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Resumo

Estudou-se a estrutura eletronica do grafeno e das nanofitas (com fronteiras armchair e zigzag),
usando o método de tight-binding e levando-se em conta somente as interacdes entre primeiros vizin-
hos. Mostra-se que as bandas de condugao e valéncia se tocam em seis pontos dentro da primeira zona
de Brillouin do grafeno, com uma distribui¢do hexagonal sendo dois desses pontos inequivalentes, K
e K'. O gap de energia entre a banda de conducéo e a banda de valéncia depende fortemente do tipo
da nanofita, como armchair ou zigzag e da largura da nanofita. Demonstramos também que o strain
pode ser usado como uma ferramenta para manipular as propriedades do grafeno. Para estudar sis-
tematicamente os efeitos de strain, aplicamos strain uni- e biaxial, respectivamente. Percebe-se que
as estruturas eletronicas do grafeno podem ser alteradas através da mudancga da direcdo e magnitude
do strain. Finalmente, inserimos no modelo as interacdes de Rashba de spin-6rbita, cuja magnitude
pode ser controlada pelo campo elétrico aplicado na dire¢do normal ao plano do grafeno. Percebemos
que a interagdo Rashba de spin-orbita pode desempenhar um papel importante na estrutura eletronica

do grafeno.



Abstract

The electronic struture of graphene and nanoribbons (armchair and zigzag boundaries) have been
studied throught the tight-binding method. We have considered only the first-neighbours interactions.
We showed that conduction band and valence band make contact with each other at the Dirac point
energy in six points inside the Brillouin zone of graphene with an hexagonal distribution and two
inequivalents ones, the K and K’ points. The energy gap between these bands strongly depends of
the nanoribbon type, armchair or zigzag and also the width of nanoribbon. We also demonstrated that
strain could be used to manipulate the graphene properties. To study sistematicaly the strain effects,
we have applied uniaxial and biaxial strain, respectively. We realized that graphene electronic stru-
tures can be modified by changing the direction and magnitude of strain. Finally, we have considered
the Rashba spin-orbit interaction, which magnitude can be controlled by an external electric field ap-
plied in the normal direction of the graphene plane. As an important result we have found Rashba

spin-orbit interaction plays an important role in graphene electronic struture.
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Introducao

Os atomos de carbono aparecem de varias maneiras diferentes no nosso planeta e sdo muito abun-
dantes. Podem ser encontrados em formas puras, como no diamante e no grafite ou em combinacao
com outros 4tomos, e estdo presentes em todos os seres vivos; eles formam o pilar basico da quimica
organica, em que se conhecem cerca de 10 milhdes de compostos de carbono. Suas duas formas puras
naturais tem propriedades bem diversas apesar de diferirem apenas pelo arranjo atdmico. Enquanto
o grafite é opaco, maledvel, bastante abundante e, por isso, barato, além de ser condutor, o diamante
€ brilhante, extremamente duro, raro, tem custo elevado e € isolante. Essa variedade cristalogréfica
das formas do carbono sempre foi foco de aten¢do em ciéncia bdsica e também de aplicagdes. E,
sendo conhecidos desde tempos imemoridveis, essas formas tridimensionais (grafite e diamante) ja
sdo amplamente usadas em aplicagdes industriais.

Recentemente foram descobertas as primeiras formas artificiais puras de carbono: o fulereno
[1, 2, 3] que é uma forma zero-dimensional (pois os elétrons aprisionados em seu interior possuem
zero graus de liberdade), e os nanotubos de carbono [4] que sdo sistemas unidimensionais. Esses ob-

jetos ja sdo amplamente estudados e chamaram muita aten¢ao devido as suas propriedades eletronicas



Figura 1: Representacdo do grafeno (parte superior) e formas grafiticas que podem ser teoricamente

derivados dele: fulereno, nanotubo e grafite (da esquerda para a direita).[12]

e mecanicas bem peculiares. Os sistemas bidimensionais de grafite foram teoricamente estudados du-
rante sessenta anos [5, 6, 7] e usados para descrever propriedades de outros materiais baseados em
carbono. No entanto, a sintese experimental de uma folha de carbono com somente um atomo de es-
pessura se deu em 2004 [8, 9], esse material ficou conhecido como grafeno. A obtencdo experimental
do grafeno possibilitou a criacao de pontos quanticos [10], nanofitas [11] e varios outros “’derivados’.

Desde a publicacdo de um trabalho de Landau e Peierls imaginou-se que materiais cristalinos
baseados em carbono nao poderiam existir [13, 14] por serem termodinamicamente instaveis. Nesses
trabalhos, foi afirmado que flutuagdes térmicas nessas redes cristalinas conduziriam a deslocamentos
atdmicos que se tornariam compardveis as distancias interatdmicas em qualquer temperatura finita

[15]. De fato, a temperatura de fusdo de filmes finos diminui conforme se diminui a espessura destes e
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se tornam instaveis segregando-se em ilhas ou decompondo-se a espessuras de, tipicamente, dezenas
de camadas atomicas [16, 17]. A descoberta experimental do grafeno e, posteriormente, de outros
cristais bidimensionais (como o nitreto de boro) refutaram essa teoria. E, além de serem continuos,
estes materias bidimensionais mostraram possuir alta qualidade cristalina.

O grafeno, no entanto, € muito mais interessante fisicamente do que por ser um cristal bidimen-
sional. Ele possui uma estrutura eletronica unica, diferente de tudo que era conhecido antes pois,
devido a sua dispersdo linear a baixas energias os elétrons comportam-se como férmions sem massa.
Isso faz com que o grafeno seja um sistema experimental ideal para estudo de mecanica quantica
relativistica.

Um dos efeitos quantico-relativisticos mais marcantes observados no grafeno € o paradoxo de
Klein [18, 19], em que particulas tunelam com probabilidade aproximadamente um em barreiras de
poténcial, mesmo sendo este bastante elevado. Esse paradoxo apesar de bem descrito teoricamente era
muito dificil de ser reproduzido experimentalmente. Tais experimentos somente poderiam ser realiza-
dos em situacdes extremas, como criacdo e aniquilacao de pares particula-antiparticula no horizonte
de eventos de buracos negros em evaporacao. Outro experimento importante que se tornou possivel
com o grafeno foi a observacdo do efeito hall quantico [9, 20], somente observados em sistemas de
dimensionalidade par.

Tecnologicamente, o grafeno e seus “derivados” tem sido de muito interesse para o desenvolvi-
mentos de novos dispositivos eletronicos (como na constru¢ado de transitores) e spintronicos (filtros de
spin e amplificadores de spin [21]). Também com aplica¢cdo em computacdo quantica, se motra util na
constru¢do de hardwares de computacdo quantica, por possuir baixos efeitos de interagdo spin-orbita
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[22] (necessdrio para constru¢ao de processadores que usam bits quanticos - qubits). Por esses mo-
tivos, surgem como candidatos promissores a substituicao do silicio, uma vez que a miniaturizagdo e
eficiéncia dos dispositivos eletronicos atuais tem se aproximado do seu limite tedrico [23, 24].

O principal objetivo deste trabalho € mostrar as caracteristicas eletronicas do grafeno e das nanofi-
tas, como algumas propriedades eletronicas podem ser alteradas sob algumas circunstincias especiais
(deslocamentos atdmicos causados por aplicacdo de tensdo nas redes, introdugdo de defeitos - reti-
rada de determinados atomos da malha - e qualidades das bordas nas nanofitas). Para isso, tratarei
no primeiro capitulo das propriedades atomicas da rede de grafeno, descrevendo as ligacdes atdmicas
dos atomos de carbono e a composi¢ao da rede cristalina. Também sera abordado o modelo tedrico
usado na descri¢do da intere¢do entre os varios dtomos na rede. No capitulo 2, serd feita a aplicagdo
do modelo tedrico na rede do grafeno, obtendo-se as suas bandas de energia da primeira zona de
Brillouin. A partir disso, serdo explorados os cones de Dirac (regides proximas dos pontos K e K’
em que as bandas de conducdo e valéncia do grafeno se tocam); essas sdo regioes de baixas ener-
gias dos elétrons no grafeno, em que os elétrons se comportam relativisiticamente [25]. As nanofitas
de carbono serdo tratadas no terceiro capitulo, discutindo-se sobre as diferengas e peculiaridades de
suas propriedades eletronicas com relacao as suas bordas. No quarto capitulo se investiga sobre os
efeitos nas bandas de condugao e valéncia, estados confinados e cones de Dirac causadas por tensoes,
no grafeno e nas nanofitas. Essas deformag¢des sdo aplicadas em diferentes dire¢des (e também em
duas direcdes a0 mesmo tempo) e podem servir para o controle do gap, desejavel na construcao de
dispositovos eletronicos. O ultimo capitulo (quinto) trata das propriedades eletronicas do grafeno e
nanofitas quando se inserem defeitos nas mesmas.
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Capitulo 1

