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Resumo

Desde o isolamento do grafeno, este nanomaterial bidimensional tem sido foco de diversos
estudos e pesquisas por suas propriedades fisicas bem singulares, diferentes das propriedades
do material que o originou, como o fato de ser altamente resistente, mesmo tendo apenas
espessura de um atomo e, também € um nanomaterial flexivel; esse interesse também incide as
nanoestruturas que sao oriundas deste. Neste trabalho concentramos nossos estudos na estrutura
de geometria catenoidal (semelhante ao buraco de minhoca), com uma “garganta” formada
por cadeias hexagonais e octogonais de carbono, e bordas externas sendo do tipo zig zag. A
fim de investigar as propriedades eletrOnicas desta estrutura, utilizamos do recurso de cdlculos
computacionais baseados no método da fun¢cdo de Green fora do equilibrio (transporte nao-
interagente) em conjunto com o modelo tight-binding, obtendo a densidade de estados (local e
total), estrutura de bandas e transmissao eletronica. Buscamos averiguar o seu comportamento
quanto a presenca de uma corrente que percorre a estrutura, por diferentes configuracoes de
contatos de entrada e de saida alocados nas bordas, simulados por em uma rede bidimensional

quadrada.

Palavras-chave: Grafeno. tight-binding. Catenoide.



Abstract

Since the isolation of graphene, this two-dimensional nanomaterial has been the focus of several
studies and researches for its very unique physical properties, different from the properties of the
material that originated it, such as the fact that it is highly resistant, even though it is only one
atom thick, and it is also a flexible nanomaterial; this interest also focuses on the nanostructures
that are derived from it. In this work we concentrate our studies on the structure of catenoidal
geometry (similar to a wormhole), with a ’throat” formed by hexagonal and octagonal carbon
chains, and outer edges being of the type zig zag. In order to investigate the electronic properties
of this structure, we used computational calculations based on the non-equilibrium Green’s
function formalism (non-interacting transport) in conjunction with the tight-binding method,
obtaining the density of states (local and total), band structure and electronic transmission. We
seek to investigate their behavior in the presence of a current flowing through the structure,
through different configurations of input and output contacts allocated at the edges, simulated by

a two-dimensional square lattice.

Keywords: Graphene. Tight-binding. Catenoid.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nanoestruturas

Nas ultimas décadas tem se tornado evidente o crescimento nos numeros de cientistas
que detiveram seus interessem em estudos de estruturas em escala nanométrica (1 nm =1 x 10~°
m), ao que denomina-se nanociéncia, isto €, o estudo das propriedades dos materiais que possuem,
pelo menos uma de suas dimensdes, o tamanho na escala de poucos nandmetros. Resultados
desses estudos que vem sendo realizados por Fisicos, Quimicos ou Bidlogos, por exemplo, tem
provado-se promissor, por representar uma fracdo significativa de prémios Nobel dos ultimos
anos, a saber: o nobel de Fisica de 1994 foi para Bertram N. Brockhouse e Clifford G. Shull,
por contribui¢cdes pioneiras para o desenvolvimento de técnicas de espalhamento de néutrons
para estudos de matéria condensada; em 2000, metade foi concedido a Zhores 1. Alferov e
Herbert Kroemer, pelo desenvolvimento de heteroestruturas semicondutoras usadas em alta
velocidade e opto-eletronica; em 2010, foi concedido a Andre Geim e Konstantin Novoselov,
pelos experimentos sobre o material bidimensional grafeno; em 2016, foi para David J. Thouless,
F. Duncan M. Haldane e J. Michael Kosterlitz, por descobertas tedricas de transi¢des de fase
topoldgicas e fases topoldgicas da matéria; a metade do nobel de Quimica de 1998, foi para
Walter Kohn, por seu desenvolvimento da teoria da densidade funcional; e, em 2011 foi para
Dan Shechtman, pela descoberta de quasicristais (Nobel Prize)).

Em uma conferéncia da American Physical Society do Caltech (em 29 de dezembro de
1959) Richard Feynman exprimiu pela primeira vez a ideia da nanotecnologia, uma vez que a
manipulagcdo dos 4tomos ja era uma realidade para este periodo, mas o termo nanotecnologia”

s6 foi utilizado pela primeira vez em 1974, pelo professor Norio Taniguchi, da Universidade
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de Toquio, para descrever as tecnologias que permitiam a construcao de materiais em escala
nanométrica. Esse conceito s6 foi popularizado através da publicagdo do livro “Engines Of
Creation” de Eric Drexler, em 1986 (Freitas et al. 2020). Historicamente a Nanotecnologia teve
inicio com a descoberta dos fulerenos em 1985, por Harold Kroto, Richard Smalley e Robert
Curl H Em seguida, em 1991, Sumio [jima conseguiu produzir em laboratério o nanotubo de
multiplas camadaﬂ (multi-walled nanotubes - MWNT) e pouco depois, com a colaboragdo de
Toshinari Ichihashi, em 1993, produziu o nanotubo de uma tinica camad2E| (single-wall nanotubes
- SWNT) (Gongcalves 2008).

Com base nas informagdes acima, apresentamos na Fig. [[.TJuma escala temporal de
alguns marcos na evolu¢do, do que tange a nanotecnologia e a nanociéncia, e consequentemente

os estudos das nanoestruturas.

1989 - IBM manipula 35

. 1981 086
P Pa;liecsltx I;ie Criacdo do STM Publicagdo de  uma placa de Niquel
. ET—— innip Mi—  Eroines Of
por Gerd Binnig g1
Feynman 1374 . e Heinrich 1985 Creation de 19?1
it ‘I‘apn?gucr:?:::ou Hohicex Adescoberta  CricDrexler El’;g::::g:i:r:
o termo dos fulerenos nanotubo de
1931-Invengdodo  npapgtecnologia” miltiplas
microscépio 1992 - Descoberta camadas
eletronica dos nanocones de
grafeno 1993
O nanotubo
de uma iinica
2016 2010 2000 camada ¢
Nobel de Fisica Nobel de Fisica Nobel de Fisica obtido
para D. ]. Thouless, para Andre para Zhores L. l
F.D. M. Haldane e 2011 Geim e 2004 Alferov e 1994
k:::z{;aiz Nobel de Konstantin e 00 & obtido Herbert Nobel de Fisica
6—— Quimica para e ov0Selo oy por Andre Geim_mmﬁ_p;m B;;:t LT
Dan e Konstantin nl}:clirf::;e €
Shechtman
Novoselov G. Shull

Figura 1.1: Linha do tempo de alguns acontecimentos importantes para a nanotecnologia,
nanociéncia e os estudos sobre as nanoestruturas.

Para entender e averiguar a estrutura dos materiais acima citados e, também a com-
posi¢do de objetos feitos datados anteriormente aos estudos das nanoestruturas, utiliza-se do
microscopio de tunelamento de varredura (Scanning Tunneling Microscope - STM), criado em
1981 por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, o que lhes rendeu a metade do Nobel em Fisica de
1986. No STM obtemos imagens diretas da superficie do objeto, devido ao seu principio de

funcionalidade que realiza o escaneamento da amostra, com ajuste vertical da caneta controlado

IKroto, H. W., Heath, J. R., O’Brien, S. C., Curl, R. F., & Smalley, R. E. (1985). C 60: buckminsterfullerene.
nature, 318(6042), 162-163.

’Tijima, S. (1991). Helical microtubules of graphitic carbon. nature, 354(6348), 56-58.

3Iijima, S., & Ichihashi, T. (1993). Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter. nature, 363(6430), 603-605.
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por meio do chamado efeito tinel, que € produzido quando um elétron de um certo 4tomo
passa para outro dtomo (Silva 2008). Com as possibilidades deste equipamento, em se observar
a formacgdo das nanoestruturas, fortaleceu-se o interesse dos cientistas em estuda-las, assim
como também o potencial de aplicabilidade dessas nanoestruturas, dos quais € possivel citar o
processo de catdlise, 0 armazenamento de energia, tal como células de combustivel e bateria

de litio, sondas, sensores e atuadores para imagem molecular, transistores, memorias, dentre

outros dispositivos nanoeletronicos (Gongalves 2008). Na Fig. [1.2]sdo mostradas algumas das

nanoestruturas conhecidas na literatura.

* : Exemplo de heteroestrutura
** : Nitreto de Boro hexagonal
=+ Fosforo Negro
Figura 1.2: Estrutura de algumas nanoestruturas conhecidas: fulereno, nanocone, nanotubo,
grafite, heteroestrutura, grafeno,f6sforo negro e nitreto de boro hexagonal. Fonte: Agrupamento

adaptado de Cox e Hill 2018 Marciano 2016} [LQES 2009; [Cheng et al. 2018; [Wikimedia)).

Entre as nanoestruturas que vém sendo descobertas, podemos destacar o grafeno que,
como mencionado anteriormente, foi obtido pela primeira vez por Andre Geim e Konstantin
Novoselov em 2004, esse material € um al6tropo do carbono extraido do grafite. Desde a antigui-
dade ja se conhecia o diamante e o grafite (estruturas tridimensionais), com a descoberta dos
fulerenos (zero-dimensionais) e os nanotubos (unidimensionais), fisicos e quimicos focaram sua

atencdo em estruturas al6tropas do carbono na forma bidimensional, que estavam visivelmente

ausentes as tentativas de sua observacao experimental (Katsnelson 2 , até 2004. O grafeno
apresenta uma estrutura planar, com arranjos hexagonais de d&tomos de carbono e é considerado
o precursor no estudo de estruturas em duas dimensdes. A sua obtencio experimental também

possibilitou a criagdo de pontos quanticos, nanofitas e varios outros “derivados” (Guassi 2010).
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1.2 Descricao do Grafeno

Presente na natureza em muitas formas alotrépicas, o carbono é um elemento muito
importante, pela sua versatilidade em realizar ligagdes quimicas, com a capacidade de formar
compostos totalmente diferentes, tanto na estrutura quanto nas propriedades. O carbono € o pri-
meiro elemento quimico da familia IV-A e o sexto elemento da tabela periddica, possuindo entao
seis elétrons na configuragcdo 152,252 e?2 p2 dos orbitais atdmicos. No seu estado fundamental,
a distribuicdo eletronica €, 2 elétrons preenchem a camada interna 1s, mais proxima ao nucleo
fortemente ligados a ele tornando-se irrelevante para reagdes quimicas, e os outros 4 elétrons
ocupam as camadas externas dos orbitais 2s e 2p, na banda de valéncia. Devido a baixa diferenca
de energia dos niveis 2s e 2p no carbono, as fun¢des de onda eletronica desses quatro elétrons
podem misturar-se entre si, alterando as configuracao dos orbitais atomicos 2s e 2p, aumentando
a energia de ligacdao do 4&tomo com 0s seus vizinhos. A esses orbitais denominamos de orbitais
hibridos (Gharekhanlou e Khorasani 2011}; Gongalves 2008)).

