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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar os efeitos da geometria na estrutura eletronica de
nanofitas de grafeno curvas e torcidas, com o intuito de compreender e facilitar estudos em
nanoestruturas e suas propriedades eletronicas. Para tal, utilizamos métodos analiticos e compu-
tacionais. Os estudos referentes as propriedades eletronicas de nanoestruturas de carbono vém
ganhando destaque cada vez mais nas pesquisas no Brasil e no exterior desde a ultima década.
A vantagem da folha do grafeno € ser um sistema bidimensional, onde podemos trabalhar em
diferentes formas curvas. Essa vertente, quando estudada adequadamente, nos possibilita grandes
avancos em aplicacdes tecnoldgicas, como o design de dispositivos eletronicos combinando
técnicas tradicionais, como dopagem, com alteracOes na curvatura da superficie. Podem ser
feitas diversas aplicacOes eletrOnicas nessas estruturas curvas e/ou torcidas. Com o auxilio de
simulagdes computacionais e analiticas, estudamos a influéncia da geometria nessas propriedades.
Utilizamos o formalismo tight-binding estendido para incluir efeitos de curvatura, utilizando
o modelo de re-hibridiza¢cdo dos orbitais & como 7m-orbital axis vector analysis (POAV), assim
como a variagdo de hopping em fun¢do da variacdo das ligacdes e o método da funcao de Green

fora do equilibrio.

Palavras-chave: Grafeno. Tight-binding. Helicoide.



Abstract

This work aims to study the effects of the geometry on the electronic structure of curved and
torsioned graphene nanoribbons, in order to understand and facilitate studies on nanostructures
and their electronic properties. For this, we use analytical and computational methods. Studies
regarding the electronic properties of carbon nanostructures have been increasingly highlighted
in research in Brazil and abroad since the last decade. The advantage of the graphene sheet
is that it is a two-dimensional system, where we can work in different curved shapes. This
aspect, when properly studied, allows us to make great advances in technological applications,
such as the design of electronic devices, combining traditional techniques, such as doping, with
changes in surface curvature. Several electronic applications can be made in these curved and/or
torsioned structures. With the aid of computational and analytical simulations, we study the
influence of geometry on these properties. We will use the extended tight-binding formalism
to include curvature effects, using the orbital rehybridization model 7 as 7-orbital axis vector
analysis (POAV) as well as the hopping variation as a function of the bond variation and the

out-of-equilibrium Green function method.

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

Introducao

1.1 Atomo de Carbono

Desde sua descoberta, o carbono vem sendo estudado para diversas aplicacdes ci-
entificas, € o sexto elemento da tabela periodica, representado pela letra “C”. O carbono pode
ser encontrado na natureza em diferentes formas de alotrépicos, e possui uma versatilidade
para realizagdo de ligacdes quimicas, o que o torna um dos elementos mais interessantes para
ser estudado, quando se remete a novos compostos quimicos. O carbono pode ser encontrado
como carvao, grafite, diamante, e em formas de fulereno, tais como grafeno, nanotubos, fitas de
carbono (Menezes 2008)).

Algumas das caracteristicas do carbono sdo representadas na tabela periddica, na
qual pertencente ao grupo 14. Possui nimero atdmico 6 e massa atobmica média de 12,01u.
No estado fundamental atdmico, os 6 elétrons seguem a seguinte configuracao eletronica:
15225%2p?, o que significa que possui dois elétrons na primeira camada preenchendo a camada
interna ls, e quatro elétrons na proxima camada, ocupando os orbitais 2s e 2p do carbono.
Em principio, é mais favordvel colocar os 2 elétrons no orbital 2s e 2 nos orbitais 2p, pro-
curando uma estabilidade, ja que existe uma diferenca de energia nos niveis 2s e 2p do car-
bono. Entretanto, em algumas situacdes pode-se misturar a configuragcdo dos orbitais atbmicos
(Gharekhanlou e Khorasani 20115 Gongalves 2008). Estes novos orbitais sdo denominados de
orbitais hibridos, quais serdo descritos a seguir.

Ja no que se remete as propriedades eletronicas de nanoestruturas de carbono, os estudos
nessa area tém ganhado cada vez mais destaque em pesquisa bdasica e aplicada de inimeros

grupos no Brasil e no exterior na ultima década. Sendo um sistema bidimensional e podendo
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assumir formas curvas, a possibilidade de utilizar geometria para manipular suas propriedades
eletronicas tem sido explorada em nosso grupo de pesquisa em diversos trabalhos. Uma melhor
compreensdo da influéncia da geometria nas propriedades eletronicas das estruturas curvas de
carbono pode entdo levar a aplicagcdes tecnoldgicas, como o design de dispositivos eletronicos
combinando técnicas tradicionais, como dopagem, com alteracdes na curvatura da superficie.
Nanoestruturas de grafeno tém se mostrado extremamente versiteis em suas aplicagcoes, desde
sensores bioldgicos (Kalaiyarasi et al. 2020), a pontos quanticos, com seus subsequentes usos.
Apesar da influéncia da forma (isto é, se a borda € triangular, retangular, etc.) do nanofloco
nas suas propriedades eletrOnicas ter sido bem explorado na literatura (Zarenia et al. 2011), a

presenca de curvatura foi pouco explorada (Ulloa et al. 2013)).

1.1.1 Hibridizacao

O processo de hibridizacao € dado quando os orbitais atdbmicos de um dtomo sao
combinados para formar justamente o que chamamos de orbitais hibridos. Esses orbitais hibridos
tem formas geométricas especificas e sdo utilizados para a formacao de ligacdes quimicas
covalentes em moléculas, fazendo com que os elétrons sejam compartilhados pelos os atomos
de maneira eficaz. Portanto, tanto para descrever a geometria, quanto para entendermos as
propriedades das substancias quimicas, a hibridiza¢do € um fator indispensavel. De um ponto
de vista mais direto, as maiores chances de ligagdes como essas ocorrerem seria quando o
atomo de carbono realiza duas ligacdes duplas, ou uma ligagao simples e uma tripla (Silva 2018};
Gharekhanlou e Khorasani 2011)).

Para identificar as hibridizacoes € facil, basta contar os 4tomos ligados a cada dtomo de
carbono, caso haja dois, esse atomo de carbono € linear, ou seja hibridizado sp, se houver trés,
é trigonal hibridizado sp? e, quando ha quatro, é tetraédrico sp>. Onde, a seguir, discutiremos

cada uma mais detalhadamente.

Hibridizacao sp

Na hibridizacao sp!, um atomo de carbono combina um orbital s com um orbital p,
formando dois orbitais hibridos sp!. Essa configuragdo ird ocorrer quando um dtomo de carbono
combina uma ligacdo simples com outro atomo. Logo, pode-se ter o orbital 2s, correspondendo

ao estado |2s), se misturando com um dos orbitais 2p. A conclusio disso é a combinagio
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simétrica e assimétrica, que gera um orbital com peso igual a ambos os estados originais,

conforme podemos observar na figura [I.T| (Fuchs e Goerbig 2008)).

r/“\ Pty . TN
[ |+ (O —— CX )
\ 4 B /

2= Pp > I

- - /)

a4 = o S S
( |+ i/_><\/ ;' - \\’:) 7 l-[\ 22 e ’/-Iﬂl\l >
4 = . . U N N Y

2 ~2p> lsp > (// \\ o bond é// \\\_\

(a) hibridizagao sp1 (b) Ligacdo o

Figura 1.1: (a) Vista esquematica da hibrida¢ao sp!, estados |2s) e [2py). (b) Molécula de
acetileno. Os orbitais 2p, e 2p, semelhantes a hélices dos dois atomos de C fortalecem a ligagdo
o covalente formando duas ligacdes 7 (ndo mostradas). Fonte: (Fuchs e Goerbig 2008)

Um estado com peso igual de ambos os estados originais, pode ser obtido pela

combinacao simétrica e anti-simétrica, conforme as expressoes|l.1|e 1.2.

1
|sp+) = 2(|2S>+|2Px>), (1.1)

[sp-) = —=(125) = [2p)). (1.2)

5%l

Conforme representado na figura [I.1] essa hibridiza¢do tem um papel importante na
formacdo da molécula de acetileno (C — H = C — H), na qual os orbitais hibridos sp' dos dois

atomos de carbono acabam formando uma forte ligacdo covalente (Fuchs e Goerbig 2008).

Hibridizacao sp?

A hibridizacdo sp? envolve a combinacao de um orbital s e dois orbitais p para formar
trés orbitais hibridos sp?, por exemplo, 2s, 2p,, 2p, formando trés orbitais hibridos sp? (Silva
2018). Esses orbitais estdo dispostos em um plano trigonal, com angulos de ligacio de aproxi-
madamente 120°. A hibridizacdo sp? é comum de se encontrar em moléculas com caracteristicas
plana, tais como o eteno (C,H4) e o benzeno (CgHg), onde os dtomos de carbono estao ligados a
trés outros dtomos, qual, podemos observar nas figuras |1.2| (Fuchs e Goerbig 2008)). Ela permite
a formacao de ligacdes pi () e é responsadvel por algumas propriedades importantes dessas

moléculas, como sua reatividade e estabilidade.
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(o) H
(a) ‘

() ()

Figura 1.2: Vista esquematizada da hibridizacao sp2. Os orbitais formam angulos de 120°. (b)
Molécula de benzeno (CgHg). 6 4tomos de carbono formam ligacdes covalentes com dtomos
H. Além das ligacdes o entre carbono e hidrogénio, existem ligagdes 7 entre os carbonos.
(c) representa o estado fundamental da mecanica quantica do anel de benzeno que ¢ uma
superposicado das duas configuracdes que diferem pela posicao das liga¢des duplas. (d) O grafeno
pode ser visto como um mosaico de hexdgonos de benzeno. Fonte: (Fuchs e Goerbig 2008)

No caso de uma superposi¢do dos orbitais 2s e dois 2p, onde escolhemos os estados
como sendo |2py) e |2p,), teremos a hibridizagdo planar sp2. O composto formado pelo dtomo

central, ao ser feito uso de orbitais sp? hibridizados, toma forma trigonal conforme figura [[.3]

(Gharekhanlou e Khorasani 2011)).
’ 2.5

o
— .ﬂspz:»
&

Orbitais p Isp,>
3

Orbital s

1200

Orbhitais sp hibridizados

Figura 1.3: Vista esquemadtica da hibridacdo sp2. Onde, a esquerda estd representado o orbital s e
os dois p, seguido dos trés orbitais hibridizados e, por fim, a direita temos a forma dos orbitais

na ligacdo. Fonte: adaptado de (Gharekhanlou e Khorasani 2011
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Formalmente, os trés orbitais descritos acima sao representados por:

|spT) = Ci|2s) — /1 —C3|2py), (1.3)

V3 1
[sp2) = Cal28) +4/1=CF | 5-12p2) +312p)) | (1.4)

V3 1
[sp3) = Gs[2s) /1= CF | == 2p2) +512py) |- (15)

Usando condicdes de ortonormalidade, obtemos as expressoes para as constantes C:

CI+C3+C5 =1,

1
16— 5\/1-CG\1-G =0, (1.6)

clc3—%\/1—c§\/1—c§:o.

Que resulta em:

1 1
C]:CZZE, C3:—%

Feito isto, podemos substituir nas expressoes|I.3] 1.4 e 1.5 e concluir que os trés estados

1.7

possives se tornam,

1

2
|spf) = \/§|2S> - \/;I2py>7 (1.8)

1 2 1V3 1
|sp3) = %QS) + \/; 7|2Px> +§’2Py>] ; (1.9)
1 21 V3 1
’Sp%> = _%DS) + \/; _7|2px> + §|2py>] . (1.10)

As ligacdes o feitas pelos atomos de carbono através da hibridizacdo sp?, estdo no
mesmo plano. Estio inclusos nesses aldtropos de carbono: o grafite tridimensional, o grafeno
bidimensional, o nanotubo de carbono unidimensional e o fulereno de dimensao zero. Todos esses
alétropos fazem uso da hibridizagao sp? (Gharekhanlou e Khorasani 2011)). Outro exemplo para
a hibridizacao sp? € a molécula de benzeno, que consiste de um hexdgono com dtomos de carbono
nos cantos, também ligados pelas ligacdes o. Além disso, cada atomo de carbono possui ligacao
covalente com atomos de hidrogénio que se projetam do hexdgono (Fuchs e Goerbig 2008)),

como visto na figura[I.3]
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O atomo de carbono é um caso especial na hibridizacdo sp?. Por causa do unico
orbital ligado ao seu nucleo ser ls, o tamanho dos 4tomos € pequeno e a banda resultante €
consideravelmente forte. Outros elementos do grupo IV sdo mais comuns de aparecerem na
hibridizacdo sp3, como veremos em mais detalhes na proxima secdo. Ja que as ligacdes 7 sdao

ligeiramente mais fracas que as o, a formacao das ligacdes 7 dos outros elementos deste grupo

acabam sendo altamente instaveis (Gharekhanlou e Khorasani 2011)).

