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RESUMO

Este trabalho procura estudar as propriedades eletronicas do grafeno e de nanofitas do tipo
AGNR e ZGNR, através do método tight-binding no formalismo de segunda quantizagao
para primeiros vizinhos atomicos. Primeiramente, analisamos o caso onde a nanofita de
grafeno ¢é tensionada por cisalhamento simples. Posteriormente, observamos o efeito de
interacao de um campo elétrico constante aplicado em nanofitas AGNR e ZGNR, onde
a direcao do campo é paralelo a direcao discreta da nanofita. Por fim analisamos os
casos conjuntos (strain e campo elétrico) e fizemos comparacao dos resultados com casos
isolados de cada efeito externo.

Palavras-chave: Nanofita de grafeno; Tight-Binding; Cisalhamento simples; Campo
elétrico.



ABSTRACT

This work intends to study the electronic properties of graphene and graphene nano-
ribbons of the type AGNR and ZGNR, using the Tight-Binding method in the second
quantization formalism to first atomic neighbours. First of all, we analyze the case in
which a graphene nanoribbon experiences a simple shear stress. After, we observe the
effect that arises when we apply a constant eletric field on graphene nanoribbons AGNR
and ZGNR, where the eletric field is parallel to the discrete direction of the nanoribbon.
Finally, we consider both perturbations at once (simple shear stress and constant electric
field) and compare the result with the effect produced by the perturbations separately.

Keywords: Graphene ribbon; Tight-Binding; Simple shear strain; Eletric fields.
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1 INTRODUCAO

Com o surgimento da mecanica quantica na década de 1900 com as primeiras
tentativas de entender o espectro de radiagao do corpo negro, tivemos a busca do conheci-
mento voltado para o mundo microscopico e como o mesmo relaciona efeitos microscopicos
a resultados macroscopicos. Temos que este evento nos langcou em um panorama total-
mente novo, onde agora a fisica classica de Issac Newton e teorias do eletromagnetismo
classico nao poderiam nos fornecer todas as respostas. O estudo sobre a teoria quantica
ramificou-se e deu origem a uma area de grande impacto que na qual chamamos de Fisica
da Matéria Condensada, que estuda os materias e suas propriedades de forma a contribuir
com o avanco tecnoldgicd] [I]

Na década de 1960 Gordon Moore, fundador da empresa Intel, propos que o
nimero de atomos necessarios para representar um bit se reduziria a metade em apro-
ximadamente 1 ano e meio, logo conforme indica a teoria, o nimero de transistores ira
dobrar na faixa correspondente. Observe na figura [1] o crescimento de transistores por
ano e a seguinte afirmacao de que a Lei de Moore previu fielmente a evolucao conjunta

de tecnologia e crescimento de transistores.

Microprocessor Transistor Counts 1971-2011 & Moore’s Law
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Figura 1 — Grafico do artigo original de Moore e a Lei de Moore até o ano de 2011.
Fonte:[I]

!Toda a tecnologia de smartphones, computadores, eletrodomésticos e dispositivos de alta velocidade
de processamento sao frutos de pesquisas em matéria condensada
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Conforme avancamos no tempo, a busca por maior compreensao do mundo
quantico é necessaria. Podemos observar na figura[l] que em 2011 o niimero de transis-
tores em processadores estd na faixa de 2.0 x 10°.Um ntimero bem expressivo, mas ainda
pequeno comparado ao nimero de Avogrado, que é o numero de particulas por mol de
uma determinada substancia. O que nos fornece um afirmacao de que ainda temos larga

faixa de espago para construir mecanismos quanticos.

Para nossa sorte em 2004 Konstantin Novoselov e Andre Geim, dois cientistas
da universidade de Manchester, ganhadores do prémio Nobel em 2010[2], tiveram su-
cesso em produzir, isolar, identificar e caracterizar o grafeno [4]. O estudo consequente
dessa descoberta trouxe varias confirmagoes das propriedades interessantes desse material
e abriu grandes oportunidades para o avanco cientifico e tecnolégico. Antes mesmo da
confirmagao experimental ja existiam modelos tedricos utilizados para estudar o trans-
porte eletronico e outras propriedades intrinsecas do grafeno como: Efeito Hall quantico,
tunelamento de Klein entre outros. Contribuigoes iniciais foram dadas por Wallace [3] que
em 1947 publicou um artigo no qual estudava as propriedades eletronicas do grafite pelo
método de aproximacgao Tight Binding. Conjunto ao grafeno observamos outras formas
alotrépicas do carbono, figura[2]|, como o nanotubo de carbon(ﬂ e o fulerendﬂ. O estudo
dessa monografia se restringe a monocamadas de grafeno e suas diferentes configuragoes

eletronicas através de restricoes dadas ao seu comprimento e bordas.

Fulerenos Nanotubos Grafite

L - Ao s - l = " -
g

|

Figura 2 — Representacao das formas alotrépicas- fulereno,nanotubo de carbono e grafite
Fonte: [4].

2Existem técnicas experimentais que criam nanotubos de carbono atravéz do enrolar de folhas de

grafeno
3Folha de grafeno cortada em certas regides e ligando-as formando uma bola de futebol
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1.1 Monocamada de grafeno

A monocamada de grafeno é obtida por uma esfoliacao progressiva de camadas
de grafite, na qual a forca de interacao entre elas é do tipo Van Der Waals o que facilita
a sua separacao. E feito o processo de separacao de camadas até que se encontre regioes
na qual obtenhamos Inm de espessura. Essa condi¢ao garante uma regiao bidimensional
e com espessura de um atomo. A bidimensionalidade perfeita do grafeno foi controversa,
pois discuticoes sobre a sua configuracao instavel mostravam impossivel a configuracao
existir.[5]

Os Carbonos dessa folha mostram um periodicidade de um cristal do tipo
hexagonal e suas ligagoes sao do tipo covalenteﬂ Sao 3 ligagoes do tipo Sigma o e uma
do tipo w. Veja Figura 3. O tipo de hibridizacao do carbono nessas ligagoes é do tipo

sp2, categoria que serd estudada na préxima secao.

Figura 3 — Estruta cristalina do grafeno com os orbitais ¢ e 7 exemplificados. Fonte: [0]

1.1.1 Hibridizagao do carbono

O carbono é o sexto elemento da tabela periddica, portanto apresenta 6 elétrons
da camada de valéncia, esses elétrons sao responsaveis pelas ligacoes covalentes entre os
atomos de carbono da rede. As ligacoes covalentes sao sobreposigoes de fungao atomicas
dos elétrons do atomo de carbono com um atomo vizinho. Estes orbitais podem ser
expressos pela funcao de onda de elétrons ligados a um ntcleo de carga Ze, onde Z é o
ndmero atomico.

Sendo a fungao de onda de elétrons ligados a um atomo de carga eZ:

¢n,l,m(7ﬂ7 97 ¢) = Rn,l(r)’r;n(97 ¢)’ (11)

4Uma ligacdo covalente acontece quando elétrons sdo compartilhados entre os nticleos gerando uma
sobreposigdo de orbitais atémicos entre os dois nicleos. [7]
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onde n é o numero quantico principal, [ o nimero quantico azimutal e m o nimero quantico
magnético.

Sendo a funcdo Y;(f, ¢) chamada de fungdo harmonica esférica. O nidmero
quantico azimultal [ classifica os orbitais atomicos como assim segue: [ = (1 = s; 2 =
p; 3=d..).

