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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo obter as propriedades eletrénicas de nanofitas de
grafenoarmchair-edge puro e hibrido. Para isso, utilizou-se 0 método Tight Binding (TB)
por meio de um codigo computacional desenvolvido pelos participantes da pesquisa.
Inicialmente, abordaremos o estudo do elemento quimico carbono, suas propriedades e
suas formas alotropicas. Em seguida, serd feita uma apresentacdo dos principios da
mecanica quantica ja que estamos tratando de estudos em nivel atbmico e fisica do estado
solido. Além disso, nesta secéo, descrevemos 0 método TB com mais profundidade, pois
é a principal ferramenta em nosso trabalho. Em seguida, serdo apresentados e discutidos
0s principais resultados das propriedades eletronicas de nanofitasde grafeno armchair-
edge puras e hibridas em funcdo de sua largura, obtidas por meio de um codigo
computacional desenvolvido na linguagem de programagdo FORTRAN. Finalmente,
discutiremos a viabilidade do método TB, seguido de conclusfes gerais.

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

ABSTRACT

The present study has to obtain the electronic properties of pure and hybrid armchair-
edge graphene nanoribbons. For this, we used the Tight Binding (TB) method through a
computational code developed by the research participants. Initially, we will address the
study of the chemical element carbon, its properties, and its allotropic forms. Then, a
presentation of the principles of quantum mechanics will be made since we are dealing
with studies at the atomic level and solid-state physics. Also, in this section, we describe
the TB method in more depth, as it is the main tool in our work. Afterward, the main
results of the electronic properties of pure and hybrid armchair-edge graphene
nanoribbons will be presented and discussed as a function of their width, obtained through
a computational code developed in the FORTRAN programming language. Finally, we
will discuss the feasibility of the TB method, followed by general conclusions.

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

Antes do surgimento da definicdo de nanotecnologia como conhecemos hoje, a
primeira vez que ouviu-se falar sobre manipulacéo atémica foi em 1959, onde o fisico
americano Richard Feynman, em um encontro da American Physical Society (em
Pasadena, EUA), provocou 0s presentes neste encontro sobre o mundo da nanoescala. A
nanotecnologia € a habilidade de manipular &tomos e moléculas individualmente para
produzir materiais nanoestruturados e micro-objetos com aplicagdes no mundo real
(SCHULZ, 2018). Trata-se de uma ciéncia que esta ganhando cada vez mais espago na
comunidade cientifica contemporanea, uma vez que 0s sistemas nanoestruturados
apresentam muitas oportunidades para o desenvolvimento de materiais com novas
propriedades, que possuem diferentes aplicacdes em varias areas, como por exemplo, a
fisica, biologia, aplicacdo tecnoldgica, entre outras (FERREIRA, 2018).

Uma das principais caracteristicas do avango tecnoldgico esta na miniaturizacdo
dos constituintes basicos que compde os dispositivos eletronicos. Por exemplo, quando
fazemos a comparacdo entre os processadores dos computadores fabricados ha alguns
anos com os processadores de computadores fabricados atualmente, percebemos uma
reducdo consideravel no seu tamanho, além de uma rapidez no processamento de dados,
que por sua vez é muito maior nos processadores atuais. Desse modo, podemos associar
esse processo de miniaturizacdo ao avanco tecnologico. O Silicio € matéria prima
utilizada como base para fabricacao dos dispositivos na atualidade, pois € encontrado com
abundancia na natureza, porém, é percebido que a miniaturizacdo dos dispositivos que
tem esse elemento como base possui um limite, que em pouco tempo impossibilitara a
sua aplicacdo (HASSAN; HUMAIRA; ASGHAR, 2010). Em razdo disso, a comunidade
cientifica vem fazendo varios estudos a fim de se encontrar novos materiais que atendam
0s requisitos de aplicabilidade que possam vir a substituir o silicio, dando continuidade
aos avancos através da miniaturizacéo de dispositivos. Dentre os possiveis materiais, 0S
materiais a base de Carbono mostram-se fortes candidatas para este proposito,
ocasionando um exponencial aumento nos estudos destas estruturas (NOORDEN, 2011).
O grafite e 0 diamante sdo alotropos naturais e ja eram estruturas conhecidas, entretanto,
foram observados outros tipos de sistemas a base desse material, como por exemplo, o
fulereno, descoberto 1895 por Harold Walter Kroto e Richard Errett Smalley o que lhes
renderam o Premio Nobel de Quimica em 1996 (KROTO et al., 1985), nanotubos de
carbono, descobertos por Sumio lijima, em 1991, e o grafeno, que foi descoberto em 2004
pelos fisicos russos André Geim e Konstantin Novoselov (JESUS; FREIRE;
GUIMARAES, 2012).

O Grafeno, uma das estruturas apresentados anteriormente, € um forte candidato
a aplicacdes em Nanotecnologia. Ele pode ser definido como um material bidimensional,
formado por atomos de carbono organizados em hexagonos regulares, de modo que cada
atomo ocupa um de seus vértices (NETO et al., 2009). Este sistema foi primeiro isolado
experimentalmente por Geim e Novoselov em 2004, através de um método de esfoliacao
simples, usando fitas adesivas para isolar uma Unica camada do Grafite (NETO et al.,
2009). Tal feito permitiu a laurea para os pesquisadores no Nobel em Fisica de 2010. Esta
estrutura apresenta propriedades interessantes para a Nanoeletrdnica, como alta
mobilidade eletrnica e baixa resisténcia de contato, por essas razdes, 0 Grafeno tem sido
muito estudado pelos cientistas nas ultimas décadas (MELO, 2015).

