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RESUMO

No presente trabalho obtivemos as propriedades eletronicas das nanofitas de grafeno de borda
zigzag puras e hibridas. Para este fim, foi utilizado o metodo Tight Binding (TB), ligacéo forte
—em traducdo livre, que é largamente estudado e aplicado pela comunidade cientifica na resolucgéo
de problemas de natureza quéntica, com aplicacdes importantes para a nanotecnologia.
Primeiramente, apresentamos a nanociéncia e a nanotecnologia como as areasde estudo e de
técnicas de manipulacdo dos materiais em escala nanométrica, respectivamente. Em seguida,
discorremos sobre as limitacOes fisicas que a eletrénica base de Silicio vem apresentado em
diversas aplicacBes tecnologicas atualmente e apresentamos um possivel material a base de
Carbono, que vem sendo amplamente estudado e apontado pela comunidade cientifica como o
possivel substituto do Silicio, em eletrénica basica. Logo apds, apresentamos algumas estruturas
constituidas de atomos de carbono, denominadas alétropos de carbono, onde daremos mais
destaque ao grafeno e as nanofitas de grafeno que séo os objetos de pesquisa deste trabalho. Por
fim, demonstraremos as propriedades eletronicas das nanofitas de grafeno de borda zigzag puras e
hibridas e a viabilidade do método TB, seguido das conclus@es gerais.

Palavras-chaves: Nanotecnologia; Método Tight Binding; Nanofitas de Grafeno.

ABSTRACT

In the present work we obtained the electronic properties of pure and hybrid zigzag edge graphene
nanoribbons. For this purpose, the Tight Binding (TB) method was used, which is widely studied
and applied by the scientific community in solving problems of a quantum nature, with important
applications for nanotechnology. First, we present nanoscience and nanotechnology as areas of
study and techniques for manipulating materials at the nanometric scale, respectively. Then, we
discuss the physical limitations that silicon-based electronics hasbeen presenting in several
technological applications today and we present a possible materialbased on carbon, which has
been widely studied and pointed out by the scientific community as a possible substitute for silicon
in electronics. basic. Soon after, we present some structuresmade up of carbon atoms, called carbon
allotropes, where we will give more emphasis to graphene and graphene nanoribbons that are the
research objects of this work. Finally, we willdemonstrate the electronic properties of pure and
hybrid zigzag-edge graphene nanoribbons and the feasibility of the TB method, followed by
general conclusions.

Keywords: Nanotechnology; Tight Binding method; Graphene Nanoribbons.
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1. INTRODUCAO

Em 1959, Richard Feynman, em uma palestra no encontro anual da American
Physical Society, expds seus pensamentos acerca da manipulacdo de objetos em
pequena escala, com base nisso, ele sugeriu que no futuro seria possivel ter uma
tecnologia capaz de construir “nano-objetos”, organizando atomo a atomo, molécula a
molécula, essa nova ciéncia ganhariao nome de nanociéncia (SCHULZ, 2008). A
nanociéncia é a area que estuda as habilidades de manipular atomos e moléculas
individualmente para produzir materiais nanoestruturados e micro-objetos com
aplicagbes no mundo real (SCHULZ, 2008). E, dentro disso, temos a nanotecnologia,
que pode ser entendida como o conjunto de técnicas e atividades de manipulacdo dos
materiais em escala nanométrica. De maneira genérica, a nanotecnologia busca estudar
os efeitos de manipulacbes de materiais cujos tamanhos correspondem a ordens de
grandezas muito pequenas, mais especificamente da escala “nano”. Este termo ¢
utilizado para se referir a unidades de medidas, onde temos, por exemplo, 0 nanémetro,
que equivale a um bilionésimo de um metro.

Um dos fatores direcionadores do avango da tecnologia pode ser percebido pela
miniaturizacdo dos dispositivos eletrénicos que integram um computador. Ao
comparar com 0S seus predecessores, 0S computadores modernos possuem um
tamanho muito inferior, além de um poder de processamento de dados extremamente
maior. A ideia de miniaturizagdo pode,portanto, ser associada ao avango da tecnologia.

O Silicio, elemento quimico encontrado com relativa abundancia na natureza,
é o constituinte basico na fabricacdo dos dispositivos atuais. Porém, é largamente
apontado na literatura que a miniaturizacdo dos dispositivos que tem este elemento
como base possui um limite, e que, quando ultrapassado, impossibilitaria sua aplicacdo
como material base (ASGHAR, HUMAIRA, HASSAN, 2010). Esta tendéncia é
decorrente de fendmenos quanticos de sobreposic¢do quantica, que se manifestam mais
acentuadamente a medida que alcanga escalas cada vez menores (ASGHAR,
HUMAIRA, HASSAN, 2010). Dado o exposto,a comunidade cientifica tem
protagonizado uma verdadeira corrida pela busca de novosmateriais que possam
substituir o Silicio, permitindo uma continuidade no processo de miniaturizaco.

Dentre os possiveis materiais, as nanoestruturas de Carbono mostram-se
consistentes para este proposito, de modo que houve, nos Gltimos anos, um exponencial
aumento nos estudos destas estruturas (NOORDEN, 2011). O grafite e o diamante ja
eram estruturas a basede carbono conhecidas, no entanto, nos ultimos anos novas
estruturas foram obtidas, por exemplo, fulereno (KROTO, 1985), nanotubos
(IJIMA, 1991) e grafeno (NOVOSELOV,2004).