Descricao do grafeno e o método de

tight-binding

1.1 Atomos de carbono e hibridizac¢io sp’

O grafeno € um material feito somente de dtomos de carbono. Estes possuem seis elétrons, que
ocupam os orbitais atomicos 1s2, 2s% e 2p?. Os elétrons do orbital 1s% sdo fortemente ligados ao
nucleo devido a forte atracdo eletrostatica entre protons e elétrons. Por causa disso, sdo conhecidos
como elétrons internos. Os outros 4 elétrons ndo se encontram tdo presos ao nucleo e sdo conheci-
dos como elétrons de valéncia. Na fase cristalina os elétrons de valéncia dao origem aos orbitais 2s,
2p.,2py € 2p,. Mas como a diferenga de energia entre os niveis 2s e 2p € pequena comparada a sua
energia de ligacdo quimica, as funcdes de onda desses quatro elétrons podem se sobrepor facilmente,

num processo chamado hibridizagao [26]. Quando esse processo ocorre entre um atomo no orbital 2s
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Figura 1.1: Representagdo da hibridizagéo sp* no dtomo de carbono. [27)

e dois 4tomos no orbital 2p surge uma hibridiza¢io chamada sp? (veja na figura 1.1). Assim, trés esta-
dos se mantém no plano x-y com um angulo entre eles de 120°, formando ligacdes o com os elétrons
do 4tomo vizinho. Sao essas ligacdes que dio origem a rede hexagonal do grafeno (figura (1.2a)). O
outro dtomo fica alinhado na direcdo z e se encontra, portanto, no orbital 2p,, num estado chamado
7. Atomos nesse estado encontram-se fracamente ligados ao nicleo. Dessa forma, esse elétron pode
saltar facilmente para d&tomos vizinhos, sendo o Unico que apresenta relevancia nas propriedades de
transporte. E, por isso, se considera apenas a contribui¢do de um elétron por dtomo de carbono nos
calculos das propriedades eletronicas do grafeno.

A interacdo eletronica entre duas ou mais folhas de grafeno empilhadas (caso do grafite) € baixa
comparada a interacao dos elétrons pertencentes a uma mesma folha, uma vez que a distancia entre
as folhas é de 3, 35 A, muito maior do que a distancia entre os 4tomos mais préximos que pertencem
a mesma folha, que é 1,42A. Por esse motivo o grafeno foi usado como uma primeira aproximagcio

no estudo tedrico das propriedades eletronicas do grafite.
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Figura 1.2: Rede cristalina do grafeno. No espaco direto (a) sdo mostradas a ligacoes o entre
os elétrons a um dngulo de 120°. Sdo mostrados também os vetores de rede a; e as, a distdncia
interatomica a e a constante de rede ay. (b) é o espago reciproco com os pontos ndo-equivalentes K

e K' e os vetores by e bs. [27]

1.1.1 Rede cristalina do grafeno

A disposicao atomica do grafeno forma uma estrutura hexagonal. No entanto, essa rede nao
forma uma rede de Bravais [28] e de um ponto de vista cristalografico precisa ser descrita por uma
rede triangular com dois atomos por célula unitdria (que pode ser visto na figura (1.2)). Esses dtomos,
identificados como A e B, formam uma rede unitdria rombdide definida no espaco real pelos vetores
a;eay

3

3
a; = \/§aem,ag = \é_aex + §aey (1.1)

sendo a = 1,42 A, como ja citado, a distancia interatdmica e ay = V3a = 2,46 A, a constante de

rede.
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A rede reciproca também € descrita por uma rede triangular (mostrada na figura (1.2b)). Os

vetores de rede sao

2m (e —ie)b —4—7Te
\/gaac \/§y72_3ay

A primeira zona de Brillouin também é hexagonal e € mostrada na figura (1.2b). Apesar das seis

b1:

(1.2)

arestas da zona de Brillouin, somente duas delas sdo inequivalentes, pois a partir de uma translacao

do tipo nb; + mby, com n e m inteiros, pode se obter as outras. Esses pontos sdao os pontos K e K.

1.2 O modelo de primeiros vizinhos do tight-binding

Um atomo isolado possui niveis eletronicos proprios que variam e dependem de suas carac-
teristicas fundamentais. Quando dois &tomos ou mais sdo aproximados entre si, seus niveis eletronicos
se recombinam de modo a obter uma nova estrutura para o sistema como um todo. E, a aglomeracao
periddica de d&tomos numa estrutura unica forma o que se entende por rede cristalina. Tratando-se
de um material isolante, a superposi¢ao das fungdes de onda dos elétrons de valéncia nos dtomos
da rede cristalina é baixa, por estarem essas bem localizadas junto ao nucleo atdmico e possuirem
grande atragdo eletrostitica com 0 mesmo. J4 no caso de um material condutor, essa superposi¢ao das
funcdes de onda € grande e os elétrons adquirem grande mobilidade através do s6lido. Os materiais
semicondutores estdo no meio dessa classificagao, tendo uma distribui¢ao eletronica nio muito bem
localizada, e com superposicao baixa entre os elétrons de valéncia dos dtomos vizinhos.

O método de tight-binding € util nesses casos, em que a sobreposi¢cao das fun¢des de onda entre

dois dtomos vizinhos sdao grandes o suficientes para exigir correcdes nas fungdes de onda de dtomos
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isolados, mas nao tdo grandes a ponto de tornar a descricdo atomica irrelevante. Dessa maneira,
assume-se que o Hamiltoniano, H,.,4., de toda rede cristalina pode ser aproximada, na vizinhanca de
cada ponto da rede, pelo Hamiltoniano, H, do 4&tomo localizado nesse ponto. No entanto, isso traz
algumas desvantagens, porque esse método nao nos permite incluir espectros continuos (ndo sendo
possivel a descri¢do de niveis acima das bandas de condu¢do) e também ndo possui boa descri¢dao
para niveis abaixo dos estados de valéncia.

Para se encontrar as bandas de energia num soélido cristalino, tem-se que resolver a equagdo de

Schrodinger:
H|V,) =E,|V,), (1.3)
sendo o Hamiltoniano escrito como
pz
H=-—+> V(r—R), (1.4)
2m R

em que o primeiro termo € a energia cinética do elétron, o segundo o termo caracteriza o potencial
periddico e r - R, a distancia entre o elétron e o ndcleo do dtomo.
A auto-fun¢do V¥, (k,r) é uma funcdo expressa como combinacdo linear de fungdes orbitais

atomicas de Bloch ¢, (k, r) para cada nivel n e centrada em um atomo na origem. Assim,

Z o (K) (K, 1), 1.5)

em que ¢, (k) séo coeficientes a serem determinados. ¢, (k, r) é escrito como

¢n (K,

%\H

N
S KRy (r—R); (n=1,2...9). (1.6)
R
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¥, sa0 os orbitais atdmicos, que pode ser representados como

p(r—R) = (\/;0) exp (—W) ; (1.7)

sendo 1/0, = Z,/2\/3a e Z, = 11.2 [29].

O fator de fase ¢/ R

tem a periodicidade da rede e o nimero de fun¢des de onda na célula unitaria
€ dado por j. Portanto, temos j funcdes de Block no sélido para um dado k. As fun¢des de Bloch sao

invariaveis por translacoes dos vetores da rede:
1 &,
bulkrt+a) = -3 K Ro (r+a-R)
R

kal — kR-
:ezkaﬁ Z 6kR aSDn(l’— (R—a))
R-a

= Ky (k1) (1.8)

Como a auto-fungdo ¥, (k, r) também precisam satisfazer o teorema de Bloch (1.8), o somatdrio
na equagdo (1.5) é tomada somente para orbitais de Bloch ¢,,(k,r) com o mesmo valor de k.

O n-ésimo autoestado £, (k), como fung¢io de k é dado, portanto, por

T, ) [dr Y,

(1.9

Substituindo (1.5) em (1.9) e mudando os indices mudos, temos

Ei(k) = Z{z,@’:l CinCin' (On| H |fnr) _ ;,nle H,yp (K) €5, Cins (1.10)
% Zi,n’:l CinCint (Pn| Gnr) Ziz,n’:l Syt (K) € Cin

H,,, sdo conhecidos como elementos da integral de transferéncia, pois descrevem a troca dos elétrons

no estado 7 entre os diferentes &tomos de carbono da rede. S,,,,» s30 os elementos da integral da matriz
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de overlap e representam a sobreposi¢ao dos mesmos orbitais 7. Esses elementos sdo definidas por

Quando se fixam os valores das matrizes H,,, (K) ¢ S, (k) na equagdo acima para um dado k, o coe-
ficiente ¢, é otimizado de forma a minimizar a energia F;(k). Vendo que o coeficiente ¢}, também é
fun¢do de k e portanto, definido para cada k, tomamos a derivada parcial para ¢, enquanto mantemos

¢ty Cint € Cip constantes, obtendo assim, o minimo local para energia

in'

OBK) _ Sy How Wi Dot He R)Chucin g 00 13
ac%k” 27];{”'21 Snn/(k)C:nCin’ (Zijnlzl Snn (k>c Czn) n/=1

Multiplicando os dois lados da equagdo (1.13) por >N e (K) €5 ciny € usando a expressdo (1.10)

n,n/= 1
no segundo termo, obtemos
N N
e, definindo-se um vetor coluna
Ci1
Ci2
= (1.15)
CiN
escrevemos
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Pode-se ainda transpor o lado direito da equacgao (1.16), obtendo-se

[H — E;(k)S]e; = 0. (1.17)

Se a inversa da matriz [H — E;(k)S] existir, multiplica-se os dois lados da equagdo (1.17) por [H —
E;(k)S]™! e obtemos

¢ =0, (1.18)

sendo este o caso trivial (em que ndo existe fun¢do de onda no sélido). Entdo, as autofungdes somente

existem se a matriz inversa nao existir, de acordo com a condi¢ao

det|H — ES] =0, (1.19)

conhecida como equacao caracteristica de grau j, a qual da solucdes de todos os j autovalores de

E;(k)(i=1,...,7) para um dado k.