Apesar de todas as caracteristicas interessantes apresentadas pelo grafeno, ele é
um semicondutor de gap nulo. Isso limita sua aplicagdo, j& que isso significa que o
transporte de carga eletrdnica ocorre para qualquer intervalo de energia, impossibilitando
o controle da corrente eletronica (NETO et al., 2009). Por conta dessa caracteristica,
foram feitas diversas mudancas em suas estruturas com o objetivo de contornar essa
limitacdo.
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Uma das mudancas feitas é o objetivo que conduzira este projeto, consiste em
fazer um “corte” no grafeno, atribuindo uma direcdo finita ao material. Ao modifica-lo
dessa forma, objetem-se as Nanofitas de grafeno (GNRs — do inglés Graphene
Nanoribbons). O “corte” determina o tipo de GNRs que vamos obter, podendo elas
apresentar diferentes topologias de borda, sendo classificadas como as de borda armchair
(aGNR) e zigzag (zGNR).Com base nisso, neste trabalho foram obtidas as propriedades
eletrénicas das nanofitas de grafeno de borda armchair (aGNR) puras e hibridas com
diferentes larguras.

2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo, iremos fazer uma breve introducdo sobre o elemento quimico
carbono, suas propriedades e suas formas alotropicas.

2.1 CARBONO

O elemento quimico carbono, é um ndo metal, pertence ao segundo periodo do
grupo quatorze da tabela periddica, seu nimero atdmico é 6 e e massa molar de 12,011
g.mol-1. O carbono é tetravalente, ou seja, fazendo quatro ligaces covalentes com quatro
outros atomos ou ainda ligacdes simples, duplas e triplas com atomos de carbono.O
carbono é um dos elementos mais abundantes e mais versateis que pode ser encontrado
na natureza, por possuir essas caracteristicas ¢ considerado o “elemento da vida”. E
também um elemento alvo de muitas pesquisas, devido a uma variedade e diversidade de
compostos quimicos capazes de serem formados a partir do carbono, sendoeles tanto
organicos, quanto inorganicos.

2.2 DISTRIBUICAO ELETRONICA E HIBRIDIZACAO DO CARBONO

Como vimos na secédo anterior, o carbono € uma elemento que possui 6 elétrons,
a sua distribuicdo eletrénica no estado fundamental é 1s22s22p2 e na camada de valéncia
os elétrons estao distribuidos nos orbitais 2s e 2p. S8o 0s elétrons que estdo na camada
de valéncia que fazem ligagdes quimicas com outros atomos e possibilita a formacao de
compostos organicos e inorganicos do carbono.

E ap0s passar pelo o processo de hibridizacdo que o carbono passa a realizar as
quatro ligacdes e, os cristais sdo formados por atomos de carbono hibridizados. Um
orbital hibridizado se da pela combinacdo linear do orbital s > com os orbitais p, >, p, >,

p- >, levando o sistema para um nivel de menor energia. A caracteristica da
ligacdo dos elétrons na camada de valéncia permite que trés diferentes tipos de
hibridizacdes possamser realizadas. Nas sessdes abaixado vamos introduzir cada uma
delas.

2.2.1  Hibridizacgao sp

A hibridizacdo sp ocorre quando um orbital s se mistura com o orbital p, que
resulta em dois orbitais hibridos do tipo sp e sdo separados por um angulo de 180°,
permanecendo dois orbitais p puros, que sao perpendiculares entre si e perpendiculares
ao plano dos orbitais hibridos sp, e cada um dos quatro orbitais receberdo um elétron. A
existéncia de dois orbitais p puros leva a formacéo de duas ligacbes duplas, ou de uma
ligacdo tripla, onde entre dois atomos ocorre uma ligacdo o e duas ligacdes z. Essa
descrigdo é representado na Figura 1 (ZARBIN, 2019).



Figura 1- Representacdes da hibridizagéo sp do carbono e dos orbitais resultantes.
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Fonte: (ZARBIN, 2019)

2.2.2  Hibridizacdo sp?

Na hibridizacdo sp? acontece a combinacdo de um orbital s e dois orbitais p,
dando origem a trés orbitais hibridos do tipo sp2, onde estes possuem a mesma energia,
e estdo dispostos no plano separados entre si por um angulo de 120° , neste processo um
orbital p do carbono ndo participou da hibridizagdo, ou seja, continua na sua forma
natural, conhecido como orbital “p puro” (ver a figura 2), e fica localizado
perpendicularmente ao plano que € formado pelos orbitais hibridos.

Figura 2 - Representacdes da hibridizagdo sp? do carbono e dos orbitaisresultantes
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Fonte: (ZARBIN, 2019).

Os trés orbitais hibridos ficam cada um com um elétron de valéncia do carbono,
sendo que o quarto elétron pertence ao orbital p puro. Com a existéncia dos orbitais p
puros, onde estes sdo ocupados por elétrons e sdo perpendiculares ao plano formado pelos
orbitais hibridos possibilita que esses se sobreponham a orbitais de outro &tomo em
aproximacao paralela, originando um tipo de interacdo diferenciada, conhecida como
ligagdo do tipo z. Uma ligagdo 7 s6 acorrem em um conjunto com uma ligagdo o, que
resulta em duas ligacdes entre 0os mesmos atomos, conhecida na quimica como uma
ligacdo dupla (ZARBIN, 2019).