O Grafeno, uma das estruturas apresentadas no paragrafo anterior, é um forte
candidato a aplicacbes em Nanotecnologia. Ele pode ser definido como um material
bidimensional, formado por &tomos de Carbono organizados em hexagonos regulares,
de modo que cada atomo ocupa um de seus vertices (NOVOSELOV, 2004). Este
sistema foi primeiro isolado experimentalmente por Geim e Novoselov em 2004,
atraves de um métodode esfoliacdo simples, usando fitas adesivas para isolar uma
unica camada do Grafite (NOVOSELOQOV, 2004). Tal feito permitiu a laurea para os
pesquisadores no Nobel em Fisica de 2010. Este material apresenta diversas
propriedades interessantes para a Nanoeletronica, como alta mobilidade eletronica e
baixa resisténcia de contato (NOVOSELOQV, 2004), e tem sido intensamente estudado
pela comunidade cientifica, de modo que a quantidade de pesquisas direcionadas a este
sistema tem crescido significativamente na ultima década.
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Apesar das propriedades interessantes para sua aplicacdo, o Grafeno € um
semicondutor de gap nulo (NETO, 2009). Esta caracteristica limita sua aplicabilidade,
ja que tem por significado que o transporte de carga eletrénica ocorre para qualquer
intervalo de energia, impossibilitando o controle da corrente eletronica (PALMA.
2011). Assim, diversas sdo as possibilidades de modificacbes que podem ser
empreendidas para se contornar esta limitacdo, dentre elas (e a que conduzira a
execucao desta pesquisa), 0 “corte” do Grafeno,que estabelece uma direcao finita na
estrutura.

Esta modificacdo determina as Nanofitas de Grafeno (GNRs — do inglés
Graphene Nanoribbons), que dependendo da maneira como este “corte” ocorre, pode-
se formar dois tipos de estruturas com diferentes bordas, as de borda armchair (AGNR)
e zigzag (ZGNR). Cada qual exibindo diferentes propriedades eletronicas. Com base
nisso, o presente trabalho obteve as propriedades eletrénicas das nanofitas de grafeno
de borda zigzag puras e hibridas com diferentes larguras.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

As evolugdes tecnoldgicas das quais presenciamos e usufruimos diariamente
estdo intimamente ligadas aos estudos feitos sobre os materiais quimicos presentes na
natureza. O silicio, material presente na tabela periddica como ja mencionado neste
trabalho, foi por muitos anos matéria-prima para o desenvolvimento de dispositivos
eletrénicos como computadores, tablets e aparelhos celulares (ASGHAR, HUMAIRA,
HASSAN, 2010). Apesar das diversas semelhancas, esses aparelhos passaram por
mudancas no decorrer dos anos, principalmente em seu tamanho, que foi
consideravelmente reduzido. Esse processo de miniaturizacdo tem trazido melhorias
principalmente no poder de processamento de dados,que se tornou muito maior
(ASGHAR, HUMAIRA, HASSAN, 2010).

Em contrapartida, isso vem trazendo algumas dificuldades, por exemplo, na
fabricacdo dos processadores de dados, peca fundamental para o bom funcionamento
desses dispositivos. Os processadores séo compostos por uma grande quantidade de
transistores, e essa quantidade vem aumentando ainda mais em decorréncia desse
processo de miniaturizacdo, no entanto, 0 empacotamento deuma quantidade cada vez
maior de transistores esta chegando no seu limite fisico (ASGHAR, HUMAIRA,
HASSAN, 2010)

Diante do exposto, a comunidade cientifica tem protagonizado uma verdadeira
corrida para encontrar um material que apresentasse as caracteristicas necessarias
para que pudesseser aplicado em eletrdnica, dando continuidade ao processo de
desenvolvimento tecnoldgico. O carbono, elemento quimico ja conhecido e abundante
na natureza, se mostrou depois de diversas observacdes, um material que apresentava
atributos interessantes para este fim, uma vez que faz parte de diversos sistemas
organicos e inorganicos e possui diversas aplicacdes e pesquisas de fronteira
(NOORDEN, 2011). O elemento quimico carbono possui 6 elétrons, 0s quais se
distribuem no estado fundamental de acordo com a distribuicio 1s2s2p’, sendo 0s
orbitais 2s e 2p o local onde estdo distribuidos os elétrons da camada de valéncia. Na
natureza, os materiais a base de carbono sédo formados por hibridizacdo dos orbitais s
e p dos 4tomos que os constituem. A hibridizagdo do carbono nada mais é que uma
combinacdo linearde um orbital | s > com os orbitais do tipo | p >, isto &, | p >,
| p>,| pr >, e isso leva o sistema a um estado de menor energia. Essas combinacdes
que acabamos de citar levam o nome de hibridizacGes sp’, onde n é o nimero que vai
depender de quantos orbitas | p > sdo misturados ao | s >.
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Dentre os materiais formados pelo carbono, o grafite (ver figura 2.1 (a)), e 0
diamante, ambos em um arranjo tridimensional, ja sdo amplamente estudados
(MORAIS DE VASCONSELQS, 2014). No entanto, em decorréncia de todos os
estudos feitos sobre o carbono, algumas outras estruturas, contendo diferentes
variacdes em suas dimensdes, foram descobertas, e essas estruturas a base de carbono
sdo conhecidas como os al6tropos decarbono.

