢ao de carga para as AGNRs (a) 7x200 e (b) 9x200 com um

bipolaron.

5.3 Velocidade média e a intensidade do campo elétrico

A fim de investigar qual deveria ser a intensidade minima do campo elétrico para
que o bipoélaron adquirisse mobilidade através do sistema, uma série de simulagoes
foram feitas com a AGNR 4x200. A estratégia foi a de iniciar a série com a intensi-
dade do campo elétrico em 0,1 mv/ A e posteriormente incrementando a intensidade
do campo elétrico em 0,1 mv/ A até que fosse possivel perceber uma alteragao signi-
ficativa na mobilidade do bipdélaron, ou seja, uma variagao consideravel em relagao
a posigao inicial do bipélaron na nanofita. Os resultados, plotados no grafico apre-
sentado na Figura[5.9] nos permitem concluir que a partir de aproximadamente 1,0
mV/ A o bipélaron adquire uma velocidade consideravel no sistema. A partir de
entao as simulagoes continuaram, com o campo elétrico sendo incrementado em 0,5

mV/A até atingir a intensidade de 4,0 mV/A. Na Figura temos um destaque
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enfatizando o fato de que quando a intensidade do campo elétrico é de 1,0 mV/ A
existe uma mudanga brusca em relacao ao comportamento da velocidade média do

bipolaron.
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Figura 5.9: Velocidade média do bipdlaron em funcao da intensidade do campo

elétrico em uma AGNR 4x200.

Os resultados apresentados nas Figuras nos permitem concluir que existe
uma relagao direta entre a intensidade do campo elétrico e a velocidade do bipdla-
ron. Logicamente, quando a intensidade do campo é muito alta a estabilidade da

quasiparticula é comprometida.

5.4 Polaron e bipdélaron

No capitulo[]foram apresentados os resultados das simula¢oes quando foram con-
siderados mais de um poélaron nos sistemas. Neste sentido, é interessante investigar
qual seria o impacto na dinamica de carga nas AGNRs quando temos quasiparti-

culas de natureza diferente nas nanofitas. As simula¢oes foram repetidas para o
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mesmo conjunto de sistemas apresentados até entao neste capitulo, considerando
agora que temos em cada um dos sistemas um poélaron e um bipolaron. Como ja
discutimos na primeira se¢ao, os bipdlarons se caracterizam por uma maior loca-
lizagao de carga quando comparado com o poélaron (Figura , o que possibilita

distinguir as quasiparticulas nos resultados apresentadas nesta secao.
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Figura 5.10: Dinamica de carga na AGNR 3x200 com um pdlaron e um bipdlaron.

A primeira conclusao que podemos tirar a partir dos resultados apresentados nas
Figuras [5.10] [5.11], [5.12] e [5.13] que se referem respectivamente aos sistemas AGNR
3x200, AGNR 4x200, AGNR 7x200 E AGNR 9x200, é sobre a velocidade relativa

das quasiparticulas. Fica evidente nas figuras que a velocidade do pélaron é maior
que a velocidade do bipoélaron. Este resultado era esperado, uma vez que o bipdlaron

¢é mais estével do que o poélaron.
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Figura 5.11: Dinamica de carga na AGNR 4x200 com um pdlaron e um bipdlaron.

Na Figura [5.10] podemos observar que, para o caso da nanofita 3x200, o pélaron
ao encontrar o bipolaron é perturbado. Vemos na figura que parte da carga do pola-
ron consegue ultrapassar o bipélaron e parte da carga é refletida. Além disto vemos
que o bipolaron se mantém praticamente integro até cruzar as condigoes de contorno
onde, ao encontrar com aglomerados de carga provenientes do poélaron, sofre uma
perturbacao. Para a AGNR 4x200 (Figura os resultados sao sensivelmente di-
ferentes. Neste caso, quase toda a carga do polaron parece ultrapassar o bipdlaron.
Fica evidente também que o bipélaron praticamente nao é perturbado pelo encontro
com o poélaron e, mesmo apos cruzar as condi¢oes de contorno, mantém sua integri-
dade e continua se movendo através da nanofita. Estes resultados corroboram com

o fato de que o bipoélaron tem uma estabilidade maior em relagao ao polaron.
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Figura 5.12: Dinamica de carga na AGNR 7x200 com um pdlaron e um bipdlaron.

