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Resumo

As propriedades magnéticas de nanoestruturas derivadas do grafeno, segundo estudos
amplamente divulgados na literatura, apresentam propriedades diferentes do bulk (folha),
devido a superficie, ou mais precisamente, por causa das terminacoes de suas bordas. En-
quanto o bulk é um semimetal diamagnético, nanofitas com bordas zigzag tém duas banda
achadas no nivel de Fermi (energia zero), ou seja, sdo metais paramagnéticos. Também
tem-se verificado que em sistemas confinados, particulamente os pontos quanticos (QDs,
quantum dots) de mono e bicamda de grafeno, o niimero e os estados de bordas sao sen-
siveis a geometria do QD, tal que a geometria e o tipo de borda tem um papel muito
importante na resposta diamagnética de tais sistemas.

Neste trabalho, estudamos as propriedades magnéticas de pontos quanticos de bi-
camada grafeno (BLG QD, bilayer graphene quantum dot) com diferentes geometrias:
hexagonal, triangular e quadrada, considerando dois tipos diferentes de bordas e empi-
lhamentos: zigzag e armchair, e empilhamentos AA e AB, respectivamente, ambos na
presenca e auséncia de uma deformacao uniaxial da rede. Em nosso trabalho usamos a
aproximacao de ligagdes fortes (TB, tight-binding) associada a interacao eletronica, que é
descrita pela aproximacao de campo médio do modelo de Hubbard, no sentido de investi-
gar como as propriedades magnéticas, tais como a magnetizagao e os estados de energia,
sao afetadas pela aplicacao de uma deformagao uniaxial, em particular aplicada ao longo
da direcao zigzag do QD. Nossos resultados mostram que as propriedades magnéticas de-
pendem da geometria e nao somente da existéncia de bordas zigzag, demonstrando uma
boa concordancia com os resultados obtidos anteiormente para pontos quanticos de mono-
camada de grafeno. Na auséncia de deformagao, a magnetizagao como funcao do termo de
Hubbard apresenta diferentes valores minimos da repulsao coulombiana, denominado de
valor critico U, para todos os BLG QDs para ambos os empilhamentos e tipos de bordas.
Quando a deformacao é aplicada, as energia de hopping para os vizinhos mais proxi-
mos sao naturalmente modificadas. Essas modificagoes induzem mudancas nos momentos
magnéticos locais e, consequentemente, nas propriedades magneticas. Nossos resultados
mostram que a magnetizacao, para todas as geometrias, ¢ aumentada quando sujeita a
uma deformacao uniaxial e exibe dois diferentes regimes determinados pelo aumento da

amplitude de deformacao.



Abstract

The magnetic properties of graphene-based nanostructures present different features
from bulk graphene, because of surface, or, more properly, edge states. Wheras bulk
graphene is a diamagnetic semimetal, nanoribbons with zigzag edges have two flat bands
at the Fermi energy, i.e., are paramagnetic metals. It was also report that the number
and the properties of edge states are sensitive to the geometry of the mono and bilayer
GQD, such that geometry and edge type play an import role in the diamagnetic response
of the graphene nanostructures.

In this work, we study the magnetic properties of finite-size bilayer graphene quan-
tum dots (BLG QD) with different geometrical shapes: hexagon, triangle and square,
by considering two different type of edges and stacking: zigzag and armchair, and AA-
and AB-stacking layers, respectively, both in the presence and absence of a certain lat-
tice deformation. In our work, we use the tight-binding approach coupled with electronic
interaction term, that is described by the mean-field approximation of the one-orbital
Hubbard model, in order to investigate how the magnetic properties, such as magnetiza-
tion and the energy states, are affected by the presence of an uniaxial strain, in particular,
applied along the zigzag edge direction. Our findings show that the magnetic properties
depends on the geometry and not only on the existence of zigzag edges, as also observed
for monolayer graphene QDs. In the absence of strain, the magnetization as a function
of the Hubbard term present different (equal) minimum on-site Coulomb repulsion U, for
the (AB-)AA-stacked BLG QDs with zigzag edges (for both edge type). When strain
is applied, the nearest-neighbor hopping integrals are naturally modified that leads to a
modification of the local magnetic moments and consequently on the magnetic properties.
Our results show that the magnetization is enhanced under uniaxial strain and exhibits
two different regimes by increasing the amplitude of the deformation for all studied geo-

metries.
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Introducao

Neste Capitulo, faremos uma introducao detalhada do grafeno e suas propriedades
basicas. Apos este percurso histérico, mostraremos ainda algumas aplicacoes do grafeno
nas mais variadas areas tecnologicas e, finalmente, apresentaremos diferentes métodos de

producao do grafeno.

1.1 Grafeno: Algumas propriedades e fatos histéricos

1.1.1 Evolugao histérica para obtencao do grafeno

O grafite ¢ um material tridimensional (3D), constituido de muitas camadas planas de
hexagonos compostos de carbono, organizados em uma rede do tipo favo de mel com uma
distancia entre os 4&tomos de carbono adjacentes equivalente a 0.142 nm e com a distancia
entre os planos de 0.335 nm. O termo grafite foi apresentado em 1789 por Abraham
Gottlob Werner como sendo uma pedra de escrita. Historicamente, a palavra grafeno
vem da palavra grega graphein, que significa escrever, vinculada a um dos primeiros usos
do material [1, 2]. O grafeno, uma monocamada de grafite, foi estudado teoricamente
pela primeira vez em 1947 por P. R. Wallace e, em seguida, por J. W. McClure em
1956 e G. W. Semenoff em 1984 [3, 4, 5|. Posteriormente Peierls, Landau e, mais tarde,
Mermin avaliaram que o isolamento do grafeno nao seria possivel termodinamicamente
A temperatura ambiente, pois eles esperavam que a rede 2D nao fosse estavel devido as
flutuagoes térmicas e, portanto, a ordem cristalina de longo alcance seria impedida [6, 7].

Historicamente o grafite foi amplamente usado como substrato para estudos de Mi-
croscopia de Tunelamento por Varredura (Scanning Tunneling Microscopy — STM) e que
tais investigagoes envolviam a obtencao usando fita adesiva para expor o plano basal de
poucas camadas de grafite. Compreensivamente, os pesquisadores costumavam descartar
a fita adesiva com flocos grafiticos nela. Contudo, em 2004, A. K. Geim e K. Novoselov
isolaram o grafeno pela fita adesiva Scotch e caracterizaram-no com sucesso, 0 que 0S
proporcionou o recebimento do Prémio Nobel de Fisica em 2010 [8]. Eles usaram um

método simples de exfoliagdo mecanica para produzir folhas de grafeno simples a partir
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Figura 1.1: Camada unica de grafeno (esquerda) e grafite (direita).

do grafite. Flocos de grafite exfoliado foram transferidos para um substrato de didéxido
de silicio. A morfologia deles foi caracterizada por microscopia 6tica e pela Microscopia
de Forga Atomica (Atomic Force Microscopy — AFM), possibilitando, assim, que suas
propriedades elétricas fossem medidas.

O oxido de grafeno (graphene ozxide — GO) e os compostos de intercala¢io de grafite
(graphite intercalation compounds — GICs) foram estudados em 1840 pelo cientista alemao
Schafhaeutl, que relatou a insercao de acido ou metal alcalino entre as lamelas de carbono,
isto ¢, a intercalacdo e a exfoliacdo de grafite com acidos sulfirico e nitrico |9]. Muitas
intercalacoes e exfoliagoes diferentes tém sido usadas, incluindo potéassio, outros metais
alcalinos, sais de fluoreto de varios tipos e metais de transi¢do (ferro, niquel e muitos
outros)[10]. De fato, a sintese de 6xido de grafeno tem sido obtida pelo uso de acidos fortes
como intercalantes [11]. Em geral, o 6xido de grafeno é sintetizado tanto pelo método
de Brodie, Staudenmaier ou Hummers, ou por variagoes desses métodos [11, 12, 13]. Os
trés métodos envolvem oxidacao de grafite a varios niveis. Brodie e Staudenmaier usaram
uma combinagao de clorato de potassio (KClO3) com acido nitrico (HNO3) para oxidar
o grafite; o método de Hummers envolve o tratamento de grafite com permanganato de
potassio (KMnOy) e acido sulfurico (HoSOy) |11, 12, 13]. Boehm et al. descobriu que a
reducao quimica de dispersoes de 6xido de grafeno em meio alcalino diluido com hidrazina,
sulfeto de hidrogénio ou sais de ferro produz carbono lamelar fino, que contém apenas
pequenas porc¢oes de hidrogénio e oxigénio e tentaram investigar a mais fina lamela pela
microscopia eletronica de transmissao (Transmisson Electron Microscopy — TEM) (veja
Figura 1.2 a-b). Entretanto, a identificagdo exata da monocamada de carbono naquele
periodo era uma tarefa dificil em fungao dos erros experimentais dos padroes de calibracao
de espessura [14]. A partir de 1970, o crescimento epitaxial em substratos de metal, em
carbonetos isolados como SiC em 1975 e TiC e TaC em 1993 e em grafite em 2001 emergiu
com uma nova técnica e filmes grafiticos ultrafinos e até mesmo monocamada original de
grafeno foram obtidos [15]. Contudo, antes de 2004, o crescimento epitaxial nao foi o inico
meio para se produzir grafeno original, visto que um trabalho do grupo de Kurs mostrou
que o método da fita (exfoliagdo mecanica) para obter filmes grafiticos ultrafinos ja tinha
sido usado em 1990 |16]. Eles usaram fita transparente para descascar finas camadas de

grafite a partir do grafite pirolitico altamente orientado (highy ordered pyrolytic graphite
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— HOPG) e estudaram a dinamica de suporte da amostra.

Figura 1.2: a) Suspensao em agua de 6xido de grafite. b) Imagem TEM de flocos grafiticos
ultrafinos do comec¢o dos anos de 1960. c¢) Imagem SEM de plaquetas grafiticas por
clivagem mecanica e d) STM de crescimento de grafeno em Pt (tamanho da imagem é
100 x 100 nm?). Adaptada da Ref. [17].

Em 1995, a visualizagdo de grafite de poucos nm de espessura foi reportada usando
AFM no topo de HOPG e, em 1999, usando Microscopio Eletronico de Varredura (Scan-
ning Electron Microscope — SEM) [18, 19] (Veja Figura 1.2(c)). A producao e visualiza¢ao
de amostras ultrafinas de grafite foram acompanhadas de anélise de propriedades elétri-
cas para as amostras com espessura abaixo de 60 camadas entre 1997 e 2001 [20]. O
crescimento epitaxial ultrafino de filmes de grafite compostos tipicamente por 3 flocos de
SiC foi relatado, em 2004, por W. A. de Heer e colaboradores [21|. Em agosto de 2004, o
grupo de Philipe Kim descreveu propriedades eletronicas de plaquetas ultrafinas de grafite
(abaixo de ~ 35 camadas), que foram obtidas por clivagem usando-se um nanolapis [22].
Porém, apenas em outubro de 2004 é que K. S. Nosolev e A. K. Gein realizaram, em

profundidade e pioneirismo, caracterizagoes de folhas monocamadas de grafeno [§].

1.1.2 Algumas propriedades do grafeno

O grafeno ¢ uma forma alotrépica do carbono e é definido como uma tnica camada
atoémica de &tomos de carbono arranjados em uma estrutura hexagonal que é chamada de
favo de mel (honeycomb), veja Figura 1.1. A sua forma mais conhecida é o grafite, que
é simplesmente o empilhamento de planos de grafeno fracamente acoplados via forcas de
van der Waals [23].

O atomo de carbono tem nimero atéomico igual a 6 e seu estado fundamental tem
a seguinte distribuicao eletronica: 1s522s%2p®. Os dois elétrons que ocupam o orbital 1s

sao fortemente ligados ao nicleo do atomo formando os chamados elétrons de caroco, e
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nao contribuem para propriedades eletronicas e mecanicas do grafeno. Os quatro elétrons
restante sao mais fracamente ligados ao nicleo do 4tomo, sendo o orbital 2p aproxima-
damente 4 eV mais energético que o orbital 2s. Contudo, na presenca de outros dtomos,
como O, H, C, etc., uma ligacao covalente de mais baixa energia pode ser mais favoravel
com a excitacao de um elétron do orbital 2s para um orbital desocupado 2p. Portanto, a
promocao eletrénica pode ocorrer dando origem a quatro orbitais semi-preenchidos, que
podem facilmente formar ligacoes covalentes com a combinagdo linear dos estados |2s),
12p2), |2py) € |2p.). Chamamos a essa mistura de estados de hibridiza¢ao [24|. Para uma
descrigdo mais detalhada das possiveis combinagoes, veja a referéncia [24]. No grafeno, os
atomos de carbono sao ligados a trés vizinhos mais préximos por ligacoes hibridizadas do

tipo sp?, que em termos dos orbitais sao:

o1 2
2o = 2o /2, (L)

1 1 1

25p2) = —|25) + —=[2sp,) + —|2sp, ), 1.2

25p3) 3\ ) \/5! Da) \/6’ Py) (1.2)

128p2) = —=[25) — — |22} + —=|25,). (1.3)
3 V2 V6

Esquematicamente, essas hibridizagoes sao mostradas na Figura 1.3. Portanto, esses trés
orbitais hibridizados criam ligacoes o entre os d&tomos de carbono, organizando-se numa
configuracao trigonal plana pertencente ao plano zy. O elétron restante do orbital nao
hibridizado p, é livre para mover-se e, portanto, é o responsavel pelo transporte eletréonico
da estrutura. Em razao desta mobilidade, no restante deste trabalho consideraremos

apenas os elétrons p,.

‘ ‘|‘.~ |spT)

el -

|2s)
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~
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Figura 1.3: Representacdo esquemética mostrando a hibridizacao sp? como uma combi-

nagdo linear dos orbitais |s), [p.) e |p,) para formar trés orbitais hibridizados sp?, sp3 e

2
sp3.
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Os orbitais planares que formam as ligacoes o sao também responsaveis pela maior
parte da energia de ligacao e pelas propriedades elasticas da folha de grafeno. A ligacao
carbono-carbono é muito forte, o que da origem & excelente resisténcia, assim como a
estabilidade estrutural e quimica. Sua resisténcia mecanica é maior do que diamante e
300 vezes maior que filme de aco da mesma espessura, porém ainda leve, flexivel e elastica
até o limite de 20% de seu comprimento inicial [25, 26].

Os orbitais 2p, restantes apresentam orientacao de simetria 7, resultante da sobrepo-
sicao de dois orbitais perpendiculares e vizinhos. A sobreposi¢cao desses estados orbitais
entre atomos vizinhos desempenha um grande papel nas propriedades eletronicas e tér-
micas do grafeno, que tem uma condugao térmica (> 500 W/mK) mais alta que todas as
outras estruturas de carbono, e area de superficie de 2600 m? /g [27]. Os elétrons movem-se
até 100 vezes mais rapido no grafeno que no silicio e podem fluir através do grafeno mais
facilmente do que através do cobre [28]|. De fato, o grafeno é semicondutor com gap de
energia zero e os portadores de carga no grafeno tem massa efetiva nula de forma que as
mobilidades de portadores sao da ordem de 200000 cm?V~!s™! e a densidade de portador
da ordem de 1012 em™2 [29]. A opacidade de uma tnica camada de grafeno é de 2.3%
(Figura 1.4), logo sua transparéncia otica é de 97.7% observada na gama visivel e dimi-
nui linearmente de acordo com o aumento no ntimero de camadas. Consistindo de uma
unica camada de dtomos de carbono, o grafeno é o material mais fino e completamente

impermeével até mesmo para atomos de He [31].
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Figura 1.4: a) Transmitancia de grafeno de uma ou duas camadas preparado pelo método
da esfoliagdo mecénica e b) Espectro de transmitancia de grafeno de uma s6 camada.
Adaptada da Ref. [30].

A adsorcao e dessorcao de gases tais como o hidrogénio e o monoéxido de carbono é
possivel na superficie de grafeno como na de grafite [32]. Moléculas bem organizadas
podem adsorver na superficie de grafeno via fracas interacoes como de van der Walls ou

a interacao de empilhamento m — 7 através do ar, vacuo ou depésito liquido. Os blocos
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construidos destas moléculas nao-convalentes tornam possivel ajustar ou impulsionar as
propriedades do grafeno. Além de formar fraca adsorcao na superficie do grafeno, o
grafite pode ser também oxidado a 6xido de grafeno (graphene ozide — GO), que é forma
funcionalizada de grafeno com grupos funcionais como epoéxi e carboxila [33]. Redugao

térmica ou quimica adicional gera 6xido de grafeno reduzido (rGO).

1.2 Potencial aplicacao do grafeno

As propriedades excepcionais, discutidas na Secao 1.1, permitem que o grafeno seja
aplicado para sanar desafios em areas diversas (Figura 1.5). Quatro areas principais foram

priorizadas nas segoes seguintes.

Transistor de alta velocidade Tinta condutora
RFIC, Sensor EMI tinta de tela

Visualizador fléxivel
Painel sensivel ao toque

Bateria, Células solares
Supercapacitores = : - lluminacéo de LED

Automoveis
Componentes de aeronaves

Figura 1.5: Visao geral das aplicagoes do grafeno em diferentes setores, variando de
tinta condutora a sensores quimicos, dispositivos de emissao de luz, ligas, energia, painéis

sensiveis ao toque e eletronicos de alta frequéncia. Adaptada da Ref. [34].

1.2.1 Energia

Sistemas baseados no grafeno para a producdo de energia (fotovoltaica, células de
energia e células solares), armazenamento de energia (supercapacitadores e bateria) e
armazenamento de hidrogénio sao indicados como solucoes alternativas para os desafios
industriais da atualidade.

A capacidade de armazenar energia crescente em volumes menores é o fator-chave que

dirige a pesquisa sobre baterias. Catodos disponiveis comercialmente para baterias de



1.2. POTENCIAL APLICACAO DO GRAFENO 40

ions de litio tém uma condutividade relativamente baixa, a qual pode ser alterada pela
adicao de grafite ou carbono negro. O grafeno, com sua estrutura estratificada, pode ser
usado tanto como agente de enchimento condutivo quanto como estruturas inovadoras
nanocompostas do tipo sanduiche. Ao desenhar novos sistemas tendo alta condutividade,
seria possivel superar o principal fator de limitacao, a baixa densidade de energia es-
pecifica. Por exemplo, uma bateria de fons de litio fabricada de um anodo de tinta de
grafeno e um catodo de fosfato de ferro litico exibe um alto desempenho em termos de
capacidade especifica com 165 mAh /g, e uma densidade de energia estimada em torno de
190 Wh/kg. Além disso, provou-se a operagao estavel para mais de 80 ciclos de carga e
descarga [35]. Mais recentemente, outros exemplos de novas baterias baseadas no grafeno
tém sido divulgadas [36, 37].

Voltage / V

Graphene

T

0 80 160
Capacity / mAh g~

Figura 1.6: Visao esquemética de bateria avangada de ions de litio baseada em um anodo

de grafeno e um catodo de fosfato de ferro litico. Adaptada da Ref. [35].

Supercapacitores combinam alta capacidade de armazenamento de alta energia de ba-
terias e a possibilidade de alta poténcia dos capacitores. Eles armazenam energia elétrica
diretamente em forma de carga eletronica em capacitor de dupla camada eletrotérmico,
comparados a baterias que armazenam energia elétrica em forma de ligagoes quimicas
[38]. A conversao de energia quimica para energia elétrica é um processo que leva tempo
e, portanto, por circunverter esse processo, um supercapacitor pode carregar como dis-
tribuir energia a uma taxa alta. Por sua alta condutividade elétrica, suas estruturas de
poros acessiveis e sua temperatura altamente estivel, os materiais baseados em grafeno
constituem uma das melhores opcoes. Trabalhos recentes tém mostrado a possibilidade
de desenvolver supercapacitores baseados em grafeno com capacidade de armazenamento
ainda melhor [39, 40].

Considerando a vantagem de suas propriedades exclusivas, como alta transparéncia

6ptica, alta conducao elétrica e flexibilidade mecénica, o grafeno e seus derivados tém sido
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investigados no campo das células solares. Em particular, tem-se mostrado que o grafeno
pode ser usado como eletrodos (anodos transparentes [41], anodos nao transparentes [42],
catodos transparentes [43]) e como contraeletrodos [44]. Mas o grafeno também pode ser
usado como camada ativa, ou, em outros termos, como material de colheita de luz [45, 46].
Em 2013, Wange e seus colaboradores desenvolveram células solares, baseadas no grafeno,

com uma eficiéncia de conversao de energia de até 15.6% (Figura 1.7) [47].
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Figura 1.7: Células solares de perovskita com notavel desempenho de até 15.6% de efici-

éncia de conversdo Adaptada da Ref. [47].