Recordando do principio de exclusao de Pauli, temos que apenas 2 elétrons
podem ocupar o mesmo orbital. Um elétron up S:—f—% e um elétron down S:—%. O

orbital s correspondente a 1=0 e trés orbitais do tipo p correspondente a 1=1 com m

variando entre -1, 0 e 1. Veja a tabela 1:

Tabela 1 — Distribuicao dos orbitais atomicos do carbono

Numero quantico Numero quantico Nimero
o Orbital qu de
azimutal [ magnético o
orbitais
1 p m=-1,0,1 3

Para cada orbital temos uma funcao harmonico esférica associada:

—_

Y5'(0,9) = (1.2)

Var
0 . [ 3
Y7(0,0) = 2\/:(:05 0; (1.3)

YiEH0, ¢) = Fiy/ 83 sin @ . (1.4)
m

Vamos representar os harmonicos esféricos por autofungoes que trazem in-

W

formacoes dos orbitais:

ns) =Yy Ruo 5 |npz) =Y Rua (1.5)

|npi1> = YVI:H le. (16)

Iremos fazer combinagdes lineares com os orbitais do tipo |np+) para que os orbitais sejam

reais. Sendo um orbital do tipo p, e outro p, respectivamente:

. .
Inp.) = —7(|np1>—|np—1>) s Inpy) =

5 (Inp1) + [np-1)). (1.7)

Sl
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1.1.1.1 Hibridazacao do tipo sp

A hibridizacao sp é caracterizada por uma sobreposicao de um orbital 2s com
um orbital do tipo 2p, gerando dois orbitais hibridos chamado de |sp;) e |sp_). Escrevendo

a combinacao linear desses dois estados:

5p4) = 1 [28) + 3 202) (13)
|sp—) = ¢3128) + ¢4 |2p2) - (1.9)
Usando as condigoes de ortonormalizacao (spi|spy) = (sp_|sp_) = 1 e (spy|sp_) =

0. Ficamos com as seguintes equagoes do sistema:

i +cy=1, (1.10)
cs+c=1, (1.11)
C1C3 + CoCy = 0. (112)

Temos 3 equagoes e 4 incégnitas, logo o sistema contém infinitas solucoes. Tomando

c1 = c3 restringimos o problema a ter uma solugao tnica.

Usando as equagoes [1.10] e [1.11] e substituindo ambas na equagao [1.12] ob-

temos a solucao seguinte: ¢; = ¢y = ¢c3 = \% ecy = —%.

Sendo estes os orbitais hibridos sp:

) = 5 (125) + 120, (113
1
[sp_) = ﬁ

A representacao desses orbitais estd mostrada na Figura 4.

(125) = [2pa))- (1.14)

Orbital s Orbital p

Diis orbitais hibridos sp - Orbitais hibridos sp mostrados
juntos (apenas os lobulos grandes)

Figura 4 — Sopreposicao dos orbitais do tipo 2s e 2p formando os orbitais hibridos |sp.)
e |sp_). Fonte: [§]
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A geometria caracteristica desse tipo de hibridizagao é linear e uma das suas

configuragdes moleculares é o Acetileno (HC' = C'H). Observamos na hibridizacao que

apenas o orbital |2px) é responsdavel pela ligacao o. Orbitais |2py) e |2pz) de cada dtomo

de carbono sao perpendiculares a ligacao o e forma ligacoes fracas do tipo 7.

Resumindo: A molécula de acetileno contém uma ligacao forte o e duas fracas

do tipo 7. Veja a representacao na Figura [5].

Figura 5 — Orbitais eletronicos do acetileno, observamos os orbitais das ligagoes o e os

orbitais correspondentes a |2p,) e |2p.). Fonte: [§]

1.1.1.2 Hibridizagao do tipo sp2

A hibridizacao sp? é caracterizado por uma sobreposicao de um orbital 2s com

dois orbitais 2p, gerando 3 orbitais hibridos chamados |sp?) ;|sp?) e |sp?). Escrevendo a

combinagao linear desses trés estados:

|sp2) = c1]2s) + 2 [2p,) + c3|2py)
|sph) = c1|28) + 5 |2pa) + o [2py)
|sp2) = c7]2s) + cs |2pa) + ¢o | 2py) -

Usando as condigoes de ortonormalizacao:
(spz|spz) = (spi|spi) = (sp2|sp?) = 1,
(spalspi) = (spa|spi) = (spi|sp?) = 0.
Obtemos as seguintes equacoes do sistema:
A+cata=1,
aAtctcg=1,

2 2 2
C7+C8+09:1,

(1.15)

(1.16)

(1.17)
(1.18)
(1.19)
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c1¢4 + cocs + c3c6 = 0, (1.20)
c107 + cacg + c3c9 = 0, (1.21)
C4C7 + C5C8 + CgCo = 0. (122)

Temos 6 equagoes e 9 incognitas, logo o sistema contem infinitas solugoes. Tomando
c1 = ¢4 = ¢7 e cg = 0 restringimos o problema a ter uma solucao unica. Sendo estes os

orbitais hibridos sp?:

|spz) = % |25) + \/g'pr> (1.23)

s92) = —= 29 = <= 120.) + = 20, (1.24)

s92) = = 23) = = ) = = 120,) (1.25)

12p,) +

Este tipo de hibridizacao estd presente no grafeno e sua configuracao geométrica estavel
é do tipo trigonal plana, com cadeias atomicas formando um angulo de 120°. Todas as
ligacoes do tipo o estao presentes no plano xy e os orbitais m pertencentes a cada dtomo
de carbono sdo perpendiculares ao plano. Veja figura [2]. A exemplificacdo da soma dos

orbitais do tipo |2s) com os orbitais |2p,) e |2p,) sdo ilustradas na Figura [6].

Orbitais hibridos
sp* mostrados juntos

U bital s (apenas os I6bulos grandes)
m orbital s

/
.'.’f
o “ Hibridizar >
—_—

Dois orbitais p

J

Trés orbitais

hibridos sp*
Figura 6 — Sopreposigao do orbital |2s) com dois orbitais |2p,) e |2p,) formando os
orbitais hibridos |sp?) , |sps)” e |sp?). Fonte: [§]
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1.1.2 Estrutura cristalina do grafeno

A monocamada de grafeno ¢ estruturada com ligacao de hibridizacao sp? men-
cionadas no subitem anterior. Para descrever a organizagao atomica sao necesséarios dois

vetores associados a nossa célula unitdria. Figural7]:

(b)

Figura 7 — (a) Representagao dos vetores aj e a3 que sao os vetores de base da rede
hexagonal.(b) Representagao dos vetores da rede reciproca by e by Fonte: [6]

Sendo os vetores da célula unitaria :

. 3a ., V3a . L 3a. V3a . . —3+v/3a2
a; = —1 + 7] 5 Q2= —=1 — ; ang.

1.2
5 5 5 5 (1.26)

A célula unitdria contém dois sitios distintos categorizados pela letra A e B. O sitio A
tem o atomo central de cor preta e o sitio B de atomo central de cor branca, sendo os
vetores descritos no espago real (Z e 7).

Ao considerar os efeitos do potencial da rede cristalina sobre os elétrons é
conveniente usarmos o espaco dos momentos k. Esta abordagem necessariamente impoe
a mudanca de base dos vetores da rede unitaria, para uma nova base chamada de espago

de Fourier. [1] Sao eles fornecidos pelas seguintes relagoes diretas dos vetores aj e as :

by = QWM7
ai - (CL2 X CL3>
(1.27)
- az X ai
by =21 S
? ay - (a3 x az)
Onde os seguintes vetores sao fornecidos:
- b b3 - b b3
b :—A 7 N b :—A —_ —A_ 128
1 22 + 9 b 2 22 92 J ( )
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8
do b=—.
sendo 2a

Na figura [7] item b): temos dois pontos importantes na configuragao da rede
reciproca, o K_ e K,. Estes sao chamados de pontos de alta simetria e representam a
posi¢ao dos seis cones de Dirac (para o caso de uma folha de grafeno). O ponto médio
entre os dois pontos é M. A &drea hachurada da figura representa a primeira zona de

Brillouin[6]. Sua localizacao é representada pelos seguintes vetores:

L
KJr:ﬁ@_

- bV3,
: (1.29)

77 M=——u.

i K—T\/_iJr

N o
| o

Através de combinacoes e translacoes desses trés vetores, podemos localizar
todos os pontos da primeira zona de Brillouin. Esta regiao ¢é utilizada para o estudo das
propriedades dos materias, pois seu formato é refletido pelo resto do espaco de momentos
k. Logo é necessario apenas o estudo dessa regiao para termos a esséncia do comporta-

mento eletronico de todo o sélido.
1.2 Nanofitas de grafeno

Nanofitas sao definidas como regides unidimensionais, na qual escolhemos uma
direcao predeterminada que contera simetria peridédica, ao passo que a direcao perpendi-
cular a mesma se torna discreta. O termo discreto refere-se ao niimero de linhas atomicas
de atomos de carbono. As nanofitas possuem diferentes tipos de borda. Tipos de bordas
altamente explorados com propriedades interresantes sdo: Armchair (AGNR) e Zigzag

(ZGNR). Observe na figura [8] a representagao das bordas:

Armchair Zigzag
o 8 o o a Y o e a .—a o—a & a
& L] L -3 o L L L a b -a o-a o—a 2
= a ' a a - ] & a e—a o o—a o—a
.9 w v b b ¥ b T a o-a o-a &o—a o
] &, 8 B & & B8 _ & o—q B a b a oa
2 -] L J L) v o L) L 9 d - oo b—a ™
= oo 0.6 o & 8 b—d [ [ Ba
2 ¥ ¥ Y : ¥ Y a bp—a [ [ -]
5 o g g g™ e e ] g b—d o—a
Q 1 L] b o o—a e a 1
= oooeoanuago?nun - - ol o
& o L b L 1loa d b o [ P »
o o -] =) L § -] o—a o—a [ - o—a
& b & I L A b & a oo e a o e
L4 o o o o -] o o o L o o o a
1234. N, 12 34. M,
| 1 | I
Width ' Width

Figura 8 — Representagao geométrica das nanofitas do tipo Armchair e Zigzag, sendo
exemplificado como célula unitaria a drea hachurada na figura. Figura adaptada de [10].

