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RESUMO

Tese de Doutorado

Programa de Pós Graduação em F́ısica

Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO TEÓRICO DE NANOFITAS DE GRAFENO

DOPADAS COM Ni E Mn

AUTOR: VAGNER ALEXANDRE RIGO

ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI

Santa Maria, 16 de Julho de 2010.

Apresentamos neste trabalho os resultados do estudo sistemático da estabilidade energética

e das propriedades estruturais, magnéticas e eletrônicas de nanofitas de grafeno (GNR) dopadas

com Ni (Ni/GNR) e Mn (Mn/GNR), utilizando cálculos ab initio, realizados por meio da teoria

do funcional da densidade (DFT). Também avaliamos as propriedades de transporte eletrônico

dos sistemas por meio da metodologia de funções de Green fora do equiĺıbrio (NEGF), associa-

das a DFT. As propriedades eletrônicas, energéticas e magnéticas de monocamadas de Si, assim

como de nanofitas de Si saturadas com H foram também estudadas.

Avaliamos as configurações do átomo de Ni adsorvido e substitucional nas GNRs com

bordas em formato zigzag. Nós obtivemos que os átomos de Ni adsorvem sobre as bordas da

GNR, com uma diferença energética de aproximadamente 0.3 eV, quando comparadas com a

adsorção no meio da nanofita. Os momentos magnéticos sobre os átomos de carbono da borda

da nanofita se alteram pela presença do átomo de Ni, decrescendo rapidamente à medida que se

aproximam do śıtio do Ni e recuperando os valores da nanofita pura a 9 Å do átomo de Ni. Nós

obtivemos estados d do Ni dentro de uma janela de energia de 1 eV acima e abaixo da energia de

Fermi, os quais dão origem a um transporte de carga dependente do spin. Quando dois átomos

de Ni são adsorvidos em bordas diferentes, a configuração com acoplamento antiferromagnetico

entre os átomos de Ni é mais estável. O Ni substitucional na borda da nanofita é previsto como

o śıtio energeticamente mais favorável. Neste caso também obtivemos um transporte de carga

dependente do spin, o que sugere a possibilidade de construção de dispositivos de filtro de spin

baseados em GNRs com átomos de Ni adsorvidos ou substitucionais.

Estudamos ainda a dopagem da GNR com Mn, onde foram consideradas as nanofitas

com bordas zigzag e armchair. Em todas as nanofitas avaliadas, o Mn atômico apresenta



maior estabilidade energética nos śıtios junto à borda destas nanofitas. O mesmo se dá para as

configurações com o Mn substitucional na nanofita. Para os d́ımeros de Mn adsorvidos sobre

as nanofitas de carbono, nossos resultados revelam que existe uma preferência energética para

os d́ımeros sobre śıtios ao longo da borda das nanofitas. Nas configurações mais estáveis, os

d́ımeros de Mn apresentam uma redução na distância de equiĺıbrio quando comparados ao Mn2

isolado. Para as nanofitas zigzag o estado da magnetização do d́ımero de Mn não é afetada

pelo estado ferro–F ou ferro–A do substrato. Para ambas as configurações, o d́ımero de Mn

na configuração antiferromagnética (AF) é o mais estável. As configurações d́ımero/nanofita:

Mn2/ferro–A e as Mn2/ferro–F, apresentam propriedades eletrônicas distintas, sendo a primeira

semicondutora (mantendo a caracteŕıstica eletrônica da nanofita ferro–A não dopada), enquanto

a última resulta semi-metálica. Estas propriedades eletrônicas apontam para duas consequências

interessantes (i) o uso destes sistemas como nanomemórias, com um processo de leitura por meio

da medida da corrente eletrônica através das nanofitas, e (ii) a obtenção de uma corrente com

polarização de spin ao longo dos sistemas Mn2/nanofitas, através do controle da magnetização

dos d́ımeros de Mn.

Mostramos ainda que a monocamada e as nanofitas de Si passivadas com H, tipo dia-

mante, são semicondutoras e apresentam uma reduzida energia de formação. De modo seme-

lhante ao grafeno, a monocamada de Si não passivada planar e corrugada, apresenta dispersão

linear dos ńıveis π/π∗ que cruzam a energia de Fermi. A nanofita zigzag é obtida com os mesmos

estados magnéticos da nanofita de grafeno correspondente.

Palavras-chave: dft; nanofita; grafeno; metais de transição.
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In this work we present the results of a systematic study of the stability, and the electro-

nic, stuctural and magnetic properties of graphene nanoribbons doped with Ni (Ni/GNR) and

Mn (Mn/GNR), through ab initio density functional theory (DFT) calculations. Further, we

analyse the electronic transport properties through the non-equilibrium Greens functions forma-

lism (NEGF) coupled with DFT. The electronics and energetics of Si graphene-like monolayers

and nanoribbons have also been studied.

We determined the possible configurations of a Ni atom both adsorbed and substitutional

in GNRs with zigzag edges. We show that the Ni atoms adsorb on the edges of the GNRs. This

configuration is seen to be 0.3 eV lower in energy that the adsorption at the midlle of the GNR.

The magnetic moments at the carbon atoms change due to the presence of the Ni, decreasing

rapidly as the distance of the Ni atom decrease, recovering the value of the ideal GNR at 9 Å

from the Ni atom. We obtained Ni d-levels inside a 1.0 eV energy window around the Fermi

energy, leading to spin-dependent charge transport in the Ni/GNR. For the case of two Ni atoms

adsorbed at the different edges of the GNR’s, the antiferromagnetic coupling between both Ni

atoms is energetically favored. For the case of the substitucional Ni atom, the edge position is

also the energeticaly favored. It gives place to a spin-dependent charge transport, and suggest

the use of these materials for spintronic devices.

For the Mn doping in zigzag and armchair nanoribbons, it is shown that the edge site

are the energetically favorable for adsorbed and substitucional Mn atoms. For the adsorbed Mn

dimers, our calculations show that the sites along the border of the GNRs are the most stables

ones. The distance between two Mn atoms of the adsorbed Mn2 is shorter than that for the

isolated Mn2 molecule. For the zigzag nanoribbons, the magnetic moment of the Mn2 is not



affected by magnetic state of the substrate, with the ground state being antiferromagnetic. The

dimer/GNR configurations, Mn2/ferro–A and Mn2/ferro–F, show different elecrtonic properties.

The Mn2/ferro–A is seen to be semiconductor, while the Mn2/ferro–F is semi-mettalic. These

properties point to two interesting consequences: (i) the use of these systems as nanomemories,

with the reading process made by measure of the electronic current through the nanoribbons

and (ii) a spin-polarized current through the Mn2/GNR, with the control of the magnetization

of the dimers.

Finally, are show that H-passivate diamond-like Si monolayer and nanoribbons are se-

miconducting with low formation energies. Similarly to graphene, the non-H passivated Si

monolayers, both planar and buckled, present linear dispersion of the π/π∗ levels that cross at

the Fermi energy.

Key-words: dft; nanoribbon; graphene; transition metals.
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aproximada entre os picos da folha de grafeno (pontos claros na imagem) é de
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5.15 Geometria da adsorção de dois átomos de Ni sobre a fita (5,0). Em (a) temos

a geometria AtopSE–AtopSE, em (b) a AtopSE–AtopE e em (c) é apresentada a
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e positivas as vermelhas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
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amarela indica valores positivos e preto valores negativos. . . . . . . . . . . . . . 137

6.7 Geometria usada para obter as funções probabilidade de transmissão T(E), da
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6.22 Energia versus distância de ligação do MnFM
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células unitárias das monocamadas e em cada caso são apresentados ângulos das
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indicados na figura 6.9. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

6.3 Energias de formação (Efor) para o átomo de Mn substitucional na nanofita
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Caṕıtulo 1

Introdução

Recentemente vimos um interesse renovado por estruturas sub-microscópicas, como por

exemplo moléculas especiais e pequenos aglomerados atômicos. Este interesse veio à tona por

diversas razões, dentre as quais podemos destacar (i) a descoberta da molécula de DNA [1], num

primeiro momento e (ii) a invenção da técnica de microscopia de varredura por tunelamento

(STM), que originou as demais técnicas de de varredura de prova (SPM) [2]. Em primeiro

lugar, a descoberta da estrutura de uma molécula de DNA, qual determina ou “gerencia” o

funcionamento de um organismo vivo, foi algo que por si só chamou muita atenção para estes

pequenos blocos moleculares. Por outro lado, as técnicas de SPM impulsionaram um grande

avanço nas pesquisas cientificas com objetos sub-microscópicos. Neste contexto, é comum tratar-

se com distâncias da ordem de 1/1000000 do miĺımetro, ou a 1 × 10−9 parte do metro. Este

comprimento chama-se um nanômetro, e a área cujo interesse é o desenvolvimento de técnicas,

conhecimento ou produtos, que utilizam compostos nesta escala chama-se nanotecnologia.

A nanotecnologia pode trazer a melhoria das propriedades de um material ou ainda (e

mais interessante) o surgimento de propriedades inteiramente novas para um material. Também

uma significativa economia pode ser obtida com o uso da nanotecnologia. Um pequeno exemplo

da economia que a nanotecnologia pode trazer é o uso de uma quantidade muito menor de

material, para gerar um mesmo efeito desejado em um produto. Isto ocorre por um motivo

muito simples: as reações qúımicas que determinam a maioria das propriedades dos materiais

se dão a partir da superf́ıcie destes materiais. Ou seja, não importa o volume e sim à área

superficial dispońıvel do material. Neste contexto menor é melhor, pois quanto menor for um

aglomerado de átomos por exemplo, maior será à quantidade de área superficial em relação ao

número de átomos total do aglomerado. Logo, a mesma propriedade pode ser alcançada com o

uso de um volume menor de material.
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O mais surpreendente no campo da nanotecnologia é o uso de materiais na escala na-

nométrica para trazer melhorias nas propriedades e o aperfeiçoamento dos materiais e disposi-

tivos, ou ainda o surgimento de novas propriedades que abrem um campo inteiramente novo e

inexplorado para novos materiais. Neste tópico, um exemplo chama muito a atenção: a evolução

da eletrônica. Poucas coisas se desenvolveram tanto em tão pouco tempo como a eletrônica.

Com a evolução espantosa da eletrônica logo surgiria uma nova área, ou sub-área desta, a com-

putação. O dispositivo que garantiu a rapidez na escalada da eletrônica e da computação de

dados eletrônicos chama-se MOSFET , i.e. transistor de efeito de campo na estrutura metal

óxido semicondutor. Este dispositivo utiliza o próprio siĺıcio como semicondutor e o óxido de

siĺıcio como isolante em junções metal-óxido-semicondutor, que formam um transistor, e com

isto trouxe a possibilidade de integração de muitos destes dispositivos em uma só bolacha de

siĺıcio, obtendo assim um chip. Podemos ver na figura 1.1 um esboço esquemático de um MOS-

FET. Com a evolução das técnicas de fabricação, conseguiu-se fabricar chips com cada vez mais

transistores integrados, obtendo assim mais transistores por área na bolacha de siĺıcio. O maior

número de transistores acarretou em um melhor desempenho destes chips. Foi observado que

a cada 18 meses, aproximadamente, a densidade de transistores por área em um chip dobra.

Esta constatação foi feita em 1965 e recebeu o nome de lei de Moore [3]. Conforme o próprio

Moore, inicialmente a integração era uma uma estratégia que buscava proteger o circuito contra

danos em ambientes extremos, e mantê-lo em operação mesmo com falhas individuais em seus

transistores. Seu principal emprego era a indústria militar, e o sucesso do projeto que almejava

a chegada até a Lua foi considerado uma vitória espetacular da técnica [3].