1.2.2 Eletronica

Uma das areas mais promissoras para as aplicagoes do grafeno é a eletronica flexivel.
De fato, produtos eletronicos, como E-paper, diodos de emissao de luz organica (orga-
nic light-emitting diodes — OLEDs), aparelhos piezoelétricos ou telas sensiveis ao toque
requerem mais de 90% de transmitancia e uma baixa resisténcia de folha. A pesquisa
em circuitos eletronicos dobréaveis para substratos de papel usando nanoflocos de grafeno
estd aumentando (veja Figura 1.8) [48]. Diodos de emissao de luz (light-emitting dio-
des — LEDs) feitos a partir do empilhamento de grafeno metalico, bem como materiais
bidimensional (2D) bem escolhidos podem ser concebidos [49).

Como mencionamos acima, um dos usos praticos mais bem sucedidos do grafeno tem
sido as tintas condutoras, no qual é possivel imprimir circuitos ou alguns componentes
eletronicos. Por exemplo, um grupo de pesquisadores utilizaram tinta de grafeno para a
construgao de antena de radiofrequéncia (radio frequency — RF) [50]. Os pesquisadores
misturaram flocos de grafeno com um solvente e, posteriormente, adicionavam um aglu-
tinante, como a etilcelulose, a fim de envolver os flocos de grafeno e assim torna-lo um
melhor condutor de eletricidade. Utilizando esse procedimento, os pesquisadores desco-

briram que podiam aumentar a condutividade do material em mais de 50 vezes quando
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Figura 1.8: Fotografias de aplicagbes. (a)-(c) Operacao de um chip de LED com circuitos
de grafeno em um substrato de papel sob -180 de dobragem e 180 de dobragem, (d) arranjo
de chips de LED em uma placa de circuito tridimensional incluindo angulo de dobragem
positivo e negativo, (e)-(g) opera¢ao de um chip de LED em uma placa de circuito baseada,

em papel antes e depois do amassar. Adaptada da Ref. [48].

comparado aquele de deposito [50]. O grafeno esta em seu estado geral nao piezoelé-
trico, mas tem sido mostrado que efeitos piezoelétricos podem ser alterados para grafeno
nao piezoelétrico pelo aproveitamento da adsorcao de superficie seletiva de atomos [51].
Provou-se que a condutividade térmica do grafeno é a mais alta dos materiais conheci-
dos e que é dominada por fonons proximos a temperatura ambiente. Tem-se confirmado
que os dispersores de calor do grafeno podem diminuir a temperatura de hotspot durante
a operacao do aparelho, o que resulta em desempenho aprimorado e confiabilidade dos
aparelhos [52].

Transistores de alta frequéncia tém sido aceitos, desde o inicio, como um dos campos
mais promissores de aplicacao do grafeno, tendo-se o potencial para superar, significati-
vamente, todos os transistores em termos de velocidade. A mobilidade dos portadores de
carga, a ampla velocidade de saturagao e a natureza 2D do grafeno podem fornecer con-
di¢oes para o aperfeicoamento de aparelhos eletronicos em diversas escalas. Transistores
de grafeno tem potencial para bater os limites de frequéncia de materiais bem estabele-
cidos em um futuro proximo. Tudo isso possibilita imaginar novos campos de aplicacao
até nao concebiveis com as tecnologias de ponta, variando desde a comunicagao de dados

ultrarrapidos & espectroscopia [53, 54, 55].
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1.2.3 Revestimento e compobsitos

O grafeno ¢ uma barreira efetiva a oxidacao e corrosao de um substrato. Tem sido
reportado o potencial de materiais baseados em grafeno como revestimento anticorrosivo
e antioxidante em diferentes substratos com diversos métodos de revestimento [56, 57].
Além disso, a estrutura tnica de materiais a base de grafeno é 1til em aplicacoes absorven-
tes. Por exemplo, uma esponja hidrofébica e oledfila foi fabricada revestindo-se grafeno
em melamina via revestimento por imersao (Figura 1.9) exibindo capacidades de absor¢ao
de até mais de 165 vezes seu peso, alta sensibilidade, reciclabilidade, leveza, boa robustez
e inércia a ambientes corrosivos [56].

Compostos de polimeros tém desempenhado um papel importante quando sao incor-
porados a materiais a base de grafeno resultando assim em polimeros que podem melhorar
tanto propriedades elétricas quanto propriedades mecanicas. Tem havido um consideravel
esforco para a incorporacao de grafeno em materiais poliméricos. Até agora, os resulta-
dos de pesquisa tem mostrado significativos aumentos nos modulos de Young, estresse
de tensao, condutividade elétrica e condutividade térmica [59, 60, 61, 62]. Por exemplo,
cientistas usando deposicdo quimica em fase de vapor assistida por plasma (CVD) para
criar folhas de grafeno de 2 polegadas por 2 polegadas, contendo composto polimérico
(Veja Figura 1.9). O grafeno em camadas entre matrizes poliméricas esta formando novos

materiais, os quais revelam altas propriedades mecénicas e condutividades elétricas [58].

a Type 1 samples: Type 2 samples:
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Figura 1.9: a) Esquema de laminados e fibras/pergaminhos, (b) laminado de
(Gr/PMMA);6, (¢) UV/ vis espectro de diagrama de (Gr/PMMA),6 e laminados de
(PMMA);6 e (d) fotografia de fibra de (PMMA); (esquerda) e fibra de (Gr)g/(PMMA),
(direita). Adaptada da Ref. [58].

A despeito da consideravel quantidade de trabalhos sobre compositos de grafeno-
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poliméricos na literatura, o uso de grafeno para reforcar matrizes vitreas e ceramicas
é relativamente limitado. Em um estudo recente, nanoplaquetas de grafeno (GNP) e na-
noplaquetas de 6xido de grafeno (GONP) foram usadas para reforgar a silica. Reportou-se
que 0 novo composto tem uma maior usinabilidade comparada a silica pura [63]. A in-
corporacao de nanoparticulas de grafeno em uma massa de cimento apresentou modifica-
coes interessantes nas propriedades microestruturais, morfologicas, elétricas e térmicas da
massa [64]. Também muito recentemente, a seda diretamente tecida por aranhas apresen-

tou melhores propriedades mecéanicas ap6s a exposicao de aranhas a dispersoes de grafeno
(Veja Figura 1.10(a)-(b) [65].
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Figura 1.10: a) Arranjo de grafeno em torno da protéina de fibra MASP2, b) energia dissi-
pada correspondente (aqui chamada dureza) [65] e ¢) diagrama esquemaético das diferentes
estruturas de materiais compostos de grafeno. Adaptada da Ref. [66].

Compostos de nanoparticulas de grafeno sao capazes de oferecer numerosas proprie-
dades exclusivas e vantajosas para varias aplicacoes dependendo das caracteristicas parti-
culares das nanoparticulas empregadas na formacao dos compostos. Diversos metais (Au,
Ag e Pt)[67, 68, 69| e nanoparticulas de 6xidos metélicos (FeOy, TiOg, SnOs, MnO,, e
outros)[70, 71, 72, 73] sdo amplamente estudados, tanto em nanoparticulas encapsuladas
de grafeno quanto em grafeno decorado com nanoparticulas (Veja Figura 1.10(c).

1.3 Sintese de grafeno

Mais de 20 métodos tém sido propostos e explorados na ultima década para a pro-

ducao de grafeno, fornecendo grafeno com diferentes dimensoes, incidéncias de defeitos
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e qualidades. Neste caso, a aplicacao final esta condicionada aos métodos de producao.
Nesse sentido, cada método de producao deve ser promovido a fim de atender ao maior

nimero de aplicagoes (Veja Tabela 1.1).

Tabela 1.1: Estado da arte das principais abordagens de producao e aplicagoes previstas.
Adaptada da Ref. [34].

Crystallites
Method Size, pm Sample Size, mm M Applications
Micromechanical 1000 1 2x10° em*V's7! Fundamental research and proof of principle devices
cleavage 10°em® Vv 's7!
(@T=4K)
2x10"em*V's!
@RT
LPE of graphite 0.01-1 0.1-1 100 em* V' s™! Inks, coatings, paints, batteries, supercaps, solar cells,
(oo as overlapping flakes) (for a layer of fuel cells, composites, sensors, TCs, photonics, flexible
overlapping flakes) electronics and optoelectronics, bio-applications
@RT
LPE of GO >1 >1 lem’Vi'is™ Inks, coatings, paints, batteries, supercap, solar cells,
(oo as overlapping flakes) (for a layer of fuel cells, composites sensors, TCs, photonics, flexible
overlapping flakes) electronics and optoelectronics, bio-applications
@RT
Growth on SiC 100 100 6x10°cm* V- 's™'  RF transistors
(6") @T=4K other electronic devices
CVD 50 000 1000 6.5 x 10" em* V™' s7'  Photonics, nanoelectronics, TCs, sensors,
@r=17K bio-applications, flexible electronics
3x10'em* v s
@RT

Tém-se adotado duas estratégias distintas para producao de grafeno: as abordagens

bottom-up e top-down, resumidas na Figura 1.11.

1.3.1 Abordagens bottom-up

A grande variedade de espécies quimicas e métodos de producao faz da fabricacao
do tipo bottom-up uma importante candidata para producao de grafeno. Visto que o
grafeno pode ser construido de entidades moleculares pequenas ou atomicas discretas, a
fabricacao pode ser executada com precisao de nivel atoémico, usando técnicas quimicas
sintéticas desenvolvidas ao longo do século passado. Abordaremos duas técnicas bottom-

up, conhecidas como: deposicao quimica de vapor e sintese de SiC.

Deposi¢ao quimica de vapor

A deposigao quimica de vapor (CVD) tornou possivel a obtencao de filmes de grafeno
uniformes e de grande area, provenientes de precursores solidos, liquidos ou gasosos. Ha
diferentes tipos de processo CVD: térmicos, enriquecidos com plasma, parede quente ou
fria, reativo, etc. Dependendo do precursor, da qualidade dos materiais, dos equipamentos
especificos e das condicoes para CVD, o filme de grafeno obtido pode variar em termos
de desempenho [75]. Basicamente, o procedimento envolve a fase de decomposi¢do em
alta temperatura de uma fonte de carbono na presenca de um catalisador de metal de
transicao em que os atomos de carbono serao depositados e rearranjados em estruturas

de carbono (Figura 1.12). A fonte de carbono é, geralmente, uma espécie gasosa, como
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Figura 1.11: Visao geral das duas principais técnicas de producao de grafeno: top-down
e bottom-up. Adaptada da Ref. |74].

metano, etano ou propano, embora o uso de uma fonte sélida ja tenha sido comprovado

como viavel |77, 78].

Sintese de SiC

O desenvolvimento de grafeno tem sido alcancado em substrato de SiC por tratamento
de calor a altas temperaturas sob condi¢do de vacuo ultra-alto (UHV) [79]. Durante o
processo, os atomos de Si sublimam para deixar uma camada exposta de atomos de
carbono que serdo rearranjados para formar grafeno epitaxial [80]. O controle preciso
das temperaturas de sublimacao pode levar a formacao de muitas camadas grafiticas,
ocasionalmente de folhas tinicas. As propriedades de grafeno obtido em SiC sao diferentes
daquelas do grafeno exfoliado mecanicamente. Isso se deve & presenca de corrugacoes
induzidas pelo substrato e orientagoes irregulares das camadas de grafeno, que alteram as

propriedades eletronicas [81].
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Figura 1.12: Tlustracao esquemética da producao de grafeno sobre Ga liquido em um
substrato de W. (a) Uma goticula de Ga é disposta em uma lamina de suporte de W,
(b) produgao por CVD de grafeno em superficie liquida de Ga, (¢) o grafeno obtido é
revestido em uma camada de PMMA por processo de revestimento de spin, (d) o grafeno
revestido com PMMA é gradualmente separado da lamina de W conduzido por bolhas de
H, produzidas na interface entre o grafeno e o substrato de Ga-W, (e) grafeno transferido
para um substrato de SiOy/Si e (f) a lamina de W pode ser reusada como suporte de Ga.
Adaptada da Ref. [76].

1.3.2 Abordagens top-down

A esfoliacao de bulk de grafite em flocos é 0 método mais comum para a producao
em massa de folhas de grafeno. Dependendo da estratégia usada, ha diferencas em ren-
dimento, eficiéncia, custo, poluicao, facilidade de producao e escalabilidade do processo
de manufatura. Ha, também, diferencas na morfologia, estrutura e propriedades dos pro-
dutos, tais como espessura, tamanho lateral, quimica da superficie, defeito, impureza,
condutividade elétrica e térmica. Dentre todas as técnicas top-down, apenas duas serao

abordadas aqui: esfoliacao mecanica e esfoliagao de grafite em fase liquida.

Esfoliagao mecanica

Um dos métodos mais importantes é a clivagem micromecanica de HOPG, que foi
o primeiro método usado para isolar uma camada simples de grafeno [8]. Esse método
envolve repetitivas descamagoes de camadas de grafeno de HOPG com a ajuda de uma fita
adesiva para obter camadas simples de grafeno que serao transferidas para uma superficie
apropriada por meio de uma técnica de transferéncia seca ou imida (Veja Figura 1.13).
Também chamado de “método da fita adesiva”, é extremamente simples, viabilizando o
isolamento de camada simples de grafeno com até 1 mm de dimensao, com alteragoes

minimas na folha de grafeno [83]. Embora a esfoliagdo micromecéanica nao seja uma boa



1.3. SINTESE DE GRAFENO 48

candidata para a producao em massa, ainda é o método de preferéncia para estudos

basilares, visto que a maioria das inovacgoes se iniciaram pelo uso dessa técnica.

a B b

Figura 1.13: (a)-(d) Formacao passo a passo de grafeno pelo método da “fita adesiva™

mostrando as repetidas esfoliagoes com fita adesiva. Adaptada da Ref. [82].

Esfoliacao de grafite em fase liquida

O grafite pode ser esfoliado em ambientes liquidos explorando-se a for¢a de corte para
extrair camadas individuais [83]. Apos a esfoliagdo, a interacao grafeno-solvente precisa
balancear as forcas atrativas inter-camadas. Varias abordagens para preparar os flocos de
grafeno dispersos em fase liquida tém sido reportadas, incluindo processador, misturador,
ultrassons, temperatura e esferas de moagem.

Um tratamento por esferas de moagem pode ser empregado para esfoliar o grafite
através de interacoes com melamina disponivel comercialmente sob condicoes solidas.
Esse procedimento permite a producao rapida de quantidades relativamente grandes de
material com a presenca de poucos defeitos. O tratamento por moagem pode ser modulado
para obter flocos de grafeno com diferentes tamanhos. Uma vez preparadas, as amostras
de grafeno podem ser redispersas em solventes organicos ou agua formando dispersoes
estaveis que podem ser usadas para miultiplos propositos [84].

Em 2014, Coleman e colaboradores mostraram que mistura de alto cisalhamento de
grafite em liquidos estaveis adequados resulta em esfoliacao de grande escala para gerar
dispersoes de grafeno conforme retratado na Figura 1.14. Eles desenvolveram um modelo
simples que mostra a esfoliacdao a ocorrer quando a taxa de cisalhamento local excede 10%
s~! (Figura 1.14). Caracterizando completamente o comportamento de escala de taxa de
producao de grafeno, eles mostraram que a esfoliagao pode ser obtida em volumes liquidos

de centenas de mililitros até centenas de litros.
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Rotor  Stator

Figura 1.14: Producao de grafeno usando tecnologia de mistura de cisalhamento.(a) Méa-
quina de Silverson L5M de mistura de alto cisalhamento com um cabegote em um beaker
de 5L de grafeno disperso. Uma imagem mais proxima de (b) um cabegote de D = 32mm
e (¢) um de D = 16mm com o rotor separado do estator. (d) Dispersdes de Grafeno-NMP
(N-metil-2-pirrolidona) produzido por esfoliacao de cisalhamento. (e) Imagem de TEM de
nano folhas de esfoliacao de grafeno por cisalhamento depois da centrifugacao. Imagem
TEM de (f) nano folhas individuais e (g) multicamadas e nanocamadas quando eviden-
ciado por seus padroes de difragao eletronico. (h) Imagem de alta resolugdo de TEM de

uma monocamda. Adaptada da Ref. [85].
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1.4 Producao experimental de nanoestruturas de gra-

feno

Sob condicoes experimentais, muitas ténicas de fabricacao foram desenvolvidas com a
finalidade de se obterem estruturas finitas de grafeno. Em alguns casos, cortam-se, lite-
ralmente, folhas de grafeno em pequenas regides usando particulas de Ni ou Fe. Estes, sao
colocados num ambiente quimico com um controle rigoso de varidveis como temperatura
e pressao, em que sao preparados para servirem como catalizadores (facas nonométricas)
para hidrogenagdo do carbono [86, 87|. Na Figura 1.15, por exemplo, Campos et al.
apresentam seu método de reacao catalitica, no qual eles utilizam uma solugao aquosa de
NiCl, (2.4 mg/ml), que é distribuida sobre a superficie de um substrato. Posteriormente,
ela é cozinhada por 10 min a 90 °C para evaporar H,O. Com essa preparacao, a amostra
de NiCl, é, entao, submetida ao fluxo de Ar e Hy, na proporcao 850 : 150 scem (centi-
mentros cibicos padrao por minuto), anelando a 500 °C por 20 min. Como resultado,

tem-se as nanoparticulas de Ni (nanofacas), que sdo usadas para processo de corte a 1000
°C (Veja Figura 1.15(a)).
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Figura 1.15: (a) Desenho esquemético do corte de grafeno por particulas de Ni. (b)
Imagem AFM do corte de uma folha de grafeno produzindo nanoestruturas geométricas
e (c) de grafite mostrando o aperecimento de trincheiras com angulos de 30°, 90° e 150°,

sugerindo a existéncia tanto de bordas zigzag quanto armchair. Adaptada da Ref. [86].

Apos o corte, observam-se, por AFM, trincheiras com angulos bem definidos, indicando
que o corte é altamente anisotropico, como mostra a Figura 1.15(b). Uma das vantagens
desse método consiste em sintetizar nanoestruturas de grafeno com um rigoroso controle

da forma das bordas. Para monocamadas, os pesquisadores notaram que as trincheiras
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formam angulos entre si, majoritariamente de 60° a 120° (Veja Figura 1.15(b)). Tantos
os estudos de TEM (Tunneling Electron Microscope) para particulas de Ni[88] quanto os
calculos ab initio[89] indicam que a formacao de bordas zigzag sao mais favoraveis do que
bordas armchair. Consequentemente, esse método oferece uma possibilidade de obtencao
e estudo de nanoestruturas, tais como nanofitas e pontos quanticos com bordas cristalo-
graficamente orientadas. Para cortes em folhas de grafites, as imagens AFM revelam o
aparecimento de trincheiras com angulos de 30°, 90° e 150°, indicando a existéncia tanto
de bordas zigzag quanto armchair (Figura 1.15(c)).

Recentemente, um grupo de Israel investiu na microfluidizacao para a fabricacao me-
canica de pontos quanticos de grafeno (graphene quantum dots - GQDs) [90]. Essa técnica
utiliza alta pressao para direcionar o fluxo do fluido dentro do microfluidor para um mi-
crocanal de impacto no formato Z, como ilustra Figura 1.16(b). Nesse processo, o fluido
atinge velocidade de 400 m/s e aplica uma alta taxa de cisalhamento (>107/s) sobre as
particulas dos flocos. Como resultado, os milimétricos flocos de grafites sao esfoliados

em folhas de grafeno e sao depois fragmentados em GQDs, conforme ilutrado na Figura
1.16(c).

(a)

Feed Tank

Exfoliation Fragmentation

Figura 1.16: (a) Fotografia de um microfluidor tipico. Dentro do tanque, uma suspengao
aquosa de grafite é forcada através de microcanais por uma pressao de 30 kpsi. Repre-
sentacao esquematica (b) dos microcanais de formato Z e (c¢) fluxo dentro dos canais com

velocidade de 400 m/s, onde os flocos de grafites sao exfoleados e depois fragmentados em
GQDs. Adaptada da Ref. [90].

Outros métodos também foram desenvolvidos para sintetizagdo e fabricagao de na-
noestruturas. Conforme ji mencionamos na Seccao 1.3, também é possivel utilziando-se
os métodos bottom-up e top-down. Para saber como o uso dessas técnicas podem ser
utilizadas para fabricar pontos quanticos, veja Capitulo 3 do livro de A. D. Giiclii et al.
[91].



Grafeno

Neste Capitulo, apresentaremos as ferramentas e modelos que nos permitirao analisar
as propriedades eletronicas em mono e bicamada de grafeno. Inicialmente, discutiremos
o método de ligagao forte (tight-binding) e as propriedades de particula tinica no grafeno

e na bicamada de grafeno (BLG, bilayer graphene).

