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Resumo

Grafeno, uma das formas cristalinas do carbono cuja rede possui um formato hexagonal,
vem cada vez mais, atraindo a atencao de diversos pesquisadores desde sua descoberta
em 2004, tanto na exploracao experimental quanto no estudo teérico. Principalmente por
apresentar propriedades interessantes e diversas aplicagoes na nanoeletronica e em muitos
outros campos. Neste contexto, o presente trabalho tem como propdsito, estudar de forma
tedrica as caracteristicas basicas do grafeno, especificamente sua dispersao de energia.
Deste modo, o trabalho ganha forma com uma analise bibliografica sobre as caracteristicas
basicas do atomo de carbono e o processo de hibridizacao de seus orbitais. Tendo em vista
a forma estrutural do grafeno e suas dimensoes, tornou-se necessario um estudo sobre sua
estrutura cristalina e das ideias basicas da mecanica quantica para determinacao de uma
expressao que descreva a dispersao de energia e algumas de suas propriedades. Usamos
a linguagem de programacao Fortran e outros programas adequados para construcao de
folhas de grafeno de tamanhos diferentes para obter o espectro de energia relacionado a
cada tamanho. Os resultados obtidos foram bastante satisfatérios, onde verificamos que o
espectro de energia varia com as dimensoes do grafeno, se aproximando com os resultados

da literatura.

Palavras-chave: Carbono. Grafeno. Dispersao. Propriedades.



Abstract

Graphene, one of the crystalline forms of carbon, a hexagonal-shaped dimension since
its discovery in 2004, has increasingly attracted the attention of several researchers, both
in experimental exploration and in theoretical study. Mainly for presenting interesting
properties and diverse applications in nanoelectronics and in many other fields. In this
context, the present work aims to study in a theoretical way as basic characteristics
of graphene, specifically its energy dispersion. In this way, the work takes shape with
a bibliographical analysis about the basic characteristics of the carbon atom and the
hybridization process of its orbitals. Considering a structural form of graphene and its
dimensions, it became necessary to study its crystalline structure and the basic ideas of
quantum mechanics for the determination of an expression that describes a dispersion of
energy and some of its properties. We use the Fortran programming language and other
programs suitable for the construction of graphene sheets of different formats and to obtain
the spectrum of energy related to each size. The results obtained were quite satisfactory,
where we verified that the energy spectrum varies as graphene dimensions, approaching

with the results of the literature.

Keywords: Carbon. Graphene. Dispersal. Properties.
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Prologo

Descoberto desde a antiguidade, o carbono ¢ um dos elementos quimicos mais
importantes da natureza. Devido a sua grande capacidade de formar ligacbes com outros
atomos e ele mesmo, é o elemento base de toda a vida organica. Sua forma mais conhecida
é em 3D (carvao, grafite e o diamante). As estruturas formadas por esse elemento podem

apresentar geometria, caracteristicas e propriedades fisicas diferentes.

A procura por novos materiais que apresentem propriedades especiais, levaram a
descobertas de estruturas formadas apenas por dtomos de carbono. Uma das principais
descobertas foram os fulerenos (forma 0-D), revelados por Kroto em 1985 (KROTO et
al., 1985), e em 1991 Iijima demonstrou a existéncia dos nanotubos de carbono (forma
1-D) (IIJIMA, 1991). Desde suas evidenciagoes, essas novas estruturas vem atraindo cada
vez mais a atengao de diversos pesquisadores (GEIM; NOVOSELOV, 2007), principal-
mente pelo fato de possuirem incriveis propriedades e aplicagdes na nanotecnologia e na

nanociéncia (CHAVES, 2002).

O grafeno consiste em um plano de atomos de carbono dispostos periodicamente,
formando ligagdes covalentes entre si, em uma forma hexagonal bidimensional, conhecida
como rede “favo de mel”. E a unidade bésica fundamental para produzir a maioria das
estruturas grafiticas, como: grafite, nanotubos e fulerenos, (Figura 1). Os estudos do grafeno
s6 foram possiveis gracas as pesquisas dos russos Konstantin Novoselov e Andre Geim, onde
conseguiram isolar monocamadas de grafeno do cristal grafite em 2004 (NOVOSELOV et

al., 2004). Devido a esse feito foram honrados com o premio Nobel de Fisica em 2010.

Desde seu conhecimento, o grafeno tem se mostrado um dos materiais mais pro-
missores no mundo da nanoeletrénica, sendo um forte candidato a substituir o silicio na
fabricacao de componentes eletrénicos (NASCIMENTO; GOMES; DMITRIEV, 2013),
principalmente por ser um material 100 vezes mais forte que o ago (LEE et al., 2008),
e possuir incriveis propriedades térmicas, elétricas e 6pticas (MOROZOV, 2008). Além
disso, é um 6timo transmissor de luz, deixando passar 98% dela, e um excelente condutor
elétrico, conduzindo calor 10 vezes mais que o cobre (BALANDIN et al., 2008). O grafeno
se destaca principalmente por suas caracteristicas metalicas, tendo aplicagdes em diversos
dispositivos eletronicos, tais como os transistores [(LIN et al., 2010);(LI et al., 2009)],
células solares (WANG; ZHI; MULLEN, 2008) e dispositivos de meméria (STANDLEY et
al., 2008), dentre outros.
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Figura 1 — O grafeno é a base para a formacao da maioria das estruturas grafiticas. Ele
pode ser cortado para gerar os fulerenos (0-D), enrolados para formar os
nanotubos (1-D) e empilhados para formar o grafite (3-D). Fonte: (GEIM;
NOVOSELOV, 2007).

Algumas propriedades do grafeno sao determinadas a partir de sua estrutura de
bandas. Por exemplo, é ela que vai nos fornecer os niveis permitidos de energia para o
elétron, determinando se o material é condutor, semicondutor ou isolante. Neste sentido,
o presente trabalho trata-se de uma pesquisa tedrica com o propésito de descrever as
caracteristicas basicas do grafeno, demonstrando a relagao de dispersao de energia do

mesmo, utilizando a linguagem de programacao Fortran.

O trabalho foi divido na seguinte forma: no capitulo 1 apresentamos uma visao
geral, sobre as principais ideias da teoria dos elétrons e dos dtomos, tais como a estrutura
cristalina e alguns conceitos da Mecanica Quéntica, que serao fundamentais para se obter
uma relacao de dispersao para o grafeno. O capitulo 2 é voltado para a descricao do atomo
de carbono e para o processo de hibridizacao que seus orbitais atomicos sofrem. No capitulo
3 estudaremos algumas caracteristicas estruturais e geométricas do grafeno, tais como sua
rede de Bravais e rede reciproca. Neste capitulo apresentaremos também suas propriedades
eletronicas bésicas, como sua estrutura de banda, descrita a partir do método tigth-binding.
No capitulo 4 serao apresentados os resultados e discussoes e a metodologia utilizada para
obtencao dos resultados. Por fim mostraremos as conclusoes e as perspectivas de trabalhos

futuros no capitulo 5.
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1 Fundamentacao tedrica

A finalidade central deste trabalho é fazer um estudo tedrico sobre as caracteristicas
basicas do grafeno. Para cumprir o nosso propésito, é essencial que conhecamos as técnicas
matematica e as ideias Fisicas por tras da teoria dos atomos e dos elétrons. Especificamente
o comportamento de um elétron em um soélido, e de como os atomos estao arranjados
periodicamente na matéria, ou seja, sua estrutura cristalina. Neste sentido, nas proximas

se¢oes apresentamos alguns conceitos da Fisica Quantica e da Fisica do Estado Sélido.

1.1 Mecanica Quantica

Em 1924, Louis de Broglie, propos o dualismo onda particula, ou seja, que a
matéria apresenta tanto comportamento ondulatério quanto comportamento corpuscular,
no entanto indicios experimentais mostram que a natureza ondulatéria da matéria sé é
observada para comprimentos de onda de de Broglie relativamente grandes. Portanto, os
aspectos ondulatérios sao dificeis de serem observados para particulas que apresentam
pequenos comprimentos de ondas em relagdo a qualquer dimensoes caracteristicas do meio
(LLEWELLYN; TIPLER, 2014). Logo, o comportamento ondulatério ndo é predominante
para particulas macroscépicas, pois o momento linear é grande o suficiente para que o
comprimento de onda de de Broglie seja bastante pequeno. Podemos ver na Equagao (1.1)

a relacao entre o comprimento de onda e momento, conhecida como relacao de de Broglie,

= -, 1.1
P=x (1.1)
onde A é o comprimento de onda, p o momento linear e h a constante de Planck.

Evidéncias experimentais mostram que as particulas de sistemas microscopicos nao
se movem de acordo com as leis de movimento de Newton, mas sim de acordo com as
leis de algum tipo de movimento ondulatério. Por exemplo, os elétrons possuem grandes
comprimentos de ondas comparados aos espacamentos interatémicos nos sélidos cristalinos,
neste caso é possivel verificar fendmenos ondulatorios, como por exemplo, a difracao.
Portanto seus aspectos de comportamento sao governados pelo movimento de onda de de
Broglie associada ou fun¢ao de onda (EISBERG; RESNICK, 1979).

Em geral, as experiéncias que envolvem ondas podem ser analisadas por processos
elementares para casos mais simples, mas para procedimentos mais complexos, como obter
a compreensao das propriedades dos atomos, ou um estudo mais aprofundado do estado

solido, é necessario um método que possa ser utilizado para tratar o comportamento de
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particulas de qualquer sistema microscopico. A teoria que nos da esse método é a de

Schrodinger da Mecanica Quantica.