Em 1985, foi observada em experimentos uma estrutura estavel que possui uma
forma esferica, denominada fulereno (ver figura 2.1 (b)). Ela é constituida por &tomos
de carbono dispostos em um arranjo hexagonal e pentagonal (MORAIS DE
VASCONSELOS, 2014). Anos ap6s, em 1991, os nanotubos de carbono de paredes
multiplas foram observados pela primeira vez, ja a sua variacdo de parede simples (ver
figura 2.1 (c)) so foi observado em 1993. Essa estrutura pode ser imaginada como o
enrolamento de uma unica folha de carbono de uma das camadas do grafite (MORAIS
DE VASCONSELOQS, 2014). Um grande marco na ciéncia do carbono se deu com a
obtencéo do grafeno.

Ele foi obtido experimentalmente em 2004 por Geim e Novoselov, atraves de
uma esfoliacdo mecanica do grafite (ver figura 2.2 (a)). Ele apresenta uma estrutura
plana, bidimensional e infinita nas duas dimensdes, com atomos de carbono
distribuidos em arranjos hexagonais (MORAIS DE VASCONSELQS, 2014). Podemos
dizer que o grafite ¢ formado por uma superposi¢ao de plana das “folhas” do grafeno
(ver figura 2.3), onde os planos tém seus vizinhos ligados pela ligacao de van der Waals
(CESAR SILVA, 2014).

Figura 2.1: Alotropos de carbono sintéticos, sendo eles: A) Grafeno, B) Fulereno e C)
Nanotubo.

Fonte: (VASCONCELOS, 2014).
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Figura 2.2: Grafeno derivado do grafite.

grafite

0

= WW”‘
%W grafeno

Fonte: (DE SOUZA MELO, 2015).

Figura 2.3: Grafite contendo camadas de grafeno separadas e ligadas por meio de
interacGesde van der Waals.

0.14 nm

Ligacdes covalentes

Ligacdes de van "/‘
der Waals

Fonte: (DE SOUZA MELO, 2015).
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O grafeno, material j& mencionado, é objeto base de estudo deste trabalho. Ele
é uma estrutura plana, organizada de forma hexagonal por seis atomos de carbono com
hibridizacdo do tipo sp? arranjadas em uma rede honeycomb (ver figura 2.4), onde as
posicdes atdmicas ndo pode ser considerada uma rede de bravais, por ndo apresentar
equivaléncia entre os sitios vizinhos. Porém, esse tipo de rede pode ser representada
como um arranjo superposto de duas redes triangulares, ou como uma rede triangular
com dois 4&tomos na base (CESAR SILVA, 2014).

Figura 2.4: Rede honeycomb como um arranjo de duas redes superpostas Ae B
(vermelho eAzul).

. Subrede A . Subrede B

Fonte: (CESAR SILVA, 2014).

Diferente do grafite, que se trata de um material tridimensional, o grafeno
possui apenas duas dimensdes, e € infinito em ambas, como mostrado na figura 2.5.

Figura 2.5: forma planar de carbono (grafeno) infinito em suas dimensoes

Fonte: (VASCONCELOS, 2014).
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Historicamente, o grafeno tem sido o ponto inicial de estudo acerca de outros
alotropos de carbono como 0s nanotubos e os fulerenos. Visto isso, & importante
salientar que bem antes de sua descoberta experimental, o grafeno ja era alvo de
diversos estudos teoricos (CESAR SILVA, 2014), onde foram reveladas caracteristicas
importantes, por exemplo,propriedades eletrénicas e geométricas. Por conta do arranjo
simétrico dos atomos de carbono, o grafeno pode ser considerado um sélido cristalino,
exibindo assim, uma célula unitaria que se repete em toda a sua extensdo no espaco
(ver figura 2.6).

Figura 2.6: Célula unitaria do grafeno.

72 S S
39=0

S

Figura 2.7: Vetores primitivos do grafeno: a1 e az.
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Na figura 2.7, sdo ilustrados os vetores primitivos (a1 e a2 ) da rede direta do grafeno, e

seus modulos dependem da distancia entre &tomos de carbono do material. Os seus modulos

séo dados por:

a
Zh

Il

e a
2(3,73) @=, (3,—-V3)

onde a constante “a” € a distancia carbono-carbono a = 1,42 A. A partir de a1 e a2 pode-se

encontrar os vetores da rede reciproca do grafeno, definidos da seguinte forma:

M =2Z(143) ¢ m@=2Z1 43
1 2

3a

Afigura 2.8 ilustra os vetores da rede reciproca do grafeno, a primeira zona de Brillouin e os
pontos de alta simetria.
Figura 2.8: VVetores da rede reciproca e a primeira zona BrillouinFonte:
(CESAR SILVA, 2014)

a5 ol
b2

K K'

(CESAR SILVA, 2014)

Diante das propriedades importantes observadas no grafeno para a
aplicabilidadetecnoldgica, existem ainda impasses para que isso aconteca, e um desses
problemas é que o grafeno é um semicondutor de gap nulo (ver figura 2.9) e nédo é
semicondutor a temperatura ambiente. Possuir um gap de energia ndo nulo entre suas
bandas € requisito fundamental para que um determinado material possa a vir ser
utilizado em aplicagdes tecnologicas, pois atravées disso, é possivel controlar suas
propriedades eletronicas (CRISTINA AMORIM,DIAS DE SOUZA, 2008)
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Figura 2.9: Estruturas das bandas do grafeno

Fonte: (CESAR SILVA, 2014)

Na figura 2.9, sdo ilustradas as bandas de valéncia e conducdo do grafeno na
primeira zona de Brillouin, e em destaque é apresentado os chamados cones de Dirac,
que apresenta uma dispersdo linear de energia das bandas de valéncia e conducéo,
proximo do Vvértice da primeira zona de Brillouin. Como destacado, essas bandas se
tocam nos vértices da zona, demonstrando o carater ndo semicondutor da estrutura.
Isso reitera o que foi dito anteriormente sobre o grafeno ndo possuir gap de energia
em sua estrutura.