Essas bordas sao consequéncia de cortes de folhas de grafeno em diregoes pre-

determinadas. Vamos escrever os vetores referentes a rede cristalina de cada configuragao.
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Sendo a figura [9] a representacdo dos dtomos do sitio A e B para os primeiros vizinhos

do tipo Zigzag e Armchair:

pu = @

el

Zigzag Armchair

Figura 9 — Representagao geométrica dos primeiros vizinhos dos sitios A e B. Figura
adaptada de [10].

Primeiros vizinhos do sitio B configuracao Zigzag:

, av/'3

O N
A= L+ 57
Z5 = —aj, (1.30)
= a\/gA a
z3 = 5 1+ 2].

Primeiros vizinhos do sitio B configuragao Armchair:

a, aV3.
—7

=Ty

Wy = —ai, (1.31)
L a. aV3,

W3 = 52 + T]

Os vetores do sitio A diferem dos vetores do sitio B apenas por uma reflexao
nas coordenadas. Futuramente iremos usar esses vetores para calcular as estruturas de

bandas no método TB.
1.3 Sumaério

No préximo capitulo iremos abordar o método ligagao forte (TB = Tight Bin-
ding) e o formalismo de segunda quantizacdo para o cdlculo analitico do espectro de
energia de folhas de grafeno com bordas Armchair e Zigzag. Vamos também explorar as
propriedade eletronicas das nanofitas e observar as diferentes familias de AGNR e conse-
quentemente resolver o hamiltoniano para o caso de tensao de cisalhamento isocéricaﬂ

em estruturas cristalinas de tipo AGNR e ZGNR em diferentes linhas atomicas.

5Uma transformacio isocérica é uma transformacio que preserva o volume do sistema
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2 MODELO TEORICO

2.1 Teorema de Bloch

Sendo as solugoes de um elétron na presenca de um potencial dependente da

posicao. Tomemos a equacao de Schrodinger independente do tempo:
h2
——Vi+U =F 2.1
(-5 ¥+ U ) v = v, 21)

Como os ions da rede cristalina estao todos espacados uniformemente, temos que o poten-
cial naturalmente terd uma dependéncia periédica com a posi¢ao: U (7 + ﬁ) = U(7), onde
R é o vetor de translacao da rede. Propriedade esta refletida na equacao de probabilidade
do elétron:

2
= P, (2.2

Logo essas funcoes diferem de um fator de fase que depende do vetor de

‘z/;k(wmr R)

translacao da rede R:
U(F+ R) = e (), (2.3)

A equagao [2.3] é uma das formas do Teorema de Block, que afirma que a
funcao de onda do elétron transladado por um vetor |R| é similar a funcio de onda

original (sem translagdo) com a um acréscimo de uma fase que é dependente de R.
2.2 Meétodo tight-binding

A hipétese fundamental da aproximacao tight-binding é que no cristal a su-
perposicao das fungoes de atomos vizinhos é pequena, e que a energia extra do elétron no
cristal, devido a essa superposicao, também ¢é pequena, comparada com a energia que ele
possufa originalmente no atomo.[I] Logo, sendo um autoestado de um elétron preso a um
ntcleo e utilizando a condigdo de que o overlap das fungdes ¢(7) entre dtomos vizinhos é

pequena, temos o seguinte hamiltoniano do elétron no cristal:

H = Hatomo + Hcristah (24)

onde a energia de ligacao do elétron ao atomo é maior que a energia de contribuigao dos

atomos do cristal.
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Sendo a fungao de onda igual a combinagao linear de orbitais atomicos e to-

mando a condi¢ao da funcao de Block normalizada:

_ - RS S
Ur(F) = W; &(F - R). (2.5)

No caso da rede hexagonal, temos a hibridizacao sp? onde cada &tomo de
carbono é cercado por trés vizinhos mais proximos. Ao todo sao trés ligagoes covalentes
do tipo o e um orbital © puro. Esse orbital puro na direcao z ira contribuir para o
calculo das bandas de energiaﬂ Como escolhemos dois atomos por célula unitaria, a
combinacao linear de orbitais pertencentes a funcao de onda sera a combinacao do orbital

P# pertencendo ao sitio A e P? pertencente ao sitio B.

Wk, 7) = co(k)PA(K,7) + cp(k) PP (k,7), (2.6)

Onde:

pf’ﬁj> :

Usando as condicoes de ortonormalizacao dos orbitais atomicos de sitios dis-

| N
AE _ otk By
P; \/_E

- 1 o
PRER = =Y e
>

(2.7)

tintos e a equacdo de Schrédinger, Hi(k,7) = Ev(k, ), obtemos um problema de auto-

Haa(k) Hap(k) Co(K) _ B Co(k) (2.8)
Hpa(R) Hpgp(k) ) \ Cy(F) Cy(F) |

valores:

)

1/1]
B 1 - . (2.9)
7.
Hap(k) = N Z
17]
observando a seguinte correspondéncia entre os termos da matrizes: Hsy = Hpp e

1 As bandas 7 descrevem as excitagoes eletronicas de baixa energia nas ligagoes do grafeno|6]
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Nao iremos resolver o problema de diagonalizacao da matriz hamiltoniana
neste momento. Posteriormente escreveremos esse hamiltoniano em um novo formalismo
usado para representar a energia do sistema em interagao com varias particulas. Este
formalismo é chamado de segunda quantizac¢do. (O célculo do formalismo se encontra
no apéndice A). O nosso préximo passo é usar o formalismo de segunda quantizagao no

hamiltoniano e resolver o mesmo para diferentes regimes do grafeno.
2.3 Cisalhamento simples aplicado ao grafeno

No capitulo anterior analisamos o espagamento atomico no cristal através de
vetores de rede e conjunto com o estudo da hibridizacao mensuramos a geometria con-
sequente de menor configuracao possivel. Nesta secao iremos perturbar a geometria dos
vetores por deslocamentos infinitesimais, atentando-se ao fato de preservar o volume ini-

cial da estrutura. Observe a ilustracao na Figura 10.

(xiyi) (xi’yi")

Figura 10 — Representacao de um cisalhamento isocérico

O ponto (r;,y;) foi transladado para uma nova posigao (r;,y;). Vamos achar
a correspondéncia entre o ponto novo e o antigo através de geometria plana:

Sendo V =

, U = Htang, relacionando tan¢ por uma funcao dependente
cos

do deslocamento infinitesimal e sendo f (g) e sendo H = y;, reduzimos as correspondéncias

a seguinte equacao de mapeamento:
Xk 1 9 Z;
f) = e (2.10)
Y; 0 1 Yi

Observe que quanto maior o fator § , maior a componente U e portanto maior
a deformacao. Os casos aqui abordados estao no limite 0 < ¢ < 0.3a. No método tight

binding a distancia entre os d&tomos de carbono é 1.42A4. Com o cisalhamento da estrutura
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esta distancia muda e portanto o termo de hooping é diferente. Este termo ird variar
conforme o deslocamento 9.
Sendo a forma analitica aproximada de ¢; ;[I3], onde d,, é o modulo do vetor e

A,, depende do tipo de borda, temos:

tij=1ln= toe™337i%5 (2.11)

dp = @ + 62+ 0. (2.12)

Analisando os deslocamentos para cada tipo de borda, vamos fazer as devidas
corregoes nos vetores de rede mostrados anteriormente em [1.30] e [1.31]. Observe a figura

11:

o
Figura 11 — Vetores de bordas Zigzag e Armchair com a aplicagao de um deslocamento
na dire¢ao x. Fonte: [12]

Configuracao Armchair:

=305
dy = —ai, (2.13)
- a 3a .