Considere uma particula nao relativistica de massa m, submetida a um potencial
tridimensional V' = V (r,t). O estado quantico dessa particula é governada pela equacao

de Schrodinger:

JOU(rt) R, . .
ZFLT = —% V \I/(T‘, t) + V(T, t)\I/(T, t), (12)
onde 2 é o laplaciano, i é a raiz quadrada de —1 e h é a constante de Planck (h) dividida

por 27. Para o caso unidimensional:

OV(x,t)  h* OPV(x,t)

7OV, E)
! ot 2m  O0x?

+ V(x, t)U(z,t). (1.3)

A teoria de Schroedinger é uma generalizacdo que inclui a teoria de movimento
de Newton, para um caso especial no limite macroscépico. Ela especifica quais as leis do
movimento ondulatério que as particulas de sistemas microscopicos obedecem. Assim, cada
sistema tem especificada a equacio que controla o comportamento da fun¢do de onda, e

também a relagdo entre esse comportamento e o comportamento da particula (EISBERG;
RESNICK, 1979).

Pelo fato de a fungao de onda U(x,t) ser complexa, ela ndo possui uma existéncia
fisica, ou seja, ela nao pode ser medida por nenhum instrumento fisico real. No entanto
Max Born, encontrou uma relacao entre a densidade de probabilidade p(z,t) e a fungao
de onda, que expressa a probabilidade de encontrar a particula nas proximidades de um

ponto x, em um instante t.

plx,t) =V (z, t)V(z,t), (1.4)

onde o simbolo ¥*(z,t) representa o complexo conjugado de ¥(x,t). O postulado de Born
diz, se no instante t, é feita uma média da localizacao da particula associada a uma funcgao
de onda ¥(x,t), entdo a probabilidade p(x,t)dzr de que a particula seja encontrada em
uma coordenada entre z e z + dz é igual a U*(x,t)¥(z, t)dx (EISBERG; RESNICK, 1979).

A densidade de probabilidade ainda pode ser expressa por:

/+°° W, ) 2 da = 1, (1.5)

—00

em que o médulo da fungao de onda ao quadrado | ¥(z,t) |? é U*(z, )V (x,t).

A Equagao (1.5), expressa uma interpretacao estatistica da funcao de onda, que
¢ chamada de normalizacao, ela representa a probabilidade de encontrar a particula em

qualquer regido do espago, num instante ¢, que tem que ser igual a 1 (GRIFFITHS,
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2011). Portanto, essa expressao pode ser compreendida como um orbital, para um elétron

especifico em um atomo.

1.1.1 Operadores e valores esperados

Em geral a funcao de onda associada a uma particula é ndo nula em uma regiao
extensa do eixo x e portanto, normalmente nao é possivel afirmar qual é exatamente o
ponto na coordenada x que a particula se encontra. No entanto, é possivel especificar

algum valor médio da posicao da particula, dado pela equacao:

(z) = /+Oox]\11(x,t)]2dx. (1.6)

Chamamos esse valor de (x) de valor esperado da particula na coordenada x, em
um instante ¢, que é o valor médio de medidas repetidas de posi¢coes em um conjunto de
sistemas de particulas, descritas pela mesma func¢ao de onda ¥(z,t), sempre para o mesmo

tempo t.

O valor esperado para outra grandeza é sempre dado pelo mesmo tipo de expressao

de (x), assim para o valor esperado do momento, temos:

W= [ sl o (17)

O principio da incerteza nos diz que nao é possivel escrever o momento da particula
como fung¢ao de x e do proprio p, pois a particula nao tem uma posicao determinada, assim
nao tem uma velocidade bem definida e nem é possivel escrever p em funcao de ¢, logo é

necessario uma forma diferente de expressar o p em termos de z e t.

) =—in [ :O (‘If(x,t)*a‘lja(m> da. (1.8)

€T

O operador (%)(2) representa o momento na mecanica quantica. Para calcular o
valor esperado de qualquer quantidade, Q(z, p), simplesmente substituimos cada p por
(5)(£), assim a expressdo pode ser imediatamente integrada caso conhecamos W(z,t)* e

U(z,t) (GRIFFITHS, 2011).

h 0
(9) U(z,t)dx. (1.9)

@ = [wiare ()

A Equagao (1.9), s6 é valida para uma particula que esteja no estado quantico
U(x,t), e expressa o valor esperado de qualquer quantidade dindmica. As fungoes de onda
sao bastante importantes, pois detém muitas informagoes sobre o comportamento da

particula e podem ser obtidas resolvendo a equacao de Schrodinger.
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1.1.2 Equacao de Schrodinger independente do tempo

A equagao de Schrodinger é uma equagao diferencial parcial que envolve uma
variavel espacial x e uma variavel temporal t. Podemos obter a solucao dessa equacao para
o potencial independente do tempo V' (x), através do método de separagao de varidveis,
que consiste em procurar solugoes nas quais a fungao de onda W(x,t) apresenta solugdes

que sao produtos simples, dadas por:

U(z,t) = ¢(x)p(t), (1.10)

onde 1 (z) é uma fungao de x, e p(t) uma func¢do apenas de t. Estamos supondo a existéncia
de solugoes da funcao de onda dessa forma, que devem satisfazer a equacao de Schrodinger.

Substituindo essas solugdes na Equagao (1.3), a qual, obtemos:

SOVt B Bu()el)
ot 2m Ox?

separando as variaveis em cada lado, temos:

+ V()p(x)e(t), (1.11)

o) dt  2my(z) da?

L de) _ P 1 U |y, (1.12)

Na Equacao (1.12), observamos que o lado esquerdo s6 depende de ¢ e o lado direito
s6 depende de z. Analisando a equagao, notamos que existe uma igualdade e isto s6 é
verdadeiro se essa relagdo for igual a uma constante, essa constante serd E (energia),
independente de x e t. Caso contrario, a energia nao seria mais constante, pois ela iria
variar com z ou t e a igualdade da Equacao (1.12) nao seria verdadeira (GRIFFITHS,
2011).

Assim, temos duas equagoes diferenciais ordindrias, a primeira é:

L1 ode(t)
ou
L o) = —LEar (1.14)
o) heo '
a segunda equagao é:
R 1 d*p(x)
multiplicando tudo por ¥ (x), obtemos:
R Pl
_ I dWlw) + V(z)(z) = EY(x). (1.16)

2m  dz?
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Com o método de separacao de varidveis, conseguimos obter duas equagoes dife-
renciais ordindrias (1.14) e (1.16). A solugao da primeira é conhecida, basta integrar a
Equacao (1.14):

o(t) = Ce BN, (1.17)

A Equagao (1.17), nos mostra a fungao ¢(t), que especifica a dependéncia temporal
da funcao de onda, onde C' e E sao constantes, em que E representa a energia total da
particula no sistema. A equagao (1.16), especifica a dependéncia espacial da fungao de
onda e é chamada de equagao de Schrodinger independente do tempo (GRIFFITHS, 2011).

As solugoes da equacgdo de Schrodinger independente do tempo sao bastante
importantes, pois elas nos fornecem estados estacionérios, com a energia total bem definida.
Sua solucao em geral produz um conjunto infinito de solugdes 1y (), o (), 13(x).... Assim,

cada funcdo de onda estd associada a uma energia permitida (GRIFFITHS, 2011).

1.1.3 Poco quadrado infinito

O poco de potencial quadrado infinito ¢ um dos modelos mais simples, para o
estudo de particulas microscopicas dispersas em solidos. Matematicamente ele pode ser

escrito em uma dimensdo como:

V(x):{ 0, se 0<z<a,
oo, se 0>x>a.

Uma particula nesse potencial nao sofre acdo de nenhuma forga resultante, ou seja,
ela fica confinada no interior do pogo, dentro dos limites da parede x = 0 e z = a (Figura
2), uma vez que sua energia total £ é sempre menor que a energia potencial fora do pogo.
Um exemplo classico seria o de um carrinho em uma pista horizontal sem atrito com o ar

e com um para-choque perfeitamente elastico. Ele se deslocaria de um lado para o outro
eternamente (GRIFFITHS, 2011).
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V(x)

Figura 2 — Representacao do pogo potencial quadrado infinito. Fonte: adaptado de (GRIF-
FITHS, 2011).

Podemos questionar que nao existem na natureza, solidos vazios finos com paredes
de potencial infinito. No entanto, esse modelo é de grande valor, pois nos fornece uma boa
aproximacao para o comportamento de particulas como o elétron em solidos cristalinos

reais, tais como os niveis permitidos de energia para o elétron dentro do solido.

Fora dos limites do poco, nao existe a probabilidade de encontrar a particula ¢ = 0.

Dentro do po¢o a Equagao de Schrédinger independente do tempo Equacao (1.16), fica:

h? d%y
————=F 1.18
ou
d*y
— = —k* 1.19
=k, (1.19)
em que
2mkE
k= 1.20
. (1.20)
A Equagao (1.19), é uma equagao diferencial ordindria de 2* ordem, que tem como
solugoes:

Y(x) = Asin (kx) + B cos (kx), (1.21)

onde A e B sdo constantes arbitrarias. Para que ¢ (x) seja continua é exigido que:

¥(0) = 1(a) =0, (1.22)
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essas sao as condigdes de contorno. Aplicando a primeira condi¢ao, temos:

(0) = Asin (0) + Bcos (0) =0, (1.23)

portanto B = 0, assim podemos concluir que:

Y(x) = Asin (kx), (1.24)

aplicando a segunda condicao de contorno na equacao acima:

$(0) = Asin (ka) = 0. (1.25)

Para que a equacdo acima seja verdadeira, A ou sin (ka) deve ser 0. Nao ¢ in-
teressante A = 0 ou k = 0, pois a solugao geral seria ¥ (z) = 0, ou seja, ndo existiria

possibilidade de encontrar a particula. Portanto, podemos concluir que:

ka =0, £m, £27, +37, (1.26)

as solugoes negativas nao geram nada de novo, assim:

kn,a = nm, n=123,.., (1.27)
substituindo o valor de k, na Equacao (1.20), determinamos os possiveis valores de E,,:

n2m2h?