2.2.3 Hibridizacéo sp3

A hibridizacdo sp3 ocorre quando se combinam os quatro orbitais de valéncia,
dando origem a quatro novos orbitais hibridos, em que todos eles possuem a mesma
energia e quantidade de elétrons, ou seja, € a combinacdo de um orbital s e trés orbitais p.
Cada um dos quatro orbitais hibridos resultantes recebe o nome de orbital hibrido sp3,
estdo distribuidos no espaco orientados em um tetraedro regular. Sendo que cada orbital
sera responsdvel por uma ligagdo quimica, resultando assim, em quatro ligacOes
permitidas para o carbono, como mostra a figura 3 (ZARBIN, 2019).
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Figura 3- Representacgdes da hibridizagéo sp3 do carbono e dos orbitais resultantes.
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2.3 ALOTROPOS DO CARBONO

Devido as propriedades hibridizantes do carbono, ele pode se organizar em
diversas formas e formar varias estruturas que sdo chamadas de alétropos do carbono. A
diferenca entre os alétropos do carbono se da pelo tipo de hibridizacdo e de ligacao
quimica, pela forma como os a&tomos de organizam e também pelas dimensdes de cada
estrutura.

O primeiro alotropo de carbono conhecido foi o grafite, sendo este formado por
atomos de carbono com hibridizacdo sp2, cada um deles ligado a outros trés tomos de
carbono também com hibridizacdo sp2, dando origem a uma rede planar de dtomos de
carbono ligados entre si formando hexagonos, como se fosse uma colmeia. E esses planos
sdo empilhados para formar o grafite, como ilustrado na figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica do alétropo de carbono grafite .
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Fonte: (ZARBIN E OLIVEIRA, 2013).

O segundo alétropo do carbono conhecido foi o diamante. O diamante é formado
por atomos de carbono com hibridizacdo sp3, ou seja, cada atomo de carbono estéa ligado
a quatro outros atomos de carbono por ligacGes covalentes do tipo o, que é resultado da
sobreposicdo dos orbitais sp3. Para cada atomo de carbono, os quatro orbitais hibridos
sp3, estdo distribuidos espacialmente na direcdo dos vértices de um tetraedro regular, e
as ligacdes entre os atomos de carbono que possuem essas caracteristicas ddo origem uma
estrutura rigida. A figura 5 ilustra a estrutura do diamante.



Figura 5 - Representacdo esquematica do al6tropo de carbono diamante .

Fonte: (ZARBIN E OLIVEIRA, 2013).

Em 1985, foi observado experimentalmente outro alétropo de carbono, o fulereno
(ZARBIN E OLIVEIRA, 2013). Ele é uma estrutura que tem uma caracteristica esférica,
composta por atomos organizados em hexagonos e pentagonos. Na figura 6, é ilustrada a
estrutura do fulereno C60.

Figura 6 - Representacdo esquematica alotropos de carbono fulereno.

Fonte: (ZARBIN E OLIVEIRA, 2013).

Anos depois, em 1991, descobriu-se outro alétropo de carbono, o nanotubo de
carbono. Ele, primeiramente, foi observado com diversas camadas e, somente em 1993,
com apenas uma camada (LIJIMA, 1991). Essa estrutura € formada pelo arranjo cilindrico
dos atomos de carbono como ilustrado na figura 7.
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Figura 7 - Representacdo esquematica do nanotubo de carbono de parede simples.

Fonte: (ZARBIN E OLIVEIRA, 2013).

O outro alétropo do carbono é o grafeno, iremos introduzir de forma mais
detalhada este alotropo na proxima secao, pois ele é o foco deste trabalho. Segue a figura
9 que é a representacdo esquematica do grafeno:

Figura 8 - Representacéo esquematica do grafeno.

Fonte: (ZARBIN E OLIVEIRA, 2013).

2.4 GRAFENO

Em 2004, um grupo de cientistas liderados por Geim e Novoselov, conseguiram
separar uma Unica camada de grafite puro, denominada grafeno (NOVOSELOV, 2004).
Antes de ser descoberto, o grafeno era um elemento puramente teorico e fazia parte
somente da formacdo de outros alétropos do carbono, porque acreditavam que sua
estrutura ndo era estavel. Assim, a importante descoberta rendeu aos envolvidos o Nobel
de Fisica de 2010.0 grafeno é uma monocamada planar de &tomos de carbono (figura 9),
onde encontram-se organizados em uma simetria que possue um formato hexagonal e
com os atomos hibridizados na forma sp2, resultando em um elétron livre por tomo de
carbono no orbital p , e é essa caracteristica que torna o grafeno utilizavel em diversas
aplicacoes.



Figura 9 — Forma planar do carbono.
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Fonte: (VASCONCELOQS, 2014)

A estrutura do grafeno proporciona ao mesmo Vvarias propriedades como alta
mobilidade eletronica, baixa resisténcia de contato e baixa absorgéo otica (NAIR et al.,
2008). Por conta dessas caracteristicas, o grafeno ganhou um lugar de destaque no estudo
de materiais com aplicacGes tecnoldgicas.

Devido a organizacdo dos atomos de carbono no grafeno, as suas propriedades
fisicas podem ser obtidas de forma mais sistematica. Ele pode ser constituido por duas
redes em formato triangular interpenetradas ou por uma rede triangular composta por uma
base de dois atomos, como consequéncia, a célula primitiva unitaria possui dois atomos,
um em cada sub-rede do triangulo, que sdo denotados como A e B (ver figura 10) (MELO,
2015).