Hibridizacao sp?

Se as camadas 2s e as trés 2p forem sobrepostas, teremos entdo a hibridizacao sp3.
Teremos agora quatro orbitais, onde as ligacOes entre eles apontam para os vértices de um
tetraedro regular, formando um angulo de 109,5°, conforme mostrado na figura @ Como
mencionado anteriormente, existem alguns elementos que sdo mais propensos a hibridizagao sp?3,
como por exemplo o metano (CH4). No que diz respeito aos atomos de carbono, podemos citar
o diamante, que € um dos alétropos de hibridizagdo sp3, quando o carbono se condensa sob alta

pressdo. E, para casos como esse, onde dtomos de carbono fazem uso de orbitais hibridos sp3, se

tem justamente as quatro ligacdes apontando para os vértices (Gharekhanlou e Khorasani 2011)),

(Fuchs e Goerbig 2008)).

[sp,>

@

Orbital s
®
|sp,>
|sp,>
Orbitais p Orbitais sp hibridizados

Figura 1.4: Vista esquemdtica da hibridacio 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 liga¢do. Fonte:

Freitas 2022)) adaptado de (Gharekhanlou e Khorasani 2011)).

Podemos definir os quatro orbitais de hibridizacao sp? utilizando equagdes e calculos
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semelhantes realizados nos casos do sp! e sp? deste capitulo. Com isso, obtemos:

597) = 31125) + 2p2) + [2py) + 1292), (L1
5p3) = 51125) — [26:) — [264) + 20:)] (112
5p2) = 51125) — 20 + 204) — [20:)] (113
5p3) = 511259 + 20 — [264) — [20:)] (114

Os orbitais sp3 hibridos quando usados para o d&tomo central da molécula, levam a
formacao de um tetraedro devido a disposicdo em que as ligacdes dos orbitais se encontram. De
uma maneira mais pratica, para quaisquer hibridizacdes (sp”) do dtomo de carbono, temos que
n—+ 1 elétrons pertencem aos orbitais ¢ hibridizados, enquanto nos orbitais 7 se ttm 4 — (n+ 1)

elétrons (Gharekhanlou e Khorasani 2011)).

1.2 Grafeno

Nas dltimas décadas, os estudos sobre grafeno vem ganhando cada vez mais destaque
na comunidade académica, especialmente em pesquisas aplicadas em nanoestruturas de carbono.
O grafeno € uma das formas cristalinas do carbono, assim como o diamante e o grafite, sendo
o primeiro cristal bidimensional descoberto na natureza. O grafeno acaba se tornando um dos
melhores materiais para transporte eletronico, além de outros fatores, o que o torna tiao visado
para fins de estudos, ja que estamos tratando de um semi condutor e suas propriedades eletronicas
sdo de grande interesse na comunidade cientifica.

Historicamente, o grafeno ja era conhecido desde 1947, o seu nome foi proposto
justamente com a combinacao do grafite e o sufixo -eno por Hanns-Peter Boehm, sendo o mesmo
que descreveu as folhas de carbono em 1962 (Boehm et al. 1962). No entanto, apenas em 2004
ele foi observado experimentalmente pelos fisicos russos André Geim e Konstantin Novoselov
(Geim e Novoselov 2010). Apos tal feito, o grafeno acabou ganhando mais visibilidade na
comunidade académica, uma vez que esse sistema tem uma certa importancia para a compreensao
dos demais aldtropos de carbono, como também se mostrou bastante propenso as aplicagdes nas
mais diversas dreas cientificas (Lopes 2010).

A existéncia de cristais bidimensionais era dada como divida no passado, devido ao
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teorema de Mermin-Wagner que afirma que um cristal em duas dimensdes perde sua ordem de
longo alcance e, funde, em baixas temperaturas diferente de zero, devido a flutuacdes térmicas
(Fuchs e Goerbig 2008). Além dessas caracteristicas, a estrutura eletronica do grafeno € tnica,
onde os elétrons se manifestam como férmions sem massa, devido a dispersao linear a baixas
energias, vale ressaltar que o elétron € cldssico e nao relativistico, porém pode simular fazendo
com que esse comportamento seja um experimento ideal para o estudo da mecanica quantica
relativistica (Guassi 2010). Uma descricao da geometria do grafeno é que ela é classificada
como uma rede bidimensional de d&tomos de carbono que sdo organizadas em rede favo de mel,

conforme mostra a figura[I.5] sobre a qual entraremos mais em detalhe no préximo capitulo.

1.2.1 A Estrutura Cristalina

Uma das caracteristicas do grafeno € que ele ¢ composto de uma folha bidimensional de
atomos de carbono, cuja geometria disponibiliza um hexidgono posto continuamente. Podemos
chamar essa rede de “favo de mel” conforme vemos no aspecto visual da figura[I.5(a), rede que
nao forma uma rede Bravais, apesar que as sub-redes A e B sdo de Bravais. A estrutura cristalina
do grafeno é formada pela hibridizacdo sp? dos dtomos, que estdo ligados pela ligacdo ¢ e 7,
conforme vimos na secdo anterior. Essas ligacdes s@o responsaveis pela estabilidade energética
estrutural e elastica do grafeno (o), e também pelas propriedades eletronicas do grafeno ()

(Torres et al. 2013)).
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(a) (b)

NQCCOlA

Figura 1.5: (a): Vista esquematica da rede de favo de mel, mostrando os vetores de base a;
e ap na rede hexagonal do grafeno, rede de Bravais triangular com uma base de dois dtomos:
A (pontos cheios) e B (pontos vazios). (b): Os pontos da rede reciproca correspondentes a
rede triangular de Bravais (pontos completos), bem como os vetores de base associados by e
b;. Pontos altamente simétricos representados por I" (zona central), Ky, K_ e M também sdo
indicados em (b). A célula unitaria/zona de Brillouin € mostrada sombreada em cinza em (a) e
(b). Fonte: (Torres et al. 2013)).

Podemos considerar essa rede hexagonal de grafeno como uma rede de Bravais trian-
gular com dois dtomos por célula unitaria (A e B) e vetores de base a; e a, (Torres et al. 2013)),

onde nas coordenadas cartesianas sao dados por:

31 3 1
5]:a<\/7_,§>, 52261(\/7_,—5). (115)

A constante a é dada por V3ace, onde aq. = 1,4215 seria a distancia entre carbonos
(A-B) do grafeno (Gongalves 2008} ISilva 2018}; Torres et al. 2013)).

Fisicamente, todos os locais da rede reciproca representam vetores de onda equivalentes.
Isso quer dizer que qualquer tipo de onda (vibracional, eletrdnica, spintronica, etc.) se propagando
na rede com um vetor de onda diferindo por um vetor da rede reciproca, terd de fato a mesma
fase a menos de um miiltiplo de 27, devido a relagéo a; - b j = 27d;;j entre os vetores da rede
direta e da rede reciproca (Fuchs e Goerbig 2008)).

Através dessa condi¢do, podemos definir os vetores da rede reciproca (Bl,Bz), nas

coordenadas cartesianas, que sao dados por

- f1V3Y o (1 3
bl—b<§,7>7 bZ_b(§7_7>7 (1.16)

onde b = 47 /3a.. = 47 /a\/3. Podemos observar esses vetores na figura b) juntamente da



1. INTRODUCAO 11

primeira zona de Brillouin, representado pelo sombreamento cinza. Esta zona de Brillouin de
forma hexagonal é construida como a Célula primitiva de Wigner-Seitz, ou seja, uma célula
primitiva que mantém a simetria completa da rede reciproca. Dos angulos que compdem a
geometria do hexdgono na ligacdo, dois deles sdo desproporcionais em comparacao aos outros,
esses dois pontos especiais sao denotados por Ky e K_. Outro ponto de alta simetria que se
destaca € o marcado por M na figura citada (Torres et al. 2013)). Esses pontos especificos podem

SE€T EXPressos matematicamente por:

dn (V3 L) _Am(v3 ] ~ 27 0. (1.17)

K. =——|X2 _Z Sl I i
T340 20 2) 3\ 22 V3a

1.3 Escopo e organizacao da dissertacao

A discussdo das propriedades eletronicas do grafeno e como tais efeitos relativisticos
sdo revelados nas medic¢oes de transporte elétrico € um dos assuntos proeminentes em debates
presentes nas publicagdes cientificas (Fuchs e Goerbig 2008). Propriedades que tentaremos
explorar no decorrer deste trabalho, visto que, esta pesquisa tem como foco estudar e analisar o
comportamento das propriedades eletronicas da nanofita de grafeno ao ser aplicada tor¢cao em
sua estrutura, levando ao formato helicoidal.

Visamos como principal objetivo aplica¢des em dispositivos eletronicos utilizando tal
material, além de contribuir com inovagdes para a drea de nanoestruturas eletronicas de carbono,
abrangendo assim vdrias perspectivas de estudo vinculadas a esse tema bastante promissor.
Tecnologicamente falando, o grafeno e seus “derivados” tém sido de muito interesse para
o desenvolvimentos de novos dispositivos eletronicos (como na constru¢io de transistores)
e spintronicos (filtros de spin e amplificadores de spin), (Guassi 2010). E como resultado,
pretendemos obter, em conjunto com o modelo tight-binding, a evolugdo do gap com a tor¢ao
da fita, a relagdo de dispersao, a densidade de estados (local e total), estrutura de bandas e
transmissao eletronica ao logo da fita.

Neste capitulo levantamos uma abordagem do conceito do carbono e suas formas
cristalinas, mais especificamente o grafeno e suas caracteristicas, com foco em introduzir a
temdtica da pesquisa. No capitulo 2 veremos um breve conceito tedrico relacionado ao tema

deste trabalho, que trard grande contribuicdo para o desenvolvimento do mesmo. O capitulo
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2 é classificado em secdes: [2.1] Geometria helicoidal, [2.2] Método tight-binding, [2.3| Estrutura
Eletronica, 2.4 Funcédo de Green, [2.5| Transporte Eletronico, POAV- m-orbital axis vectors e
Efeitos de curvatura. No capitulo [3| serd mostrado um resumo da metodologia que realizamos
ao longo do trabalho. No capitulo [ relataremos os resultados que analisamos; e, por fim, no

capitulo [5] serdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir desses resultados.



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

2.1 Geometria helicoidal

E tido que a geometria helicoidal seja o ramo da geometria que estuda estruturas em
formato de helicoide, ou seja, com uma configuracdo em espiral formando hélices em seu
comprimento. Essa geometria se caracteriza na presenca de linhas ou superficies que se movem

em torno de um eixo central, se deslocando em torno do seu eixo, conforme € observado na

figura

Figura 2.1: Modelo esquematico helicoidal, onde o parametro t mede o angulo que o eixo
x faz com a linha que une a origem (0) a proje¢ao do ponto () sobre o plano xy. Fonte:
(Carmo 2016).

A hélice que forma o helicoide basicamente ¢ composta de uma curva tracada na
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superficie de um cilindro, onde se faz angulos iguais com as geratrizes desse cilindro. Essa
hélice tem a funcao de projetar a trajetdria descrita por um ponto, ao ser apoiada numa superficie
cilindrica e submetida aos movimentos uniformes e simultaneos, que sera rotacionada em torno

de seu eixo cilindrico e transladada paralelamente a0 mesmo.

2.1.1 Helicoide evolutivo aberto

Conforme foi descrito acima, o helicoide € desenvolvido através de linhas tangentes a
hélice, sob a condi¢dao de uma inclina¢io constante com formato cilindrico circular. Podemos
classifica-lo de helicoide evolutivo aberto, onde se tem um raio a, conforme € mostrado no plano

tridimensional na figura [2.2] (Krivoshapko e Ivanov 2015).

Figura 2.2: Vista tridimensional do modelo do helicoide com raio a no cilindro qual-
quer onde a borda cuspide helicoidal esta situada, de angulo v e no plano O,. Fonte:
(Krivoshapko e Ivanov 2015))

Para a defini¢do de superficie do helicoide temos que as equagdes paramétricas sao

dadas por:
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x=x(u,v) =a cos(v) — au sen (%) ) (2.1)
y=y(u,v) = a sen(v) +au cos <n11> , (2.2)
z=z(u,v) =bv+bu/m. (2.3)

onde, m = va%+ b2, b é o avanco de uma hélice, u = 0 é a borda pontiaguda, v é o angulo
medido a partir de um eixo Oy, € a € o raio de um cilindro qualquer onde a borda pontiaguda
helicoidal esta localizada.

Temos que as linhas de coordenada u sdo coincidentes com as geratrizes retas do
helicoide. As linhas de coordenada v sdo as hélices do co-eixo. O sistema ndo ortogonal

conjugado de coordenadas curvilineas (#,v) também € utilizado (Krivoshapko e Ivanov 2015)).