1.2.1 Os orbitais de Lowdin

Os orbitais atdmicos ¢,, (equacdo 1.7) usados na sec¢do anterior se sobrepdem, dando origem a
uma matriz de overlap S,,,. Muitas vezes essas matrizes sdo simplesmente desconsideradas e as
vezes podem levar a algumas complicagdes. Um dos tratamentos que pode ser dado a esse problema
€ se fazer a substituicdo dos orbitais atdmicos por funcdes ortonormalizadas ),,, conhecidos como
orbitais de Lowdin [30].

Partiremos dos orbitais atdmicos ¢, (n = 1,2, ..., j), que sdo fun¢des somente do vetor de espago
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r. A primeira condi¢do que se faz sobre eles é que sejam normalizados, dessa forma
/ Proton = 1. (1.20)
As integrais de overlap podem entdo ser definidas como
Sy = / d3r¢;gpn/ — Opnts (1.21)

sendo S, = 0. Como os orbitais ¥,, podem ser escritos como combinagdo linear dos orbitais

atomicos (equacoes (1.5 e 1.6)), temos:
/ Prut v, = 1, (1.22)

Essa equacdo (1.22) e a (1.16) podem ser reescritas como

J J
Z Hnn’cn’m = Z (5nn’ + Snn’)cn/mEm> (123)
n/=1 n/=1
> (O + S ) = 1. (1.24)

nn’

Essas condig¢oes (eq. (1.23) e (1.24) ) podem ser simplificadas se for feita a substituicdo

Com = (1+8)2Cm (1.25)

nn’

em que

_ 1 3 5
(14 8)un?” = B = 5Sum + 5 D Sk St — 75 D Sk SiaSuws + - (1.26)
k kl

Essa substituicao (eq. (1.25)) faz com que as equagdes (1.23) e (1.24) possam ser reescritas como

H;m,On/m = CklEli§ C’:mC‘mn = 1; (127)
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H ., =0+8).Hu(l+9)," (1.28)

Portanto, pode-se escrever o seguinte teorema (nas palavras do préprio Lowdin [30]): O problema de
se resolver equacdes caracteristicas incluindo integrais de overlap S, pode ser tratado da mesma
maneira do que em uma teoria simplificada (com S neglegénciado) se a matriz H for substituido pela
matrix (1.28). Essa nova matriz H’' € auto-adjunta e pode ser expandida na forma

1
H;m’ — Hnn’ - 5 Z(Snkan’ + anSkTL/) +

k

3 2
+§ > (SurSuHpnr + gsnk:Hleln’ +
%l

S+ HpoSiaSir) — - - (1.29)

Os orbitais molecurales podem ser reescritos, usando-se da substitui¢do definida com a equacdo
(1.25), como
U, = Gt = n(1 4+ )i *Crton = U0 Crum, (1.30)
em que se faz
Un = n(1+5),/7. (1.31)

Dessa equacdo, pode-se escrever

1 3
Uy = O — 5 > G1Skn + 3 > 0SS (1.32)
k ki
e, finalmente,
H, = / &, Hp,. (1.33)
Vé-se portanto, que H;m, sdo os elementos matriciais da integral dos orbitais ,,. E, sendo C,,,

os coeficientes de expansido com respeito as measmas fungdes, Lowdin afirma [30]: A solugdo do
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problema de se construir orbitais moleculares, levando as integrais de overlap em consideragdo, é a
mesma que se considerarmos as funcoes ortonormalizadas (1.30) como orbitais atomicos reais.
Nota-se que as fungdes de Lowdin 1), sdo reduzidas aos orbitais atdbmicos ¢,, quando a distancia

interatdmica é muito grande, mas que esses orbitais sao deformados quando o overlap € aprecidvel.
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Capitulo 2

Estrutura eletronica do grafeno

2.1 A matriz do hamiltoniano de tight-binding para o grafeno

Como tem-se dois dtomos diferentes por célula unitaria no grafeno, espera-se que a fungdo de

onda (equacao (1.5)) assuma a forma:
\Ij(kv l') = CA(bA (k7 l') + CB¢B (k7 I‘), (2 l)

em que ¢(k,r) e ¢p(k,r) sdo fungdes de Bloch (equagio (1.6)) nos sitios A e B, dadas por

1
N

m

N
ok Yo ek —R); (0= A, B), (2.2)
R

sendo % o fator de normaliza¢do e INV,, dado pelo niimero de dtomos de sitios A ou B. Também ja
foram usados na equacdo (2.2) os orbitais de Lowdin 1/ (equacdo (1.32)) nos lugares dos orbitais

atomicos.
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Assim, para se calcular os elementos H 44 € Hpp de um mesmo estado n, usa-se a definicao (1.11)

para escrever-se

Hap=~ Y KRaRY / dr*y (r — Ra)Hip(r — R 4), (2.3)

1

N
R, R,

Mas no grafeno, os primeiros vizinhos de um dtomo num sitio A s@o sempre atomos no sitio B (e

vice-versa) (veja na figura 2.1, por exemplo). E, como se considera somente a interagdo dos primeiros

vizinhos, tem-se R4 = R’ 4, resultando em
/ & (r — Ra)Hb(r — Ry) = B, (2.4)

Ejy é a energia do estado p, e € escolhido com o valor E, = 0, sendo uma referéncia aos outros niveis

de energia. Como os 4tomos nos sitios B s6 possuem vizinhos em sitios A, temos
Hya = Hpp = Ey. (2.5)

Agora, para calcular os elementos de fora da diagonal da matriz faz-se

1

Hap =~ 5o KRR [y (e - Ry)Hip(r — Ry). (26)
R. Rz

Pode-se introduzir o termo d;, correspondente a diferenca R4 — Rp e que define o vetor de
distancia interatomica (representado na figura 2.1). Isso porque, como ja citado, os 4tomos num
sitio B tem somente trés primeiros vizinhos localizados em sitios A. Essas distancias podem portanto,
ser identificadas por vetores d com [ = 1, 2, 3. Usando-se esse vetor pra reescrever a equagao (2.6),

temos

1 X .
Has = 3% o—ikd, / & (r — dy) Ho (r). 2.7)
R; d,
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Figura 2.1: Primeiros vizinhos de um dtomo de carbono na rede do grafeno. E mostrada a orienta¢do

dos eixos x e y, bem como os vetores que definem as distancias interatomicas d;. [27]

O termo na integral,
[ o= dyHi(r) = 1, 2.8)
corresponde ao fator de hopping, também conhecido como termo de troca e associado a probabilidade

de troca dos elétrons nos orbitais 7 entre atomos vizinhos e tem valor ¢t = 2.66eV [27, 31] . Dessa

for ma, re€sCreve-se

Hap = -t e kde (2.9)
d,

Para calcular o termo do somatério, usamos

V3 1 :ﬁ__1

d, =ae, d; = 7@(% — ﬁey),dg 5 a(—e, %ey) (2.10)
€ assim,
Ze’ik'd’ — by omike Pagiky§ | ke Paikyg @2.11)
d,
= e v 4 9e™u3 g (kzx\fa> (2.12)
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1
= Ke_ik”a + 2e™™v3 cos (k:x\éga)> <6_ikya + 22 cos <kw\g§a>>1 (2.13)

, ey 3
= [1 + Ze’ikyéacos (kx\fa> + 261k9§a603 (kx\fa> + 4cos <ky32a>] (2.14)
1
= [1 + 4cos? (k’z?a> + 4cos (k:m\éga> cos (ky?);ﬂ (2.15)

Esse termo € o fator geométrico f (k) que, no modelo de tight-binding, fornece a informagao sobre a

geometria da rede que se estd tratando. Logo, obtemos o termo de fora da diagonal

Hup = —tf(k). (2.16)
O termo Hp4 € o complexo conjugado de H 4, portanto,

Hpa = —tf*(Kk). (2.17)

Usando-se os termos obtidos nas equacdes (2.5), (2.16) e (2.17), escreve-se o hamiltoniano de

tight-binding como

Ey —tf(k)
H = . (2.18)

—tf*(k)  Eo
2.2 Estrutura de banda do grafeno

Com os termos do hamiltoniano calculados na se¢do anterior pode-se reescrever a equagao (1.16)

em forma matricial, de modo que

HAA HAB CA CA
) (2.19)

HAB HBB CB C(B
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(a) (b)
Figura 2.2: Figuras da la. zona de Brillouin do grafeno. Em (a) a banda inferior representa a banda

de valéncia e a superior a de condugcdo. Em (b) é possivel ver que as bandas se tocam em seis pontos

(K e K').

com a matriz do hamiltoniano escrita pela equagao (2.18).
Para se achar os auto-valores da equacdo (2.19), resolve-se sua equagado caracteristica e obtém-se
assim a relacdo de dispersao

E(K) = Ey + t|f(Kk)|. (2.20)

Essa relagcdo de dispersdo nos dé a estrutura de banda formada na figura (2.2(a)). As bandas de
valéncia e de conducdo se tocam nos pontos K e K’, por isso, o grafeno pode ser considerado um
material metalico. Mas, devido a sua baixa densidade eletronica proximo desses pontos, € referido
muitas vezes como semicondutor de gap zero [25, 32].