A Figura traz o caso para a nanofita 7x200. Neste caso o poélaron ao en-
contrar o bipdlaron é refletido, mudando seu sentido de movimento. O bipo6laron
mantém sua integridade e apds cruzar as condigoes de contorno é novamente in-
terceptado pelo polaron, que entao perde sua estabilidade, espalhando porc¢oes de
carga pela nanofita. Mesmo apos este segundo encontro o bipélaron se mantém
integro, continuando seu movimento através da nanofita. Na Figura temos os
resultados para a AGNR 9x200. Neste caso no primeiro encontro do pélaron com
o bipélaron ele ja é desmembrado. Vemos na figura que as porg¢oes de carga que se
desprendem do poélaron sao refletidas, mudando o sentido de movimento, sendo de-
pois novamente aceleradas como no movimento original. Os resultados sugerem que
o aumento na largura da nanofita e o consequente aumento na quantidade de carga
localizada, dificultam a passagem do poélaron através do bipdlaron. Os resultados
discutidos nesta secao comprovam que a estabilidade do bipoélaron é maior, quando

comparada a do polaron.
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Figura 5.13: Dinamica de carga na AGNR 9x200 com um pélaron e um bipdlaron.

Esta secao ¢ finalizada com um grafico comparativo entre a velocidade do polaron
e a velocidade do bipélaron em fungao da intensidade do campo elétrico, mostrado na
Figura[5.14] As simulagoes foram construidas para uma AGNR 4x200, considerando
apenas uma das quasiparticulas, ou seja, com a presenca de apenas um poélaron ou de
um bipolaron no sistema. Como mostrado na Figura [5.14] a velocidade do polaron
¢ maior do que a velocidade do bipélaron. Além disto, fica evidente que a taxa com
que a velocidade do poélaron aumenta com o campo é maior quando comparada a
do bipoélaron. Estes resultados evidenciam uma vez mais o fato de que o bipdlaron

é uma quasiparticula mais estavel quando comparada ao polaron [60, 24].
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Figura 5.14: Velocidade média em funcao do campo elétrico para um poélaron e um

bipélaron em uma AGNR 4x200.



Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Ao longo deste trabalho foram desenvolvidos estudos sobre as propriedades ele-
tronicas e de transporte de carga em nanofitas de grafeno armchair (AGNRs).
Em relacao as propriedades eletronicas foi verificado como a localizacao de carga
¢ influenciada por situagoes até entao nao consideradas e, no caso do acoplamento
spin-6rbita, quais mudancgas sao promovidas no gap de energia das trés familias de
AGNRs. Em seguida foram realizados os estudos de dinamica de carga nas nano-
fitas das familias 3p e 3p + 1 sujeitas a um campo elétrico externo, considerando:
mais de um poélaron nos sistemas, acoplamento spin-6rbita, um bipélaron e tam-
bém um poélaron e um bipoélaron, quasiparticulas de naturezas diferentes. O modelo
utilizado foi desenvolvido considerando a aproximacao tight-binding, onde apenas as
interagoes com os vizinhos imediatos de um determinado sitio sao relevantes. A rede
¢é tratada classicamente e os elétrons 7 tratados dentro do formalismo da segunda
quantizacao. Importante ressaltar que o problema é resolvido simultaneamente e
mantendo uma dependéncia entre os graus de liberdade da rede e da parte eletro-
nica, o que garante uma solugao mais realista. Inicialmente é construido um estado
inicial autoconsistente em relagao aos graus de liberdade do sistema. A evolugao
temporal da parte eletronica do problema é obtida a partir da equagao de Schrodin-
ger dependente do tempo, enquanto a evolucao temporal da rede é obtida a partir

das equagoes de Euler-Lagrange.