2.2 Meétodo tight-binding

O método de ligacao forte, tight — binding como conhecido do inglés (TB), basicamente
¢ um modelo que faz uso de uma estratégia para calcular a estrutura de bandas. Esse método de
TB foi desenvolvido por Felix Bloch em 1928 em sua tese de doutorado, para fins de estudar as
propriedades eletronicas dos solidos, levando em conta apenas o orbital atomico. Em 1934, Jones,
Mott e Skinner consideraram diferentes orbitais atdbmicos. Um exemplo prético disso € que no
caso do grafeno, onde se tem dois 4tomos da sua célula unitéria, a fun¢do de onda proposta pelo
TB serd a combinagao linear entre duas fun¢des de onda (Putz 2020; Wong e Akinwande 201 1J).

A aproximacdo TB define que os elétrons localizados mais proximos aos seus nucleos
atomicos sao justamente os que sdo fortemente ligados, onde sdo descritos por seus orbitais
atdmicos com niveis de energia discretos (Silva 2018; [Wong e Akinwande 2011). Podemos
visualizar um exemplo do modelo TB para a rede favo de mel na Figura[2.3]

Entdo, pode-se afirmar que a ideia geral do modelo TB € descrever uma funcao de onda
experimental construida a partir das fungdes de onda orbitais, ¢¢(r — R;), dos dtomos formando
uma rede particular descrita pelos vetores de rede Bravais, R; = mja; +nja,, onde m; e n; sdo
inteiros. Outro ponto a se destacar é que a funcdo de onda experimental deve espelhar a simetria
da rede subjacente, sendo constante em relagcdo a translacao por qualquer vetor de rede arbitrario

R; (Fuchs e Goerbig 2008)).
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Figura 2.3: Vista esquematica do modelo tight-binding para a rede favo de mel, mostrando os
vetores de base ap, a; e a3 na rede hexagonal do grafeno. Fonte: (Fuchs e Goerbig 2008).

2.2.1 Funcao e teorema de Bloch

O teorema de Bloch afirma que as solucdes para a equacao de Schrodinger em um
potencial periddico assumem a forma de uma onda plana modulada por uma fung¢ao periddica.
Esse teorema sugere que, além da fungdo de onda atomica ¢“(r — R;), a fungdo de onda ex-
perimental estd condicionada a simetria, ou seja, a fun¢do de onda experimental respeita o
principio da simetria relacionada a translagcdo discreta da rede, conforme mostra a equagdo 2.4
(Fuchs e Goerbig 2008)). Essa simetria translacional, em sélidos cristalinos, € representada ao
longo das direcdes dos vetores da rede a;, o que refor¢a a base do teorema de Bloch, satisfa-
zendo quaisquer funcdo de onda da rede (Gharekhanlou e Khorasani1 2011). Matematicamente,

podemos representar isso da forma

Tyi(7) = e* 3y (7), 2.4)

onde T € o operador de transla¢do ao longo do vetor de rede a;, e k é o vetor de onda de Bloch.

A funcdo de onda de TB proposta por Bloch, sendo uma combinagdo linear entre duas

func¢des de onda, pode ser representada pela expressao

W(%7?) = CACI)A (755 ?) + CB(I)B (7577)7 (25)

em que as componentes C4 € Cp representam os dois dtomos diferentes na célula unitéria do

grafeno, as quais sao fungdes dependentes do vetor que localiza o ponto no espago reciproco k e
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independentes do vetor que localiza o espago real 7. Os termos ®y4_ (k,7) sdo fungdes de onda
correspondentes a todos os dtomos das subredes A e B (Silva 2018; Wong e Akinwande 2011).

Podemos utilizar as funcdes de Wannier para representar fendmenos nos quais a
localizagdo dos elétrons sejam atribuidas, identificando uma funcao de onda periédica na rede
reciproca, sendo uma fun¢do do vetor de onda k para o vetor posicdo 7 fixo (Freitas 2022). Essa
funcao de onda pode ser definida em varios modelos, porém a mais comum € uma combinacao
linear de orbitais atdmicos (Gharekhanlou e Khorasani 2011). Assim, tomando a expansao em
série de Fourier em ondas planas com vetores de onda na rede reciproca, tendo a fung¢do de onda
D, (k,7) sendo definida como um somatério da fungdo de onda atdmica ¢ i(7—R), e adotando o
estado estaciondrio (j = 1,2,...,n), teremos:

®;(k,7) = R, (7 - R), 2.6)

-
wLMZ

onde R; € a posi¢do do dtomo, € N € o niimero de fungdes de onda atdmicas na célula unitéria,
cuja fracdo onde estd submetido seria o fator de normalizacdo. Uma vez que tais funcdes,
chamadas de fun¢des de Wannier, tenham um somatorio que se remete a todos os vetores da
primeira zona de Brillouin. Essas fun¢des de onda atdmicas t€ém uma combinacdo linear que

satisfaz ao teorema de Bloch (Freitas 2022; \Gharekhanlou e Khorasani 2011)), dado por:

2.7

No caso do sélido, temos que as autofun¢des como y(k,7), com j = 1,2, ...,n, sdo atribuidas

sendo uma recombinacao linear das fun¢des de Bloch, que € escrito como
n — —
yi(k7) =Y, Cjy(k)g;(k.F). (2.8)

=

Os termos Cj; s@o coeficientes que devem ser determinados.
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2.2.2 O hamiltoniano tight-binding

O método TB para moléculas pode ser utilizado para lidar com a sobreposicao das
funcdes de onda atdmicas, onde essas fungdes de onda estdo associadas a d&tomos bem localizados
nos sitios j como base para construir o estado de particula tnica [y) = Y ;|j) (Freitas 2022}
Gomes e Moraes 2021)). Agora, podemos considerar apenas orbitais 7, uma vez que estes sao os
principais responsaveis pelas propriedades de transporte do grafeno. Logo, o hamiltoniano TB,

escrito na base de 2 orbitais 7 locais, pode ser visto como:

fhn—ZqU Gl+ = ng (2.9)
Hét

onde &; € a energia que um elétron precisa para ocupar o sitio | j), ¢;; € o pardmetro de hopping,
ou energia minima necessdria para o elétron saltar de um sitio para outro, nesse caso para saltar
do sitio | j) para o sitio | i).

Com isso, podemos definir os autovalores do sistema descrito pelo hamiltoniano H

como

-

/ﬁ%?H%@ﬂm (2.10)

/1//] y;( k ,F)dr

Agora, vamos substituir a equagdo 2.8 na expressdo acima, e obter

Z l] WJ|HW/J>
Ejk) == , @.11)

Z Ciy(wilw;)

Jhi=1

onde os termos H;y e §; sdo matrizes de transferéncia (hopping) e sobreposi¢io (overlap),
respectivamente, e sao definidas por:

H;y(k) = (y;|H|y;), onde
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&, se ]: j/7
Hijj (k) = —t, se je j'sdo vizinhos, (2.12)
L 0, caso contrario,
e, S;y(k) = (wjlyy), &
(
1, se j=Jj,
Sy (k) = s, se je j' sdo vizinhos, (2.13)
[ 0, caso contrario.
Portanto, a equagéo [2.11]se torna:
n
Z H;j(k)CHCijr
E;(k) =22 . (2.14)
Y, S;y(k)CiCije
jiz

Para um valor fixo de k, o coeficiente C;.‘ 7 € otimizado a fim de minimizar a energia E;. Agora,

podemos tomar a derivada parcial de C;f 7 mantendo C;; constante, temos que o minimo local da

energia €:

R =
8C?j(k) i SJJ’(k) 7j<k>cij/(k)
e (2.15)
Y HyRCRCE)
_ N;—l 5 Z S (k)Cijr(k) =0
.ZlS”/(k)ij(k)C,j/(k) =
JsJ =

Podemos reescrever essa CXpI’CSSﬁO como
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JEi(k) _ j=1
oCH(k) & .
! Z Sy (k)Cij(k)Cijr (k)
e \ (2.16)
Y, Hijj(k)Ci(k)Ciy (k) Y S (k)Cij (k)
_ | 2= =1 o
n n .
Y, S (CH()Cy (k) | Y, S (k)CE(k)Cijr ()
JiJ'=1 Jij'=1
Podemos facilmente simplificar tudo isso por:
n n
Y Hjj(k)Cyj (k) — Ei(k) ). Sy (k)Ciji(k) = 0. (2.17)
J'=1 j=1
Ao colocarmos na forma matricial, teremos
[H — E;(k)S|Ci(k) = 0. (2.18)

Onde, se a matriz [H — E;(k)S] tem uma inversa, o vetor C;(k) pode ser dado como nulo, o que
nos leva a um resultado trivial, ou seja, ndo existe funcional de onda na estrutura. As autofungdes

sO existiriam se a inversa nao existisse, assim, para as solu¢des nao triviais requer

det[H — E;(k)S] = 0, (2.19)

essa equacdo € chamada de equacdo caracteristica de grau n, onde existe solu¢des para todos os

n, autovalores de E; (i = 1,2,...,n).

2.3 Estrutura Eletronica

Para o estudo da estrutura eletronica um fator indispensédvel a se considerar € a curva de
dispersdo ou a estrutura de bandas do material, assim como a densidade de estados, oriundas
dessa estrutura. Nelas, teremos a informacao dos valores permitidos de energia para o sistema.
A obtencdo dessas curvas, em geral, pode ser feita por varios métodos, entre os quais 0s mais

usados para o estudo das propriedades eletronicas do grafeno, sao modelo TB, qual j4 foi descrito,
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e o método DFT (do inglés: density functional theory, ou teoria da densidade funcional). O
DFT basicamente consiste de um método ab-initio (primeiros principios), o qual possui uma
capacidade de gerar resultados notavelmente precisos, e consequentemente mais desejaveis em
comparacao as demais aproximacoes (Nascimento 2012)).

Pesquisas sobre a estrutura de bandas do grafeno sdo capazes de nos possibilitar amostras
dos resultados de energias resultantes para todos os elétrons externos do carbono, os quais formam
as ligacdes 7 e 0. Nos alétropos de carbono (exceto o diamante), podemos destacar os elétrons
7, representados dentre os elétrons da camada de valéncia, tendo um papel importante para
o transporte eletronico, uma vez que nos fornecem informagdes considerdveis no estudo da

estrutura eletronica ou bandas de energia desses materiais (Saito et al. 1998)).

2.3.1 Relacao de Dispersao

Para obtermos os autovalores de energia E; do elétron, resolvemos a equacgdo secular
Porém, primeiramente, devemos considerar as equagoes e A célula unitdria
€ 0s seus vetores a; nos permite especificar as coordenadas dos dtomos na célula e selecionar
os n orbitais atdmicos que sdo considerados no célculo. J4 os vetores da rede reciproca b;, nos
permite identificar as dire¢des 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 relagao de dispersao
(Freitas 2022).

Usando como base a equagado temos que H;; = H;; = &, representando a energia
orbital do nivel atdmico 2p. Para H;; consideramos os orbitais atbmicos dos atomos i € j, e dos
trés vizinhos mais proximos do dtomo j em relagdo ao dtomo i (H;;), denotados por Ri, Ry, Rs.

Com 1sso, temos

Hyij= Y e ER) (0,7 — R)|H|9;(F—R)). (2.20)

Sendo R/ = R+R,,, onde m = 1,23, assim

Hij — l_(ei_k‘jél +ei7<‘~k2 +ei7€~ié3)

:tf(k);

(2.21)
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onde a constante 7 € a representa¢do do hopping e o termo f(k) a fung¢do de soma dos fatores de

fase, tendo R,,, com m variando de 1 a 3, de valores:

- a — a a - a a
f-(0) B-(Gaa)c B-Gmp) e

Podemos representar f(k) como

il _a_ — ik, —4_ k
flk) = M2 4 2¢ M3 cos (%a) : (2.23)

Agora, partindo das condigdes vistas na equagdo 2.13} S;; = S;;=1e€ S;; =S, =1 f(k), e
assumindo a normalizacdo dos vetores de onda, podemos determinar a matriz de sobreposicao

da seguinte maneira:

go| & /W , (2.24)
t f(k)* 82p
c
S = boos k) (2.25)
s f()* 1

—

Resolvendo a equag@o secular para os autovalores E;(k) (i = 1,...,n), dada por

det[H — ES] = ap =k il =s SR g (2.26)

fR) =5 f(K) ep—E
vai resultar em autovalores da relacdo de dispersao de energia

—

Szpzl:tw(k)

Ek) = 1+ sw(k)

: (2.27)

onde os sinais positivos (4) do numerador e denominador se tornam a banda de energia da

ligacdo 7. Em contrapartida, de maneira semelhante, para os sinais negativos (—), se tornam a

—

banda de energia da anti-ligacdo (Saito et al. 1998)). Assim, a fungdo w(k) é, portanto
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w(k) = \V IF(K))2 = , | 1 +4cos <\/§2kya) cos (kxTa) 4cos? (%) (2.28)