2ma?

E, = (1.28)

Logo, diferentemente do que acontece na fisica classica, a energia nao varia con-
tinuamente. Podemos concluir entao que apenas certos valores de energia total E sao
possiveis. Ou seja, a energia total de uma particula em uma caixa é quantizada(EISBERG;
RESNICK, 1979). Normalizando a fungao de onda v, Equacao (1.24), temos:

/a AP sin? (kx)de = 1, (1.29)
0

resolvendo a integral, obtemos:

2
A2 ==, 1.30
AP = > (1.30)

Por simplicidade, vamos escolher uma raiz real positiva para A, substituindo nas

Equacoes (1.27) e (1.30) na (1.24), obtemos as solugdes para dentro do pogo:

dn(z) = \/gsin (Tz) n=1,23, .., (1.31)
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essa equacao é um conjunto de infinitas solugoes para cada ntimero inteiro n.

Esta sec¢ao revela claramente que o elétron confinado em um atomo, pode assumir
apenas niveis discretos de energia. No entanto, quando temos proximidade de atomos,
como em uma estrutura cristalina, isso produz uma superposicao das ondas que descrevem
os elétrons, resultando em um desdobramento em mais niveis de energias possiveis. Na
proxima secao apresentamos alguns conceitos basicos para o estudo da estrutura cristalina

de sélidos, que serao essenciais para a compreensao desse fendmeno de superposicao.

1.2 Elementos basicos da estrutura cristalina

Para qualquer progresso no estudo da estrutura de bandas de qualquer cristal, é
preciso entender a estrutura cristalina desse sélido. Estrutura cristalina é aquela no qual
os atomos estao situados em um arranjo, que se repete periodicamente ao longo de grandes
distancias atomicas (JR, 2002).

A estrutura do cristal pode ser visualizada em dois dominios, uma situada no
espaco direto e outra no espaco reciproco. Nas proximas se¢oes comegaremos estudando o
espaco direto, conhecido como rede de Bravais, e depois faremos uma discussao sobre o

espaco reciproco.

1.2.1 Rede de Bravais

Para compreender as caracteristicas e propriedades de sélidos cristalinos é necessario
um conceito fundamental de rede de Bravais, que especifica a disposic¢ao periddica de como

as unidades (grupos de atomos ou moléculas) estdo dispostas e repetidas espacialmente

[N

para a formagao de um cristal. Segundo Ashcroft e Mermin. (2005) rede de Bravais

[N

um arranjo infinito e discreto de pontos de tal forma que a disposi¢do e orientagao
exatamente a mesma quando visto de qualquer ponto da rede (Figura 3), ela pode ser

—

definida por um conjunto de vetores R:

R= n1a) + nedy + nsds. (1.32)

Onde R define a periodicidade da rede de Bravais, aj, as e a3 sao os vetores
geradores da rede, chamados de vetores primitivos e ni, ny e n3 sao valores inteiros.
Quaisquer pontos de uma rede de Bravais podem ser escrito com combinagoes lineares de
vetores primitivos com coeficientes inteiros (Figura 3a), e a escolha desses vetores podem
ser arbitraria (Figura 3b). Geralmente essa escolha é feita de maneira que haja o méaximo

possivel de simetria entre os atomos.
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Qe e ® ° ... ..4.0 ... .’x—}. ...

Figura 3 — Redes de Bravais bidimensionais. (a) Qualquer ponto da rede pode ser combina-
¢ao linear de d@; e dy, por exemplo, os pontos: P = @ +2dy e Q = —d; + da. (b)
Possiveis escolhas de pares de vetores primitivos para uma rede bidimensional.

Fonte: Adaptado de (ASHCROFT; MERMIN., 2005)

Os atomos em estruturas cristalinas estao organizados espacialmente de maneira
que pequenos grupos de atomos formam um padrao repetitivo, essas entidades que formam
esse padrao sao conhecidas como células unitarias primitivas, e descrevem as estruturas
cristalinas. A célula unitaria é um volume que representa a simetria da estrutura cristalina,
onde sua translacao através dos vetores primitivos da rede de Bravais preenchem todo o
espago sem a superposigao ou sem deixar espagos vazios (Figura 4), gerando as posigoes de
todos atomos no cristal, nesse sentido a célula unitaria é uma unidade basica dos sélidos

cristalinos (ASHCROFT; MERMIN., 2005).

L . L] ] L] L L]
A B

L] . . . . L L

L L L) L] L L L]

F C E

L] L ] . L ] L ] L] L]
D

L] L] L L L ] L] L]

Figura 4 — Exemplos de células unitarias em uma rede bidimensional, regioes: A, B, C,
D e E, e um nao exemplo de célula unitaria, regiao: F. Fonte: Adaptado
(ASHCROFT; MERMIN., 2005)

Podemos observar na Figura 4, que a escolha da célula unitaria nao ¢ tnica e que
seu volume é o mesmo para qualquer célula. Por simplicidade é escolhida a célula que

possui a maior simetria geométrica, e o tamanho de seus lados é chamado de parametro
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da rede, simbolizada por a. A célula primitiva pode ser representada pelo conjunto de

pontos 7, na seguinte forma:

7= xldl + l’g@z + .1'353,

onde x;, pode assumir valores entre 0 e 1, com ¢ = 1,2 3....

E possivel escolher uma célula primitiva com total simetria da rede de Bravais.
Uma das escolhas mais comum é a célula de Wigner-Seitz, seu estudo é particularmente
muito importante para a compreensao de propriedades da rede reciproca e da estrutura de
bandas de um sélido. Ela é uma célula unitaria primitiva, e sua regiao de espaco ¢ limitada,
contendo apenas um unico ponto qualquer da rede Bravais. Essa regiao ¢ a mais préxima
daquele ponto do que qualquer outro ponto da rede (ASHCROFT; MERMIN., 2005).

Quando a célula de Wigner-Seitz é transladada, ela se transforma numa célula de
Wigner-Seitz em volta de qualquer outro ponto. Isto ocorre devido a simetria de translagao
da rede de Bravais. Na Figura 5 temos a célula de Wigner-Seitz representada para duas

redes de Bravais.

(a) (b)

Figura 5 — lustragoes da célula de Wigner-Seitz para: (a) uma rede de Bravais bidimensi-
onal; (b) uma rede de Bravais tridimensional. Fonte: (ASHCROFT; MERMIN.,
2005)

A partir da escolha de um ponto da rede, podemos construir a célula de Wigner-
Seitz desenhando linhas (caso bidimensional) ou planos (caso tridimensional) conectando

o ponto escolhido a pontos vizinhos mais proximos, tomando-se a bisseccao entre as linhas,
conforme Figura 5 (WONG; AKINWANDE, 2011).

1.2.2 Rede Reciproca

Considere uma rede direta constituida por um conjunto de pontos R, e uma onda

plana em trés dimensoes, ¥(7) = e*7. Para alguns vetores k, esta onda nao terd a mesma



Capitulo 1.  Fundamentagdo tedrica 25

periodicidade da rede de Bravais, ou seja, nao sera invariante pelas mesmas condigoes de
simetria. No entanto, existe um conjunto de todos os vetores de onda G , definida como rede
reciproca da rede de Bravais, para os quais as ondas planas terao a mesma periodicidade
da rede de Bravais. Isto significa dizer que a onda plana eiG'T ¢ invariante pelas mesmas
operagoes de simetria de translagao da rede de Bravais (ASHCROFT; MERMIN., 2005).

Analiticamente, temos:

eié(’f"—i—é) — 6ié~? (133>

)

assim, para todos os pontos R temos:

OB — 1 (1.34)

entao,

G- R = 2mn, (n sendo inteiro). (1.35)

Note que uma rede reciproca é definida a partir de uma rede Bravais, em que se
possa definir um conjunto de vetores de onda k=G que satisfaca a Equagao (1.34). Para
um conjunto arbitrario de vetores ﬁ, tal conjunto de G é chamado de uma rede reciproca.
Portanto, toda rede de Bravais possui uma rede reciproca, que corresponde a um conjunto
de vetores de onda cuja dimensao é o inverso do comprimento. Os vetores de onda G da
rede reciproca podem ser obtidos através do conjunto de vetores R da rede de Bravais, a

partir da relacao (1.35).

Considere b:, b; e bg vetores primitivos da rede reciproca, que sao ortogonais e
constituidos a partir dos vetores primitivos dj, a3 e a3 de uma rede cristalina (KITTEL,
2005). A escolha destes vetores satisfaz (1.35).

Lo . % B L
_LX0 gy WXy
a - (apxaz) T (@ x a3) " T (a3 X az)

(1.36)

Como exemplo, veja a célula cibica de face centrada (CFC) (Figura 6a), ela
é uma rede de Bravais onde seus vetores primitivos podem ser: d; = a/2(§ + 2),ds =
a/2(2+ &),ds = a/2(Z + 7). Os vetores de sua rede reciproca podem ser obtidos a partir

da relagao (1.36), temos:

- 4ol —»_47T1AA R —»_47rlAAA
bl—;§(y+z—x), bg— a2(z+x—y), b3— a2(x+y—z),
onde sua rede reciproca é uma célula cibica de corpo centrado (CCC) (Figura 6b), de

lado igual a 47 /a.
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Figura 6 — Ilustragoes de células unitarias: (a) cibica de face centrada (CFC) da rede
de Bravais ; (b) ciibica de corpo centrado (CCC') da rede reciproca. Fonte:
(ASHCROFT; MERMIN., 2005)

Para mostrarmos que a rede reciproca é uma rede de Bravais, é necessario que os
vetores da rede reciproca G = myb; + mabs + mgbs satisfacam a condigao (1.35). Sendo

—

R = niaj 4+ neas + nsaz o conjunto de vetores da rede Bravais, o produto interno G - R é:

b - @) = 276, (1.37)

onde 0;; = 1 para i = j e §;; = 0 para i # j logo,

—

G R= 2(ming + mang + ... + myn;). (1.38)

Como m; e n; sao inteiros, a soma dos produtos min; 4+ mang + ... +m;n; também
sdo inteiros, e a condigao (1.35), é demonstrada. Portanto a rede reciproca é uma rede
Bravais, e ela tera sua propria rede reciproca. A rede reciproca da rede reciproca é a rede
Bravais original (ASHCROFT; MERMIN., 2005)

A célula de Wigner-Seitz na rede reciproca é conhecida como a primeira zona de
Brillowin. Essa zona aplica-se somente ao espago-k(espago reciproco). Assim, quando se
faz referéncia a primeira zona de Brillouin na rede de Bravais, na verdade estd referindo-se
a célula de Wigner-Seitz na rede reciproca associada (ASHCROFT; MERMIN., 2005). Por
exemplo, quando estamos nos referindo a primeira zona de Brillouin de uma rede Bravais
CFC, na verdade estamos referindo-se a uma célula de Wigner-Seitz na rede CCC' do

espaco reciproco, conforme Figura 5b.