Configuragao Zigzag:

dy = —0i — aj, (2.14)
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Usando os resultados acima vamos construir a relacao de dispercao da energia
do grafeno com dependéncia do deslocamento ¢. Inicialmente resolveremos o caso de uma

folha infinita de grafeno e posteriormente para as bordas Armchair e Zigzag.

2.3.1 Folha de grafeno infinita

Sendo o hamiltoniano para elétrons 7 no grafeno escrito no formalismo de

segunda quantizacao:

H =Y ti(alb; + a;b}). (2.15)
irj
onde a! (a;) sdo os operadores de criacio (destruicio) de elétrons em sitios.
Analogamente a regra é a mesma para os operadores b;f- (b;) e t;j é o termo de hopping entre
o sitio i e j. Trabalhando com os operadores no espago reciproco, obtemos as seguintes

expressoes referentes as suas transformadas:

Lo (2.16)
b — — eik’ 7 ka
G2
1 o
bT _ = Zefzk erTl
J
VN 7

Substituindo na expressao do hamiltoniano

H==>Y (efilz-rieilg/-ﬁa;fcbk/ X efilgf-r§eil}'.r7bltlak) . (2.17)
1,5 k,k'

Adicionando os termos (e“;/ i =ik ) e (eiE"?’*iE'ﬁ') ao primeiro e segundo termo, respec-
tivamente estamos isolando os termos correspondentes a cada sitio, onde i caracteriza
o sitio A e j o sitio B. O termo (7;-7;) corresponde a vetores que ligam um atomo do
sitio A a seus trés primeiros vizinhos atomicos do sitio B. Continuando, iremos separar o

somatorio do hamiltoniano, desmembrando em dois termos ligados aos sitios A e B:
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Recordando as seguintes relagoes de ortogonalidade entre fungoes:

1 ()
N Zez(k k) rm — 5k’,k' (219)

Reduzimos a expressao do hamiltoniano:
3 - = - =
H=—t Z Z [eZk'd"aLbk + e Fdnpla| (2.20)
n=1 k

Expandindo o somatoério para os primeiros vizinhos:

3
tz ehrdn — peitkdi 4 yoikdz 4 goikeds — T(k). (2.21)
n=1

e utilizando os vetores referentes a (1.31), obtemos a seguinte expressao dependente dos

vetores de propagacao da onda k= kyi+ kyj
. . 3 ,
T(k) = 2te™* =2 cos (k: M) + g thaa, (2.22)

Agora organizando o hamiltoniano em termos de T'(k) e relembrando da seguinte ex-

pressao (H =), (Vi| Hy |Vg)), temos que

H=-%" (T(E)a,ibk + T*(E)bzak) . (2.23)

Ficamos com a seguinte representacao matricial:

B ( 0 T@). N
T*(k) 0

Sendo as autoenergias do sistema os autovalores correspondentes a matriz (2.24), encon-

tramos enfim a expressao direta da dispersao de energia do grafeno no espago reciproco:

Esy, = £\/|T(k)T*(k)], (2.25)

3k, kyav/'3
Eyp==*t, |3+ 2cos (l{;ya\/§> + 4cos (Ta) cos (%) (2.26)
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Sendo a dispersao de energia do grafeno representado na Figura 12, onde o eixo
z do grafico é E(k,, k,)/t. O espectro varia de menor energia (azul) para maior energia

(vermelho).

1.0

0.5 2.4
2.0
r
SN 0.0 16
e
1.2
-0.5 0.8
0.4
10 05 00 05 1o
k,a/m

Figura 12 — Representacao do espectro de energia para uma folha de grafeno infinita.

Analisando a equagao (2.22), vamos calcular os pontos onde a banda de valéncia
encosta na banda de conducao (precisamente na regiao E(k,, k,) = 0) e consequentemente
achar analiticamente a localizacao destes seis pontos chamados de Cones de Dirac. Sendo a

expressao T'(k) complexa, primeiramente separaremos os termo complexo e real igualando

a zero as duas expressoes.

T(F) = cos(kya) + isen(kya) + 2 [cos (%) — isen (k;“)} cos (@) — 0. (2.27)

Portando:

Re [T(F))] = cos(ha) + 2cos <@> cos (ky ;’“) =0,

’ (2.28)
Im [T(lg)] = sen(k,a) — 2sen <k;a) cos (@) = 0.
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Obtendo os seguintes pontos:

P (0 —47r) o (—27r —27r) o (—27T 2m ) _
b "3v3a) 7\ 3a "3v3a) 7\ 3a "3v3a)
- 4 - 2r 27 - 2r =27
ki=10,— | ; ks = —, k= —,—— ).

! ( 3\/§a) ’ (3(1 3\/5&) 6 <3a 3\/§a)

Analisando visualmente, temos dois pontos nao equivalentes e outros escritos através da

(2.29)

multiplicagao por um escalar desses pontos. Estes pontos pertencem a primeira zona de
Brillouin e o padrao apresentado na Figura 12 é refletido em todos os limites na figura de

dispersao.

Uma das propriedades atraentes do grafeno é o comportamento balistico dos
elétrons na proximidade da energia de fermi (Ey), onde o elétron torna-se um férmion

de Dirac sem massa. Vamos escrever a equagao (2.22) para o regime de baixa energia

aproximando a fungao T'(k) em série de Taylor em torno do ponto k;.

T(k) ~ T(k1) + VT (k) (k — k)l
(2.30)

N 3at

T(E) ~ 55 (k= k).

!

A constante 3at/2 tem unidade de constante de Planck vezes a velocidade
e como estamos trabalhando em energias préximas da energia de Fermi , temos que
(3at/2 ~ hvy). A velocidade de Fermi neste caso é a velocidade dos portadores de carga
no regime de baixa energia. Sendo a velocidade de Fermi (v; & 10%n/s) e a nova relagao

de dispercao de energia:

T(k) = hs(ky — iky), (2.31)

E(£k) = £hvs k2 + k2. (2.32)

Sendo a dispersao de energia linear com o momento, temos a representacao de
dois cones de Dirac ilustrados na Figura 13. A ocorréncia deste tipo de configuracao em

baixas energias ¢ caracteristico de particulas relativisticas.
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Figura 13 — Representacao dos cones de dirac na aproximacao de baixas energias, a
densidade de estados é representado ao lado [0]

2.3.2 Configuragcao Armchair com strain

Escrevendo o hamiltoniano do sistema em formalismo de segunda quantizacao:

H=> t;(alb; + a;b}). (2.33)

irj
Neste caso especifico de cisalhamento, ficaremos atentos as mudancas nos ve-
tores de primeiros vizinhos atomicos entre os sitios A e B, pois a distancia contém um
acréscimo ¢ e o termo de hopping que antes tinha o valor t &~ —2.7ev esta agora relacionado
a fungao analitica (2.11). As manipulagoes feitas na equacao(2.17) serao modificadas para
o caso t nao constante, onde trabalharemos com o termo ¢;; dependente de 6. Escrevendo

a equagao (2.17):

H= Z Ztl’j <e_i’;'”e“;"r3albk/ + e_i’”;/'r?eig'rzbz,ak) . (2.34)

i kK

Separando o hamiltoniano por sitios:

Utilizando a equagao(2.19) e relacionando os termos do somatdrio:

H=— Z Z [tnei’;'d:‘azbk + tne_ik'd;blak (2.36)
k

n=1
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Obtemos relagoes diretas:

3
T(];7 5) = Z £ eiRdn — ¢ oiRdi 4y iR | t3€ik-d3’
n:31 (2.37)
T(E’ 0)" = Z tne_“;'d; = tre~Fh | pyemthd tge_“;'dg.
n=1

Organizando o hamiltoniano na seguinte forma:

H=-%" (T(E)agbk + T*(E)bgak> . (2.38)

Chegando a seguinte representacao matricial:

— 0  T(ko)
Ek,6) = (T*(E,&) . ) (2.39)

Recordando dos vetores (2.13) e utilizando algebra direta:

E(dk, 6)2 = £+ 2+ £2 + tytge™ (17%) 4 4 4,0% (=)
(2.40)

-/ = - - - - -

+ byt (Bmh) gy o (D=d2) g o= () g ik (),

Lembrando a seguinte relacao [2cos(z) = €' + e~?] e relacionando os vetores (2.13) ob-
temos a relacao de dispersao de energia do grafeno com borda Armchair dependendo do

strain.