No capitulo [3| foram apresentados os resultados das investigagoes sobre a influén-
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cia da densidade de poélarons na mobilidade destas quasiparticulas em AGNRs das
familias 3p e 3p + 1[57]. Os resultados nos permitem concluir que existe uma relac¢ao
entre a densidade de poélarons e a estabilidade destas quasiparticulas. Em geral, o
aumento da densidade de poélarons provoca uma diminuicao na estabilidade, o que
fica ainda mais evidente com o aumento da intensidade do campo elétrico. Para os
casos em que a densidade é muito alta, mais de sete polarons para os sistemas consi-
derados (AGNR 3x300 e AGNR 4x300), a estabilidade das quasiparticulas aumenta.
Este resultado ¢ provavelmente devido a competitividade entre as quasiparticulas,
em um regime de alta densidade. Os resultados mostraram também que o aumento
na densidade de poélarons é acompanhado de oscilagoes na velocidade média des-
tas quasiparticulas nos sistemas considerados, principalmente para os casos em que
a intensidade do campo elétrico é maior do que 1,0 mV/ A. Para os trés casos de
maior densidade considerados, esta variacao da velocidade média é praticamente
linear, o que corrobora com a conclusao de que nestes casos notamos um ganho de
estabilidade. Para intensidades de campo menores, como por exemplo 0,60 mV/ A,
o impacto do aumento da densidade de polarons na estabilidade e na velocidade

médias das quasiparticulas é bem menos perceptivel.

A influéncia do acoplamento Spin-Orbita (SO) na localizagdo de carga e na di-
namica em AGNRs foi também investigada, conforme discutido no capitulo {4 [50].
Neste caso, era interessante verificar, inclusive, se o acoplamento SO teria algum
efeito sobre a distribuigao eletronica das nanofitas da familia 3p + 2. Os resultados
mostraram que independente de considerar ou nao o acoplamento SO a carga nestes
sistemas ¢é delocalizada. No caso das nanofitas das familias 3p e 3p + 1, verificamos
que o acoplamento SO modifica a localizacao de carga. Na nanofita da familia 3p
considerada, o poélaron ocupou uma menor quantidade de sitios, o que contribui
para aumentar a estabilidade desta quasiparticula, enquanto na nanofita da fami-
lia 3p+1 o acoplamento SO modificou a forma da distribui¢ao de carga, mantendo
praticamente inalterada a quantidade de sitios ocupados. Em relacao a dinamica de
carga nos sistemas, vemos que nos casos em que se tem um aumento na localizagao
de carga a mobilidade da quasiparticula é menor. Isto ja era esperado uma vez que

uma maior localizagao de carga leva a um aumento na estabilidade. De forma geral,
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o acoplamento SO altera a natureza da quasiparticula, a manifestacao desta altera-
¢ao esta relacionada a largura da nanofita, o que também pode ser evidenciado no

tipo de mudanca promovida pelo acoplamento no gap de energia.

Por fim, foi feito um estudo considerando um outro tipo de quasiparticula nas
AGNRs das familias 3p e 3p + 1. Conforme os resultados apresentados no capitulo
[l vemos que quando temos um bipélaron no sistema a carga tende a se concentrar
mais, o que de certa forma era esperado umas vez que, como sugere o nome, se
trata de um par de poélarons ligados. Além disto, a quantidade de sitios ocupados
por um bipdlaron é menor quando comparado ao pélaron e, consequentemente, a
deformacao local na rede é mais acentuada quando temos um bipélaron. Estes re-
sultados nos permitem concluir que o bipdlaron é uma quasiparticula mais estavel
no grafeno, em comparagao com o polaron. Ao avaliarmos os resultados das simula-
¢oes das evolugoes temporais para o conjunto de sistemas considerados, constatamos
que a estabilidade do bipolaron é preservada durante todo o intervalo de simulacao
considerado e também que a velocidade média do bipélaron depende da largura da
nanofita. Verificamos que para que o bipdlaron adquira mobilidade através do sis-

tema é necessario um campo elétrico com intensidade a partir de aproximadamente

1,0 mV/A.