A literatura aponta alguns métodos para contornar essa situacdo, como por
exemplo, a obtencdo de uma estrutura de grafeno com direcdes infinitas, ao longo de
uma dimensdo, e finitas em outra (ver figura 2.10), conhecidas como as nanofitas de
grafeno (ou GNRs, do inglés graphene nanoribbons).

Figura 2.10: nanofita de grafeno finita na direcéo L.

Fonte: (VASCONCELOS, 2014).



A geometria de bordas estuda das GNRs estdo classificadas de acordo com a
organizacgdo de seus atomos de carbono, que formam linhas denominadas como zigzag
e armchair. A geometria das bordas, a restricdo em dimensao da estrutura e a largura
da nanofita impdem mudancas significativas nas propriedades eletronicas do grafeno,
que é o objeto de estudo deste trabalho.

3. METODOLOGIA

A Fisica do Estado Solido, que incorpora conceitos da Mecanica Quantica e do
Eletromagnetismo Classico, representa o ponto de partida tedrico para se entender
varias propriedades da matéria. Na Mecanica Quantica, a idéia de quantizacdo da
energia, primeiro formulada por Max Planck, em 1900, na resolucdo de um
problema que ficou conhecidocomo catéastrofe do ultravioleta (SCHULZ, 2008),
oferece um dos principios fundamentais para a determinacdo das energias acessiveis
de um sistema atomico.

Estas energias sdo obtidasatravés da solucdo da equacdo de Schrodinger
(SCHULZ, 2008). O unico sistema atdbmico quepode ser resolvido analiticamente é o
atomo de Hidrogénio, isto se deve ao fato de que, neste caso, 0 atomo € constituido de
um proéton e um elétron, tratando-se, portanto, de um sistemade dois corpos. Para
sistemas com mais de dois corpos, as equacdes fundamentais que regem as dinamicas
das particulas, em geral, ndo podem ser desacopladas, o que impossibilita a solu¢édo
analitica (PISANI, CHAN, MONTANARI, HARRISON, 2007). Deste modo, a
solucdo passa a ser possivel apenas numericamente, fazendo uso de codigos
computacionais.

Em paralelo, a fisica do estado solido ganhou bastante notoriedade na descri¢do
dos solidos cristalinos. Um importante marco para o desenvolvimento da mesma foi a
descoberta do raio X. Sua principal finalidade reside na determinagdo da estrutura
geométrica da matéria. Em particular, os sélidos cristalinos (que categorizam o0s
sistemas fisicos que serdo investigados no decorrer da execucgao desta pesquisa), um
dos estados que a matéria pode assumir, podem ser definidos como o arranjo de atomos,
moléculas ou ions organizados de maneira a formar um padrdo periddico
(ASHCROFT, 1976). Esta periodicidade implica que tais sistemas podem ser descritos
utilizando o conceito de rede de bravais.

3.1 REDE DE BRAVAIS

Uma rede de Bravais € um arranjo infinito de pontos dispostos regularmente no
espacotal que qualquer ponto desta rede pode ser localizado por um vetor do tipo:

R =n, @ +n,dz,+n,dZ, Eq.3.1

onde n1, N2 e N3 sdo numeros inteiros e a1, a2 e as sdo chamados vetores primitivos,
ou seja,sdo vetores que expandem o sistema cristalino a partir de uma Unica célula
basica (ASHCROFT, 1976).
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Tal formalismo é de fundamental importancia para entender algumas das
propriedades da matéria, como por exemplo, o fato de que o diamante e o grafite, duas
estruturas constituidas dos mesmos atomos (carbono), podem assumir propriedades tao
opostas quanto a durabilidade. Isto se deve também ao fato de como estes &tomos se
organizam na estrutura — sob a perspectiva de diferentes redes de Bravais. Na figura
3.1, podemos ver um exemplo de rede de bravais tridimensional, onde € apresentado
um arranjo conhecido como rede ctbica simples.

Figura 3.1: Rede de bravais 3D.

Fonte: (VASCONCELOQS, 2014).

Em Fisica do estado sélido, podemos determinar a célula primitiva de um dado
arranjode pontos geomeétricos utilizando o conceito de celula de Wigner-Seitz. Este
conceito é de extrema importancia, pois através dele podemos comprovar a simetria do
sistema cristalino. Na figura 3.2, € ilustrada a célula de Wigner-Seitz em uma rede
Bravais bidimensional genérica.

Figura 3.2: Célula de Wigner-Seitz destacada em uma rede de bravais genérica.

LA

/

Fonte: (VASCONCELOS, 2014).

3.2 REDE RECIPROCA
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Outro conceito importante, e que se relaciona matematicamente as redes de
Bravais, é o de rede reciproca. Esta considera o espago dos momentos &, e, assim
como reportado antes, carrega a periodicidade do sistema implicitamente. Neste
formalismo, o vetor R pode ser usado para descrever os estados eletronicos das
estruturas cristalinas. Por defini¢do, uma rede reciproca relacionada a uma determinada

rede de Bravais (rede direta) do sistema cristalino deve satisfazer a condicao a seguir
para todo vetor da rede direta:

ei4@.@:ei.§k.[@+ﬁr)Eq 32
isto é

e *®=1Eq.3.3

essa definicdo se encaixa nas propriedades da rede de bravais e define a rede
reciproca K, usada para definir os estados eletronicos das estruturas cristalinas.