A funcdo de onda total, pode ser obtida substituindo-se a equagao (2.2) na equacao (2.1),

1 N 1 XN .
WZCA 2eE Ry R+ \/NZCB(RB)eZk'RBw(r—RB). (2.21)
R, R;
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2.3 Limite de baixas energias

Em regimes de baixa energia, os elétrons no grafeno se comportam como particulas relativisticas
sem massa [8, 9, 20, 33, 34] e a relagdo de dispersdo de energia se torna aproximadamente linear.
Esse é um dos principais interesses cientificos no estudo deste material [20, 34, 35].

Para se estabelecer o regime de baixas energias € feita uma expansao do vetor de onda k ao redor
dos pontos K e K’, decompondo-se o vetor k em um vetor K (K”) na dire¢ao do ponto K (K') e um
vetor infinitesimal q:

k=K+qk=K’"+q. (2.22)

47
3V 3a

Os vetores K e K’ valem + e, conforme a figura (1.2) e a equacgdo (1.2). Substituindo o vetor de

onda Kk no fator geométrico (equagdo 2.15) e expandindo-se em primeira ordem em q, tem-se

f(k) = f(K+q) (2:23)
S o—i(K+q)-d, (2.24)
d,
~3 e—iK.dl(l —iq-d) (2.25)
d,
_ Z e_iK.dl - ZZ e—iK-dlq . dl (226)
dl dl
mas como
Ze*iK'd’ —0 2.27)
d,
ficamos com
g Z e—inlq -d,. (2.28)
d,



Agora, usando as defini¢des (2.10) e o valor de K = 3%(1 e,, tem-se

3
f(k) = _?CL(%: +iqy), (2.29)
c
3a )
f(k) = —;(—qz + igqy) (2.30)

no ponto K’. Com esses novos valores para f(k) das equagdes (2.29) (2.30) e usando Fy = 0,

reescreve-se o hamiltoniano como

3 0 +q, +iq
H=—t2 y 2.31)
+q, — 1qy 0

Com esse novo hamiltoniano, a dispersao de energia fica

E = +hu/|q), (2.32)

em que vy € a velocidade de fermi e tem valor vy = ?—g = 8,7-10°m/s. Vé-se entdo, que a equagio

(2.32) varia linearmente com ( e € determinado pela velocidade de fermi.

Considerando-se a dispersao de energia relativistica

E = £\/erk? + m2, (2.33)
pode-se ver que, no limite em que m = 0, a equagdo (2.33) fica
E = +chlk|, (2.34)

que € a analoga a dispersao de energia no grafeno (equacao (2.32)), mas com a velocidade de fermi
em substitui¢do a velocidade da luz. Por causa dessa semelhanca entre as equacdes (2.32) e (2.34), os
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elétrons de baixas energias se comportam como férmions sem massa e o grafeno um 6timo material
para estudo de fisica relativistica de particulas.

Nas figuras (2.3(a)) sao mostradas as projecdes em duas dimensdes da figura (2.2(a)). Olhando
em torno das regides dos pontos K e K’ dessas figuras (regido em que a energia ainda € préxima de
zero), pode percerber-se que a dispersao de energia € linear (figura (2.4) para o eixo armchair e figura
(2.5(a)) e (2.5(a)) para o eixo zigzag). Essas figuras representam os cones de Dirac do grafeno e
dao origem aos efeitos relativisticos observados no grafeno a escalas nanométricas; como o paradoxo
de Klein [18, 25, 33, 36]. Por esse paradoxo, particulas que se movem relativisticamente podem
atravessar facilmente uma barreira de potencial, mesmo que essa seja muito alta. Usualmente, uma
particula que ndo se move relativisiticamente € espalhada pela barreira de potencial, podendo tunela-
la, mas com probabilidade baixa e que decai exponencialmente com a largura da barreira. No grafeno,
quando o elétron se movimenta em dire¢do a uma barreira de potencial criada sobre o material, sua
energia cinética diminui até zero, quando atinge a barreira. Entretanto, o elétron ndo € espalhado. A
barreira transforma o elétron em um buraco (particula na camada de valéncia) [37], e este € atraido
pela barreira de potencial, atravessando-a livremente. Quando o, agora buraco, chega ao outro da
barreira de potencial, torna-se novamente um elétron continuando a se mover sobre o grafeno. Essa
“transformacdo” de elétrons em buracos € feita nos pontos K e K, e s6 é possivel porque o gap do
grafeno € zero.

Essa liberdade de movimentagao eletronica cria um problema na construgao de dispositivos eletronicos
ou spintronicos: Como € possivel confinar portadores de carga em dispositivos contruidos se eles po-
dem viajar livremente devido ao paradoxo de Klein? A resposta envolve a criacdo de gaps que possam
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Figura 2.3: Projegdo em 2-D dos eixos k, (a) e k, (b) da 1a. zona de Brillouin do grafeno.

ser controlados no grafeno. Uma das maneiras de se fazer isso serd abordada no préximo capitulo e

estd diretamente relacionada aos “subprodutos” do grafeno.
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Figura 2.4: Cone de Dirac do eixo armchair da la. zona de Brillouin do grafeno mostrando que a

dispersdo de energia é linear.

04 M'm | 04t ‘.“M
i i |

02 !l 02 ]

| 0 3 0 ]
02 | 02 L
0.4 f[‘,!“‘ 0, 041 H"ull
13 12 11 1 09 08 -07 07 08 09 1 11 12 13

kx kx
(a) (b)

Figura 2.5: Cone de Dirac do eixo zigzag da la. zona de Brillouin do grafeno. Mostram-se os pontos

K (a) e K' (b). Nessas figuras os cones ndo sdo tdo simétricos como no caso anterior (figura (2.4)).
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Capitulo 3

Estrutura eletronica das nanofitas de grafeno

3.1 Expressao de energia e funcao de onda

Pode-se construir a partir da rede do grafeno materiais como nanotubos de carbono, nanofitas
e fulereno. Nesses materiais a estrutura eletronica € diferente da estrutura eletronica do grafeno
bidimensional, possibilitando a exploracdo de novos efeitos devido as geometrias e deformacdes
intrinsecas ou que podem ser induzidas. Os estudos dessas propriedades tem contribuido para o
desenvolvimento da spintronica e para o surgimento de novos dispositivos eletronicos [38, 39, 40].
Virios métodos tem sido pesquisados nesse sentido, fazendo-se pontos quanticos de grafeno [12],
usando-se varias camadas de grafeno empilhadas [41] e aplicando-se campos externos [42, 43]. Neste
capitulo serdo vistos quais sdo as propriedades eletronicas das nanofitas de carbono e suas diferencas
em relacdo ao grafeno.

As nanofitas de carbono sao tiras de grafeno, com largura de somente algumas fileiras atomicas.
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Dependendo do formato de suas bordas, podem ser classificadas de duas formas: armchair ou zigzag
(como ilustrado na figura (3.1)(a) e (3.1)(b)). Cada tipo de fita possui caracteristicas proprias e dis-
tintas, criando estados eletronicos confinados muito peculiares. Essas caracteristicas serdo mostradas

nas secdes que se seguem.

Figura 3.1: Estrutura da rede das nanofitas de carbono, com fronteira armchair (a) e zigzag (b). [27]

3.1.1 Nanofitas com fronteira armchair

A caracterizacdo tedrica das nanofitas de carbono que possuem fronteira armchair € andloga ao

modelo do grafeno [44], por possuirem a mesma rede hexagonal; usando-se da equacdo (1.5), tem-se

U(k,r) =capak,r) + cpop(k,r). 3.1)
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E usando as equagdes (1.6) e (1.32), ficamos com

by = \r Zelk Ric,(r —=R,); (n= A, B), (3.2)

para os sitios A e B. Sendo L o numero total de cadeias de &tomos (como numerado na figura (3.1(a)),
vé-se que a largura total da fita serd Ly = (L—1)ag/2 e ag = 2,46 A. Assim as condigdes de contorno
sdo escritas, como:

U(Ry=0)=VU(Rp =0)=0, (3.3)
U(Ra=L+1)=U(Rp=L+1)=0, (3.4)

pois as funcdes de onda eletronicas precisam ser zero fora das nanofitas. Para isso, usa-se (n =
1,2,...,L) em que n é o nimero que identifica cada cadeia atdbmica. Assim, nas fora da nanofita,
n =0en = L+ 1[44]. A outra direcdo nao tem restricao sobre a funcdo de onda eletronica. Para

obter-se as condi¢des de contorno (3.3) e (3.4), faz-se
ca(Ra=0)=cp(Rp=0) =0, (3.5)

CA<RA:L—|—1) :CB(RB :L+1) = 0. (3.6)

Com essas condi¢oes de contorno (equagdes (3.5) e 3.6)), pode-se colocar ¢, na forma

¢, = Acos(

x) + Bsin(

\/32/%@ ‘ \/52/%%) 37

e, aplicando-se a condi¢do (3.5), obtém-se
A=0 (3.3)
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Figura 3.2: Niveis de energia de uma nanofita armchair com estados confinados no eixo v e L = 6.

e, escreve-se apos se aplicar a outra condicao (equagdo (3.6))

ky = . (3.9)

Substituindo esse valor de k, (equacgdo (3.9)) na equacgdo do fator geométrico (equacao (2.15)), pode-
se encontrar o valores dos elementos do hamiltoniano do grafeno (equacao 2.18) e encontrar-se os
valores da energia da equacao (2.20). Na figura (3.2), mostra-se as energias dos estados confinados
da estrutura eletronica de uma nanofita armchair com 60 d&tomos e n = 6. Pode-se ver que a nanofita
armchair, nesse caso, possui um gap entre as bandas de conducao e valéncia.