O préximo Capitulo é voltado para a descricao do atomo de carbono e para a

explicagao de como se realizam as ligacoes entre atomos em uma rede cristalina, que
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podem ocorrer pelo processo de hibridizacdo que os orbitais atomicos sofrem.
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2 Atomo de Carbono

Descoberto desde a antiguidade, o &tomo de carbono é o quarto elemento quimico
mais abundante no universo e o sexto na crosta terrestre. E um dos elementos mais
versateis da tabela periddica, devido a sua capacidade de formar ligagoes com ele mesmo e
com outros atomos, assim formando novos compostos quimicos. Podendo ser encontrado
tanto em materiais organicos quanto inorganicos. O carbono é mais conhecido em suas
formas simples como o carvao, o grafite e diamante, podendo ainda ser encontrado sob a
forma de fulerenos, grafenos, fibras de carbono e nanotubos(MENEZES, 2008).

O carbono, representado pela letra “C”, é um elemento nao metdlico, tetravalente,
ocupando a sexta posi¢ao na tabela peridodica, com nimero atomico igual 6 e possuindo
6 elétrons no seu estado fundamental. No seu estado normal, os elétrons do atomo de
carbono ocupam niveis de energia 1s, 2s e 2p, onde apenas os dois tultimos elétrons nao
estao emparelhados no orbital 2p? (Figura 7). O carbono deveria formar ligagoes quimicas
de modo simples com atomos que pudessem suprir em dois elétrons o nao emparelhamento
do orbital, mas isso nao ocorre e somente o processo de hibridizacgdo permite explicar esse
fato.

N
2p? P HT H
2t 2pyt 2p,°
252 T
152 1
>

Figura 7 — Representacao da distribuicao dos elétrons nos orbitais, no estado normal do
carbono. Fonte: autoria prépria.

2.1 Hibridizacao do carbono

A combinacdo entre os atomos de carbono e outros elementos quimicos para
formacao de compostos ocorre pela ligacdo covalente, no entanto, em alguns atomos essa
formagao ocorre por uma caracteristica muito importante que ¢é a capacidade de formar

orbitais hibridos. A hibridizacdo é um processo pelo qual a ligagao quimica ocorre pela
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uniao de orbitais, formando orbitais hibridos com uma energia total menor. Um orbital
pode ser entendido como uma regiao espacial na eletrosfera de um atomo, onde hé maior
probabilidade de ser encontrado um elétron com um dado valor de energia. Esses orbitais
atomicos e os niveis de energia sao representados pelas letras s, p, d e f. A Figura 8

apresenta a forma espacial dos orbitais mais simples, s e p.

Z
28
X
y
zZ VA Z
2p, 2p, 2p,
y y y

Figura 8 — Formas geométricas dos orbitais s e p. Fonte: autoria propria.

Como podemos ver na Figura 8, o orbital s possui apenas uma tnica configuracao
espacial, que é representado por uma nuvem eletronica na forma esférica. Ja o orbital
p, devido as trés orientagdes espaciais possiveis (z,y, z) dd origem a trés configuragoes,

representadas por p,, py € p, € sua nuvem eletronica ¢ na forma de duplo ovoéide.

A distribuigao eletronica do carbono no estado fundamental é 1s*2s?2p? (Figura 7).
Essa configuragdo nos mostra que os elétrons da camada de valéncia, que sao os principais
responséveis pelas ligacoes quimicas, estdo distribuidos nos orbitais 2s e 2p. E frequente
observar rearranjos desses elétrons nos orbitais s e p de uma forma que as ligagdes quimicas
levam o sistema a um estado mais estavel de menor energia. Isso ocorre quando um dos
dois elétrons do orbital 2s é excitado (ganha energia) para o orbital 2p, vazio Figura 9a,
gerando assim orbitais hibridos (RAMOS; IZOLANTI et al., 2008). Se o elétron hibridizado
do orbital 2s combinar-se com os orbitais 2p,, 2p, e 2p., ele gera a hibridizacao do tipo
sp®, na qual os elétrons dos orbitais 2s, 2p,, 2p, e 2p,, passam a ser encontrados em quatro
orbitais hibridos sp*, Figura 9b. H4 ainda, as possibilidades de o elétron compartilhado

do orbital 2s combinar-se com apenas um ou dois elétrons do orbital 2p, o que levaria as
hibridizacoes dos tipos sp e sp? (NASCIMENTO, 2012).
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Figura 9 — Representacao da configuracao eletronica dos elétrons nos orbitais do a&tomo de
carbono: (a) no seu estado excitado, (b) no estado excitado com a hibridizagao
sp?. Fonte: autoria prépria.

O entendimento do conceito de hibridizagao ¢é essencial para a compreensao das
diversas formas alotrépicas do carbono, que sao formadas por estruturas cristalinas com
diferentes propriedades eletronicas. A seguir veremos os diferentes tipos de hibridizacoes
para o carbono (sp, sp* e sp?) e as possiveis estruturas de carbono originadas dos orbitais

formados através dessas hibridizagoes.

2.1.1 Hibridizacao sp

A hibridizacao do tipo sp ocorre quando o elétron hibridizado do orbital 2s combina-
se com um orbital 2p (Figura 10b), permitindo uma combinagao entre os orbitais, por
exemplo, 2s e 2p, formam dois orbitais hibridos sp conforme a Figura 10a. Neste caso, os
atomos de carbono formam apenas duas ligagoes do tipo 7 (pi) que ocorrem com orbitais
p puros, enquanto os outros dois orbitais que sao hibridos do tipo sp realizarao as outras
duas ligagoes do tipo o (sigma). Isto significa que existem duas possibilidades de ocorrerem
essas ligagoes, quando o atomo de carbono realiza duas ligagdes duplas ou quando realiza

uma ligacao simples e uma tripla.
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Figura 10 — (a) Formagcao dos orbitais do tipo sp, (b) configuragao eletronica dos elétrons
no estado excitado com a hibridizacao sp. Fonte: autoria prépria.

A molécula de gas Cianidrico (HC'N) é um exemplo de composto de carbono que
apresenta hibridizac¢ao do tipo sp (Figura 11), em que os orbitais hibridos organizam-se

na forma linear formando um angulo de 180°.

180°

Figura 11 — Forma estrutural da molécula de gas Cianidrico.

2.1.2 Hibridizacdo sp?

A hibridizacao do tipo sp? ocorre quando o elétron hibridizado do orbital 2s
combina-se com dois orbitais 2p (Figura 12b), permitindo uma combinacao entre os
orbitais, por exemplo, 2s, 2p, e 2p, formam trés orbitais hibridos sp? conforme a Figura
12a. Portanto essa hibridizagao ocorre quando o atomo de carbono realiza uma ligacao
dupla e duas ligagoes simples, ou seja, o atomo realiza trés ligacoes o e uma ligacao
m(SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998).



Capitulo 2. Atomo de Carbono 32

2S

Orbitais hibridos sp?

(a)

N
w——t H H |
2173— 2p;t ZP}'O 2p,°

20— ]
1]

25t —

—| [—
«—

152 —]

(b)

Figura 12 — (a) Formagao dos orbitais do tipo sp?, (b) configuragio eletronica dos elétrons
no estado excitado com a hibridizacdo sp?. Fonte: autoria prépria.

Um exemplo de hibridizagao sp? é o formol (C'H,O) um composto organico téxico,
onde a dupla ligagao é formada por uma ligacao o e uma ligacao 7, e outras duas ligagoes
simples ¢. Os atomos se alinham de maneira planar formando entre si angulos de 120°

Figura 13.

H

Figura 13 — Representacao estrutural do formol (C'H50), em que os dtomos se alinham de
maneira planar formando angulos de 120°. Fonte: autoria propria.
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2.1.3 Hibridizacdo sp®

Esse tipo de hibridizacao é formado a partir de um orbital 2s e trés orbitais 2p,
que se combinam de modo a formar novos trés orbitais hibridos sp® (Figura 14), isto é,
o atomo de carbono se liga com outros quatro atomos através da ligacao o, ou seja, os
elétrons localizados no subnivel s sao excitados e pulam para o orbital vazio do subnivel
p. Assim os quatros elétrons da camada de valéncia sao igualmente distribuidos entre os

quatro orbitais hibridos sp® (Figura 9b), formando, assim quatro ligagoes covalentes do
25 w, 2w, w,
X + X + X + X
y y y y
\ J
Y

Orbitais hibridos sp®

tipo o.

Figura 14 — Representacdo esquemaética da formacdo dos orbitais sp3. Fonte: autoria
prépria.