O grafeno é um material constituido apenas de atomos de carbono, dispostos em uma
rede do tipo favo-de-mel, que apresenta trés elétrons ligados covalentemente em um plano xy,
formando um angulo entre eles de 120° , e ligacdes 6 com os elétrons do d&tomo vizinho, que
originam a rede hexagonal do grafeno. O outro elétron se encontra no orbital 2p, que fica
alinhado na dire¢do z, o chamado estado 7, se encontra fracamente ligado ao nicleo e assim,
pode saltar facilmente para d&tomos vizinhos. Dessa forma, € o Ginico que apresenta relevancia
nas propriedades de transporte (Guassi 2010} [Cadore 2013). A Fig. [I.3] mostra um modelo

esquemadtico dos orbitais sp que sdo responsdveis pelas ligacdes, no plano xy.

Figura 1.3: Esquema dos orbitais sp , com uma vista superior do grafeno no plano xy. Fonte:
(Cadore 2013)).
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As for¢as de Van der Waals, que sdo fracas, sdao responsdveis pelas ligacdes entre as
camadas do grafeno que formam o grafite, o que explica porqué as camadas do grafite deslizam
umas sobre as outras, sob aplicacdo de uma for¢a externa. O comprimento da ligacdo entre
carbonos no grafeno € de 1,4213 (Goncgalves 2008; [Silva et al. 2018; Saito et al. 1998)).

O grafeno, € bastante interessante fisicamente por ser o primeiro cristal verdadeiramente
2D ja observado na natureza; ele possui uma estrutura eletronica tnica, diferente de tudo que ja se
conhecia. Além disso, devido a sua dispersao linear a baixas energias os elétrons comportam-se
como férmions sem massa (Fuchs e Goerbig 2008} |(Guassi 2010). Apenas o grafeno e, para uma
boa aproximacdo, a bicamada de grafeno, possui espectros eletronicos simples: ambos sdo
semicondutores de gap zero (também chamados de semimetais de sobreposicao zero) com um
tipo de elétron e um tipo de gap. Do ponto de vista de suas propriedades eletronicas, o grafeno é

um semicondutor de gap zero (Geim e Novoselov 2010).

1.2.1 Atomos de Carbono e Hibridizacao
Hibridizacao sp

A hibridizagdo sp ocorre quando a fungdo de onda do elétron nos orbitais s e p se
sobrepdem, isto é, quando combinamos os estados 2s e 2p. Assim sendo, enquanto os orbitais p
puros fazem ligacOes 7, os orbitais hibridos sp realizardo duas ligagdes o, formando estados de
elétrons que t€ém metade da caracteristica de 2s e metade de 2p. As possibilidades de ocorrerem
essas ligacdes € quando, o dtomo de carbono realiza duas ligacdes duplas ou quando realiza uma
ligacao simples e uma tripla (Silva et al. 2018};|Gharekhanlou e Khorasani 201 1)).

Um estado com peso igual de ambos os estados dos elétrons originais € obtido pelas
combinagdes simétricas e anti-simétricas, entdo, a densidade eletronica dos orbitais hibridizados
terd a forma de um o, mas é bem mais alongado na direcdo +x (—x) para os estados | sp )

(| sp—)) (Fuchs e Goerbig 2008; [Saito et al. 1998)), como mostrado na Fig.
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180°
.‘ISR)
Orbital s _’ ’.l oS
SPy,

Orbitais sp hibridizados

Orbital p

Figura 1.4: Vista esquemdtica da forma da hibridacdo sp. A esquerda os orbitais s e
p puros e, a direita os orbitais hibridos (estados | sp+) e | sp—) ). Fonte: Adaptado de
(Gharekhanlou e Khorasani 2011)).

Do ponto de vista matematico, as combinagdes simétricas e anti-simétricas sdo dadas
por:

| sp+) =C1 | 28) +Ca | 2py), (1.1a)
|sp_) =C3 | 25) +Cy | 2py), (1.1b)
De posse das condicdes de ortonormalidade:
(sp4[sp-) =0,  (spy[spr)=1,  (sp—[sp_) =1,
as relacdes entre os coeficientes das Eq.’s [I.Ta e [I.Tb]sdo:
CiCG3+CCy =0, CI+C3=1, (1.2a)
CG+Ci=1, C+C=1. (1.2b)
Resultandoem C; = C, = C3 = 1/\/§ eCy = —1/\/5, entdo
1
| sp+) = NG (125)+(2px)), (1.3a)
1

sp-) =75

Estes estados energéticos tém uma regido de elevada probabilidade de elétrons cada

(| 25) =1 2px))- (1.3b)

um, e os dois orbitais atdmicos estio localizados em frente uns dos outros, centrados no atomo

(Gharekhanlou e Khorasani 2011)). Essa hibridizacdo tem um papel na formacao da molécula de
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acetileno (H—C=C—H), onde os orbitais sp sobrepostos dos dois &tomos de carbono formam

uma forte ligacdo o covalente (Fuchs e Goerbig 2008)), outro exemplo de composto que apresenta

essa hibridizacdo é a molécula de gés cianidrico (H—C=N) (Silva et al. 2018]).

Hibridizacio sp>

A hibridizagio sp® ocorre quando um orbital 2s combina-se com dois orbitais 2p,
resultando em trés orbitais sp? hibridizados. Neste caso, o dtomo realiza trés ligagcdes G e
uma ligacdo 7, assim, esta hibridiza¢do ocorre quando o atomo de carbono realiza uma liga-

cdo dupla e duas ligacdes simples (Silva et al. 2018)). Aqui podemos escolher dois estados do

orbital 2p, como | 2py) € | 2py) , obteremos a hibridizagdo sp* planar, isto &, os trés orbitais
que resultam da hibridizagao, estdo em um plano e fazem angulos iguais de 120°, apontando
para os vértices de um tridngulo equildtero. Quando o dtomo central do composto, tem liga-

¢des com orbitais sp? hibridizados, apresenta uma forma trigonal como mostrado na Fig.

(Gharekhanlou e Khorasani 20115 [Fuchs e Goerbig 2008).

’ |sp}>
&

—> .4|spi>
|

Orbitais p . IsB>

Orbitais sp hibridizados

Orbital s

Figura 1.5: Vista esquemdtica da hibridacdo sp?. A esquerda o orbital s e os dois p, no meio
os trés orbitais hibridizados e, a direita a forma dos orbitais na ligacdo. Fonte: Adaptado de

(Gharekhanlou e Khorasani 201 1J).

Do ponto de vista matematico, os trés estados sdo dados por:

|spi) =Ci | 2s5) —\/1—=C2| 2py), (1.4a)
3
|sp3) =Cy | 28)+1/1—C3 v3

2

1
| 2px) + 3 | 2py>] , (1.4b)
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[5p3) = C3 | 25) +1/1-C2

Usando condi¢des de ortonormalidade, obtemos as seguintes relacdes entre os coefici-

V3
2

1
| 2px) + 3 | 2py>] : (1.4¢c)

entes:

CI+C3+C3 =1, (1.52)
1

16— 5\/1-C\1-c =0, (1.5b)
1

€16y =5\ /1-C 1= =0, (1.5¢)

1 1
Ci=0C=— C3=——. (1.5d)

\/ga

Portanto, os trés estados possiveis se tornam,

V3

1 2
| sp) = 7 | 25) — \/; | 2py), (1.62)

1 2 [V3 1
2 - —_— — — —
| sp3) = : !2S>+\/; 5 12p)+ 5 |2py>], (1.6b)

1 2 V3 1
| sp3) = 3 ’25>+\/; —\/7_ |2Px>+§ |2Py>] . (1.6¢)

Como exemplo da hibridizacdo sp? podemos citar, a molécula de benzeno cuja estrutura
quimica foi analisada por August Kekule em 1865. A molécula consiste em um hexdgono
com atomos de carbono nos cantos ligados por ligagdes o e, cada d&tomo de carbono tem uma
ligacdo covalente com um dos atomos de hidrogénio que se projetam do hexdgono de maneira
semelhante a uma estrela (Fuchs e Goerbig 2008). Outro exemplo, € o formol (CH;0), que é
um composto organico toxico, onde a dupla ligacdo € formada por uma ligacdo ¢ e uma ligacao
7, e outras duas ligacdes simples sdo ligacdes o, fazendo os dtomos se alinharem de maneira

planar com angulo de 120° entre si (Silva et al. 2018).

Hibridizacio sp>

Essa hibridizacdo sp> é formada a partir da sobreposicdo de um orbital 2s e trés orbitais
2p, que combinados formam quatro novos orbitais hibridos sp°. Neste caso, os quatro elétrons da
camada de valéncia serdo igualmente distribuidos entre os quatro novos orbitais sp° hibridizados

formando quatro ligagdes covalentes do tipo o (Silva et al. 2018). Nos dtomos de carbono do
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diamante temos orbitais sp> hibridizados. Quando os dtomos de carbono fazem uso desse tipo de

hibridizacdo, as quatro liga¢des em torno de cada d&tomo de carbono apontam para os vértices de

um tetraedro regular e formam angulos de 109, 5° entre eles (Gharekhanl Khorasani 2011

Saito et al. 1998). Na Fig. [1.6} . temos a representagio esquemdtica da hibridizacdo sp>

. . lspl

Orbhital s 3
&
‘ |se;>
3
|sp,>
Orbitais p Orhitais sp hibridizados

Figura 1.6: Vista esquemitica da hibridacdo sp>. A esquerda o orbital s e os trés orbitais p, no
meio os quatro orbitais hibridizados e, a direita a forma dos orbitais na ligagcdo. Fonte: Adaptado
harekhanl Khorasani 2011

Usando equagdes similares as expressoes [[.4a-I.4c|e cédlculos semelhantes aos das

se¢des anteriores, os quatro orbitais sp° hibridizados sdo dados por:

1

[sp1) = 5 (1 25)+ | 200+ | 2py)+ | 2p2)] (1.72)
1

|sp3) = 5 [125)= [ 2p<)— [ 2py)+ | 2p:)), (1.7b)
1

[sp3) = 5 [125)= | 200+ | 2py)— | 2p2)] (1.7¢)
1

| spd) =511 29)+ | 2x)— [ 2py)— | 2p2)). (1.7d)

Quando orbitais sp> hibridizados sdo usados para o d4tomo central na formacio da
molécula, esta apresenta a forma de um tetraedro, devido a disposi¢ao que as liga¢des dos orbitais
se encontram. Um exemplo de hibridizacdo s p3 € a molécula de metano (CH4), na qual o carbono

realiza quatro ligagdes ¢ com os dtomos de hidrogénio (Silva et al. 2018} Fuchs e Goerbig 2008];
Saito et al. 1998)).
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1.2.2 A Estrutura Cristalina

Para descri¢do da estrutura cristalina do grafeno, precisaremos identificar a qual rede
de Bravaisﬁ ela pertence; mas, considerando-se o modelo da camada de carbono com sua
disposi¢do atdmica em uma estrutura de geometria de favos-de-mel, essa rede ndo forma uma
rede de Bravais. Do ponto de vista cristalografico precisara ser descrita por uma rede triangular
com dois dtomos por célula unitdria, identificados como A e B, que sdo a base da rede e,
formam uma rede unitdria romboide definida no espago real pelos vetores unitarios d; e d;
(Enoki e Ando 2019} Barcelos 2015)). O sitio na sub-rede A tem vizinhos mais préximos nas
direcOes nordeste, noroeste e sul, enquanto o sitio na sub-rede B os tém nas direcdes norte,

sudoeste e sudeste (Fuchs e Goerbig 2008)), representados na Fig. [1.7]

: Sub-rede A
@ : Sub-rede B

Figura 1.7: A esquerda: rede favo-de-mel do grafeno, identificando os sitios das sub-redes A e B
e, 0s vetores unitarios d; e dp. A direita: primeira zona de Brillouim e os vetores unitarios do
espaco reciproco (b e by). Fonte: Adaptado de (Guassi 2010).