3 3
E(£k,6)* =5 + 15 + 13 + 2t1t9c0s (—gkx + 8ky + G\Tfky>

Wﬁ)

(2.41)
+2t1t3c0s (251{:93 + a\/gkjy> + 2tytscos <37ak;x + 0k, + Tky

As superficies de contorno serao exibidas no capitulo posterior e consequentemente ana-

lisadas para os casos (0 = 0.la, 0.2a e 0.3a)
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2.3.3 Configuracao Zigzag com strain

Utilizando os artificios matemaéticos do topico anterior podemos escrever facil-
mente a dispersao de energia para o caso de borda zigzag. Tomando os vetores (2.14) e

substituindo na equagao (2.37), temos a seguinte expressao:

ky + 20k, + —Fk

E(£k,8)* =15 + t5 + t3 + 2t toc0s <_T 5

V3a av/3 )

(2.42)

+2t1t3c0s (a\/gkm) + 2tqot3cos (@k@ + 20k, + %%{@) )

As superficies de contorno serao exibidas no capitulo posterior e consequentemente ana-

lisadas para os casos (6 = 0.1la, 0.2a e 0.3a)

2.4 Modelo tight-binding para a nanofita

Consideraremos agora uma folha de grafeno com uma dire¢ao infinita (x) e
outra diregao com linhas atomicas finitas (y). O seguinte modelo permite usar a transfor-
mada de Fourier apenas na diregao periddica da nanofita (dire¢ao x). Seja o hamiltoniano

escrito no formalismo de segunda quantizacgao:

H=-Yt, (aj.bj + aibD . (2.43)
i
A abordagem de aplicar uma tensdo na nanofita (strain) ¢ explorada através
do termo de hopping, onde a distancia entre os atomos de primeiros vizinhos do sitio A
sao diferentes (O comprimento entre as ligagoes atomicas é modificado pela presenga do

strain equacao (2.16)). Acrescentamos um termo de potencial no hamiltoniano, tomando

apenas a restricao de que o potencial nao pode conter dependéncia temporal. Logo:

N
7 i,
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Sendo os operadores de criacao e destruicao escritos em transformada de Fourier:

1 ,
ikyTe;
a; = —F— E e T AL, n,
VN
T
T 1 —ikeT s T
a, = —F—— E e a
kI? )
1 \/N = n
1 o
= — g "o byy
VN <
1 N
— e—'lkacTz] bT/ n'
VN Zk ¢

Substituindo os operadores na equagao (2.49), chegamos ao seguinte hamilto-

(2.45)

niano:

H = ZV Z Z (ak nkan —|—bk, s n )

ke .kl nn’

Z Z the—zlﬁzmzelk T ak nbk n' (246)

1,5 ki, kz n,n’

1 .y ,
—iklry; Jikgreipt
N g g g tie ey Uy -

1,7 k%, kz n,n’
Adicionando exponenciais na segunda e terceira parte da equacao
o o .
(etkrreimikarai = gikerej=iherej — 1) podemos reagrupar os termos do segundo e terceiro

somatoério da seguinte forma:

E E E tlje k’z k T’zzelk’ (T'a:] T’a:z Tnbk/ ,

1,5 ki, kz n,n’

__Z Z Ztme ilkz—ko)rai g=ike(rej—rai) T bk, -

1,5 ki, kz n,n’

(2.47)

Com essa manipulacao algébrica conseguimos montar um delta de Kronecker que simpli-

ficara termos no somatorio.

1 (B
N Ze’(k k) rm — 5k’,kz~ (248)

O hamiltoniano com a seguinte simplificacao sera:

H =373 Vi (al, ke + b, bt ) - ZZ( (ks 00l b+ T, )bl o)

kz n,n' kx nmn’
(2.49)
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onde:

kx’ 5 = E tljelkz Toj—Txi)

(2.50)
T(ky,0);, 0 = Ztije_mx g i),
J

Visualmente identificamos que o termo 77¢ , é complexo conjugado de T, ,,.
Os fatores dessas matrizes tomam formas diferentes para distintas bordas na nanofita.
Observe abaixo as relagoes de recorréncia dessas matrizes.

Relagao de recorréncia para nanofita de borda Armchair (AGNR):

Trfn’ = Oé(;nm/ + ﬁ(gn,n’—l + 75n,n'+1,

(2.51)
TTE’H/ = Oz*(sn’n/ + B*dn,n’fl —+ 7*5n’n/+1_
Relagao de recorréncia para nanofita de borda Zigzag (ZGNR):
T;;xn/ = ﬁdn n'T1 T 7511 n'+1,
’ " ’ (2.52)

B * *
Tn n = 5 5n,n’:|:1 + 5n,n’i1-

Cada linha atomica de (AGNR) tem atomos de sitios A e B, diferentemente
da nanofita zigzag (ZGNR) onde o sinal acima e abaixo correspondem respectivamente a
linha atomica impar e par, na qual cada linha atomica contém atomos de sitios distintos.

A tabela a seguir especifica os termos das matrizes de hopping:

Tabela 2: Termos da matriz de hooping

parametro | Armchair | Zigzag

AN —a —aV3

Ay -6 0

As a av/'3

a tye ke 0

3 bR (@/28) | o ikad

v tgeikx(a/2+6) tle—z‘kx(a\/g/Q—&) + tgeikm(a\/?:/Q-&-é)

Conjunto a essas consideracoes, o hamiltoniano para o problema estd montado
e nosso proximo ponto de partida é encontrar uma relacao que conecte o hamiltoniano, as
auto-energias dependentes do vetor de onda k, e do parametro de strain 0 (F(k,,0)). Um
ponto de partida interessante é buscar uma equacao que relacione a evolugao temporal de

um operador.
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Sendo a equacao de Heisenberg da Mecanica Quantica:

)= )+ () e

Tratando o caso que o operador nao dependa explicitamente do tempo, pode-

mos relacionar a equacao anterior com os operadores fermionicos dos sitios A e B:

d
Zh_akm,n e [akx,WJ H] - E(kZEJ 6>akﬂc1n7

i (2.54)
Z'h%bkxm/ = [bkxanlu H] = E(kilU 5)bkx,n"

Diretamente obtemos a seguinte equacao que relaciona a energia em funcao

dos vetores de onda k, e o parametro de cisalhamaento 9:

Vna'kx,n + Z T(kxy 5)n,n’bkx,n’ - E(kxa 5)akx,n7

n,n’

ankx,n’ + Z T(kxa 5)2,n/akx,n = E(k:va 5)bkx,n

n,n’

(2.55)

Podemos escrever uma representacao matricial para a equagao anterior:
Q. n V T ka:v 5 Ak, m
Bk, ) [ ") = (ks 0)) ((@hen ) (2.56)
bi, n/ T(ky,6)* V bi,

O potencial que utilizaremos depende da posicao, especificamente da posicao
no eixo ¢, onde o valor depende do ntmero de linhas. Os espacamentos entre as linhas
atomicas sao distintos para diferentes tipos de borda.

Concluindo a se¢ao, o nosso préximo passo é especificar o potencial, encontrar
os parametros da matriz de hopping e diagonalizar a matriz com dimensao 2Nx2N, onde
N é o nimero de linhas atomicas. Os estudos dos resultados numéricos desse problema

serao expostos no capitulo posterior.
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3 RESULTADOS

Este capitulo ird especificar o comportamento das bandas de energia em na-
nofitas do tipo AGNR e ZGNR, onde iremos em um caso particular, estudar o efeito de
cisalhamento em nanofitas de diferentes bordas e niimero de linhas. Posteriormente estu-
daremos o caso de um campo elétrico constante aplicado na direcao na qual a nanofita é
discreta.

Iniciaremos o capitulo mostrando as modificagoes do espectro de energia em

uma folha de grafeno sobe cisalhamento.
3.1 Folha de grafeno infinita

No capitulo anterior encontramos através do método Tight-Binding o espectro
de energia para uma folha de grafeno, onde analiticamente chegamos a uma equacao
dependente dos vetores de onda k= kyd+ k,y. Sendo a Figura [14] o espectro de energia

para o grafeno:

1.0 32

E(k)

-0.5 08

-0.5 0.0 0.5 1.0
ka/m

Figura 14 — Espectro de energia do grafeno (lado esquerdo), curvas de contorno

especificando a primeira zona de Brillouni com detalhamento nos valores de energia
E(ky, ky)/t (lado direito).