2.1 Estrutura eletréonica do grafeno

2.1.1 Modelo tight-binding

Conforme ja anunciado, os atomos de carbono sao reunidos em uma rede honeycomb.
Cada célula unitaria contendo dois atomos (A e B), que formam duas subredes de Bravais
triangulares. Os vetores unitirios primitivos ou de base responsaveis por conectar as
células unitarias dentro de cada subrede sdo os vetores @;o (Figura 2.1(a)), enquanto

10;] = a = 1.42 A conectam os dtomos vizinhos mais proximos [23], dados por:
L a
ay = 5(—\/3, 3),
L a
ag = 5(\/57 3)7

& = (0,a), (2.1)
5, = g(ﬁ,—n,
5y = g(—\/é,—n,

Os vetores correspondentes da rede reciproca 51,2 sao definidos como
- 27
= (V3,1
! 3(1( 1),

by = — (/3.3
2 3CL(\/_7 )7

(2.2)

que satisfazem a seguinte relacao da; - l;j = 27d;5. De acordo com a Figura 2.2(b), a rede

reciproca de uma rede hexagonal tem a mesma forma hexagonal. Como consequéncia, a



2.1. ESTRUTURA ELETRONICA DO GRAFENO 53

primeira zona de Brillouin (ZB) é um hexagono com o centro correspondendo ao ponto I'
e com o ponto M localizando-se entre os pontos K and K’, que formam dois grupos de
trés pontos equivalentes. Note que os hexagonos da rede reciproca sao uma rotacao de

7/3 em relagdo aos hexagonos do espago real.

Figura 2.1: (a) Rede honeycomb de grafeno. A regiao destacada pelo losdngulo mostra a
célula unitaria. @ 2 sao os vetores primitivos enquanto 517273 sao os vetores entre atomos
vizinhos. (b) A regido azul representa a primeira ZB e a regido verde, a segunda zona.
51,2 representam os vetores da rede reciproca, enquanto os pontos K e K’ sao pontos nao

equivalentes formando trés grupos dos seis vértices do hexagono da primeira ZB.

Os elétrons do orbital m, pertecentes aos atomos de carbono localizados nos sitios
A e B, podem se mover livremente pela rede do grafeno. Usando a aproximacao tight-
binding (TB), podemos descrever as propriedades eletronicas associadas a esse movimento.
Considerando uma folha infinita (ou Bulk) de grafeno, a Hamiltoniana para um elétron

tem a seguinte forma:

H(F) = +ZVA 7—Ra)+ Y VP(F-Rp), (2.3)

Ra

onde p é o momento do elétron, m a massa de um elétron e ZRA(B) VAB) (7 — Ry p))
representa o potencial atomico devido ao atomo de carbono do tipo A(B) no sitio Ra(g),
ou seja, a energia potencial centrada no atomo. Devido a simetria translacional do grafeno,
podemos usar o teorema de Bloch para expandir a funcao de onda eletrénica em cada

subrede em termos dos orbitais localizados p,:

A 1L kR, (=
wk(ﬂ_\/N—A E € (bz(r_RA)y
(2.4)

wk \/—Ze_ZkRBQSZ T_RB)v
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onde k é o vetor de onda, e" R s30 os coeficientes de expansao, N4y € o nimero de
atomos de carbono em cada subrede e ¢ (77— R4 p)) sao os orbitais localizados p, em cada
sitio R4(py. Podemos, portanto, construir um conjunto de funcoes de onda ortonormais

como a combinacao linear das funcoes em cada subrede:
U (7) = Awtic (7) + Bty (1), (Vi Wie) = Opw, (2.5)

ou expressa-la como spinors de duas componentes,

Ty = ( gi ) . (2.6)

Assumindo que os orbitais p, sejam ortogonais, a acdo do operador Hamiltoniano dado

na Eq. (2.3) sobre os spinors dados na Eq. (2.6) produzira

H H A A
a4 Hap o k) (2.7)
Hpa Hpp By By

onde H,,, = (Y'|H|p) s@o os elementos da matriz com m,n = A e B. Considerando
Han = Hpp e Hyp = Hj,, 0s elementos da matriz podem ser calculados, respectiva-

mente, usando a forma explicita da Hamiltoniana, da seguinte forma

2

=3 [0~ Ra) (p— V(- R 4 V(T RB>) 6.(F— Ry)).

2m

2

1 | ) )
Han =5 3 @m0 [lo Ryl (L4 V(- Ra)
R4,Rp

onde os autovalores da Eq. (2.7) sdo dados por Ex = Hua £+ |Hap|. Como os orbitais sdo
ortogonais entre si e estamos considerando apenas os vizinhos mais préoximos de pares A

e B, os termos com contribuicoes nao nulas para os elementos da diagonal serao a energia

cinética e energia por sitio (on-site) do orbital p, tal que

Has= - 3 [0 Ra)l (4 + V=R ) o~ R

(2.9)
=€
Similarmente, os termos fora da diagonal resultam em
]_ ; — — —
Hin == 30 e [(g:(7= R (V(7~ Ra) 6.7 - R)
A~
ot (2.10)

1 tk-(Ra—RpB)
= tN_A _‘Z e A B :
RA7RB



2.1. ESTRUTURA ELETRONICA DO GRAFENO 55

pois a integral é constante e a definimos como o elemento ou probabilidade de salto
(hopping) t. A distancia entre os atomos vizinhos mais proximos de uma subrede A
ou B é aproximadamente 1.7 vezes menor do que entre dois pares de atomos A ou B.
Como as probabilidades de salto caem rapidamente com a distancia, podemos desprezar
o salto entre os atomos A e A ou B e B, conforme foi evidenciado experimentalmente [92].
Expandindo a soma em torno dos vizinhos do sitio B, somamos sobre seus trés vizinhos

mais proximos. Assim, os elementos fora da diagonal podem ser reescritos como

1 4 o Lo
HAB — Z |:€7,k-51 + elk-ég + 67,k-53 ) (211)

Rp
Para completar o calculo, devemos somar sobre todos os atomo da subrede B e substituir
a Eq. (2.1) na expressao final. Desse modo, os elementos fora da diagonal podem ser

dados por

Hup =t [6ik~a(0,l) | eilea(vB-1)/2 | eik-a(—\/§,—1)/2]

=t [ei“ky + e /22 cos <\/§akx/2>} (2.12)
= tg(k).

Assim, a Eq. (2.7) sera representada por

() (R)o()
tg (k) e Bx “\ B )’ '

onde os autovalores ou bandas de energia obtidos dessa equagao sdo expresso como (Wal-
lace, 1947 [3])

Ei(k)=e+t|lgk)| =e+t\/3+ f(k), (2.14)

com

f(k) = 2cos(V3kya) + 4 cos (?l@ﬂ) cos (gkya) , (2.15)

onde os autovetores (ou spinors) correspondentes para cada k sao

B A T )
) = 75 (semm) 7)) (2:10)

Os sinais positivo e negativo das expressoes acima aplicam-se as bandas de conducao
(superior, 7*) e de valéncia (inferior, ), respectivamente, conforme ilustrado na Figura
2.2. Na Eq. (2.14), € representa a energia do nivel 2p. Como a posicao do zero de energia
é arbitraria, por conveniéncia, escolhe-se o ponto K da primeira ZB como sendo o nivel de
energia zero, que corresponde ao nivel de Fermi num sistema nao dopado. Dessa forma,
assumimos € = 0. De fato, é possivel verificar que os autovalores anulam-se nos dois

ontos inequivalentes, K e K’ da primeira ZB, expressos no espaco dos momentos por:
) ? ?

S 2,1 - 2 1
=201, R=(——,
V3

305 - 1). (2.17)
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Esses pontos também sao conhecido como pontos de Dirac, conforme seré justificado em
breve. Portanto, de acordo com a figura, podemos dizer que as bandas de valéncia e
de conducao se tocam nos pontos de Dirac, que é onde passa o nivel de Fermi. Por
célula unitaria, existem dois elétrons 7 de tal forma que eles ocupam completamente
a banda de valéncia, ficando a banda de conducao vazia. Além disso, os calculos de
densidade de estado mostram que, no nivel de Fermi, a densidade de estados é nula e,
como consequéncia, o grafeno ¢ um semicondutor de gap nulo [23]. Vale ressaltar que,
como a energia dos foétons é da ordem de poucos eV, as transicoes Oticas vao ocorrer

proximas ao ponto de Dirac.

Primeira
Zona de

Brillouin \

Figura 2.2: Espectro de energia do grafeno com aproximacao dos vizinhos mais préximos.
No destaque, a primeira zona de Brillouin, mostrando que as bandas se tocam nos pontos

de Dirac, e um zoom, mostrando a relagao conica da energia proxima desses pontos.

2.1.2 Modelo de massa efetiva e férmions de Dirac

Como as energias dos elétrons (banda de condugao) e dos buracos (banda de valéncia)
sao nulas nos pontos K e K’, considerando ¢ = 0, podemos escrever a Hamiltoniana
em torno desses pontos para demonstrar por que eles sao chamados de pontos de Dirac.
Podemos comegar analisando a Eq. (2.11) em torno dos pontos-K, trocando o vetor de
onda k por K+q, onde |q| < |K|. Usando aproximagao de primeira ordem da exponencial

eliad) 5 1 4 z'q(i-, a Eq. (2.11) pode ser reescrita como

Hup =t Z o (K+a)-0;

=t Z eiK"i‘ +iZeiK"i’q . 5?

(2.18)
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Usando as Egs. (2.1), vemos que o primeiro termo resulta em zero, e o segundo termo

pode ser calculado explicitamente como
Hup = ite®-on <q o+ q- Gpe A q- 536_iK'62>
— jte'KD (q . 51(1 e K@ TR g em KD g &’ge_iK'52> (2.19)
_ _Z-teiK-&(q e EdD g 52641{-&2),

onde usamos, nas passagens, o fato de que d3 — 0; = —da;. Linearizando, em torno do

ponto K = (47/3a+/3,0), os elementos fora da diagonal resultam em

Hap = —0%(q, + ig,). (2.20)

A constante 3at/2 tem dimensdo de constante de Planck vezes velocidade. Portanto,
podemos expressa-la na forma hvg, onde vy é a velocidade de Fermi para esse caso, ja
que o nivel de Fermi passa exatamente pelo ponto K, onde foi realizado a expansao. Nesse
processo, a velocidade de Fermi tem o mesmo papel da velocidade da luz, no vacuo, para
particulas relativisticas. Tomando os valores das constantes para o grafeno, [t| = 2.8 eV,
a=142 A e h =659 x 10710 V.5, calculamos vy ~ 106 m/s. Esse valor corresponde
a aproximadamente 1/300 da velocidade da luz no vacuo. Portanto, a Hamiltoniana
representada pela Eq. (2.19), do modelo efetivo, tem a mesma forma da Hamiltoniana de

Dirac para férmions de massa nula relativistico, de modo que podemos reescrevé-la como:
Hy = ihvpo -V, (2.21)

tal que os autovalores e autovetores desses férmions de Dirac em torno do ponto K serao

da forma

Ei(q) = £hvr|q],

1/ e—i%a/2 (2.22)
‘IIK(q) = E ($ei9q/2> )

onde os sinais +/— correspondem, novamente, as bandas de condugao/valéncia e 04 cor-
responde ao angulo de ¢ em relagdo ao eixo ¢, no espaco dos momentos. Os calculos
podem ser repetidos em torno do ponto K’ = (—47r/3a\/§, 0) onde se verificam os mes-

mos autovalores com os seguintes autovetores:

1 €i9q/2

Vamos considerar, por exemplo, um elétron com momento ¢, propagando-se ao longo da
direcao x em um dos pontos de Dirac. O angulo formado por esse elétron e o eixo-x é

0q = 0 de tal forma que seu autovetor sera

e (q) = % (_11) (2.24)
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Se esse mesmo elétron for posto adiabaticamente em movimento num circulo de energia
constante em um cone de Dirac e retornar ao ponto de partida, o angulo e seu correspon-

dente autovetor resultam em 0, = 27 e

1 ei2ﬂ'/2 1 €i7r
\IIK/<q) = E ( _e—i27r/2 > = E < _e—i7r ) y (225)

respectivamente. Como pode ser observado, o elétron adquire um angulo de fase 7 cha-
mado de fase de Berry 93], assim que ele retorna ao ponto de partida. Esta mudanga
de fase sob rotacao é caracteristica de spinor. De fato, o autovetor é um spinor de duas
componentes.

Os resultados até agora sao frutos de uma analise sobre um tnico ponto de Dirac (ou
vale). Usando ambos os vales nas duas subredes, podemos escrever a Hamiltoniana na

base {Ay, By, Ak, By} da sequinte forma

H:—UF<°'p 0 ) (2.26)
0 o' -p

onde 0 = 0,2 + o,y é a matriz de Pauli. Os autovetores correspondentes a cada vale
podem ser caracterizados por uma quantidade relevante conhecida como helicidade que é
definida como a projecdo do (pseudo)spin ¢ ao longo da dire¢cao do operador momento.
(A razao para esses autovetores serem chamados de pseudospin sera apresentada mais
adiante.) Para particulas de massa nula, os termos helicidade e quiralidade nao tém

diferenca. Para a Mecanica Quantica, o operador helicidade ¢ dado por |23|:

1
h=-0 2. (2.27)

2" |p|
Os autovalores de h sdo h = +1. Para h = 1, temos que o pseudospin é paralelo ao
momento e orientado no mesmo sentido; se h = —1 o pseudospin e o momento estao
alinhados, mas em sentidos opostos.
O operador helicidade comuta com a Hamiltoniana. Portanto, A é uma constante de
movimento. Como Vk(q) e Ug/(q) sdo autovetores da Hamiltoniana, eles também sdo

autovetores de h .
hVi(q) = iéqu(q)a (2.28)

de forma equivalente para Vg (q), do qual inverte-se apenas o sinal. Como resultado,
os elétrons (buracos) tém helicidade positiva (negativa) para o vale K e oposto para
vale K’. Tanto a quiralidade dos autovetores quanto a dispersao linear dao ao grafeno
caracteristicas exclusivas ao transporte eletronico e sao responsaveis por propriedades

Gnicas nesse material, como o famoso tunelamento de Klein [104].

2.2 Bicamada de grafeno

A bicamada de grafeno (bilayer graphene - BLG) consiste em duas monocamadas de

grafeno empilhadas (com um determinado tipo de empilhamento) que interagem fraca-
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mente por forcas de van der Waals e separadas por uma distancia d ~ 3.35 A. Esta
interacao entre as camadas ocorre a um custo de energia da ordem de 20 meV/AQ, um
valor tipico para heteroestruturas de van der Waals [95].

Embora as bicamadas sejam encontradas principalmente no chamado empilhamento
AB, também conhecido como Bernal [96], padroes Moiré observados em imagens de STM
de bicamadas e multicamada de grafeno revelam configuragoes de empilhamento alterna-
tivas, em que uma camada apresenta-se girada em relacao a outra com angulo 6, sendo
0 = 60° no caso AB e 6 = 0°]97]. Nestas estruturas, é possivel que regides com empilha-
mentos AB e AA possam coexistir.

Na Figura 2.3, mostramos uma bicamada de grafeno com o empilhamento de Bernal

(AB). Neste empilhamento, as camadas de grafeno sao dispostas de modo que os atomos

Figura 2.3: (a) Estrutura cristalina da BLG no empilhamento Bernal e (b) no empilha-
mento AA.

da subrede A, da camada superior (denominados A2), estao diretamento acima de dtomos
da subrede B, da camada inferior (denominado B1), e os atomos da subrede B da camada
superior (denominados B2), estdao acima do centro do hexagono formado pela camada in-
ferior. Portanto, a bicamada de grafeno com empilhamento AB possui dois sitios atomicos
nao-equivalentes, denominados na literatura de sitios o e 5 [98]. O sitio @ ocorre quando
os atomos de carbono da camada superior ficam exatamente sobre os atomos da camada
inferior, enquanto que no sitio S os atomos da camada superior ficam exatamente sobre
o centro do hexagono formado pelos atomos de carbono da camada inferior.

No empilhamento AA, as camadas de grafeno sao posicionadas de modo que os a&tomos
da subrede A da camada superior (denominado A2) estdo diretamente acima de dtomos
da subrede A da camada inferior (denominado A1), e os d&tomos da subrede B da camada
superior (denominados B2) estao diretamente acima dos atomos da subrede B da camada
inferior (denominados B1). A distin¢ao entre os sitios a e  nao se aplica no empilhamento
AA.

Embora as monocamadas e bicamadas de grafeno sejam compostas do mesmo atomo
elementar, o carbono, suas propriedades eletronicas sao essencialmente diferentes, princi-

palmente devido as simetrias associadas ao atomo de carbono e das diferentes distancia
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interplanares. Em geral, as propriedades eletronicas de bicamadas de grafeno ou materias
compostos de camadas atémicas dependem nao somente do tipo de empilhamento, mas
também do nimero de camadas.

De maneira similar ao caso da monocamada, podemos usar a aproximacao TB para
descrever a estrutura eletrénica de uma bicamada de grafeno em que assumimos um tipo
especifico de empilhamento entre as duas camadas. Como temos duas células unitarias
com dois a&tomos em cada camada e as camadas podem interagir entre si, devemos admitir
que existem mais possibilidades de hopping para os elétrons. No caso de uma tunica
camada, expressamos a funcao de onda como spinors de duas componentes, conforme
representado pela Eq. (2.6). Para a bicamada, como existem duas subredes - A2 e B2
- pertencentes & camada superior (2) e outras duas - Al e Bl - pertencentes a camada

inferior (1), podemos expressar a fungao de onda como um spinor de quatro componentes:

Aly
By
B2y
A2y

Uy

7 (2.29)

de modo que podemos escrever o Hamiltoniano da bicamada nesta base. Definiremos
c1 = Al, B1 os atomos da célula unitaria da camada 1 e ¢ = A2, B2 os atomos da célula
unitaria 2. Para descrever a estrutura eletronica da bicamada de grafeno, iremos conside-
rar a energia de salto correspondente as menores distancias, como: Al — B1, B1 — A2 e
A2 — B2, que tém, respectivamente, as seguintes energia de hopping: t,t, et. As energias
de hopping correspondente as interacoes A1— B2 e B1— B2 podem ser desprezadas porque
os saltos correspondentes ocorrem a distancia maiores. Em termos das funcoes de onda,
as interacoes entre A1 — Bl e A2 — B2 sao similares aquelas da monocamada, com cada
elemento representado por tf(k). A interagdo B1 — A2 representa o hopping intercamada,
(acoplamento entre as camadas), dando origem ao elemento (Y| H|y£?) =t ., cujo valor

normalmente ¢ —0.4 eV [24]. Portanto, a Hamiltoniana nesta base sera

t 0 0 tgk) B2y B2y
0 0 tg(k)* 0 A2k A2k

Note que a Hamiltoniana é constituida de duas matrizes 2 x 2 na diagonal, que representam
a energia de cada camada, e duas matrizes 2 x 2 fora da diagonal, que representam o
acoplamento. A diagonalizacao da Hamiltoniana acima resultard em quatro autovalores,

conforme a equagao

1 1
Bi(k) = £5t0 + \/Zti +£2]g(k)J2. (2.31)

O sinal negativo na frente da raiz descreve as bandas de valéncia (buracos) e condugao

(elétrons), sendo que elas se tangenciam no ponto de Dirac, ou seja, o gap entre elas é
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Figura 2.4: Banda de energia da BLG proximo do ponto K (47/3v/3,0) (a) sem e (b)
com um campo elétrico perpendicular correspondente a um potencial de V= 0.5 eV, onde
fixamost, =04¢eVet=—-28¢V.

igual a zero. O sinal positivo para o primeiro termo da Eq. (2.31) representa as bandas
de valéncia e conducao com gap da ordem da energia de 2t , conforme pode ser visto na
Figura 2.4(b). No regime de baixo momento (k < t, /(2hvy)), a Eq. (2.31) resultard em

11 14¢2|g(k)|?
Eok)=4=t, +—t, (1+ =222
+(k) 9+ 79 L( *3 2 +

~ t*[g(k)|* (2.32)
t1 '

2 /3a\? h?|ql?
~+t— (=) la?=+ |l,
tl 2 2m

onde m* = ¢, /(2v%) é a massa efetiva como consequéncia das transigoes dos elétrons

de uma camada para outra. Portanto, diferente da monocamada, proximo do ponto de
Dirac, a energia da BLG tem um comportamento parabolico.

Aplicando um campo elétrico perpendicular ao plano da BLG, é possivel abrir um gap
no seu espectro de energia. Podemos criar uma diferenga de potencial V' entre as camadas
de modo que os elementos diagonais para as camadas do topo e da base tornem-se +V//2

e —V//2, respectivamente. Neste caso, a Hamiltoniana torna-se

V2 tgk) tyo 0
tgk)* V/2 0 0
0 —V/2 tg(k)
0 0 tgk)r —V/2

H(k) = , (2.33)

onde os autovalores deste operador podem ser calculados explicitamente para obtermos
[99]

Pa (k) = i\/ Plotor + %+ 2 [ vegior. ey
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Conforme pode ser visto na Figura 2.4(b), o pontencial faz surgir, nas vizinhangas dos
pontos de Dirac, uma espécia de chapeu mexicano.

Para descrever a BLG, no empacotamento AB, usando o modelo efetivo, podemos
comegar substituindo hg, e hg, pelo operadores momenta p, = —ihd/dz e p, = —ihd /0y,

de modo que a Hamiltoniana efetiva tenha a forma

oo ) ( O2 (p*)? ) (2.35)

2m* p 0

onde p = p, + ip, = |ple??. Veja que a Hamiltoniana da bicamada neste regime &
dada por uma matriz 2 x 2, pois estamos considerando apenas os elétrons de mais baixa
energia (proximo ao nivel de Fermi) compartilhados pelos sitios (A1,B2), onde ignoramos
os elétrons dos sitios (A2,B1) porque eles formam um subespaco de energia mais alta.