Os vetores unitarios d; e d, sdo dados em coordenadas cartesianas por:
ai=|—a=|.dry=|—a,—=|, (1.8)

onde a = 3de_¢, € A = 1,42A € a distancia de dois atomos de carbono mais préximos

(Barcelos 2015; |Gongalves 2008; Silva et al. 2018]).

“Redes de Bravais: assim nomeadas em homenagem a Auguste Bravais que demonstrou a sua existéncia em
1848. Sao as configuracdes basicas que originam-se da combinacg@o dos sistemas cristalinos com a disposicao
das particulas (dtomos ou aglomerados) em cada uma das células primitivas de uma estrutura cristalina, as quais
permitem que, por simples replicagdo das mesmas, se possa construir o sélido cristalino completo.
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Na Fig. conhecemos a primeira zona de Brillouin (BZﬂ para a rede do grafeno,
esta por sua vez apresenta um conjunto de pontos inequivalentes no espago reciproco, isto €, os
pontos que ndo podem ser conectados uns aos outros por um vetor da rede reciproca, ou entdo
de excitacdes de rede fisicamente distinguiveis. Fisicamente, todos os sitios da rede reciproca
representam vetores de onda equivalentes, qualquer onda (seja uma excita¢ao vibracional na
rede ou um pacote de ondas eletronicas da mecéanica quéntica) que se propaga na rede com um
vetor de onda diferindo por um vetor da rede reciproca tem a mesma fase e ¢ um multiplo de 27,
devido a relacdo entre vetores de rede direta e reciproca (Fuchs e Goerbig 2008 |Guassi 2010).

A partir do espago real, por meio de uma transformada de Fourier, podemos escrever os

vetores do espago reciproco by e by, que em coordenadas cartesianas sao:

- 2T 2¢m - 27 27
by = s 0 ) by = -~ B (19)
: <\/§a a ) ? (\/ga a )

com os seis vértices da primeira BZ, que consistem nos pontos inequivalentes K e K’ representa-
dos pelos vetores +K, com uma constante de rede de 47t /3a no espago reciproco. A condigio de

ortogonalidade entre vetores de rede direta e reciproca € entdo
d;-b; =218, (1.10)

sendo 9;; o delta de Kronecker, definido como

0 sei=j
0jj = (1.11)

1 sei#j
\

> A zona de Brillouin foi desenvolvida por Léon Brillouin (1889-1969), um fisico francés. A primeira zona de
Brillouin € definida como a célula unitaria do espago reciproco. Os seus limites sdo dados pelos planos equidistantes
dos pontos da rede reciproca, e tem importancia na descri¢do das ondas que se propagam em um meio periddico e
que podem ser descritas a partir das ondas de Bloch.
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1.3 Escopo e organizacao da dissertacao

Neste trabalho fizemos o estudo sobre o grafeno com a estrutura de geometria catenoidal,
a fim de investigar as propriedades eletronicas desta estrutura, utilizando do recurso de calculos
computacionais baseados no método da fun¢do de Green fora do equilibrio (transporte nédo-
interagente) em conjunto com o modelo tight-binding, obtendo a densidade de estados (local
e total), estrutura de bandas e transmissao eletronica. Neste capitulo fizemos uma introducao
da estrutura do grafeno e das caracteristicas deste sistema. No capitulo 2 apresentaremos
brevemente os conceitos tedricos relacionados ao tema deste trabalho, necessarios para a analise
e compreensao dos resultados obtidos; subdividindo-o nas seguintes secoes: Método tight-
binding, [2.2) Estrutura Eletronica, Fun¢do de Green Fora do Equilibrio, Transporte
Eletronico, 2.5|POAV- w-orbital axis vectors e [2.6] Geometria Catenoidal. O capitulo [3] mostra
um resumo da metodologia que foi utilizada ao longo do trabalho. No capitulo 4] os resultados

que obtivemos; e, na sequéncia sdo apresentadas as conclusdes do trabalho no capitulo 3]



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

2.1 Meétodo tight-binding

O Meétodo de tight-binding (TB) desenvolvido por Felix Bloch (1928) em sua tese
de doutorado, para o estudo de estrutura eletronicas dos s6lidos, € uma versao do método da
Combinag¢do Linear de Orbitais Atdmicos (Linear Combination of Atomic Orbitals - LCAO)
usado na quimica, para aproximar orbitais moleculares, introduzido por B. N. Finklestein e G.
E. Horowitz (Putz 2020). Bloch considerou apenas o orbital atdmico s, em 1934 Jones, Mott e
Skinnerlﬂconsideraram diferentes orbitais atdmicos (Gharekhanlou e Khorasani 2011J).

O tight-binding ¢ um método semi-empirico, computacionalmente rapido e uma ferra-
menta muito eficaz para descrever o movimento dos elétrons em sélidos. Isto corrobora a que
venha a ser utilizado para o estudo de sistemas grandes, onde a célula primitiva apresenta alguns
milhares de 4tomos (Roy 2015). Ele é baseado na representacdo dos estados quanticos de uma
particula no cristal como uma combinagao linear dos orbitais localizados sobre os sitios atdmicos
(Silva et al. 2013)).

O TB é uma abordagem que nos permite o calculo de estrutura de bandas, usando um
conjunto aproximado de fun¢des de onda com base na superposicao destas para dtomos isolados
localizados em cada sitio atdmico. Assim, descreve as propriedades de elétrons fortemente
ligados em sdlidos (Gharekhanlou e Khorasani 2011). A funcio de onda (y) do elétron de um
determinado dtomo da estrutura ¢ semelhante a do orbital do 4tomo livre ao qual o elétron

pertence. A medida que subimos nos niveis atdmicos (s, p, d € f), o nimero de estados

1Jones H, Mott NF, Skinner HW. A theory of the form of the x-ray emission bands of metals. Physical Review.
1934 Mar; 45(6); p.379.
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degenerados aumenta. E um método muito conveniente e transparente para a descri¢io de
estruturas eletronicas em moléculas e sélidos (Lima 2018)). Neste sentido, lidamos com casos em
que a sobreposicao das fungdes de onda atdmica seja suficiente para requerer corregdes a figura de
4tomos isolados, mas ndo para tornar a descricdo atdmica completamente irrelevante. E muito util
descrever as bandas de energia que surgem de subniveis d, parcialmente preenchidos de d&tomos
de metal de transicao, e descrever a estrutura eletronica de isolantes (Ashcroft e Mermin 1976).

Para caracterizacdo de um sistema no modelo TB, discretizamos o hamiltoniano da
rede, de modo que todos os seus sitios representem apenas um atomo, ou uma regiao com
alguns dtomos, mas que deva ser pequena em comparacao as caracteristicas fisicas relevantes
(Lima 2018). Um potencial v(7 — ﬁi) ¢ criado em cada sitio i da rede de Bravais, o potencial total

é dado por V (¥) = Z v(7—R;) e o elétron do nivel mais alto (a camada mais externa) estd sujeito
R

a este potencial. O elétron pode saltar para dtomos vizinhos e, assim visitar toda a estrutura. Se a
sobreposicdo e o salto sdo pequenos, cada uma das faixas de energia permitidas serd formada a
partir dos mesmos autoestados locais entre as bandas e estados localizados. Quando se aumenta
o parametro de salto, a banda se torna mais ampla e eventualmente se sobrepde a proxima banda

(Itzykson e Zuber 2012)). Tlustramos toda esta descri¢do na Fig. 2.1}

t t t

2 M &N

— R —>

Figura 2.1: Cadeia monoatomica com dtomos idénticos (vermelho), com seu respectivo potencial
v(¥— R;), igualmente espagados por R; e, os termos de hopping t apresentado na Eq. ﬁ

2.1.1 Funcoes de Wannier

Usamos as funcdes de Wannier para descrever fendmenos nos quais devemos considerar
a localizacao dos elétrons, ou seja, precisamos representar uma funcao de onda periédica na
rede reciproca, que seja fungdo do vetor de onda k para um vetor posigao 7 fixo. Se tomarmos a

expansio em série de Fourier em ondas planas com vetores de onda na rede reciproca da rede
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reciproca (a rede direta), definimos:
— N 7D
vi(k,7) = Z *Ro 2.1
E

onde R é a posicdo do dtomo. Cada funcdo de onda ¢; tem o papel de funcio de onda atdmica de
estado estaciondrio exato (estado i, com i = 1,2,--- ,n). As funcoes %(%,7) sdo as chamadas
fungdes de Wannier e o somatério na equagao se dd sobre todos os vetores da primeira zona de
Brillouin e \/Lﬁ ¢ um fator de normalizagdo.

As fungdes de Wannier sdo definidas para qualquer banda, independente de estarem
bem descritas pela aproximagao TB, mas se a banda do TB for larga, elas terdo pouca semelhanca
com qualquer das funcdes de onda eletronicas para o 4tomo isolado (Ashcroft e Mermin 1976).

A combinagdo linear das fungdes de ondas atbmicas descreve um conjunto completo de fungdes

de Bloch, de modo que satisfaz as condicdes do teorema de Bloch dado por,

yi(kF+d) =

2.1 oo s
_ elku_ ezk (R—a) 4. 7—(R—ad
77 L - @)
—da
= “oi(k7), 2.2)
onde utilizamos a condi¢@o de limite periddico para os vetores unitdrios M = N ~1/3 em cada

direcdo d, (n=1,---,3) (Saito et al. 1998)),

—

0i(k, 7+ Mad,) = ¢;(k, 7).