O aumento da densidade de FETs em um chip de siĺıcio possui um limite superior. Umas

das principais limitações advém da redução da espessura da camada de óxido de siĺıcio usada

na junção MOS, concomitante com a redução do tamanho do canal. A redução da espessura

do filme de óxido de siĺıcio é limitada pela distância em que começa a ocorrer tunelamento dos

elétrons através desta barreira de óxido. Para contornar este problema pode-se reduzir a tensão

de operação do dispositivo, podendo assim reduzir-se mais a espessura do óxido de Si, de modo

a impedir à corrente de tunelamento. Mas a redução desta tensão é limitada pelo material,

e no caso do siĺıcio, para manter o dispositivo operante, chega-se a um limite aquém do qual

não há mais transporte eletrônico no dispositivo. Este limite inferior na tensão de operação

do dispositivo, vai determinar uma expessura mı́nima para que não ocorra tunelamento através

da camada de óxido. Não se tem nenhuma certeza de quando esta limitação não será mais

contornada pela evolução da tecnologia baseada em Si. Entretanto, uma previsão feita pela

extrapolação da lei de Moore, marca como limite o ano de 2018.
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Figura 1.1: Esboço esquemático de um MOSFET (transistor de efeito de campo na forma metal óxido

semicondutor). Pela aplicação de um campo elétrico no terminal da Porta, obtemos uma corrente elétrica

através do Canal, entre os terminais de Dreno e da Fonte. Figura obtida da referência [4].

Paralelamente a isso, muitas alternativas são estudadas atualmente como posśıveis su-

cessoras da tecnologia atual. Uma tem chamado muita atenção, não só pela melhoria das propri-

edades dos dispositivos, mas pela possibilidade de poder ser integrada em um chip, utilizando as

técnicas industriais de litografia empregadas para o Si. Esta alternativa utiliza o grafeno como

base para a construção dos dispositivos.

Denomina-se grafeno uma das camadas do grafite. Trata-se de uma folha de átomos

de carbono, arranjados numa rede hexagonal, tipo favo–de–mel (honeycomb). O grafeno foi

estudado já na primeira metade do século XX, mas foi observado experimentalmente em 2004

por Geim e Novolesov [5]. Na figura 5.14 observamos uma visualização de uma folha de grafeno

obtida por microscopia de força atômica [6]. A folha está sobre um menisco de água, podendo-se

ver dobras sobre si mesma nas bordas. Esta folha foi isolada através da esfoliação de uma amostra

de grafite utilizando fita adesiva. Neste processo também é comum obter-se multicamadas de

grafeno. Também foi usada a técnica de riscar grafite sobre um substrato de Óxido de Siĺıcio [6].

Até então havia pouco esforço em se tentar obter uma folha constitúıda por um único plano

de átomos. Segundo Landau, uma folha atômica perfeitamente plana é termodinamicamente

instável, idéia que foi revisitada por Mermin [7–9]. Ocorre que o grafeno não é perfeitamente

plano, sendo sua estabilidade devida a flutuações térmicas [10]. As propriedades eletrônicas do

grafeno são de particular interesse. Sua estrutura de bandas apresenta dispersão linear dos ńıveis
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Figura 1.2: Imagem via microscopia de força atômica de uma folha de grafeno obtida pela referência [6].

A barra de escala mede 1 µm.

π/π∗ próximos ao ponto de Fermi [11], o que foi primeiro descrito por Wallace em 1947 [12].

Os portadores de carga no grafeno apresentam grande mobilidade, sendo esta fracamente

dependente da temperatura, limitada apenas via espalhamento por impurezas. O transporte dos

portadores de carga se mantém baĺıstico em escala micrométrica mesmo sob dopagem qúımica e à

temperatura ambiente [10,13]. Devido ás propriedades de transporte do grafeno, este despertou

grande interesse para aplicações em eletrônica e spintrônica. Entretanto, para o uso do grafeno

em um circuito, ou a sua implementação como uma porta lógica, é necessário cortar-se a folha.

Ocorre, que quando a folha “infinita” de grafeno é cortada, um novo sistema surge, com novas

propriedades. É a nanofita de grafeno (GNR, do inglês) [14]. Dependendo da direção de corte do

grafeno podemos obter uma nanofita com as bordas em formato zigzag ou em formato de braço

de cadeira (armchair), ou ainda uma mistura dos dois tipos de bordas [15]. Estas fitas seguem

uma nomenclatura estabelecida [16]. Até o momento não existe uma maneira experimental

exata de se obter uma GNR armchair ou zigzag [17,18]. As ligações pendentes nas bordas das

nanofitas podem ser saturadas com átomos de hidrogênio, utilizando o mesmo processo usado

para saturação de nanofios de Si [17]. Por este modo obtém-se GNRs com bordas saturadas

com um átomo de hidrogênio para cada ligação σ1 pendente, restando pendente a ligação π

1Em uma ligação σ os orbitais que participam da ligação entre os carbonos estão orientados em paralelo

com o eixo entre os dois átomos, de spins opostos, que participam da ligação. Na ligação π os orbitais

que participam da ligação são ortogonais ao eixo que passa entre os dois átomos, de spins opostos, que
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para os átomos de carbono somente na borda da nanofita zigzag. Como resultado, a nanofita

armchair é menos reativa quimicamente que a nanofita zigzag.

Na formação da nanofita zigzag ocorre a quebra de uma ligação σ e uma ligação π entre

os carbonos do grafeno. Estes orbitais π/π∗ existentes nas bordas da nanofita zigzag propiciam

o surgimento de estados localizados junto ao ńıvel de Fermi, denominados estados de borda. A

grande densidade de estados no ńıvel de Fermi, advinda destes estados localizados, propicia uma

instabilidade ao sistema, que é removida via polarização de spin das nanofitas zigzag. Existem

dois estados estáveis para esta polarização, o estado Ferro–F e o Ferro–A [19]. Denomina-

se Ferro–F o estado da GNR que apresenta a mesma polarização do momento magnético de

spin dos átomos de carbono localizados nas bordas opostas da GNR e alinhamento paralelo

entre os carbonos em uma mesma borda. Sendo nanofitas Ferro–A apresentam os átomos de

carbono em bordas opostas com ordenamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin e

alinhamento paralelo entre os carbonos em uma mesma borda. Existem diferenças marcantes

entre as propriedades destes dois estados da nanofita zigzag. Dentre elas destacamos que a

nanofita Ferro–A é semicondutora e apresenta bandas de energia idênticas para os spins σ =↑, ↓.
Já a nanofita Ferro–F é metálica e apresenta bandas de energia para os spins σ =↑, ↓ não

coincidentes. A ordem decrescente em estabilidade energética é dada por Ferro–A > Ferro–F

> não polarizada [19, 20]. A existência de defeitos ou dopantes (impurezas), sobre as bordas

das nanofitas zigzags reduzem o momento magnético das bordas das nanofitas. Estes defeitos

quebram a simetria da borda, destruindo os estados de bordas localizados junto ao ńıvel de Fermi

nestes sistemas [21]. Já a nanofita com borda tipo armchair não apresenta estado magnético

e é semicondutora [22]. Entretanto o formato da borda de uma nanofita é de dif́ıcil controle

experimental e resultados experimentais indicam a existência de um gap de energia mesmo em

nanofitas muito largas [23].

Todas estas propriedades do grafeno e das nanofitas de grafeno despertaram muito inte-

resse nestes novos materiais. Para algumas aplicações eles podem substituir o Si como base da

indústria eletrônica e superar o limite imposto pela lei de Moore, já que o transporte baĺıstico

de elétrons requer (no máximo) uma tensão próxima de zero para a operação do dispositivo. As-

sim, a barreira isolante no FET pode ser mı́nima e o tamanho do gate extremamente reduzido.

Além disto, existe a possibilidade de reduzir o gasto energético e assim os efeitos de dissipação

térmica. Também, o uso de dielétricos de alto k não reduz a mobilidade dos elétrons no grafeno,

oposto do que se verifica com o Si [24,25].

formam a ligação. É comum encontrar notações que reportam o conjunto de uma ligação σ e uma ligação

π, entre dois átomos, como uma ligação dupla (=), e apenas uma ligação σ de ligação simples (−)
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Outra grande vantagem é que uma amostra de grafeno pode ser litografada de modo

semelhante ao já empregado atualmente. Assim, os processos industriais atuais podem ser

mantidos para este novo material. Para isto é necessário construir amostras de grafeno com um

tamanho mı́nimo para comportar um chip, e que possam ser reproduzidas em escala industrial.

Neste aspecto também existem avanços recentes, um deles é a técnica de crescer filmes de grafeno

sobre superf́ıcies metálicas, onde se destaca o crescimento de grafeno sobre uma superf́ıcie de

Ni [26] e Cu [27].

Podemos ver um circuito eletrônico constitúıdo de grafeno obtido com esta técnica, utili-

zando superf́ıcie de Ni na figura 1.3 (a) e utilizando superf́ıcie de Cu na figura 1.3 (b). Também,

(b)(a)
Figura 1.3: (a) Imagem de um chip constrúıdo com grafeno. O dispositivo está anexado a um poĺımero

transparente e o conjunto é flex́ıvel e translúcido. Esta imagem foi obtida da referência [26]. (b) Painel

de toque flex́ıvel, constitúıdo por grafeno e um poĺımero base. Imagem obtida da referência [27].

a técnica de obter grafeno por meio do aquecimento de um cristal de SiC fornece amostras de

grafeno compat́ıveis para a construção de dispositivos [24, 28–31]. A figura 1.4 apresenta uma

circúıto integrado constrúıdo utilizando esta técnica. Note que a técnica fornece um circúıto em

uma bolacha de grafeno.

O grafeno e as GNRs constituem um campo muito promissor para a spintrônica. Estes

materiais são ideais para manter circulando correntes com polarização de spin. Entretanto, se

estes materiais são ótimos para manter uma corrente spin polarizada, existe ainda a dificuldade

inicial em formar uma corrente com polarização de spin. Para isto é preciso um elemento que
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gate
dieletrico

grafeno

fonte
dreno

Figura 1.4: Circuito constrúıdo a partir do grafeno, onde o grafeno foi obtido pela técnica de aquecimento

do cristal de SiC. A figura foi obtida da referência [31].

faça o papel de filtro de spin. Neste tópico as nanofitas, em particular as nanofias zigzags,

podem desempenhar um papel fundamental. A literatura reporta que uma nanofita zigzag

pode filtrar uma das componentes de spin se sujeita a um campo elétrico elevad́ıssimo [32]

ou com uma borda defeituosa [33], mas uma separação efetiva dos canais de spin↑ e spin↓, e

a manipulação desta informação de spin pode ser feita de modo mais efetivo com o uso de

metais de transição [34]. Nós acreditamos que a dopagem de nanofitas de grafeno com metais

de transição, em especial o Ni e o Mn pode auxiliar na formação e manipulação de canais de

spin nestes materiais.

1.1 Dopagem com Ni e Mn

As caracteŕısticas f́ısicas das GNRs podem variar com a dopagem por elementos exter-

nos [35,36]. Neste sentido é de particular interesse verificar a influência do Ni e do Mn sobre as

propriedades das nanofitas. Além de entender as propriedades destes sistemas, estamos atentos

a uma posśıvel aplicação destes materiais em spintrônica, como filtros de spin.
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(1) Dopagem com Ni: O Ni é um metal de transição que apresenta uma forma de interação

muito peculiar com as formas derivadas do carbono. Em particular com os nanotubos de carbono

(CNTs) e nanofibras de carbono (CNFs). Ele é o catalisador mais usado em reações para a

obtenção dos CNTs e CNFs [37,38], já havendo esforço teórico no estudo da sua participação

na rota de formação dos nanotubos [39]. Em um nanotubo (já gerado), os śıtios de adsorção

do Ni apresentam energias de ligação muito próximas, com uma pequena barreira de energia

entre os diferentes mı́nimos de energia. Isto implica que, durante a formação dos nanotubos,

a energia térmica suplanta estas barreiras de energia existentes entre os śıtios ao longo do

nanotubo, migrando o átomo de Ni para a borda do nanotubo. Uma vez na borda do CNT

o Ni desempenha papel fundamental para a formação do tubo [40, 41]. O modelo teórico do

processo vapor–ĺıquido–sólido de crescimento de nanotubos, o Ni ocupa inicialmente um śıtio

substitucional no extremo do tubo. Uma vez que um átomo de carbono, no estado gasoso, caia

sobre este extremo, ele ligar–se–á ao Ni, ocupando o lugar deste, que por sua vez fica adsorvido

sobre o extremo do tubo. Repetindo-se este processo muitas vezes, em fluxo constante durante

o processo de crescimento do tubo, o átomo de Ni alterna entre as posições substitucional e

adsorvido no extremo do CNT , durante seu processo de crescimento [39]. Experimentalmente,

pode ser observado, em Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM), uma bola de Ni no

topo da CNF em formação [42]. Imagens de TEM da CNF após seu crescimento, mostram

átomos de Ni fixados sobre as bordas de nanofibras de carbono (CNF ) [43], como podemos ver

na figura 1.5. O metal de transição (TM) remanescente sobre a CNF pode ser removido por

meio de lavagem ácida, porém, com eficiência limitada, devido à cobertura de carbono que existe

sobre as part́ıculas de Ni [44].