Para escrever a funcdo de onda total do sistema, usa-se a combinacdo linear (equagdo 2.1) das

ondas nos sitios A e B (equagdo 3.2), assim

1 & k 1 & k
U=_>3 e’k'RAsm(@x)w(r —Ra)+ =Y ezk'RBsin(@x)l/z(r —Rp)  (3.10)
N R 2 N R 2
A B
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Dependéncia eletronica com a largura

Um aspecto muito interessante, € que s ocorre nas nanofitas com fronteiras armchair, € a forte
mudanca observada na estrutura eletronica quando se modifica a largura (o numero de fileiras de
atomos) da rede. Essa mudanca afeta os niveis de energias permitidos pelo vetor de onda quantizado
(equacgdo 3.9). Mostra-se nas figuras (3.2), (3.3(a)) e (3.3(b)) a estrutura de banda de nanofitas com
L = 6,7 e 8 fileiras de largura.

A dispersdo de energia da nanofita de largura . = 6 apresenta um gap, como ja visto. Assim
como para L. = 6, um gap entre as bandas de valéncia e condugdo é observado na figura (3.3(a)).

No entanto, um dos estados confinados mostra uma banda de energia plana (para n = 4 na banda de

_n_

L+1

nm

conducgdo e de valéncia). Isso acontece sempre que js)

= % e, portanto, cos ( ) = 0. Nesse caso,
a energia se torna independente de &, e a banda plana aparece.

Na figura (3.3(b)), temos L = 8. O gap entre as bandas de condug¢do e valéncia é nulo e a nanofita
armchair ¢ metdlica quando 25 = 2?” Isso ocorre quando L = 3! + 2 ou, de maneira equivalente,
n=2l+2(sendo!=0,1,2,...).

Mostra-se, portanto, que se pode exercer um certo controle sobre as propriedades de conducao das
nanofitas armchair. Fato que € interessante por si sO, e também por sua possivel aplicacdo eletronica.

O gap das nanofitas armchair foram tirados para varias larguras, visando observar-se 0 compor-
tamento destas. Em uma nanofita mais estreita, o gap é grande, mas tende a se reduzir conforme se

aumenta o tamanho da fita. Assim, o gap depende fortemente da largura das nanofitas armchair como

mostra a figura (3.4). Esse comportamento mostra que uma fita armchair muito larga aproxima-se do
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Figura 3.3: Niveis de energia de nanofitas armchair: com L = 7 em (a), aparecem duas bandas

planas; com L = 8 em (b), em que a nanofita é metdlica.

caso do grafeno (que tem gap zero), perdendo a qualidade de nanofita.

3.1.2 Nanofitas com fronteira zigzag

Nas nanofitas zigzag, as condi¢des de contorno apresentam uma peculiaridade pelo fato de, nas
fronteiras, somente atomos de sitios A se encontrarem em uma das bordas e do outro lado da fita,
somente dtomos sitiados em B. Para se resolver esse problema, tomaremos o meio da nanofita como
origem do eixo y das coordenadas. Assim, para um fita de largura L, cada fronteira se encontrard a
distncia L /2 da origem de y, como visto na figura (3.5). A fun¢do de onda nessa nanofita, pode ser
descrita pela equagao (1.5)

\Ij(ka l') = CA(bA(ka l') +CB¢B(k7 I‘), (311)
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Figura 3.4: Dependéncia do gap das nanofitas com fronteira armchair conforme sua largura. Em

vermelho mostra-se os gaps das nanofitas que sdo intrinsecamente metdlicas.

sendo k = (k,, k,) para os sitios em A e k = (k,, —k,) para sitios em B. Também, r = (z, y). Assim,

1 eiao/2 ' '
O(ky, k) = ~ et eihyy (3.12)
efia0/2
E, dessa maneira, temos
1 ) CAei(a0/2+kyy) _|_ CBefi(QO/z‘i’kyy)
U = Ne“fwx , (3.13)

CAe_i(O‘O/Q_kyy) _|_ CBei(OCO/Q_kyy)

mas, pelas condi¢cdes de contorno,

U(y==+L/2)=0 (3.14)

€ por isso,
€O/ 2R L2) | pileo/2HRL2) _ (3.15)
e 100/ 2Ry L)) o pilao/24ky L/2) _ (3.16)
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1 il
L2 L2

Figura 3.5: Mudancga de eixos para melhor ajuste das condigoes de contorno

e, multiplicando as equagdes (3.15) e (3.16) uma pela outra, obtém-se

0124 = CQB, (3.17)
ficando com a condi¢do
ca = tcp. (3.18)
Portanto, c4 pode assumir dois valores distintos: c4 = —cp € c4 = +Cp.
Com cy = —cp, tem-se que
6i(a0/2+kyL/2) o e*i(a0/2+kyL/2) — O (319)
sen(a/2 — kyL/2) =0 (3.20)
¢,
ag — kyL =2nym; (ng = £1,£2,...) (3.21)
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Se por outro lado, c4 = +cp, entdo:

6’i(0¢0/2+kyL/2) + 6—i(a0/2+kyL/2) =0 (322)
cos(ap/2 — k,L/2) =0 (3.23)

e,
oy — kyL = (2n2 + 1)7T; (n2 =0,4+1,42,.. ) (3.24)

Combinando as equagdes (3.21) e (3.24), obtém-se

ap — kyL =nm (3.25)
e as funcoes de onda para c4 = —cp:
1 . sen(ap/2 + kyy)
W= et (3.26)
sen(—ap/2 + kyy)
€cy = +cg:
1 . cos(ag/2 + kyy)
U = Ne“fww (3.27)

cos(a/2 — kyy)

combinadas, resultam em

1 . sen(og/2 + kyy — nm/2)
U= ﬁe’k“ : (3.28)
sen(—ao/2 + kyy —nm/2)
com n inteiro e a condi¢do de quantizacao do vetor de onda na dire¢ao y dado pela equacdo (3.25).
Substituindo esse valor de £, (equagdo (3.25)) na equacdo do fator geométrico (equagio (2.15)),

pode-se encontrar o valores dos elementos do hamiltoniano (equagdo 2.18) e encontrar-se os valores
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() (b)

Figura 3.6: Dispersdo de energia de uma nanofita zigzag com L = 6 (a) e L = 8 (b)

da energia da equagdo (2.20). E assim, faz-se a figura da dispersdo eletronica da nanofita zigzag
(figura 3.6(a)). Vé-se que a nanofita é metalica, pois suas bandas de conducao e de valéncia se tocam.
E, ao contrario das nanofitas armchair, as nanofitas zigzag sdo sempre metalicas (como pode ser visto

observando-se as figuras 3.6(b)).

Estados localizados da borda da nanofita zigzag

Os estados eletronicos na banda quase plana (bandas internas da figura 3.6(a)) sao encontrados
quando se analisa a distribui¢ao de carga proxima as fronteiras da nanofita zigzag [45] [46]. Entre
w/2 < |k| < 7, uma banda perfeitamente plana aparece. Quando & = 7, a fung¢@o de onda é
totalmente localizada nos sitios da borda e penetra gradualmente nos sitios internos conforme k se

desvia de 7. E as bandas se separam quando k& = 27/3.
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Figura 3.7: Densidade eletronica proximo as bordas

Como os sitios vizinhos de uma mesma borda precisam manter a diferenca de fase ¢’*, as funcdes
de ondas podem ser feitas de maneira que . .., ("1 () ¢ik(n+1) ©em sitios vizinhos. Com a
condicdo de que £ = 0 (no grafeno), a soma das componentes da funcdo de onda complexa sobre
os primeiros vizinhos precisa ser zero também. Dessa forma, a densidade de cargas € proporcional a
cos*™(k/2) na m-ésima cadeia zigzag. E, quando %’r < k < 7 o decaimento exponencial € mostrado
(figura 3.7). E a condic¢do de convergéncia de |2cos(k/2)| < 1, determina a regido em que a banda

plana aparece.
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Capitulo 4

Efeitos de strain no grafeno e nas nanofitas

de carbono

O grafeno precisa ser construido sobre outro material para ser utilizado, pois € um material ex-
tremamente fino. Por exemplo, quando se faz uso de um polimero como base, € possivel a construgao
de um fouchpad de grafeno [47]. Esse tipo de construcdo causa deformagdes na rede do grafeno.
Isso porque os d4tomos do material usado como base ndo se encontram nas mesmas posi¢cdes que 0s
atomos no grafeno e, interegindo eletronicamente, eles podem se aproximar ou se afastar. Além disso,
a aplicacdo de tensdo na folha do grafeno ou nas nanofitas pode mudar suas propriedades eletronicas,
tal como acontece com os nanotubos [48, 49, 50, 51, 52]. Alguns calculos [53] e experimentos [54]
tem mostrado que essas deformagdes podem chegar a 20% sem que o grafeno seja permanentemente
deformado.