Um exemplo de hibridizagao sp® é a molécula de metano (C'Hy), onde o carbono
realiza quatro ligagbes o com os atomos de hidrogénio, arranjado espacialmente na forma
tetraédrica onde a separacao de cada ligagao ¢ maxima formando angulos de 109.5° (Figura
15). No diamante os 4tomos de carbono sao ligados através da hibridizacio sp®(MENEZES,
2008).

Figura 15 — Representacao geométrica do metano (C'Hy).

No préximo Capitulo estudamos a rede cristalina do grafeno, que é formada apenas

por atomos de carbono ligados pela hibridizacdo sp?, arranjados em uma rede hexagonal
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em 2D. As ligacoes 7 e o sao fundamentais para o estudo das propriedades do grafeno.

Veremos especificamente a ligagdo m, que é fundamental para o estudo das propriedades

eletronicas.
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3 Propriedades do grafeno

Neste capitulo, estudamos algumas caracteristicas estruturais e geométricas do
grafeno, e suas principais propriedades eletronicas. Tal estudo fornece conhecimento sobre

seu comportamento em funcao de sua estrutura de bandas.

3.1 Propriedades geométricas

O grafeno consiste em uma folha de dtomos de carbono dispostos periodicamente
em uma forma hexagonal bidimensional, uma rede “favo de mel”, Figura 16 (ANDREW,
2014). Essa estrutura cristalina estd formada por dtomos com hibridizacao sp?, descrita
no Capitulo 1, ou seja, os atomos estao ligados por dois tipos de ligacao: do tipo forte
(0), que determinam a estabilidade energética estrutural e as propriedades elasticas do
grafeno (TORRES; ROCHE; CHARLIER, 2014); e do tipo fraca (), que sdo as principais
responsaveis pelas propriedades eletronicas do grafeno, exatamente pelo fato de o elétron

desta ligagao estar fracamente ligado.

Figura 16 — Estrutura cristalina do grafeno, formato “favo de mel”. Fonte: (ANDREW,
2014).

Diversas redes cristalinas caracterizam-se como rede de Bravais, descrita no Capitulo
1. No entanto a célula unitaria do grafeno nao é uma rede de Bravais. Isto significa dizer
que nao é possivel definir quaisquer pontos da rede como combinagoes lineares de vetores
primitivos. Ainda assim podemos considerar a célula unitaria formada por dois atomos A
e B, representados pelas cores azul e amarelo (Figura 17), onde podemos originar dois

vetores que caracterizam a rede direta que descrevem todo o sistema (NETO et al., 2009).
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Figura 17 — Rede cristalina hexagonal do grafeno, formada a partir de dois atomos A (azul)
e B (amarelo), delimitada pelos vetores unitérios aj e d3 e R, m = 1,2,3
sdo os vetores que apontam para os primeiros vizinhos. Fonte: (NETO et al.,
2009).

A coordenada de um dos atomos da célula unitaria somado aos vetores unitarios a;
e aj, sdo capazes de nos fornecer todas as posi¢oes dos atomos tanto de cor azul quanto de
cor amarelo. Os vetores aj e a3 que caracterizam a rede direta em coordenadas cartesianas

Sa0 expressos por:

0 = au (3 ﬁ) @ = au. (3 —ﬁ>7 (3.1)

202 2" 2
onde a.. ~ 1.42A ¢ a distancia da ligacio entre os dtomos de carbono mais préximos.

Contudo quando se trata de estruturas cristalinas, para que se possa compreender
suas propriedades ¢ necessario um estudo de sua representagao a partir da rede reciproca,
descrita no Capitulo 1. Através dessa rede podemos compreender as estruturas de um
cristal, como por exemplo, as difragdes de ondas em cristais (KITTEL, 2005). Podemos
também estudar as curvas eletronicas, e analisar as zonas de Brillouin (NASCIMENTO,
2012).



Capitulo 3. Propriedades do grafeno 37

Figura 18 — Representacao do espago reciproco da rede direta: b: e b; sao os vetores
unitarios da base nessa rede. A primeira zona de Brillouin é representado
pelo hexagono central, onde I', K, M sao os pontos de alta simetria. Fonte:

(NASCIMENTO, 2012).

A rede reciproca do grafeno também é uma rede hexagonal (figura 18), semelhante
a rede direta, no entanto, rotacionada 90° em relacdo a mesma, como descrevemos na
subsecao 1.2.2. A equagdo (1.36), é uma definigdo que nos apresenta a relagao entre os
vetores da rede reciproca by e by e os vetores da rede direta aj e as:
Z X ay

2 X Z -
— A\ ) b2 = 27T — — A\ (3.2)
aj - (az x 2) aj - (az x 2)
Portanto como os vetores da rede real sao conhecidos, podemos determinar os

vetores da rede reciproca:

- 2 (1 1 - 2 (1 1
bl:acc<3’\/§>’ bz:acc<3’_\/§>. (3-3)

Esses vetores estao representados na Figura 18, onde esta apresentado a primeira
zona de Brillouin, ressaltando os pontos de alta simetria I', K, M. Os vetores que ligam os

pontos de alta simetria podem ser descritos em coordenadas cartesianas como:

— 21 /1
M =—1(-,0 3.4
= (50). (34)
— 2w (1 1
rK=—1{(=-,—|, 3.5
Qe (3 3\/§> (3:5)

=
I

w9 o5
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E bastante importante saber os pontos de simetria devido ao fato que variando

k nessas trés diregoes I', K, M, podemos obter as curvas de dispersao para o grafeno

(NASCIMENTO, 2012).

3.2 Propriedades eletronicas

Descrevemos no Capitulo 1, que particulas quanticas confinadas possuem energia
quantizada, ou seja, elas tém espectro discreto de energia, ou, como se diz também espectro
de banda. O comprimento de onda de uma particula quéntica esta associado com a energia
da particula, de forma que nao podem existir niveis de energia dos elétrons em intervalos
proibidos, portanto, os estados quanticos dos elétrons na rede cristalina, agrupam-se em

bandas de energia, separados por intervalos proibidos. Isto se aplica a elétrons confinados
em um atomo ou moléculas (NUSSENZVEIG, 2002).

Para podermos compreender as propriedades eletronicas de qualquer material, é
essencial um estudo sobre a estrutura de bandas do material: é ela que vai nos fornecer
o comportamento eletronico ou de transporte, e também nos fornecer quais os valores

permitidos de energia para o sistema.

Nas proximas segoes apresentaremos particularmente a estrutura de bandas de
energia permitidas para o grafeno e alguns métodos que simplificam consideravelmente o
calculo da estrutura eletronica de sélidos cristalinos, como o teorema de Bloch e o modelo

tight-binding.

3.2.1 Estrutura de bandas

A estrutura de banda do grafeno, representada na Figura 19, nos mostra os
resultados de energia resultantes para todos os elétrons externos do carbono que formam
as ligacoes m e 0. Nosso objetivo nesta secao é descrever de forma analitica uma expressao
para a estrutura de banda (WONG; AKINWANDE, 2011). Vimos no Capitulo 1, que o
comportamento de um elétron em um sélido cristalino é determinado pela equagao de

Schrodinger independente do tempo, que pode ser descrita como:

HY(k,7) = B(k)V(k,7), (3.7)

onde H ¢é o operador hamiltoniano que corresponde a energia total do sistema, que nos
fornece as energias permitidas F/, quando opera sobre a func¢ao de onda W. O hamiltoniano

¢ dado por:
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onde R; é o i-ésimo vetor da rede de Bravais, NV é o niimero de células unitarias primitivas.
O primeiro termo depois da igualdade corresponde a energia cinética e o iltimo termo ¢é o
operador de energia potencial do &tomo centrado na i-ésima célula unitaria primitiva. Esse
potencial é o somatério da energia potencial de cada atomo, portanto ele é peridédico e
inclui as interacgoes do elétron com todas as particulas da rede cristalina, como os atomos

e outros elétrons, ou seja, tem uma dependéncia coulombiana 1/r.

Energy (eV)

Wave vector

Figura 19 — Representacao da estrutura de banda do grafeno, incluindo as bandas o e .
Fonte: (WONG; AKINWANDE, 2011).

Substituindo o hamiltoniano na Equagao de Schrodinger (Equacao 3.7), chegamos
a uma equacao diferencial parcial. Como estamos trabalhando com um sélido cristalino, a

funcao de onda ideal que satisfaca essa equacao diferencial de acordo com o teorema de
Bloch (WONG; AKINWANDE;, 2011), tem a forma:

(7 + R) = e Ry(5), (3.9)

onde R é um vetor da rede de Bravais. A condicao de periodicidade é imposta as fungoes de
ondas, assim elas podem ser escolhidas para assumir a forma de ondas planas, estudamos

no Capitulo 1,
(7 + §) = e Sp(), = eFS =1, (3.10)
em que S ¢ o vetor tamanho, cujo varre todas as coordenadas do espaco da rede.
Na proéxima secao apresentaremos o método tight-binding, utilizado para se obter
uma ideia mais geral sobre a estrutura de bandas do grafeno. Este nao é o método para

obtencao de resultados mais precisos. No entanto é bastante ttil devido ao fato de permitir

expressoes analiticas aproximadas para a predi¢ao de propriedades da estrutura de bandas.
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Para calculos mais precisos, um dos melhores modelos é o método de calculos de primeiros
principios, utilizando a teoria do funcional de densidade (NASCIMENTO, 2012).

3.2.2 Modelo tight-binding para o grafeno

A aproximacao tight-binding assume que os elétrons localizados mais proximos aos
seus respectivos nicleos atémicos, sao os que estao fortemente ligados aos mesmos, e sao
descritos por seus orbitais atomicos com niveis de energia discretos (WONG; AKINWANDE,
2011). Em estruturas cristalinas, temos proximidades de atomos, ou seja, eles nao estao
isolados. Isto leva a uma sobreposicao de orbitais dos elétrons comuns em atomos vizinhos,
com a consequéncia de que os niveis discretos de energia irdo se tornar quase bandas
continuas de energia, chamadas de bandas de energia de diagramas de dispersao. Podemos

encontrar uma descrigado mais detalhada deste método na referéncia (VIANA; FAZZIO;
CANUTO, 2004).