Ainda nos estudos com o bipélaron repetimos as simulac¢oes incluindo uma se-
gunda quasiparticula no sistema, ficando assim com um poélaron e um bipdlaron.
Como a velocidade do poélaron é maior que a do bipélaron, resultado que pode ser
conferido no ultimo gréfico do capitulo [5], ap6s um certo intervalo de tempo as duas
quasiparticulas se interceptam. Os diferentes resultados possiveis destes encontros
estao vinculados também a largura das nanofitas e consequentemente a que familias
pertencem. Com relagao a estabilidade, os resultados mostram que mesmo apo6s
o encontro entre as quasiparticulas o bipélaron mantém sua estabilidade, em to-
dos os casos estudados, enquanto o polaron é desestabilizado total ou parcialmente,

dependendo da largura da AGNR.

As perspectivas de continuidade do trabalho sao diversas. Ainda abordando as

nanofitas de grafeno, aproveitando até mesmo o que foi discutido ao longo deste
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trabalho, seria interessante investigar qual a influéncia na mobilidade do bipdlaron
considerando um aumento na densidade destas quasiparticulas, ou ainda, se va-
rios polarons e varios bipolarons forem considerados ao mesmo tempo nos sistemas.
Além disto, um trabalho que inclusive j4 foi iniciado, investigar qual seria o impacto
dos defeitos de borda no transporte de carga em nanofitas de grafeno. A fisica e
o modelo desenvolvidos para os estudos com nanofitas de grafeno podem ser apro-
veitados também para estudar uma classe de materiais que possuem caracteristicas

semelhantes, como por exemplo, uma rede hexagonal como a do grafeno.
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Apéndice A

Detalhes Sobre a Montagem das

Simulacoes

Ao longo do desenvolvimento dos estudos que geraram os resultados apresenta-
dos nesta tese muitos desafios tiveram que ser superados. Neste anexo apresento
algumas particularidades envolvendo a preparagao dos sistemas para as simulagoes.
A intencao é a de compartilhar as experiéncias adquiridas, o que podera ser 1util a
alguém que venha trabalhar com os mesmos sistemas ou outros que possuam carac-

teristicas semelhantes.

As simulagbes sao feitas a partir de programas escritos utilizando a linguagem
fortran. Os programas foram escritos inicialmente para sistemas unidimensionais,
particularmente, polimeros conjugados como, por exemplo, o poliacetileno. Profes-
sores e alunos do nicleo que trabalha com semicondutores organicos modificam o
programa de acordo com as necessidades. Assim, o programa foi adaptado para
os sistemas bidimensionais, mais especificamente sistemas com uma rede hexagonal

como a do grafeno.

O programa principal, onde estao escritos os codigos que norteiam as simulagoes,
é o hipergr.f90. Além dele, sao necessarios alguns arquivos que possuem informa-
¢oes importantes sobre o sistema: fort.20, fort.32, fort.33, fort.34, fort.60, fort.61,
fort.62, fort.63 e o PARM.INC. O fort.20 permite que sejam definidos os critérios
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de convergéncia, o tamanho das impurezas, caso existam, em que posicao da cadeia

as impurezas serao consideradas e a intensidade do campo elétrico aplicado.

Os arquivos fort.32, fort.33 e fort.34 carregam as informacoes relativas as liga-
¢oes. Conforme mostrado na Figura [2.3] as ligagoes sao classificadas de acordo com
a orientagao em y (fort.32), z (fort.33) e w (fort.34). A forma como os arquivos sao
escritos depende entao da largura da nanofita em questao. A maneira que julgo ser
mais simples é montar estes arquivos com o ntimero de colunas coincidindo com o
numero de ligagoes de um determinado tipo e o nimero de linhas coincidindo com

o numero de sitios (M) que definem o comprimento da nanofita.