Célculos realizados usando o método de tight-binding [55] e abinitio [56], sugerem que a abertura
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de gap no grafeno dependem fortemente da direcdo em que o strain € aplicado. Neste capitulo o
efeito de tensdes (especificamente strain) € colocado sobre o grafeno e as nanofitas de carbono. Uma
das possiblidades em vista € o controle do gap destas estruturas. Sao aplicados strains em direcoes

arbitrarias e, em alguns casos, em duas dire¢cOes simultaneamente.

4.1 Strain uniaxial

Ao aplicar-se uma tens@o numa folha de grafeno (como na figura (4.1)) ao longo de uma determi-
nada direcdo, pode-se definir as coordenadas cartesianas de modo a colocar a fronteira zigzag parelela

ao eixo z. Dessa maneira, o vetor de tensdo T fica escrito como T = T'cos(6)e, + T'sin(6)e,,.

Figura 4.1: Representacdo de uma tensdo aplicada no grafeno em uma direcdo arbitrdria. A rede do
~ . ;o . . T
grafeno pode ser tomada em relacdo aos eixos xoy ou x'oy’, que diferem entre si por uma inclinacdo

de angulo 6. [55]
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Assume-se que a estrutura de rede do grafeno responde elasticamente a tensao aplicada. Assim,

de acordo com a lei de Hooke que relaciona stress 7;; € strain ¢;;, tem-se

Tij = Cijki€rl 4.1)

€ij = SijkiThi 4.2)

em que Cj;i; sdo as componentes do tensor de rigidez eldstica e S;;5; as componentes do tensor
de deformagdo. Como o grafeno é um material bidimensional, pode-se diminuir a dimensao das
componentes dos tensores de strain e de stress para ajusta-las. E, por possuir rede hexagonal, as
componentes eldsticas sao independentes do sistema de coordenadas [28] sob stress. Isso significa
que o grafeno € elasticamente isotropico [57].

Para simplificar os calculos, podemos estudar os efeitos do strain nas coordenadas z’ e . Assim,
a tensdo € escrita como T = T'e,/, e nessas novas componentes o strain (equacao (4.2)) fica escrito
como

€. = ijle;:,l = TSijkl(Skx(Slx = Tsijmv (4'3)

)
sendo o ¢;; a funcdo delta de kronecker. Como somente cinco componentes do tensor de rigidez

elastica sdo independentes no grafite (Syuue, Swayy, Szwzzs Ozzzz, Oyzyz) 58], VE-se que (por ser o

grafeno bidimensional) as componentes ndo-nulas de strain sdo

’ ’
€rz — JRT— €y = TSzxyya

(4.4)

que representam a deformacio longitudinal e a contracdo transversa de Poisson. Designando-se o
strain de tensdo por € = 1T'S,,.., 0 tensor de strain pode ser escrito em termos da razdo de Poisson,

47



V= _Szmyy/szmtxz:

d=c¢ . 4.5)

Nessa forma, vé-se que o grafeno é realmente um material elasticamente isotropico. A razao de
Poisson tem valor v = 0.165 [58]. Quando o stress € induzido no grafeno por meios mecanicos,
como por deposicdo num substrato e depois colocado sob pressao, o parametro de relevancia se torna
o strain de tensdo, €, ao invés da tensdo T. Nesse caso, a relacdo entre o strain e o stress € dado pelos
parametros do material do substrato, ao invés dos parametros intrinsecos do grafeno. Por essa razao,
trata-se € como um parametro ajustavel. Agora, como a rede estd com orientacdo zoy, o tensor de
strain precisa ser rotacionado até essas coordenadas (pois estd orientado no eixo x’oy’), de modo que

se torna

c0s*0 — vsin?0 (1 + v)cosfsind
€= ¢ ) (4.6)

(14 v)cosbsind  sin*0 — vcos*d

Como as componentes do vetor de distancia atdmica (d;) dados pela equacédo (2.10), em que

V3 1 V3 1

d, = dy = —a(e, — —=e,),d3 = —a(—e, — —=e,), 4.7
1= aey,dy = = ale \/gey) 3= a(—e \/gey) 4.7)

escreve-se as novas componentes d°, incluindo-se deformacdes na rede, como
i=U+e)-d;(1=1,23) (4.8)

Em que [ é a matriz identidade. Na equagdo (4.6), € o angulo em que o strain é aplicado, com
respeito ao eixo x no sistemas de coordenadas da rede. Entdo, para # = 0, o strain é aplicado
paralelamente a fronteira zigzag da fita (seguindo a orientagdo da figura 3.1) e, § = 7/2 quando o
strain € aplicado paralelamente a fronteira armchair e € € o médulo de strain, que variade 0 a 1.
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Com a matriz (4.6) e a equagdo (4.8), pode-se escrever explicitamente os termos d;. Dessa forma,

di = {CL€12, (1 + 622@)} (49)
V3a  ae;s V3a a
&= {(Lten) - — 7 e — (1 + )} (4.10)
V3a  ae V3a a
d; = {—(1+en) 5 212,— 5 621—5(1—1-622)} 4.11)

Esses novos valores das distancias interatdmicas com strain precisam ser substituidos nas equacoes
(2.9), para que sejam incluidos no fator geométrico. Também, o termo de hopping ¢ que antes era
uma constante passa a ter valores distintos para a troca com cada vizinho e varia para cada valor de
strain, pois a troca de elétrons em cada uma das trés dire¢des (I = 1, 2, 3) é diferente. Dessa forma,
pode se utilizar a defini¢dao da funcio de onda dos orbitais atdmicos da equagdo (1.7) como primeira
aproximacao, conforme a equacdo (1.32) para se escrever

h? d;? Ze2\ /T 1 d;?
tt=|——1(1 — 1 — 4.12
: [Qmeag < * do? o 0\ 802 P\ T g2 (4.12)

g g

sendo /y(x) a fungdo modificada de Bessel de primeiro tipo [59]; Z tem o valor ajustado pela condi¢ao

de t;(dj = d;) = —2.66eV, m, e e sdo a massa e a carga do elétron.

4.1.1 Influéncias do strain unixial sobre os cones de Dirac do grafeno
Projecao no eixo armchair

Aplica-se no grafeno, strain na direc¢do paralela a coluna zigzag de 4tomos, com médulo € = (.10

(que corresponde a 10 % de deformacdo nas distancias interatdmicas da rede quando considerada sem
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strain). Olhando-se para o mesmo cone da figura (2.4), ndo se observa nenhuma mudanga significativa
na inclinacao das retas que formam o cone (figura (4.2(a))). Também nao € observada abertura de gap.
Isso faz com que o grafeno seja ainda um material semicondutor de gap zero.

Mantendo-se o strain na mesma dire¢ao (paralela a cadeia zigzag de dtomos) mas agora com
modulo € = 0.15, vé-se que ainda nao h4 abertura do gap (figura (4.2(e))). Por ser muito grande o
strain aplicado, pode-se afirmar que o gap do grafeno nao € aberto somente com a aplicacdo de strain
nessa direcao.

Também tomou-se o strain numa dire¢o arbitraria (0 = 7/4). Os efeitos sdo muito mais radicais
nesse caso. Apesar de ainda existirem pontos sem abertura de gap, a inclinagdo do cone muda dras-
ticamente e o ponto K ¢é deslocado do ponto (0;0), bem como o ponto K’, deslocado para fora da
origem (figuras (4.2(c)) e (4.2(d)))

Mudando-se a dire¢do de aplicacao do strain, agora paralela a cadeia armchair, percebe-se que a
inclinacdo do cone muda com € = 0.15 (figura 4.2(f)). Foi também feito o cone com € = 0.10 (figura

4.2(b)). Apesar de o cone também se mostrar levemente menos inclinado, a diferenca € baixa.

Projecao no eixo zigzag

A projecdo do eixo zigzag da 1* zona de Brillouin gera duas figuras, uma para o ponto K e uma
para o ponto K’. Ambas serdo mostradas como complemento as figuras da subse¢ao acima.