As fungdes de Wannier em sitios atdbmicos ou indices de bandas diferentes, sdo ortogo-
nais entre si:

-

¢l 7 R Rl)d}"—(SR'R,

511’ (2.3)

No método TB procuramos uma solucdo para a equacdo de Schrodinger que sera
construida pela combinagdo linear dos niveis atdmicos centrados em pontos da rede de Bravais
e nos pontos de base, as fungdes de Wannier sdo localizadas em pontos individuais da rede e

representam muito bem as ligacdes (Silva et al. 2013)).
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2.1.2 O hamiltoniano tight-binding

Com o método TB lidamos com caso em que hd sobreposi¢cdo das fun¢des de onda
atdmicas, sendo cada uma dessas fungdes de onda associada a &tomos bem localizados nos sitios
i como base do estado | y) = Z | i) (Gomes e Moraes 2021)). Essa sobreposicdo ¢ suficiente
para requerer corre¢des a ﬁguria de atomos isolados, porém ndo torna a descri¢do atomica
completamente irrelevante. A equacdo que descreve o hamiltoniano do modelo tight-binding

neste trabalho, pode ser escrita como:

Hry =Y e i 45 Lty |7 | 24)
i i

onde & € a energia do sitio atdmico, a qual representa a energia necessdria para um elétron
ocupar o sitio | i); e #;; € o pardmetro de hopping, o qual descreve a transi¢do do elétron do sitio
| j) para o sitio | i), ou seja, é a energia minima que o elétron necessita para saltar de um sitio
para outro.

O hamiltoniano no modelo TB pode ser representado em forma de matriz, onde os
elementos da diagonal principal sdo as energias (€) dos sitios atdbmicos e as energias de hopping

ocupam a diagonal acima e abaixo da principal, referentes aos primeiros dtomos vizinhos.

e —t 0 O 0
—t € —t 0 0
Hp — O —t € —t --- 0 . 25)
0 0 —t & —t
i 0 0O 0 —r ¢ |

Dessa forma lidaremos com um problema de cédlculo de autovalores e autovetores
(Ribeiro et al. 2020).

A fim de resolvermos este problema, partiremos da equagdo de Schrodinger indepen-
dente do tempo
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onde os autoestados | ¥;/) sdo expressos como uma combinagdo linear das fungdes de Wannier

V;, sendo que podemos associa-las a estados no espaco de Hilbert por

Dessa forma,

vi(k,7) = vi).

n
i)=Y cpil v, 2.7)
j=1
e portanto
HZCJJ‘IVJ ZCJJ|WJ' (2.8)
Jj=
Para o j'-ésimo autovalor da energia E i ( j=1,2,3,---,n), determinamos de forma

andloga a Eq. [2.7] os autoestados duais (¥ | como

(T |= Y chidwi, (2.9)
i=1

que aplicados a esquerda da equacdo (2.8) leva a

Seja (y; | yj) =

ZCC11%|H|W] ZCCJJVII|IVJ>

i,j=1 i,j=1

Z CJ; J'j %|H|Wj>
; . (2.10)
Z C]l i'j Vfill//j)

i,j=1

Sij, que € conhecida como matriz de sobreposicao (overlap),

.
1 sei=j

Sij = . (2.11)
s seiejsdo vizinhos

0 caso contrario
\
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e (y; | H | y;) = Hjj, que corresponde a matriz de hopping,

& sei=j

Hij = . (2.12)
—t seiejsao vizinhos

0 caso contrario

\

portanto,

Z cjl JJ

ljl

Zc i€ jSij

i,j=1

Ejy

(2.13)

Quando se fixam os valores das matrizes S;; € H;j, o coeficiente c;‘., ; € otimizado de
forma a minimizar a energia E . Tomamos a derivada parcial para c}f, ;» €Enquanto mantemos ¢ ;

constante, para o minimo local da energia,

n n
Y cyjHij Y cyicyiHij
JE ij—=1 i,j—=1 u
ac, = — 2.2 cj;Sij=0 (2.14)
a ZCJIJJ ij ZC hi=l1
ij=1 = Jli JJ

n
*
. Y eyt
7]71
Z cjiiij — ————— Z cjjSij =0
ij=1 =1
Z ¢ 7iCjjSij

=1

n n
Y cpHij—Ejp Y cjiSij=0, (2.15)
ij=1 =1
ou podemos expressar por:
[H—EjS]cj;=0. (2.16)

Se a inversa da matriz [H — E #S] existir, multiplicando os dois lados da Eq. por

[H—E j/S]_l obtemos c¢;; = 0, o que significa que ndo existe fun¢do de onda na estrutura (este €

J

o caso trivial). As autofun¢des somente existem se a matriz inversa ndo existir, de acordo com a
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condicdo,

det|[H —ES] =0, (2.17)

que € conhecida como equagao caracteristica de grau n, a qual dd solu¢des de todos os n

autovalores de Ejy (j' =1,2,---,n).

2.2 Estrutura Eletronica

2.2.1 Relacao de Dispersao

Nos alétropos de carbono (exceto o diamante), os elétrons de valéncia que sd@o impor-
tantes para o transporte eletronico sao os elétrons 7, nos fornecendo informagdes importantes
para compreender a estrutura eletronica ou bandas de energia desses materiais (Saito et al. 1998)).
Para obter os autovalores de energia £ do elétron, resolvemos a equag@o secular (Eq. );

com o método tight-binding procederemos da seguinte maneira:

* Identifica-se a célula unitdria e os seus vetores d;, que permite especificar as coordenadas
dos dtomos na célula e selecionar os n orbitais atdmicos que sao considerados no calculo.

Para o caso do grafeno temos que esses vetores sdo dados por (Eq. [1.8):

V3 a\ - (V3 a

a, = Ta’i = | —7—a,—=]. (2.18)

* Especifica-se a zona Brillouin e os vetores da rede reciproca b;, que permite identificar
as direcdes de alta simetria na zona de Brillouin, e pontos k ao longo dos eixos de alta
simetria, os quais auxiliam-nos a representar graficamente a relacdo de dispersdo. Os

vetores da rede reciproca correspondentes a d; e d;, para o grafeno sdao dados por

- 2r 2w\ - 2 2w
by = (—,—) , by = (—,——) . (2.19)
V3a a V3a a
¢ Calcula-se os elementos das matrizes de matriz de hopping (H;;) e de overlap (S;;).

Neste item, consideraremos os orbitais atdbmicos dos atomos i € j e, as interagdes: do
proprio dtomo (H;; € H;;) e dos trés vizinhos mais proximos do dtomo j em relagdo ao dtomo i

(H;}), denotados por ﬁl ,1?2 e ﬁg, como estd representado na Fig

2 Ambos vetores da rede direta (@) e @) e da rede reciproca (Bl e 52) sdo identificados graficamente na Fig. (1.7
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Figura 2.2: Vetores posi¢ao dos primeiros vizinhos de um dtomo de carbono, na estrutura do
grafeno.

Da Eq. 2.12]temos que H;; = H;; = &, é a energia orbital do nivel atdmico 2p e, para

H;; construimos as fungdes de Wannier | ;) e |y;), obtendo

eiﬁ~(ﬁfﬁ’)<¢i(7_ﬁ) | H | ¢;(F—R")). (2.20)

/

M=

1
HU:N

=l
b1

)

Se R =R+R,, (m=1,2,3), entdo

Hy = t ( eiié-R”l n eiié-ﬁz n eiE-}%)

= tf(k), (2.21)

onde 7 € o termo de hopping e f(k) é a fungdo de soma dos fatores de fase de ¢*Rn_ Admitindo

que os vetores R,, sdo indicados pelos valores (Enoki e Ando 2019; Marino 2017):

— a — a a — a a
R = 07_ s Ry = T AT A~ A eR3 = ~ T~ A
l(ﬁ)2<22\@)3<22\@>

de modo que f(k) serd dado por:

o a _ip_a_ k
flk)= ™5 +2¢ ™25 cos <%a> . (2.22)

Para a matriz de sobreposi¢do, na Eq. 2.11} §;; = §;; = L e S;; = §}; = sf(k), quando

assumimos a normalizacao dos vetores de onda. Assim, matricialmente teremos:
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€ tf(k
H— 2p f( ) 7 (2_23)
tf(k)" & |
e —
1 sf(k
S = f k) . (2.24)
sfi)* 1
* Resolve-se a equag@o secular, para os autovalores E (%) G =1,---,n), dada por

dafi—ps = | 2 F (k) =sfb)) _ (2.25)

tf (k)" —sf(k)*  &p—E

resultando nos autovalores da relagcdo de dispersdo de energia,
k

= —E, (2.26)
k)

onde os sinais + no numerador e denominador dao, juntos, a banda de energia da ligacdo x; da

mesma forma para os sinais — ddo a banda de energia da anti-ligacdo 7* (Saito et al. 1998). A

—

funcdo w(k) é dada por:

w(k) =/ If k)2 = | 1+4cos <\/§2kya> cos (k%a) +4cos? (l%a) (2.27)

No caso de s = 0 (ou seja, no esquema de Slater-Koster), comumente usado como
uma aproximacao simples para a estrutura eletronica de uma camada de grafeno, obtemos mais

explicitamente a relacdo de dispersao

1/2
V3kya kya » (ka /
E(ky,ky) = &pF1t 4 1+4cos 5 cos 5 4cos 5 . (2.28)

Se uma tnica banda for relevante, € comum escolher &, = 0 (Gusmao 2021),

3k ky Ky
E(ky,ky) = 1, | 1 +4cos (Cya> cos (;) +4cos? (TCl) (2.29)
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Na Fig. [2.3] mostramos as relagdes de dispersdo de energia do grafeno ao longo dos
eixos se alta simetria (K, I' e M), em toda a primeira zona de Brillouin, usando os parametros
&p=0,1=-3.033 ¢V e s =0.129, a fim de reproduzir o célculo de primeiros principios das

bandas de energia do grafeno (Saito et al. 1998} [Enoki e Ando 2019)),

Figura 2.3: Relacdo de dispersdo obtida na aproximacgao tight-binding para o grafeno. Fonte:

(Gusmao 2021)

2.2.2 Densidade de Estados

A densidade de estados (DOS) dos elétrons descreve o niimero de estados do sistema

em um determinado intervalo de energia. Esta é uma propriedade muito importante em processos

eletronicos, particularmente em fendmenos de transporte (Herald e Hans 1991)). As energias do
sistema sdo obtidas no método fight-binding através dos autovalores do hamiltoniano (Eq. [2.23);

a densidade dos estados (D(E)), por sua vez, sera definida de tal forma a fornecer o nimero

de estados de uma particula entre as faixas de energia E e E 4 dE (Markos e Soukoulis 2008}
\Cuevas e Scheer 2010).