Na Figura 14, Item (b): observamos claramente a rotagao de 30° imposto pela
transformacao de coordenadas do espaco da rede real para o espago dos momentos. Ana-
lisamos também a representacao dos seis cones de Dirac, regiao onde a banda de valéncia
e conducao tocam-se. Uma afirmativa para este tltimo caso é que o grafeno é um nano-
material de gap-nulo e seu uso para chaves légicas é um problema, ja que nao temos certo
controle sobre a conducao de elétrons. O que é bastante diferente do ponto de vista da

nanofita (regido limitada do grafeno).
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Na Figura 14, Item (a): mostra-se a ampliacdo de um cone de dirac, enfati-
zando a relagao de dispersao no entorno da energia de Fermi. Esse tipo de dispersao é

caracteristico de particulas relativisticas.
3.2 Folha de grafeno com bordas Armchair e Zigzag (Strain)

Utilizando as equagao (2.41) e (2.42) vamos expor as mudangas na superficie
de contorno para parametro de strain § (0 ; 0.1a ; 0.25a ; 0.5a ) para folha de grafeno

com borda armchair e zigzag.

5
ky*a/w

kyxa/m

100 —05 00 05 1.0 ° 19 05 00 05 L0
kyxa/m k,xa/m

Figura 15 — Superficies de contorno para parametro de strain a) 6 =0, b)d = 0.1a
,c)0 = 0.25a e d) § = 0.5a com borda Armchair.

Na Figura 15: (a e b) temos uma pequena mudanga no formato inicial do
espectro, onde regides que tinha valores de energia maiores (regido préxima aos cones de
Dirac) ficaram com energia menor. Um outro efeito interessante é notar que a relagao
de dispersao proxima a energia de Fermi estda modificada, portanto a velocidade e massa
efetiva dos elétrons serd diferente. Item (c): Neste parametro de strain a relagao de
dispersao nao contém cones de Dirac e a concavidade entre as bandas é parabdlica. Item
(d) a drea de contato entre as bandas é menor, porem a concavidade ainda é parabdlica.

Na figura 16: Item (a): O espectro de energia é o mesmo que o espectro da

borda Armchair com rotagao de 90° graus. Item (b): com o parametro strain 6 = 0.1a
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T~

kya/m

o
=

ka/m

ka/m

Lo 05 o0 0.5 1.0 ) -
ka/m k.a/m

Figura 16 — Superficies de contorno para parametro de strain a) 6 =0, b)d = 0.1a
)0 = 0.25a e d) § = 0.5a com borda Zigzag.

os cones de Dirac mudam o seu formato misturando-se com seus vizinhos mais préximos
na direcao diagonal direita. A dispersao nao é relativistica e a concavidade na qual as
bandas tocam-se é aproximadamente parabdlica. Item (c¢): nao existe cones de Dirac e
o valor do zero da escala da energia é 0.40 Ev. Este é um indicio de que a aplicacao do
strain abriu um gap entre as bandas de valéncia e condugao. Um comportamento desse
tipo nao foi apresentado na configuracao de borda Armchair. Item (d): o zero da escala
de energia é 2.50Ev, isto reforca a condicao de que o gap ja chegou a uma zona de gaps
de isolantes.

Concluindo a secao, observamos que a diferenga nas bordas da folha de grafeno
trazem diferentes comportamentos no espectro de energia, e com a aplicacao do strain em
diferentes parametros a mudanca na superficie de contorno nos afirma que a massa efetiva

dos elétrons proximos ao nivel de Fermi é modificada.
3.3 Nanofitas do tipo AGNR e ZGNR

Nanofitas sao definidas como regioes bidimensionais, na qual escolhemos uma
direcao predeterminada que contera simetria peridédica, ao passo que a direcao perpendi-

cular a mesma se torna discreta. O termo discreto refere-se ao niimero de linhas atomicas
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de atomos de carbono. Analisaremos as nanofitas AGNR com linhas atomicas 9,10 e 11.

3.3.1 Nanofita AGNR

ol
o

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
q, *a/7 q, *a/m

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
g, +a/m

Figura 17 — Bandas de energia para nanofitas AGNR a) 9 linhas, b) 10 linhas e ¢) 11
linhas.

Nanofitas de borda Armchair mudam sua configuracao de semicondutor e
metalico dependendo do nimero de linhas. A expressao que relaciona o tamanho do

gap com o nimero de linhas é dado por [15]:

3M
Agap = 2t |1+ cos [ == )| ,N = 3M, para M = 1,2, ....
3M + 1 1)
Agoy = 2t |1+ SM 1 N=3M+1 M=1,2 |
ap = cos | ——— N = , para M =1,2,.....
gap M+ 2 b

Estas equacoes descrevem as familias de nanofitas que possuem a configuragao
semicondutora, ja as nanofitas que pertencente ao grupo (N = 3M —1), possuem Ay, =0
sao metdlicas. Analisando o limite onde o valor do nimero de linhas é grande, temos que
0 Ay ~ 0, concordando inicialmente com o nosso resultado para folhas de grafeno com

borda Armchair.

Na figura 17 sao exemplificados as trés caracteristicas referentes as suas res-

pectivas familias a) semicondutor grupo N = 3M com M=3, b) semicondutor grupo
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N =3M + 1 com M=3 e ¢) metalico grupo N=3M-1 com M=4.
O comportamento semicondutor é interessante, haja vista para uma possivel
aplicagao para chaves légicas, o impedimento maior nesse quesito é encontrar técnicas

experimentais que possam produzir nanofitas de largura na faixa de nandémetros.

3.3.2 Nanofita ZGNR

EJt
o
Eft
o

= —0.5 0.0 0.5 1.0 10 —0.5 0.0 0.5 1.0
qx xa/T qr*xa/m

Figura 18 — Bandas de energia para nanofitas ZGNR a) 10 linhas, b) 11 linhas

Nanofitas Zigzag diferentemente das armchair, sempre apresentam compor-
tamento metalico. Entorno dos pontos k, = :i:ﬁ temos um nivel grande de degene-
rescéncia, onde conforme o aumento do niimero de linhas estas regioes de grande dege-
nerescéncia aumentam. Os estados préximos a energia de Fermi sao aproximadamente
planos, esta consequéncia é fato direto de estados de borda.

Na figura 18, Item(a): Observamos a regiao préxima dos pontos k, = :I:ﬁ
com estados aproximadamente planos, onde a regiao na qual as bandas tocam-se é a da

energia de Fermi, E=0. Item (b): as bandas de condugao e valéncia tocam-se em toda

regiao dos k, na regiao da energia Fermi.
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3.4 Strain em nanofitas AGNR e ZGNR

Iniciaremos analisando o strain em nanofitas AGNR e ZGNR com 10 e 11
linhas atomicas com parametro de strain: (6 = 0, 6 = 0.1a, 6 = 0.2a ¢ 6 = 0.3a), onde
a=1424A

3.4.1 Nanofita AGNR com strain

B/t

. . . *.a/ﬂ . .
C
/\/_\
/\A_/—\
/\/—\
\_/\/

-3

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
¢ va/m 4, +a/m

Figura 19 — Bandas de energia para nanofitas AGNR com 10 linhas a) 6 =0, b)é = 0.1a,
c) d =0.2a,d )d =0.3a

Na figura 19 Item (a): observamos o carater semicondutor na familia de
AGNR que obedecem a relagdo 3M+1. Item (b): o gap entre as bandas de valéncia
e conducao diminui, sendo apresentado estados crossing e anti-crossing na regiao entre
gza/m ~ £[0.2-0.4]. c) As bandadl| tocam-se parabolicamentd’} d) As bandas tocam-se
em forma aproximadamente parabodlica na regiao de energia de Fermi.

Na presenca de strain observamos uma mudanga no comportamento, onde o
valor do gap decresceu gradativamente com o aumento do parametro de strain, chegando
ao ponto que as bandas tocam-se em forma de pardbola. Essa evidéncia ao formato das
bandas nos informa que a velocidade de grupo dos elétrons nessa regiao esta diminuindo

conforme aumentamos o strain.

! As bandas de energia aqui mencionadas sdo respectivamente as bandas de valéncia e conducio
2Na regido entorno a ¢, = 0
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Este resultado é bastante interessante, pois através desse processo uma AGNR(10)|E|

que tem comportamento semicondutor passou a ser condutora.