Existe grande variedade quanto aos śıtios de estabilidade do Ni adsorvido, entre os

alótropos de carbono com hibridização sp2. No buckball C60 o śıtio mais estável para o Ni

é sobre uma ligação entre carbonos (bridge) [45, 46]. Nos CNTs a energia de ligação apresenta

pequenas mudanças entre os śıtios, sendo obtido como mais estável o śıtio bridge transversal

ao eixo do tubo (10,0) e (5,5), apresentando maior estabilidade quando adsorvido sobre um

defeito do tipo Stone–Wales [47]. O śıtio sobre um carbono (atop) foi apresentado como o de

maior estabilidade em um tubo (4,4) [48]. No grafeno o śıtio sobre um hexágono (hole) é o mais

estável [48].

Quando substitucional no nanotubo de carbono, o Ni tende a migrar para o centro do

tubo [49]. No grafeno, a energia associada com a substituição de um átomo de carbono por

um átomo de Ni é positiva (aproximadamente 9 eV, vide referência [49]), mas isto não exclui a

possibilidade de esta forma ser encontrada. O átomo de Ni pode ocupar um śıtio de carbono
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Figura 1.5: Imagem de uma nanofibra de carbono (CNF ) obtida com microscopia eletrônica de trans-

missão (TEM). Pode-se observar diversas part́ıculas de Ni remanescentes do processo de catálise, sobre

a estrutura. Esta imagem foi obtida da referência [43]. A barra de escala mede 200 nm.

no grafeno, uma vez que exista uma vacância na folha, que pode ser criada por irradiação

eletrônica [37]. Já foram propostos modelos para o Ni substitucional no grafeno, de modo a

explicar os resultados experimentais para a espectroscopia de estrutura fina de absorção de

raios–X (XAFS - X–ray Absorption Fine Structure) do Ni sobre as bordas das nanofitas [50].

Estes modelos, porém, devem ser olhados com mais cuidado, uma vez que não existem evidências

determinantes para as suas aceitações ou refutações.

(2) Dopagem com Mn: O Mn também pode ser uma escolha interessante para a ob-

tenção de um filtro de spin. Em particular este átomo possui um grande momento magnético

d resultante (5 µB no caso atômico) e isto encoraja a nossa escolha com vistas a aplicações em

spintrônica. Além disto, recentemente o uso de aglomerados e moléculas compostas por poucos

átomos, tem despertado interesse para armazenagem de informação [51,52] e também para uso

em spintrônica [34]. Nestes sistemas, o controle da polarização de spin de moléculas individuais

é algo altamente desejado, e os d́ımeros de metais de transição tem recebido grande atenção [53].

Entre estes d́ımeros, o d́ımero de Mn (Mn2) é uma escolha muito interessante. Esta molécula

apresenta um comportamento magnético complexo, onde uma pequena variação na distância de

ligação Mn–Mn, faz com que o Mn2 varie seu estado fundamental entre duas configurações com

acoplamentos magnéticos distintos, ferromagnético (FM) ↔antiferromagnético (AF) [54,55].

Devido ao grande momento magnético d resultante no átomo de Mn, o Mn2 é uma
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molécula que maximiza a diferença de momento magnético entre os estados de polarização zero

e estado totalmente polarizado, apresentando µ = 0 e µ = 10µB nestes estados. Esta grande

diferença entre o momento magnético das configurações de auto spin e baixo spin, com um

reduzido número de átomos, coloca os d́ımeros de Mn como candidatos para construção de

nanomemórias magnéticas.

Devido as excelentes propriedades de transporte do grafeno e das nanofitas de grafeno,

estes sistemas constituem um substrato ideal para depositar as moléculas o Mn2. Em particular

pois, é de grande interesse que os diferentes estados de polarização do Mn2, tal qual obtidos

na molécula livre, permaneçam quando ele está sobre o substrato. Isto otimizaria uma posśıvel

aplicação em armazenagem de informação.

1.2 Objetivos e apresentação

Nosso objetivo é estudar sistematicamente as propriedades de nanofitas de grafeno

dopadas com Ni e Mn. Para isso usamos como metodologia a teoria do funcional da densidade

(DFT ) [56,57]2. Os detalhes técnicos desta metodologia são apresentados ao longo dos caṕıtulos

2 e 3. No caṕıtulo 2 é apresentada a DFT , e no caṕıtulo 3 é feita a conexão da DFT com a

metodologia de funções de Green fora do equiĺıbrio (DFT-NEGF).

No caṕıtulo 2 estudamos sistematicamente as propriedades do grafeno e das nanofitas de

grafeno. Reproduzimos os principais resultados da literatura da área como forma de compreender

e apresentar as propriedades destes materiais. Tendo em vista que o é o elemento base da

indústria eletrônica, estudamos, em seguida, as monocamadas e nanofitas de Si. Esta etapa

aprofundou a compreensão das propriedades do grafeno e assim como ressaltou diferenças que

estas possuem com as suas contrapartidas de Si.

No terceiro caṕıtulo estudamos as propriedades energéticas, geométricas, eletrônicas e de

transporte eletrônico em nanofitas de grafeno zigzag dopadas com Ni. O estudo se deu nas con-

figurações adsorvida e substitucional. O Ni é muito usado em catálise de compostos de carbono,

e mais recentemente também foi empregado para crescimento de amostras de grafeno. Como já

visto, impurezas de Ni permanecem nos compostos de carbono após a catálise e são resistentes

2Esta teoria tem sua base fundamentada nos trabalhos de Hohenberg e Kohn [58] e Kohn e Sham [59],

sendo muito usada atualmente na simulação computacional em estado sólido. Ela transforma o problema

de obter a equação de onda de N elétrons interagentes, sujeitos a equação de Schrödinger, em um onde

o objeto fundamental é a densidade eletrônica total do sistema ρ(r). Recentemente ela foi adaptada

para obter as propriedades de transporte em um sólido [60], seguindo a abordagem de Landauer para o

transporte em sistemas nanoscópicos [61,62,64].



37

frente a lavagem ácida. Assim, inicialmente o nosso interesse foi verificar o śıtio de adsorção

e de substituição do Ni nas GNRs por meio da análise energética das configurações. Nesta

etapa revisitamos a literatura. Posteriormente às análises estrutural e eletrônica, obtivemos as

propriedades de transporte dos sistemas Ni/GNR e verificamos a quebra de simetria dos canais

de spin.

No quarto caṕıtulo avaliamos as propriedades das nanofitas de grafeno dopadas com Mn.

Para isto, realizamos todas as etapas descritas para o Ni, assim, avaliamos as propriedades de

transporte eletrônico dependente do spin e a energética dos sistemas nas configurações de Mn

substitucional e adsorvido. Tendo em vista as propriedades interessantes dos d́ımeros de Mn

(Mn2), estendemos o nosso estudo para estes d́ımeros adsorvidos sobre as nanofitas zigzag e

armchair. Além da possibilidade de filtragem de spin, estes sistemas Mn2/GNRs despertam

interesse para aplicação em nanomemórias.

O caṕıtulo 7 apresenta nossas conclusões.



Caṕıtulo 2

Metodologia–I: Cálculos ab initio

É objeto da f́ısica entender os fenômenos do mundo partindo de conceitos fundamentais.

Seguindo este objetivo, quase sempre são necessárias eventuais aproximações, pois a compreensão

de sistemas f́ısicos complexos em termos de seus conceitos mais fundamentais é muitas vezes uma

tarefa impraticável. Estas aproximações possibilitam portanto a solução de problemas que, de

outra forma, não poderia ser resolvido. Desde que seja mantido um ńıvel de precisão na resposta,

que esteja dentro de certos parâmetros aceitáveis.

Neste caṕıtulo, faremos um estudo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT , do

inglês), partindo do paradigma da f́ısica quântica, e usando as aproximações necessárias para a

obtenção de uma resposta satisfatória. Usamos neste trabalho a DFT conforme implementada

no código computacional SIESTA [57].

2.1 Fundamentos do Problema

Na descrição quântica de um sistema, um conjunto de elétrons e núcleos que interagem

entre si são descritos por uma função de onda. A equação que descreve esta função de onda é,

dentro da aproximação não relativ́ıstica, a equação de Schrödinger, dada por:

i
∂Ψ
∂t

= HΨ, (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema, que é dado por,

H = Te + Tn + Ve−n + Ve−e + Vn−n. (2.2)
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Usamos aqui unidades atômicas, onde a carga do elétron (e) ao quadrado, a constante de

Planck (h̄) e a massa do elétron (m) (não relativ́ıstica), são iguais a unidade; e2 = h̄ = m = 1.

Na equação 2.3, MA é a massa do núcleo A, ZA é o número atômico do núcleo A e os laplacianos

contém as coordenadas ora dos elétrons e ora dos núcleos. O primeiro termo representa a

energia cinética dos elétrons e o segundo a energia cinética dos núcleos. O terceiro termo se

refere a atração elétron-núcleo, e o quarto e quinto termos são as repulsões elétron-elétron e

núcleo-núcleo, respectivamente.

Dado que o Hamiltoniano é independente do tempo, podemos escrever a função de onda

total do sistema como um produto de uma função dependente somente das coordenadas espaciais

e uma função somente do tempo,

Ψ(x,X, t) = Φ(x,X)T (t). (2.4)

Com 2.4 e 2.3 em 2.1 e separando devidamente as variáveis, obtemos:

HΦ = EΦ, (2.5)

i
∂T

∂t
= ET, (2.6)

onde E é a constante obtida no processo de separação de variáveis. A equação 2.6 tem solução

geral da forma

T (t) = Ae(−iEt). (2.7)

Uma vez resolvido o problema de autovalores dado pela equação 2.5, que é chamada de equação

de Schrödinger independente do tempo, a dependência temporal da função de onda estará com-

pletamente determinada, sendo a constante E a energia total do sistema. Nosso problema

consiste então em resolver a equação de Schrödinger independente do tempo.

O termo de interação Coulombiana elétron-núcleo, que é o responsável pela interação

atrativa no sistema, acopla os movimentos eletrônicos e nucleares. Temos então um problema

que não apresenta solução anaĺıtica, a menos do caso em que temos um núcleo (ou pseudo

núcleo) e um elétron, como no átomo de Hidrogênio. Para podermos tratar este problema

precisamos lançar mão de aproximações f́ısicas. A primeira delas será a chamada aproximação

de Born-Oppenheimer ou aproximação adiabática.

2.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

A aproximação de Born-Oppenheimer se baseia no fato que os núcleos são muito mais

pesados que os elétrons e assim movem-se muito mais lentamente. A aproximação consiste em
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considerar este fato e supor que, em cada instante do movimento nuclear, os elétrons estarão

sempre em seu estado de mais baixa energia, ou seja, sendo muito mais leves que os núcleos,

os elétrons se adequam (quase que) instantaneamente às novas configurações assumidas pelos

núcleos em seu movimento. Para os elétrons tudo se passa como se os núcleos estivessem para-

dos. Dessa forma, nesta aproximação, os movimentos eletrônicos e nucleares são considerados

desacoplados e podemos então escrever a função de onda espacial Φ(x,X) como um produto

de uma função das coordenadas eletrônicas ψ(x) e por uma função das coordenadas nucleares

Ω(X),

Φ(x,X) = ψ(x)Ω(X). (2.8)

Com 2.8 em 2.6, temos

Hψ(x)Ω(X) = Eψ(x)Ω(X). (2.9)

Como dito anteriormente, na aproximação de Born-Oppenheimer os núcleos estão parados em

relação aos elétrons. Desse modo, resolve-se o problema eletrônico (ψ(x)), tomando o termo

de interação núcleo-núcleo como uma energia potencial constante e desprezando-se a energia

cinética nuclear. Note que para o problema eletrônico, a função Ω(X) é constante, já que as

posições nucleares são fixas, isto é, não são variáveis mas sim parâmetros. A equação 2.9 é

escrita como duas equações:

Heψ(x) = Eeψ(x). (2.10)

HΩ(X) = EΩ(X). (2.11)

Assim, resolve-se a equação eletrônica tomando-se as coordenadas nucleares como parâmetros

e determina-se a função de onda eletrônica, ψ(x), e a energia eletrônica Ee. O Hamiltoniano

para o problema eletrônico pode ser escrito como:

He = Te + Ve−n + Ve−e. (2.12)

Já que Tn = 0 e Vn−n = constante, para o problema eletrônico. Desta forma, a energia eletrônica

Ee passa a atuar como uma energia potencial para o problema nuclear, dado pela equação 2.11.