O modelo tight-binding tem como ideia principal encontrar uma funcao de onda que
satisfaca o teorema de Bloch. A forma dessa funcao de onda foi proposta por Bloch 1928
(WONG; AKINWANDE, 2011), sendo uma combinag¢ao linear de dois orbitais atomicos.
Como temos dois atomos na célula unitaria para o grafeno, a nossa funcao de onda

tight-binding é uma combinacgao linear entre duas func¢oes de onda, na seguinte forma:

U(k,7) = Cad® 4k, 7) + Cpdp(k, ), (3.11)

em que as constantes Cy e Cp sao fungoes dependentes do vetor que localiza o ponto
no espaco reciproco ke independentes do vetor que localiza o espago real 7. Os termos
D4 (k,7) e ®p(k,7) sdo funcdes de ondas correspondentes a todos os 4tomos das subredes

A e B. Essas fungbes sdo propostas na seguinte forma:

- L S i 3
Dk, 7) = —=>_ " ¢(F— Ry,), (3.12)
VN 7
- U & kfs v B
Dp(k,7) = i S ™67 — Rp,), (3.13)
J

onde as posicoes de todos os atomos das subredes A e B da rede do grafeno sdo identificadas
pelos vetores da rede Bravais R A; € ﬁBj. As fungoes ¢ sao fungoes ortonormais classificadas
como fungoes de Wannier, que estao localizadas de forma que decaiam rapidamente a zero
a distancias cada vez mais afastadas do ponto central ﬁj, e o termo 1/ V/N é utilizado
como uma constante de normalizacao para a fung¢do de Bloch (WONG; AKINWANDE,
2011).

As Equagoes (3.12) e (3.13) devem satisfazer o teorema de Bloch (Equagao 3.9),

assim:
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(I)(F-i- éAz) =

J
U & iR fRay iR 3 5
= —= ) ") WA G(F — (Ra. — Ra,)),
\/NZ J l
J
e Ra N fn—Fin)
= o LT - (B - Ra)),
J
cik-Ra, N .
= Z 6Z Am¢(F_ RAm)’

As fungoes de Bloch devem satisfazer as condigoes de fronteira peridédicas mostrada
na Equagado (3.10), assim

e : (3.14)

onde a variavel de rede reciproca k pode ser expressada em coordenadas cartesianas como
k = kyi + kyj, e o vetor de tamanho da rede de grafeno vai ser S = avV Ni + av Nj.

Impondo a condigao (3.14), temos:

1
=
|

(kﬁ + kyﬁ) . (a\/Ng + a\/Ni),
= ak,V'N + ak:y\/ﬁ.

Assim, podemos definir os valores permitidos para k, e k, que satisfaca a condicao

eilakeVN+akyVN) — 1 Através da formula de Euler, obtemos:

2w

kr.=mn , 3.15
/N (3.15)
2

ky = n— (3.16)

comn=0,1,2,3,...,vV/N — 1.

Uma vez conhecendo a funcao de Bloch e os valores permitidos para IZ, podemos
encontrar a relacao de dispersao da energia E (l;), inserindo a Equacao (3.11) na Equacao
(3.7) e multiplicando primeiro pelo complexo conjugado de ® 4, e depois separadamente,

multiplicando pelo complexo conjugado de ® g, obtemos duas equacoes:

Cu®  HO 4 + Cp®* HOy = E(k)C,®%® 4+ E(k)Cpd4Pp,
Cu®5HO 4 + CpdiyHOp = E(k)Ca050 4 + E(k)Cpdidp. (3.17)
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Por conveniéncia retiramos as dependéncias de (k, ), integramos as equagoes acima
por todo espaco da rede, para podermos encontrar os elementos de matriz do hamiltoniano

H;j e os elementos da matriz que descrevem a superposicao de ondas S;;, assim, temos:

CalHaa — E(k)Saa] = Cp [E(E)SAB — Hypl,
CA[HBA—E(E)SBA] — CB[E(E)SBB—HBB], (318)
onde
Hy; = /Q OHDAF, Sy = /Q OF D, dF. (3.19)

Como os atomos A e B da célula unitaria sao iguais, podemos concluir que a
superposicao entre os atomos do tipo A serd a mesma para o tipo B. Portanto, Sq44 = Spg
e Hyy = Hpgp, além disso sabe-se que o operador hamiltoniano é hermitiano, isto é,

Shp = Spa e Hyg = Hpa. Assim, a Equacao (3.18) fica:

- —,

CalHaa — E(k)Saa] = CplE(k)Sap — Hapl,
CalHip — B(k)S3p) = Co[E(k)Sas — Haal, (3.20)

resolvendo o sistema a cima, tem-se

B = £) + \ o ()2 SAA())j — (|Sap(F) ) (Haa(k))? — |Hap (k)2 (321)
2((Saa(k))? = |Sap(k)[?)
em que
Eo(K) = 2H 44 (F)San(k) — Sap(K)H'5(K) — Hap(K)S% 5 (F). (3.22)

As bandas de condugao (7*) e as bandas de valéncia () correspondem respecti-
vamente aos valores positivos e negativos de energia representados na Equagao (3.21).
Podemos notar que na Figura 17 um atomo do tipo A possui trés vizinhos do tipo B.
Como o orbital de qualquer célula unitaria se superpéem com os orbitais de seus vizinhos
mais préximos, a funcao de onda p, do A com os do tipo B se superpoem levando a um
valor diferente de zero, e para dtomos mais distantes indo a zero (WONG; AKINWANDE;,
2011). Isto significa dizer:

1

N N .
HaaR) = 1 303 e Fhnetis /<1> (F— Ba)HO(F — Ry )dr, (3.23)

]

/ (b* H(I)(T‘ — RA )d?" Egp@j,
Han(k) = By, (3.24)
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onde 9;; é a funcao delta Kronecker. Como o hamiltoniano da rede tem um potencial
periédico, o termo FEy, ¢ uma constante proximo da energia 2p. Analogamente, a matriz

de superposicao fica:

N N L.
Saa(k) = = SN em kR [ (7 — Ry )B(F — Ra,)dr, (3.25)

Saa(k) =1. (3.26)

Podemos observar na Figura 19, que nas proximidade da energia de Fermi (£ =0
no ponto k) as bandas de energia 7* e 7 possuem uma curva de mesma simetria, que é
chamada de simetria elétron-buraco. Isto significa que a Equacao (3.21) deve possuir a
mesma simetria, ou seja, — f (k) deve ser simétrico a + f(k) (NASCIMENTO, 2012). Assim
podemos concluir que o termo Sy A(E) deve ir a zero, portanto, a Equacdo (3.21) pode ser

escrita na seguinte forma:

E(RY* = By + \/ Hap(F) Hp(F). (3.27)

A energia pode ser definida dentro de um potencial arbitrario, assim definimos
FEy, = 0, pois a energia de Fermi é definida como referéncia para o grafeno. Assim,

encontramos:

E(RYE = £\ Hap(B) HY 5 (E). (3.28)

Nosso préximo passo ¢ calcular o elemento de matriz H 4 B(E). Utilizando a Equagao
(3.19), temos:

1 N N oo
Hap = 3030 1o /<I>* A )VHO(F — Rp,)dr,
7 l

/Q (7 — Ra )HO(F — Rp)dr = 7. (3.29)

O resultado da equagao acima nos mostra o valor da superposicado do atomo de
tipo A com os atomos de tipo B. Como as distancias dos vizinhos mais préximos sao
simétricas, o resultado desta superposicao é o mesmo para todos os atomos na vizinhancga
de A. Por isso, 7 ¢ definida como uma “constante de energia de superposi¢do” e seu valor é
aproximadamente 2, 75eV . Estabelecendo (ﬁAj — ﬁB,) = R,, como a distancia entre Aje

seus vizinhos mais préximos B;, em que m representa o nimero de vizinhos. Temos, assim:



Capitulo 3. Propriedades do grafeno 44

By gmikfiay, (3.30)

Multiplicando a Equagao (3.30) pelo complexo conjugado H?%g e utilizando a

Formula de Euler (e + ¢ = 2cos(#)), obtemos:

H pHYp =* (3 +2coslk - (Ry — Ry)] + 2cos[k - (Ry — Rs)] + 2cos[k - (R, — ﬁg)]) :

(3.31)
A partir da Figura 17 obtemos os valores de R,,.

= av 3+ = av3s  a~ = av3,  a
Ry =—— Ry = — ,— =) Ry = — + —J 3.32
= R =0l =Y e

onde a = a.+/3. Portanto, a expressdo (3.31) fica:
3

H pHYp =~* (1 + 4 cos [a;/_kzzl cos [;ky} + 4 cos® BkyD . (3.33)

Finalmente encontraremos a expressao de dispersao de energia para o grafeno.

Substituindo a Equacao (3.33) em (3.28), encontramos

B(Ry* = j:yJ (1 + 4cos la\szl cos [;ky} + 4cos? B@D (3.34)

Esta relagao apesar de nao ser a mais precisa, é bastante importante, pois podemos
determinar algumas propriedades fisicas do grafeno. Por exemplo, ela nos fornece uma
aproximagao da estrutura de bandas. Para o caso de calculos mais complexos e precisos,

podemos utilizar o método ab-initio (WONG; AKINWANDE, 2011). Que consiste em

relaxar a simetria elétron-buraco, levando o termo S a nao nulo, ou seja,

j:y\/(l + 4 cos {“T‘/gk;m} cos [%ky] + 4 cos? [%kyD

E(R)* (3.35)

- 1F So\/(l + 4 cos {“T‘/gkm} coS {%ky} + 4 cos? {%/{;y}) .