Figura 10 — A esquerda € estrutura cristalina do grafeno construida a partirde duas
subredes intercalada e a direita temos o vetor a rede reciproca b€ b, €, a primeira zona
de Brillouin do grafeno .

Fonte: (MELO, 2015).
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A estrutura cristalina do grafeno, por ser um cristal bidimensional, é descrito por
dois vetores de rede. Usando a geometria da figura 3, pode-se obter os vetores primitivos
de rede:

ay fzg (3,v3) az- ng (3,—v3), 2.1)

onde ao na figura 3, indica a distancia entre os atomos de carbono e vale, ao =
1,42A. Para cada atomo da subrede A possui trés vizinhos que pertencem a subrede B e
vice- versa. O losango sombreado (ver figura 3), é a célula unitaria convencionalmente
usada para o grafeno, percebe-se que cada célula primitiva possui dois sitios, um para
cada subrede. Outra escolha é a célula primitiva formada pelo menor hexagono contendo
doisatomos de carbono.

Dados dois vetores do espaco real, determina-se 0s vetores primitivos de rede no
espaco reciproco ou os vetores da rede reciproca usando a condicao b.. a; = 28 (MELO,
2015) :

27 2T
bi==—@31) e br=—(V31 (2.2)

3a, 3a,



Na figura 3, também esta ilustrada a zona de Brillouin do grafeno. Os trés pares
de pontos identificados por K e K°, sdo pontos de alta simetria da primeira zona de
Brillouin que é muito importante para estudo do grafeno.

Apesar das diversas propriedades j& mencionadas, ao analisar a dispersdo da
energia do sistema na primeira zona de Brillouin (ver figura 11), as bandas de valéncia e
tocam nos vertices da zona. Esta caracteristica, demonstra que o grafeno ndo é um
semicondutor a temperatura ambiente. Ele ndo apresenta um “gap” de energia entre as
bandas, dificultando a utilizacdo dessa estrutura em aplicacéo tecnoldgicas.

Figura 11 — Estrutura das bandas de energia do grafeno.

Fonte: (MELO, 2015).

Esta caracteristica do grafeno impds a comunidade cientifica buscar diversas
estratégias para contornar este problema. Dentre as diversas possibilidades, a obtencao
de nanofitas de grafeno ( GNRs, do inglés graphefe nanoribons) (ver figura 12), que seria
um “corte” na folha de grafeno , reduzindo a sua dimensionalidade, se mostra bastante
trivial.

Figura 12 — Nanofita de grafeno com comprimento L finito.

\

Fonte:(VASCONCELOS, 2014)
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De acordo com a configuracdo da organizacdo dos 4&tomos nas bordas as GNRs
podem ser zigzag ou armchair, veremos com mais profundidade nas proximas se¢des. O
foco do nosso trabalho é estudar as propriedades eletrdnicas das nanofitas de grafeno de
borda armchair tanto pura quanto hibrida, variando a sua largura.

3METODOLOGIA

Nesta secdo, introduziremos alguns conceito fisicos como a equacdo de
Schrodinger, rede de Bravais, Célula de Wigner Seitz, e Rede Reciproca. Em seguida
abordaremos o teorema de Bloch e o método Tight Binding (TB), que é o método
utilizado para obter as propriedades eletronicas das nanofitas.

3.1 . EQUACAO DE SCHRODINGER

A equacdo de Schrodinger faz parte do formalismo da mecénica quantica e foi
deduzida para estudar o comportamento das particulas a nivel atdmico. Esta equacao
assenta num modelo atémico inteiramente baseado em ondas estacionarias e constitui
a base da fisica e quimica modernas (GRIFFITHS, 2011). A equagdo de Schrodinger
pode ser expressa de acordo com a equacéo 3.1:

2 72
i ="y (3.1)

at 2m 9x2

Nos nossos estudos trabalhamos com fisica do estado solido, que por natureza
envolve fendmenos de muitos corpos, sendo assim, 0 Hamiltoniano completo para sélidos
tem os termos eletrénicos e nucleares. Uma primeira aproximacao é considerar os nucleos
estaticos e assim desacoplar os termos eletronicos dos nucleares (aproximacéo de Born-
Oppenheimer). Assim, o0s termos eletronicos e nucleares sdo tratados de forma
independente.

Outra aproximacdo feita para simplificar a descricéo eletronica, é considerar 0s
elétrons sd@o ndo interagentes, essa aproximacdo € conhecida como aproximacdo dos
elétrons independentes que resulta em um potencial efetivo para cada elétron. Assim, a
equacdo de Schrodinger a ser resolvida, torna-se:

—h2
(—0124+VQ@)T =ET. (3.2)
2m

Levando em consideracdo que o ions da rede ocupam posi¢cdes regulares, isto
implica em uma periodicidade espacial do potencial V(") (ver a figura 13)
(VASCONCELOS, 2014). Logo, se R é um vetor da rede, o potencial periddico vV (7) tera
a seguinte periodicidade:

VFE+R) =V@®@). (3.3)

Independentemente da forma especifica que o potencial efetivo que atua no
elétron possaassumir, se o cristal for periddico, este potencial ira satisfazer a equagédo
(3.3). Logo, a compreensdo de conceitos referente a periodicidade do cristal sera
importante na descricao eletronica.


https://www.infopedia.pt/dicionarios/lingua-portuguesa/Esta

Figura 13 — PosicOes regulares dos ions e periodicidade do potencial.