Com modulo de strain € = 0.10 o strain induzido na dire¢do paralela as cadeias zigzag resulta
nas (figuras (4.3(a)) e (4.3(b))). Quando o mesmo strain € aplicado na dire¢do armchair, tem-se as
(figuras (4.3(e)) e (4.3(f)))
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Figura 4.2: Cones de Dirac do eixo armchair da 1a. zona de Brillouin com strain uniaxial.
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Vé-se que com o strain na direcdo zigzag, um gap no ponto de Dirac entre as bandas de condugao
e de valéncia se abre. No entanto, como o cone de Dirac da proje¢do do eixo armchair ndo se abre
quando se aplica 0 mesmo strain, o grafeno ainda é um semicondutor de gap zero.

Quando o strain é aplicado numa diregdo arbitraria (¢ = m/4), pode-se observar dois cones na
mesma figura. Os que aparecem em primeiro plano nas figuras, sdo os mesmos planos vistos nas
(figuras (4.3(c)) e (4.3(d))). Os planos de fundo (mais claros) correspondem as pontos K e K’ do outro
lado da figura (pois as figuras sdo projecoes em duas dimensdes de uma figura em trés dimensoes,

semelhante a figura (2.2(a))).

Fator de hopping

Mostra-se trés figuras, uma para cada dire¢@o de strain aplicado (§ = 0,7 /2, 7/4). O médulo de
strain foi variado até ¢ = 0.10 e sdo mostrados as mudancas nos valores do fator de hopping para
cada um dos vizinhos (figuras 4.4(a)-4.4(c)).

Com 6 = 0, o valor de hopping t; aumenta enquanto se aumenta o strain aplicado; enquanto para
0 = 7/2,m/4 arelagdo € inversa. O valor de t, somente aumenta com o strain quando ¢ = 7/4,

dimuindo nos outros casos. E, t3 sempre dimui.

4.1.2 Efeitos do strain uniaxial sobre as nanofitas

Nanofitas armchair

Observa-se que a aplicacdo de strain (¢ = 0.10) para essa fita (com L = 6) (figura (4.5(e))),
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Figura 4.4: Dependéncia do fator de hopping com o strain

diminui drasticamente o gap entre as bandas de condugdo e valéncia. Além disso, os diferentes niveis
confinados que se tocavam nas bordas da zona de Brillouin (k, = 4), agora o fazem em regides
anteriores a essa.

Nessa figura (4.5(d)), o deslocamento do gap néo € tao visivel quando na figura anterior (4.5(¢));
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mas ainda assim hd diminui¢do nesse valor (observado na figura 3.3(a)). Também h4 a antecipacao
do encontro das bordas dos niveis confinados, que antes aconteciam na borda da zona de Brillouin
(k, = +). E interessante notar, e isso é apresentado de maneira mais clara nessa figura (4.5(d)), que
os niveis confinados mais baixos da banda de condugdo e os mais altos da banda de valéncia tendem
a se aproximar, deslocando-se verticalmente em dire¢do a origem dos eixos (0; 0). Note-se também
que a banda plana gerada por um dos niveis confinados sumiu, dando lugar a uma banda com aspecto
ordinario.

Com L = 8, a nanofita que antes era metalica (veja na figura 3.3(b)), com a aplica¢do do strain
possui agora um gap e € portanto, semicondutora. Fora essa peculiaridade, os mesmos efeitos anteri-
ores (casos com L = 6 e L = 7) também puderam ser observados.

Na figura (4.6), mostra-se o comportamento geral do gap das nanofitas apds o strain aplicado
(¢ = 10% e 6 = 0, /2) e compara-se ao caso sem strain. Quando § = 0, percebe-se que para os casos
em que a nanofita armchair era metdlica (L = 5,8, 11 e 14), a aplicacdo do strain criou uma abertura
entre as bandas de conducdo e valéncia, fazendo com que as fitas se tornassem semicondutoras. Para
as demais larguras, em que a nanofita era semicondutora, o strain diminuiu o gap da fita e esse efeito
(de diminui¢ao do gap) foi maior quando o gap original (sem strain) era maior. Para § = 7/2, quando
a nanofita € metdlica, o strain abre mais o gap da nanofita do que quando € = 0; nos casos de largura
nao-metdlicas, o gap € maior para ¢ = 7/2 do que para § = 0 quando L = 6,9 mas é menos quando
L = 4,7. A partir de L = 11, a nanofita ndo apresenta mais gap, voltando ao comportamento do

grafeno e perdendo a qualidade de nanofita.
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Figura 4.6: Gap das nanofitas armchair com strain uniaxial. €1 = 9 = 0.10. Em vermelho, ¢ = (

(sem strain); em azul, ¢ = 0.10 e 0 = 0 e em preto e = 0.10 e 0 = /2.

4.2 Strain biaxial

Além da avaliacido do strain uniaxial sobre o grafeno e as nanofitas, o strain pode ser aplicado

sobre duas direcoes distintas. Para isso, escreve-se

050, — vsin®0, (1 + v)cosOqsinb,
€a = €a : (4.13)
(1 + v)cosl,sinl,  sin*0, — vcos®d,
Isso permite-nos diferenciar a for¢a e dire¢ao de cada strain (o = 1,2). O vetor de distancia da rede

agora fica

& =(+e +e)d;(=1,23). (4.14)

sendo d; o vetor de posi¢do dos dtomos da rede sem strain, definido na equacgdo (2.10) e / € a matriz

identidade. Esses valores (d?) sdo colocados no lugar da equagio (2.10) para se encontrar o fator
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geométrico e também substituem os termos (d;) na equacdo (4.12) para se encontrar os termos de

hopping.

4.2.1 Influéncias do strian biaxial sobre os cones de Dirac no grafeno

A aplicagdo de strain em duas dire¢des distintas pode criar distor¢des bastante interessantes nas
bandas eletronicas do grafeno.

A figura (4.7(b)) mostra que a zona de brillouin do grafeno sofre pouca mudanga quando € apli-
cado strain nas dire¢des 0; = 0 e 6, = 7/2. Pode ser percebido apenas uma leve redugéo no tamanho
da banda como um todo. Agora, se o strain em uma das direcdes € reduzido, ha uma contracao
da banda numa direcdo (figura (4.7(c))). Quando se aplica strain na direcao /4 (figuras (4.7(d)) e
(4.7(e))), a banda muda bastante e os seis pontos da zona de brillouin que se conectam com a banda
de valéncia mudam bastante de posicdo. E, no caso da figura (4.7(d)), alguns desse pontos chegam a

Se unir.

Fator de hopping

O valor do fator de hopping também se modifica se for aplicado strain em mais de uma dire¢ao
simultaneamente. Nas figuras ((4.7) (a)-(e)), varia-se o strain na dire¢ao #,, numa margem de 0% até
10%, mantendo-se o strain aplicado na direcao 6; constante.

Vé-se que na figura (4.8(a)), o valor dos termos de hopping sdo iguais para as trés componentes
(t;;1 = 1,2,3) quando £; = ¢ = 2. Uma vez que o grafeno retoma o seu formato original, somente
com as distancias interatdmicas maiores. Por isso, o valor do hopping é menor, valendo aproximada-
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(a) Essa figura corresponde aos mesmos (b)e; =0.1,0; =0,e0 =0.1,0, = 7/2

dados da figura 2.2(a), sem strain .

(C) g1 = 0.]., 91 = 0, E9 = 005, 92 = 7T/2 (d) &1 = 0.]., 91 = ’/T/4, €9 = 0.1, 92 =

/2.

(e) g1 = 0.1, 91 = 7T/4, €9 = 0.1, 92 =0

Figura 4.7: Bandas de conducdo da la. zona de Brillouin
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mente 1, 7eV.
Nas outras duas figuras (4.8(b)) e (4.8(c)), a rede fica com os dtomos deslocados de forma que os

valores dos termos de hopping sdo diferentes para cada componente.

3 3
@ Brp @/ S
2 2+ 12 2L ]
(o} T I R R s R R = S = e S U I S P I o e 2 R e m S e R
8. ¥ 8. Ko
15t *- % 1 15 %X ]
tT - Tk 1 - Tk,
2 O R 2 O Tk
1 t3 X x 1 t3 % *
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
strain strain
(a) g1 = 0.1, 91 = O, €9 = (0,01), 92 = 77/2. (b) g1 = 0.1, 91 = O, E9 = (O, 0.1), 92 = 71'/4.
3
R O B c R e e e e g ]
< *.
— ¥
g z2f o *
2 O -
Jfes -
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
strain

(C)El :0.1,01 :7'('/252 = (0,01) 02:7'(/4.

Figura 4.8: Variagdo no fator de hopping com a mudanga do strain em uma das diregcoes
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Figura 4.9: Gap das nanofitas sobre aplicacio de strain biaxial €, = €, = 0.10. Em vermelho, ; = 0

ey =m/2;emazul, 6 =0e by =m/4eempreto by =mw/2e b0y = 7/4

4.2.2 Efeitos do strain biaxial sobre as nanofitas

Nanofitas armchair

Assim como no figura (4.6), examinou-se o efeito do strain sobre o gap das nanofitas com fonteira

armchair. No entanto, foi aplicado strain biaxial neste caso (com os resultados plotados na figura

(4.9)).