Portanto, a energia dos elétrons (+) e buracos (-), perto dos pontos de Dirac, sera

h?k?
E=+ Sy (2.36)
A fungao de onda para estes niveis tem a forma [99]
1 eip /R
Vi (p) = /2 (]Fe_wp)e“’ /", (2.37)

com propriedades de helicidade similares aos da monocamada. Contudo, para uma rotacao

de 27, o pseudospin rodopia 27, portanto duas vezes maior comparado a monocamada.

2.3 Tipos de bordas

Devido a estrutura hexagonal do grafeno, quando se tem uma folha semi-infinita de
grafeno, as bordas da folha podem ser zigzag (zz) ou armchair (ac) [100, 23]. No caso
de bordas zz, apenas os 4&tomos pertencentes a uma subrede (isto é, A ou B) estardo na
borda, ao passo que no caso ac as duas subredes (isto é, A e B) se acoplam, como dimeros
A — B ou B — A, em condigoes de contorno. A Figura 2.6 ilustra uma folha de grafeno
semi-infinita com bordas zz na direcao = e bordas ac na direcao .

Como discutido na Secao 2.1, devido ao comportamento linear dos elétrons em torno
dos pontos K e K', a dinamica dos elétrons no espago dos momentos pode ser dada por

meio das funcoes de onda, que satisfazem a equacao de Dirac

HgVy = FEV
ros " (2.38)
—Zh’UF(O'xax —+ ayﬁy)\IfK = E\IJK
para o ponto K e, de forma similar,
Hig Vg = BV g
R " (2.39)

—ihUF(Uxax + Uyay)\IfK/ = E\IJK/
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(@) a---29299 (b) armchair

Figura 2.5: Esquemas das bordas de uma folha semi-infinita de grafeno. As esferas
pintadas de vermelhas representam os atomos de carbono da subrede A, ao passo que as
pintadas de azul representam os dtomos da subrede B. O hexagono em destaque indica
a célula unitaria. Os eixos indicam que as bordas zigzag e armchair estao relacionadas

entre si por um angula de 90°.

para o ponto K’. As funcoes Vg e Uy sdo dadas pelas Egs. (2.22) e (2.23). Os sinais +
das componentes x do momento associado aos pontos K e K’, apresentado nas relagoes
(2.38) e (2.39), dependem do tipo de condigao de contorno, uma vez que a localiza¢do do
ponto K’ com respeito a K depende da orientacao da célula unitaria. Por exemplo, se a
célula unitaria da Figura 2.1 fosse rotacionada por 90° para direita, a primeira ZB seria
equivalente a regiao verde da Figura 2.1. Portanto, no caso de bordas ac, os pontos K e
K’ estao localizados nos eixos dos vetores da rede reciproca (como ilustra a Figura 2.1),
a0 passo que para bordas zz os pontos de Dirac estariam sobre o eixo k. Dessa forma, o

Hamiltoniano no ponto K’ pode ser expresso como [101]

o =29 (=k,b) = —ilwp(—0,0, + 0,0,) = armchair
K =
o-(k,—b) = —ihwp(0,0, — 0,0,) = zigzag.

Portanto, para os diferentes tipos de bordas devido a rotacao de 90° observada na Figura

2.6, a relacdo entre as Hamiltonianas em cada ponto K e K’ sera

H(lC — HZZ
af K (2.40)
K — K-

Podemos construir a funcao de onda total dos portadores de cargas como uma combinacao
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linear das solugoes (2.38) e (2.39) [102, 103, 101], ou seja,

\ , _—
U — ( A) — 61K~r\pK _|_€ZK .T\I’K/

Up
. A . Az
_ e (A | girer (A (2.41)
By By

Podemos observar, das solucoes das relagoes (2.38) e (2.39), que os graus de liberdade
associados as subredes A e B sdo equivalentes ao spin da equacdo de Dirac. Por essa
razao, podemos denominar esses autovetores de pseudospin. Como veremos na proxima
se¢ao, as condigoes de contorno sobre a fungao (2.41) dependem do tipo de borda da folha

semi-infinita.

2.3.1 Borda armchair

Tomando uma folha semi-infinita com bordas armchair em = = 0 (ou na outra extre-

midade), a condi¢ao de contorno sobre a fungao (2.41) sera

U, =0, (2.42)

) A 4 Aper
CtlzcezK_r:E K + C;Ce—ZKmff K — 0 , (243)
BK BK, =0 0

sendo ¢{¢ e ¢§¢ os coeficientes da combinagdo linear. A condigao de contorno (2.43) gera

resultando em

um sistema de equacoes da forma

Pl I e I (2.44)
BK BK/ Cgc 0 ’ '

sendo que a solugao nao trivial é obtida quando o determinante das componentes dos

autovetores nos pontos de Dirac é nula.

2.3.2 Borda zigzag

Consideraremos agora uma folha semi-infinta com bordas zigzag com os atomos da
subrede A localizando em x = 0 (ou na outra extremidade); portanto, para a fungao

(2.41), as condigoes de contorno para a subrede A exigem que
W,y =0, (2.45)

resultando em

zz i1Kyx zz —iKzx
(ci7e™=" A + c57e " Agr)

— 0, (2.46)

=0
sendo ¢f* e 3% os coeficientes da combinacao linear. A condicdo de contorno (2.46) gera

um sistema de equacoes da forma

CTZAK + CSZAK/ = 0. (247)
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Para uma solugao nao trivial, os autovetores da subrede A devem satisfazer uma das

seguintes condicoes
2=0 e Ag =0, (2.48a)

ou
Ciz =0 (& AK/ = 0. (248b)

Ao contrario da condicao de contorno armchair, existem duas solucoes independentes que
resultam das relagoes (2.48): uma do ponto K e outra do ponto K’. Portanto, as fungoes
de onda que vem de cada um desses pontos nao podem se misturar.

Além do efeito das condi¢oes de contorno, a dispersao linear do grafeno apresenta o
tunelamento de Klein [104], que nao foi observado em um sistema nao-relativistico e é
crucial para o estudo do transporte eletronico.

Mais adiante, iremos apresentar alguns resultados da literatura sobre os elétrons de
Dirac em sistemas confinados (pontos quanticos) com condi¢oes de contorno armchair e

zigzag.



Interacao elétron-elétron

As leis que governam o movimento e as interacoes de particulas ficaram mais conhe-
cidas com o advento da mecanica quantica. No entanto, solucoes analiticas exatas s6 sao
possiveis para sistemas envolvendo apenas duas particulas. Em um pedaco de uma mate-
rial qualquer, terfamos aproximandamente 10?3 particulas. Se fosse possivel escrever todas
as equacoes diferenciais para descrever o sistema, a solucao para essas equagoes seria, em
principio, uma tarefa impossivel de se obter. O problema para encontrar essas solucoes
é atribuido, principalmente, as interacoes elétron-elétron entre as particulas que geram
movimentos correlacionados e equagoes diferenciais acopladas. Em razao desse imbroglio,
é crucial o desenvolvimento e uso de métodos que fornecam uma forma simplificada de

interacao elétron-elétron de modo que reduza o nimero de equagoes a serem resolvidas.

3.1 Problema de muitos corpos

Antes de comecarmos com um problema complicado em que todos os elétrons inte-
ragem, analisaremos um caso mais simples em que existem N elétrons nao interagentes.

Portanto, a Hamiltoniana de um sistema de N elétrons sera

H— f:hi, (3.1)

onde o operador h; = p;/2m + Y, V(7 —R) descreve a energia cinética e potencial
do i-ésimo elétron. A principio pode-se pensar que a funcao de onda de muitos elétrons
corresponda ao produto da funcao de onda de cada elétron, como o produto de Hartree,
mas devemos lembrar que os elétrons sao férmions e, como tal, a funcao de onda é anti-
simétrica e deve obedecer o principio de exclusao de Pauli. Para obtermos uma funcao de

onda de N elétrons nao interagentes, devemos utilizar o determinante de Slater

¢1(r1)  P2ri) - ON(11)
1| al2) @a(r2) - on(r2)
o1(ry)  ¢2(ry) o0 ON(TN)

(3.2)

O(ry,r3,...,rN) =
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onde ¢;(r;) corresponde ao orbital localizado p,, ¢.(7; — R;), de cada atomo.

3.1.1 Segunda quantizagao

A descricao no espaco real dos estados eletronicos de elétrons individuais constitui uma
tarefa administravel de se fazer, mas quando introduzimos mais e mais elétrons torna-se
cada vez mais dificil acompanhar o que estd ocorrendo a nivel de muitos corpos. Por
essa razao, podemos descrever melhor o sistema empregando o formalismo de niimero de
ocupagao na representacao de segunda quantizacao. Nesta representagao, as fungoes de

onda podem se transformar em operadores como segue
1
\I/’I“:_ CizF_R’ia 33
(7) Vi E b ( ) (3.3)
1
i) = —S o' (F—R,). 3.4
(7) N E oM ) (3.4)

Estes operadores descrevem a adi¢ao/remocao de um elétron ¢ da posigao 7, sendo N o
.i_

nimero total de orbitais p,. Os operadores c; e ¢; representam a aniquilacao e criagao
de um elétron em um orbital p, localizado em R,;, respectivamente. FKEsses operadores

satisfazem as relacao de anticomutacao para férmions

{CiaC;} = 0ij,
{ci,c;} = {cj,c}} = 0.

Partindo da Hamiloniana de um elétron individual dada pela Eq. (2.3), podemos obter,
na base desses novos operadores, ¥ e U, os elementos matriciais aplicando os operados em

ambos os lados de H e desenvolvendo em termos dos operadores de criagio/aniquila¢io

[ omee =5 [ary ol - Riteo. - R)

0.
1
= = / dri (7 — Ry) Ho.(F — Ry)cle; (3.5)
(2%]
(2%]

Portanto, a Hamiltoniana ¢ um operador de um elétron na segunda quantizacao.
Com adicao de muitos elétrons ao sistema, devemos incluir a contribuicao relacionada

a repulsao elétron-elétron na Hamiltoniana. Essa interagao é introduzida via potencial

e2

—————. Desse modo, a
dmeg|ra—ri |

de Coulomb, sendo que um par elétrons contribui com V,, =

Hamiltoniana total é dada por

N 2
H=3" |3t + 3 Viri—Ry) +% > Vel = 75). (3.6)

i=1 J 0,J,17]
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Da mesma forma que fizemos para um Hamiltoniano de particula individual, podemos
escrever a equacao acima na linguagem de segunda quantizacao usando os operadores
de criacao e aniquilagao, de modo que o termo referente & particula individual pode ser

separado em duas partes
H, = /dmﬁ (— + V.(Ry) +V6(Rj)> T (7) +/dmﬁ > VeRO)U(F),  (3.7)
ki,

em que, para simplificar a notagao, usamos V. (7 — Ry) = V.(Ry) para o pontencial iénico
localizado no ponto Rj. Sustituindo os operadores dados pelas Eqs. (3.3) e (3.4) e

expandindo em termos dos operadores criagdo/aniquila¢do e do orbital p,, teremos

2
H, = Z% [/ dre; (2p_m +V.(R )) gbzc ¢+ Z/drgb*v (Ry)pic] 02]

ki
2
+ Z% [/ dre; (2]7_m + Ve(Ri) + Ve(R )) ¢chcj + Z /dngS*V (Ry) e CJ]
i#] k#i,j
= Z e;cle; + Zt” c;cj + Z Vi‘;kcjcj
0,5,k (4,5)

= Z ezc ¢+ Z ij cch

1,5,k (4,5)
_ZQC c; + Z tlj i

0,5,k (4,5)

(3.8)

Neste resultado, separamos os termos one-site dos termos cruzados na primeira integral
dada pela Eq. (3.7). Devemos enfatizar que ¢;;, na equagdo acima, sao os elementos de
hopping incluindo os vizinhos mais préoximos e todos as interacoes ionicas do sistema.
Portanto, H. corresponde a Hamiltoniana de hopping do modelo TB no formalismo de
segunda quantizacao.

Embora estejamos tratando de elétrons, suprimimos quaisquer informacoes sobre o
spin de nossos célculos, visto que qualquer elétron de spin up/down, a contribuigao para
energia serd a mesma. Contudo, para o termo de interacao precisamos fornecer as infor-
magoes sobre o spin. Podemos fazer a troca i — i, 0, sendo o =1 / | o spin do elétron.
Assim, o operador corresponte a repulsao elétron-elétron da Eq. (3.6), na linguagem de

segunda quantizacao, sera
1 - - - -
-3 [sviovene-rmou)
=_ Z //drdr/qg T o Vee (T — T)qb;w gbl(,cwc]o,ckalcla (3.9)

zgklaa

:_ § Z.]|V:ae|kl Cior ngcko’clcm

z]klo’o’
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no qual introduzimos a notagao ket para representar o elemento (ij|V..|kl) que envolve
quatro orbitais atomicos localizados nos sitios 4, j, k e [, sendo representado no espago
das configuracoes pelas integrais acima. Dessa forma, para calcularmos numericamente
estas integrais, precisamos conhecer a forma dos orbitais p,. Como exercicio e exemplo
para esses calculos, recomendo a leitura do artigo de Potasz (2010) [105].

No modelo de Hubbard, apenas os termos intra-sitio sao considerados, porque supomos
que a interacao de Coulomb é fortemente blindada. Os demais termos sao ignorados
porque a interacao de Coulomb para dois elétrons é tratada como uma interacao de
curto alcance. Evidentemente, isso é justificado quando consideramos a forca de Coulomb
atingindo seu maior valor quanto menor possivel for a distancia. Portanto, o modelo de

Hubbard ¢ um dos mais simples para tratar sistemas interagentes. Podemos definir

2

U= (i ), 3.10
(i ey (3.10)
de modo que o termo de interagao sera
U
H,, = 5 E c;rgcgg,cw/cw. (3.11)

ioo’

Uma consequéncia das relacdes de anticomutacio é a identidade (¢! )? = (¢;,)%. Ou

seja, ambos os operadores criagdo/aniquilacdo anulardo um estado se eles atuarem nele

10 (3 )
TZZU C CZG' . . l 2

Note que se n;, opera duas vezes o resultado sera (n;,)? = n;, (verifique!). Assim, os
autovalores de n;, serdo apenas 0 ou 1. Com essas modificagoes, a Hamiltoniana de

Hubbard sera, enfim, dada por

Hipy = Z eic;rgcw + Z tijc;cja +U Z NNy - (3.13)
io ij,0 i

O modelo de Hubbard tem muitas simetrias. As mais 6bvias e comuns sao a simetria
translacional e a simetria sob flip de spin. A partir destas simetrias, existem outras
menos usuais que podem ser exploradas quando escolhemos um conjunto de base adequada
[106]. A Hamiltoniana de Hubbard comuta com os operadores nimero total de elétrons
N, = Ny + N| e spin total S, = (Ny — N,)/2. Portanto, N, e S, sdo constantes de
movimento. Assim, Ny e N| se conservam e podemos resolver o modelo escolhendo um
conjunto de base no espaco de Hilbert para N; e N| fixos. No caso de sistemas periodicos,
a Hamiltoniana comuta com operador translacional. Em vista disso, as funcoes de base
podem ser escolhidas como a soma de Bloch, conforme vimos no Capitulo 2. Portanto,
essas sao as principais simetrias da Hamiltoniana de Hubbard.

Para o caso unidimensional, a solu¢ao exata do modelo de Hubbard ¢ conhecida [107].

Para um sitio i, o espago de Hilbert do modelo (3.13) consiste de quatro estados:
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Tabela 3.1: Possiveis estados de um dado sitio de um sistema

|0) nenhum estado no sitio i
CL,|0> um elétron de spin down no sitio i
CZT|0) um elétron de spin up no sitio i

CITCMO> dois elétrons no sitio i

Consequentemente, para uma rede consistindo de Ny sitios, o espago de Hilbert teria
dimensao 4"s. Este é um ndimero que cresce exponencialmente & medida que aumen-
tamos o nimero de sitios e, sem as simetrias, seriam requeridas enorme quantidade de
armazenamento computacional para realizar a diagonalizagdo. Para fins de comparagao,
N, = 16 necessitaria da ordem de 10 GB de memoria para armazenamento [108], valor
que ultrapassa a capacidade de memoria dos computadores convencionais.

Para visualizarmos a importancia de utilizar as simetrias, vamos diagonalizar uma
rede linear de 2 sitios e 2 elétrons, como exemplo. Neste caso, o espago de Hilbert
possui 16 estados, pois cada sitio pode ter quatro possibilidades, conforme vimos na
tabela acima. No entanto, podemos usar a simetria de conservacao do numero total de

particulas up/down, de forma que o numero de estados possiveis passa ser um problema,
Ns
Ny

sitios N, e similarmente, (J]\\a) formas de distribuir N} elétrons de spin down. Portanto,

de combinatéria. Ou seja, existe ( ) formas de distribuir N4 elétrons de spin up nos

o numero total de estados de base sera

v = () () 619

sendo ( N¢> um nimero binomial. Para simplificar, vamos considerar o caso semi-preenchido
(sem dupla ocupagdo) com Ny e N, tal que S, = 0. Portanto, o nimero de estados é re-

duzido a quatro. Estes estados serao dados por

=211, =111,  B)y=112, H=212])  GB15)

onde o estado eletronico |i 1,7 |) indica que um elétron esta no sitio ¢ com spin 1 e o
outro esta no sitio j com spin |. Podemos, agora, obter a matriz Hamiltoniana dada pela

Eq. (3.13), com ¢; = 0, e que pode ser expandida para os dois sitios como

Hipupp = —t CITCQT + chcm + chcu + C£¢Cu + U [n14nay + nopngy], (3.16)
sendo t1; = tyy = 0 e t19 = t9; = —t. Para operar sobre cada um dos estados acima,
devemos levar em consideracao as rela¢oes de anti-comutacao, sendo |7 1,7 ) = —[j |, 1).
Portanto,

Hyu|1) = —t[[1 1,11 + 0+ 0+ 21,2 )] + U(0) = —t[2) — t[4),

> p—
Hyuw|2) = —t[1) — t|3) + U[2),
Hpu|3) = —t]2) — t|4),
Hiran|4) = —t]1) — £]3) + U4).

(3.17)
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Considerando que os autovetores (|k) : m = 1,...4) constituem um conjunto ortonormal,

a forma matricial da Hamiltoniana sera

0O —t 0 -t
—t U -t 0
Hpupy, = 0o -t o -t | (3.18)

—t 0 —t U

Podemos diagonalizar esta matriz 4x4 para obter os autovalores e autovetores de H.
Como ja sabemos, os autovalores serdo as energias F para os quais o det(H — EI) = 0.

A expansao det(H — EI) produzira
det(H — EI) = E(U — E)(E(U — E) + 4t?), (3.19)

que é chamada de equacao caracteristica de H. Portanto, os autovalores serao

> U—vU? + 16t U+ VU? + 162
O: 3 - )
2 2

E,=0, E,=U Ej (3.20)

sendo FEj a energia do estado fundamental do sistema. O autovetor correspondente a essa
energia é
|po) = N(2t, —Eq, 2t, — Ey), (3.21)

sendo N uma constante de normalizacao. No limite nao interagente, U — 0, a Ha-
miltoniana corresponde a Hamiltoniana de tight-binding e os niveis de energia dos dois
elétrons serao 0, —2t, +2t. No regime de interagao forte, t < U, podemos ver, através de

uma aproximacao em série de Taylor, em primeira ordem, que os niveis de energia serao

U, U+ 4t* /U, 42 U.

3.1.2 Aproximacao de Campo Médio

Como ja foi discutido, o espaco de Hilbert aumenta exponencialmente com o niimero
de sitios e, evidentemente, a diagonalizacao da Hamiltoniana seria uma tarefa impraticavel
com os modelos de computadores atuais. Desse modo, é necesséario recorrer a modelos de
aproximacao a fim de obtermos solucoes para esse problema com alto custo computacional.
Com a aproximacao de campo médio, podemos reduzir o problema de muitos corpos a
um problema de um corpo simplesmente assumindo que um elétron interage com o campo
médio causado pelo outros elétrons.

Na aproximacao de campo médio, substituimos o termo de interacao na Hamiltoniana
por um termo de campo médio efetivo. Na maioria dos calculos de campo médio, esse

termo de interacao efetivo é obtido substituindo o operador niimero por

Nig = <Tlig> + 5711'0-, (322)



3.1. PROBLEMA DE MUITOS CORPOS 72

onde dn;, representa as flutuagoes da média do nimero de ocupacgao de elétrons de spin

o. Portanto, o termo de interacao na Eq. (3.13) pode ser escrito como
U ((nir) = 6nap) ((niy) — onyy)

= UZ ((na) (niy) — (nir)0niy — (ni)onir + dnirdnyy) .