AV

Fonte: (VASCONCELOQS, 2014)

3.2 REDE DE BRAVAIS

Os sdlidos cristalinos séo formados por um arranjo periodico de &tomos ou grupo
de 4tomos. Essa conclusao foi obtida através do experimento de difragdo de raio — X em
1912, feito por Max von Laue e seus companheiros. No seculo XIX, Auguste Bravais
dedicou-se a estudar as diferentes formas de se arranjar pontos geometricos de forma
periddica no espaco tridimensional, seus estudos deram origem ao que se conhece como
rede de Bravais (KITTEL, 2013).

Rede de Bravais é um conjunto infinito de pontos com arranjo e orientacdo que
podem ser vistos de qualquer posicdo que parecem exatamente 0S mesmos, esses arranjos
podem conter um ou mais &tomos ligados entre si, e a organizacéo da forma que os a&tomos
estdo ligados podem nos permitir estudar e analisar varias propriedades fisicas do
material.
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Figura 14 - Organizacdo dos &tomos para formar a estrutura de um cristal.

(a) Rede cristalina

(b) Base, contendo dois dtomos diferentes

(¢) Estrutura do cristal

Fonte: (KITTEL, 2013).

Um cristal ideal € definido por um conjunto de 4&tomo idénticos organizados em
pontos especificos da rede (ver figura 14). Ja a estrutura de um cristal é formada
associando a cada ponto da rede cristalina (ver figura 14 (a)) uma base (ver figura 14
(b)). Por fim, a estrutura do cristal (ver figura 14 (c)) pode ser visualizada juntando a base
e a rede cristalina (KITTEL, 2013).

Em uma rede de Bravais, 0s arranjos de pontos estdo dispostos regularmente no
espaco e qualquer ponto dessa rede pode ser localizado por um vetor:

ﬁ = nidy + Na2dz + 713&3, (3-4)

em que nq, nz € nz SA0 NUMEros inteiros quaisquer e di, dz € ds Sao 0s vetores primitivos.
Os vetores primitivos sdo frequentemente usados para definir os eixos cristalinos e
também sdo 0s vetores que permitem expandir o cristal a partir da célula base. Na figura
15, demonstramos uma rede cubica simples tridimensional:



Figura 15— Exemplo da rede de Bravais em 3D .

Fonte: (VASCONCELOQS, 2014)

3.2.1 Célula Primitiva e Célula Convencional

Os solidos cristalinos s@o formados pelo arranjo periédico de pontos onde estéo
localizadas as unidades basicas do cristal, como vimos anteriormente. Existem duas
possibilidades amplamente reportada na literatura de distribuir os pontos da rede de
Bravais no espaco que sdo: a célula unitaria primitiva e a célula unitaria convencional.

A célula primitiva também pode ser chamada de célula unitaria. Ela contém
apenas um ponto da rede de Bravais e é capaz de preencher todo espaco através da
repeticdo de operacOes de translagcdo apropriadas (KITTEL, 2013).

Jé a célula convencional é escolhida de forma a ter a simetria da rede. Ela também
preenche todo o espagco sem se superpor quando transladada por um subconjunto de
vetores da rede de Bravais, mas no geral, ela € maior que a célula unitaria primitiva.

Para se obter a célula primitiva de um sistema cristalino, pode-se utilizar um
processo conhecido como a célula primitiva de Wigner-Seitz. Ela é construida ligando
um ponto da rede aos pontos vizinhos e tracando planos que apresentam as mesmas
distancias (em duas dimensGes, retas mediatrizes) deste ponto. Observe na figura 16 um
exemplo bidimensional de uma célula de Wigner-Seitz:

Figura 16 — Construcdo da célula de Wigner-Seitz para a rede obliqua .

Fonte: (KITTEL, 2013).
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3.2.2  Rede Reciproca

Outro definicdo importante, é o conceito de espaco reciproco, isto é, o espacgo dos
momentos k. Por definicdo, a rede reciproca K associada a rede direta R do sélido
cristalino satisfaz a seguinte condigéo:

eiKR =1, (3.5)
onde o conjunto de vetores K define uma rede em um espago vetorial complementar ao

espaco real, ou direto, e € chamado de espago reciproco. A rede que se encontra no espago
reciproco é chamada de rede reciproca, e é também uma rede de Bravais. Sendo assim,

para todo vetor R da rede de direta , a definicdo da equacdo (3.5) leva a seguinte condic&o:

— eil?(?+f?’). (36)
Desta forma, a equacéo (3.6) soO sera verdadeira se a equacdo (3.5) for satisfeita.

Como vimos acima, a rede reciproca também é uma rede de Bravais com vetores

primitivos by, b, e bs, onde estes podem ser encontrados a partir dos vetores primitivos
da rede direita @7, dz e a5 (ASHCROFT, 1976). Observe:

Ei.d’j = 27T5ij, (37)

implicando em:



(3.8)

A periodicidade contida na rede reciproca é de extrema importancia para a analise
de problemas que envolve sélidos cristalinos. Por exemplo, considere duas fungdes de
onda:

TI?(T_”)) e TTc+§(F)’ (3.9

onde K é um vetor de rede reciproca, e como vimos rede reciproca também é
uma rede de Bravais, dessa forma, essas duas fun¢des de onda podem deferir no maximo
por um fator de fase global, assim:

T2 = T z(P)? (3.10)

A equagéo (3.10) e o resultado direto do teorema de Bloch. Ele define as fungdes
de ondas que descrevem os estados quanticos dos elétrons, quando estes estdo submetidos
a um potencial periodico. Como reportado anteriormente, 0s elétrons sdo submetidos a
um potencial peridodico com a simetria translacional dos &tomos que constituem o cristal.
Significa entdo que os valores de k que sdo distinguiveis fisicamente, pertencem a uma
Unica celula unitéria de rede reciprocada, conhecida como primeira zona de Brillouin.
Ela é definida como a célula primitiva de Wigner-Seitz no espaco reciprocas, como
ilustrado na figura 17.