Uma vez resolvido o problema eletrônico, passa-se então à resolução do problema nuclear.

O problema nuclear pode ainda ser separado em partes rotacionais, vibracionais e translacionais.

Utilizando-se o referencial do centro de massa, o problema se resume à descrição do movimento

do centro de massa e do movimento relativo a este. O movimento relativo terá componentes

vibracionais e rotacionais. Escrevendo a função de onda dos termos vibracionais e rotacionais

como um produto de um termo radial e dos harmônicos esféricos, a parte rotacional fica com-

pletamente determinada. Do tratamento da parte vibracional resultam os modos normais de

vibração do sistema.
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Após esta primeira aproximação (aproximação de Born-Oppenheimer) [65], o problema

quântico está mais simples que originalmente. No entanto, esta não é a única aproximação a ser

usada, uma vez que o problema eletrônico ainda apresenta grande dificuldade devido à interação

elétron-elétron. A partir deste ponto, uma das posśıveis abordagens é usar a aproximação de

Hartree-Fock (HF), na qual a função de onda é escrita como um determinante dos orbitais

de part́ıcula única (determinante de Slater). O método de HF despreza a correlação entre os

elétrons. Correções ao método de HF (métodos pós HF) costumam ser onerosos computacio-

nalmente, tendo sua hora e vez em várias aplicações, como em qúımica quântica. Um outro

caminho é o uso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT ). Esta teoria, que foi usada neste

trabalho, é muito usada atualmente no tratamento de primeiros prinćıpios de sistemas molecu-

lares e cristalinos. Ela possui certas limitações, como veremos a seguir, mas é bastante eficiente

computacionalmente, podendo ser eventualmente simulados, atualmente, sistemas próximos de

até mil átomos.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Uma maneira de atacarmos o problema de muitos elétrons interagentes é tomando como

variável básica do problema não a função de onda de muitos elétrons, mas a densidade eletrônica

do sistema. Esta definição do problema traz de partida uma simplificação bastante grande, pois

muda o foco do problema de uma função de onda de muitas variáveis, definida no espaço de

Hilbert, de dimensão infinita, para uma função escalar de três variáveis (x, y, z), a posição no

espaço tridimensional.

Esta abordagem teve sua origem nos trabalhos de Thomas e Fermi em 1927. Porém

alcançou sua forma definitiva com os trabalhos de Hohenberg e Kohn [58] e Kohn e Sham [59]

na década de 1960. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT ) se baseia em dois teoremas

expostos e demonstrados por Hohenberg e Kohn, posteriormente tornado prático seguindo o

método auto-consistente de Kohn e Sham.

2.3.1 Teoremas de Hohemberg e Kohn

Apresentamos a seguir os teoremas de Hohenberg e Kohn, nos quais estão baseados a

DFT .

[Primeiro teorema] A densidade eletrônica do estado fundamental ρ(r) é uma função

uńıvoca do potencial externo v(r), a menos de uma constante aditiva trivial.

Este teorema pode ser provado por reductio ad absurdum, onde a mı́nima energia do
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estado fundamental do sistema é considerada não degenerada.

Considera-se que existam dois potenciais externos v(r) e v′(r), diferentes por mais que

uma contante que levem a uma mesma densidade do estado fundamental ρ(r). Estes dois

potenciais, definem dois Hamiltonianos H e H
′
, que possuem estados fundamentais descritos

por ψ e ψ′. E energias do estado fundamental E0 e E′0, respectivamente. Com isso temos que:

E0 = 〈ψ|H|ψ〉 (2.13)

E0 < 〈ψ′|H|ψ′〉 = 〈ψ′|H ′|ψ′〉+ 〈ψ′|H −H ′|ψ′〉 (2.14)

E0 < E′0 +
∫
ψ′∗(r)[v(r)− v′(r)]ψ′(r)dr. (2.15)

Por outro lado, temos também que:

E′0 = 〈ψ′|H ′|ψ′〉 (2.16)

E′0 < 〈ψ|H ′|ψ〉 = 〈ψ|H|ψ〉+ 〈ψ|H ′ −H|ψ〉 (2.17)

E′0 < E0 +
∫
ψ∗(r)[v′(r)− v(r)]ψ(r)dr. (2.18)

Adicionando 2.15 e 2.18 temos que

E0 + E′0 < E0 +E′0, (2.19)

o que é absurdo. Assim, dois potenciais diferentes levam necessariamente a densidades diferentes

e o primeiro teorema está demonstrado.

O segundo teorema afirma que:

[Segundo teorema] A densidade do estado fundamental ρ0(r) é aquela que minimiza o

funcional da densidade Ev[ρ].

Para um sistema de N part́ıculas o funcional da energia é:

Ev[ρ] = T [ρ] + U [ρ] + V [ρ] = F [ρ] +
∫
v(r)ρ(r)dr (2.20)

onde F [ρ] é o funcional universal de Hohenber-Kohn e
∫
v(r)ρ(r)dr representa a contribuição do

potencial externo.

Como mostrado por Hohenberg e Kohn, a função de onda do sistema, ψ, é um funcional

de ρ(r). Assim, para dois potenciais externos diferentes v(r) e v′(r) com estados fundamentais

descritos por ψ e ψ′, temos os funcionais da energia Ev[ψ] e Ev′ [ψ
′], de modo que:

Ev[ψ′] > Ev[ψ], (2.21)

Ev[ψ′] =
∫
v(r)ρ′(r)dr + F [ρ′] > Ev[ψ] =

∫
v(r)ρ(r)dr + F [ρ]. (2.22)

Traduzindo em palavras, a densidade ρ′(r) não é a densidade do estado fundamental para o

potencial v(r), logo Ev[ψ′] não é um mı́nimo de energia; Ev[ψ′] > Ev[ψ].
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2.3.2 Equações de Kohn-Sham

Buscando soluções para o problema de elétrons interagentes, em 1965 Kohn e Sham

propuseram substituir a energia cinética do sistema de elétrons interagentes, por aquela de um

sistema equivalente, de part́ıculas não interagentes. Este sistema não interagente é o gás de

elétrons chamado de sistema de Kohn-Sham.

Neste contexto tem-se o pressuposto de que existe um sistema não interagente, possuidor

de uma densidade eletrônica do estado fundamental igual a densidade do sistema interagente.

Segundo Hohenberg e Kohn [58], a energia do estado fundamental de um gás de elétrons

interagentes não homogêneo, sob a ação de um potencial externo v(r), pode ser escrita como

E =
∫
v(r)dr +

1
2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r

′
)

|r− r′| drdr
′ +G[ρ], (2.23)

onde ρ(r) é a densidade e G[ρ] é um funcional universal da densidade dado por:

G ≡ TR[ρ] + Exc[ρ], (2.24)

sendo TR[ρ] a energia cinética do sistema de elétrons não interagentes com densidade ρ(r) e

Exc[ρ] é a energia de troca e correlação de um sistema interagente com densidade ρ(r). Desta

forma Kohn e Sham trazem a idéia de separar a energia cinética dos elétrons (T [ρ]) como a soma

de duas componentes:

T [ρ] = TR[ρ] + TC [ρ]. (2.25)

O ı́ndice R diz respeito ao sistema de referência (de elétrons não interagentes). Este gás de

elétrons não interagente é aqui usado como uma construção teórica, que torna posśıvel a re-

presentação do termo da energia cinética como um funcional da densidade. Já TC [ρ] é a parte

devida a correlação entre os elétrons. TC fará parte então da energia de correlação Ec, sendo

Ec + Ex = Exc. Em sistemas onde os elétrons são fracamente correlacionados, o termo de

correlação é várias vezes menor que o termo de troca. Uma razão prática desta separação é

que, em sistemas fracamente correlacionados, o termo de troca e correlação é bem menor, em

magnitude, que cada uma das outras contribuições presentes no Hamiltoniano. O uso de uma

aproximação apenas para Exc traz melhores resultados do que se fossem aproximados termos de

maior magnitude.

Para o caso onde a densidade varia suavemente no espaço, podemos escrever a energia

de troca e correlação (Exc[ρ]) em termos da energia de troca e correlação por elétron, de um gás

de elétrons não interagente de densidade ρ, εxc(ρ):

Exc[ρ] =
∫
ρ(r)εxc(ρ(r)). (2.26)
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A minimização do funcional1 da energia E, sujeito ao vinculo de conservação do número

de part́ıculas, ∫
δρ(r)dr = 0, (2.29)

em relação à densidade, leva á seguinte equação:
∫
δρ(r)

[
ϕ(r) +

δTR[ρ]
δρ(r)

+ µxc(ρ(r))− ε

]
dr = 0, (2.30)

onde ε é o multiplicador de Lagrange associado ao v́ınculo 2.29.

Resolver a equação 2.30 é equivalente a solucionar a equação de autovalores similar à

equação de Scrhödinger, dada por
(
−1

2
∇2 + vKS

ef

)
ψi(r) = εiψi(r), (2.31)

sendo ρ(r) dada por:

ρ(r) =
N∑

i=1

|ψi(r)|2. (2.32)

Onde,

vKS
ef = ϕ(r) + µxc(ρ). (2.33)

e µxc, que representa o potencial qúımico do sistema é dado por

µxc(ρ) =
δExc

δρ
= d(ρεxc(ρ))/dρ. (2.34)

A solução das equações de Kohn-Sham ( 2.31, 2.32)devem ser obtidas autoconsistente-

mente, seguindo as etapas gerais:

1 – Parte-se de uma densidade tentativa inicial ρ1, com a qual determina-se o potencial

efetivo de Kohn–Sham vKS
ef , dado pela equação 2.33.

1Como o próprio nome diz, a teoria trabalha com funcionais da densidade (da densidade eletrônica).

Mais especificamente, a teoria é formulada tomando a energia eletrônica total como um funcional da

densidade eletrônica. Falando de forma livre, sem preocupação com o rigor matemático, um funcional

é uma função cujo argumento é também uma função. Comparativamente uma função usual tem como

argumento uma variável, por exemplo, na função f(x), o argumento da função ”f”é a variável ”x”. Um

funcional pode ser escrito de forma geral como

F [f ] =
∫
g(f(x))dx, (2.27)

onde g(x) é uma função bem definida.

O diferencial de um funcional é a parte da diferença F [f + df ]− F [f ] que depende de df linearmente

δF =
∫

((δF [f ]/δf(x))δ(x− x′)dx′, (2.28)

onde (δF [f ]/δf(x)) é a derivada funcional de F com respeito a f no ponto x.
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2 – Com vKS
ef obtém-se os i orbitais de part́ıcula única de Kohn–Sham (ψi), usando a

equação 2.31,

3 – Com os orbitais de Kohn–Sham (ψi) obtém-se uma nova densidade ρ2, através da

equação 2.32.

4 – Com ρ2, volta-se ao item 1 e o processo recomeça, até que ρi = ρi+1 +κ, sendo κ um

valor pequeno, adotado como critério de convergência.

Usando a densidade auto consistente, e uma vez que TR(ρ) +
∫
vKS
ef ρ(r)dr =

∑
i εi,

calculamos a energia total de Kohn–Sham

EKS [ρ] =
N∑

i=0

εi − 1
2

∫ ∫
ρ0(r)ρ0(r

′
)

|r− r′ | drdr
′
+

∫
ρ(r)[εxc(ρ(r))− µxc(ρ(r))]dr. (2.35)

Quod erat demonstrandum.