Ja o termo s = 0 € normalmente utilizado para o caso de uma aproximac¢do simples para a
estrutura eletronica de uma camada de grafeno (Freitas 2022)), obtendo assim uma expressao

mais explicita da relacdo de dispersao

3k ky k
E(ky,ky) = &p %t | 1 +4cos <\/_2ya) cos (7a> +4cos? <%a) (2.29)

Para uma unica banda, sendo ela a mais relevante, é de praxe escolher

3k k k
E(ky,ky) = £1,|1+4cos <\/_2ya> cos (%a) 4cos? (%) (2.30)

Essa relacdo mesmo ndo sendo totalmente precisa, ainda € interessante para que possamos

determinar propriedades fisicas do grafeno mais especificas. Como por exemplo, nos fornecer
uma aproximacao da estrutura de bandas (Silva 2018)). Se for o caso de cdlculos mais complexos
e precisos, pode-se utilizar o método ab-initio, conforme descrito no comeco dessa secao

(Wong e Akinwande 2011). Levando o termo S4p a ndo nulo, obtém-se

+ l\/l +4cos <\/§2kya) cos <k"7a> +4cos? <%>
1 $s\/1 +4cos <\/§2kya> cos (%’) +4cos? (%’)

Podemos observar na figura|2.4{a representacgao tridimensional das curvas da dispersdo para o

E(ky,ky) =

2.31)

grafeno, a parte positiva do eixo z representa a banda de conducao (%), enquanto na negativa
temos a banda de valéncia () (Nascimento 2012)). E mostrado também o cone de Dirac que

corresponde a regido proxima ao ponto de alta simetria K.
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Einfp

Figura 2.4: (a) Vista esquemadtica do modelo em 3D da relacdo de dispersdo obtida na
aproximacao tight-binding para o grafeno. (b) Mostrado o Cone de Dirac, onde os picos
se aproximam dos pontos K na ZB. Fonte: (Nascimento 2012)

2.3.2 Densidade de Estados

A densidade de estados (DOS) p(E) dos elétrons nos diz a quantidade de estados

quanticos na vizinhanca de um determinado intervalo de energia E. O que nos possibilita

informagdes bastante tteis quando se discute o transporte elétrico (Fuchs e Goerbig 2008)). Ela

pode ser obtida a partir do nimero total de estados abaixo da energia E

E
N=t=¢g Y =4 / dE'p(E"), (2.32)
k/(Ef<E) 0

onde escolhemos a banda eletronica 7* ao derivarmos parcialmente em relagdo a energia

_1oN*

p(E) = 198 (2.33)

em termos da superficie total AEl A constante g é dada pela degenerescéncia devido aos graus

de liberdade internos, onde, para o caso do grafeno € dada pelo vale duplo e o spin do elétron

(g = 4) (Fuchs e Goerbig 2008). O cédlculo da densidade de estados pode ser obtido através das

proximidades dos pontos de Dirac, devido a isotropia da dispersao de energia:

'Onde a densidade de estados definida desta maneira se remete a densidade de estados por unidade de superficie,
ou unidade de volume tridimensional (Fuchs e Goerbig 2008))
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Ag [49(E)
=28 [ dgq (2:34)
k/(E; <E) 0

Em um modelo mais refinado, deve-se levar em conta mais um nimero quantico, helicidade. A
helicidade, normalmente, € representada como a projecao do momento ao longo da direcdo do
spin. Para o caso de nosso interesse, o spin das excitacdoes ndo aparece, uma vez que trabalhamos
na auséncia de campo magnético e a interacdo spin-Orbita para o grafeno € muito pequena
(Andrade 2020).

Considerando que g = 4 e que a dispersdo € linear a baixas energias (E(q) = a | q |),
como visto na figura[2.4(b), podemos normalmente calcular a densidade de estados no limite de

baixas energias. A densidade de estados por unidade de area é

4
pE) = -5 ¥ 8(E~E(q))
q
4 I? /
=—-—— [dgxdq, 6(E—a|q
L2 (2m)? y 8 ) (2.35)
1
:F-zn/dqdé(ﬁ:—aq)
2 1
=== E—
— [dvys (),
onde y = aq, e & = hivp. Com isso, a densidade p(E) é
_2E]
p(E) = o (2.36)

Ou seja, a densidade de estados, desaparece linearmente com energia zero nos pontos de Dirac.
Consequéncia do qual se remete a linearidade da dispersdo de energia nas proximidades dos

pontos de Dirac (Fuchs e Goerbig 2008)).

2.3.3 Estrutura eletronica das nanofitas de grafeno

Sabemos que através da rede de grafeno podem ser construidos materiais tais como
nanotubos de carbono, nanofitas e fulereno. De acordo com esses materiais, a estrutura eletronica
presente € diferente da estrutura de um grafeno bidimensional, o que possibilita a exploragdo
de novos efeitos, uma vez que sua geometria € alterada ou deformada (Guassi 2010). Avangos

na drea da spintrOnica, por exemplo, tém ganhado cada vez mais forca através do estudo dessas
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propriedades, com intuito de novos dispositivos eletronicos.

Entdo, as nanofitas de carbono sdo, basicamente, tiras de grafeno, com largura de
somente algumas fileiras atdmicas. Podendo se diferenciar no formato da borda, conforme figura
[2.5] que mostra duas nanofitas: a da esquerda é chamada de fronteira armchair; a da direita é

formato zigzag, nesta pesquisa € feito uso desse ultimo tipo de fita.

Figura 2.5: Estrutura da rede das nanofitas de carbono, com fronteira armchair na esquerda e
zigzag a direita. Fonte: (Guassi 2010)

Essas fitas possuem caracteristicas proprias e inicas, o que resulta em estados eletronicos
confinados de real interesse. A fronteira armchair, por exemplo, € andloga ao modelo do grafeno,
onde possui a mesma rede hexagonal para os sitios A e B. Enquanto a fronteira zigzag se remete
apenas aos dtomos do sitio A, que se encontrarem em um lado da extremidade da fita, e do outro

lado tem-se somente atomos do sitio B (Guassi 2010).

2.4 Funcao de Green

As fungdes de Green podem ser utilizadas para encontrar solugcdes de equacdes diferen-
ciais lineares em determinados ramos da fisica, tais como eletrostética, eletrodindmica, condugao
térmica, propagagdo de ondas, teoria quantica de campos, entre outros (Prado 2017). Para fins
deste trabalho, ressaltaremos a relevancia da dependéncia do formalismo da Fun¢do de Green na
perspectiva quantica, onde abordaremos a funcao de Green fora do equilibrio e para a equagao

de Schrodinger.
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24.1 Funcao de Green Fora do Equilibrio

O Formalismo Fun¢do de Green Fora do Equilibrio; do inglés: Non-Equilibrium
Green’s Function Formalism (NEGF), € um recurso utilizado para fins de andlise de diversos
nano-contatos e suas propriedades de transporte. Onde, a condi¢@o de “nao-equilibrio” dessa
funcdo é dada para quando o funcionamento do dispositivo em questdo, envolve dois distintos
niveis de Fermi (Santos 2014). Esse método foi desenvolvido por Kadanoff e Baym e Keldysh
no inicio da década de 60. Devido a consequéncia da excitacdo em qualquer ponto, essa fung¢ao
pode nos fornecer a resposta em um determinado ponto dentro ou fora do condutor. E o que
ocorre na nanoestrutura a ser estudada, visto para o caso da matriz-S na intera¢ao do contato

devido a excitagdo em outro contato (Datta 1997; (Cuevas e Scheer 2010 [Freitas 2022).

No caso dos condutores, existe uma relacdo entre a fungao de transmissdo e a matriz de

espalhamento, que ja foi apresentada como matriz-S (2.37). Na figura[2.5] temos a representagéo
de um sistema hipotético composto por uma fonte (vermelha), um condutor (cinza) e dreno
(azul). Nas amplitudes de entrada nos diferentes contatos (leads), descreve-se o que a fungado de

transmissao aplica sobre o fluxo de corrente através de um condutor (Freitas 2022).

o
-
1=}
-
=
=
(&

0JeIU0)

Figura 2.6: Modos nas derivagdes (contatos = fonte e dreno) de um condutor coerente e suas
amplitudes de transmissdes, representadas por a2 3 € by » 3 , aproximando-se e se afastando do
condutor, respectivamente. Fonte:

Podemos representar matricialmente os coeficientes correspondentes ao sistema da

figura2.6|da seguinte maneira:

S11 12 813 ap by
= . (2.37)

$21 $22 823 as by

| s31 0§32 533 | \ a3 b3

Jéa os coeficientes da matriz-S sdo calculados de acordo com a equagdo de Schrodinger (Datta 1997),
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com isso

E (ihV + eA)?

s +UF) | y(7) = Ev(7), (2.38)

2m

[SH{a} = {b}, (2.39)

onde, A é 0 potencial vetor e U(7) € a energia potencial dentro do condutor. A equacéo se
remete a matriz-S, que deve ser unitdria, para garantir a conservagao de corrente.

A funcdo de Green se torna necessaria quando incluimos os efeitos das interagdes:
elétron — elétron ou elétron — fonon, as quais ddo origem as excitacdes dentro do condutor e, uma
vez que a matriz-S fornece a resposta devido as excitacdes dos contatos, podemos relaciond-las
de tal forma que, R = GS sendo R a resposta e G a fungdo de Green (Freitas 2022). Com um

problema do tipo [E — H,,|y = S, a fun¢do de Green correspondente fica na forma

G=[E—H,p| ™", (2.40)
hV 4 eA)?
onde, H,p = (’ZL) LU, 2.41)
m

o termo H,, das equagdo e se trata do operador hamiltoniano. Assim,

- -1
hV 4 eA)?
G= E—%JFU(?) . (2.42)

A funcdo de onda que descreve um sistema de N particulas ndo interagentes ¢ dada por uma
combinacado linear de produtos de fungdes de onda de uma determinada particula, a qual obedece
as regras de comutacao da estatistica de Fermi-Dirac, determinada por seus spins, seguindo o
principio da exclusdo de Pauli, onde se tem a existéncia de um nivel de Fermi (Er) (Freitas 2022)).

Supomos que um monossistema seja conectado a uma fonte (S) que tenha um re-
servatorio de drenagem (D) em equilibrio, representados pela distribui¢do de Fermi fg/p =
f(E — us/p), onde lg/p € o potencial quimico. Para estudarmos o transporte eletrnico
deste nanossistema, consideramos que a fonte/dreno sdo dados pelos hamiltonianos Hg/p

(Stegmann 2014; Bell 2015), onde:
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(E—Hs+iv)|¢s) =] QOs) (2.43)

(E—Hp+iv)| ¢p)=|0p), (2.44)

onde E € a energia das excitacdes das fontes externas, sendo ela uma varidvel independente.
| ¢s/p) corresponde a extragdo de elétrons do contato, enquanto | Qg/p) seria a reinje¢do de
elétrons dessas fontes externas.

Nesse nanossistema tém-se reservatorios que o conectam, através de matrizes de aco-
plamento (75 € Tp), onde S e D representam a fonte e o dreno, respectivamente. O que ocorre
nesses reservatdrios quando os estados transbordam, faz com que os estados no nanossistema se
excitem, e consequentemente os estados ys/p nos reservatorios (Ereitas 2022), o que nos leva a

seguinte equagao de Schrodinger:

(E—Hs+iv) —1f 0 Os+ xs Os
- E—H, . w = 0 : (2.45)
0 —15  (E—Hp+iv) op+ XD Op
Sendo
| 2s) = Gs7s | ) (2.46)
| 20) = Gp | W), (2.47)
teremos que as funcdes de Green dos reservatdrios sao dadas por:
Gs = |E+iv—Hg) ™!, (2.48)
Gp=|E+iv—Hp] ' (2.49)

Retomando a equacdo para a segunda expressdo obtida, podemos definir a parte do
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nanossistema da fung¢ao do Green (Stegmann 2014},

(E-H-Ys-Yp)|v)=l0Q) (2.50)

Em termos das auto-energias, temos

Ys=15GsTy (2.51)
Yp = GpTy (2.52)

e a excitagdo total do nanosistema é
| Q) =15] ¢s)+ 7| D) (2.53)

Com isso, podemos definir a fun¢do de Green do nanossistema acoplado

G=(E-H-Ys—Yp) ', (2.54)

sendo E a energia de particula tnica dos elétrons injetados, H o Hamiltoniano tight-binding
€ Ys p representa as auto-energias que descrevem o efeito dos contatos ligados a uma fonte S
e a um reservatorio de drenagem D (Freitas 2022). A parte imagindria da auto-energia, que €
inversamente proporcional ao tempo de vida dos estados no nanossistema, € também a causa de
alargamento de energia (Stegmann 2014)), fazendo a redistribui¢io da funcdo espectral. Essas
partes imagindrias sdo dadas pelas matrizes de alargamento I'; e I'; (Santos 2014)), que podem

ser diferentes para cada contato

T =iy —X}) (2.55)
D=iY,— %) (2.56)

Se obtém a funcdo espectral do nanossistema. Assim
A=i(G-G")=G([s+TIp)G" (2.57)

acaba nos fornecendo a densidade de estados nos reservatorios. Se tomarmos as fungdes G e G+
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da equagdo[2.54] temos
A=A +A;. (2.58)

onde Ay, = GTy, pG™ representa a densidade de estados para elétrons de S/D.