Os arquivos fort.60, fort.61, fort.62 e fort.63 sao escritos a partir de um programa
em python desenvolvido também pelos membros do grupo. Utilizando o wpython
compativel com a versao do python instalado podemos ver a rede com os sitios e
também as ligagoes conforme mostrado na Figura 2.3 O programa possui botoes
que possibilitam ver outras partes das nanofitas assim como aproximar ou afastar,
modificando a quantidade de sitios que podem ser vistos em uma mesma tela. No
entanto, a fung¢ao mais importante é a que nos permite apagar sitios com um clique
do botao esquerdo do mouse, o que nos permite criar defeitos na posi¢ao desejada
e também com a forma desejada. Esta funcionalidade nos permite contornar um
problema em relagao ao programa principal, que foi escrito de forma que o niimero
de sitios que definem a largura da nanofita (N) deve ser sempre um nimero par. Para
tanto, definimos no coédigo do programa em python N como sendo par e ao gerar
a imagem da rede apagamos o tltimo sitio de cada uma das linhas (M), ficando
assim na pratica com uma nanofita de largura impar. Este artificio me permitiu
simular sistemas como as AGNRs 5x200, 7x200 e 9x200. Ao clicar no botao salvar

os arquivos listados acima serao gerados.

O PARM.INC, como sugere o nome, é onde definimos os parametros relativos a
nanofita considerada na simulacao, assim como qual o tipo de quasiparticula pre-
tendemos que esteja presente no sistema. As variaveis importantes neste arquivo
sao M, N, NS, NU e ND. M e N definem as caracteristicas do sistema em que N

¢ o nimero de sitios que define a largura da nanofita e M define a quantidade de
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linhas que definem o comprimento da nanofita. NS define a quantidade de sitios, o
que coincide com o produto entre N e M caso a nanofita seja par e nao estejamos
simulando nenhum defeito. Para as nanofitas com um nimero impar de sitios na
largura, NS deve ser igual ao ntimero de sitios da largura multiplicado por M. Nos
casos em que estejamos interessados em simular algum defeito a quantidade de si-
tios apagados deve ser subtraida de NS. NU é o ntmero de elétrons up enquanto
ND o ntumero de elétrons down. Um polaron é obtido retirando um elétron down,
existe aqui também uma restricao em que ND deve ser menor ou igual a NU. Caso o
objetivo seja simular mais polarons como foi mostrado no capitulo [3| mais elétrons
devem ser retirados, ou seja, subtraindo unidades em ND de acordo com a quanti-
dade de polarons que se deseja simular no sistema. No caso do bipdlaron deve ser
retirada uma unidade em ND e uma em NU. Se a quasiparticula que se deseja es-
tudar seja um Exciton a quantidade de NU e ND deve permanecer inalterada, uma
vez que esta quasiparticula nao possui carga, o que deve ser alterada na simulacao
é a ocupacao dos niveis de energia no interior do gap.

MA =

MB =

ENUN

T6 = /ENUN

TS0A JENUN

T50B /ENUN

THNA = /ENUN

THNNB = /ENUN

UA = JENUN

uB /ENUN
/ENUN

DELTAOY *TO
DELTABZ = *TO
DELTAOW = *TO
FCNST =

ALP
PL =

OMEGA * *FCNST /MA)
WIMEUN =

TOMEGA= ENUN/

RM = MA/MB

Figura A.1: Defini¢cao dos parametros do sistema no programa hipergr.f90.
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Os parametros relativos ao tipo de sistema em estudo sao definidos nas linhas de
codigo do programa hipergr.f90, conforme mostrado na Figura [A.Tl MA ¢ a massa
do sitio A e MB a massa do sitio B. No caso do grafeno todos os sitios possuem a
mesma massa. 10 é o termo de hopping quando todos os sitios estao a uma mesma
distancia, o valor depende do sistema em estudo. TSOA(B) é para os casos em
que se deseja estudar os efeitos das interagoes spin-orbita das subredes A(B), como
para os resultados apresentados no capitulo [ff Os termos UA, UB se referem as
interagdes elétron-elétron. ALP é a constante de acoplamento elétron-fonon («) e

PL o parametro de rede (a).