2.4 Termo de Troca e Correlação

O maior problema para descrever a f́ısica dos sólidos é descrever de modo eficaz a in-

teração de muitos elétrons interagindo entre si. Na descrição de Kohn-Sham, toda a complicação

adicional gerada pela interação entre os elétrons é separada da parte não interagente do problema

e localiza-se no termo de troca e correlação (xc). A forma exata deste funcional não é conhecida

e possivelmente nunca seja, ao menos na forma atual de separação do problema. Desta forma,

faz-se uso de aproximações, sendo as mais usuais a aproximação da Densidade Local (LDA - do

inglês Local Density Approximation) e a aproximação do Gradiente Generalizado. (GGA - do

inglês Generalized Gradient Aproximation).

Na aproximação LDA, a energia de xc, (Exc[ρ]), do sistema eletrônico é obtida assumindo

que a energia de xc por elétron do sistema real, no ponto (r) (vxc), é igual a energia de xc por

elétron do gás de elétrons homogêneo que possui a mesma densidade ρ em r;

Exc[ρ] ' ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)εhomogeneo

xc dr. (2.36)

onde εhomogeneo
xc é a densidade de energia de xc. Comvém separar as contribuições de troca e de

correlação da seguinte forma,

εxc = εx + εc. (2.37)

O termo de troca εx para o gás de elétrons homogêneo, é obtido através da energia de troca de

Hartree Fock, usando a energia média de troca de Slater [56],

Ex =
−N3e2kF

4π
, (2.38)
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com kF = (3π2ρ)
1
3 , a energia por unidade de volume é:

εx =
Ex

V
=
−3
4
e2

(3π)
1
3

π
ρ

4
3 , (2.39)

escrevendo ρ em função do raio de Wigner-Seitz rs,

ρ(r) =
3

4πrs
, (2.40)

temos,

εx =
−0, 4582

rs
. (2.41)

O termo de correlação é mais complexo, e é parametrizado segundo a expressão intro-

duzida por Ceperley e Alder em 1980 [66]. Eles utilizaram simulação de Monte Carlo aplicada

a um gás de elétrons homogêneo, descrito pela equação de Schrödinger, para obter a energia do

gás homogêneo em várias fases, em função de rs. Usando o método de Ceperley e Alder, Perdew

e Zunger parametrizaram a energia de correlação [67] para altas (rs < 1) e baixas (rs ≥ 1)

densidades. A expansão para baixas densidades (rs ≥ 1), para cada elétron i é dada por:

εiC =
γi

1 + βi
1

√
rs + βi

2rs
, (2.42)

já a expressão para altas densidades (rs < 1), é escrita na forma:

εiC = Ailnrs +Bi + Cirslnrs +Dirs, (2.43)

sendo os parâmetros de um gás de elétrons homogêneo polarizado dados por:

γ = −0, 0843, β1 = 1, 3981, β2 = 0, 2611, C = 0, 0007, D = −0, 0048, A = 0, 01555, B =

−0, 0269.

Para o gás de elétrons não polarizado os parâmetros são:

γ = −0, 1423, β1 = 1, 0529, β2 = 0, 3334, C = 0, 0020, D = −0, 0116, A = 0, 0311, B = −0, 048.

Entre outras peculiaridades, citamos que de uma maneira geral: (i) ela superestima as

energias de ligação e dissociação em moléculas e sólidos e de ionização em átomos. (ii) O bulk

modulus é superestimado entre 8 e 18%. (iii) O gap de energia é subestimado em 50% ou até

mais em semicondutores e isolantes. (iv) As distâncias de ligação e geometrias são subestimadas

entre 1 e 3%.

Em sistemas reais a densidade é não homogênea. Onde a densidade é extremamente não

uniforme, a LDA não é uma boa aproximação. Um refinamento ao método LDA é expressar o

funcional Exc[ρ] em termos da densidade de carga total e do seu gradiente. Esta aproximação

chama-se GGA, tendo a forma funcional geral:

Exc[ρ] ' EGGA
xc [ρ] =

∫
f(ρ(r),∇ρ(r))dr. (2.44)

Dentre as propostas para o funcional EGGA
xc , uma das mais conhecidas e usada neste trabalho,

é a de Perdew, Bunke e Erzenhof [68].
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2.5 Pseudopotencial

A idéia (aproximação) na qual se baseia a teoria do pseudopotencial é simples. Nela

considera-se que os elétrons que estão nas camadas eletrônicas mais internas de um átomo, não

participam das ligações qúımicas quando este átomo está presente em diferentes meios. Chama-

se estes elétrons de elétrons inertes, ou também de elétrons de caroço. Assim, as ligações

formadas em diferentes ambientes qúımicos são devidas aos elétrons mais externos, chamados

elétrons de valência. Desse modo, substitui-se o potencial nuclear mais o potencial dos elétrons

do caroço por um pseudopotencial, o qual atua sobre os elétrons de valência. Esta aproximação

é embasada por resultados experimentais, que mostram que em muitos casos os elétrons das

camadas eletrônicas mais internas se comportam como no caso atômico [69].

Esta aproximação aumenta a eficiência computacional no tratamento numérico das equações

envolvidas na descrição do problema eletrônico. Isto ocorre por duas razões: (i) os elétrons de

caroço não são tratados explicitamente, sendo apenas inclúıdos na densidade de carga do pseu-

dopotencial e (ii) a expansão da pseudofunção de onda suave pode ser feita em uma malha (grid)

uniforme, a qual é a principal vantagem no uso de pseudopotenciais [57]2.

Os pseudopotenciais são gerados partindo-se de cálculos com átomos isolados (caso

atômico) com todos os elétrons [57, 70–72]. Na DFT isto é feito assumindo-se uma apro-

ximação esférica (átomo isolado) e resolvendo-se de modo autoconsistente as equações de Kohn-

Sham [70–72],

[T + V KS(r)]ψi(r) = εiψi(r). (2.45)

Considerando apenas a parte radial, podemos escrever esta equação da seguinte forma,
(
−1
2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ V KS [ρ, r]

)
rRnl(r) = εnlrRnl(r), (2.46)

sendo V KS [ρ, r] (que chamaremos de V [ρ, r] de agora em diante) o potencial autoconsistente

para um elétron,

V [ρ, r] =
−Z
r

+ VH [ρ, r] + Vxc[ρ(r)], (2.47)

2Caso fossem inclúıdas as variações abruptas da função de onda e do potencial, advindas dos elétrons

de caroço, seria necessário uma malha muito fina para a integração numérica necessária à solução das

equações. O uso de tal malha seria impraticável se considerado todo espaço de simulação, e seria necessário

o uso de uma malha mais esparsa para os elétrons mais externos e para a região entre os átomos. Advém

que, o casamento de duas malhas diferentes em uma simulação tridimensional não é um problema simples

e acarreta grandes complicações. Assim, o uso de uma pseudofunção de onda e um pseudopotencial suave

na região de caroço simplifica a descrição e traz grades vantagens na eficiência computacional, pois é

necessário apenas uma malha uniforme.
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com ρ(r) a soma das densidades eletrônicas, VH [ρ, r] o potencial de Hartree e Vxc[ρ(r)] a apro-

ximação do termo de troca e correlação (xc)3. Quando se resolve a equação de Kohn-Sham se

acham as funções de onda. Partindo deste potencial e da função de onda, obtém-se o pseudopo-

tencial e a pseudofunção de onda. As pseudofunções de onda de valência não devem ter nodos.

Desta forma obtém-se pseudofunções de onda suaves (conforme exemplificado para o orbital 4s

do Mn, visto na figura 2.1). A obtenção deste pseudopotencial e desta pseudofunção se dá por

meio da imposição de algumas condições de contorno gerais. São elas:

(i) A pseudofunção de onda atômica normalizada (RPP
l ), com momento angular l, é

igual a função de onda de todos elétrons normalizada (RAE
l ), além de um dado raio de corte rcl

(conforme visto na figura 2.1):

RPP
l (r) = RAE

l (r) para r > rcl. (2.48)

(ii) A carga contida dentro do raio rcl, para as funções de onda RPP
l e RAE

l são iguais,
∫ rc

0
|RPP

l (r)|2r2dr =
∫ rc

0
|RAE

l (r)|2r2dr. (2.49)

(ii) Os autovalores de valência, de todos os elétrons e do pseudopotencial são iguais,

εPP
l = εAE

l . (2.50)

(iv) As derivadas logaŕıtmicas da função de onda e da pseudofunção de onda e as suas

primeiras derivadas da energia devem concordar para r > rcl.

Estes quesitos definem um pseudopotencial de norma conservada e transfeŕıvel.

De posse destas condições, é obtida uma pseudofunção de onda radial (que por ora

chamaremos de wPP
1l ), aplicando apenas a primeira condição (i) à função de onda radial. Faz-se

isto por meio da inclusão de uma constante multiplicativa γl:

γlw
PP
1l (r) → RAE

l

para r ≥ rcl
(2.51)

Com o potencial V , equação 2.47, definimos um pseudopotencial suave e sem singulari-

dade na origem (que por ora chamaremos de V PP
1l ):

V PP
1l = V (1− f(r/rcl)) + clf(r/rcl) com f(r/rcl) = e[−(r/rcl)

3.5], (2.52)

onde




f(r/rcl) → 1 se r → 0

f(r/rcl) → 0 se x→∞.
(2.53)

3A mesma aproximação ao termo de troca e correlação (xc) usada para gerar o pseudopotencial deve

ser usada posteriormente, para cálculos autoconsistentes em diferentes ambientes qúımicos, onde é usado

este pseudopotencial.
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Figura 2.1: Pseudofunção de onda radial RPP e função de onda radial RAE, para o orbital 4s do átomo

de Mn. rcl representa o raio de corte para RPP para l = s (vide texto).

Aplicando a condição de normalização à pseudofunção de onda wPP
1l definida acima,

obtemos a pseudofunção de onda definitiva (que respeita todas as condições de contorno):

RPP
l = γl[w1l + δlr

l+1f(r/rcl)]εPP
l = εAE

l . (2.54)

onde, conforme descrito em [70,71], δl é a solução de menor valor da equação quadratica resul-

tante da condição de normalização:

(γl)2
∫ ∞

0
[w1l + δlr

l+1f(r/rcl)]2dr = 1. (2.55)

Assim, obtém-se a pseudofunção de onda, pela aplicação das condições de contorno à função de

onda.

Uma vez obtida a pseudofunção de onda, obtemos um potencial utilizando esta pseu-

dofunção de onda (RPP
l ). Notem que este é um potencial não iônico, mas obtido com a pseu-

dofunção de onda. Chamamos este potencial de pseudopotencial blindado4. E ele é obtido via

inversão da equação tipo Schrödinger radial.

4Ele recebe este nome, pois nesta etapa trata-se de um potencial iônico blindado pela valência. En-

tretanto este é um caso atômico, e neste contexto é comum encontrar textos que rejeitam o uso do termo

“blindado” [73].
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V PP
blindado,l(r) = εl − l(l + 1)

2r2
+

1
2rRPP

l (r)
d2

dr2
[rRPP

l (r)]. (2.56)

De forma geral, para uma pseudofunção de onda sem nodos, temos um pseudopotencial

sem singularidades, a menos da origem. Também, uma pseudofunção de onda, com primeira

e segunda derivadas cont́ınuas, fornece um pseudopotencial cont́ınuo. Também é importante

evitar um pseudopotencial de caroço duro, com uma singularidade na origem, por meio de uma

pseudofunção de onda que se comporte com rl próximo a origem.

A blindagem do caroço iônico, devida aos elétrons de valência, depende fortemente do

ambiente no qual são postos os átomos. Removido os efeitos da blindagem dos elétrons de

valência e gerado um pseudopotencial iônico, podemos então usar este potencial em um proce-

dimento autoconsistente para determinar a blindagem eletrônica em outros ambientes. Isto é

feito subtraindo os potenciais de Hartree, V PP
H (r), e de troca e correlação, V PP

xc (r), calculados a

partir da pseudofunção de onda de valência do potencial blindado, para gerar o pseudopotencial

iônico5.