B/t
B/t

=z 0.2 0.0 0.2 0.4 —0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
4y *a/m q, *a/m

/\J/\ |
\_/_v_\/ — —~
-1 —1\_//\_/

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
q. *a/m q, *xa/7

Figura 20 — Bandas de energia para nanofitas AGNR com 11 linhas a) 6 = 0, b) § = 0.1a,
c) d =0.2a,d) 6 =0.3a

Na figura 20 observamos o comportamento de um AGNR(11) de familia 3M+1,
onde sua configuracao é condutora. Item (a-d) o aumento no parametro de strain ocasiona
um efeito andlogo a AGNR(10). Item (a): a velocidade dos portadores de carga ¢ enorme
visto que a velocidade de grupoﬁ depende da derivada da relacao da energia em funcao de
k. Conforme aumentamos o strain essa taxa de variacao diminui de modulo e a velocidade

de grupo nessa regiéoﬂ diminui.

3.4.2 Nanofita ZGNR com strain

Analisaremos nanofitas ZGNR com 10 e 11 linhas atentando-se para mudancas

pertinentes a aplicacao de strain.

3Nanofita armchair com 10 linhas atdmicas
4Sendo a velocidade de grupo dada por: Vgrupo = h_l‘é—f
5Regido entorno de ¢, = 0
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3 -
=1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 —31.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
qx *a/T qr *a/T

EJt
o

B/t
o

~1.0 ~05 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
qr *a/mT qr *a/mT

Figura 21 — Bandas de energia para nanofitas ZGNR com 10 linhas a) § = 0, b) § = 0.1a,
c) d =0.2a,d) 6 =0.3a

Na figura 21, Item(a): observamos os valores degenerados ao redor do ponto
k, = :I:ﬁ.@ sistema ¢é condutor. Item (b): Na quebra de degenerescéncia ao redor da
regiao k, = iﬁ o seguinte sistema comeca a apresentar configuracao de um semicondu-
tor. Item (c): o valor do gap ja chegou no regime de gap de isolante. Item(d): a nanofita

apresenta um gap da ordem de Ay, ~ 8.0ev.

Na figura 22, Item (a): observamos estados degenerados ao redor do ponto
k, = j:ﬁ a nanofita é condutora, pois dois estados degenerados encontram-se na linha de
energia igual a zero. Item (b): a quebra de degenerescéncia ao redor do ponto k, = :I:ﬁ
é observada. Item (c-d): Ocorreu um afastamento dos bandas superiores e inferiores,
porém a banda de valéncia e conducao continuam juntas na regiao da energia de Fermi.
A nanofita ainda continua com comportamento condutor.

Com aplicagao de strain a nanofita ZGNR(10) com os parametros de strain

d = 0.2a e 6 = 0.3a conseguiram um comportamento para: ¢) semicondutor e d) isolante.

Ja a nanofita ZGNR(11) teve sempre o comportamento condutor.
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EJt
o
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o

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
qu*a/m qr*a/m

Figura 22 — Bandas de energia para nanofitas ZGNR com 11 linhas a) § = 0, b)
9 =0.1a,¢) § =0.2a,d )0 = 0.3a

3.5 Campo elétrico em nanofitas AGNR e ZGNR

Iremos utilizar uma abordagem diferente para explorar o comportamento das
nanofitas, onde aplicaremos um campo elétrico constante na direcao discreta da nano-
fita, especificamente na direcao y. A contribuicao no hamiltoniano serd de um potencial

dependente da posi¢ao. Logo a expressao para o campo elétrico ¢ a seguinte:

€o .

E=-= 2
Y (3.2)

E para o potencia dependendo da posicao da linha da nanofita:

eo
Vi) =y (33)

O valor da constante eo serd ajustada de forma a escolhermos o campo elétrico

de aproximadamente 1V/nm. O valor do espagamento entre linhas atémicas na nanofita

depende do tipo de borda. A seguinte expressao que relaciona o nimero de linhas com a
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espessura da nanofita é dado por:

Yn = @n i AGNR, n=1,2,.....

3a(n —1)
2
Yn = 2a + 3a(g —1) ;ZGNR para n par

Yn = ; ZGNR para n impar (3.4)

Com o potencial dependente da posicao, estamos adicionando uma constante de energia
em toda linha na nanofita, logo é de se esperar que o espectro de energia sofra um

deslocamento.

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
gz *a/m qr*a/m

Figura 23 — Bandas de energia para nanofitas AGNR e ZGNR sobe efeito de campo
elétrico £ ~ 1V/nm. a) AGNR(10) , b) AGNR(11) , ¢) ZGNR(10) , d) ZGNR(11)

Analisando os espectros observamos claramente os shifts de energia, onde na
configuracao AGNR(10) e AGNR(11) foi apresentado uma certa suavizagao das bandas de
conducao e valéncia nas energia de vetor de onda entorno de g, = 0, para o caso ZGNR(10)
e ZGNR(11) observamos Splits nas energias e as bandas que eram aproximadamente

planas na regiao de Fermi agora mostram variagao nas concavidades.
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3.6 Nanofitas AGNR e ZGNR com campo eletrico e strain

Iremos nessa se¢ao analisar a aplicagao de um campo elétrico conjunto a tensoes
de cisalhamento (strain) . Nas segoes anteriores foi observado que para o strain as nanofitas
AGNR(10) e AGNR(11) tiveram uma tendéncia a juntar bandas de valéncia e conducao
tocando-se de forma parabdlica, ja a ZGNR(10) teve o comportamento condutor, semicon-
dutor e isolante dependendo do valor do parametro de strain. A ZGNR(11) continuou a
ser condutora. Na aplicacao de campo elétrico as AGNR tiveram apenas uma suavizacao
das bandas em torno do ponto g, = 0 e as bandas sofreram deslocamento, j& a ZGNR(10)

abriu um gap e passou a ser semicondutora.

Conjunto a essas informagoes temos a motivacao para aplicar as duas per-

tubagdes externas (strain e campo elétrico) para observar o comportamento das bandas.

1W§§§ -1

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
q, *a/m

/_/V\—/_/V\
M
/\—/—\
g0 S E———
—
m

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
4, *a/m q, *a/T

Figura 24 — Bandas de energia para nanofitas AGNR/(10) sob efeito de campo elétrico
FE ~ 1V/nm com parametro de strain variando: a) 6 =0, b) 6 =0,1a, ¢c) § =0.2a , d)
0 =10.3a
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-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 —0.2 0.0 0.2 0.4

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
q, *a/T q, *a/T

Figura 25 — Bandas de energia para nanofitas AGNR(11) sob efeito de campo elétrico
E =~ 1V/nm com parametro de strain variando: a)d = 0, b)d = 0, la, ¢)§ = 0.2a,

d)d = 0.3a

Observando a influéncia dos dois fatores, analisamos que, diferentemente do
caso do strain isolado, as nanofitas AGNR(10) e AGNR(11) sado semicondutoras. A
concavidade das bandas de valéncia e condugao entorno do ponto ¢, = 0, com o au-
mento do strain, tomam forma aproximadamente planas. Relembrando que velocidade
de grupo(vgrupo ~ %) o seu valor nesses estados é quase nula. Pensando dessa forma
uma nanofita AGNR(10) ou AGNR(11) tensionadaﬁ, abre um gap através da aplicacao
de um campo elétrico de 1V /nm, dessa forma conseguimos regular a nanofita em regime
condutor ou semicondutor.

Nas nanofitas ZGNR(10) e ZGNR(11), Figura[26-27] observamos alguns com-
portamentos interessantes, mais precisamente na nanofita ZGNR(11), onde antes nao foi
apresentado nem com aplicacao de strain e nem com o campo elétrico a mudanga no seu
comportamento metalico. Basicamente os fatores externos isolados (Na regiao de campo
elétrico F ~ 1V/nm) nao conseguiram abrir um gap na nanofita ZGNR(11). J& com o

efeito conjunto o gap abriu e a nanofita tem comportamento semicondutor.