A rede reciproca é, portanto, uma rede de bravais e seus vetores primitivos ba,
b2 e b3, podem ser encontrados a partir dos vetores primitivos da rede direta a1, a2 € as.
Usando a definicéo @, [#&,=27 ¢, podemos encontrar os vetores da rede reciproca da
seguinte forma:

_ @2- %=2 @3. _ @1-@2
=2 2 @, B =2x
@, &) @, .@,;) @, ( .&,)
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3.3 EQUACAO DE SCHRODINGER E POTENCIAL PERIODICO

Quando se trata de problemas a nivel atbmico, € necessario resolver a equagao
de Schrodinger, no entanto em estado sélido o sistema possui elétrons e nicleos como
constituintes basicos. Dessa forma, o problema é por natureza um problema de muitos
corpos,uma vez que o Hamiltoniano em sua totalidade ndo terd somente os termos
eletrénicos, mas também os termos nucleares (ASHCROFT, 1976). Para contornar esse
problema e desacoplar o sistema eletrdnico do nuclear, podemos usar um artificio fisico
chamado aproximacdo de Born-Oppenheimer. Ela considera os elétrons se movendo
de forma independente em rela¢do aos nucleos (ASHCROFT, 1976).

Outra aproximacdo utilizada, com o objetivo de tornar o Hamiltoniano tratavel
analiticamente é a aproximacéo de elétrons independentes, que diferente da anterior,
trata do problema eletronico desconsiderando as interacGes entre os elétrons, tornando
0 Hamiltoniano monoeletronico. Nesta aproximacéo, as interacdes sdo dadas por um
potencial efetivo para um elétron, e os autoestados para um determinado elétron
disposto periodicamente em uma estrutura cristalina sdo encontrados através da
solucdo da equacdo de Schrodinger. Dessa forma, a equacao a ser resolvida é:

-h
(EnV2+V (r) wy=Ey.Eq.3.4

A periodicidade com que os elétrons ocupam seus lugares no espaco implica
em uma periodicidade espacial do potencial (ver figura 3.3). Considerando @& o
vetor da rede, temos que a seguinte periodicidade para o potencial implica em:

V(B +@R)=V(@).Eq.3.5

Figura 3.3: Periodicidade dos ions e do potencial.

AV()

Fonte: (VASCONCELOS, 2014).



O teorema de Bloch faz uso desta periodicidade, das redes apresentadas, para
“construir” as fungdes de onda associadas a solucao da equacdo de Schrédinger.
Considere as func¢des de onda a seguir, onde K é o vetor da rede reciproca:

| l//ﬁk(m | e | Va.m () |

por consequéncia do teorema de Bloch, essas duas fungbes podem ser
divergentes nosmaximos por um fator de fase global (ASHCROFT, 1976), isso quer
dizer que:

A @l =1V gom? Ea-36

isto significa que todos os valores de k que sdo fisicamente distinguiveis
pertencem a uma Unica célula unitaria da rede reciproca. Esta regido é conhecida como
primeira zona de Brillouin (ASHCROFT, 1976). Ela ¢ a célula de Wigner-Seitz no
espaco reciproco. Por exemplo, na figura 3.3 (A) os planos médios dos vetores a; € a,
formando a célula de Wigner-Seitz na rede direta, e em na figura 3.3 (B), 0s planos
médios dos vetores by e b, formando a primeira zona de Brillouin na rede reciproca.

Figura 3.4: (A) célula de Wigner-Seitz na rede direta. (B) célula de Wigner-Seitz na
redereciproca, definida como a primeira zona de Brillouin.

o

Y

A B

Fonte: (VASCONCELOS, 2014).

3.4 METODO TIGHT-BINDING

A partir deste ponto, diferentes métodos podem ser empreendidos para resolver
a equacdo de Schrodinger, todos com uma abordagem numerica, haja vista a
quantidade de particulas envolvidas no fenémeno. O método Tight-Binding (TB)
considera os termos do Hamiltoniano como parametros relacionados a geometria da
rede. Este método é considerado semi empirico, por acessar 0s valores dos parametros
a partir de metodos numéricos mais abrangentes (ab initio), como a teoria do funcional
da densidade (DFT - do inglés Density Functional Theory) ou por meios
experimentais. Para descrever os estados num cristal, é utilizado um conjunto de
fungdes localizadas sobre os sitios atbmicos como base, 0 método LCAO. Logo, 0
Hamiltoniano do sistema pode entdo ser escrito como a soma de duas contribuicdes:
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H=) |i>gei | +)) |i>y €| Eq 37

onde os termos ¢ i representam as energias de sitio do i-ésimo &tomo e yi, j
representam as integrais de hopping entre os diferentes sitios. As energias de sitio
foram consideradas com osseguintes valores ¢ i = 0 eV, 0,28 eV e 4,78 eV, para 0s
atomos de carbono, boro e nitrogénio, respectivamente. Ja para as integrais de hopping,
foram consideradas até os terceiros vizinhos,numa parametrizacdo comy1= 3,2 eV, y2=
0 eV e y3= 0,3 eV para 0s atomos de carbono, e somente os primeiros vizinhos, numa
parametrizacdo com y1= 1,95 eV, para 0s boro enitrogénio proposta nas referéncias
(ZHAO, 2010).