V PP
ion,l(r) = V PP

blindado,l(r)− V PP
H (r)− V PP

xc (r). (2.57)

Neste procedimento, cada componente do momento angular da função de onda verá um

potencial diferente. Assim, o pseudopotencial iônico é

V̂ PP
ion (r) = V PP

ion,local(r) +
∑

l

Vnlocal,l(r)P̂ l, (2.58)

onde V PP
ion,local(r) é o potencial local, e

Vnlocal,l(r) = V PP
ion,l(r)− V PP

ion,local(r) (2.59)

é o potencial não local (semilocal) para a componente l do momento angular. P̂ l projeta a

l-ésima componente do momento angular da função de onda.

O potencial local pode ser definido arbitrariamente, mas desde que a soma em l é truncada

em um valor finito, o potencial local deve ser definido de modo a reproduzir o espalhamento

atômico para canais de alto momento angular.

O potencial semilocal pode assumir uma forma não local, usando o procedimento de

Kleiman e Bylander [74],

V KB
nlocal,l(r) =

|Vnlocal,l(r)Φ
PP,0
l (r)〉〈ΦPP,0

l (r)Vnlocal,l(r)|
〈ΦPP,0

l (r)|Vnlocal,l(r)|ΦPP,0
l (r)〉

, (2.60)

5No contexto das equações de Kohn-Sham o pseudopotencial iônico é definido como potencial externo.

Neste contexto, o potencial externo, atuante sobre elétrons independentes, é um modo de tratar com a

correlação eletrônica. Já o pseudopotencial é um meio de tratar com as rápidas oscilações dos elétrons

de caroço. Note que nesta etapa subtráımos um do outro. Isto pode ser feito, ainda que sejam objetos

conceitualmente diferentes. Mais detalhes na referência [73].
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onde Vnlocal,l(r) é o potencial semilocal e ΦPP,0
l (r) é a pseudofunção de onda atômica de re-

ferência, inclusa a componente do momento angular para a qual o pseudopotencial foi calculado.

Esta separação do potencial não local traz mais eficiência computacional.

Dado um potencial blindado de todos os elétrons e uma energia ε, a solução da equação

de Schrödinger radial é definida em qualquer ponto r0 pelo valor da função de onda R(r) e sua

derivada R
′
(r). Se desprezarmos a normalização, a função de onda é então determinada por sua

derivada logaŕıtmica em r0

d

dr
ln[Rl(r, ε)]|r=r0 =

1
Rl(r, ε)

dRl(r, ε)
dr

|r=r0 . (2.61)

Sendo o potencial blindado de todos os elétrons igual ao pseudopotencial além do raio rcl, então

as funções de onda de todos os elétrons e a pseudofunção de onda são proporcionais além de rcl

se
1

RPP
l (r, ε)

dRPP
l (r, ε)
dr

=
1

RAE
l (r, ε)

dRAE
l (r, ε)
dr

. (2.62)

A comparação entre as derivadas logaŕıtmicas para todos os elétrons e o pseudopotencial,

para r0 ≥ rrl, para energias de valência e primeiras bandas de energia de condução, representa

um primeiro teste da qualidade do pseudopotencial. Em cada caso, r0 pode ser tomado como o

raio de Wigner-Seitz, mas outro raio também pode ser usado.

O pseudopotencial será tão melhor tanto mais reproduza resultados obtidos com todos

os elétrons em diferentes ambientes. Chama-se este, de pseudopotencial transfeŕıvel. Um meio

simples de testar a transferibilidade do pseudopotencial iônico é a comparação entre os estados

excitados de cálculos de todos os elétrons e do pseudopontencial.

Outro método para obter um pseudopotecial mais transfeŕıvel é gerar o pseudopotencial

usando uma configuração atômica de valência que seja a mais próxima posśıvel do ambiente no

qual ele é posto.

Ainda, a simples redução do raio de corte rcl, do pseudopotencial e das pseudofunções

de onda, reduz as diferenças entre resultados do pseudopotencial e de todos os elétrons. Mas o

limite inferior de rcl é limitado pelo último nodo na função de onda de todos os elétrons.

2.5.1 O Pseudopotencial de Troullier-Martins

O pseudopotencial de N. Troullier e José Martins [72] é um pseudopotencial que apre-

senta uma rápida convergência da energia total do sistema, e por conseguinte, uma rápida

convergência das demais propriedades do sistema, em relação ao aumento do número de funções

de base. Esta convergência deve ser obtida sem considerar a escolha da estrutura cristalina,
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constante de rede ou posições atômicas. Esta rápida convergência é obtida devido à suavidade

deste pseudopotencial.

Para gerar pseudopotenciais parametrizados e de norma conservada, Troullier e Martins

partiram do procedimento de Kerker e tornaram-no mais suave [72]. Para isto, começa-se esten-

dendo a pseudofunção de onda para dentro do raio de corte rcl, com uma função anaĺıtica que

varia com rl e que não tenha nós. A pseudofunção de onda definida tem o comportamento

RPP
l (r) =





RAE
l se r ≥ rcl

rlexp[p(r)] se r ≤ rcl.
(2.63)

Onde p(r) é um polinômio de ordem n = 4

p(r) = c0 +
n∑

i=2

cir
i, (2.64)

sendo exclúıdo c1 para evitar a singularidade do pseudopotencial blindado em r = 0. Os de-

mais coeficientes são determinados a partir da imposição da condição de conservação da carga

dentro do rcl, da continuidade da função de onda e das suas duas derivadas em rcl. Então, o

pseudopotencial blindado, para r < rcl, é obtido invertendo a equação de Schrödinger radial

Vblindado,l(r) =





VAE(r) se r ≥ rcl

εl + l+1
r

p
′′
(r)+[p

′
(r)]2

2 se r ≤ rcl.
(2.65)

Assim obtém-se uma pseudofunção de onda RPP
l (r) e um pseudopotencial blindado Vblindado,l(r)

como funções anaĺıticas de rcl. O pseudopotencial de Troullier e Martins ganhou suavidade em

relação á Kerker, devido ao aumento da ordem n do polinômio p(r), sem elevar o raio de corte.

Foi utilizado n = 6 em r2, fornecendo

p(r) = c0 + c2r
2 + c4r

4 + c66 + c8r
8 + c10r

10 + c12r
12. (2.66)

Para elevarmos a suavidade do pseudopotencial, devemos elevar o raio de corte rcl. Mas

elevando rcl, perdemos na transferibilidade do pseudopotencial. Assim, é necessária a otimização

do raio de corte, para uma melhor suavidade, sem comprometer sua transferibilidade.

2.5.2 Correção de Caroço

Conforme visto anteriormente, o raio de corte para cada momento angular l, rcl, separa

as regiões de caroço e de valência das pseudofunções de onda eletrônicas. Assim, por definição,

para valores de r maiores que o raio de corte temos a valência e para r menor, temos o caroço.

Esta separação faz com que as contribuições em energia dos elétrons de valência e dos elétrons

de caroço sejam contabilizadas de modo diferente na energia total obtida na DFT .
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Sem levarmos em conta o uso de pseudopotenciais, na DFT obtemos a energia do estado

fundamental por

ET = T [ρ] + Eion[ρ] + EH [ρ] + Exc[ρ], (2.67)

onde temos os termos de energia cinética, contribuição iônica, termo de interação eletrostática

(Hartree) e energia de troca e correlação (xc). A energia cinética é obtida do gradiente das

funções de onda de part́ıcula única.

Com o uso de pseudopotenciais, os elétrons de caroço são contabilizados dentro de po-

tencial iônico. Conforme a equação 2.57, este termo é obtido do pseudopotencial. Assim, a

interação de xc devido aos elétrons de caroço é (seria) inclúıda no pseudopotencial. Já o termo

de troca e correlação Exc[ρ] é avaliado tomando apenas os elétrons de valência (ele é dependente

das densidades de carga de valência v dos dois spins; Exc[ρv,↑, ρv,↓]). Logo, o potencial de troca

e correlação, que é uma função não linear da densidade eletrônica, é linearizado implicitamente

em relação os elétrons de caroço e valência. Para tratar este fato, podemos utilizar uma correção

não linear no caroço para o termo de de troca [75,76].

Em um pseudopotencial sem esta correção, o pseudopotencial iônico é extráıdo do po-

tencial neutro, tomando a diferença deste com os termos Coulombiano e o termo de troca e

correlação, contabilizados com a densidade de carga de valência ρv. Assim, para um spin σ e

momento angular l, temos

V σ
ion,l(r) = V σ

l (r)− Ve−e[ρv(r)]− Vxc[ρv(r), βv(r)], (2.68)

onde β pode ser escrito como

βv(r) =
ρv,↑(r)− ρv,↓(r)

ρv(r)
(2.69)

e representa a polarização de carga de valência. β = 0 representa o caso não magnético.

Podemos ainda usar uma aproximação que considera

V σ
xc(ρ

v + ρc, β) = [V σ
xc(ρ

v + ρc, β)− V σ
xc(ρ

v, βv)] + V σ
xc(ρ

v, βv), (2.70)

sendo β dado por

β(r) =
ρv,↑(r)− ρv,↓(r)
ρv(r) + ρc(r)

. (2.71)

O procedimento das equações 2.68 e 2.69 implicitamente considera a carga de caroço

como congelada, durante a determinação do potencial de troca e correlação sentido pelos elétrons

de valência. Logo, temos um pseudopotencial iônico que é insenśıvel a alterações de valência,

provocadas por diferentes ambientes.

Assim, o pseudopotencial iônico gerado a partir de dada configuração atômica é

Vion,l = Vblindado,l − Ve−e[ρv
at]− Vxc[ρv

at] (2.72)
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Já quando Vion,l é inserido em um diferente ambiente, obtemos o potencial blindado

Ṽblindado,l = Vion,l + Ve−e[ρv] + Vxc[ρv]. (2.73)

Logo, no ambiente diferente, teremos um potencial de troca e correlação Ṽxc[ρv] com diferenças

em relação ao Vxc[ρv
at] subtráıdo de Vblindado,l para obter o Vion,l. Obviamente isto não ocorre se

a densidade de carga de valência é nula ρv
at = 0, ou a densidade de caroço ρc

at = 0. Esta situação

só ocorre em regiões do espaço onde temos uma densidade de carga de valência e de caroço não

nulas, em especial quando elas são de magnitudes iguais.

A idéia, de aplicar uma correção não linear de caroço, parte da construção de um po-

tencial iônico utilizando o potencial de troca e correlação da densidade total Vxc[ρv
at + ρc

at], ao

invés de subtrair apenas a contribuição de valência Vxc[ρv
at],

V σ
ion,l = V σ

blindado,l − Ve−e[ρv
at]− V σ

xc[ρ
v
at + ρc

at]. (2.74)

Podendo ser obtido o novo pseudopotencial blindado

Ṽ σ
blindado,l = V σ

ion,l + Ve−e[ρv] + V σ
xc[ρ

v + ρc
at]. (2.75)

Assim, é substitúıda a densidade de carga total de caroço, por uma densidade de carga

de caroço parcial, que seja igual a verdadeira densidade de carga fora de um dado raio r0 e

que seja arbitraria dentro. Dentro de r0 é constrúıda uma densidade parcial de caroço igual a

uma função que concorda com a verdadeira densidade de carga em r0, sendo escolhida a função

esférica de Bessel j0 [75]. Assim, a densidade de caroço é substitúıda por

ρc
parcial(r) =




Asen(Br)/r se r < r0

ρc(r) se r > r0,
(2.76)

onde A e B são determinados pelo valor e pelo gradiente da densidade de carga de caroço em

r0, sendo então aplicados nas equações 2.70 e 2.71.

No nosso caso, o uso da correção de troca (exchange) de caroço não linear se aplica para

os metais de transição utilizados, sendo utilizados r0 = 0, 58 e 0, 70 bohr para o caso do Ni e do

Mn, respectivamente.