Definida a funcao densidade espectral como sendo:

A(E) =2n8(E —H), (2.30)

a densidade total dos estados (DOS) € obtida pelo seu trago, de modo que,

D(E) = 5_Tr(A(E))
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D(E)=) 8(E—¢). (2.31)

i
No espaco real obtemos em termos das autofungdes y; e autoenergias € do hamiltoniano

H arelacdo para fungdo espectral na forma:
A(%R.E)=27Y wi(P)S(E — &)y (R), (2.32)
i

que nos fornece os elementos diagonais da funcio densidade espectral (salvo o factor 27), ao

que chamamos de densidade local dos estados D(r, E) (LDOS) (Lima 2011} [Stegmann 2014)).

2.3 Funcao de Green Fora do Equilibrio

O formalismo da Func¢do de Green Fora do Equilibrio — NEGF (Non-Equilibrium
Green’s Function Formalism) € o recurso utilizado para a andlise da propriedade de transporte de
diferentes nanocontatos. Ele foi desenvolvido, de forma independente, por Kadanoff e Baym e,
Keldysh no inicio dos anos 1960. Nos fornece a resposta em qualquer ponto — dentro ou fora do
condutor (a nanoestrutura, o sistema a ser estudado) devido a excitagdo em qualquer outro ponto,
o que ¢ feito no caso da matriz-S para a resposta em um contato devido a excitacdo em outro

contato Cuevas e Scheer 2010)).

Para condutores ha uma relacao entre a fun¢do de transmissdo e a matriz de espalha-

mento, a qual € chamada de matriz-S. A funcdo de transmissao é a quantidade que pode descrever
o fluxo de corrente através de um condutor. Essa relacao € com respeito as amplitudes de entrada
nos diferentes contatos (leads). Na figura[2.4| mostramos um sistema hipotético composto pela

fonte (em vermelho), o condutor e o dreno (em azul).

o
o
=]
=
L)
=
=]

Contato

Figura 2.4: Modos nas derivacdes (contatos = fonte e dreno) de um condutor coerente e suas
amplitudes de transmissdes, representadas por aj 5 3 € by 2 3, aproximando-se e se afastando do
condutor, respectivamente.
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A representagdo matricial dos coeficientes correspondentes ao sistema da Fig. [2.4]sdo

s11 S12 s3] | ar by

= (2.33)
$21 $22 83| | a2 by |’
531 s32 s33] \a3 b3

e os coeficientes da matriz-S podem ser calculados a partir da equacao de Schrodinger (Datta 1997)),

por

[SH{a} = {b}, (2.34)

onde, A é 0 potencial vetor e U (¥) é a energia potencial dentro do condutor.

A funcdo de Green se torna necessdria quando incluimos os efeitos das interagdes:
elétron — elétron ou elétron — fonon, as quais dao origem as excita¢des dentro do condutor e, uma
vez que a matriz-S fornece a resposta devido as excitagdes dos contatos, podemos relaciond-las
de tal forma que,

R=GS, (2.35)

sendo R a resposta e G a fungdo de Green. Com um problema do tipo [E — H,p] ¥ = S, a fungdo

de Green correspondente fica na forma

G=[E—H,) ", (2.36)

(ihV +eA)?
2m
Para ilustragc@o, consideremos o caso de uma particula livre em um sistema unidimensi-

onde H,, = + U (7) é o operador hamiltoniano.

onal, descrito pelo equagdo de Schrodinger, com potencial constante Uy e potencial vetor zero

(Cuevas e Scheer 2010; [Lima 2011)),
h2
{E —Uy+ %Vz} Gx,xX)=8(x—x), (2.37)

em x = x’ retornamos a equacio de Schrodinger, de modo que podemos ver a fun¢do de Green
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G(x,x") como a fungdo de onda em x resultante de uma excitagdo aplicada em x’. Fisicamente, é
esperado que essa excitacao dé origem a duas ondas que viajam para fora do ponto de excitagao,
com amplitudes A" e A~. Mas também podemos obter como resultado ondas que desaparecem

no ponto de excitagdo, com amplitudes AT e A~, ambos os casos sdo mostrados na Fig.

Figura 2.5: Ondas se afastando do ponto de excitacdo (verde) e, ondas se aproximando do ponto
de excita¢do (azul) localizado em x = x’. Fonte: Adaptado de (Santana 2021))

Para ambos os casos, obtemos como solu¢cao uma funcao de Green do sistema, conside-
rando as condi¢des de contorno, as quais sdo chamadas de fun¢ao de Green retardada (as ondas
viajam para fora do ponto de excitacdo) e avangada (as ondas viajam para o ponto de excita¢ao),
dadas respectivamente por:

i

GR(x,x') = —ﬁeik“_x/', (2.38)

GA(x,x) = %f”"ﬂ". (2.39)

A fim de incorporar as condi¢cdes de contorno na prépria equagdo (2.37) torna-se
necessdrio acrescentar uma parte infinitesimal a energia, de tal maneira que £ — E £in, é
a funcdo de Green retardada para o sinal de mais e a func¢do avancada para o sinal de menos.

Ficando entdo as equagdes para a funcdo de Green retardada e para a avancada, respectivamente,

dadas por )
[E +in—-Uy+ zh—Vz} GR(x,x) = 8(x—x), (2.40a)
m
h2
[E —in —Uy+ Z—VZ} G x,x)=8(x—x), (2.40b)
m
ou ainda,

GR=[E+in—H,p| "', (2.41a)
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GN=[E—in—H, " (2.41b)

Em um sistema com N particulas ndo interagentes, a fun¢ao de onda que o descrevera
€ dada por uma combinacdo linear de produtos de fun¢des de onda de uma unica particula,
que deve obedecer as regras de comutacao da estatistica determinada por seus spins, ou seja, a
estatistica de Fermi-Dirac, que obedece ao principio de exclusdo de Pauli, e di-se a existéncia
de um nivel de Fermi (Er). Ao conectar o monossistema a uma fonte (S) e a um reservatorio
de drenagem (D), os quais se apresentam em equilibrio e sdo caracterizados pela distribuicao
de Fermi fg/)p = f (E — ug /D), onde lg/p € o potencial quimico, para estudar o transporte de
elétrons através do nanossistema, podemos descrevé-los (fonte/dreno) pelos hamiltonianos Hy/p,

de tal forma que (Stegmann 2014; Bell 2015)),
(E—Hs+in) | ¢s) =[ Os) (2.42a)

(E—Hp+in) | ¢p) =| Op), (2.42b)

onde E é uma varidvel independente que d4 a energia das excitacdes das fontes externas. | @g / D)
representa a extracdo de elétrons do contato, enquanto | Qg / p) representa a reinjecéo de elétrons
de fontes externas.

O nanossistema € conectado aos reservatorios por matrizes de acoplamento g € Tp, onde
S e D indicam fonte e dreno, respectivamente. Os estados nos reservatorios transbordam e excitam
os estados no nanossistema, que por sua vez também excita estados Xs/p nos reservatorios,

gerando a seguinte equagdo de Schrodinger:

(E—Hg+in) —14 0 Ps + Xs Os
—1Ts E—H,p —1Tp v 1o | (2.43)
0 -1  (E—Hp+in)) \¢p+xp Op
Para
| %s) = Gstg | y) (2.44a)

| xp) = GpT} | W), (2.44b)
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retornamos as expressoes (2.42), onde
GS=[E+in—Hs] ", (2.45a)

G’ =[E—in—Hp] ", (2.45b)

sdo as funcdes de Green dos reservatorios.
A parte do nanossistema da fun¢do do Green, correspondente a segunda expressao
obtida da eq. (2.43), pode ser escrita em termos das auto-energias (Paulsson e Brandbyge 2007),
dadas por
s = 175Gy, (2.46a)

Yp = TDGDTD+. (246b)

Assim, definimos entdo a funcdo de Green do nanossistema acoplado na forma (Stegmann 2014;

Stegmann et al. 2020; [Datta 2000; [Bell 2015])
G=(E—-H-%5—%p) !, (2.47)

onde E € a energia de particula tinica dos elétrons injetados, H é o Hamiltoniano tight-binding e
Y p as auto-energias que descrevem o efeito dos contatos ligados a uma fonte S (esquerda da
Fig. [2.6]) e a um reservatdrio de drenagem D (direita da Fig. [2.6]).

Definindo a matriz de alargamento como
r=i(z-x"), (2.48)
obtemos a funcao espectral do nanossistema, dada por
A=i(G-G"), (2.49)

que fornece a densidade de estados nos reservatérios. Tomando as fungdes G e G da Eq. [2.47]
temos

A=A|+A;3, (2.50)

onde A; , = Gy pG™T, que da a densidade de estados para elétrons de S/D.

Em se tratando de um sistema semi-infinito, a matriz do hamiltoniano tight-binding



2. FUNDAMENTACAO TEORICA 29

deve corresponder 2 uma matriz semi-infinita, de modo que sua diagonaliza¢ao nao serd dada

por | k) = Z sin(kj) | j), como é feito no caso da matriz infinita. Uma vez que estamos lidando
Jj=1

com a aproximacao dos primeiros vizinhos, usamos um artificio para obter apenas a funcao de

Green na superficie de contato: a interag@o entre o dispositivo e os reservatérios serd diferente

de zero apenas para os d&tomos mais proximos. Obtemos entdo a chamada funcdo de Green da

superficie, dada por:

ik ) 7 jk /
G,] M+l ZS ( )SH(M—H) Gkk7 (251)

comi,j=1,2,....M, onde M é o tamanho da superficie e G;Ck ¢ dado por:

(

X+ Vxr—1 para x < —1

xx—iV1—x" para |x] <1 (2.52)

—vx2—1 para x;>1

k
comxk:%—Cos <Mn+1).

2.4 Transporte Eletronico

As propriedades de transporte eletronico em condutores de escala atdmica tém sido
investigadas intensamente nas ultimas décadas (Paulsson e Brandbyge 2007)). Em se tratando
do contexto das jun¢des moleculares, no final da década de 1980, Sautete Joachim fez uso da
abordagem de tight-binding para calcular a corrente e a condutancia de juncdes de molécula
unica; em meados da década de 1990, Datta e colaboradores empregaram a mesma abordagem
TB para descrever as caracteristicas de corrente-tensdo de diferentes moléculas orginicas e para
estabelecer uma comparacao detalhada com os experimentos (Cuevas e Scheer 2010)

Uma abordagem tedrica cada vez mais popular para calcular essas propriedades de
transporte € o formalismo da func¢do de Green fora do equilibrio (NEGF), normalmente usado em
combinag@o com o tight-binding. Com essa abordagem, é simples calcular a matriz de Green de
uma particula, incluindo o acoplamento dos eletrodos, introduzindo as auto-energias. A fungao

do Green é, portanto, a entidade fundamental nestes cdlculos, e os estados de espalhamento
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normalmente ndo sao considerados (Paulsson e Brandbyge 2007} .

Consideramos agora um sistema onde contatos estdo acoplados nas extremidades do

dispositivo (nanoestrutura), como representado na Fig. [2.6]

Figura 2.6: O sistema genérico de contatos que une a esquerda (L) e direita (R) de uma regidao
intermédia, o dispositivo (D).