Além disso, para um melhor ajuste dos resultados, foi considerado o efeito de
borda no “hopping” de primeiro vizinho de 0.2 eV ¢ 0,35 eV, para 0s sistemas puros e
hibridos, respectivamente, e nas energias de sitio, com os valores de 0.01 eV para 0s
atomos de Nitrogénio e 0.38 eV para os atomos de Boro. Estas interacdes sdo ilustradas
na figura 3.5.

Figura 3.5: Representacdo esquematica dos primeiro, segundo e terceiro
vizinhos na estruturagrafitica de borda armchair, assim como as interacées
correspondentes.

Inserido neste contexto, o0 presente projeto tem por objetivo obter e
compreender as propriedades eletronicas das nanofitas de grafeno de borda zigzag
(ZGNRs) puras e hibridas com diferentes larguras. Estudos como este s&o
fundamentais para possibilitar o uso destas estruturas no desenvolvimento de
dispositivos nanoeletrénicos, por exemplo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa parte, nos iremos apresentar os resultados dos estudos feitos na pesquisa.
Primeiramente, iremos descrever as estruturas estudadas, logo apés, serdo apresentadas
as propriedades eletronicas das ZGNRs puras e hibridas e, por fim, serdo demonstradas
as mudancas dos gaps como funcgéo da largura.

4.1 ESTRUTURAS ESTUDADAS

Como ja mencionado anteriormente, 0 objeto de estudo deste trabalho esta
centrado nas nanoestruturas baseadas no grafeno, onde ja foram colocadas suas
principais vantagens e desvantagens no que diz respeito a sua aplicabilidade
tecnoldgica. O principal impasse para que isso ocorra, € a caracteristica que o grafeno
apresenta de ndo possuir em sua estrutura de bandas um gap de energia entre as bandas
de valéncia e conducdo. Diante disso, surgem algumas ideias para contornar tal
obstaculo, como a obtencdo das nanofitas. Na figura 4.1, sdoilustrados os dois
sistemas usados como base para a obtencdo dessas estruturas. A figura4.1(a) se
refere a folha de grafeno pura, contendo apenas atomos de carbono. J& os sistemas da
figura 4.1(b), é a folha de grafeno hibrida, isto €, a simetria hexagonal do grafeno, mas
contendo apenas atomos de outros elementos, como o boro e o nitrogénio.

Figura: 4.1: Folhas de grafeno: a) formada por atomos de carbono e b) formada por atomos deboro e

nitrogénio.
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As nanofitas de grafeno sdo estruturas unidimensionais, que sdo obtidas da
folha do grafeno através de um “corte”. Elas sdo classificadas de acordo com a
organizacgdo de seus &tomos. Os principais tipos de nanofitas estudadas sdo aquelas que
apresentam suas bordas com geometrias do tipo zigzag e armchair.
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Figura 4.2: Cortes na folha de grafeno pura.
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Na figura 4.2, temos a ilustragdo do corte que é feita na folha de grafeno pura
para se obter as nanofitas. As linhas pontilhadas na horizontal (cor verde) representam
0 corte feito para se obter a nanofita do tipo armchair, e as linhas pontilhadas na
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Armchair

vertical (cor vermelha) representam o corte para se obter a nanofitas zigzag.

Figura 4.3: Corte feito na folha de grafeno hibrida.

Na figura 4.3, temos a ilustracdo do corte que é feita na folha de grafeno
hibrida para se obter também as nanofitas. Do mesmo modo da figura anterior, as linhas
pontilhadas na cor verde representam o corte feito para se obter a nanofita do tipo
armchair, e as linhas pontilhadas na cor vermelha representam o corte para se obter a
nanofitas zigzag. Notem que na fig. 4.2 e 4.3 estdo representadas as nanofitas ao lado
das folhas, nelas os retangulos pontilhados em azul representam as suas células

unitarias dos sistemas estudados.
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Para se obter as mudancas nas propriedades eletronicas das nanofitas como de
um parametro geometrico, nds, sistematicamente, variamos a largura das nanofitas de
3 até 15. Neste sentido, foi definido o parametro L que representa o nimero de linhas
zigzag ao longo da direcdo finita das nanofitas, como ilustrado na figura 4.4. Nela, é
ilustrada uma ZGNRs de largura L=5 linhas zigzag. Essa largura é também destacada
pelas linhas horizontais em azul. No quadro acima é disposta uma ZGNRs formada
apenas por atomos de carbono, e no quadroabaixo temos ZGNRs formada apenas por
atomos de boro e nitrogénio.

Figura 4.4: Largura da nanofita de grafeno com borda do tipo zigzag.

L=>5

L=>5
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4.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS

Movendo agora para o estudo das propriedades eletrénicas das nanofitas de
grafeno. Na figura 4.5, s@o representadas seis bandas de energia para diferentes
larguras de nanofitas.A largura de cada nanofita é destacada sobre os graficos.
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Figura 4.5: Bandas de energia das nanofitas de grafeno puras fazendo uso do método TB.
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A figura 4.5 demonstra que a medida que variamos a largura da nanofita, isto
é, L indode 6 a 11, as propriedades eletronicas dos nanofitas sdo mantidas praticamente
inalteradas. Nonivel de Fermi (linha verde pontilhada), duas bandas se tocam e se
mantém em contato até o limite do caminho de alta simetria, demonstrando um sistema
com caracteristica metalica e com pouca influencia da distancia entre as bordas. Essa
banda flat impde uma alta densidade de estados proximos ao nivel de Fermi
provocando uma alta instabilidade no sistema, que é removida pelo mecanismo de
polarizacdo de spin. Esse mecanismo é amplamente reportadona literatura, mas que
ndo € o escopo deste trabalho. Passaremos agora para 0 caso em que as nanofitas
possuem em sua estrutura &tomos de boro e nitrogénio (ver figura 4.6).