2.6 Funções de Base

Para garantir uma maior eficiência do método de cálculo e simplificar a descrição de

um sistema atomı́stico, tal qual uma molécula ou sólido, é conveniente limitar o alcance dos

orbitais de Kohn-Sham [eq. 2.39] em um certo raio. Este confinamento dos orbitais de Kohn-

Sham traz uma grande simplificação da complexidade existente na descrição do material, pois,
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teremos interação direta entre dois orbitais apenas se estes apresentam uma sobreposição6 das

suas funções de onda. Assim, as matrizes de sobreposição e do Hamiltoniano apresentam muitos

termos nulos (a matriz é dita esparsa). Este procedimento de confinamento do alcance dos orbi-

tais de Khon-Sham traz consigo a possibilidade de tratar sistemas com centenas e até milhares

de átomos, pois, as matrizes esparsas fazem a complexidade do problema escalar com o número

de átomos (N) do sistema 7. Este é o caso do código SIESTA.

Dentro do seu raio de alcance, um orbital atômico é dado pelo produto de uma função

radial e um harmônico esférico,

φlmn = RlnYlm. (2.77)

A parte radial é centrada no núcleo atômico e por sua vez pode ser descrita por uma ou por

mais funções. Caso seja utilizada apenas uma função numérica para descrever a parte radial

(base mı́nima), chama-se esta base de SZ (zeta simples). Uma melhor descrição radial pode

ser obtida pela adição de uma segunda função (segunda zeta) para o mesmo momento angular.

Chama-se esta base de duplo zeta (DZ). A inclusão de uma terceira função chamar-se-á tripla

zeta e assim por diante.

Para o caso da base mı́nima (SZ), os orbitais de base são as autofunções φl(r) obtidas

utilizando o pseudopotencial para o átomo isolado8 Vl, para uma energia εl + δεl.
(
− 1

2r
d2

dr2
r +

l(l + 1)
2r2

+ Vl(r)

)
φl(r) = (εl + δεl)φl(r). (2.78)

Sendo que δεl é o incremento em energia (energy shift) que sofre o orbital, devido ao seu confina-

mento dentro de um dado raio. Este é utilizado, pois cada orbital de cada pseudoátomo tem um

raio de alcance diferente e neste contexto, este é um modo de definir todos os raios de alcance de

todos os orbitais por meio de apenas um simples parâmetro. Este parâmetro chama-se energy

shift, δε [77–79], e representando o deslocamento em energia, δε, que cada orbital experimenta

quando é confinado em uma esfera finita (energy shift). Ou seja, ao orbital atômico (de alcance

infinito) é imposto um dado raio de confinamento rc. Assim, para que seja mantida a norma-

lização da função de onda do orbital em questão, ela deve sofrer um aumento em energia, de

modo a compensar a redução ocorrida pelo seu “corte” para longos raios. Atribuir este incre-

mento em energia, ao invés de um rc para cada orbital, em cada átomo, é um modo eficiente e

sistemático de impor o confinamento.

6Também chamada de overlap, do inglês no original.
7Chama-se estes de métodos de ordem-N
8Quando é obtida a solução da equação tipo Schrödinger para o átomo isolado, chamamos de caso

atômico.
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As funções de base são obtidas através de um procedimento em que primeiro se obtém

um solução para a equação de Schrödinger radial, onde o potencial é dado pela soma do pseu-

dopotencial não local total correspondente ao momento angular do orbital desejado, mais um

potencial de confinamento como na equação 2.80. Esta solução é então escrita como a contração

de varias funções gaussianas. Se desejarmos escrever esta solução em termos de duas funções

gaussianas independentes (duplo zeta), o que o SIESTA faz é separar uma gaussiana daquelas

que se somam para formar a primeira zeta. Toma-se a gaussiana com decaimento mais suave,

segundo o esquema split valence, comum em qúımica quântica.

Neste contexto, a segunda zeta φ2ζ
l apresenta a mesma cauda da solução original NAO

(numerical atomic orbital), porém, muda seu comportamento para raios menores que um dado

raio de separação rs
l .

φ2ζ
l (r) =




rl(al − blr

2) se r < rs
l

φ1ζ
l (r) se r ≥ rs

l .
(2.79)

Sendo al e bl determinados de forma a garantir a continuidade da função e da sua derivada em

rs
l . Define-se assim a primeira e segunda zeta. Porém, dado o longo alcance destas funções, é

útil fazer uso da diferença entre as zetas, φ1ζ
l − φ2ζ

l , no lugar de φ2ζ
l . Diferença esta que é zero

após rs
l , garantindo assim uma menor sobreposição das funções de base dentro do sólido.

O raio de corte rc de cada função de base deve ser definido de modo a não gerar descon-

tinuidades da função e da sua derivada em rc. Assim, opta-se por uma função de confinamento,

de modo a gerar um confinamento suave. Entretanto esta função de confinamento deve estar

limitada exclusivamente a parte próxima de rc, de modo a não interferir na região do pseudo-

potencial. Uma função que satisfaz estas condições é:

V (r) = V0
e
−(rc−ri)

(r−ri)

rc − r
. (2.80)

Esta função vai a zero na região de caroço e cresce a partir de um dado raio ri, mantendo suas

derivadas cont́ınuas e diverge no raio de corte rc, mantendo assim a função de base localizada.

Quando forma-se uma ligação qúımica em um material, isto tende a alterar os orbitais

em relação ao caso atômico. Esta deformação não é bem descrita pelas funções de valência,

pois elas são obtidas para o caso atômico. Desta forma, uma solução posśıvel é aplicar um

pequeno campo elétrico como perturbação do Hamiltoniano, para polarizar um dado pseudo

orbital atômico φl,m(−→r ) = Rl(r)Yl,m(r̂), desde que não existam componentes l + 1.

Assim, de acordo com a teoria de pertubação de primeira ordem [57], a equação
(
− 1

2r
d2

dr2
r +

(l + 1)(l + 2)
2r2

+ Vl(r)− El

)
ϕl+1(r) = −rφl(r) (2.81)
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nos fornece o orbital de polarização ϕl+1(r), do último orbital de valência ocupado φl(r).

Teremos assim orbitais de polarização, φl+1,m(−→r ) = Nϕl+1(r)Yl+1,m(r̂), onde N é uma

constante de normalização, que podem ser adicionados à base.

2.7 Hamiltoniano Eletrônico

Utilizando o formato do pseudopotencial apresentado anteriormente, o Hamiltoniano

para um elétron é escrito como:

Ĥ = T̂ +
∑

I

V local
I (r) +

∑

I

V̂I
KB

+ V H(r) + V xc(r). (2.82)

Sendo T̂ = −1
2∇2 a energia cinética, V H(r) e V xc(r) são os potenciais de Hartree e de troca

e correlação (de todos os elétrons), respectivamente. V local
I (r) e V̂ KB

I são as partes local e não

local (KB) do pseudopotencial do átomo I.

A parte local do pseudopotencial, V local
I (r), é gerada por uma distribuição de cargas

positivas, cuja integral é igual a carga de valência do ı́on em questão. Ela não é blindada e desta

forma assume um comportamento para longo alcance de −Z/r. De forma a eliminar este longo

alcance de V local
I (r), e manter o confinamento dos orbitais de base sem divergências no raio de

corte, opta-se por usar o potencial do átomo neutro, V AN
I (r), no lugar de V local

I (r), conforme a

literatura [57]. Sendo V AN
I (r), o pseudopotencial local blindado por uma distribuição de carga

eletrônica, gerada pelo preenchimento da primeira função zeta do orbital, com a ocupação de

valência do átomo isolado (caso atômico). Ou seja, faz-se:

V AN
I ≡ V local

I + V atomico
I . (2.83)

Este procedimento blinda V local
I pela simples adição de carga, até obter o átomo neutro (blin-

dado), o que mantém V AN
I localizado. Entretanto, é necessário compensar esta adição de carga

ao sistema. Faz se isto alterando o termo de Hartree, V H(r), do sistema.

Para isto, tomamos a diferença entre a densidade eletrônica obtida de modo autocon-

sistente, ρ(r), e a soma das densidades atômicas (considerando os átomos isolados), ρatomico =
∑

I ρ
atomico
I , i.e.

δρ(r) = ρ(r)− ρatomico. (2.84)

Então, utilizando esta δρ(r), obtemos o potencial eletrostático δV H(r). Este potencial é de fato

muito menor que o obtido com ρ(r), como havia de se esperar. Então, o Hamiltoniano eletrônico

fica:

Ĥ = T̂ +
∑

I

V KB
I (r)

︸ ︷︷ ︸
k

+
∑

I

V AN
I (r) + δV H(r) + V xc(r)

︸ ︷︷ ︸
r

. (2.85)
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Os termos de energia cinética T̂ e a parte não local do pseudopotencial,
∑

I V̂
KB
I (mar-

cadas pela chave nomeada com k na equação 2.85), são obtidos no espaço rećıproco. Este é um

modo de simplificar o problema, pois, por exemplo, para tomar uma matriz de sobreposição do

sistema no espaço real, necessitamos integrar em todo o espaço:

S(R) ≡ 〈ψ1|ψ2〉 =
∫
ψ∗1(r)ψ2(r −R)dr. (2.86)

Já se tomar-mos a transformada de Fourier,

ψ(k) =
1

(2π)3/2

∫
ψ(r)e−ikrdr, (2.87)

e utilizando a expansão da função função delta de Dirac,
∫
ei(k

′−k)rdr = (2π)3δ(k
′ − k), (2.88)

obtemos

S(R) =
∫
ψ∗1(k)ψ2(k)e−ikRdk. (2.89)

Onde neste caso ψ∗1(k) e ψ2(k) são tomadas como um produto simples e a integral é feita em

k, o que exige muito menos pontos que a integral na malha real. Os elementos de matriz da

energia cinética são obtidos usando de

T (R) ≡ 〈ψ∗1| −
1
2
∇2|ψ2〉. (2.90)

Já os termos de potencial de átomo neutro,
∑

I V
AN
I (r), de Hartree, δV H(r), e de troca

e correlação, V xc(r) (marcados pela chave nomeada com r na equação 2.85), são calculados no

espaço real, resolvendo numericamente as equações com a divisão do espaço de simulação em

uma malha, sendo V AN
I (r) tabelado em função da distância do átomo I e interpolado para todos

os pontos da malha. Para os demais termos, obtemos a densidade eletrônica na malha,

ρ(r) =
∑

i

ni|ψi(r)|2, (2.91)

onde os autoestados do Hamiltoniano, ψi, são escritos em termos de bases atômicas, ψi(r) =
∑

µ φµ(r)cµi, e ni é a ocupação do estado ψi. Entretanto, dada a localização dos orbitais, apenas

um número reduzido de orbitais de base é não nulo em um dado ponto da malha. Assim a

densidade eletrônica pode ser obtida por

ρ(r) =
∑
µν

ρµνφν(r)φµ(r) (2.92)

(onde foi omitido o ı́ndice ∗ em φν(r), já que ela é obtida no espaço real).

Apenas a densidade de valência é avaliada na malha, sendo adicionada a esta uma carga

esférica para avaliar os estados de caroço, para os casos onde usou-se correção de caroço.
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A espessura da malha é controlada por uma energia de corte Ec, definida como a máxima

energia cinética das ondas planas que podem ser representadas na malha sem distorções. Para

uma célula unitária com vetores ortogonais, Ec é

Ec =
1
2

(
π

∆x

)2

, (2.93)

onde ∆x é o espaçamento da malha.



Caṕıtulo 3

Metodologia–II: Transporte

Eletrônico

3.1 Introdução

Neste caṕıtulo abordaremos a teoria usada nos cálculos de transporte eletrônico em

um sistema de nano dimensões. Inicialmente apresentaremos o tema com a visão quântica

do problema, proposta por Rolf Landauer [61–63], seguindo posteriormente ao uso de técnicas

de cálculo necessárias para a solução matemática do problema, e por fim explicaremos sua

implementação numérica.

3.2 Cálculo da Condutância: Abordagem de Lan-

dauer

Nos anos 80 cresceu a importância dos contatos (em particular da resistência de contato)

no transporte eletrônico e o modelo introduzido por Rolf Landauer ganhou notoriedade [61–63].

Do ponto de vista quântico, a descrição do transporte pode ser encarada como elétrons

incidindo sobre uma barreira de potencial, onde uma fração (R) é refletida e uma fração (T ) é

transmitida, conforme a ilustração 3.1.