3.2.2.1 Energia de Fermi

A energia de Fermi é a energia mais alta do estado k, que aloja os elétrons mais
energéticos a uma temperatura de zero absoluto. Os elétrons em torno da zona da energia de

Fermi, possuem propriedades que determinam as caracteristicas dos dispositivos eletronicos
praticos (WONG; AKINWANDE, 2011).
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Diagrama de bandas do grafeno em 3D

Elioy)

Figura 20 — A estrutura de banda do grafeno em 3D para primeiros vizinhos, separada
por duas regides. A primeira representada pela banda de condugao (7*) parte
positiva, a outra representada pela banda de valéncia (7) parte negativa.
Fonte: (NASCIMENTO, 2012).

A Figura 20 representa em toda a zona de Brillouin as bandas de dispersao
de energia Equacao (3.34). A curva positiva (+) descreve a banda de condugao e esta
completamente vazia, e a curva negativa (—) descreve a banda de valéncia e esté preenchida
por elétrons. Podemos observar que a energia de Fermi é tocada pelas bandas de condugao
e de valéncia, ou seja, ha a auséncia de um band-gap, portanto, o grafeno é considerado
um semicondutor de gap nulo. E importante notar que o grafeno nao se comporta como os
metais comuns, pois a energia de Fermi nao estd localizada na banda de conducao, que
caracteriza um metal comum e nem esta localizada dentro de um intervalo de banda fino

que classifica um semicondutor regular.

O afastamento da energia de Fermi de seu valor de equilibrio é de extrema importan-
cia na determinacao da forca do campo ou na concentracao de atomos de impurezas. Isto
ocorre quando ha a presenca de atomos impuros na estrutura cristalina ou em condic¢oes
de baixo-equilibrio (WONG; AKINWANDE, 2011).
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4 Resultados e Discussoes

O processo analitico permite encontrar solu¢des de diversos problemas na fisica,
possibilitando descrever caracteristicas importantes dos fenémenos. Por exemplo, a solucgao
de dispersao em sélidos possibilita caracterizar algumas propriedades relevantes no estudo
dos soélidos, como a condutancia e propriedades de transporte. No entanto, para alguns
casos, ha a impossibilidade de se trabalhar com o processo analitico, como em resolucoes de
problemas muito complexos ou calculos numéricos muito longos. Para sistemas com essas
particularidades, desenvolvem-se modelos matematicos, através de simulagoes gréficas e

elaboracao de cédigos computacionais para obtencao dos resultados.

Neste Capitulo mostramos os resultados obtidos através de métodos computacionais,
de grandezas importantes no estudo da Mecanica Quantica e na obtencao da estrutura

eletronica do grafeno.

4.1 Funcoes de onda e probabilidade

Nesta se¢ao apresentamos um exemplo de utilizacao dos métodos computacionais. A
resolugao do problema do pogo quadrado infinito (subsegao 1.1.3) possibilitou um conjunto
infinito de solugoes v, (Equagao 1.31), variando com cada ntimero inteiro n, onde cada
fungao de onda descreve um valor de energia. Usamos a linguagem de programacao Fortran
para obter os valores associados as trés primeiras solugoes da fungao de onda ¥, (x), e os
2

respectivos graficos de densidade de probabilidade |, (z)[*. Com estes valores, podemos

construir os seguintes graficos:

X

(a) ¥ (x) (b) [t ()

Figura 21 — Grafico da primeira solugao do poco e da probabilidade de encontrar a particula
(n = 1). Fonte: autoria prépria.
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Figura 22 — Gréfico da segunda solucao do poco e da probabilidade de encontrar a particula
(n = 2). Fonte: autoria prépria.

(=1

X

(a) ¥3(x) (b) [¢hs(x)?

Figura 23 — Grafico da terceira solugao do pocgo e da probabilidade de encontrar a particula
(n = 3). Fonte: autoria prépria.

O estado da fungao ¢y (x) carrega a menor energia e é chamado de “estado funda-
mental”. Os outros estados, cujas energias crescem proporcionalmente a n?, sao chamados
de “estados excitados” (GRIFFITHS, 2011).

Os gréficos de 1, (x) nos mostram que as fungées sao pares e impares, alternada-
mente, em relagdo ao centro do pogo. Conforme n aumenta (aumento de energia), cada
estado sucessivo ganha mais um né. A fungdo vy nao apresenta né, ¥, tem um e 3 tem

dois, e assim sucessivamente.

Podemos notar que as densidades de probabilidade das fung¢oes sdo sempre pares
e nao possuem noé. Cada grafico descreve a densidade de probabilidade de encontrar a
particula associada as trés primeiras solu¢oes. A probabilidade de encontrar a particula

¢ dada pela integral da densidade de probabilidade da funcao de onda, ou seja, a area
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abaixo de cada grafico de |1 (z)|? descrevem a probabilidade de encontrar a particula,

onde é maxima no pico de cada grafico.

4.2 Direcoes de alta simetria

Esta secao tem o propoésito de demonstrar a dispersao de energia para o grafeno,
nas direcoes de alta simetria (I‘—]\Z ]\ﬁ( , ﬁ ), que se encontram na zona de Brillouin,
conforme Figura 18. Fizemos uma comparagao entre as dispersoes (Equacao 3.35), para
dois valores do overlap: Sy = 0 e Sy = 0.129. Usamos a linguagem de programagao Fortran

e o pardmetro de hopping ¢t = —3.033eV (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS,
1998).

20 T T

Energia (eV)
(=}
I
Energia (eV)

-10 Il | 1 | 1
0 0.5 . 1
™

(a) Overlap:Sy =0 (b) Overlap:Sy = 0.129

Figura 24 — Dispersao de energia utilizando o método tight-binding na direcao I' M. Fonte:
autoria propria.

Energia (eV)
|
Energia (eV)

PR EI I (T T S N

4 . \ ‘ | . \ ‘ |
0.2 0.4 0.6 08

MK

(a) Overlap:Sy =0 (b) Overlap:Sy = 0.129

Figura 25 — Dispersao de energia utilizando o método tight-binding na direcao M K. Fonte:
autoria propria.
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w

Energia (eV)
|
Energia (eV)

KT

(a) Overlap:Sp =0 (b) Overlap:Sy = 0.129

Figura 26 — Dispersao de energia utilizando o método tight-binding na direcdo KT'. Fonte:
autoria propria.

As Figuras (24; 25 e 26) representam a dispersao de energia para as diregoes de alta
simetria descritas pelo método tight-binding. As curvas superiores descrevem as bandas de
conducao 7", e as inferiores descrevem as bandas de valéncia 7. Podemos observar que
as bandas na direcao do ponto K tendem a energia de Fermi (ponto zero). Isto ocorre
devido a simetria dos atomos A e B na rede hexagonal. Pelo fato das bandas se tocarem
na energia de Fermi, o grafeno apresenta caracteristicas de um semicondutor de gap nulo,
conforme discutido no capitulo anterior. Essas caracteristicas do grafeno dao origem a
efeitos quanticos na estrutura eletronica dos nanotubos de carbono e em outras formas
alotropas do carbono. Os resultados acima foram obtidos a partir dos valores das dire¢oes

de alta simetria Equagoes (3.4, 3.5 e 3.6).

Analisando os graficos e comparando-os, podemos notar que as curvas nas trés
direcoes apresentam energias com valores diferentes. No entanto, ambos os resultados
nos mostram que as bandas de conducgao e de valéncia tocam-se na energia de Fermi.
Para o caso Sy = 0.129, a curva de conducao difere da de valéncia, nos fornecendo um
resultado mais proximo da realidade de dispersao. Ja para o caso Sy = 0, a dispersao de
energia para as duas bandas sdo simétricas em relacao a energia de Fermi. Apesar de o
modelo tight-binding nos fornecer dados aproximados, é possivel analisar caracteristicas

importantes para o grafeno.
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4.3 Espectro de energia

Nesta secao, mostramos resultados da andlise de propriedades eletronicas de folhas
de grafeno, a saber, o espectro de energia para redes de tamanhos especificos. Para
identificar os diferentes sistemas estudados, denominamos, por conveng¢ao, que o grafeno-ij
(com i=j), é uma folha de grafeno composta por j “cintos” e i hexdgonos por cinto,

conforme ilustrado na Figura 27.

A A

Cinto //-‘ Cinto isolado com

trés hexdgonos

~
V

Grafeno-33

Figura 27 — Lado esquerdo: Ilustragdo de uma folha de grafeno-33. Lado direito: Um cinto
corresponde a uma fileira de hexdgonos interligados. Fonte: autoria propria.

As redes foram construidas com o auxilio da linguagem de programacao Fortran e
uso de outros programas adequados para manipular e visualizar as estruturas. Em seguida
foi feito o calculo do espectro de energia de folhas de grafeno de diferentes dimensoes de

acordo com os procedimentos descritos adiante.

As autofungoes no grafeno podem ser escritas como uma combinacao linear de

orbitais localizados (método tight-binding), ou seja,

U(r) = %:Ck(éw(??— R).

Considerando que haja interacao apenas entre primeiros vizinhos, cada orbital 2p,
do carbono interage com no maximo trés orbitais 2p, dos vizinhos. Por exemplo, na figura

28 terfamos que a interacao é nao nula apenas entre ¢; e ¢y € entre ¢; e ¢g.
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Figura 28 — Molécula de benzeno com seus respectivos orbitais 2p,. Fonte: autoria prépria.