Muitas vezes queremos avaliar se em um determinado sistema, com os parametros
escolhidos, havera uma localizagao de carga caracteristica de uma quasiparticula
ou ainda como ¢é o gap de energia HOMO-LUMO. Para estes propositos, basta
simular a parte estatica, ou seja, nao é necessario avaliar a evolucao temporal das
quasiparticulas no sistema. Assim, comentamos no programa hipergr.f90 as linhas
que regulam os calculos da parte dindmica do problema. A Figura mostra
um caso em que nosso objetivo é apenas calcular a parte estatica do problema.
Logicamente, basta apagar os caracteres incluidos para que as demais partes do
programa estejam novamente ativas e a evolucao temporal do sistema seja estudada.

OCCNUM (T®)
PARAM (RM)

| STATIC (FCNST,ALPHA,ALP,ERR,TO,ENUN,UA,UB,V,TIMP1,TIMP2,IMP1, NP
TAGY,DELTABZ ,DELTABW, TSOA, TSOB, TNNA, TNNB )

Figura A.2: Imagem das linhas de c6digo do programa hipergr.f90 mostrando que

a parte relativa a dinamica esta desativada.
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A partir do inicio das simulac¢oes sao criados alguns arquivos onde serao escri-
tas as informagoes relativas a densidade de carga, densidade de spin, posi¢ao dos
sitios, espectros de energia up e down, dentre outros. Para facilitar a construgao
dos graficos e consequentemente a interpretacao dos resultados foram criados dois
programas, também a partir da linguagem fortran. O primeiro criado pelos mem-
bros do grupo foi o rede_graficos.f90 que ao ser executado gera arquivos de entrada
para a construcao dos graficos utilizando o programa Tecplot. Este software é co-
mercial, e requer portanto a aquisicao de uma licenca, além de nao permitir que
sejam construidos gréaficos de forma automatizada através de scripts por exemplo.
Mais recentemente foi desenvolvido o programa analises-Materials2d.f90 que ao ser
executado ja nos fornece uma primeira versao dos graficos através do gnuplot, sendo
necessario apenas que sejam feitos ajustes finos de acordo com o que se pretende
mostrar a partir dos resultados. Em ambos os programas devemos definir N e M de
acordo com os sistemas que estao sendo investigados. Os programas nos fornecem
também a possibilidade de escolher qual parte dos resultados serao consideradas na

construcao dos graficos, conforme destacado na Figura [A.3]

LA l.|.|;':l

-
=
Eil
=
Il

[T I ¥ |

L
P
P
P

o
]

Figura A.3: Imagem de parte do programa onde sao definidos os critérios para a

construcao dos graficos.

Os parametros P S, P SI e PSS definem, respectivamente, o total de passos
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em relagao ao tempo, o passo inicial e o intervalo do passo de tempo. Na préatica,
se PSS é igual a um, cada faixa do gréafico equivale a um intervalo de 4fs, ou seja,
o intervalo é definido multiplicando 4fs por P _SS. Os parametros M_IN e M_FN
permitem definir qual extensao da nanofita serda considerada no grafico, sendo que
se M_IN for igual a 0 a construcao se daré a partir do inicio da nanofita e se M_ FN
for igual a 100 seré limitada pelo tamanho maximo da nanofita. Obviamente estes
parametros ajudam a tornar o grafico mais apresentavel e também mais leve em
relagao aos tamanho dos arquivos e, consequentemente, dos graficos. O parametro
L MH se refere a qualidade das informacoes plotadas no gréafico e, obviamente, deve
se buscar um equilibrio entre a qualidade e o tamanho fisico dos arquivos, de acordo
com o que se deseja evidenciar nestes graficos. O parametro DMP é util quando
a localizacao da quasiparticula estd nas bordas e dificultando a interpretacao dos
resultados. Com este pardmetro é possivel transladar as informacoes sem que haja
deturpacao dos resultados. Enfim, este conjunto de parametros permite melhorar a
qualidade visual dos graficos o que contribui para uma melhor interpretacao fisica

dos resultados.
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