Se assumirmos que as flutualgoes sejam pequenas, entao o ultimo termo pode ser excluido.
Portanto, substituindo a Eq. (3.22) no resultado acima, podemos reescrever a Eq. (3.13)

na aproximacao de campo médio como
Hiuo = Y €iClyCio + Y tijclycio + U Y (nir(niy) + ni(nag) = (nig)(nay)) . (3.23)
i 17,0 %

Do ponto de vista computacional, o novo termo de interacao afeta apenas os elementos
diagonais da matriz Hamiltoniana. Portanto, se quisermos encontrar os autoestados da
Hamiltoniana, precisamos saber a média do operador niimero para os spins up/down. A

média da ocupacgao do sitio ¢ é a densidade de elétrons do sitio i, que é dado por
(nie) = Y fro(Bjo)lel, 1, (3.24)
J

sendo fpp a distribui¢ao de Fermi-Dirac e F;, o autovalor correspondente ao autoestado
¢ . Partindo de uma valor inicial de (n;,) escolhido aleatoriamente, podemos obter a den-
sidade de elétrons iterando autoconsitentemente até o resultado convergir. Em seguida,

podemos obter as propriedades de spin do sistema usando

m; = (nip) — (nay), (3.25)

em que m; é momento magnético (em unidades de upg) total no sitio ¢ [109, 110].



Teoria da Elasticidade

Ao mesmo tempo em que a fisica das deformacgoes representa uma parte fundamental
para estudo das propriedades mecanicas dos materiais, a fonte dessas deformagoes tam-
bém é de fundamental importancia e elas dependem de dispositivos tecnologicos. Por
exemplo, as deformacoes podem resultar de vibragoes na rede induzidas por fonos em
semicondutores homogéneos, ou do crescimento desajustado cristalograficamente (lattice
mismatch) de heteroestruturas, ou tensoes intrinsecas em deposicao de finas peliculas, e
pela aplicacdo de tensoes. Anterior ao desenvolvimento da deposicao quimica em fase
de vapor e da heteroepitaxia, os sensores de pressao foram desenvolvidos para explorar
o efeito piezoresistivo em Si e Ge para construir sensores de deformacao mecanica am-
plamente utilizados em diferentes aplicagoes devido a sua simplicidade estrutural e seu
funcionamento [111, 112|. A piezoresistividade é a capacidade do material alterar sua
resistividade elétrica quando submetido a uma tensdo mecanica (stress), ou seja, é a va-
riacdo da resistividade em funcao da deformagao (strain) sofrida pelo material [113]. No
ano de 1856 essa propriedade foi observada, no entanto, apenas em 1954 foi publicado o
primeiro artigo sobre propriedade piezoresistivas de materiais semicondutores [114].

A ideia deste Capitulo é fornecer alguns conceitos basicos associados a teoria da elas-
ticiadade e analisar o efeito de uma deformagao na estrutura eletronica do grafeno. Como
veremos no proximo Capitulo, uma deformacao uniaxial afeta a estrutura de banda e as
propriedade magnéticas de nanoestruturas finitas de grafeno, como pontos quanticos de

bicamada de grafeno de diferentes geometrias.

4.1 Tensor de deformacgao (strain)

A Figura 4.1 ilustra uma rede 2D na auséncia (a) e presenga (b) de uma deformagao.
Observe que a deformacao é caracterizada pelo deslocamento relativo da rede. Como
mostra a Fig. 4.1(a), podemos usar dois vetores unitarios & e § para representar uma
rede nao deformada, sendo que uma rede quadrada simples eles correspondem aos vetores
de base da rede. Na presenca de uma pequena deformacao uniforme, os dois vetores sao

distorcidos em ambas as diregbes, como mostra a Fig. 4.1(b). Os novos vetores &’ e
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podem ser escritos em termos dos velhos vetores:

A
X

= (14 €40)T + €27 + €122,

(4.1)
= €yl + (1 4+ €)Y + €,:2.

A~/
Os conceitos mais gerais serao discutidos para os casos 3D. Portanto, neste caso também

temos
2 =€l + e+ (14 €2)2. (4.2)

Os coeficientes ¢;;, com 4, j = x,y, 2, definem as deformagoes da rede e sao adimensionais.

A matriz
€xz €y €xz
€= | e €y €y (4.3)
¢ chamada de tensor de deformacao. A notacao tensorial, as vezes filiada & notacao matri-
cial e a simplicidade das regras de transformacao de coordenadas, facilitam a expressao das
equagoes da elasticidade bem como a compreensao de algumas das operagoes necessarias
para a sua aplicacao. Os tensores sao definidos como entidades matematicas que tém seu

a)
y Antes da deformagao

Figura 4.1: Representagdo esquemética de uma rede ndo deformada (a) e uma rede de-
formada (b).

comportamento determinado em virtude de certo tipo de transformacgao de coordenadas.
Quanto a ordem, os tensores podem ser de ordem n, com n = 0,1,2,.... Uma forma de
pensar nos tensores é associar, pelo menos alguns deles, a entidades matematicas simples
de visualizar. Por exemplo, o tensor de ordem zero é genericamente nomeado por escalar;
as quantidades fisicas tais como massa, temperatura e densidade sao grandezas escalares.
O tensor de ordem um associa um escalar com uma direcao e é genericamente nomeado
por vetor; as grandezas fisicas, tais como forga, velocidade e aceleracao, sao chamadas
de gradezas vetoriais. O tensor de segunda ordem associa um vetor com uma dire¢do no
espaco, podendo ser representado por uma matriz; desse modo, as deformacoes e tensoes
sao quantidades representadas, em geral, por tensores de ordem dois. O tensor de ordem
n associa um tensor de ordem (n — 1) com uma dire¢ao no espaco.

Considere um ponto da rede localizado na posicao r = =2 + yy + z2. No caso da

deformacao uniforme, este ponto sera r’ = x2’'+yy'+2%’. Para uma variacao de deformacao
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qualquer, o tensor de deformagcao pode ser escrito como [115]

€ij — 81:" U; = uzauyauza [B]’ =Y,z ( . )
J

onde u; é o deslocamento do ponto analisado ao longo de z;. O tensor de deformacao,

dado na Eq. (4.3), é simétrico, ou seja,

Eij = Gﬂ = 5 (axj + 8—{@) . (45)

A parte antisimétrica do tensor (4.3) representa uma rotacgao de todo o corpo. Também é

comum trabalhar com outro conjunto de componentes da deformacao, que sao definidos
como

€xz = €xx; Cyy = Eyys €2z = €22, (46)
que descrevem distorcoes infinitesimais associadas com uma mudanca no volume. As
outras componentes €y, €,. € €., sao definidas em termos da mudanca nos angulos entre

os vetores de base [115]. Consideranto pequenas deformagoes e ignorando os termos de

ordem €2, essas componentes serao

Ery =T Y = €y + €y,

— /\/ A/ JR—
Cyz =Y * 2 = €y +€zy7 (47)
Cop =2 X = €4y + €p»-

Portanto, esses seis coeficientes definem completamente a deformagdo (strain). Assim,

podemos escrever o tensor deformagao como

€rz C€zy Cxz €xx Exy + €yz €z + €2
e=|eyw €y €y | = | €+ e Eyy €y: + € | - (4.8)
€z €zy €z € T €z €yz + €2y €2z

Esta notacao para descrever as componentes da deformacao é util para descrever as re-
lacoes entre deformagoes e outras quantidades fisica relacionadas. Podemos calcular a
dilatagdo em um cristal, apés um alongamento, calculando seu volume, que é definido

pelos vetores 2/, ¢ e Z’. Assim, teremos
/ N A
V=3 g xZ =14 e +eyy + e (4.9)

Desse modo, a dilatagao cibica ou simplesmente dilatacao § é determinada por [115]

_ v

=V

= €40 T €yy + €2z, (4.10)

que corresponde ao trago do tensor deformacao (4.3). Para pressoes hidrostéticas, a

dilatacao ¢ negativa.
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4.2 Tensor de tensao (stress)

Um corpo esta sob tensao quando um conjunto de forgas age sobre ele. Considere um
elemento de volume representado por um cubo infinitesimal e de volume dV', como ilustra
a Figura 4.2. Ao analisarmos as forcas que atuam sobre o elemento de volume, precisamos

levar em conta dois tipos de forcas:

e Forgas no corpo (ou volume): ou seja, as forcas que sdao proporcionais a massa

contida no elemento de volume 6V

e Forcas na superficie: aquelas que atuam sobre a superficie do corpo e sao indireta-

mente transmitidas ao interior.

Figura 4.2: Tlustracao das componentes da tensao sobre a superficie de um cubo infinite-

simal de volume §V.

A forca da gravidade, pgdV, atuando sobre a massa contida num elemento de volume
0V de um meio cuja densidade é p, e onde a aceleracao da gravidade é g, ¢ um exemplo de
forca no corpo. Um exemplo de forca de superficie é a tensao agindo sobre qualquer se¢ao
horizontal de uma barra suspensa verticalmente. Portanto, se imaginarmos que a barra
é cortada por um plano horizontal em duas partes, superior e inferior, entao a acao do
peso da parte inferior da barra é transmitida a parte superior através da superficie. Uma
pressao hidrostéatica sobre a superficie de um corpo so6lido submerso fornece um outro
exemplo de forca de superficie.

Conforme vemos na Figura 4.2, a tensdo (stress) tem nove componentes e é um tensor
de segunda ordem, que podemos escrever como 7;;, sendo ¢, 7 = x,y, 2. Na superficie do
cubo infinitesimal, 7., representa uma forca aplicada na direcao x sobre uma unidade de
area cuja normal a superficie aponta na dire¢ao z, e 7,, representa uma forca aplicada na
direcao x sobre uma unidade de &rea cuja normal a superficie aponta na direcao y. Assim
como o tensor de deformacao, o tensor de tensao é simétrico. A parte antisimétrica do
tensor de tensao representa um torque, em que no equilibrio a soma de todos os torques

é zero.
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F..
2
F.
/ 7
AT E,
Y /
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Figura 4.3: Tlustracao das forcas aplicadas sobre uma superficie de area A do cubo mos-

trado na Figura 4.2.

A relagao entre tensdo (stress) e deformagao (strain) pode ser melhor entendida pela
Figura 4.3, onde mostramos uma forca aplicada sobre um plano cuja normal aponta ao
longo da direcao x e tem uma area A. Neste caso, a forca é indicada em termos de suas
componentes e ao longo dos eixos coordenados, ou seja, Fi,, Fy, e F,,. Portanto, as
componentes da tensao nesse plano sao

Tow = Lra Ty = Fur Tow = e
Al Y A’ A

A seguir, listamos alguns casos simples de stress para determinar o tensor de stress

[116].

(4.11)

1. Pressao hidrostéatica: Sobre uma pressao hidrostatica P, todas as componentes tan-
genciais - também denominadas de tensao de cisalhamento, sao nulas. A tensao em

qualquer direcao principal é — P, portanto,

~P 0 0
r=l 0 —-P 0 |. (4.12)
0 0 —P

Por convencao, o sinal positivo indica que a tensao ¢ uma tracao e o sinal negativo

indica uma compressao.

2. Tensdo uniaxial 7" ao longo da diregao [001]: Para uma tensdo uniaxial 7" ao longo

da direcao [001], todas as componentes sao nulas, exceto t,, = T. Portanto,

00 0
=100 0o]. (4.13)
00T

3. Tensao uniaxial 7" ao longo da direcao [110]: O caso de uma tensao ao longo da

dire¢ao [110] é um pouco mais complicado e o tensor de tensao é dado por

(4.14)

T
T3

S = =
[ R e
o O O
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4.2.1 Relacao entre tensao e deformacao

Para um material elastico linear, a relagao entre tensao (stress) e deformagao (strain)

¢ dado, matematicamente, pela lei de Hooke [116]
Tij = Z Cijmer, 45,k =29y, 2, (4.15)
Kl

onde os coeficientes Cj;i;, que formam um tensor de quarta ordem, sao chamados de cons-
tantes de rigidez elastica e eles tém dimensao de for¢a/4rea ou energia/volume. Devido a
simetria tanto do tensor tensao quanto do tensor de deformacao, as constantes de rigidez
sao simétricas com respeito a mudanca nos dois primeiros e dois altimos indices de Cjjyy,
tal que

Cijii = Cjir = Cijik.- (4.16)

Essas simetrias reduzem consideravelmente as componentes independentes do tensor de
rigidez, que numa situagdo mais geral tem 81 componentes (resultante de uma matriz 9x9,
pois a tensao e a deformacdo tem 9 componentes cada). Como descrito por Nye (1957)
[117], podemos usar a notagdo matricial para expressar as relagoes entres os tensores.
Note que, de acordo com a Eq. (4.3), o tensor de deformacao (assimo como o de tensao)
envolvem seis componentes identificaveis por uma notacao de duplos indices. Devido as
simetrias mencionadas acimas, é conveniente simplificar a notagao usando apenas um
indice, variando de 1 a 6, tal que 11 — 1, 22 — 2, 33 — 3, 23 — 4, 13 — 5, e 12 — 6.
Portanto, nesta notacao, podemos escrever tanto o tensor de deformacao quanto o tensor
de tensao como vetores colunas 6 x 1

€= (6.7:3:7 €yy, €2z, Cyzy Crxs exy)

(4.17)
T = (t:mca tyyy tzza tyz; tz:]c; tmy)a

enquanto o tensor da elasticidade pode ser reduzido a uma matriz 6 x 6, e a Eq. (4.16)

pode ser reescrita como

T = Z Crpeyu, com (ij) <> m, (kl) < p, (4.18)
m

ou, equivalentemente, na forma matricial

71 Cn Cpp Ci3 Cuy Cis Cig €1
T2 Co1 Oy Caz Coy Cys U €2
3 _ Cs1 O3 Oz C3p O35 Csg €3 _ (4.19)
T4 Cu Ci Ciz Cu Cys Cyg €4
Ts Cs1 Cs2 Csz Csy Css Csg €5
Te Ce1 Cs2 Cez Cos Cos Cog €6

O nimero de componentes independentes pode ser reduzido impondo as operacoes de

simetria do cristal analisado, sendo os efeitos expressos no nimero de componentes nulas



4.2. TENSOR DE TENSAO (STRESS) 79

e componentes repetidas. Por exemplo, a matriz acima tem uma forma muito simples
para um cristal cibico devido as simetrias. Para esse exemplo, devemos primeiro notar
que o tensor é simetrico. Em segundo lugar, os trés eixos de um cristal ctibicos sao
equivalentes, portanto temos que C1; = Cyy = Cs3, e Cyy = C55 = Cygs. Em terceiro lugar,
uma deformacao de cisalhamento nao pode causar uma tensao normal, entao termos como
C14 = 0. E uma deformacao de cisalhamento ao longo de um determinado eixo nao pode
induzir forcas para causar deformacao ao longo de outros eixos, de modo que termos como
(54 = 0. Finalmente, na pespectiva de uma forca ao longo de um eixo, os outros dois
eixos sao equivalentes, de modo que Ci5 = (3, etc. Portanto, na notacao descrita acima,

o tensor de rigidez para um cristal cibico pode ser escrito como

T Cnu Cip Cip 0 0 0 €1
T2 Cip Cnu Ciz 0 0 0 €2
T3 _ Cips Cip Cip O 0 0 €3 (4.20)
T4 0 0 0 Cu O 0 €4
T 0 0 0 0 Cyu O es
Tg 0 0 0 0 0 Cu €g

Para obtermos a relagao entre deformagao e tensao, a Eq. (4.15) é invertida tal que
€kl = Z SklijTija (4-21)
]

onde os 81 coeficientes Sy;; sao chamados de constantes de deformagdo elastica (elastic
compliances) e tem dimensao de area/forga ou volume/energia. Assim como as constantes
de rigidez elastica, Sy;;; constituem as componentes de um tensor de quarta ordem, e,
portanto, eles obedecem as mesmas leis de transformacao das componentes Cjjx;, de modo

que eles também podem ser reduzidos a uma matriz 6 x 6

€1 Sit Sz Si3 S S5 Sie m
€2 So1 Sz Saz Say Sos Sog T2
€| _ S31 S3z O3z Sza S35 Sse T3 ‘ (4.22)
€4 Sy Siz Siz Sua Sis Sue T4
€5 Ss1 Ss2 Ss3 Ssa Sss Sse T5
€6 Se1 Se2 563 Sea Ses  Se6 T6

Assim, para um material isotropico, como um cristal, as simetrias reduzem o ntimero de
componentes independentes Si; da mesma forma que reduziu para Cj;. Por exemplo, para

um cristal ciibico, o tensor elastico é dado por

€1 Si Sz Sz 0 0 0 T

€2 Si2 Suu Sz 0 0 0 T2

es | _ St Si2 Si1 0 0 0 T3 (4.23)
€4 0 0 0 Su 0 0 T |’

es 0 0 0 0 Sy 0 T

€g 0 0 0 0 0 544 T6
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que pode ser comparado com a Eq. (4.20).
As relagOes entre os tensores Sk;; e Cijn (portanto entre as quantidades Sy e Cjj),

sao encontradas escrevendo Eqs. (4.19) e (4.22) na forma matricial
T=Cje, e e=SyT. (4.24)
Entao, substituimos a primeira expressao na segunda,
Sw=0Cg;' Cy=5y" CijSu= S;Cu = i, (4.25)
e na forma matricial de tensor de quarta ordem, vamos ter
CijktSkimn = Sijk1Crimn = Oirdji- (4.26)

Usando as Eqgs. (4.20), (4.23) e (4.25), podemos escrever as relacoes entre Cj; e Sy;. Por

exemplo, para um cristal ctibico, temos

S11 4 Si2 —S12 1
Ci = Cis = , Cuy=— (427
H (S11 — S12)(S11 + 2512) 2 (S11 — S12)(S11 + 2512) TSy (4.27)
Ci1 + Chg —C'9 1
H (C11 — C12)(Ch1 +2C2) 2 (C11 — C12)(Chy + 2C49) “ Cu ( )

4.2.2 Relagoes entre tensao e deformacao para materiais isotro-
picos

Segundo Nye [117], as constantes elasticas para materiais completamente isotropicos
sao encontradas impondo que as componentes dos tensores nao sejam afetadas por rotacoes
de 45° em torno dos eixos coordenados. Usando os resultados conhecidos para um material

isotropico, as relacoes entre a tensao e a deformacao na forma matricial tem a forma

T Cn Crp Cip 0 0 0 €1

T2 Ciz Cui Cio 0 0 0 €2

3| | Ci2 Cia Cn 0 0 0 es

m|l |0 0 0 (Ch-Ch)/2 0 0 es |

T 0 0 0 0 (C1y — Ch2)/2 0 es

Te 0 0 0 0 0 (C11 — C19)/2 €6
(4.29)

e

€1 S Sz Sie 0 0 0 T1

€2 S12 Su Siz 0 0 0 T2

es | _ S12 Sz S 0 0 0 T3 (4.30)

€4 0 0 0 2(S11 — Si2) 0 0 Ty

es 0 0 0 0 2(S11 — Sh2) 0 Ts

e 0 0 0 0 0 2(S11 — S12)) \76
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Aplicando as relagoes entre e S e C, dadas pela Eq. (4.25), temos
_ C11+ Chg _ —Cha
- 2 2 Siz = 2 2

de modo que existem apenas duas constantes elasticas independentes para um material

Sll

(4.31)

isotropico. Para determiné-las, precisamos conhecer as componentes do tensor Cjj, que
sdo dadas pela seguinte condicdo isotropica [118]
2v
Cijkt = 1 0041 + 6510, + E%Cskl = 200,051 + N0 O, (4.32)
onde a constantes elasticas p e A sao as constantes de Lamé. A constante p também é
conhecida como moédulo de cisalhamento. Entao, em termos dessas constantes, as com-

ponentes acima serao

2u(1 —v) v 1 —v
Cyh=—"-—" Clo = Sip=—7—— Spp=——— 4.33
T Pl o1+ P14y (4.33)
enquanto as relacoes entre a tensao e a deformacao serao
- -
e = 2 m(em + €y + €22) + €ag Toy = 2l€xy
c :
Tyy = 24 m<€m + €y + €22) + €y Taz = 2/l€qz
- :
Tex = 24 m(em + €y + €22) t €2z Tyz = 24y
a - . (4.34)
€ = 5 |Tea — ’/(Tyy + 722)] €ay = 5 Tay
21(1 +v) 2
1 1
€yy = M[Tyy — V(Tee + T22)] €xz = ZTM
1 1
€2z = m[fu — U(Taz + Tyy)] Cyz = ZTyz-

Considerando um caso em que temos apenas uma tensao normal, 7,, por exemplo, as
componentes da deformacao serao €., = 7. /[20(1 + V)] € €4p = €., = —v70/[2v(1 + V)]
Nesse caso, a constante v ¢ identificada como a razao entre a deformacao transversa e a
deformacd@o normal, ou seja, v = |€,y /€| = |€22/ €22 € €la & chamada de razao de Poisson.