Vé-se que a partir de L = 12 o gap se torna muito baixo e a nanofita volta a ter o comportamento

aproximado do grafeno.
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Capitulo 5

Efeito Rashba de spin-orbita

A criacao e o controle de correntes com spin polarizado, bem como o controle do estado do spin
do elétron (up ou down) é um dos grandes desafios encontrados no desenvolvimento da spintrénica e
da computagdo quantica. No caso das correntes de spin polarizado, uma das maneiras mais eficientes
de se conseguir controle sobre o sistema é com a utilizagdo do efeito Spin-Hall (ESH). O ESH cria
correntes com spins polarizados quando se aplica uma voltagem externa no sistema. O ESH se ba-
seia no acoplamento entre o spin e os graus de liberdade do momento dos elétrons e, também com
algum tipo de interacdo spin-Orbita presente no material usado. A interagdo spin-Orbita em materi-
ais semicondutores leva a duas manifestagcdes diferentes de ESH: o ESH intrinseco [60, 61], no qual
o material herda uma forte interacdo spin-Orbita dos seus constituentes atdbmicos ou devido as suas
simetrias cristalinas, e o ESH extrinseco [62, 63], em que as correntes com spin polarizado apare-
cem como consequéncia do espalhamento eletronico por um potencial de espalhamento que depende

da interacdo spin-Orbita. Neste caso, o potencial pode ser causado por impuresas magnéticas que se
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acoplam através do termo de spin-Orbita aos elétrons de conducdo ou por defeitos que produzem es-
palhamentos dependentes do spin do elétron espalhado. No grafeno e outras estruturas baseadas em
carbono, espera-se que o acoplamento spin-6rbita seja fraco. Para a computacdo quantica, o baixo
efeito de spin-6rbita € de grande utilidade, uma vez que este efeito poderia causar decoeréncia dos
bits quanticos. A aplicacdo de campos externos ou, no caso do grafeno a deposi¢do do grafeno em
substratos, também € interessante para a computa¢ido quantica por permitir a inversao de spin através
do efeito Rashba de spin-6rbita (RSO) [64], tornando os spins controlédveis.

O hamiltoniano da interagao Rashba de spin-6rbita € dado por:

Hp =Y icl(uy-o)c; + h.c. (5.1)

<ij>
em que < ij > significa que o somatorio s se estende sobre os primeiros vizinhos dos dtomos, c; € o
.i.

operador aniquilagdo, c¢; é o operador criacdo, o sdo os operadores de spin de Pauli que dao os graus

de liberdade do spin e u;; € dado por

e AR .

E € o campo elétrico externo aplicado, perpendicular ao plano do grafeno, a € a distancia interatdmica

e d;; = d; — d; € um vetor no plano do grafeno.

Fazendo a multiplica¢do do termo (u;; - o), obtém-se:

R = (e"ky“afj’7 4 etk=av3/2 _ z'kya/2(—0§,’7/2 = 05’7\/5/2) + eikla‘/g/Q’iky“/z(—ag”/Z + agn\/§/2))
(5.3)
sendo (£,m) = +1 spin up ou down. Assim, a interacdo Rashba de spin-drbita acopla os estados de
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spin up e spin down, de modo que, matricialmente o hamiltoniano fica escrito como

0 —tf 0 ifs

—tf* 0 —ifr 0
H — . 5.4)

0 if. 0 —tf

—ify 0 —tf* 0
Nesse hamiltoniano pode identificar-se o fator geométrico f(k) (dado pela equagdo (2.15)). Os termos
f+ e f_ representam o acoplamento das fun¢des de onda (c,¢| ¢,yy), com (i, v = A, By e (§,n =1, 1);

e sdo definidos por:
fe = Age*?(1 4 2cos(kyan/3/2 + 21 /3)eHv3/2) (5.5)

fo = Age(1 + 2cos(kyaN/3/2 — 21 )3)eHue3/2), (5.6)

A equagao de autovalores da matriz do hamiltoniano € dada por:
E2E? = 90, (5.7)

em que se fez

EFi=F%—-¢-¢£ (5.8)

sendoey = |fuled =if, f*—iff*

Observando-se as figuras (5.1(b)) e (5.1(c)), nota-se que o efeito RSO faz com que cada ponto K
e K’ se divida em trés outros pontos (isso pode ser visto comparando as figuras (5.1(b)) e (5.1(c)) com
a figura 5.1(a)). E quanto mais forte o acoplamento spin-Orbita, mais os pontos gerados a partir dos
pontos K e K’ tendem a se afastar. Outro fato é interessante € que a aplicagcdo de um campo elétrico,
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2.5

15

0.5

(@) \p = 0. (b) A\g = 0.4¢.

3
2.5
2
15
1
0.5
0

(©) A\g = 0.6t.

Figura 5.1: Primeira zona de Brillouin do grafeno com interacdo spin-orbita

fonte do acoplamento spin-Obita nesse caso, ndo abre gap entre as bandas de conducao e de valéncia.

Portanto, o grafeno ainda € um semicondutor de gap zero.
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5.1 Strain no grafeno com efeito RSO

Da mesma forma que foi aplicado o strain (uniaxial ou biaxial) no grafeno no capitulo anterior,
pode-se aplicar o strain no grafeno levando em conta a interacdo spin-Orbita. Para isso, temos que

levar em conta as distancias interatdmicas com strain, dadas pela equacdo (4.14):
d) = (I +e +e)-d;(l=1,23). (5.9)

Com isso, obtém-se novos valores para os termos de hopping (equagdo 4.12):

n? d’? Ze*\/m 1 d’?
h=|——(14+-L |- I -1 5.10
: [Qmeag ( * 403) a4 0 <802>] crp ( 403) ( )

g

e usam-se esses novos valores nas equagdes do fator geométrico (2.15) e equacdes (5.5) e (5.6).

As bandas de conduc¢do do grafeno com efeito RSO e strain (uni e biaxiais) sdo mostrados nas
figuras (5.2(a)-5.2(d))

Os efeitos do strain uniaxial sobre a banda de conducao do grafeno com efeito RSO sdo muito
semelhantes, diferenciando-se somente pelo ngulo de orientacdo das bandas (figuras (5.2(a)) e (5.2(b))).

Com strain biaxial, a mudanca na orientacdo da banda como um todo foi bem forte (5.2(c)) com-
parados as outras figuras quando se tinhae; = 5 = 0.10, 6; = 7/4 e § = 0. No entando se 0y = 7/2,
a mudanca nao € tdo brusca e a figura (5.2(d)) fica bem parecida com a figura (5.2(b)).

Em todas essas figuras (5.2(a)-5.2(d)), pode-se ver que os trés pontos em que foram separados
os pontos K e K’ e eram bem definidos (nas figuras 5.1(b)) e (5.1(c)), agora se aproximaram e nao
sdo tao definidos, chegando a se misturarem uns com os outros na figura (5.2(d)) e formarem quatro

pontos, nao tdo bem definidos.
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Figura 5.2: Primeira zona de Brillouin do grafeno com efeito RSO e strain. A\gr = 0.4t
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Conclusao

Apesar dos efeitos aplicados, como strain em varias direcdes e spin-6rbita, ambos com intensidade
bastante razodvel, o grafeno resiste em abrir um gap direto entre suas bandas de conducao e valéncia.
No entanto os resultados foram muito interessantes, particularmente o de spin-Orbita que mostra a
quebra de degenerecéncia dos pontos K e K'. Este efeito pode se mostrar ttil em aplicagdes futuras,
principalmente spintronicas e, aliado com o efeito intrinseco de spin-Orbita que abre o gap no grafeno
[42], possibilitar um alcance maior de uso desse material tdo novo e desafiador.

As nanofitas, como capitulo a parte que tem que ser, também tem muito a contribuir nos avangos
eletronicos imediatos. Pensando-se na substitui¢do de fios condutores diminuindo gastos materiais,
de espago e energéticos as nanofitas tem espaco garantido em aplicacdes imediatas, faltando somente
método de producdo industrial para sua implementacdo definitiva. Seu futuro também € bastante
promissor, especialmente quanto a observacdo e controle do efeito spin-hall que certamente ¢ uma
das chaves do desenvolvimento de uma spintronica avangada.

O estudo realizado aqui sobre strain ainda € inicial e pode ainda avangar muito. Ha pouco

tempo foram observadas nanobolhas no grafeno [65], e essas criaram dtomos artificiais com campos

68



magnéticos de cerca de 300Tesla (uma quantidade absurda de campo magnético para padrdes ter-
restres). Essas nanobolhas foram criadas com aplicacdo de strain no grafeno e esse tipo de aplicagdo
¢ bastante interessante e motivador, também por aplicacio de efeitos semelhantes que possam surgir
em outros materias baseados em grafeno.

Pessoalmente, acho que todas essas aplicagdes e materiais convergem para um dispositivo especial
que pode criar uma verdadeira segunda revolugdo tecnoldgica, desde a invencdo do transistor. O
processador quantico pode abrir fronteiras que somente cientistas e produtores de fic¢do-cientifica
almejam alcancar. E principalmente nos estudos feitos neste trabalho é que se encontra a base para

que um dispositivo tao significativo quanto o processador quantico possa virar um hardware.
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