Para modelar o sistema, precisamos de uma funcao de incidéncia (inscattering) da forma

S = Ty fs+Ip fp e de uma fungio de alargamento Ts p, = i(Zs p — 2 ;,) (Gomes e Moraes 2021).

Os termos fs/ fp sdo as distribui¢des de Fermi de cada reservatério, dadas por:

1
1+exp (E;Z;/D>

sendo, [Ls/p 0 potencial quimico de cada reservatorio.

fs)p= (2.53)

A transmissdo entre a fonte e um dos contatos na margem direita, pode ser obtida por

(Ernzerhof et al. 2006)):

Ts/p = Tr(Im(Z5)GIm(Zp)G") (2.54a)
Ts)p = Tr (TsGIpG™).. (2.54b)

A segunda expressdo segue a relacdo de Fisher-Lee apenas para S # D. Ou ainda, a probabilidade
de transmissao 7 € obtida tomando-se o modulo quadrado da magnitude dos elementos da
matriz-S, ou seja Tj; = |SjH-|2.

Como resposta, a transmissdo gera uma corrente de elétrons, que provém de um

determinado contato P com a energia E e que flui do atomo i para o dtomo vizinho mais

proximo j , sendo calculada por (Stegmann e Szpak 2018];|Stegmann e Szpak 2016)
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2e

e in in * ~In
Iij = 716G —15Gj] = —-Imli; G, (2.55)
onde G;;l € a funcao de correlacdo, dada por
Gl = GIm(2§)G". (2.56)

A soma da corrente If JP sobre todos os estados de dispersdo ortogonais e normalizados
de energia, com origem no reservatorio de entrada na energia especifica, produz a corrente liquida
ou a transmissao total. Isto corresponde a férmula de Landauer (Paulsson e Brandbyge 2007
Bell 2015))

I(E) = Tr(I°P) = %Tr(Zl”’A —TG") (2.57a)

Ip(E) = %Tr(zg’A —TpG). (2.57b)

Por fim, a condutancia C de um sistema semi-finito com desordem estética € dada pela
relacdo
2

e
— — Tt 2.
C Sk r(t't), (2.58)

sendo ¢ a matriz de transmissao de ambos os reservatdrios, a esquerda ou a direita. A principio,
o método mais eficiente para avaliar a matriz de transmissao € calcular a matriz de transferéncia

numa representacdo de espaco real e depois inverte-la (Fisher e Lee 1981)).

2.5 POAYV - rw-orbital axis vector (vetor axial do orbital 7)

Em trabalhos publicado em 1986, Haddon juntamente com Brus e Raghavachari [’|e
Scott (Haddon e Scott 1986) apresentaram estudos introduzindo a teoria do vetor axial do orbital
7 (m-orbital axis vector), ou (POAV), para se estudar fulerenos e o processo de re-hibridizacao
em conjugado ndo-planar de moléculas. Uma vez que hd a "mistura"entre os orbitais s e p,
obtiveram assim uma medida tedrica para esta situagao.

Haddon imaginou que as 3 ligagdes ¢ do carbono formavam angulos iguais entre si
e menores que 120° fazendo com que os elétrons se rearranjem em uma estrutura piramidal.

Um parametro que quantificava esse novo arranjo foi entao proposto e chamado de angulo de

3Haddon, R. C., Brus, L. E., & Raghavachari, K. (1986). Electronic structure and bonding in icosahedral C60.
Chemical Physics Letters, 125(5-6), 459-464.
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piramidagdo. A esta teoria inicial denominaram POAV 1.

A andlise POAV tem o poder de fornecer uma descrigdo mais realista da ligacdo
para sistemas conjugados ndo planares e a forma como o sistema ¢ € re-hibridizado e ajustado
para facilitar a manutencao de sobreposicao do orbital-z. O método requer apenas parametros
geométricos da molécula (estrutura) para sua implementacao, de modo que tem sido bem-
sucedidamente aplicado a discussdo da relagdo de propriedades estruturais para os sistemas com
estrutura nao-planar (BAl et al. 2013);[Haddon 1986)).

De acordo com a teoria, o vetor axial do orbital 7 € definido como o vetor que faz trés
angulos iguais (05 ) as trés ligagcdes ¢ no dtomo central, com coordenagdo trés (BAL et al. 2013),

como mostra a Fig.

o

POAV

Figura 2.7: POAV Fonte: (BAI et al. 2013)).

Geralmente, ndo € possivel que um sistema nao-planar atinja a coplanaridade completa
€, em muitos casos, essas deformagdes confirmadas por investigagdo estrutural, espectroscopica e
tedrica, tem se notado que esses compostos toleram um desalinhamento dos orbitais 7 particular-
mente alto (conforme medido pelo dngulos diedrais (torcionais)), sem extin¢do da deslocalizac¢do
ciclica e do carater aromatico (Haddon e Scott 1986).

Considerando-se a hibridizagio trigonal intermedidria entre sp? e sp°, a qual chamare-
mos de s p™ (com n e m nimeros reais), os orbitais hibridos do carbono podem ser escritos na
forma

| 21) =Als)+B]p), (2.59a)
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)= 5 (B9 =109 +21 p) (2.59b)

1 1 3
%)= 7 (B|s>—Arpz>ﬁ po-y/2 |py>>, (2.592¢)

1

1 3
|x4>=ﬁ<B|s>—A|pz>—ﬁ|px>+\@rpy>), 2.59)

onde A = /2Tan(0) , B = v/1 —A2. As hibridizagdes do orbital-r (s"p) e orbital-c (sp")

(grupo médio) sao dadas, respectivamente, por

AZ
m="s. (2.60a)
n=3m+2. (2.60b)

Esses orbitais estdo representados na Fig. [2.8]

X4 9 X
X3

Figura 2.8: Orbitais hibridos | x;) para hibridizacdo intermedidria entre sp e sp>. | x1) é colinear
ao vetor axial do orbital 7 e € construido de modo a fazer uma inclinagdo igual para as bordas
do angulo triedral formado por | x2), | x3) € | X4), e definido para se situar ao longo do eixo Z.
Fonte: (Haddon e Scott 1986)

O vetor axial do orbital 7 € obtido diretamente da construgdo na Fig. [2.8] porém
também podemos visualizar a constru¢ao de um vetor POAV que faz dngulos iguais a trés vetores
arbitrdrios originario de um mesmo ponto, observando primeiramente que sao necessarios quatro

pontos para definir uma esfera, como apresentada na Fig.
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Figura 2.9: Construgdo do POAV de forma arbitraria. Fonte: Adaptado de (Haddon e Scott 1986))

Consideremos que o &tomo em questao estd localizado no centro O da esfera de raio
arbitrario e denotemos os pontos de interse¢ao das ligagdes com a superficie da esfera por A, B e
C. Os trés pontos de interse¢do com a superficie da esfera definem um circulo (em verde). O
vetor que € normal ao plano ABC e passa pelo centro do circulo (N) também intercepta o centro
da esfera 0. Este vetor € o eixo de um cone reto com vértice O e base ABC e € chamado POAV
(Haddon e Scott 1986)).

Posteriormente, Haddon e colaboradores consideraram o caso onde as ligacdes o
podiam formar dngulos e comprimentos quaisquer entre si, respeitando certos limites, permitindo
assim a aplica¢do do método a outros tipos de moléculas, como por exemplo o nanotubo. Este
aperfeicoamento da teoria recebeu o nome de POAV?2.

Agora o sistema ndo-planar a ser considerado, leva em conta os angulos formados pelos
orbitais 0 que também apresentam comprimentos arbitrarios (esta anélise serd especificamente
util quando estivermos tratando de um sistema curvo do grafeno). Os orbitais deste sistema

assumem a forma

| h) =Ni(]s)+ 21| p1)), (2.61a)

| h2) = Na(| )+ A2 | p2), (2.61b)

| h3) = N3(| s) + 43 | p3)), (2.61¢)
e

| ha) = Nz(]$)+ Az | px)), (2.62)

onde | A1) , | ha) e | h3) s@o os orbitais ¢ hibridos; | p1) , | p2) e | p3) sdo fungdes p dirigidas
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ao longo dos trés eixos para os dtomos adjacentes; e, na Eq. temos a hibridizacdo (A;) € a

direc¢do do orbital 7 ( |pr)) (Haddon 1986)).

As hibridiza¢des sdo expressas com as informagdes do orbital p presente nos orbitais-o

(sp™) e as informagdes do orbital s presente no orbital-7 (s” p), que podem ser obtidos por

m= 3 (2.63a)

n=A»A2, (2.63b)
com ¢ = 1,2,3, de modo tal que o conjunto (| h1) , | k2), | h3) , | hz) ) é normalizado para sp>.
As relagdes de ortogonalidade entre os hibridos, assumem a forma

14 AiAjcos(6; ;) =0, (2.64)

onde 6; ; sdo os angulos entre os eixos orbitais hibridos. Desta expressdo, obtemos outras seis
equagdes com seis angulos, sendo trés localizados entre os orbitais ¢ (612 , 6,3 € 631 ) € 0s

outros trés restantes, localizados entre os orbitais ¢ e os orbitais 7 (0 , Oz € 637 ).

Consideremos agora as relagdes de ortogonalidade dos orbitais ¢ expressas por:

1+A4 COS(91’2) =0, (2.65a)
1+ A5 COS(92’3) =0, (2.65b)
14 A34;cos(63 1) =0. (2.65¢)

Com elas € possivel determinar de forma consistente e individualmente as hibridizacdes do

orbital o por:

cos(6,3)
LR : 2.66
" ! cos(0;2)cos(631)’ (2.66a)
cos(63 1)
— W= ’ 2.66b
iz = cos(0;2)cos(623)’ ( )
0
py i = o) (2.66¢)

cos(6,3)cos(65.1)

Fazendo
3

Zs) :ZH)LZ’

=1

~.
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de forma que, utilizando a normaliza¢do das informag¢des do orbital-s nos quatro hibridos,

obtemos a hibridizacao (s p) do orbital-r.