Frequentemente, & comum escrever as relacoes acima em termos das constantes de
Lamé, ;1 e A, e que est@o relacionadas com o tensor Cyji; dada pela Eq. (4.32), de modo
que o acoplamento entre a tensao e a deformacao (assim como a relagao inversa) sera

Tij = NOjje + 2[i€;5, COM € = €5 + €y + €5,

1 A 5 B (4.35)
eij = ﬂ (Tij — mT z'j) , COM 7T = Ty, _'_Tyy +Tzz.
Uma outra escolha ¢é escrever essas relacoes em termos das constantes elasticas E, conhe-

cido como modulo de Young, e v (razao de Poisson)

vE P FE
T+ v)-2v) Y 1+ Y (4.36)
1+v v '
€ij = 5 Tij — ET@]
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Uma outra constante elastica essencial na teoria da elasticidade é compressibilidade (ou

modulo de bulk), K, que é definida por
11V 1

K~ PV P (4.37)

sendo 0V/V a mudanca relativa sofrida pelo volume devido & aplicacao de uma pressao

hidrostatica P, definida por

1 2u(1 +v)
P=— W o571 o, Sy 4.38
37T 31— 2w) " (4.38)
onde usamos a Eq. (4.34). Portanto,
P 2u(l+v)
K=—-——=2"+_"7 4.39

O inverso da compressibilidade, 1/K, é definido como mo6dulo de elasticidade [119]. To-
das as relacoes envolvendo as constantes e que acoplam a deformacao e a tensao estao

resumidas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Relagoes com diferentes constantes elasticas. (A, ) sdo as constantes de Lamé,

E, u, e K sao o modulo de Young, razao de Poisson, e a compressibilidade, respectiva-

mente.
A\p) (Kp) (wv) (E,v)  (E,v)
A K-n 25 o Ser
/ x0)
K ?’A% g?l(i;) 3(15321/) 3(3Z€E)

B w(3A+2u) IuK 2(1 + V)M

P 3K+u
v A 3K—p E-2u
2(A+p) 2(3K+p) 2p

4.3 Pseudocampo magnético no grafeno

Como vimos no Capitulo 2, a estrutura eletronica do grafeno pode ser descrita por

uma Hamiltoniana usando aproximacao TB, ou seja,

3 0 oik-6n
H=t) ks (4.40)
n=1
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conforme descrito pela Eq. (2.15), sendo 4,, e t o vetor distancia entre os vizinhos mais
proximos e a correspondente energia de hopping, respectivamente.

Na presenca de uma deformacao na rede do grafeno, como discutiremos no préximo Ca-
pitulo, a energia de hopping sofre uma mudanca. Esta mudanga ocorre devido a alteragao
das distancia dos sitios da rede, sobretudo dos vizinhos mais proximos. Para deformacoes
que geram alongamentos ou compressoes na rede entre 10% a 20%, a mudanca na energia
de hopping sera da forma

ty — te Pnl/a=1) (4.41)

sendo a, B = 0ln(t)/dIn(a) ~ 2 — 3.37 e t, respectivamente, a distancia de rede, a
constante de modulacdo da energia de hopping deformada e a energia de hopping nao
deformadada. No regime de baixa energia e na auséncia de deformacoes, a Eq. (2.23)
descreve o movimento dos elétrons, de modo que em termo do operador momento, p =
—1hV, pode ser reescrita como

H = hvpo - p. (4.42)

Podemos usar a variagao da energia de hopping, ou seja, dt,, = t,, —tg, devido as deforma-
¢oes, para encontrar uma expressao semelhante & Hamiltonia no regime de baixas energias.
Neste caso, existe uma expressao semelhante a Eq. (4.42), que, devido a perturbagao da

rede, serd acrescida de um termo independente do momento (23, 160]
1
H = hvpo - (p — —A), (4.43)
e

sendo e a carga do elétron, enquanto sua dinamica é determinada pela equacao de Dirac
na presenga de um potencial de calibre A = (A4, A,), também chamado de potencial
pseudovetor magnético. Este pseudovetor esta associado a deformacgao de acordo com a
relacao [23, 120, 160]

3
1 .
A= —— E ot, e K 4.44
EVFR 1 € ( )

Note que A & um vetor imaginario. Isso é devido a deformacdo quebrar a simetria de
inversao da energia de hopping ¢,,. Além disso, o potencial pseudovetor imita o pontencial
vetor de um campo magnético real.

Como mostra a Fig. 4.4, definimos um angulo 6 entre o eixo x e a direcao armchair
da rede. Para 6 = 0 e deslocamentos da rede menores do que a, o potencial pseudovetor

pode ser escrito em termos dos elementos do tensor deformacao como [23, 122, 123]

hp

z = %(Em — €yy) (4.45)
hp '
Ay = %(—2%)7

onde os elementos €;; sao dados pelas Eqs. (4.4) e (4.5). Portanto, de forma analoga ao

campo real, podemos definir um pseudo campo magnético associado a deformagao como:

5 0A, 04,

Ox oy

. (4.46)
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Figura 4.4: Estrutura de rede do grafeno com uma rotacao 6 entre o eixo x e a diregao

armchair.

A principal diferenca entre o pseudo campo e o real é que o primeiro muda de sinal quando
a energia é obtida em torno do ponto K ao invés do ponto K’. Como consequéncia, os
elétrons nos dois vales experimentarao um campo magnético oposto [122].

Para uma rotacao arbitraria 6, considerando uma matriz de rotacao usal R, em 2D ,

R (cos@ —sm@) 7 (4.47)

dada por

sinf cos6

o tensor deformacao no sistema girado sera dado pela relacao de transformacao
€ =R-¢-R", (4.48)

sendo R a matriz transposta da matriz de rotacdo. Além disso, as componentes do po-

tencial pseudovetor, apds a rotagao, devem ser obtidadas pela seguinte relacao de trans-

A, cosf sinf Ay
= . (4.49)
A, —sinf cosf) \ Ay

Com um pouco de esforco, podemos mostrar que estas novas componentes serao dadas

formagao

por
A, = @[(Exz — €yy) c08(30) — 2¢,,, sin(30)],
Qa;;B (4.50)
Ay — _Tw[(exx — Eyy) 5111(39) + 2€a:y 008(30)]‘

Observe que temos uma simetria rotacional de 120°. Isso significa que uma rotacao de
120° na rede do grafeno ira produzir o mesmo pseudo campo magnético, enquanto uma

rotacao de 60° ird produzir uma inversiao no pseudo campo.



Propriedades magnéticas de pontos quanticos de

bicamadas de grafeno

No Capitulo 2 apresentamos o espectro de energia de uma folha de grafeno (ou bulk),
do qual nossa Hamiltoniana e a funcao de onda dos elétrons foram expressas na base dos
orbitais localizados p, dos atomos de carbono, uma vez que cada dtomo contribui com
um orbital p, e um elétron 7. Para analisarmos as propriedades eletronicas dos GQDs,
ao contrario de escrever a Hamiltoniana na base da funcao de onda, podemos utilizar o
formalismo da segunda quantizagao, conforme j& apresentamos previamente no Capitulo
3. Portanto, para estudar as propriedades eletronicos de sistemas de tamanho finito, como
pontos quanticos, basta usarmos o termo sem interacao da Eq. (3.13).

Em um trabalho teorico anterior, Zarenia el. al. [124] investigou os efeitos geométricos
sobre as propriedades eletronicas e magnéticas de pontos quanticos de grafeno. Eles com-
param o espectro de energia de pontos quanticos com geometrias de formatos hexagonal
e triangular obtido pelo modelo de TB e pelo modelo continuo fornecido pela equagao
de Dirac. Para o modelo continuo, trés tipos de condicoes de contorno foram analisados:
armchair, zigzag e massa-infinita. Para campo manético nulo, os niveis de energia (em
eV') como fun¢ao da raiz quadrada da area do ponto, V'S nm, para as geometrias hexago-
nal e triangular, sao mostrados na Figura 5.1. Como indicam os resultados, o espectro de
energia é qualitativamente diferente para os trés tipos de condi¢oes de contorno, sendo que
os casos armchair e massa-infinita sao significativamente diferentes do resultado obtido
para GQDs com bordas zigzag, em ambos as geometrias. Os resultados também mos-
tram que as condicoes de contorno de massa-infinita pode nao ser tao eficaz para o caso
hexagonal quando comparado ao modelo TB, mas pode ser aceitavel no caso triangular.
Outro fato interessante é que, no caso triangular com bordas zigzag, os resultados exibem
estados com nivel de energia nula e que sao separados dos demais estados, com energia
tanto positiva quanto negativa, por um gap que diminui a medida que o ponto aumenta.
Fazendo uma comparacao quantitativa, nota-se que o modelo continuo nao consegue prevé
o ntmero correto de estados de energia nula, como pode ser observado na Figura 5.2 para

as duas geometrias com bordas zigzag. Como consequéncia, segundo os autores, o mo-
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Figura 5.1: Niveis de energia como fun¢ao da raiz quadrada da area S de GQDs hexagonal
[(a), (c) e (e)] e triangular [(b), (d) e (f)] com condi¢oes de contorno zigzag [(a) e (b)],
armchair [(c¢) e (d)] e massa-infinita [(e) e ()] na auséncia de campo magnético. Adaptado
da Ref. [124].

delo continuo destaca os estados degenerados quando o tamanho do ponto aumenta. Os
resultados também mostram que quando a area do ponto aumenta, os niveis de energia
aproximam-se para um espectro de gap nulo e, como era de se esperar, comporta-se como
uma folha de grafeno infinita.

Zarenia el al. também estudou os niveis de energia na presenga de um campo mag-
nético externo. Neste caso, quando o campo magnético aumenta, tanto no modelo TB
quanto no modelo continuo, observou-se que os niveis de energia convergem para os niveis
de Landau.

Na sequéncia, usaremos a aproximacao de TB combinada com o modelo de Hubbard
de campo médio, discutido previamente no Capitulo 3, para estudar teoricamente os efei-
tos das deformacoes mecanicas sobre as propriedades de pontos quanticos de bicamadas
de grafeno (BLG QDs, bilayer graphene of quantum dots). Os resultados foram obtidos
para BLG QDs com empilhamentos AA e AB, considerando diferentes geometrias (he-
xagonal, triangular e quadrada) e tipos de bordas (armchair e zigzag). Na auséncia de
deformagoes, verificamos dois resultados: (i) a magnetizagao é afetada, para diferentes

tamanhos de pontos, apenas para geometria hexagonal com bordas zigzag, exibindo di-
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Figura 5.2: Niveis de energia de GQDs triangular [(a) e (b)] e hexagonal [(c) e (d)], com
borda zigzag, como func¢do do indice do autovalor obtido pela aproximagao TB (paineis
superiores) e pelo modelo continuo (paineis inferiores) utilizando trés diferentes tamanhos
de ponto: Ny, = Nporae = 12, 24, 40 com suas respectivas areas de superficie S = 4.42,
16.37, 44.03 nm?, para o caso triangular e N, = 10, 20, 30 com suas respectivas areas de
superficie S = 14.68, 60.78, 138.32 nm?, para o caso hexagonal. O inset do triangular
compara o gap de energia como fungdo de Ny obtido do modelo TB (quadrados escuros)
e modelo continuo (quadrados verdes), enquanto o detalhe do hexagonal mostra o gap
usando o modelo TB. Adaptado de [124].

ferente interacdo critica de Hubbard, e (ii) a magnetizagdo nao depende das energias de
hopping intercamada, exceto para geometrias com bordas zigzag e empilhamento AA. Na
presenca de deformacoes, para todas as geometrias, obtemos dois diferentes regimes de
magnetizacao que dependem da amplitude da deformacgao. O surgimento de tais regimes
é devido & quebra de simetria de camada e subrede dos BLG QDs.

Os resultados apresentados nas proximas sessoes foram publicados em revista da area,

e este artigo esta anexado no apéndice A desta Tese [125].

5.1 Modelo teodrico

No sentido de estudar as propriedades magnéticas dos BLG QDs, usamos o famoso
modelo de Hubbard na aproximagdo de campo médio e amplamente aplicado [126, 127,
139, 140, 141, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151, 152, 153, 154, 155, 156, 157,
158, 159, 160, 161]. A Hamiltoniana de Hubbard, representada pela Eq. (3.23), pode ser
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separada em duas partes
H = Hrg+ Hy. (5.1)

Hrp é o termo nao interagente representado pela Hamiltoniana de TB para os vizinhos

mais proximos (veja Eq. (3.8)), de modo que para bicamadas é dado por

Hpp = Z €inCl Cio + Z (TijoCl Cio + hoc), (5.2)
io i#j,0
onde ¢;, (¢l ) aniquila (cria) um elétron no sitio i com spin o e energia por sitio €;,. A
soma ¢ realizada sobre os sitios vizinhos mais proximos ¢ e j, com energia de hopping
Tijo- Como ja mencionamos no Capitulo 2, para uma BLG com empilhamento AA, os
atomos da camada superior e inferior localizam-se diretamento no topo um do outro. J&
no empilhamento AB, os atomos da subrede A (B) da camada inferior estao acoplados
com os atomos B (A) da camada superior (ou seja, as duas monocamadas sao deslocadas
uma com respeito a outra), como esquematizado no inset dos paineis superior e inferior
da Figura 5.3 (geometria triangular), Figura 5.4 (geometria quadrada) e Figura 5.5 (geo-
metria hexagonal), para os empilhamentos AA e AB, respectivamente [165]. A energia de
hopping entre os &tomos na mesma camada é 7;;, =t = —2.8 eV, enquanto o hopping in-
tercamada é 7;5, = t1'% = —0.4 eV (BLG QD com empilhamento AB) e 7;;, = t{4 = —0.2
eV (BLG QD com empilhamento AA) [132, 133, 134, 135, 136, 137, 164, 165]. E impor-
tante ressaltar que a distancia entre as duas camadas, em ambos os empilhamentos, é de
3.33 A. Portanto, devido a organizacao das camadas em ambos os empilhamentos, é de
se esperar que a energia de hopping perpendicular no empilhamento AA seja o dobro do
empilhamento AB. Isso é devido ao fato de que o niimero de ligacdes no primeiro caso é o
dobro do segundo. Caso os valores de hoppings entre as camadas fossem as mesmas nos
dois tipos de empilhamento, entao o que teriamos na natureza era que as distancias entre
as camadas no empilhamento AA seria menor que a distancia entre as camadas no empi-
lhamento AB, pois o maior numero de ligacoes puxaria as camadas mais para proximo.
Ainda a respeito da Eq. (5.2), assumimos em nossos calculos que €;,, = 0, o que resulta
numa simetria elétron-buraco para o espectro de energia obtido a partir da aproximacao
TB.
A repulsao de Hubbard, tratada na aproximacao de campo médio e que incorpora a
interagao elétron-elétron, pode ser obtida da Eq. (3.23)

Hy = UZ (rar(niy) + nig (nir)) (5.3)

onde U(U > 0) é chamado de parametro de Hubbard e indica, no regime de curto alcance,
a energia repulsiva de Coulomb para cada par de elétrons com spins opostos no mesmo
sitio 7. Respectivamente, n;, = cjocio e (n;y) sdo o operador niimero e a média do numero
de ocupagao para elétrons de spin-up (o =1) e spin-down (o =).

Com a finalidade de encontrar os autovalores e autovetores de H, realizamos um cal-

culo auto-consistente a partir de uma média do nimero de ocupagao (n;,). Como valores
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iniciais, usamos ntameros de ocupacao a partir de um estado ordenado do sistema, como,
por exemplo, antiferromagnético. Em seguida, diagonaliza-se a Hamiltoniana (Eq. (5.1)),
de modo que obtemos novos autovalores e autovetores que serao usados para atualizar
as densidades de spin para a proxima iteracao. Esse procedimento é repetido iterativa-
mente até as densidade de spin, bem como os autovalores de H, convergirem. Para ser
mais especifico, o critério de convergéncia auto-consistente ¢ atingido quando a mudanca
maxima da densidade de spin sobre os sitios atoémicos cai abaixo de n, um parametro de
convergéncia bem pequeno (escolhido entre n = 1072 e n = 107'°). Usamos um esquema

linear de mistura, em que o nimero de ocupacao de entrada <nw)§;1 no passo ¢ + 1 é
calculado como uma combinagao linear das duas saidas dos passoas anteriores, (n;,)" . e
(nig)o b, isto é

<nw>zz:1 = /\<ni0>iout +(1— >‘)<ni0>io;tlv
sendo A o coeficiente de mistura; usamos A = 0.1, o que nos permite atingir o calculo
auto-consistente com um nimero razoivel de passos. Uma vez obtido as densidade de

spins, podemos calcular o momento magnético por sitio atémico

mi = ((nay) = (nay))/2, (5:4)

o spin total S = ) .m;, o maximo da magnetizacdo My,q,, a distribuicdo de carga
(ni) + (niy), assim como o espectro de energia FE, ,. Estas propriedade magnéticas serdo
discutidas nas proximas secoes para diferentes BLG QDs. E importante enfatizar que
os BLG QDs estudados aqui, com geometrias hexagonal e triangular, sao caracterizados
pelo niimero de hexagono de carbono (V) em cada lado do ponto, sendo que considera-
mos apenas pontos simétricos. Portanto, todos os lados tém o mesmo comprimento e o
mesmo nimero de anéis de carbono, igualmente, em ambas as camadas. A dnica excegao
é o ponto quadrado, em que o nimero de anéis de carbono ao longo da direcao zigzag é
diferente (maior) do que o niimero de anéis ao longo da dire¢ao armchair, a fim de manter,
aproximadamente, o mesmo comprimento para todos os lados, pois o ponto quadrado tem
duas borgas zigzag e duas bordas armchair. Nesse caso, consideramos N para a dire¢ao
armchair.

Um ponto importante é o significado fisico do alcance das magnitudes de U da Eq.
(5.3). Para nosso conhecimento, nao existe atualmente nenhum consenso sobre os valores
reais de U para o caso do grafeno [126]. Isso é devido a auséncia atual de experimentos
realizados em sistemas magnéticos de grafeno que permitiriam estimar U. Num estudo
anterior na literatura de magnetismo em grafeno desordenado e grafite irradiado [166],
foi registrado valores para o parametro U pertencente ao intervalo U =~ 3.0 — 3.5 eV.
Neste estudo, foram considerados intervalos aceitaveis obtidos a partir de medidas de
ressonancia magnética no trans-poliacetileno (um sistema de carbono sp? unidimensional
que se assemelha a uma fina nanofita de grafeno com borda zigzag) [167, 168|. Como
exemplo da auséncia de um consenso geral sobre as medidas aferidas de U, estudos na

literatura, em sistemas confinados de grafeno, consideram U = 5.6 eV, [144| U = 1.5—-3.5
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eV, [146]| U = 4.158 eV , [151] U = 2.0—3.5eV, [155| U = 2.8—8.4 eV, [156] U = 5.6—11.2
eV, [162] para QDs de grafeno, e U = 3.24 eV, [147| U = 2.82 ¢V, [148] U = 2.7 eV, [149]
e U =2.75 eV, [150| para anéis quanticos (AQs).

Estudo anteriores demonstraram, ao se fazer uma escolha apropriada do parametro de
Hubbard U, uma boa concordancia ao se comparar os resultados de propriedades magné-
ticas, tanto de QDs [146] quanto de nanofitas [140, 142], obtidos a partir do modelo de
Hubbard na aproximacao de campo médio e os obtidos pelos célculos de primeiros princi-
pios. Além disso, o modelo de Hubbard na aproximacao de campo médio pode descrever a
fisica de baixa energia de pontos quanticos [146] e nanofitas [140, 142], mostrando que as
energias de hopping para os segundos vizinhos mais proximos, a interacao de Coulomb de
longo alcance, e as correlacoes incluidas nos céalculos de primeiros principios, tém efeitos
insignificantes nas propriedades fisicas no regime de baixa energia. Contudo, é importante
mencionar que as interagoes de longo alcance de Coulomb e as correlagoes tém um efeito
menor, pois esses sistemas tém uma distribuicao de carga homogénea e neutra. Por outro
lado, longe da neutralidade de carga local, como por exemplo na presenca de potencial
elétrico nas camadas, as interagoes de Coulomb de longo alcance e as correlagoes devem
ter um papel significante, na qual podemos destacar as interacoes de van der Waals que
sao responsaveis pela estabilidade destes materiais. Portanto, essas evidéncias asseguram
a confiabilidade do modelo de Hubbard para o estudo das propriedades magnéticas em
BLG QDs empregado neste trabalho.