A matriz do hamiltoniano TB, ao tratarmos o sistema como sendo semi-infinito, tende
a corresponder a uma matriz também semi-infinita, com a diferenga que a sua diagonalizacao
ndo € a mesma dada por uma matriz infinita (| k) = Y7, sin(kj) | j)). Ao lidarmos com uma
aproximacao dos primeiros vizinhos, devemos considerar o uso de um artificio para obter a fungao
de Green na superficie de contato, dada pela interacdo entre o dispositivo e os reservatorios, que
¢ diferente de zero apenas se for de &tomos mais préximos (Freitas 2022)). Com isso, se tem para

a funcao de Green da superficie:

2 X mik T jk
Gij(E)=——1Y si in{ —— | Gy, 2.5
J(E) M+1j_1S1n(M+1>Sln<M+1) kk (2.59)

sendo i, j = 1,2,...,M, onde M é o tamanho da superficie, quanto a G}, é dado por:

X+ Vx2—1, para x; < —1,

/ _
Gu(E) = x;—ivV1—x2, para |x| <1, (2.60)

| X —Vx2—1, para x> —1,

com k, = % —cos (M”—f:l)

2.4.2 Funcao de Green para a equacao de Schrodinger

Sabemos que a equacdo de Schrodinger dependente do tempo € escrita como uma

equacao diferencial parcial homogénea da seguinte maneira:

ih%‘l’(r,t) =HY(nt). (2.61)

Essa expressdo pode ser representada para que possamos trabalhar com uma fonte nao-homogénea,

onde o lado direito seja dependente de ¥(r,7):

'hi+h—zvz W(rt)=V(rt)¥(nt 2.62
lat 2m (7‘,)— (7’,) (}", ) ( )
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Convenientemente, se quiséssemos calcular W¥(r,7), terfamos que construir uma solugao recursiva
ou um processo iterativo. Porém, ao invés de resolver a equacao de Schrodinger, isso pode
ser resolvido ao considerarmos utilizar a fun¢do de Green, uma vez que a mesma serve como
solucdo do problema nao-homogéneo (Prado 2017). A partir da teoria da funcdo de Green

G(x,x") podemos definir uma equagéo para \P(r,1)

¥(rt)= /G(r,t; 7O )dY, (2.63)

onde G(r,t;r,t") vai ser uma fungdo do tipo delta.

A func¢do de Green da equagdo de Schrodinger é também um propagadoﬂ Para
hamiltonianos independentes do tempo, podemos escrever a evolu¢do da func¢do de onda usando

um operador de evolugdo temporal

G(rt;r' f) = —i0(t —t')(r | e W0 | 11y, (2.64)

onde a fun¢do Heaviside, ou degrau i6(¢z — ') é dada por

1, parat >0,
0(1) = P (2.65)

0, para t<0.
Para o cdlculo do propagador em uma base diferente, vamos supor que esteja em um estado | ¢,,/)
e um tempo ¢, portanto, o propagador no estado | ¢,) é:
Gn,t:n 1) = —i0(t —1') (¢ | e 7D | ). (2.66)

Basicamente, a func@o de Green estd relacionada com uma mudanga de base, da seguinte

maneira:

G(r,t;r',1") = —i6(t —1')(r | ga)G(n,t:0",1") (§ | 1), (2.67)

Supondo que a base de estados seja | ¢,) como os auto-estados do hamiltoniano, portanto a

2Em teoria de campos a funcio de Green é frequentemente denominada “propagador” ou fungio de correlagio
de dois pontos, ja que ela se relacionada a probabilidade de se medir um campo em uma certa posicao e tempo,
dado que a fonte estava localizada em outra posi¢do e instante de tempo (Prado 2017)
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funcao de Green se torna

Grtir' ') = Y | 9u) (@ | F')e HE), (2.68)

n

As fungdes de Green foram introduzidas como propagadores na teoria quantica de campos por
Feynman. Ele inseriu um novo propagador de campo quantico onde foi considerado a propagacao
de particulas e antiparticulas virtuais. Essa propagacdo descreve um movimento linear para
frente e para trds no espaco-tempo, ao qual foi imposto o simbolo de ordenamento temporal
de Wick (T) de 1950, que garante a causalidade do ordenamento temporal (Prado 2017). Esse
propagador proposto por Feynman pode ser definido como

G(r,t;r ") = (T[¥(r,0)¥T (' ,1))]

' (2.69)
=0t —1)(¥(r,) ¥ (7, 1)) — 0 —t) (¥ (/Y (r1)).

E possivel ainda obter a densidade local de estados desse sistema. Como vimos na se¢do anterior,
a densidade de estados de um sistema € capaz de descrever o numero de estados por intervalo de
energia, em cada nivel de energia disponivel. Portanto, ao considerarmos os auto-estados de H,

essa densidade local de estados € descrita por

p(ro)=Y [r| ¢)*|8(0—&,)]. (2.70)

E notério que a que parte imagindria dessa funcdo de Green, vista na expressdo , nos
fornece justamente a densidade local de estados (Cuevas e Scheer 2010). Se faz uma defini¢ao
da funcdo de Green, ao levarmos em consideragcdo a escrita em uma outra linguagem, a de

segunda quantizacao (Prado 2017)).

2.5 Transporte Eletronico

Os estudos sobre propriedades de transporte eletronico tém ganhado cada vez mais
destaque na comunidade cientifica, com investigacdes mais intensas nas ultimas décadas
(Paulsson e Brandbyge 2007). Quando se investiga nanoestruturas, ndo podemos considerar
apenas os métodos da teoria cldssica, uma vez que suas propriedades mudam consideravelmente,

portanto € necessario pensar nos efeitos quanticos apresentados, fendmeno que nao € visualizado
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em ordem de grandeza maior. Um dos modelos mais empregado atualmente é o formalismo
de Landauerﬂ entretanto quando estamos tratando de sistemas com estruturas do tipo nanofita
de grafeno, suas equacdes ndo sdo tdo convencionais (Nascimento 2012)). Entdo, para tal, é
necessario que haja outras abordagens para se estudar o transporte eletronico.

Uma das abordagem a se utilizar no transporte eletronico € o modelo TB. No final
da década de 1980, Sautete e Joachim utilizaram o modelo de TB para estudar as correntes,
com esse método foram capazes de calcular a corrente e a condutancia de juncdes de molécula
tnica (Sautet e Joachim 1988)). Ja na década de 1990, Datta e colaboradores utilizaram a mesma
abordagem TB (Datta 1997), e foram capazes de descrever propriedades da corrente e tensdo para
diferentes moléculas organicas, estabelecendo uma comparacdo agucada com os experimentos
(Cuevas e Scheer 2010).

Um tipo de abordagem tedrica que vem ganhando popularidade no que se remete aos
célculos das propriedades de transporte € o formalismo da fun¢do de Green fora do equilibrio
(NEGF), o qual abordamos com detalhe na secao normalmente usado em combinag¢ao com
o tight-binding. Esse tipo de método facilita no calculo da matriz de Green de uma particula,
bem como inclui o acoplamento dos eletrodos e introduz as auto-energias. Entdo, podemos
dizer que a funcdo do Green €, uma peca fundamental no estudo de transporte, uma vez que
facilita os cdlculos, ja que os estados de espalhamento normalmente nao sdo considerados
(Paulsson e Brandbyge 2007; Datta 1997).

Considere um sistema que tenha contatos acoplados nas extremidades do dispositivo
(nanoestrutura), como representado na figura[2.7] No caso de modelar o sistema, é necessario
uma fungdo de incidéncia (inscattering) de modo que ¥/ n = I'sfs+'pfp e de uma funcio de

alargamento I's p = i(Y.5 p — Zg p) (Gomes e Moraes 2021)).

30 formalismo de Landauer é visto como sendo um método para calcular a corrente elétrica através de uma
amostra, partindo de suas probabilidades de transmissao (Penha 2012).
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Figura 2.7: O sistema genérico de contatos que une a esquerda (L) e direita (R) de uma regiao
intermédia, o dispositivo (D). Fonte: (Freitas 2022

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

fs/p= (2.71)

E_.us/D ’
1+exp ( 0T
onde [Lg/p € 0 potencial quimico dos reservatorios. Para sabermos a transmissdo entre a fonte e

um dos contatos na margem direita, temos:

Tsp = Trim(Y}.)GIm(})G" (2.72)
S D
Ts/p = Tr(TsGIpG"). (2.73)

A expressao respeita a relacao de Fisher—LeeEl apenas para S # D. A probabilidade de
transmissao pode ser obtida ao tomarmos o médulo quadrado da magnitude dos elementos da
matriz-S, ou seja, Tj.; =[S i |2. A transmissdo acaba gerando uma corrente de elétrons, que

por sua vez, origina-se de um determinado contato P tendo energia E, fluindo de um atomo i

para o dtomo vizinho mais préximo j (Stegmann e Szpak 2016)), tal que é dada por

ie 2e
op __ (. * N
Iij = Z[tl]Gji t]lGij] = n Im[tlelj], (274)

4A condutincia dc I de um sistema finito com desordem estética est4 relacionada 2 sua matriz de transmissao ¢
por uma determinada relacdo simples de I'. Relag@o a qual € derivada da férmula de Kubo e € vdlida para qualquer
nimero de canais de espalhamento com ou sem simetria de reversdo no tempo (Fisher e Lee 1981)).
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onde a fun¢do de correlacao Gf ¢ dada por:

n
J
) in
Gt =GIm(})G". (2.75)
S
A corrente liquida, ou transmissao total por assim dizer, € produto da soma da corrente Il.ojp
para todos os estados de dispersdo ortogonais e normalizados de energia, sendo sua origem
no reservatorio de entrada na energia especifica (Paulsson e Brandbyge 2007} Bell 2015). Isto

corresponde a férmula de Landauer

1(E) = Tr(I°P) = zTr(iA ~TG") (2.76)

Ip(E) = %Tr(iA _TG)). 2.77)
D

Finalmente, para um sistema semi-finito com desordem estatica, a condutancia C pode ser escrita
pela relacdo

2

e
_ i
C= 2ﬂhTr(t 1), (2.78)

onde o termo ¢ € a matriz de transmissao dos dois reservatorios, da esquerda ou da direita.

2.6 m-orbital axis vector - POAV (vetor axial do orbital )

Um dos métodos que fazemos uso nesta pesquisa € o0 modelo de re-hibridizacdao dos
orbitais & como 7m-orbital axis vector analysis (POAV) como a variacdo do hopping em funcdo
da variacao das ligacoes (Haddon e Scott 1986} [Neto et al. 2009). Em seus trabalhos publicados,
Haddon juntamente com Brus, Raghavachari e Scott, introduziram a teoria do POAV com
intuito de estudar fulerenos e o processo de re-hibridizacdo em um conjugado nao-planar de
moléculas. A proposta de Haddon era que 3 ligagdes o formariam angulos menores que 120°
que fossem iguais entre si, € como consequéncia os elétrons se reagrupariam em formato de
pirdmide (Ereitas 2022).

Seguindo essa teoria, o vetor axial do orbital 7 cuja definicdo € ser formado entre trés

angulos iguais com as trés ligacOes ¢ no atomo central, sendo eles 057, com coordenacdo trés
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(BAIL et al. 2013)), conforme a figura[2.8 mostra.

POAV !

Figura 2.8: POAV. Fonte: (BAl et al. 2013))

Basicamente, a andlise POAV € proposta para nos fornecer uma descri¢cao mais realista
da ligacdo 7 em sistemas conjugados nao planares, assim como a maneira que o sistema o é
re-hibridizado e ajustado facilitando a manutencio de sobreposi¢do do orbital-7 (Haddon 1986)).
Se considerarmos a hibridizacio trigonal intermedidria entre sp® e sp°, onde adotaremos s™ e

p", sendo n e m nimeros reais, os orbitais hibridos do carbono que podem ser representados por:

| x1) =A|s)+B|p,), (2.79)
1
| 22) = ﬁ<B|> —A|p)+ V2| pa)), (2.80)

|X3> \/—<B|> A|pz \/—|px \/>|py) (2.81)

|%4>=%(B|S>—A|pz>—%Ipx>+\@|py>>, (2.82)

onde A = \/zTan(G) e B=+/1—AZ, Para as hibridizacdes dos orbitais 7T e ¢ (s" e sp"), sdo
dadas por:

A2
ﬁa
n=3m+2. (2.84)

(2.83)

m =
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Tais orbitais sdo representados na figura 2.9

Z

X1

Xa 9 X

X2
X3

Figura 2.9: Representagdo dos orbitais hibridos | y;) para hibridiza¢ao intermedidria entre sp’e
sp>. Sendo | x;) colinear ao vetor axial do orbital & de modo que faz uma inclinagio igual para
os angulos (| x2),| x3),| Xa), se situando ao longo do eixo Z. Fonte: (Haddon e Scott 1986)

O vetor axial do orbital 7 é obtido diretamente da constru¢@o na figurg2.9] porém
também podemos visualizar a constru¢@o de um vetor POAV que faz angulos iguais a trés vetores
arbitrarios origindrio de um mesmo ponto, observando primeiramente que sao necessarios quatro

pontos para definir uma esfera, como apresentada na figura
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Figura 2.10: Representacdo da construcao do POAYV, onde o atomo esta localizado no centro
O da esfera de raio arbitrario tendo interse¢do das ligagdes com a superficie da esfera (A, B e
C). O vetor que € normal ao plano ABC e passa pelo centro do circulo (N) também intercepta
o centro da esfera 0, esse vetor € o eixo de um cone reto com vértice O e base ABC Fonte:
(Haddon e Scott 1986)).