1
Z(As) = =1. 2.67
( G) ; 1_}_}72 ( )
Reorganizando esta expressdo, temos que
Z(As)
Az = 2.68
T 1 _ S(AG) ? ( )
e
1 ~1
m= /l_,% =Z(As)  — 1. (2.69)

Sejam x;i+ y; j+ z;k vetores unitarios ao longo de p; (i = 1,2, 3), entdo podemos escrever
o seguinte conjunto homogéneo de equacdes, que terdo como solucdes as componentes (Xz , yr ,

Zz ) do POAV ao longo do orbital py,

(x3¢08(012)x2c08(631))xz + (y3c08(012)y2 cos(031))yr + (z3c08(012)z2 cos(031))zz = 0,
(2.70a)

(x1cos(623)x3c08(012))xz + (y1co8(623)y3c08(012))yr + (z1 cos(623)z3c08(012))zzr = 0,
(2.70b)

(x2co8(613)x1 cos(623))xx + (y2cos(013)y1 cos(623))yr + (z2c08(613)z1 cos(623))zz = 0.
(2.70c)
O determinante dos coeficientes € nulo e, em geral, € possivel obter solucdes nao-triviais para as
componentes de py, a partir de POAV2 (Haddon 1986). Assim, utilizaremos a geometria mole-

cular do sistema nao-planar a ser estudado, para obtermos informagdes sobre as hibridizagcdes

(M), | A2),

A3) | Az) ) e a orientac@o do vetor axial do orbital 7.
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2.6 Geometria Catenoidal

A catenoide € uma superficie minima, portanto tem a curvatura médiaﬂ igual a zero em

todos os pontos, e de curvatura gaussianfﬂ negativa (Krivoshapko e Ivanov 2015). Foi descoberta

por L. Euler (1774) e J. Meusnier (1776). O termo “catenoide” vem de duas palavras, “catena”
do latim, que significa “corrente” e, “eidos” do grego, que significa “forma”. V&ém sendo muito
estudada em diversas dreas, desde os estudos de estruturas moleculares com configuragdes

organizadas nesta superficie, e também na avaliag@o de tensdo superficial de materiais.

Uma catenoide é formada pela revolucdo de uma catendria (curva que assume um

formato semelhante a um C ou um arco de pardbola) em torno de um eixo z (Ito e Sato 2010;

Krivoshapko e Ivanov 2015]), descrita por um cosseno hiperbdlico de acordo com a expressao

X = acosh <£>, (2.71)
a

onde a € o raio do circulo da cintura (ou garganta) da catenoide, situada no plano xy (z = 0),

apresentado na Fig.

Figura 2.10: A esquerda uma representacdo da catenoide, a direita uma curva catenéria onde
estdo sinalizados o raio r(z), o raio minimo a e a curva k;. Fonte: Compilado e adaptado de

(Ito e Sato 2010; Weber 2019).

Para definicdo da forma da superficie de um catenoide, s@o considerados os seguintes

4A curvatura média H de uma superficie U é uma caracteristica extrinseca da superficie, no que diz respeito
a geometria diferencial. Intuitivamente ela nos diz de que “forma” a superficie estd imersa no ambiente espacial,
como o espaco euclidiano. Ela € obtida pela média aritmética das curvaturas principais que compdem a superficie.
As superficies de curvatura média nula sdo chamadas superficies minimas (Santos 2019).

> A curvatura Gaussiana é uma caracteristica intrinseca da superficie, que nio depende de uma escolha particular
do sistema de coordenadas, isto €, € invariante quanto a uma troca coordenadas. Ela vem da geometria diferencial e
é obtida pelo produto das curvaturas principais da superficie (Tort 2014} [Santos 2019).
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parametros (Azevedo et al. 2021; Dandoloff et al. 2010):

x =x(z,B) = acosh (2) cos(B), (2.72a)
v =(z,B) = acosh (2) sin(B), (2.72b)
=2z (2.72¢)

B é o angulo tomado do eixo x nas dire¢des do eixo y .
As expressdes que determinam as quantidades gaussianas de primeira ordem na teoria
das superficies, que compreendem os coeficientes da forma fundamental da catenoide e suas

principais curvaturas, sdo dadas por

A = cosh (£> , (2.73a)
a
z
B = acosh (-) : (2.73b)
a
1
L=—-M=0N=aF =0, (2.73¢)
a
ky =—k1 = ! (2.73d)
S acosh?(z/a)’ '

sendo kj e k, as principais curvaturas da superficie.



Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo apresentaremos a metodologia empregada para a realizacdo de todos os
calculos de simulacdo dos métodos numéricos/computacionais que foram aplicados durante a
realizacdo deste trabalho. Para o estudo das propriedades estruturais, eletronicas e de transporte
do grafeno catenoidal, utilizamos o método tight-binding, assim como o método da Funcao
de Green fora do equilibrio. Os resultados obtidos sdo oriundos dos calculos de simulagdo
computacional, utilizando c6digos escritos por um dos integrantes do grupo de pesquisa em
linguagem Python 3.8.10, uma vez que essa linguagem ¢ gratuita, popular e possui uma grande
quantidade de bibliotecas cientificas.

Para construcdo da estrutura usamos o Avogrado 2 , que é um editor e visualizador
de moléculas avancado, contendo um ambiente grafico que proporciona ao usudrio construir,
manipular e visualizar os modelos das estruturas dos nanoestruturas, como moléculas, materiais
cristalinos, superficies e polimeros. Avogadro 2 € um aplicativo dependente, assim, € um conjunto
de bibliotecas de softwares reutilizaveis, escrito em linguagem de programacdo C ., usando
principios de modularidade para a maxima reutilizacdo. Ele é uma reescrita da base de codigo
Avogadro, com foco na escala para problemas maiores em quimica. Utiliza-se da combinacdo das
bibliotecas: kit de ferramentas gréificas Qt; OpenGL para visualizacdo 3D; CMake como o sistema
de construcao; e Open Babel como a biblioteca quimica; e € licenciado sob o Licenca GNU
GPLvV2 e tornada abertamente disponivel a todos (Hanwell et al. 2012; |Sharkey et al. 2013)).
Assim, pudemos construir simultaneamente as matrizes do Hamiltoniano e de overlap, que se
fazem necessdrias nos nossos estudos e que detém as informagdes geométricas e topoldgicas de
cada estrutura. Entre estas estdo o alinhamento dos orbitais € como a distancia das ligacdes varia

de ponto a ponto da estrutura.
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De posse da estrutura montada e dos elementos de cada uma das matrizes do Hamilto-
niano e da de overlap, empregamos o modelo tight-binding com a aproximagao dos primeiros
vizinhos, por serem estes os mais relevantes nas interacdes eletronicas do sistema. Uma vez que
nossos estudos se deram sobre uma estrutura de superficie curva, precisamos empregar o método
das diferencas finitas, pois ele € o responsavel por discretizar a equagdo de Schrodinger, a fim de
resolvé-la numericamente e obter os autovalores de energias, de acordo com os fundamentos
teéricos apresentados na subsecdo [2.1.2]

Ainda, para corroborar com a corre¢do necessdria para a re-hibridizacao dos orbitais
atdomicos, devido a curvatura da estrutura, empregamos também a metodologia descrita pela
teoria do POAY, que foi incorporada aos c6digos do programa. Com o emprego do POAV que
obtemos os novos coeficientes das matrizes das coordenadas da estrutura, das coordenadas dos
atomos de carbono, com a ordenag¢do dos vizinhos, e de conectividade. Além disso, foram
obtidos os angulos entre 0 POAV e os 3 vizinhos mais préximos do carbono, considerando
as curvas na superficie do sistema, desse modo as curvaturas da superficie do catenoide sao
empregadas com as devidas corre¢des de hibridizacdo nos orbitais e assim podemos utilizar o
mesmo termo de hopping no sistema. Por fim, aplicamos o método de Green para os cdlculos
de propriedades eletronicas, como transmissao e corrente, que serdo apresentados no préximo
capitulo.

A titulo de curiosidade: neste trabalho fizemos uso de um notebook Intel® Core’™
13-6006U CPU @ 2.00GHz x 4, 1 TB de HD e memoria ram de 4 GB, com sistema operacional
Ubuntu 20.04.3 .



Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho, através das simulagdes via calculos computacionais. Conforme exposto nos capitulos
anteriores (Fundamentacdo Tedrica e Metodologia), mostraremos as propriedades eletronicas do
grafeno catenoidal e, o comportamento do fluxo de corrente que percorre a nanoestrutura para

algumas configuracdes de contatos.

4.1 Estrutura

Para desenvolver esta pesquisa, foi proposta uma superficie alétropa do grafeno, com
geometria tipo catenoide, a qual chamamos de grafeno catenoidal. Ela foi construida utilizando
o Avogrado 2, a partir de dois nanocones truncados (figura[4.1]), unidos por suas bases menores.
Ap6s a construgdo do nosso sistema, foi realizada a otimizagdo de geometria e a consequente

relaxacdo da estrutura no proprio programa, resultando na estrutura mostrada na figura 4.2}

Figura 4.1: Estrutura do nanocone truncado usado na constru¢do da nossa nanoestrutura, em
diferentes pontos de vista.

O grafeno catenoidal apresenta a formula quimica — CssoHgp (550 dtomos de carbono
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e 80 atomos de hidrogénio), com um total de 630 dtomos, sua garganta (cintura) é formada por 5
octdgonos, 10 hexdgonos, numa sequéncia de dois hexdgonos e um octogono, uma altura média
de 15.0487 A e com ambas bordas do tipo zig zag. Na figura4.2|é mostrado o grafeno catenoidal,

em diferentes pontos de vista.

Figura 4.2: Estrutura do grafeno catenoidal, em diferentes pontos de vista.

4.2 Relacao de Dispersao

Sabendo-se que nas nanoestruturas ha estados permitidos para os elétrons ocuparem,
formando as chamadas bandas de energia ocupadas, e também estados que os elétrons ndo
ocupam, formando as bandas de energias desocupadas, utilizamos o método tight-binding para
sua caracterizacao eletronica. Assim, ao se determinar uma relacao entre os estados e energias
que sdo ocupados pelos elétrons e os que estdo desocupados, obtemos a chamada relacdo de
dispersao (estrutura de bandas de energia) (Kittel e McEuen 2018;; Saito et al. 1998)).

O grafeno apresenta um comportamento singular com o desaparecimento do gap entre

os estados de energia ocupados e desocupados (Enoki e Ando 2019). P. R. Wallace EI, em 1946,

escreveu pela primeira vez sobre o estrutura de bandas do grafeno e mostrou este comportamento

semimetdlico neste material (Neto et al. 2009). Porém, existem casos em que ocorrerd a presenca
de um gap entre essas bandas de energia, que pode ocorrer devido a defeitos estruturais da rede
hexagonal como pentdgonos, heptagonos, octégonos e suas combinacdes, como o defeito de
Stone-Wales (uma combinagdo de dois heptigonos e dois pentdgonos), ou ainda devido a
desordem no préprio grafeno, e ainda em algumas nanoestruturas alétropas, como no caso do
grafeno catenoidal. O grafeno (ideal) exibe uma estabilidade extremamente alta e enormes

mobilidades de portadores (Torres et al. 2013). Essas deformacdes causadas pelos defeitos

modificam as trajetérias dos elétrons, mas os saltos dos elétrons para o vizinho mais préximo

"Wallace, Philip Richard. "The band theory of graphite."Physical review 71.9 (1947): 622.
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permanece inalterado, ou seja, a abertura do gap nao € atribuida ao modelo tight-binding utilizado.
A figura[4.3] apresenta a relacdo de dispersdo da estrutura CssoHgp, onde entre as energias dos
estados ocupados (azul) e desocupados (vermelho) pelos elétrons, temos a abertura de gap de

0,424 eV

—&— Orupado
15 —e— Desocupado

10 b

Energia (eV)
13

Gap = 0.423eV
0+ /

0 100 200 300 400 500

Figura 4.3: Relagdo das energias de dispersao por estados de ocupagio do grafeno catenoidal
CssoHgo. Representado em azul, os estados ocupados e em vermelho, os estados desocupados.