Figura 17 — (a) Célula de Wigner-Seitz no espaco real e (b) célula de Wigner-Seitzno
espaco reciproco, definida como Zona de Brillouin .

g

Fonte: (VASCONCELOS, 2014)


https://pt.frwiki.wiki/wiki/État_quantique
https://pt.frwiki.wiki/wiki/Électron
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A figura 17 ilustra as células de Wigner- Seitz para as redes direta (a) e reciproca
(b) do grafeno. A célula de Wigner- Seitz na rede direita sdo definidas pelos pontos
médios dos vetores d; e @ , ja a célula de Wigner- Seitz na rede reciproca, conhecida

como primeira zona de Brillouin, sdo definidas pelos os pontos médios dos vetores b; e

9>

2.

3.3 METODO TIGHT BINDING

A partir deste ponto, diferentes métodos podem ser empreendidos, todos com uma
abordagem numeérica, haja vista a configuracdo de varias particulas envolvidas no
fenbmeno. O método Tight-Binding (TB) considera os termos relacionados ao
Hamiltoniano de energia como parametros relacionados a geometria da rede. Este método
é considerado semi empirico, por acessar 0s valores dos parametros a partir de métodos
numericos mais abrangentes (ab initio), como a teoria do funcional da densidade (DFT —
do inglés Density Functional Theory) ou por meios experimentais. Para descrever 0s
estados num cristal, € utilizado um conjunto de funcbes localizadas sobre os sitios
atdbmicos como base, o método LCAO. Logo, o Hamiltoniano do sistema pode entdo ser
escrito como a soma de duas contribuices:

H=JYli>e <il + 2XDi>yi <]Jl, (3.11)

onde os termos &; representam as energias de sitio do i-esimo atomo e y;;
representam as integrais de hopping entre os diferentes sitios. As energias sitio foram
consideradas com os seguintes valores ;= 0 eV, 0,28 eV e 4,78 eV, para 0s atomos de
carbono, boroe nitrogénio, respectivamente. Ja para as integrais de hopping, foram
consideradas até osterceiros vizinhos, numa parametrizacdo com y1 = 3,2 eV, y2=0eV
e y3 = 0,3 eV paraos atomos de carbono, e somente os primeiros vizinhos, numa
parametrizacdo com y1 =1,95 eV, proposta nas referéncias ( ZHAO, 2010). Além disso,
para um melhor ajuste dos resultados, foram considerados os efeitos de borda no
“hopping” de primeiro vizinho de 0,2 eV e 0,35 eV, para 0os atomos de carbono, boro e
nitrogénio, respectivamente, e nas energias de sitio, com os valores de 0.01 eV para 0s
atomos de Nitrogénio e 0.38 eV paraos atomos de Boro. Estas interacdes sdo ilustradas
na figura 3.4.

Figura 18 - Representacdo esquematica dos primeiro, segundo e terceiro vizinhosna
estrutura grafitica de borda armchair, assim como as intera¢fes correspondentes.

Fontes: Autores.



Inserido neste contexto, o presente projeto tem por objetivo obter e compreender
as propriedades eletrdnicas das aGNRs puras e hibridas com diferentes larguras. Estudos
como este sdo fundamentais para possibilitar o uso destas estruturas no desenvolvimento
de dispositivos nanoeletrénicos, por exemplo.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo iremos apresentar e analisar 0s resultados obtidos na nossa
pesquisa. No inicio serdo descritas as estruturas estudadas. Logo apds, serdo apresentadas
as propriedades eletronicas das nanofitas de grafeno zigzag puras e hibridas e, por fim,
serdo demonstrados os comportamentos dos gaps como funcgéo da largura.

4.1 ESTRUTURAS ESTUDADAS

O grafeno é o elemento quimico base dos nossos estudos, como reportado
anteriormente, ele é um semicondutor de gap nulo, a auséncia de gap no grafeno pode ser
um dificultador para a sua aplicacdo em dispositivos eletronicos. Para contornar tal
obstaculo, algumas propostas sdo sugeridas. Neste trabalho, foram feitas modificagdes
quimicas na rede do grafeno, substituindo os a&tomos de carbono (ver figura 19), por
atomos de boro e nitrogénio (ver figura 20). Além disso, a reducédo da dimensionalidade
dos sistemas bidimensionais traz novas condi¢cdes de contorno que reflete nas
propriedades eletronicas dos sistemas. Neste sentido, nos propomos estudar as nanofitas
de grafeno formada apenas por &tomos de carbono (sistema puro) ou por atomos de boro
e nitrogénio (sistema hibrido).

Figura 19 — Folha de grafeno do tipo pura: formada por &tomos de carbono.
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Figura 20 — Folha de grafeno do tipo hibrida: formado por &tomos de boro(vermelho) e

nitrogénio (azul)

i(

A nanofita de grafeno podem ser obtida fazendo um “corte” no grafeno, o corte
pode ser feito em diferentes dire¢des, dando origem a uma variedade de nanofitas que sao
classificadas de acordo com o tipo de borda. A borda é definida pelos atomos mais
externos que estdo localizados aos longo do comprimento da fita. As nanofitas mais
estudas sdo a de borda armchair (AGNR ) e zigzag (ZGNR). O foco do nosso trabalho é
analisar as propriedades eletrénicas das nanofitas de granefo de borda armchair puras e
hibridas. A figura 21 ilustra os cortes na folha de grafeno para se obter as nanofitas de
grafeno pura, o corte para obter a nanofita de borda armchair é feito ao longo das linhas
tracejadas em verde, j& para se obter as nanofitas de borda zigzag, o corte é feito ao longo

das linhas tracejadas em vermelho.