5.2 Resultados numéricos

5.2.1 Na auséncia de deformacao

Primeiro, investigaremos o comportamento magnético dos BLG QDs com diferentes
geometrias e bordas. Nas Figuras 5.3-5.5, apresentamos a dependéncia do valor maximo
da magnetizagao m,,., como fun¢do da repulsdo de Coulomb U/t para diferentes tamanho
de ponto N. Os painéis superiores (por exemplo, (a, ¢)) e inferiores (por exemplo, (b, d),
das Figuras 5.3 e 5.4, correspondem aos resultados para BLG QDs com empilhamentos AA
e AB, respectivamente. Também consideramos bordas armchair (por exemplo, (a, b) e
zigzag (por exemplo, (¢, d)). Observe que, em geral, independente do tamanho do ponto,
o ordenamento magnético para BLG QDs triangular, Figura 5.3, e quadrado, Figura
5.4, com bordas armchair e zigzag, empilhamento AA ou AB, assim como BLG QDs
de geometria hexagonal com bordas armchair e para ambos os empilhamentos, Figura
5.5 (a, b), mostra ser independente de N, sem qualquer varia¢do consideravel com o
tamanho. Contudo, as mesmas caracteristicas nao aparecem para BLG QD hexagonal
com bordas zigzag, considerando ambos os empilhamentos (veja Figura 5.5). Nesse caso,
a dependéncia da magnetizacao com o tamanho estéd ligada a forma do ponto e sua borda

zigzag. No hexagono, trés bordas contém sitios pertencentes apenas a subrede A (tipo A) e
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Figura 5.3: Variacdo da magnetizagdo como fun¢do da interacdo de Hubbard U/t para

diferentes tamanho de pontos e para geometria triangular, com bordas armchair (a, b)
e zigzag (c, d). Os painéis superior (inferior) correspondem ao empilhamento AA (AB)
do BLG. As energias de hopping intercamada sao t; = 0.2 eV e t; = 0.4 eV para

empilhamentos AA e AB, respectivamente.

os outros trés sao tipo B, tal que existe um equilibrio entre as bordas e subredes. De acordo
com a Ref. [146], no caso dos hexagonos zigzag, existe uma competicdo entre a dispersao
do espectro para particula individual e as interagoes repulsivas, em que a dispersao ocorre
por causa da hibridizacao dos estados que, do contrario, pertenceriam a subrede préxima
da borda. Como resultado, as menores nanoestruturas serao caracterizadas por maiores
hibridizacao e estardao menos propensas a formar ordenamento magnético, explicando o
motivo pelo qual U, seja maior quanto menor o ponto quantico, como pode ser verificado
nos insets. Além disso, como consequéncia dessa caracteristica da rede, a densidade de
spin para trés bordas aponta na direcao up, ao passo que as outras trés aponta na direcao
oposta (a densidade de spin magnética para BLG QD hexagonal sera discutido em detalhe
mais adiante).

Trabalhos anteriores em pontos quanticos de monocamadas de grafeno, destacando a
dependéncia da magnetizacao em funcao do tamanho, produziram resultados similiares
aqueles das BLG QDs. Fernéndez-Rossier e Palacios [146] encontraram uma robustés

nos resultados da magnetizacao em funcao do valor de U para pontos triangulares com
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Figura 5.4: O mesmo da Figura 5.3, mas agora considerando uma geometria quadrada.

N entre 5 e 30. Por outro lado, Viana-Gomes et al. [155] mostrou que m,4,, como
funcao de U para QDs quadrado e hexagonal com borda armchair, nao apresenta variagao
visivel com a variacdo do tamanho. Além disso, em nosso caso, a magnetizacao para o
caso triangular e hexagonal com bordas armchair sao equivalentes a folha infinita de
grafeno, exibindo uma transicao de fase de segunda ordem de valor critico da interacao
de Coulomb U, ~ 2.2t ~ 6.12 eV [126, 146, 155]. Existem duas razdes pelas quais a
transicao de segunda ordem ocorre de forma similar & folha infinita. Primeiro, devido
a auséncia de bordas zigzag nessas geometrias. Segundo, porque esses (QDs possuem
simetria de subrede com um equilibrio tal que o numero de atomo numa subrede A e
B, em cada camada, ¢ o mesmo. Acima do valor critico da interacao coulombiana U.,
surge um ordenamento antiferromagnético como consequéncia da natureza bipartite da
rede favo-de-mel [144]. Por outro lado, as geometrias com bordas zigzag exibem um valor
menor de U. (veja Figuras 5.3(c), 5.4(a), 5.5(c) e 5.5(d) para triangular-AA, quadrada-
AA hexagonal-AA /AB, respectivamente), que esté relacionado ao desbalango da rede com
diferentes niimeros de atomos pertencentes a subrede A e B. Observe que a inclinacao das

curvas da magnetizagao dos BLG QDs triangular, com borda zigzag, e quadrada (Figuras
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Figura 5.5: O mesmo da Figura 5.3, mas agora considerando uma geometria hexagonal.
Os insets nos painéis (c) e (d) mostram a variagao do valor critico da intera¢ao de Hubbard

U como fungao do tamanho N dos pontos.

5.3(c)-(d) e 5.4(a)-(b)) sao aproximadamente as mesmas. Isto pode ser interpretado como
um efeito de contorno, determinado pela terminacao zigzag de ambas as geometrias e que
tem um papel predominante na magnetizacao. Além disso, ainda como consequéncia da
presenca das bordas zigzag e da simetria de rede, os casos triangular-AB, com borda
zigzag, e o quadrado-AB apresentam uma magnetizacao finita para qualquer valor finito
de U. Esses fatos ficarao mais claros com a discussao da densidade de probabilidade para
essas estruturas.

Se considerarmos diferentes distancias intercamadas, teremos diferentes energias de
hopping intercamada entre diferentes atomos pertencentes a camadas diferentes. Por-
tanto, uma analise da variagao da energia de hopping intercamada, em torno do valor real
t; =02eVet, =04 eV, nos empilhamentos AA e AB, respectivamente, nos permitira
observar a robustés de m,,., (com respeito a t;) para diferentes geometrias de pontos
e valores de U. Portanto, as Figuras 5.6-5.8 mostram a magnetizacao como fungao da

interacao de Hubbard U para diferentes valores da energia de hopping t,, num intervalo
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Figura 5.6: O mesma da Figura 5.3, mas agora considerando diferentes energias de hopping

t1. Assumimos N = 4 para todas as geometrias. O inset no painel (¢) mostra o valor

critico da interacao de Hubbard U como funcgao de ¢, .

det; =0eVat, =0.6 eV, considerando BLG QDs triangular (Figura 5.6), quadrada
(Figura 5.7), e hexagonal (Figura 5.8), com empilhamentos AA (painéis superiores) e
AB (painéis inferiores). Em nossos calculos, fixamos o hopping entre atomos na mesma
camada (t = —2.8 V) e o tamanho do sistema (N = 4). Avaliando esses resultados,
podemos dizer que o valor maximo da magnetizacao nao depende da energia de hopping
t, para todos os casos estudados de QDs com empilhamento AA e AB, em ambas as
bordas, com excecao de trés casos ligados ao empilhamento AA e com bordas zigzag.
Portanto, em quase todos os casos, as duas camadas desacopladas (t; = 0) tém a mesma
magnetizagao das camadas quando estao acopladas. Consequentemente, presumimos que
a presenca de qualquer defeito em uma nanoestrutura de BLG cujo efeito é apenas reduzir
ou aumentar a energia de acoplamento entre as duas camadas, nao afetaré significativa-
mente os resultados de campo médio. Todavia, isso nao se aplica aos casos de BLG QDs
triangular-zigzag-AA (Figuras 5.6(c)) e quadrado-AA (Figuras5.7(a)), bem como no caso
hexagonal-zigzag-AA (Figura5.8(c)). A razdo para isso esta relacionada as condigoes de
contorno (bordas zigzag) e porque os momentos magnéticos das duas camadas estio aco-

plados antiferromagnéticamente (para U > U,) quando ¢, aumenta. De fato, os momentos



5.2. RESULTADOS NUMERICOS 95

0.8

Figura 5.7: O mesma da Figura 5.4, mas agora considerando diferentes energias de hopping
t;. Assumimos N = 4 para todas as geometrias. O inset no painel (a) representam o

valor critico da interacao de Hubbard U como fungao de ¢, .

magnéticos de spin para os atomos da camada superior apontam em direcao oposta aque-
les da camada inferior. Portanto, as camadas sao fortemente afetadas pela mudanca na
energia de hopping intercamada. (Isso ficara mais claro quando apresentarmos os resul-
tados para densidade de spin.) Os insets das Figuras 5.6(c), 5.7(a) e 5.8(c) mostram o
comportamento do valor critico do parametro de interacao de Hubbard U em fung¢ao do
aumento de t;. Observe que as estruturas desbalanceadas com diferentes nimeros de
atomos por subrede, triangular zigzag (Figura 5.5(c)) e quadrado (Figura 5.7(a)), exibem
maiores valores de U,., ao passo que as estruturas balanceadas, ponto hexagonal zigzag
(Figura5.8(c)), ou seja, Ny = Np, U, diminui como fungao de t; (como na Figura 5.5(c)).
Portanto, para estes pontos, como mostraremos apés analisarmos a densidade de spin,
podemos mudar de um ordenamento quando ambas as camadas tém a mesma orientacao
de spin, ou seja, ferromagnético (comportando-se como dois pontos de monocamada de
grafeno isolados), para um acoplamento com ordenamento antiferromagnético. Isso pode
ocorrer simplesmente mudando a distancia entre as camadas.

E importante salientar que as amplitudes da magnetiza¢io M,q. obtida nos gréaficos
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Figura 5.8: O mesma da Figura 5.5, mas agora considerando diferentes energias de hopping
t1. Assumimos N = 4 para todas as geometrias. O inset no painel (c) representa o valor

critico da interacao de Hubbard U como funcao de ¢ .

acima, Figuras 5.3-5.8, estao em bom acordo com os resultados obtidos para pontos
quanticos de monocamada mostrados em trabalhos anteriores, tomando os parametros
do sistema, (N,t) e U, fixos [144, 145]. Isso é consequéncia do fato de que Mmy,q, €
calculado levando em consideragao o momento magnético por sitio. Portanto, para um U
fixo, Myqe € uma propriedade local e é independente do niimero de sitios atomicos. Além
do mais, como os sistemas de BLG obedecem & simetria de camada, ou seja, o niimero de
Atomos em ambas as camadas é o mesmo, temos o dobro de &tomos quando comparado ao
sistema de monocamada. Também devido a simetria de camadas e ao dobro do namero
de atomos nas BLG, o spin total S é o dobro quando comparado aos pontos quanticos
de monocamada. Isto estd em acordo com o teorema de Lieb [169], no qual afirma que
no caso de interacao elétron-elétron repulsiva (U > 0), um sistema bipartite tem o estado
fundamental caracterizado pelo spin total [126]
_ [Na— Ng|
9 )
sendo N4(Np) o nimero de atomos na subrede A(B). De acordo com o teorema de Lieb

g (5.5)

e a Eq. (5.5), fica evidente que o valor do spin total S depende da geometria, do tipo
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de borda e do tamanho do QD. Uma vez que algumas geometrias possuem uma rede
balanceada (desbalanceada) com o mesmo (diferente) niimero de 4tomos na subrede A e
B, surgem diferentes valores de S.

A Figura 5.9 mostra a evolucdo do espectro de energia dos estados de spin-up (triangu-
los vermelhos para cima) e spin-down (triangulos azuis para baixo) de BLG QDs de forma,
triangular, com bordas zigzag e tamanho N = 4, na qual varia-se a interacao de Hubbard
no intervalo entre U/t = 0 e U/t = 3.5. Note que desconsiderando o efeito da repulsao
coulombiana por sitio (U/t = 0), o espectro de energia exibe a simetria elétron-buraco
devido a rede bipartite. Isso resulta em um spin total igual a zero e no aparecimento
de um conjunto de estados degenerados de energia zero (nivel de Fermi) localizados nas

bordas. O ntumero de estados de energia zero é igual a 2(N — 1) = 6, que é o dobro do

XXXXE‘@@ - (c) ﬂgxm C(d) wﬂm@
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Figura 5.9: (a)-(g) Evolugao dos niveis de energia de spin proximo a energia de Fermi
(E = 0) para BLG QD na forma triangular-zigzag-AB. Consideramos nosso sistema com
N = 4 hexagonos de carbono em cada lado, e tomamos diferentes valores da interacao de
Hubbard U/t. A energia de hopping intercamada é ¢, = 0.4 eV. Os triAngulos azuis para
baixo (vermelhos para cima) correspondem aos niveis de energia dos spin-down (spin-up).

(h) Gap de energia induzido pela interagdo de Hubbard.

valor para o ponto quantico de monocamada de grafeno no formato triangular com bor-
das zigrag [146, 151] e que, como ja mencionamos, esta relacionado & simetria de camada
dos sistemas de BLG. Esse resultado esta em total acordo com o que tinha sido previsto
nos trabalho de Giiglii et al.[164] sobre a mesma geometria, mas com os triangulos tendo
camadas inferiores e superiores com diferentes nimeros de dtomos. Portanto, por causa
da simetria de camadas, eles encontraram um niimero diferente de estados de energia zero
correspondetes as camadas inferiores e superiores. Observe também que existe um enorme
gap de energia entre os estados de energia zero, localizados nas bordas, e os primeiros es-

tados de energia nao nula. Estes estados, embora nao mostramos aqui, sao espalhados



5.2. RESULTADOS NUMERICOS 98

ao longo do QD. Considerando U/t # 0, verificamos que os 2(N — 1) estados de energia
nula abrem um gap em torno do nivel de Fermi. Isso resulta em dois grupos de (N — 1)
estados de spin up e spin down (veja Figura 5.9(b)). Além disso, a presenca do termo
de Hubbard induz um spin total ndo nulo, S = 3. Quando U/t aumenta (veja Figuras
5.9(b-g)), o gap de energia entre os dois grupos (N — 1) de estados aumenta, como esté
enfatizado na Figura 5.9(h), ao passo que o spin total permanece o mesmo. Portanto, a
repulsao coulombiana por sitio permite controlar a posicao relativa dos estados de energia
z€ero.

Em resumo, os resultados que obtivemos numericamente com aproximagcao de campo
médio estao em bom acordo com as previsoes obtidas para pontos quanticos de mono-
camadas de grafeno. Resta-nos agora apenas verificar a influéncia das deformacoes nas
propriedade magnéticas de BLG QDs, analisando também com esse efeito alteraria a

densidade de spin desses sistemas. Tudo isso sera investigado nas proximas Secoes.

5.2.2 Na presenca de deformacao

Em um grafeno deformado, as energias de hopping sofrem uma modificagao devido
a4 mudanca nas distancias interatomicas, conforme estudamos no Capitulo 4. De acordo
com o que foi proposto em trabalhos anteriores [155, 157, 160, o parametro de hopping

7,; em uma camada deve ser transformado da seguinte forma
! . o—3.37(845|/a—1)
Ti; = Tije J . (5.6)

Observe que essa expressao depende explicitamente da distancia de rede nao deformada,
a = 0.142nm, e do vetor §;; cujo moédulo representa a distancia que conecta dois 4tomos

adjacentes i e 7 numa rede deformada. Esse vetor pode ser expresso em termos do vetor
0

distancia da rede original, 523’? como
sendo € o tensor deformagao no sistema de coordenadas da rede. Ele é dado por
e cos® ) — l/sin'2 6 (1 +21/) cos 9.8121&9 | (5.8)
(14 v)cosfsing cos®f — vsin®6

onde €, v e 0 sao, respectivamente, o moédulo de deformacao, a razao de Poisson e o angulo
que diz respeito a dire¢ao zigzag ao longo da qual a deformagao é aplicada (diregdo y da
Figura 5.10). A aplicacdo de deformagoes ao longo das dire¢oes zigzag (y) e armchair (x)
sao consideradas tomando § = 7/2 ¢ § = 0 na Eq. (5.8). Para esses dois casos particulares,
uma deformagao uniaxial no plano pode ser incorporada via Eq. (5.7) usando as seguintes
relacoes das distancias entre C-C

(1—1—%6—%161/)@0 paral=1e 2,

0:] = (5.9)

(1 —ev) ag, para [ = 3,
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para caso zigzag, e

(1+}Le—%ey)ao paral=1e 2,

10:] = (5.10)

(1+v)ag para | = 3,

para o caso armchair. As distancias é; entre os carbonos sdo mostradas na Figura 5.10.

Para uma deformacao ao longo da direcao zigzag, dentro do regime eléstica e linear, as
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Figura 5.10: Representacao esquemaética do efeito da deformacgao ao longo da diregao x
(armchair) da distancia C-C, em duas situagoes: (a) mantendo as posi¢oes atdomicas na

direcdo y inalteradas, e (b) considerando uma deformagao elastica em ambas as dire¢oes.

distancias |0;| e [d2] experimentam um alongamento nessa dire¢do e ao mesmo tempo |ds|
experimenta uma contragao, ao passo que no caso armchair as trés distancias experimen-
tam um alongamento [155, 157, 160]. O valor da razao de Poisson, frequentemente usado
na literatura para o grafite e em alguns trabalhos no grafeno, é v = 0.165 [157, 160],
enquanto outros trabalhos para QD tem considerado v = 0.3 [155]. A fim de fazermos
uma comparacao direta com os resultados de deformacoes em QD, assumimos v = 0.3.

Conforme descrito na literatura, tais deformagoes uniaxiais e elasticas podem ser obti-
das usando, por exemplo, substratos flexiveis [170], em que o BLG QD é depositado sobre
um substrato flexivel e posteriormente alongando o substrato por meio de um dispositivo
mecanico. E importante salientar que o hopping intercamada t, permanece constante,
tendo em vista que estamos considerando deformacoes de rede no plano e também porque
ambas as camadas estao submetidas & mesma amplitude de deformacao. Isso nos assegura
que o hopping ¢, sempre seja perpendicular as folhas da bicamada [137].

Um esquema de deformagao da rede ao longo da diregao armchair (x) estd ilustrado na
Figura 5.10 para um valor muito grande de ¢, considerado propositalmente com o intuito
de mostrar as mudancas na rede. Nessa figura, os simbolos vermelhos abertos e pretos
solidos representam a rede de grafeno deformada e nao-deformada, respectivamente. Mos-
traremos apenas os resultados para sistemas sob uma tensao planar tensionada ao longo
da diregao armchair e mantendo as posigdes dos atomos na dire¢ao y inalterados (veja
Figura 5.10(a)). Verificamos, embora nao apresentado aqui, que uma deformacao apli-

cada ao longo da direcao zigzag leva a caracteristicas qualitativamente similares aqueles
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do caso armchair. Também verificamos que deformacgoes elasticas como representado na
Figura 5.10(b), em que ambas as bordas sao deformadas, produzem qualitativa e quan-
titativamente resultados similares. Essa semelhanca entre os resultados ocorre devido ao
fato de que a faixa de intensidade de € usada aqui nao muda significativamente as posicoes
atomicas na dire¢cdo y. Como apresentado na Ref. [155], uma situacdo fisica similar foi
observada para QDs de monocamadas de grafeno, ou seja, QDs de monocamadas apre-
sentam qualitativamente a mesma magnetizacao induzida por deformacgoes ao longo de
diregoes zigzag ou armchair. Isso também estd de acordo com os recentes resultados obti-
dos por L. Wang et al. [171] para comportamento elastico de BLG, quando deformado até
20%. Para ilustrar nossa proposta, todos os resultados nesta Secao foram obtidos para
N =4, pois a magnetizagao, como mostramos nas Figuras 5.3-5.5, em geral, nao depende
do tamanho dos pontos, exibindo resultados similares para todo NV, ou seja, garantindo
que podemos desprezar os efeitos de tamanho-finito.

Os resultados da magnetizagao em funcao do parametro de Hubbard U, na presenca
de deformacao aplicada ao longo da diregao armchair, sao apresentados nas Figuras 5.11
(triangular) , 5.12 (quadrado) e 5.13 (hexagonal), nos quais consideramos diferentes bordas
e empilhamentos. Os painéis superiores (inferiores) correspondem aos empilhamentos AA
(AB) e as figuras geométricas indicam a forma do ponto e sua borda. A legenda da
Figura 5.11(a) aplica-se as demais figuras. Aplicando uma deformagao com intensidade e
variando na faixa de 0 a 0.2, observamos que o efeito global da deformacao uniaxial é um
aumento na magnitude da magnetizacao m,,q., independente do tipo de borda e forma do
ponto. Contudo, uma transicao de primeira ordem é vista com respeito & magnitude da
deformagao, como mostrado nos insets de m,,,, em fungao de e para um dado U/t fixo,
tal que para todos os casos estudados M., ¢ mantido inalterado para e < 0.7 x 1074,
porém ele sofre um aumento para € > 0.7 x 1074, com os mesmos valores da magnetizacao.
Viana-Gomes et al. [155] mostrou um aumento no valor maximo da magnetizacdo, quando
e aumenta, para QD de monocamadas de grafeno nas formas quadrada e hexagonal.
Nos resultados apresentados por eles, o aumento da magnetizacao nao ocorria de forma
abrupta e o modulo da deformacao e necessario para um aumento pronunciado dela é
aproximadamente duas ordens de magnitude maior do que para as BLG QDs. A razao
para que a faixa de € seja menor nos BLG QDs é devido ao fato de que estes sistemas
sejam mais complexo do que das monocamadas, sem mencionar o fato de que as BLG QDs
admitem mais possibilidades de ordenamentos magnéticos devido aos efeitos de correlacao
entre as camadas que agora encontram-se acopladas, sendo desta forma mais sensiveis
a qualquer deformacao. Para amplitudes de deformagao cada vez menores, implicara
que as energias de hopping nao devam ser afetadas significativamente pela deformacao
da rede. Isso explica os resultados inalterados para € < 0.7 x 10~* que sido mantidos
iguais ao caso nao-deformado e = 0 (linhas escuras tracejadas). Experimentalmente,
esses pequenos valores de deformacao sao dificeis de serem obtidos, tendo em vista que

qualquer valor de tensao aplicada induzird uma magnetizacao que alcance o topo da curva
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para € = 0.2 (simbolos triangulares verdes), por exemplo. Além disso, a deformagao
expoe uma variacao explicita no valor critico do termo de repulsao de Hubbard, U., que
tenham um U, finito. Para os painéis superiores das Figuras 5.11-5.13, que representam
BLG QDs com empilhamento AA, observamos que a deformacao reduz o valor de U,,
nao de forma gradual, como foi identificado na Ref. [155], mas de forma abrupta, tal
que {deformado - pyndo-deformado pyary qualquer amplitude de deformacdo maior do que
e > 0.7x 10~ Por exemplo, para BLG QD triangular com bordas zigzag (Figura 5.11(c))
, Udetormado /1~ ().33 < {pao-deformado /4 ~ () 65 e para hexagonal com bordas zigzag (Figura
5.13(c)), Udeformado /3 ~ ()62 < [ndo-deformado /¢ ~ 1 72 Assim, podemos concluir que o
valor de critico de U pode ser usado para caracterizar dois regimes diferentes de m,,,q, na

presenca de deformacao nesses sistemas.
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Figura 5.11: Os mesmos da Figura 5.3, mas agora para diferentes amplitudes de defor-
macoes €, numa faixa de 0 a 0.2, em que € = 0 representa o caso nao-deformado acima.
Fixamos N = 4 para todas as geometrias e o parametro de hopping ¢, ao longo da di-
re¢ao nao-deformada, é o mesmo original, ou seja, |t| = 2.8 eV. Os insets mostram uma

transicao de fase de primeira ordem da magnetizacao devido & magnituda da deformacao,

considerando uma interagdo de Coumlomb U/t fixa.