4.3 Densidade de Estados

A densidade de estados (Density of States — DOS) corresponde ao nimero definido
de estados permitidos por um determinado intervalo de energia, que os elétrons podem ocupar.
Assim, para valores de elevado da DOS, existem muitos estados de ocupagdo disponiveis, e para
uma DOS nulo (zero), significa que nenhum estado de ocupacao nesse valor de energia esta
disponivel. Os "picos"no grafico da DOS siao chamados de singularidades de van Hov (vHs),
onde a densidade de estados ndo € diferencidvel.

Para o grafeno e nanoestruturas alétropas, surge uma concentracdo de estados exa-
tamente ao redor da energia de Fermi, efeito que é previsto na literatura (Neto et al. 2009
Enoki e Ando 2019; [Torres et al. 2013k |Gomes e Moraes 2021J)), sendo os estados de borda os

principais responsdveis por este efeito.

2Van Hove, Léon. "The occurrence of singularities in the elastic frequency distribution of a crystal."Physical
Review 89.6 (1953): 1189.
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A relacdo entre a densidade de estados (ocupados e desocupados) por intervalo de
energia (eV), ¢ mostrada na figura[4.4] como obtida pelo formalismo do método TB. Note-se a
presenca de picos proximos a energia de Fermi (0.0 eV'), correspondentes aos estados eletronicos

localizados nas bordas do grafeno catenoidal.

70 = Ocupado

EEm Desocupado

Densidade de Estados
N w N w ()}
o o o o o

fury
o

-2.5 0.0 2.5 5.0

Energia (eV)

7.5

Figura 4.4: Densidade de Estados por espectro de energia para o grafeno catenoidal. Barras em
azul (vermelho) indica os estados ocupados (desocupados).

Podemos confirmar a contribui¢do predominante do efeito das bordas, observando
a chamada densidade local de estados (Local density of states - LDOS), que descreve uma
densidade de estados bem localizada nos sitios atdmicos individuais, para energia de 0.0 eV

representado na figura [4.5]

LDOS

1,0
»

0,9
0,7
0,6

Lo4

0,3

lo, 1
0,0

Figura 4.5: Densidade local de estados do grafeno catenoidal, para a energia de 0.0 eV'.

O grafeno catenoidal apresenta a energia do orbital molecular mais alto ocupado
(highest occupied molecular orbital — HOMO) e a energia do orbital molecular mais baixo nao
ocupado (lowest unoccupied molecular orbital — LUMO), com valores -0.222 ¢V e 0.202 eV,

respectivamente. Assim, a diferenca de energias do HOMO e LUMO, para o grafeno catenoidal
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€de 0.424 eV.
A figura 4.6 mostra os padrio da »

LDOS para os picos de van Hove (representados

por a e d na figura ao lado) e 0o HOMO (b) e o . o

LUMO (c) na nossa estrutura.

Figura 4.6: Densidade Local de Estados, para os picos de van Hove (a, d), HOMO (b) e LUMO
(c) da DOS.

4.4 Transmissao e Corrente

O método da fun¢do de Green nao interagente foi a ferramenta que utilizamos para
calcular as propriedades de transporte, uma vez que tem se mostrado como um método confidvel

e computacionalmente eficiente no calculo de espalhamento de portadores ndo interagentes des-

critos por um hamiltoniano TB (Lewenkopf e Mucciolo 2013). Assim, o grafico de transmissao

em fungéo da energia pode ser obtido da Eq. [2.54a] considerando-se também a dependéncia da
configuracao dos contatos.

Para verificar o comportamento da corrente que flui através da estrutura, utilizamos as
diferentes configuragdes de contatos, entrada (em vermelho) e saida (em azul), acoplados as

arestas do grafeno catenoidal. Para isto apresentaremos a seguir algumas dessas configuragdes,
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bem como os graficos de transmiss@o obtidos em cada caso. Atribuimos para as energias de

injecdo, alguns dos picos que o grafico de transmissao fornece, para cada configuragcdo de contato.

Os contatos foram modelados por uma rede semi-infinita quadradaﬂ

Plotamos a corrente, tomando a média da corrente vetorial local em cada ligacao entre

um 4tomo de carbono com seu vizinho mais préximo, nos poligonos da superficie da catenoide.

Temos assim, as setas que indicam o fluxo local de corrente no grafeno catenoidal.
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3Schomerus, Henning. "Effective contact model for transport through weakly-doped graphene."Physical review

B 76.4 (2007): 045433.

X **
¢
x

Figura 4.7: Gréfico de transmissdo, com identifica¢do dos picos de energia de inje¢do e graficos
de corrente em a,b e c, avaliadas pelas escalas de intensidade em unidades de %
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A figura[d. 7| mostra a transmissdo obtida para a configura¢do de contatos em um dos
vértices € em uma das arestas (entrada e saida, respectivamente) do grafeno catenoidal, e as
correntes obtidas com a energia de inje¢do correspondente aos picos a, b e ¢ (-0.281 €V, 0.222
eV e 0.565 eV, respectivamente).

Dentre as configuragdes de contatos analisadas, sejam eles dispostos em uma Unica
borda ou em ambas as bordas do grafeno catenoidal, podemos classificd-las como simétricas ou
assimétricas, de acordo com a simetria em que estes se encontram. Para os casos em que temos
configuracao assimétrica, as figuras M.10|e[d.12]e, para os casos de configuragdo simétrica as
figuras {8, A0} LT T] e T3]

A figura[4.8|apresenta a transmissdo obtida para a configuragio de contatos em dois
vértices de apenas uma das bordas do grafeno catenoidal. As correntes foram obtidas para

energias de injecao correspondentes aos picos a € b, com energias -0.281 eV e 0.785 eV,

respectivamente.
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Figura 4.8: Grafico de transmissdo, com identificacdo dos picos usados para energia de injecao e
graficos de corrente em a e b, com suas respectivas escalas de intensidade. (Contatos simétrico)

Na figura i8] verificamos a presenca de um vdrtice a volta da garganta, este compor-
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tamento da corrente é perceptivel nos casos em que os contatos (fonte e dreno) sdo acoplados
de maneira simétrica (figuras {.8] 4.9)e .13)), bem como de maneira assimétrica (figuras [4.10]e
, para o caso do grafeno catenoidal. Em nanoestruturas de grafenoEI, como quantum dots
(Gomes e Moraes 2021)) ou grafeno com deformagdo topoldgica (Stegmann e Szpak 2018)), a

presenca de vdrtices de corrente € observada para contatos conectados de forma simétrica.
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Figura 4.9: Transmissao, com identificacdo dos picos usados para energia de injecao e graficos
de corrente em a, b, c e d, com suas respectivas escalas de intensidade (contatos simétricos).

Nas figuras 4.9 e .10] apresentamos resultados para um nimero maior de contatos distri-

4Walz, Michael, Jan Wilhelm, and Ferdinand Evers. "Current patterns and orbital magnetism in mesoscopic dc
transport."Physical Review Letters 113.13 (2014): 136602.
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buidos simetricamente e assimetricamente, respectivamente. Em ambos os casos, selecionamos

quatro picos de transmissao para definir a energia de inje¢do.
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Figura 4.10: Transmissdo, com identificacdo dos picos usados para energia de injecdo. E gréficos
de corrente em a, b, c e d, com suas respectivas escalas de intensidade (contatos assimétricos).

Resultados para algumas variagdes na configuracdo dos contatos sao mostrados nas
figuras .11} @.12] Note o aparecimento de vortices em algumas situagdes. Nesses casos a
corrente maxima € maior, nao correspondendo necessariamente a intensidades de transmissao
maiores. Esta discordancia aparente entre a transmissao e a corrente maxima é explicada pelo

fato que a transmissao esta relacionada a corrente real que chega ao contato, enquanto a corrente
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maxima é local (Gomes e Moraes 2021)).
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Figura 4.11: Transmissdo, com identificacdo dos picos usados para energia de injecdo. E graficos
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Capitulo 5

Conclusoes

Realizamos um estudo das propriedades eletronicas (DOS, LDOS, transmissao e cor-
rente) do grafeno catenoidal, utilizando os métodos tight-binding e fungdes de Green fora
do equilibrio. Verificamos na relacdo de dispersdo a abertura de um gap no nivel de Fermi,
ratificando os estudos presentes na literatura (Enoki e Ando 2019 Torres et al. 2013)) em nanoes-
truturas formadas a partir do grafeno, devido a deformacao topoldgica que o grafeno é submetido
para a constru¢@o da nossa estrutura.

Existem estudos da nanoestrutura catenoidal na literatura que utilizam o formalismo
da equacdo de Dirac (Garcia et al. 2020; [Pincak e Smotlacha 2013} |Atanasov e Saxena 2011J),
acarretando uma outra possibilidade de analise do nosso sistema. Note, entretanto, que este mé-
todo é uma aproximacao da equacgdo de Schrodinger de validade limitada aos estados eletronicos
proximos ao nivel de Fermi. O tight-binding tem validade bem mais ampla. Porém, utilizando-
se ambos os métodos para descrever o sistema, tanto o tight-binding (como nesse trabalho e
em (Gonzalez e Herrero 2010; [Lima et al. 2021))) quanto a equagdo de Dirac (acima citados),
fornecem informacgdes que sdo coerentes entre si, quanto a analise do transporte eletrdonico no
sistema.

Verificamos também resultados que ressaltam a importancia da especificacdo da geo-
metria da rede dos contatos. Como estes s@o dispostos nas bordas da nanoestrutura e, no nosso
caso, a energia de injecdo que € utilizada para os portadores. A mesma configuracdo de contatos
pode nos fornecer um comportamento em que a corrente percorre a superficie do catenoide de
modo direto da fonte ao dreno e também, a presenga de vortices de corrente na garganta da
catenoide, a depender da energia de injecdo. Assim, observando esses valores da energia de

injecdo e para configuragdes de contato especificas, onde a nanoestrutura apresenta os vortices de
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corrente em torno de sua garganta, tem-se a formacao de um campo magnético induzido, o que
sugere a utilizagcdo do grafeno catenoidal como nanomagneto ou como um nanosensor magnético.
Pode-se propor ainda a construcido de um sistema constituido por uma série de estruturas de
grafeno catenoidal, dispostas sequencialmente, formando um nanotubo, onde o campo magnético

induzido € fortalecido.
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