Considerando um sistema nao-planar, devem ser levados em conta os angulos que
sao formados pelos orbitais ¢ apresentando também comprimentos arbitrarios, esse tipo de
andlise € excepcionalmente util quando estivermos tratando de um sistema curvo do grafeno

(Ereitas 2022)), qual veremos na se¢@o Os orbitais descritos nesse sistema sdo dados por

| k1) =Ni(]s)+ A1 | p1)), (2.85)
| o) = Na(] s) + A2 | p2)), (2.86)
| h3) = N3(] s) + 23 | p3)), (2.87)
| hz) = Nz (| s) + Az | px)), (2.88)

onde | h1),| hy) e | h3) s@o as representacdes dos orbitais hibridos (0); ja | p1),| p2) e | p3)
representam os estados p ao longo dos trés eixos nos dtomos adjacentes; por fim, a equagdo nos
mostra a hibridizacdo em A, sendo (| pr)) a direg¢do do orbital © (Haddon 1986).

As hibridizacdes sdo obtidas através de informagdes do orbital p presente nos orbitais—o
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(sp™), ja o orbital s as informacdes presente no orbital — 7 (s p) sdo expressas por:
P, ¢oes p 4 p p

1
m= 17 (2.89)
n=22, (2.90)

tendo ¢ = 1,2,3, onde o conjunto (| i1),| h2), | h3), | hz))) é normalizado para sp>.

Utilizamos as relagdes de ortogonalidade entre os hibridos, na forma de 1 +A;Acos(6; ;) =
0, onde (6; ;) representa os angulos entre os eixos orbitais hibridos. A partir disso, se obtém
outras seis equacdes com seis varidveis, localizadas em: orbitais ¢ (02, 6,3 e 631); entre orbitais
cceTnm (91,;, 927; (& 93;;).

Agora, se considerarmos as relacdes ortogonalidade dos orbitais o, temos:

1 +7Lllzc0s(91,2) =0, (2.91)
1+ 7(«22‘3C0S(9273) =0, (2.92)
1 +7L37LIC0S(9371) =0. (2.93)

Com essas expressoes € possivel determinar de forma consistente e individualmente as hibridizagoes

do orbital
cos(6023
— 2= ’ 2.94
" ! cos(01 2c0s(63,1 ( )
cos(63 1
— W= ’ 2.95
= cos(01 2c0s(023 (2.95)
cos(01 2
—h = ’ ) 2.96
= cos(623c0s(63,1 (2.96)
Se fizermos S(Ag) = Z?: 1 ﬁ, e igualando a 1, podemos utilizar a normalizagao das informagdes

do orbital-s nos quatro hibridos, para obtermos a hibridiza¢ao (s p) do orbital-7, se organizarmos

teremos:
2 S(Ae)
A= o (2.97)
€
== S(As) 1 —1. (2.98)
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Se x;i+yij+ zik sdo vetores unitdrios ao longo de p; com (i = 1,2,3), € possivel escrevermos
um conjunto homogéneo de equagdes, de tal modo que as solu¢des do POAV ao longo do orbital

pr € dada pelas componentes (xr, yr,zz) (Ereitas 2022). Com isso, temos:

[x3¢08(012)x2c08(631)]x7 + [y3C08(012)y2c08(031)|yr + [23€05(012)72005(031) ]2 = 0, (2.99)

[x1c08(6023)x3¢c08(6012)]x7 + [y1cos(023)y3c08(012)]yr + [21€05(6023)z3C05(023) |27 = O,
(2.100)

[x2c08(013)x1c08(623) x5 + [y2c0s(013)y1c0s(023)]yr + [22c05(013)z1c05(623) |27 = 0.
(2.101)

Sendo nulo o determinante dos coeficientes, além disso, normalmente € cabivel obter solu¢des
ndo-triviais para as componentes de py, a partir de POAV?2 (Haddon 1986). Com isso, € possivel
utilizar a geometria molecular do sistema ndo-planar a ser estudado, e obter informacdes sobre as

hibridizagdes (| A1), | A2),| A3),| Az),) e a orientagdo do vetor axial do orbital & (Freitas 2022).

2.7 Efeitos da curvatura

Um dos efeitos mais importantes que devemos considerar para este trabalho € o da
curvatura do grafeno, mais especificamente na nanofita. Existem algumas maneiras de inserir
curvatura no grafeno, uma delas seria com o processo de Volterra, inserindo um corte diretamente
na molécula. Outro método seria através de tor¢cdes sem modificagdo na estrutura molecular,
foco que se origina esta pesquisa.

Como uma folha de grafeno é uma estrutura hexagonal plana, a curvatura € introduzida
por defeitos topoldgicos. Isto €, a substituicao de um hexdgono por um pentidgono ou heptdgono,
por exemplo. Nas figuras estdo representadas a formacao de defeitos conhecidos como
desclinagdes, que naturalmente encurvam a superficie originalmente plana, no chamado processo
de Volterra (Kleman e Friedel 2008)). Esses defeitos tém grande relevancia no design de novas

estruturas de carbono, como mostrado na referéncia (Lusk e Carr 2008)).
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(b) Curvatura Heptagono

Figura 2.11: (a) mostra a introdu¢do da desclinacio de curvatura positiva pelo processo de corte
e cola de Volterra em pentidgono. (b) nessa sequéncia temos a introdugao da desclinacao de
curvatura negativa pelo processo de corte e cola de Volterra em heptagono.

Conforme descrito, a desclinag@o que leva ao pentagono no grafeno induz uma curvatura
positiva, ja para o heptdgono, curvatura negativa. Caso seja inserido uma mesma quantidade de
pentagonos ou heptidgonos neste sistema, ele nao serd curvo. O efeito da curvatura faz com que
surja um campo de calibre efetivo que precisa ser adicionado ao hamiltoniano. Este campo gera
um fluxo pseudo-magnético que atravessa a superficie da molécula (Lopes 2010).

Ja se quisermos provocar curvatura na nanofita sem modificar sua estrutura molecular,
ndo sendo necessario a insercao de cortes, pode-se modelar a sua estrutura para que ocorra
tor¢Oes na fita antes que a ligagdo das moléculas se rompa, conforme pode ser visto mais a frente
nas figuras.1je .2] Esse processo pode ser realizado através de simulagdes computacionais,

descritas na se¢do 3]



Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo mostraremos os métodos utilizados para a realizacao da pesquisa, tanto
no que se remete as simulagdes computacionais, onde, aplicamos toda a teoria embasada na
fundamentacdo tedrica. Os resultados foram obtidos através dos cdlculos das simula¢des compu-
tacionais. Para isso, foi utilizado um notebook da marca Asus, com sistema operacional Ubuntu.
Através dessa ferramenta conseguimos aplicar os codigos da linguagem Python necessarios
para a pesquisa, conforme podemos ver na figura [3.1] onde realizamos os procedimentos com

finalidade de compilar tanto dos dados numéricos quanto na formagao das imagens de graficos.

File Edt Wiew Settings Shell Run Tools Help
stripespy tighthindinggy| = oreen.py | shelis
P “lpythen . (4 10 5 O o

Source structure

matrices()
Fermid(]
spectral()
earralatian()
loeal_current(]
local_trans(}
()
current(}
rew_current{)
1zdihn ¥ 1 bcurrent(}
total_currant{)
ght, v L trans(}

plot_transmission()

Figura 3.1: Representacao da constru¢cdo dos dados da pesquisa através da linguagem em Python
desenvolvida exclusivamente nos conformes para este trabalho.

Basicamente, a metodologia aplicada nas simulagdes consiste em construirmos contatos,
chamados de guias, pelos quais elétrons sdo injetados no dispositivo, o qual serd mostrado com

mais clareza no proximo capitulo. Os guias construidos através de uma linguagem Python, sao
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modelados como uma rede quadrada semi-infinita e sdo caracterizados pela distribui¢do de Fermi
(Datta 1997)). Para suprimir os efeitos de borda, foi utilizada a aproximacao de banda larga
(Stegmann e Szpak 2016) para adicionar contatos. Estes servem como reservatorios virtuais a
todos os atomos na fronteira da nanoestrutura. Também aplicamos o método de Green para os
célculos de propriedades eletronicas, como transmissao e corrente. Com essas ferramentas, sao
obtidas as propriedades eletronicas relevantes para este estudo.

Também utilizamos o software computacional ”Avogadro 2” mostrado na figura [3.2]
que € um editor e leitor de moléculas em 3D, a qual conseguimos construir, montar € manipular
estruturas moleculares (Hanwell et al. 2012). Fizemos uso do soffware para construirmos as
estruturas de grafeno que seriam estudadas durante o procedimento de pesquisa. Para facilitar o
nosso trabalho, utilizamos uma leitura em Python, e com as medidas adequadas para reproduzir-
mos as imagens das estruturas desejadas com o formato curvo (helicoidal), visto que esse € o

nosso principal objeto de estudo.

wogadro 1.97.0

Dividir na Horizontal Dividir ny Vertical  Fechar

Figura 3.2: Imagem representativa do simulador Avogadro2, utilizado como apoio para
manipulagdo de estruturas moleculares.

Uma vez que definimos os guias, e as propriedades que queremos analisar, € construido
entdo os codigos para o programa ler de acordo com nossa finalidade de estudo. O processo
seguiu-se de: criar estrutura definindo tamanho e manipulando-a de acordo com as tor¢des que
queremos aplicar; aplicar a ela o modelo TB; utilizar o método de Green para o transporte
eletronico. Através desse procedimento, conseguimos gerar os dados nimeros e imagens que
precisamos para a pesquisa.

De uma maneira geral, executamos todos os codigos responsaveis por gerar as matrizes



3. METODOLOGIA 45

de hopping e overlap do modelo tight-binding estendido com o POAV para incluir os efeitos de
curvatura. Em seguida, através desses sistemas, conseguimos aplicar a estrutura na fun¢do de
Green correspondente e, a partir dela, obtivemos a transmissao e corrente eletronica. Com esse
resultados, podemos desferir o modelo tight-binding para obter a densidade (total e local) de

estados, relacao de dispersao e o gap.



Capitulo 4

Resultados

No decorrer deste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos através
deste estudo, realizado através dos métodos de simulagdes via cdlculos computacionais utilizando
o referencial tedrico do capitulo 2l Conforme descrito nos capitulos anteriores, serd feita a
exposicao das propriedades eletronicas da nanofita do grafeno helicoidal e o seu comportamento

para diferentes tor¢des em sua estrutura.

4.1 Estrutura

Fizemos os célculos para duas fitas de grafeno, com dimensdes distintas, representadas
respectivamente nas figuragd.T|e[d.2] A fita mais comprida é composta de 744 dtomos, destes, 648
sdo atomos de Carbono e 96 de Hidrogénio, de massa molecular (g/mol) de 7879.881, formando
ao todo 1020 ligacdes. A outra estrutura possui apenas 112 dtomos, sendo 84 de Carbono e 28 de
Hidrogénio, com massa molecular de 1037.144 e 140 ligacoes. A fita de grafeno € formada por
ligacdes hexagonais, e com borda do tipo zig zag. Para montarmos essas estruturas utilizamos
um simulador computacional escrito na linguagem python, como mencionado na secao anterior
e, para apuramento dos dados, colocamos as informacdes no sistema para obtermos os resultados
desejados.

A seguir, na figura[d. 1], temos a representacdo de alguns modelos das estruturas utilizadas
para realiza¢do da pesquisa. Quantificamos a tor¢ao proporcionalmente a rotacdo aplicada em
torno do eixo da fita. Por exemplo, tor¢cao 0.5 corresponde a uma rotacio de 90°, tor¢do 1.0 de

180, e assim por diante.
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(e) Torgao 3.0. (f) Torcao 4.0.

Figura 4.1: Estrutura das fitas de grafeno plana e torcidas, com 744 atomos, com diferentes
tor¢des variando de 0.0 até 4.0.

A escolha de duas estruturas de tamanhos diferentes se deu no intuito de compararmos
os resultados das propriedades eletronicas, onde foi foco de andlise averiguarmos também se
a quantidade de dtomos influencia diretamente nos resultados, conforme vamos mostrar ainda

neste capitulo.