Figura 4.6: Bandas de energia das nanofitas de grafeno hibridas pelo método TB.

L=6

,_
Il
~

L=8 L=9 L=10 L=11

v

4

Povve e Tever ber el
T T T

2 (5]
TTTTTTIrTT

(NN RS AN AN
i

Lepea b evr e e e Lol gy

T T T T [ [Ty

Fovoabvoor oo beeodbern

Energia (eV)
(=}
TTTTT T T T T T T I T T TT0T

g
\

pontos k pontos k pontos k pontos k pontos k pontos k



Na figura 4.6, diferente das nanofitas de grafeno puras, as nanofitas hibridas
apresentam comportamentos semicondutoras, com um largo gap de energia entre as
bandas de condugdo e valéncia, de valores no intervalo de energia entre -2 e 2 eV. Os
graficos demonstram ainda que a medida que aumentamos a largura, o sistema mantém
um gap de energia quase constante, demonstrando também uma robusta propriedade
eletrénica independente da largura.

Com o objetivo de demonstrar a validade do método usado, foram calculadas
as propriedades eletronicas das mesmas nanofitas usando o metodo DFT,
implementado pacote computacional SIESTA. Na figura 4.7, sdo ilustradas as bandas
de energia das nanofitas de grafeno puras com L variando de 6 a 11, como podemos
observar os sistemas mantém as caracteristicas metalicas, com bandas semelhantes aos
resultados obtidos por meio do método TB, em especial, a presenca da banda flat no
nivel de Fermi em todos os graficos.

Figura 4.7: Bandas de energia das nanofitas de grafeno puras pelo método DFT
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Na figura 4.8, foram feitos célculos utilizando o método DFT para 0s sistemas
hibridos. Essas estruturas apresentaram também uma caracteristica semicondutora,
com um largo gap de energia no entorno do nivel de Fermi. Comparando os resultados
em ambos os métodos, os graficos demonstraram um perfil muito semelhante,
mostrando a validade da parametrizacdo usada.
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Figura 4.8: Bandas de energia das nanofitas de grafeno hibridas pelo método DFT
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram obtidas as propriedades eletrénicas das nanofitas de
grafeno de borda zigzag (ZGNRs) puras e hibridas, com diferentes larguras. Para tal,
foi usado método Tight Binding (TB), utilizando um co6digo computacional
desenvolvido em linguagem de programagdo FORTRAN.

Analisando os resultados obtidos, podemos concluir que os sistemas estudados
demonstraram uma mudanca no padrdo das bandas de energia com a reducdo da
dimensionalidade e também com a substituicdo quimica.

No caso das nanofitas de carbono, as propriedades eletronicas mantiveram o
comportamento metalico mesmo com o aumento do nimero de linhas zigzag. Essa
propriedade é bastante robusta, mantendo sempre uma alta densidade de estado
proximo ao nivel de Fermi.

Ja no caso das nanofitas compostas por atomos de boro e nitrogénio, as
propriedades eletr6nicas obtidas demostraram caracteristicas semicondutoras com gap
largo, podendo até serem considerados sistemas isolantes.

Por fim, podemos concluir que os resultados obtidos pelos 0 método DFT
demostraram uma total concordancia com os resultados obtidos pelo método TB, com
isso podemos constatar a validade do método TB e o conjunto de parametros utilizados,
pois os resultados entre métodos distintos sdo bastante semelhantes.

'_\‘4\\\'”1111_
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APENDICE A- PARTE DO PROGRAMA EM FORTRAN USADO PARA OS
CALCULOS DAS NANOFITAS DE GRAFENO PURAS

PROGRAM th

R L L L T uraa——

I Programa para calcular a estrutura eletronica de nanoestruturas usando a

I aproximacao tight-binding para primeiros vizinhos. Este programa esta sendo

I desenvolvido pelos autores Fabricio Morais (aluno de doutorado) e Eduardo Costa

I Girao (Orientador).

R L e L T aaa—
IMPLICIT NONE
INTEGER::num_at,num,i,j,l,n1,n2,n3,p,q,u,s,n,f, LWORK,LRWORK,LIWORK,INFO,nk,m,ntotal
INTEGER::ila,ilb,i2a,i2b,i3a,i3b,dirl,dir2,dir3,t,il,numtotal ,nkk,dimen,nvec
INTEGER,ALLOCATABLE:: IWORK(:)
REAL(KIND=8):: epsil,dist,distviz,tol,pi,gamma,k1,k2,k3,dist_min,Ef
REAL(KIND=8):: A(3,3),B(3,3),Rb(3),V,det
REAL(KIND=8),ALLOCATABLE::k(:,:),E(:),RWORK(),D(:,:),H0_R(:,:,:)),R(,:),Kp(:,:),energy(:,:)
COMPLEX::c
COMPLEX*16,ALLOCATABLE::HK(:,:), WORK(:)
CHARACTER*1::atom
CHARACTER*30::coord,vec,plot

| R A R R AR o ek o e e i e o R L S i e i e e o e R R R R A S R A e R A R S R R R R R R R R R R

I Algumas constantes
!*******************************************************************************
pi=DACOS(-1.0D0)

¢=(0.0D0,1.0D0)