6 Aqui especificamos o caso isolado estudado anteriormente com apenas strain.
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Figura 26 — Bandas de energia para nanofitas ZGNR(10) sob efeito de campo elétrico
FE ~ 1V/nm com parametro de strain variando: a) 6 =0, b) 6 =0.1a , ¢) d = 0.2a , d)
0 =20.3a

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
gz *a/m q*a/m
Figura 27 — Bandas de energia para nanofitas ZGNR(11) sob efeito de campo elétrico
E ~ 1V /nm com parametro de strain variando: a)d =0, b)d = 0.1a, ¢)d = 0.2a,
d)o =0.3a
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Na figura 26, Item (a-d): as bandas de energia apresentaram mudanga parci-
almente andloga a ZGNR(10) (com strain e sem campo elétrico) com diferenca apenas
no Shift de energia. Na figura 27, Item(a-d): observamos também um deslocamento de
energia e afastamento dos estados, conjunto ao fato da nanofita apresentar o seu carater

semicondutor.

3.6.1 Campo elétrico variando conjuntamente com strain

O nosso préximo passo é mostrar os graficos da energia contra campo elétrico e
observar o comportamento para diferentes parametros de strain nas nanofitas AGNR(10-

11) e ZGNR(10-11). Foi escolhido o vetor de onda g, = 0 nos graficos seguintes.

Na figura 28 e 29 visualizamos claramente o gap na regiao eo ~ 0.5t (regiao
de campo elétrico igual a E' ~ 1V /nm), para figura 28-29, Item (a): observamos o cresci-
mento das energias, porem nao observamos gap entre as bandas de conducao de valéncia.
Item (b): comegamos a observar um comportamento distinto de separagao das bandas |Z|
Item(c-d) com o aumento do parametro de strain essa separacdo entre as bandas é mais

evidente. Os Splits nas energias é uma consequéncia direta do efeito Stark.

Na figura 30 e 31 observamos o caso inicialmente para a nanofita ZGNR(10)
em que os estados nao sofreram um split com o aumento do parametro de strain o gap
entre as bandas de valéncia e conducao crescem até certa regiao e apds isso decrescem até
juntar-se novamente. No caso ZGNR(11) tivemos o split dos estados e a separagao entre

as bandas é mais evidente com o aumento do parametro de strain.

"Referente as bandas de conducao e valéncia
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4 CONCLUSAO

Investigamos neste trabalho as propriedades eletronicas de nanofitas AGNR e
ZGNR. As nanofitas AGNR sob tensao de cisalhamento apresentaram o efeito de apro-
ximagcao da bandas de valéncia e conducao a partir do aumento do parametro de strain.
Ja as ZGNR tiveram o comportamento contrario, onde com o aumento do parametro
de strain a ZGNR(10) teve comportamento: condutor para 6 = 0, semicondutor para
d = 0.1a e 6 = 0.2a e isolante para 0 = 0.3a. As ZGNR(11) continuam com o cardter
metalico.

Com a aplicacao do campo elétrico, as nanofitas AGNR mostraram suavizagao
das concavidades das bandas de condugao é valéncia, informando que o efeito do campo
elétrico mudou a massa efetiva e a velocidade de grupo dos elétrons naquela regiao. Uma
explicacao esclarecedora para este fenomeno é que o campo elétrico modifica os estados
mais externos. Também foi observado uma separacao de energia nas configuragoes AGNR
e ZGNR. A nanofita ZGNR(10) abriu um gap com a aplicagdo do campo elétrico. Ja a
ZGNR(11) ocorreu uma separagao dos estados, porem a nanofita continuou com caréter
metalico.

Com os dois efeitos externos (campo elétrico e strain) as nanofitas AGNR
abriram um gap, onde as concavidades das bandas de valéncia e condugao ficaram aproxi-
madamente planas. Na configuragao ZGNR tivemos um resultado interessante, a nanofita
ZGNR(11) abriu um gap e seu comportamento passou a ser de um semicondutor.

Conjunto a todos os comportamentos apresentados, verificamos que a aplicacao
de fatores externos em nanofitas modificam as propriedades eletronicas da mesma, onde
essas modificagoes bem exploradas podem ajudar a futuramente o grafeno ser o nosso

proximo semicondutor mais utilizado.
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APENDICE A - FORMALISMO DE SEGUNDA QUANTIZACAO

A segunda quantizacao é um formalismo no qual a propriedade de antissimetria
das funcoes de onda foi transferida para as propriedades algébricas de operadores. Este
formalismo ¢ aplicado em sistemas fermionicos e constitui um meio mais conveniente de
tratar sistemas de muitos corpos. Mostraremos as propriedades dos operadores de criacao
(al) e aniquilacao (a; ). Comegando pelo operador de criagao, podemos relacionar a cada

orbital um operador aT) .

7

al [xk-x1) = [Xixwe-xa) (A1)

T

Portanto,a; cria um elétron no orbital y;. Note que a ordem de aplicacao de

dois operadores é importante ja que

alal [xe-xa) = af [xn-xi) = Xaxsxexa) (A.2)

e por outro lado

a}al Xk X1) = Cl; XXk X1) = [XGXaXk-X1) = = [XiXsXh---X1) (A.3)
Logo sendo verdadeira a seguinte igualdade:
(a}al + aja}) IXE--X1) =0 (A4)

Isto é, o anti-comutador de quaisquer dois operadores criagao ¢ sempre nulo.

Pela propriedade ,temos que

a}aj = —aja; (A.5)

e que para trocar a ordem de aplicacao dos operadores, basta trocar o sinal do

operador aja}. Observe também que se os indices forem iguais:
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azaj = —ajai =0 (A.6)

Portanto nao é possivel criar dois elétrons em um mesmo orbital x; . Assim,

o principio de exclusao de Pauli é obedecido, de forma que

alal [xaxs) = al [xixexs) = [xixIxaxs) = 0 (A7)

e de maneira geral

al e x) =0 se ie{k,..,I} (A.8)

estabelecendo que um elétron nao pode ser criado em um orbital x; se 0 mesmo

ja estiver ocupado. Considerando um estado |K) qualquer de forma que

1K) = [xix;) (A.9)
claramente
K) = af |x;) (A.10)
Pelo adjunto, temos:
(ENT = (af ;)T = (gl (a)T = (x| a = (K| (A.11)

Multiplicando por |K) obtemos que

(K) = (xlai [xixg) = 1 (A.12)

pois o estado |K) ¢ ortonormalizado. Como (K) = 1, para manter a for-

mulacao coerente teremos

ai |[xix;) = x5 (A.13)
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Assim, define-se como operador aniquilacao a; o adjunto do operador de criacao

(i.é.: (a))!). Analogamente, temos a atuacio do operador a; dada por

ai|XiX/€a"'7Xl> = |X/€7~'7Xl> <A14)

Portanto o operador aniquilagao destréi um elétron no orbital x; . E impor-
tante ressaltar que a aplicacao de a; s6 é possivel se existir, no estado, um elétron no

orbital y;:

@i |XkX1 Xa) = =@ [XaXe Xe) = — [Xixe) = |XeX1) (A.15)

Para obter a relacao de anticomutagao, temos:

a;a; + a;t; = 0= {ajai} <A16)

Assim,

a;j0; = —a;a; (A]_?)

e a troca na ordem de aplicagao de dois operadores aniquilacao pode ser feita

apenas com a troca de sinal. Se ¢ = j temos

a;a; = —q;Q; = 0 <A18)

Logo nao se pode aniquilar o elétron duas vezes.E consequentemente:

a; | xk---x1) =0 se i ¢k, .., 1} (A.19)

A maneira que esses dois operadores a; e az se relacionam é de vital importancia

dentro do contexto da mecanica quantica.
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Sendo o hamiltoniano em segunda quantizacao de muitos elétrons é escrito na

seguinte forma:

- . . 1 .
H:Z<Z|T|j>a}aj+§ > (ij| V |kl alalaay, (A.20)
2 4,5,k
Assim, temos dois tipos de operadores que descrevem o problema de muitas
particulas. O primeiro é a soma de operadores de uma particula, onde O, é o operador
de uma particula. Esse operador contém varidveis dinamicas que dependem apenas da

posicao ou momento da particula em questao.

O1=> (ilv|j)ale; (A.21)

ij
O segundo tipo é a soma de operadores de duas particulas, onde Oy descreve,
por exemplo, a repulsao total Coulombiana entre elétrons. As somas sao sobre todos os
orbitais {y;}.Uma das vantagens da segunda quantizagdo é que o tratamento de qual-
quer problema de muitos elétrons é feito da mesma maneira. Isso torna essa formulacao

adequada para sistemas infinitos.

A1 g
Oy = 5 Z (ig| kL) a;ra;alak (A.22)
ijiki
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