Outro ponto relevante a destacarmos em relacao as dimensdes das fitas de grafeno é
no que se remete as tor¢des que aplicamos nelas, levando ao formato helicoidal, pois, para
cada estrutura existe um limite de tor¢ao que a fita suporta antes de romper as ligagdes. Ou
seja, quanto maior a fita, melhor serd sua capacidade de suportar tor¢do. Para a fita de 744
atomos, por exemplo, o limite é de 4.5 torcdes, para a de 112, apenas 2.5 tor¢des, visto que
através das simulagdes conseguimos torcer a fitas em intervalos de 0.25 e 0.5 tor¢ao, conforme €
representado na figura[d.2] Essa disparidade entre as fitas nos possibilitou avaliar o gap de energia
em relagdo as torcoes, a qual averiguamos ter uma diferenga notavel, conforme mostramos na

proxima secao.
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(a) Torgao 0.0 (b) Torgao 2.5.

Figura 4.2: Estrutura das fitas de grafeno plana e torcida, com 112 atomos, de variagao de 0.0 e
2.5 torgdes.

4.2 Relacao de Dispersao

A Relagdo de Dispersdo nada mais € que a relagdo que encontramos entre os estados de
energia permitidos que os elétrons podem ou nao ocupar. Ou seja, exemplificando, no que se
remete as nanoestruturas, podemos destacar os estados ocupados e nao ocupados pelos elétrons,
onde, sdo formadas as chamadas bandas de energias ocupadas e desocupadas. Utilizando o
método tight-binding para a caracterizagdo eletronica, conseguimos fazer com que esses estados
sejam visiveis (Kittel e McEuen 2018}, Saito et al. 1998]).

Entre os estados de energia ocupados e desocupados, o grafeno apresenta uma singu-

laridade com o desaparecimento do gap (Enoki e Ando 2019). Entretanto, ao se tratar de uma

estrutura modificada ou nanoestrutura alotrépica, existird a presenca de desordem no grafeno,
fazendo com que ocorra a presenca de um gap entre as bandas de energia. Sabe-se que, proximo
ao nivel de Fermi o comportamento da relagcdo de dispersao € linear, e por sua vez, terd um gap
nulo, porém em alguns casos especificos isso ndo ocorrerd. Como exemplo disso, assim como
dito anteriormente, ao se aplicar desordem na estrutura, ou entdo com uma aplicacao de defeitos
estruturais na rede hexagonal, tais como heptagono e pentdgono e suas respectivas combinagdes.
As deformacdes aplicadas pelos defeitos das estruturas modificam a trajetéria dos elétrons, mas
os saltos para o vizinho mais proximo continua estavel, ou seja, o modelo tight-binding nao se
relaciona a abertura do gap (Freitas 2022)).

Na figura[4.3] temos a representagdo da dispersdo da estrutura maior, com gap basi-
camente nulo entre as energias dos estados ocupados pelos elétrons, representados em azul, e

desocupados em vermelho. Note que, mesmo no grifico ampliado, da regido em torno do nivel
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de Fermi, ndo se nota o aparecimento de um gap Isso acontece devido ao tamanho da estrutura.
Isso difere para o tamanho da estrutura utilizada, ao compararmos com a de dimensao menor,

representada na figura[4.4] a abertura do gap jé é visivel na ampliagdo.

o Ocupada

15 —— Desocupads f
/
. . | P
10 /
”~
: Z rd
75 "
! &o«vf
o~
S s - _ g
2 il
" —
2 § _ g
§ 25 i BTN o
5 Gap = 0.0eV - ‘f}h

Figura 4.3: Grafico da relagdo de dispersdo para a estrutura de 744 atomos com tor¢do 0.0
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Figura 4.4: Gréfico da relagdo de dispersdo para a estrutura de 112 dtomos com tor¢des de 0.0.

Nota-se que ao averiguarmos as figuras ampliadas existe uma real diferenca na entrada

do gap para as duas estruturas [4.3]e 4.4} sendo ambas com tor¢do 0.

4.3 Gap e torcoes

Uma vez que identificamos como podemos relacionar o gap da estrutura helicoidal com
suas torcoes, abre-se a possibilidade de realizar uma andlise sobre a evolugdo de seus respectivos

valores. Com ressalva para o tipo de dimensao da estrutura utilizada, como mencionado anterior-
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mente, cada tamanho de estrutura terd um limite de torcao aplicada antes de romper a ligacao,

isso influenciard diretamente na abertura do gap.

Para a andlise da evolu¢do do gap em relacdo as tor¢des na estrutura, utilizamos a
estrutura de menor dimensao, por ter uma facilidade mais notavel em questao de mensurar valores.
Pois, ao aplicarmos a simulacdo para a estrutura com dimensdes maiores, obtivemos resultados
préximos de nulo. Isso é compreensivel, uma vez que o grafeno, partindo do ponto de vista das
suas propriedades eletronicas, € um semicondutor de gap zero (Geim e Novoselov 2010).

Podemos reparar que para a estrutura de 112 dtomos a torcao limite é de 2.5. Para
fins de comparacao a estrutura de 744 atomos possui limite de 4.5 tor¢des. Para essa andlise,
utilizamos intervalos de 0.25 (1/4 de tor¢ao) e contabilizamos o valor para cada um e, a partir

desses dados, plotamos um grafico com a projecdo do gap em func¢do dos niveis de tor¢des,

conforme mostra a Fig

40

........
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Figura 4.5: Gréfico da evolucdo do gap de acordo com as tor¢des da estrutura de grafeno de 112
atomos em intervalos de 0.25 até 2.5 torcoes.

Observe que o gap tende a decair quanto mais a fita é torcida. Esse dado obtido é
um pouco inusitado, pois, antes da aplicacao das simulacdes, uma das nossas perspectivas de
resultados seria justamente obter uma evoluc¢do no gap de acordo com o nivel de tor¢do, porém,
ao invés disso, nos deparamos com um decaimento em seu valor.

Podemos associar esse decaimento com o caso de uma fita de nitreto de boro, que
tem estrutura hexagonal como o grafeno mas tem um gap finito. Com a nanofita tensionada
lateralmente, como visto no trabalho de Santos e Azevedo (2020), é observado entdo, um
comportamento semelhante a este, onde o gap decai com a tensdo aplicada. Esse efeito indica a

proximidade da tensdo de ruptura do ponto. No nosso caso, ao invés de tensionar lateralmente,
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torcemos a nanofita, o que também introduz tensdo. Esses tipos de fendmenos operam mudancas
nas estruturas das bandas consequentes da aplicagcdo da tens@o de tracao externa, gerando entdao
uma diminui¢do no gap de energia (Santos e Azevedo 2020). Ou seja, essas alteracdes causadas

por quaisquer deformacdo na nanofita do grafeno, sao fatores que impactam diretamente no gap.

4.4 Transmissao e corrente

Agora, para o transporte eletronico decidimos utilizar a estrutura de 744 dtomos para
fins de anélise, por demonstrar melhores resultados, porém nao se distinguindo tanto da estrutura
menor. Utilizando o método da funcdo de Green nao interagente como ferramente para calcular
as propriedades de transporte, uma para fins computacionais tem-se mostrado eficaz como
no calculo de espalhamento de portadores ndo interagentes descritos por um hamiltoniano
TB (Lewenkopf e Mucciolo 2013). Assim, foi aplicado as simulagdes para cada tor¢ao dessa
estrutura, onde podemos verificar na figura[d.6] indo de A a B, tendo em vista que o limite dela é
4.5 no nivel tor¢ao, escolhemos apenas 5 tor¢oes.

A ideia € identificarmos a varia¢do nos picos de energia na transmissao de elétrons na
fita conforme aplicamos as tor¢des. Percebemos que na medida que a fita vai sendo torcida, os
intervalos nos picos de energia vao ficando cada vez menores, formando um aspecto sanfonado.
Devemos levar em consideragao que estamos tratando de uma estrutura de grafeno modificada,

entdo a perturbacdo no sistema faz com que essas caracteristicas estejam presentes no grafico.
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Figura 4.6: Grafico das transmissdes pela energia da estrutura de grafeno com 744 dtomos com
tor¢oes variando de 0.0 até 4.0 em intervalos médio de 1.0 tor¢@o.

Uma vez que identificamos nos picos da transmissao alguns pontos para atribuirmos a

injecdo de energia, podemos realizar o procedimento de injecdo de elétrons na fita de grafeno

para verificarmos o comportamento das correntes que flui na estrutura. Conforme € mostrado no

aspecto visual da figura[d.7] onde temos algumas correntes correspondentes alguns dos picos das

transmissoes, seguindo a ordem de tor¢des pré-definidas para a estrutura.
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Figura 4.7: Gréfico das correntes representando alguns picos indicados dos graficos da trans-
missdo, seguindo a ordem de tor¢ao para cada um.

Para a fita plana utilizamos o valor de energia de -1,56 ¢V, seguido dos valores (0,32,
1,52, 1,42, -1,05, e 0,86) eV para os niveis de tor¢des: 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0, respectivamente.
Estes valores correspondem a picos da transmissdo. A injecdo da energia foi realizada através
dos procedimentos computacionais. Podemos identificar a fluidez da corrente na estrutura através

das setas vermelhas de entrada, e a saida na cor azul, representada ainda na figura4.”/

4.5 Densidade de Estados

Outro foco de nossas analises foi verificar a densidade de estados (DOS) e densidade
local de estados (LDOS) dos elétrons. Uma vez que estamos tratando de propriedades eletronicas,

este € um dos processos eletrOnicos mais importantes, particularmente em fenomenos de trans-
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porte (Herald e Hans 1991). Para o caso da fita de grafeno torcida, utilizamos as simula¢des
computacionais, e através de suas caracteristicas (dimensodes), aplicamos ao formalismo tight-
binding e geramos as informacdes vistas nas imagens a seguir.

Para a estrutura plana de 744 dtomos, representado nas figuras {.8] a densidade de
estados ocupados, representado em vermelho, e desocupados, representado em verde, por
espectro de energia com intervalos de energia (e¢V'). Nota-se a presenca de um pico na energia de
Fermi (0 eV), correspondente ao estado eletronico representado na borda da fita. J4 na figura
@ temos a representacdo da densidade local de estados (LDOS) nessa fita, onde temos uma
densidade de estados bem localizada nos sitios atomicos individuais, confirmando a contribui¢dao

do efeito da borda para a energia no pico 0 eV.

" . Ocupado ) LDOS
-E 80 W Desocupado — LO
Eeor 0.8 _
-
§ 20 02 :
° -

3 0.0

-5.0 =25 0.0 25 5.0 7.5 10.0 125
Energia (eV)
(a) DOS. (b) LDOS (0.0).

Figura 4.8: Grafico da Densidade total e local de Estados para a estrutura de 744 dtomos sem
tor¢ao.

Agora, ao pegarmos a mesma fita de grafeno com 4 tor¢oes com densidade de estados
representado na figura[4.10ale selecionarmos energias de inje¢do correspondentes a diferentes
picos da DOS, vamos obter os resultados para a densidade local de estados mostrados nas figuras
@ Onde, foi aplicado as energias de Fermi 0 eV, assim como as energias de -1,07 eV e 1,16 €V,

respectivamente, correspondentes aos primeiros picos da DOS a partir do pico central em 0 eV'.
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Figura 4.9: Gréafico da Densidade de estados para a estrutura de 4 tor¢des, seguido da Densidade
Local de Estados correspondente aos trés picos centrais da DOS.

Note que para a energia de Fermi se assemelha ao caso da fita plana com densidade
bem localizada, porém para picos diferentes, temos um aspecto variado. Podemos reparar isso

também para os picos de Van Hove, representado na figura[d.10} com energia de -2,75 ¢V e 3,28

ev.
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Figura 4.10: Grafico da densidade local de estados para os picos de Van Hove da fita de grafeno
com 4 tor¢des.



Capitulo 5

Conclusoes

Para a proposta de um estudo com fins de aplicagdo eletronicas na fita de grafeno torcida,
podemos afirmar que através da pesquisa realizada, conseguimos identificar os principais pontos
em sua estrutura eletronica visando uma possivel aplicacdo nessa érea.

Um dos principais pontos que nossa pesquisa mostrou nos seus resultados foi a re-
levancia na configuragdo geométrica de rede de contatos, sabemos que a inje¢do de elétrons
fornece o caminho que a corrente ird percorrer. Isso varia de acordo com o tipo de estrutura, para
a helicoidal, observamos que os pontos com maior fluidez de elétrons passa a ser pelo centro
do que pelas bordas. Ao compararmos com outros tipos de estruturas, como de um catenoide,
por exemplo, visto na pesquisa de (Freitas 2022), o comportamento da corrente percorre em
maior parte a sua superficie, de modo direto da fonte ao dreno. Uma das consequéncias disso,
deve-se também pela presenca de vortices de corrente na garganta do catenoide, método de
aplicacao que nao foi utilizado para meios de andlise desta pesquisa, mas que pode ser pensada
em uma proposta futura. Em suma, esse tipo de verificacdo € importante quando se trata de
transporte eletronico em nanoestruturas, pois, por mais semelhante que possa parecer, ainda
existem divergéncias que podem ser alteradas de acordo com o tipo de estrutura, injecao de
elétrons e métodos utilizados.