R A o e e L e e L o S L e S o R R L S e e R e e e e e e

I Pardmetros TB
!*******************************************************************************
epsil=0.0D0

gamma=-3.0D0

distviz=1.42D0

tol=0.1D0

| R o ke

| R A o e o e R o R R e R R R R R e A R R R A R R AR R R AR R AR AR R R R R A R

WRITE(*,*)'Entre com as coordenadas da cellla unitaria
READ*,coord
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OPEN(UNIT=1,FILE=TRIM(ADJUSTL(coord)))
READ(1,*)num_at
READ(L,*)
ALLOCATE(D(num_at,3))
DO i=1,num at
READ(1,*)atom,(D(i,j),j=1,3)
END DO
CLOSE(UNIT=1)

|**kkkhkhkkhkhhkkhkhhkhhhhhhhkhhhkkhhkhhhrhhkhhhhhhhhhhhhhhhhihhihhkhhhhhhhkhrhhrhhrhhhhhhihrhirdx

I Lendo os vetores primitivos da rede direta

|**kkkhkhkkhkhhkkhkhhkkhhhhkhhhkihhkkihkihhkrhhkrhhhhhhhkhhhhkhhhhirhhhkhhhkhhhkhkhirhhrhhkrkhhhikhhihrkikikx

WRITE(*,*)'Entre com vetores da rede primitiva'
READ*,vec
OPEN(UNIT=1,FILE=TRIM(ADJUSTL(Vec)))

OPEN(UNIT=1,FILE=vec)

DO i=1,3

READ(1,*)(A(i,)),j=1,3)

END DO

CLOSE(UNIT=1)

|*Fxhhkhkhkhhhhkhhhhhhkhhhhhhhhhhhrhhhhhhhhhhhhhhhhhhrhhhhhhrhhhkhihrrhrrix

nnnnnn

I Lendo os detalhes do plot

nnnnnn

R e e e e R A R A R R R R R R AR R R R AR R R AR R A R A R R S S AR R AR R A

WRITE(*,*)'Entre com os detalhes do Plot'

READ*,plot
OPEN(UNIT=1,FILE=TRIM(ADJUSTL(plot)))

READ(1,*) ila,ilb ! intervalo do loop em il

READ(1,*) i2a,i2b ! intervalo do loop em i2

READ(1,*) i3a,i3b !intervalo do loop emi3

READ(1,*) dirl,dir2,dir3 ! direcao para o plot, 1 para x, 2 paray and 3 para z

CLOSE(UNIT=1)

WRITE(*,*) Digite’

WRITE(*,*)'1 - 1D’

WRITE(**)'2 - 2D’

READ*,dimen 11D ou 2D

nnnnnn

| B e ek S e e

nnnnnn

\% = A(L,1)*(A(2,2)*A(3,3)-A(2,3)*A(3,2))+A(L,2)*(A(2,3)*A(3,1)-A(2,1)*A(3,3))+&
& A(1,3)*(A(2,1)*A(3,2)-A(2,2)*A(3,1))
det=(2*pi)/V
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APENDICE B - PARTE DO PROGRAMA EM FORTRAN USADO PARA
OSCONSTRUIR AS NANOFITAS DE GRAFENO PURAS E HIBRIDAS

PROGRAM armchair

IMPLICIT NONE
INTEGER::i,j,l,cell linha
DOUBLE PRECISION::pi,acc,max_y,min_y
REAL(KIND=8),ALLOCATABLE::r(:,:)
CHARACTER*1::atom
CHARACTER*30::filename

R o e o S i o o L S L e e L S L e e o L S e A e S e S e e

I Algumas constantes
| R e R R R R R R R R R R R R R R R R R R AR R R R R R R R R R R R AR AT R R R R R R R e ke
1.0D0)

acc=1.42D0

atom="C'

WRITE(*,*)'Entre com o nimero de celdla unitaria’
READ* cell

Icell=2

WRITE(*,*)'Entre com o nimero de linhas C-C'
READ* linha

WRITE(filename,'(15.2)") linha
ALLOCATE(r(3,2*cell*linha))
OPEN(UNIT=1,FILE="coord_armchair_ BN_//TRIM(ADJUSTL (filename))//'.xyz")
WRITE(1,*) 2*cell*linha

WRITE(1,*)

r=0

DO I=1,cell

DO i=1,linha

DO j=1,2

IF (MOD(i,2).eq.1) THEN
r(1,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha)=acc*DCOS(pi/3.0D0)+(j-1)*acc+(l-1)*3*acc
r(2,j+2*(i-1)+(l-1)*2*linha)=(i-1)*acc*DSIN(pi/3.0D0)
r(3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)=0

IF (MOD(j,2).q.1) THEN

pi=DACOS(-
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WRITE(L,*) 'B',r(1,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r(2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),&
&r(3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)

ELSE IF (MOD(j,2).eq.0) THEN

WRITE(L,*) 'N',r(1,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha),r(2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),&
&r(3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)

END IF

ELSE IF (MOD(i,2).eq.0) THEN
r(1,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha)=(j-1)*2*acc+(l-1)*3*acc
r(2,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha)=acc*DSIN(pi/3.0D0)+(i-2)*acc*DSIN(pi/3.0D0)
r(3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)=0

IF (MOD(j,2).eq.1) THEN

WRITE(L,*) 'N',r(1,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r(2,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha),&
&r(3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)

ELSE IF (MOD(j,2).eq.0) THEN

WRITE(1,*) 'B',r(1,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r(2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),&
&r(3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)

END IF

END IF

END DO
END DO
END DO

CLOSE(UNIT=1)

END PROGRAM armchair
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