Figura 21 — Corte da folha de grafeno pura.
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em azul representam as células unitéarias de cada nanofita.

Na figura 22, sdo ilustrados os cortes na folha de grafeno para obter as nanofitas
de grafeno hibrida, também as linhas tracejadas em verde define o corte feito para se obter
a nanofita de borda armchair, da mesma forma que o corte ao longo das linhas tracejadas
em vermelho representa o corte para se obter as nanofitas de borda zigzag. Nas duas
figuras 21 e 22,nas nanofitas ao lado das folhas, os representados com linhas tracejadas

Figura 22 - Corte da folha de grafeno hibrida.

Fontes: Autores.
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Com o objetivo de obter as mudancas nas propriedades eletrénicas como funcao
de um parametro geometrico, nos, sistematicamente, variamos a largura das nanofitas de
L=3 até L=15, onde L que representa o numero de linhas armchair, isto é, dimeros ao
longo da direcéo finita das nanofitas, como ilustrado na figura 23.

Figura 23 — Nanofita de grafeno de bora armchair ( superior pura, inferior hibrida).
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Na figura 23, temos a nanofita de grafeno de borda armchair (aGNR) de carbono,
acima, e de boro e nitrogénio, abaixo. As duas nanofitas possuem a largura de L=9
(representadas pelas as linhas horizontais em azul), que é definida pelo nimero de linhas
de dimeros, que sdo &omos de carbono ou de boro e nitrogénio proximos.

4.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS

Passando agora para o estudo das propriedades eletronicas das nanofitas de
grafeno, na figura 24, sdo representadas seis bandas de energia para diferentes larguras
de nanofitas. A largura de cada nanofita é destacada sobre os graficos.

Figura 24 — Bandas de energia da nanofita de grafeno pura — Método TB.
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Fontes: Autores.

Na figura 24, podemos observar que no intervalo de 6 a 11, nenhuma banda de
energia cruza a linha verde, que representa o nivel de Fermi. Logo, esse sistema tem
caracteristica semicondutora. Além disso, é observado que o gap de energia ocorre no
ponto Gamma, e que varia a medida que aumenta a largura das nanofitas.

Passaremos agora para 0 caso em que as nanofitas possuem em sua estrutura
atomos de boro e nitrogénio. Na figura 25, os sistemas apresentaram uma largo gap de

energia, no entorno do nivel de Fermi de -2 a 2 eV. Esses sistemas apresentam
caracteristicas semicondutoras, podendo ser consideradas um material isolante. Também,
percebe-se que a medida que aumentamos a largura das nanofitas, os perfis das bandas
ndo muda expressivamente, demonstrando uma propriedade eletrénica robusta.



Figura 25 - Bandas de energia da nanofita de grafeno hibrida — Método TB.
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Com o objetivo de demonstrar a validade do método usado, foram calculadas as
propriedades eletronicas das mesmas nanofitas usando o método DFT, implementado no
programa SIESTA. Na figura 26, sdo ilustradas as bandas de energia das nanofitas de
grafeno puras utilizando a mesma variacdo para o nimero de linhas. Como podemos
observar, 0s sistemas mantiveram as mesmas caracteristicas semicondutoras, com as
bandas semelhantes aos resultados obtidos por meio do método TB.

Figura 26 - Bandas de energia da nanofita de grafeno pura — Método DFT.
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Ja paraafigura 27, os graficos foram obtidos para as nanofitas de grafeno hibridas
por meio do método DFT. Ele demonstraram que os sistemas mantiveram a caracteristica
semicondutora, com um largo gap de energia no entorno do nivel de Fermi, semelhante
aos resultados no método TB.
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Figura 27 - Bandas de energia da nanofita de grafeno hibrida — Método DFT.
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4.3 GAP COM FUNCAO DA LARGURA

Por fim, ndés demonstramos o0 comportamento oscilante do gap de energia para as
nanofitas de grafeno pura (ver figura 28), em dois métodos distintos (TB e DFT). A
medida que aumentamos a largura das nanofitas é observado um decrescimento no valor
do gap, no entanto, esse decrescimento ndo ocorre de forma linear, mas sim de forma
oscilante, podendo ser descrito em familias de largura dessa nanofita. Dessa forma, essas
familias de gap convergem monotonicamente para a zero no limite que L tende ao infinito,
isto €, recupera a caracteristica do grafeno.

Figura 28 — Gap de energia como funcdo da largura para as nanofitas de grafenopura,
utilizando os Métodos TB e DFT.
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5CONCLUSAO

Neste trabalho, foram obtidas as propriedades eletronicas das nanofitas de grafeno
de borda armchair (aGNR) puras e hibridas, com diferentes larguras. Para tal, usamos o
método Tight Binding (TB), utilizando um cddigo computacional, em linguagem
FORTRAN.