Vamos agora considerar o decrescimento de U, em estruturas deformadas de BLG QD
com empilhamento AA. Embora U seja uma propriedade local (on-site), observamos que

U. depende de uma tensao externa. Devemos manter em mente que as energias de hopping
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Figura 5.12: Os mesmos da Figura 5.4, mas agora para diferentes amplitudes de defor-
macoes €, numa faixa de 0 a 0.2, em que ¢ = 0 representa o caso nao-deformado acima.
Fixamos N = 4 para todas as geometrias e o parametro de hopping ¢, ao longo da direcao
nao-deformada, é o mesmo original, ou seja, |t| = 2.8 eV. As curvas de magnetizacao exi-
bem um cruzamento entre os casos deformado e nao-deformado em torno de U/t ~ 1.42.

Os insets mostram uma transicao de fase de primeira ordem da magnetizacao devido a

magnituda da deformacao, considerando uma interagao de Coumlomb U/t fixa.

sao significativamente afetadas pelas mudancas nas distancias interatomicas e que U, esta
relacionado com o paramentro de hopping ¢, para sistemas de bulk e QDs com bordas

armchair, como discutido anteriormente, por
U, ~2.2t. (5.11)

Portanto, uma mudanga em ¢ produz uma mudanca no valor absoluto de U.. Em geral,

uma dependéncia explicita de U, com a deformagcao pode ser resumida como
U(€) ~ at(e), (5.12)

e, com base em discussoes similares apresentadas na Ref. [155] para QD de monocamada
de grafeno, podemos concluir que « deve assumir valores em torno do valor de bulk, isto
é, 2.2.
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Figura 5.13: Os mesmos da Figura 5.5, mas agora para diferentes amplitudes de defor-
macoes €, numa faixa de 0 a 0.2, em que € = 0 representa o caso nao-deformado acima.
Fixamos N = 4 para todas as geometrias e o parametro de hopping ¢, ao longo da di-
re¢do nao-deformada, ¢ o mesmo original, ou seja, |t| = 2.8 eV. Os insets mostram uma,

transicao de fase de primeira ordem da magnetizacao devido & magnituda da deformacao,

considerando uma interagao de Coumlomb U/t fixa.

Por outro lado, o efeito de uma deformacao uniaxial em BLG QD com empilha-
mento AB resulta numa magnetizacao finita para qualquer U finito. Portanto, para
U < ppac-deformado = ogtag pontos quanticos mudam de um estado nao-magnético para
um estado magneticamente ordenado simplesmente aplicando uma deformagao. Os pa-
res de Figuras 5.11(a)-5.13(a) e 5.11(b)-5.13(b), para triangular-AA e hexagonal-AA
com bordas armchair, mostram um comportamento similar da magnetizacao maxima
(Udeformado /4 ~ ().25). Isso ja era de se esperar, pois os pontos triangular e hexagonal nao-
deformados, com borda armchair, exibem resultados similares aqueles da magnetizacao
que independe do tamanho N (veja Figuras 5.3 e 5.5) e da energia de hopping intercamada
t, (veja Figuras 5.6 e 5.8). Isso ¢ uma consequéncia do balanciamento dessas estruturas,
onde elas possuem o mesmo nimero de a&tomos em cada subrede, e também devido as
condigoes de contorno. Além disso, notamos que a magnetizagdo méaxima do BLG QD
na forma quadrada com empilhamentos AA e AB exibe um cruzamento entre os casos
deformado e nao-deformado em torno de U/t ~ 1.42. Isso pode ser interpretado como

um efeito causado pela interacao entre o efeito de contorno e a intensidade da tensao,
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indicando uma competicao entre os estados de bordas e os estados de bulk. Isto serd ve-
rificado na préxima Secao, quando discutiremos a relacao das funcoes densidades de spin

com a deformacao uniaxial dos BLG QDs, incluindo o quadrado.
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Figura 5.14: Niveis de energia de spin proximo da energia de Fermi (nivel zero) e (e)-
(h) densidade de spin para BLG QDs na forma triangular com borda armchair e com
amplitudes de deformacao e =0 (a, ¢, e, g) e e = 0.01 (b, d, f, h) e empilhamentos AA (a,
b, e, f) e AB (c, d, g, h). Assumimos uma repulsao coulombiana U/t = 2.5. Os triangulos
azuis para cima (vermelhos para baixo) correspondem ao elétrons de spin up (spin down)
nos painéis (a) a (d). Os simbolos cheios (vazios) indicam a camada superior (inferior)

nos painéis (e) a (h), e o tamanho dos simbolos é proporcional a polarizagao do spin.
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5.2.3 Efeito da deformacao sobre a densidade de spin
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Figura 5.15: O mesmo da Figura 6.9, mas agora para BLG QDs triangular com bordas

zigzag e repulsdo coulombiana U/t = 2.0.

No sentido de entender os dois diferentes regimes observados no valor maximo da mag-

netizagao para sistemas deformados e nao-deformados, mostrados nas Figuras 5.11-5.13,

plotamos nas Figuras 5.14 a 5.18 os niveis de energia de spin (quatro painéis superiores,
de (a)-(d)) e a densidades de spin (quatro painéis inferiores, de (e)-(h)) para BLG QDs
nas formas triangular (Figuras 5.14 e 5.15), hexagonal (Figuras 5.16 e 5.17) e quadrada

(Figura 5.18). Nestas figuras, consideramos o caso nao-deformado ¢ = 0 (a, ¢, e, g) e

deformado com € = 0.01 (b, d, f, h), e empilhamentos AA (painéis da esquerda) e AB

(painéis da direita). Assim, podemos claramente ver que em virtude da aplicagdo de uma
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deformacao uniaxial, os niveis de energia de spin e as densidades de spin de todos os BLG
QDs estudados sao drasticamente modificados. Podemos dizer que, em geral, o efeito da

deformacao sobre os niveis de energias é quebrar as degenerescéncias, como observados
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Figura 5.16: O mesmo da Figura 6.9, mas agora para BLG QDs hexagonal com bordas

armchair e repulsdo coulombiana U/t = 2.0.

nos pontos triangular (Figuras 5.14 e 5.15) e hexagonal (Figuras 5.16 e 5.17), ou agrupar
os niveis de energia e, portanto, aumentar a degenerescéncia, como observado no ponto
quadrado (Figura 5.18). Por outro lado, a simetria elétron-buraco entre os elétrons de

spin up e spin down é preservada. Além disso, para BLG QDs triangular com bordas
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armchair (Figura 5.14), na auséncia de deformacao, observamos que em ambos os em-

pilhamentos nao ha polarizacao de spin, ou seja, eles formam uma fase nao-magnética
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Figura 5.17: O mesmo da Figura 6.9, mas agora para BLG QDs hexagonal com bordas

zigzag e repulsdo coulombiana U/t = 2.5.

devido & auséncia de estados de bordas zigzag, enquanto na presenca de deformacao, o
espectro de energia mostra o surgimento de magnetismo e niveis de energia espalhados
em torno de £ = 0.

Analisando a densidade de spin para todas as geometrias dos BLG QDs (veja os

quatro painéis inferiores das Figuras 5.14-5.18) na auséncia (e, g) e na presenca (f, h) de
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deformacao, percebemos que o principal efeito da deformagao sobre a densidade de spin é
quebrar a simetria de camada e subrede. Isso explica porque o maximo da magnetizacao

exibe dois diferentes regimes nas Figuras 5.11-5.13. A densidade de spin com amplitude
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Figura 5.18: O mesmo da Figura 6.9, mas agora para BLG QDs quadrado e repulsao
coulombiana U/t = 2.0.

de deformaciao acima do valor de saturacio € > 0.7 x 1074, resulta num brusco aumento
de m,,q. como consequéncia de seu complexo ordenamento que tem uma mistura de
ordenamento ferromanético e antiferromagnético acoplado entre as duas camadas. E

importante mencionar (embora nado mostrado aqui) que as densidades de spin dos pontos
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quanticos com aplitude de deformacao abaixo do valor de saturacao, ou seja, € < 0.7x 1074,
exibe o mesmo ordenamento magnético do caso nao-deformado, justificando porque sua
CUrva My, atinge o mesmo resultado de e = 0 nas Figuras 5.11-5.13.

Com respeito aos estados de bordas, observamos que os momentos magnéticos das
duas camadas sao acoplados antiferromagneticamente nos BLG QDs com bordas zigzag e
quadrados nao-deformados, painéis (e) e (g) na Figuras 5.15, 5.17, e 5.18, e ferromagneti-
camente nos BLG QDs com bordas armchair e ndo-deformado, painéis (e) e (g) das Figu-
ras .14 e 5.16. Isso significa que o momento magnético local, nos casos nao-deformados,

exibe a simetria mijferior = P para o empilhamento AA com borda armchair e para

o empilhamento AB com bordas zigzag. Ao passo que mi&ior = —mSP para o em-

pilhamento AA com borda zigzag e para empilhamento AB’ com bordas armchair. Esses
comportamentos sao uma consequéncia do tipo de terminacao de borda e do fato de que
o primeiro (segundo) caso possui um balanco (desbalan¢o) na rede tal que o nimero de
atomos nas subredes A e B em cada camada é diferente (0 mesmo). Esses ordenamentos
magnéticos da densidade de spin sao independentes do empilhamento. Como observado
pelas figuras da densidade de spin, verificamos que as terminagoes zigzag dos pontos (veja
Figuras 5.15(e, g), 5.17(e, g) e 5.18(e, g)) mostram boa parte dos momentos magnéticos
locais localizados na bordas zigzag, que diminui acentuadamente em diregao ao centro do
ponto quantico, tal que a densidade de spin local dos sitios de bulk sdao, em geral, pelo
menos uma ou duas ordens de magnitude menores do que os sitios da superficie.

Finalmente, ainda a respeito dos estado de bordas, vemos que os momentos magnéti-
cos locais das bordas zigzag sao maiores perto do centro da bordas e diminuem em direcao
aos cantos, e que para BLG QDs hexagonal e quadrado verificamos que o spin local ao
longo de diferentes bordas em cada camada aponta em direcoes opostas, pois estas estru-
turas sao formadas por bordas adjacentes com atomos pertencentes & subredes diferentes
e, portanto, essas bordas adjacentes acoplam antiferromagneticamente em uma mesma
camada. Por exemplo, para BLG QDs hexagonal com borda zigzag as densidades de spin
para trés bordas se alinham ao longo da direcao up, ao passo que nas outras trés bordas,
em decorréncia do balanco da rede, eles se alinham na direcao oposta. Por outro lado, no
caso quadrado as duas bordas zigzag sao compostas por diferentes tipos de subredes, tal
que o spin local dessas bordas apontam em direcoes opostas. Para BLG QDs triangular
com bordas zigzag, em que as bordas sao formadas por 4tomos que pertencem a mesma su-
brede, os estados de superficie sao encontrados acoplados ferromagneticamente na mesma
camada: isto é muito claro na Figura 5.15(e), em que a camada inferior (superior) forma
uma fase ferromagnética de spin up (down).

Em resumo, nossos resultados numeéricos aplicados ao modelo de Hubbard, na apro-
ximacao de campo médio, mostraram que as propriedades magnéticas de bicamadas de
pontos quanticos de grafeno podem ser afetadas pela aplicacdo de uma deformagao. De
fato, descobrimos que a magnetizagao é reforcada na presenca de uma deformacao unia-

xial e que ela exibe dois diferentes regimes com respeito a amplitude de deformacao. Isso
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nos permite controlar a densidade de spin e, consequentemente, a magnetizacao dessas
estruturas. Essa abilidade de poder controlar as propriedade magnéticas é de fundamental

importantica para spintronica, tema bastante discutido no meio cientifico.



Conclusoes e perspectivas

Nesta tese, estudamos as propriedades eletronicas e magnéticas de sistema confinados
de grafeno formados por duas (bi) camadas de grafeno. Para estudar as propriedades
eletronicas, fizemos uma revisao detalhada da descricao do espectro de energia do elétron
7 em mono e bicamadas de grafeno usando o modelo de ligagao forte (TB, tight-binging).
Também discutimos os tipos de bordas numa folha semi-infinita e em sistemas confinados.

Em seguida, mostramos que para estudar as propriedades magnéticas deveriamos in-
cluir interacao elétron-elétron, onde descrevemos a Hamiltoniana de muitos corpos na
forma de segunda quantizacao e usamos a aproximacao de campo médio para mostrar
que a Hamiltonia poderia ser dividida em duas partes: i) uma correspondente ao termo
de particula tdnica (modelo de TB), ii) outra correspondente & interacdo repulsiva de
Coulomb, denominada termo de Hubbard.

Para estudar os efeitos mecanicos em estruturas semicondutoras, fizemos uma revisao
detalhada dos principais conceitos estudados pela teoria da elasticidade, onde descrevemos
o tensor deformacao e o tensor de tensao. Em suma, mostramos a relagdo entre eles
e discutimos o surgimento de um pseudo campo no grafeno quando submetido a uma
deformacao elastica.

Finalmente, investigamos as propriedades magnéticas de pontos quancitos de bicamada
de grafeno (BLG QDs, bilayer graphene quantum dots) com diferentes formas geométricas:
hexagonal, triangular e quadrada, considerando dois tipos de bordas e empilhamentos, a
saber, bordas zigzag e armchair, e empilhamentos AA e AB, respectivamente, ambos com
e sem deformacao na rede. Em nossa abordagem, utilizamos o modelo de TB acoplado
com o termo de interacao elétron-elétron que é descrito pelo pela aproximacao de campo
médio do modelo de Hubbard para um orbital. Nosso intuito era investigar como as
propriedade magnéticas, tais como a magnetizacao e os estados de energia de spin, sao
afetados pela aplicacao de uma deformacao uniaxial. Nossos resultados mostraram que
as propriedade magnéticas, em geral, dependem da geometria e nao apenas da existén-
cia de bordas zigzag, como também foi observado para QDs de monocamada de grafeno
[127, 155]. Na auséncia de deformacao, (i) a magnetiza¢ao como uma fungao do termo de

Hubbard nao é influenciada pelo tamanho do ponto para todas as geometrias consideradas,
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exceto para BLG QDs hexagonal com bordas zigzag; e (ii) a magnetizagdo nao depende
da energia de hopping ¢, para todas as geometrias, exceto para BLG QDs com bordas
zigzag e empilhamento AA. Isso indica que duas camadas desacopladas num BLG QDs
tem a mesma magnetizacao que teriam quando acopladas. Quando a deformacao é apli-
cada, as energia de hopping intercamada para vizinhos mais proximos sao naturalmente
modificadas, o que leva & modificacao do momento magnético local e, consequentemente,
de suas propriedades magnéticas. Descobrimos que a magnetizacao é reforcada na pre-
senca de uma deformacao uniaxial e que ela exibe dois diferentes regimes com respeito a
amplitude de deformacao. Observamos, calculando a densidade de spin local, que isto é
uma consequéncia da quebra de simetria de camada e subrede dos BLG QDs. Além do
mais, todos os resultados discutidos das estruturas deformadas foram obtidos dentro do
regime linear de deformagao (< 20%) determinado pelo parametro €, que corresponde a
amplitude de deformagao e que obedece & deformacgao da rede descrita pelas Eqs. (5.7)-
(5.10). A abilidade de controlar as propriedade magnéticas aplicando uma deformacao
nos BLG QDs faz destes sistemas importantes candidatos a aplicagoes em nanotecnologia
e spintronica.

Futuramente, pretendemos estudar os efeitos de deformacoes em anéis quanticos de
grafeno, bem como aplicar as mesmas técnicas aqui utilizadas em outros sistemas bidi-
mensionais, como fosforo negro ou outros dichalcogenides. O fésforo negro estd sendo
bastante estudado no meio cientifico porque se trata de um semi-condutor de gap bem
estreito e anisotropico. Além disso, ele é um dos principais materiais investigado por
nosso grupo de pesquisa que, recentemente, publicaram importantes resultados analiticos

em bulk e sistema confinados de fosforo negro [172, 173, 174].
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L. INTRODUCTION

A plethora of unique physical properties observed in
graphene-based materials has generated a great interest on
these materials, particularly owing to their potential for novel
technological applications [1,2]. Many of these studies have
been carried out to the i ic, and
mechanical properties of graphene nanostructures, such as
nanoribbons, quantum dots (QDs) and quantum rings (QRs)
[3-9]. One of the motivations concerning the investigation of
these quantum confinement structures is related to the need of
producing graphene-based system with an energy gap, which
is generally absent in a pristine graphene sheet, and to the
expectation that finite- effects may antly modify the
graphene properties as result of the size quantization. The size,
shapes, and types of edges of these graphene nanostructures
have been found to strongly affect their intrinsic electronic
properties, allowing for instance to control their energy gap
[8-22].

Recently, it has been shown that graphene nanostructures
can exhibit magnetic ordering, besides presenting promising
features as long spin relaxation time and high electron mobility,
which are ad for spi ic applications and sensor
devices [7,8,21,23-26]. The nature of the magnetic ordering
in graphene nanostructures is mainly related to the imbalance
of sublattice atoms that might, e.g., give rise to a band of
degenerate states near the Fermi energy level. Furthermore,
it has been shown that the magnetic properties of graphene-
based nanostructures exhibit different features from ordinary
graphene due to the existence of edge states. These states
are localized at the zigzag edges, decay quickly in the bulk
and lead to a spin polarization of the ground state. Whereas

I pereira@fisica.ufc.br
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bulk grap is a C zigzag graphene
nanoflakes may have either ferromagnetic or antiferromagnetic
ordered ground states, while armchair graphene nanoflakes
are always nonmagnetic. It has been previously reported in
the literature that the number and properties of edge states are
sensitive to the geometry of the graphene QD and QR, such that
geometry and edge type play an import role in the diamagnetic
response of the graphene nanostructures [3,7-21,27-31].

Besides the application of external electric or magnetic
fields, or by the controlling of the size, shape, edge type and
number of layers [7,32-38], it has been also demonstrated
that geometrical deformations can be used to tune the elec-
tronic and magnetic properties of the graphene nanostructures
[39-46]. The main interest in its strain engineering is due
to graphene’s ability to witk d large hanical stress,
sustaining elastic strains up to 25% [47]. Ithas been shown that
the effect of mechanical deformations on the graphene lattice
is to change the hopping energies of the carbon atoms and to
modify the band structure by shifting the Dirac cones with
respect to each other [43-45]. In addition, previous works
have investigated the effect of uniaxial strain on the optical
[41] and magnetic [39,40] properties of graphene QDs using
tight-binding and mean-field calculations, respectively. These
studies revealed that magnetism can be enhanced up to 100%
for strain values on the order of 20% for some dot geometries.
Another type of QD, similar to the ones made of monolayer
graphene, can be achieved by considering small flakes of
bilayer graphene (BLG). In such BLG QDs, it has been
recently shown that the edges and geometries play animportant
role and modify strongly the energy spectrum [8,14-16,18,19],
similar to monolayer QDs. Despite the considerable number
of theoretical studies pertinent to the ma i
monolayer graphene QDs, similar stud
limited to triangular BLG flakes without taking in account
the effect of strain [48]. Therefore a naturally related question
arises, namely, how the magnetic properties of BLG QDs are
modified by external strain. Systematic studies of magnetism
in BLG flakes with different geometries and boundaries in the
presence of strain are, to our knowledge, absent.

©2017 American Physical Society
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