Levando isto em consideracao, os valores de H, podem ser arranjados numa matriz

H; ;, de acordo com:
€0, se =7,
Hij =1 7, se i,j wizinhos,
0, para demais casos.
De acordo com o discutido no Capitulo 3, a energia de interacao entre orbitais
vizinhos é aproximadamente v = —3.0 eV. Dessa forma, para a molécula de benzeno da

figura 28 teriamos a matriz H;; dada por:

(6o 7 0 0 0 ~ |
vy € v 0 0 O
Hyy = 0 v e v 0 O
0 0 v € v O
0 0 0 v € v
7 0 0 0 ¥~ € |

Os autovalores de H sao obtidos ao diagonalizar a matriz H;;. Para isso, utilizamos
uma rotina da biblioteca Lapack (Linear Algebra PACKage) com essa finalidade e a
inserimos num programa escrito em linguagem Fortran. Plotamos os autovalores de energia
E em funcdo de n (nimero de carbonos) para quatro folhas de grafeno-ij, (i = j, e

i,7 =1,2,3,4). Seguem os resultados:
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Espectro para o grafeno-11

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 29 — (a) Rede do grafeno-11; (b) Espectro de energia para o grafeno-11. Fonte:
autoria propria.

Espectro para o grafeno-22

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 30 — (a) Rede do grafeno-22; (b) Espectro de energia para o grafeno-22. Fonte:
autoria propria.
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Espectro para o grafeno-33

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 31 — (a) Rede do grafeno-33; (b) Espectro de energia para o grafeno-33. Fonte:
autoria propria.

Espectro para o grafeno-44

Energia (eV)

(a) (b)

Figura 32 — (a) Rede do grafeno-44; (b) Espectro de energia para o grafeno-44. Fonte:
autoria propria.

As Figuras 29, 30, 31 e 32 nos fornecem algumas informagdes relevantes. Observando

os resultados para as quatro redes mencionadas, verifica-se que o espagamento entre dois
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niveis de energia tende a diminuir com o aumento da dimensao da folha. Se considerarmos
que haja um gap de energia em Er (E = 0) para o menor sistema, este tende a diminuir e
a fechar quando a folha cresce, porque o aumento leva a estrutura a se aproximar cada vez
mais do grafeno. E de se esperar, portanto, que a relacao de dispersdo se aproxime cada
vez mais daquela obtida no capitulo anterior (Equacao 3.34). Vemos também o curioso
fato do surgimento de dois degraus, um degrau com valores negativos de energia e outro
com valores positivos. E interessante notar que cada degrau abriga 2j (ou 2i) valores de
energia para cada grafeno-ij. Além disso, observamos que para cada valor de F existe o
correspondente —F, concordando com os valores +F da dispersao do grafeno obtidos e
discutidos no Capitulo 3. Enfatizamos aqui que estes resultados sdo aproximados pois sao
frutos do método tight-binding. Como se trata de pedacos de grafeno muito pequenos, os

efeitos de borda exercem papel importante.
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5 Conclusoes

O grafeno foi o primeiro material 2D observado experimentalmente, e devido as suas
incriveis propriedades, tornou-se um dos materiais mais estudados e de grande relevancia
atualmente. Sua estrutura cristalina é a principal responsavel por suas propriedades,
tais como a condutividade térmica e elétrica, e gragas aos estudos de suas propriedades
tornou-se um dos materiais mais revolucionérios, com grande potencial para aplicagdes na

nanoeletronica.

Neste trabalho estudamos de forma tedrica as caracteristicas basicas do grafeno,
especificamente sua dispersao de energia. Analisamos suas caracteristicas bésicas usando
a linguagem de programacao Fortran e outros programas adequados para construcao de
folhas de grafeno de tamanhos diferentes e para obter o espectro de energia relacionado a
cada tamanho. Verificamos que o espacamento entre dois niveis de energia tende a diminuir
com o aumento da dimensao da folha. Portanto, com o crescimento da folha é de se esperar
cada vez mais que a relagao de dispersao se aproxime da descrita na bibliografia, pois o
aumento da folha leva a estrutura a se aproximar cada vez mais do grafeno. Acreditamos
que utilizando a mesma abordagem computacional, este trabalho possa contribuir para
pesquisas futuras, tais como um estudo sobre as propriedade de transporte eletronico do
grafeno e uma analise sobre as propriedades das nanofitas de grafeno, que vem ganhando

cada vez mais espago na construcao de dispositivos eletronicos.
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APENDICE A - Programa em Fortran para

funcao de onda

PROGRAM FUN

IMPLICIT NONE

INTEGER::I
REAL:W,PL,A,X,N
PI=DACOS(-1.0D0)

A=1

WRITE(*,*)“DIGITE UM VALOR DE N”
READ(*,*)N
OPEN(8,FILE=FUN.DAT’)

DO 1=0,100

X=I*A/100
W=SQRT(2/A)*SIN((N*X*PI)/A)
WRITE(8,*)X,W

END DO

WRITE(8, *)

CLOSE(8)

END PROGRAM FUN



60

APENDICE B - Programa em Fortran para

densidade de probabilidade da funcao de onda

PROGRAM FUN

IMPLICIT NONE
INTEGER::I
REAL:W,PLA XN
PI=DACOS(-1.0D0)
WRITE(*,*)“DIGITE UM VALOR DE N
READ(**)N

A=1
OPEN(10,FILE="WW.DAT")
DO 1=0,100

X=I*A/100
W=(2/A)*(SIN(N*X*PI/A))**2
WRITE(10,%)X,W

END DO

WRITE(10,*)

CLOSE(10)

END PROGRAM FUN
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APENDICE C - Programa em Fortran para

dispersao de energia na direcao ' M

Para  Qwverlap : Sp =0

PROGRAM TM

IMPLICIT NONE

INTEGER::I
REAL:KX,KY,E,T,ACC,PILA,F,G/W
KY=0.0D0

T=-3.033D0

ACC=1.42D0

A=ACC*DSQRT(3.0D0)
PI=DACOS(-1.0D0)
WRITE(**)"CALCULO DOS

VALORES DE ENERGIA TM'
OPEN(2,FILE="TM.DAT")

DO I=1,1001
KX=((2*PI)/(A*DSQRT(3.0D0)))*DFLOAT(I-
1)/1000

F=(A*KX*DSQRT(3.0D0)/2)
G=(A*KY/2)
W=SQRT(1+4*COS(F)*COS(G)+4*COS(G)*COS(G))
E=(+T*W)

WRITE(2,*)KX,E

END DO

WRITE(2,*)

DO 1=1,1001
KX=((2*PI)/(A*DSQRT(3.0D0)))*DFLOAT(I-
1)/1000

F=(A*KX*DSQRT(3.0D0)/2)
G=(A*KY/2)
W=SQRT(1+4*COS(F)*COS(G)+4*COS(G)*COS(G))
E=(-T*W)

WRITE(2,*)KX,E

END DO

WRITE(2,*)

CLOSE(2)

END PROGRAM TM
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Para  Qverlap : Sop = 0.129

PROGRAM TM

IMPLICIT NONE

INTEGER::I
REAL:KX,KY,E,T,S,ACC,PLAF,G,W
KY=0.0D0

T=-3.033D0

5=0.129D0

ACC=1.42D0

A=ACC*DSQRT(3.0D0)
PI=DACOS(-1.0D0)
WRITE(*,*)"CALCULO DOS

VALORES DE ENERGIA TM'
OPEN(6,FILE="TM.DAT")

DO I=1,1001
KX=((2*PI)/(A*DSQRT(3.0D0)))*DFLOAT(I-
1)/1000

F=(A*KX*DSQRT(3.0D0)/2)

G=(A*KY/2)
W=SQRT(1+4*COS(F)*COS(G)+4*COS(G)*COS(G))
E=(+T*W)/(14S*W)

WRITE(6,*)KX,E

END DO

WRITE(6,*)

DO I=1,1001
KX=((2*PI)/(A*DSQRT(3.0D0)))*DFLOAT(I-
1)/1000

F=(A*KX*DSQRT(3.0D0)/2)

G=(A*KY/2)
W=SQRT(1+4*COS(F)*COS(G)+4*COS(G)*COS(G))
E=(-T*W)/(1-S*W)

WRITE(6,*)KX,E

END DO

WRITE(6,*)

CLOSE(6)

END PROGRAM TM
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APENDICE D - Programa em Fortran para

espectro de energia

PROGRAM ESP NERGY

IMPLICIT NONE

INTEGER:: 1,J,NAT,LWORK,INFO
REAL(KIND=8):: DIST
REAL(KIND=8),ALLOCATABLE:: X(:), Y(:),(:), H(:,:),E(:), WORK(:)
CHARACTER:: ATOM
OPEN(1,FILE="GRAFENOS88.XYZ’)

READ(1,¥) NAT

ALLOCATE(X(NAT),Y (NAT),Z(NAT),H(NAT,NAT),E(NAT))
READ(1,*)

DO I=1,NAT

READ(1,*) ATOM, X(I), Y(I), Z(I)

END DO

CLOSE(UNIT=1)

H=0.0D0

DO I=1NAT

DO J=1NAT
DIST=DSQRT((X(I)-X(J))**24 (Y (1)-Y () **2+(Z(1)-Z(J))**2)
IF((DIST.GT.1.35).AND.(DIST.LT.1.47)) THEN
H(1,J)=-3.0D0

END IF

END DO

END DO

ALLOCATE(WORK(1))

CALL
SYEV('N’,U’,NAT,H,NAT,E,WORK,-1,INFO)
LWORK=WORK(1)

DEALLOCATE(WORK)
ALLOCATE(WORK(LWORK))

CALL
SYEV('N’,'U’,NAT,H,NAT,E, WORK LWORK,INFO)
DO 1=1,NAT

WRITE(*,*) LE(I)
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END DO
OPEN(UNIT=2 FILE='"ENERGY.DAT")
DO I=1,NAT

WRITE(2,*) LE(I)

END DO

WRITE(2,*) CLOSE(UNIT=2)

END PROGRAM ESP ENERGY
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