Outro ponto interessante a ser discutido € sobre o gap encontrado nas estruturas, qual
nos surpreendeu em questdo da sua evolug@o de acordo com os niveis de tor¢des, acreditivamos
a principio que terfamos um crescimento no valor, e nos deparamos com o contrério disso. E
notdrio que a torcao altera os estados ocupados, fato que ndo podemos ignorar, faz com que
algumas propriedades sejam obtidas de maneiras mais inusitadas, visto que, estamos tratando

de um distirbio no sistema da estrutura, notério ao verificarmos os graficos da transmissao.
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Esse fendmeno é importante para aplicacdoes em dispositivos eletronicos, a0 aumentarmos a
tensdo de tracdo uniaxial, ird ocorrer uma diminui¢do progressiva acordada com o gap de
energia (Santos e Azevedo 2020). Concluindo entdo que quanto mais modificarmos a estrutura
na nanofita do grafeno, seja ele torcido ou tensionado lateralmente, podemos obter resultados
interessantes do ponto de vista eletronico.

Devemos levar em consideragdo também alguma margem de erro que pode ter ocorrido,
seja pelo sistema de simula¢do ou alguma varidvel indesejada no método utilizado, mesmo assim
cumprimos com a proposta, obtendo resultados satisfatorios. Notoriamente, pode ser feito mais
aplicacdes com outros tipos de simulagdes para se obter novos tipos de resultados, que por sua
vez, possam ser também relevantes para o propésito da pesquisa. Tendo isso em vista, podemos
pensar e estabelecer novos métodos de anélise para uma pesquisa futura derivada desta. Nao sé
pensando em retomar a estrutura trabalhada, como também em utilizar uma semelhante ou até
mesmo diversa, onde seria capaz de analisar qual a mais propensa a ser empregada no que se

propde a proposta de aplicagao.



Referéncias Bibliograficas

[Andrade 2020]ANDRADE, E. C. Modelos tight-binding e grafeno. Universidade
de Sao Paulo (USP), 2020. 11 p. Acesso em: 11, fev 2023. Disponivel em:
<https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/5745782/mod,esource/content /3 / grafeno.pd f.

[BAI et al. 2013]BAI, H.-C. et al. New solution method of pi-orbital axis vector and its applicati-
ons in fullerenes and carbon nanotubes. Chinese Journal of Structural Chemistry, v. 32, n. 5, p.

695-703, 2013.

[Bell 2015]BELL, R. A. Conduction in Carbon Nanotube Networks: Large-Scale Theoretical

Simulations. [S.1.]: Springer, 2015.

[Boehm et al. 1962]BOEHM, H.-P. et al. Das adsorptionsverhalten sehr diinner kohlenstoff-
folien. Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, Wiley Online Library, v. 316,
n. 3-4, p. 119-127, 1962.

[Carmo 2016]CARMO, M. P. D. Differential geometry of curves and surfaces: revised and

updated second edition. [S.1.]: Courier Dover Publications, 2016.

[Cuevas e Scheer 2010]JCUEVAS, J. C.; SCHEER, E. Molecular electronics: an introduction to
theory and experiment. [S.1.]: World Scientific, 2010.

[Datta 1997]DATTA, S. Electronic transport in mesoscopic systems. [S.1.]: Cambridge university
press, 1997.

[Enoki e Ando 2019]ENOKI, T.; ANDO, T. Physics and chemistry of graphene: graphene to
nanographene. [S.1.]: CRC Press, 2019.

[Fisher e Lee 1981]FISHER, D. S.; LEE, P. A. Relation between conductivity and transmission
matrix. Physical Review B, APS, v. 23, n. 12, p. 6851, 1981.



5. CONCLUSOES 59

[Freitas 2022]FREITAS, D. P. Propriedades eletronicas de um wormhole de grafeno. Dissertagao
(P6s-Graduacdo) — Curso de Fisica Aplicada, Universidade Federal Rural de Pernambuco,

2022.

[Fuchs e Goerbig 2008 JFUCHS, J.-N.; GOERBIG, M. O. Introduction to the physical properties
of graphene. Lecture notes, v. 10, p. 11-12, 2008.

[Geim e Novoselov 2010]GEIM, A. K.; NOVOSELOV, K. S. The rise of graphene. In: Nanos-
cience and technology: a collection of reviews from nature journals. [S.1.]: World Scientific,

2010. p. 11-19.

[Gharekhanlou e Khorasani 2011 JGHAREKHANLOU, B.; KHORASANI, S. An overview of
tight-binding method for two-dimensional carbon structures. Graphene Prop. Synth. Appl, p.
1-37,2011.

[Gomes e Moraes 2021]GOMES, E.; MORAES, F. Current vortices in hexagonal graphene
quantum dots. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 104, p. 165408, Oct 2021. Disponivel
em: <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.104.165408>.

[Gongalves 2008]GONCALVES, R. D. Estudo de impurezas de carbono em nanoestruturas de
bn. Universidade Federal da Paraiba, 2008.

[Guassi 2010]GUASSI, M. R. Estrutura eletronica do grafeno e nanofitas: Efeito de spin-6rbita

e strain. Dissertacdo. Nucleo de fisica aplicada, Universidade de Brasilia - DF, 2010.

[Haddon 1986]JHADDON, R. Gvb and poav analysis of rehybridization and 7-orbital misalign-
ment in non-planar conjugated systems. Chemical physics letters, Elsevier, v. 125, n. 3, p.

231-234, 1986.

[Haddon e Scott 1986]JHADDON, R.; SCOTT, L. w-orbital conjugation and rehybridization in
bridged annulenes and deformed molecules in general: 7w-orbital axis vector analysis. Pure and

Applied Chemistry, De Gruyter, v. 58, n. 1, p. 137-142, 1986.

[Hanwell et al. 2012]HANWELL, M. D. et al. Avogadro: an advanced semantic chemical editor,
visualization, and analysis platform. Journal of cheminformatics, BioMed Central, v. 4, n. 1, p.

1-17, 2012.



5. CONCLUSOES 60

[Herald e Hans 1991JHERALD, I.; HANS, L. Solid state physics (An introduction to theory and

experiment). [S.1.]: Springer International Student Edition, 1991.

[Kalaiyarasi et al. 2020]KALAIYARASI, J. et al. Graphitic carbon nitride/graphene nanoflakes
hybrid system for electrochemical sensing of dna bases in meat samples. Scientific reports,

Nature Publishing Group UK London, v. 10, n. 1, p. 12860, 2020.

[Kittel e McEuen 2018]KITTEL, C.; MCEUEN, P. Kittel’s Introduction to Solid State Physics.
[S.L.]: John Wiley & Sons, 2018.

[Kleman e Friedel 2008]KLEMAN, M.; FRIEDEL, J. Disclinations, dislocations, and continu-
ous defects: A reappraisal. Reviews of Modern Physics, APS, v. 80, n. 1, p. 61, 2008.

[Krivoshapko e Ivanov 2015]KRIVOSHAPKO, S. N.; IVANOV, V. Encyclopedia of analytical
surfaces. [S.1.]: Springer, 2015.

[Lewenkopf e Mucciolo 2013]LEWENKOPF, C. H.; MUCCIOLO, E. R. The recursive green’s
function method for graphene. Journal of Computational Electronics, Springer, v. 12, n. 2, p.

203-231, 2013.

[Lopes 2010]LOPES, M. D. Teorema do indice em superficies curvas de grafeno e fases de berry.

Dissertagao (Pés-Graduagdo) - Curso de Fisica. Universidade Federal da Paraiba, 2010.

[Lusk e Carr 2008]LUSK, M. T.; CARR, L. D. Nanoengineering defect structures on graphene.
Physical review letters, APS, v. 100, n. 17, p. 175503, 2008.

[Menezes 2008]MENEZES, V. M. d. Nanotubos de carbono interagindo com vitaminas b3 e c:

um estudo de primeiros principios. Universidade Federal de Santa Maria, 2008.

[Nascimento 2012]NASCIMENTO, C. M. d. Transporte eletronico em nanofitas de grafeno sob
a influéncia de fatores externos, via primeiros principios. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) —

Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais, Universidade Federal do Para — Belém, 2012.

[Neto et al. 2009]NETO, A. C. et al. The electronic properties of graphene. Reviews of modern
physics, APS, v. 81, n. 1, p. 109, 2009.

[Paulsson e Brandbyge 2007]PAULSSON, M.; BRANDBYGE, M. Transmission eigenchannels
from nonequilibrium green’s functions. Physical Review B, APS, v. 76, n. 11, p. 115117, 2007.



5. CONCLUSOES 61

[Penha 2012]PENHA, F. C. Efeitos de Canais ineldsticos no transporte eletronico: Um exemplo

além do formalismo de Landauer. Tese (Doutorado), 2012.

[Prado 2017]PRADO, B. G. Fun¢des de green recursivas: modelos de elétrons em uma e duas
dimensoes. Trabalho de conclusao de curso. Fisica de Materiais da Universidade Federal de

Uberlandia - UFU, 2017.

[Putz 2020]PUTZ, M. V. New Frontiers in Nanochemistry: Concepts, Theories, and Trends:
Volume 1: Structural Nanochemistry. [S.1.]: CRC Press, 2020.

[Saito et al. 1998]SAITO, R. et al. Physical properties of carbon nanotubes. [S.1.]: World scien-
tific, 1998.

[Santos 2014]SANTOS, G. C. Formalismo da funcdo de green do ndo-equilibrio para simulacio
de dispositivos 1d. Trabalho de Conclusao de Curso em Engenharia Elétrica. Departamento de

Engenharia Elétrica, Universidade de Brasilia - DF, 2014.

[Santos e Azevedo 2020]SANTOS, O. F. dos; AZEVEDQO, S. Effect of strain on the mechani-
cal and electronic properties of h-bn nanoribbons with 558 linear defect. Physica E: Low-

dimensional Systems and Nanostructures, Elsevier, v. 116, p. 113771, 2020.

[Sautet e Joachim 1988]SAUTET, P.; JOACHIM, C. The switching ability of a three-level tight-
binding system: the isolated and embedded case. Journal of Physics C: Solid State Physics,
IOP Publishing, v. 21, n. 21, p. 3939, 1988.

[Silva 2018]SILVA, N. M. C. Estudo das propriedades eletronicas do grafeno. Licenciatura em
Fisica. Trabalho de conclusdo de curso (Graduacdo) - Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e

Tecnologia do Piaui, 2018.

[Stegmann 2014]STEGMANN, T. Quantum transport in nanostructures: From the effects of

decoherence on localization to magnetotransport in two-dimensional electron systems. Tese

(Doutorado), 2014.

[Stegmann e Szpak 2016]STEGMANN, T.; SZPAK, N. Current flow paths in deformed
graphene: from quantum transport to classical trajectories in curved space. New Journal

of Physics, IOP Publishing, v. 18, n. 5, p. 053016, 2016.



5. CONCLUSOES 62

[Torres et al. 2013]TORRES, L. E. F. et al. Introduction to graphene-based nanomaterials: from

electronic structure to quantum transport. [S.1.]: Springer, 2013. v. 1.

[Ulloa et al. 2013]JULLOA, P. et al. Cone-like graphene nanostructures: electronic and optical

properties. Nanoscale research letters, Springer, v. 8, p. 1-9, 2013.

[Wong e Akinwande 2011]WONG, H.-S. P.; AKINWANDE, D. Carbon nanotube and graphene
device physics. [S.1.]: Cambridge University Press, 2011.

[Zarenia et al. 201 1]ZARENIA, M. et al. Energy levels of triangular and hexagonal graphene
quantum dots: a comparative study between the tight-binding and dirac equation approach.

Physical Review B, APS, v. 84, n. 24, p. 245403, 2011.



	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Introdução
	Átomo de Carbono
	Hibridização

	Grafeno
	A Estrutura Cristalina

	Escopo e organização da dissertação

	Fundamentação Teórica
	Geometria helicoidal
	Helicoide evolutivo aberto

	Método tight-binding
	Função e teorema de Bloch
	O hamiltoniano tight-binding

	Estrutura Eletrônica
	Relação de Dispersão
	Densidade de Estados
	Estrutura eletrônica das nanofitas de grafeno

	Função de Green
	Função de Green Fora do Equilíbrio
	Função de Green para a equação de Schrödinger

	Transporte Eletrônico
	-orbital axis vector - POAV (vetor axial do orbital )
	Efeitos da curvatura

	Metodologia
	Resultados
	Estrutura
	Relação de Dispersão
	Gap e torções
	Transmissão e corrente
	Densidade de Estados

	Conclusões
	Referências Bibliográficas