Analisando os resultados obtidos, podemos concluir que os sistemas analisados
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 obtidas
demonstraram uma caracteristica semicondutora de com um gap oscilante. J& no caso das
nanofitas compostas por &tomos de boro e nitrogénio, as propriedades eletrénicas obtidas
demonstraram uma caracteristica semicondutora de gap largo, podendo até ser
considerado um sistema isolante.

Por fim, os resultados obtidos por meio do método DFT demonstraram uma total
concordancia com os resultados obtidos pelo método TB, com isso podemos constatar a
validade do método TB, pois a diferenca entre os resultados do método TB e 0 metodo
DFT é pouco perceptivel.
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APENDICE A - PARTE DO PROGRAMA EM FORTRAN USADO PARA OS
CALCULOS DAS NANOFITAS DE GRAFENO PURAS

PROGRAM tb

ek ek ek ek ke ek ek ek ke e ek ek ek ek ek ok ok

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).

[ ek ek ek ke ek ek ek ek e ke e ek ek ek ek ek ok ko
IMPLICIT NONE
INTEGER::num_at,num,i,j,I,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(:,:),HO_RC(,::),R(:,:),Kp(:,:),energy(:,:)
COMPLEX::c
COMPLEX*16, ALLOCATABLE::HK(:,:), WORK(:)
CHARACTER*1::atom
CHARACTER*30::coord,vec,plot

| R R e R R R ek o R ek ek e R R e

I Algumas constantes

R R A R R R R R R R R R R R R R R R R R R R o S R R R R R S R R R R R R R R AR AR AR R AR R R R R R R R ok
pi=DACOS(-1.0D0)

¢=(0.0D0,1.0D0)

I Parametros TB
!*************************************-k-k****************************************
epsil=0.0D0

gamma=-3.0D0

distviz=1.42D0

tol=0.1D0

| * Kk * * Kk Kk * *

I Lendo as coordenadas dos &tomos na célula unitaria

! *
WRITE(*,*)'Entre com as coordenadas da celula unitéria’
READ*,coord

OPEN(UNIT=1,FILE=TRIM(ADJUSTL(coord)))



READ(1,*)num_at
READ(1,*)
ALLOCATE(D(num_at,3))
DO i=1,num_at
READ(1,*)atom,(D(i,j),j=1,3)
END DO
CLOSE(UNIT=1)

|,k kkkhhkhkhhkhhhkihkhhhkhhhhhkhkhhkhkhkhkhhkhhkkhkhhkhkrhkhhhkihkkhhhkhkkhhhkhhhkhkhkhkihhkrkhkrhhkrkhhhkhkikhhkihkkikkkx

I Lendo os vetores primitivos da rede direta
R
WRITE(*,*)'Entre com vetores da rede primitiva’
READ*,vec
OPEN(UNIT=1,FILE=TRIM(ADJUSTL (vec)))

OPEN(UNIT=1,FILE=vec)

DOi=1,3

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

END DO

CLOSE(UNIT=1)

| Xk kkkhkhkhhkhhkhkhhkhhkhkhhkkhhkhkhhkhkhkhkkhhkhkkikhkkhhkhkkhkkhkkhhkhkkhkkhkhkhkhkkhkhhkkhkhkkhkhkhkhkhkkhkhkhkhhkhhkhkhhkhkkihkhhkhkkikkikhkkik

I Lendo os detalhes do plot
[k ok ek ek ke ke ok e ek ek ke ek ek sk ks ke ke ok ek ek ok e
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 em i3
READ(1,*) dirl,dir2,dir3 ! direcao para o plot, 1 para x, 2 para y and 3 para z
CLOSE(UNIT=1)
WRITE(*,*) Digite'
WRITE(**)'1 - 1D’
WRITE(*,*)2 - 2D'
READ*,dimen 11D ou 2D

| * Kk Kk * Fkk Kk Kk *

I Calculando os vetores primitivos da rede reciproca

| * Kk Kk * Fkk Kk Kk *

V = A(1,1)*(A(2,2)*A(3,3)-A(2,3)*A(3,2))+A(1,2)*(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 OS
CONSTRUIR AS NANOFITAS DE GRAFENO PURAS E HIBRIDAS

PROGRAM armchair

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

| *kkkhkhhkhkhhkhhkhihkhhhhhkhhkhkrhkhhkhkhhkhihkihhkikhhhkhhhhkhkhhkhhhhhkhhhkhhkhhhkihhhkhkhhkhkihkikikik

I Algumas constantes
!************************************************************************ pl = DACOS(_
1.0D0)

acc=1.42D0

atom='C'

R AR R ke e R A S e o e i R i L S e ke R A S R e R R R R e

I Lendo as coordenadas dos atomos na célula unitaria
L L L T L aaraa—

WRITE(*,*)'Entre com o nimero de celula unitéaria’

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)+(I-1)*2*linha)=acc*DCOS(pi/3.0D0)+(j-1) *acc+(I-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)+(l-1)*2*linha)=0

IF (MOD(j,2).eq.1) THEN
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WRITE(L,*) 'B',r(L,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r 2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),&
& (3,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha)

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

WRITE(L,*) 'N'r(L,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r(2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha), &
& (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+(I-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)+(1-1)*2*linha)=0

IF (MOD(j,2).eq.1) THEN
WRITE(L,*) ‘N’ r(L,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r(2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha), &
& (3,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha)

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

WRITE(L,*) B r(L1,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),r (2,j+2*(i-1)+(I-1)*2*linha),&
& (3,j+2*(i-1)+(1-1)*2*linha)

END IF

END IF

END DO
END DO
END DO

CLOSE(UNIT=1)

END PROGRAM armchair
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