Consideremos a figura 3.1 como representação de um condutor unidimensional perfeito,

que está sob a influência de dois reservatórios de elétrons á sua direita e esquerda, e que é ligado

por meio de condutores ideais ao obstáculo (barreira de potencial) que se apresenta no caminho

destes elétrons. Os coeficientes de transmissão T e reflexão R caracterizam o espalhamento
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elástico da barreira e geram uma condutância (resistência) g (r) através do sistema [61–63]:

g =
1
R

=
e2

πh̄
T, (3.1)

T
Inc

R

Figura 3.1: Parte dos elétrons incidentes Inc é refletida R e outra é transmitida T pela barreira.

Se os condutores ideais à esquerda e direita da barreira da figura 3.1 são mantidos a

potenciais qúımicos µE e µD diferentes, de maneira que µE > µD, uma diferença de potencial

(ddp) V surge entre os dois lados da barreira:

eV = µE − µD (3.2)

Consideremos que a diferença entre µE e µD é pequena o suficiente para que a dependência na

energia em T e R possa ser desconsiderada.

Usando a expressão geral da condutância g em função da corrente I e da tensão V ,

g = I/V , a corrente I que surge através do condutor unidimensional ideal é dada por:

I =
e2

πh̄
TV (3.3)

I =
e

πh̄
T (µE − µD). (3.4)

Até aqui foi assumido que os reservatórios preenchem todos os estados até a energia

de Fermi (EF ) igualmente. Já para temperaturas elevadas, assume-se que os reservatórios são

preenchidos de acordo com a distribuição de Fermi-Dirac. Assim, para os reservatórios da
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esquerda (E) e direita (D), temos:

f(E − µE) =
1

eβ(E−µE) + 1
(3.5)

f(E − µD) =
1

eβ(E−µD) + 1
(3.6)

Desse modo, temos que o fluxo ĺıquido de corrente da esquerda para a direita é dado por:

I =
e

2πh̄

∫ +∞

−∞
T (E)[f(E − µE)− f(E − µD)]dE (3.7)

No limite de baixas ddps (V → 0) e baixas temperaturas (T → 0), a integral em (??), em um

pequeno intervalo de energia, pode ser tomada no valor médio T (E). Teremos então:

IV,Temp→0 =
e

2πh̄
T (E)(EE

F −ED
F ) (3.8)

=
e

2πh̄
T (E)(µE − µD) (3.9)

=
e2

2πh̄
T (E)V (3.10)

Usando

g =
I

V
, (3.11)

temos a condutância do fio ideal unidimensional:

g =
e2

πh̄
T (EF ). (3.12)

É comum expressar a condutância g em unidades do quanta da condutância g0, dado

por:

g0 = 2e2/h = (25.8kΩ)−1, (3.13)

sendo e a carga do elétron e o fator 2 é devido ao uso de dois canais de spin (gσ; σ =↑, ↓).
A generalização para N canais condutores independentes é feita levando em conta algu-

mas considerações. Uma unidade de corrente que incida no canal i (na direita), é refletida no

canal j (também na direita) com probabilidade Rji e tem probabilidade de ser transmitida no

canal j (para a esquerda) com probabilidade Tji. Os ı́ndices i e j vão de 1 a N . Considera-se

que os canais são incoerentes entre si, ou seja, a unidade de corrente incidente em i pode ser

refletida ou transmitida em qualquer um dos N canais j.

É conveniente representar as probabilidades de transmissão e reflexão em termos de uma

matriz de espalhamento S. Esta apresenta dimensão de 2N × 2N :

S =



r t

′

t r
′


 (3.14)
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t e r são os coeficientes de transmissão e reflexão. Sendo t
′

e r
′

seus valores complementares

(t + r = 1 e t
′
+ r

′
= 1). Das probabilidades podem-se obter os coeficientes e vice-versa, pela

sua relação: Tji = |tji|2 e Rji = |rji|2.
No formalismo de Landauer [61–63], uma forma análoga á expressão para canal único

é recuperada no caso de multicanais, desde que o número de canais seja elevado. Para isto,

tomamos em conta que quanto mais elevamos a largura do sistema, com uma condutância fixa,

maior será o número de canais N presentes. Neste caso a probabilidade de transmissão escala

com 1/N i.e. (T ∼ 1/N) e temos o limite T << 1 e R→ 1. Nesta situação a equação (3.1) pode

ser escrita como

g =
e2

πh̄
Tr(tt†), (3.15)

sendo o traço em (3.15) a soma sobre os canais de um condutor ideal (aqui é considerado um

condutor ideal como um condutor baĺıstico).

3.3 Transporte: Abordagem inicial

O sistema do qual queremos obter as propriedades de transporte consiste em dois ele-

trodos, um a esquerda L e outro a direita R, e uma região central onde os elétrons sofrem espa-

lhamento M . Esta região central de espalhamento M é dividida em três partes, duas regiões de

acoplamento com os eletrodos esquerdo L e direito R e uma região central, da qual queremos

obter as propriedades de transporte. Esta geometria está esboçada na figura 3.2.

Para simular a condução, os eletrodos são mantidos a dois potencias qúımicos diferentes.

Eles também devem possuir caráter metálico e uma estrutura regular, não possuidora de defeitos

cristalinos, que possam interferir na obtenção das propriedades de transporte da região central

M . A regularidade dos eletrodos também é importante para tornar o problema tratável, visto

que a estrutura regular irá simplificar grandemente o Hamiltoniano do sistema.

Outro fato de relevância é que o sistema é assimétrico na direção de transporte, devido

a ddp entre os dois lados eletrodos. A célula unitária do sistema na direção de transporte é

então simulada, com as fronteiras descritas por condições abertas de contorno (CAC). As CAC

são obtidas neste caso através das propriedades de simetria do Hamiltoniano, como veremos a

seguir.

A divisão em diferentes regiões (L|M |R), como podemos ver na figura (3.2), bem como

o uso de CAC, e a simplificação do Hamiltoniano (que torna posśıvel o trato do problema), só

são posśıveis devido ao uso de orbitais atômicos localizados LCAO. A grande vantagem do uso

de orbitais localizados é que o intervalo de alcance do Hamiltoniano é limitado. Isto permite
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L R

M

Parte Central

Partes de Acoplamento

Figura 3.2: Representação do sistema usado para obter as propriedades de transporte de nanoestruturas.

A região M , onde existe o espalhamento de elétrons é ligada a dois eletrodos L e R. Duas partes de

acoplamento ligam os eletrodos à região central de M , em verde .

simplificar o cálculo e a aplicação de condições de contorno abertas.

O uso de LCAO′s torna posśıvel a divisão do sistema em uma seqüência de PL′s (do

inglês Principal Layers), onde uma PL é definida de forma que, dado uma base de alcance

finito, apenas haja interação entre PL′s vizinhas. Assim, por exemplo, a PL 1 interage apenas

com a PL 2. Dentro de cada PL podem existir várias células unitárias (do inglês Unit Cell -

UC) do material analisado.

Cada PL, interagindo apenas com suas vizinhas, confere a forma tridiagonal para o

hamiltoniano do sistema:

H =




. . .
...

...
...

...
. . .

· · · H1,1 H1,2 0 0 · · ·
· · · H2,1 H2,2 H2,3 0 · · ·
· · · 0 H3,2 H3,3 H3,4 · · ·
· · · 0 0 H4,3 H4,4 · · ·
. . .

...
...

...
...

. . .




(3.16)

onde cada elemento é também uma matriz de tamanho igual ao número de bases na PL. Ou seja,

cada elemento HI,J tem uma dimensão N , dada pelo produto do número de átomos (Nátomos)

na PL vezes o número de funções de base para cada átomo Nbases, N = Nátomos ∗ Nbases. As

matrizes com I 6= J representam os termos de acoplamento entre PLs I e J diferentes. Os HI,I

são iguais (PLs iguais), a menos da região de espalhamento M . Na figura (3.3) apresentamos

a representação da região de espalhamento M , constitúıda por duas regiões de acoplamento



65

aos eletrodos L e R, e a região central, em verde, da qual queremos obter as propriedades de

transporte. As PLs do sistema estão enumeradas de 1 até 9. O alcance dos orbitais localizados

faz com que apenas as PLs vizinhas interajam. Note que os termos com I 6= J (abaixo e a

1 2 3 4 5 6 7 8 9

M

PL’s   de  1 a 9
Figura 3.3: Esboço das PLs da região de espalhamento M . As PLs do sistema estão enumeradas de 1

até 9. O alcance finito dos orbitais localizados faz com que apenas as PLs vizinhas tenham interação

direta.

cima da diagonal principal) da matriz representam a interação entre as PLs. E os termos com

I = J (na diagonal principal) representam o Hamiltoniano da PL. Excluindo a parte central,

em verde na figura (3.3), todos os Hamiltonianos são iguais entre si. Da mesma forma, apenas a

interação entre as PLs dos eletrodos com M são distintas das demais. Todos os outros termos

de interação entre PLs são idênticos, haja vista que os eventuais defeitos estão na parte central,

sendo as demais PLs idênticas. Este ”truncamento”da matriz confere a caracteŕıstica de sistema

aberto (CAC) ao sistema, uma vez que a parte central de M “vê” apenas as PL′s das regiões de

acoplamento aos eletrodos que são suas primeiras vizinhas. Temos assim a matriz Hamiltoniana

H na forma geral:

H =




HL HL,M 0

HM,L HM HM,R

0 HR,M HR




(3.17)

havendo a simetria HM,L = H†
L,M e HM,R = H†

R,M . Eventualmente esta simetria pode ser

quebrada por defeitos esparsos, muito próximos do eletrodo ou outro meio que quebre a simetria,
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como um campo eletromagnético por exemplo. Para evitar que o alteração de eventuais defeitos

na região central de M perturbe a simetria da região de acoplamento aos eletrodos, é conveniente

inserir algumas células unitárias da estrutura da região de acoplamento aos eletrodos em M , de

forma a manter a perturbação localizada na parte central de M e as regiões de acoplamento aos

eletrodos não perturbadas.

Esta prática também é interessante para casar os potencias dos eletrodos e das regiões de

acoplamento com a parte central de M , pois quando uma ddp é aplicada aos eletrodos metálicos,

os seus ńıveis são movidos para cima ou para baixo, dependendo do sinal do potencial, de forma

ŕıgida. Este potencial será estendido para M por meio de um cálculo auto-consistente. Ai

entra a função das células unitárias não perturbadas (bulk, como as regiões de acoplamento aos

eletrodos) adicionais na parte central de M , que têm a função de tornar suave este casamento

entre os potencias das regiões de acoplamento aos eletrodos e da parte central em M .

Como veremos em maiores detalhes na próxima seção, as bases não são ortogonais e assim

temos a matriz de overlap S entre as bases, que tem forma análoga a matriz Hamiltoniana:

S =




SL SL,M 0

SM,L SM SM,R

0 SR,M SR




(3.18)

Na próxima seção apresentamos o método de cálculo via funções de Green usado neste trabalho.

3.4 Funções de Green Fora do Equiĺıbrio –NEGF

Neste trabalho fazemos uso da DFT , usando o formalismo de funções de Green fora do

equiĺıbrio (do inglês DFT − NEGF ) para o cálculo da probabilidade de transmissão de carga

através de um sistema fora do equiĺıbrio, acoplado a eletrodos em diferentes potenciais qúımicos.

Faremos uso da DFT , um método ab− initio, que tem no funcional de troca e correlação

sua única aproximação teórica ao cálculo eletrônico.

Como visto anteriormente, a DFT é constrúıda para fornecer a energia total do sis-

tema atômico. Já no caso do cálculo do transporte, as funções de onda auxiliares de part́ıcula

única (funções de onda de Kohn-Sham) são usadas para obter a probabilidade de transmissão

eletrônica, como se fossem pertencentes a um sistema real. Podemos ver que os problemas

da DFT , como erros de auto interação e valor subestimado do gap em semicondutores, são

carregados aqui [80,81].

Para o cálculo da probabilidade de transmissão de um sistema atômico, usando a DFT ,

usou-se uma implementação já testada, que utiliza orbital atômico localizado (LCAO). Trata-se
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do pacote Siesta, onde o alcance dos orbitais e por conseguinte o tamanho das PLs, são definidos

de forma única, por meio do parâmetro Energy Shift. Uma das implementações computacionais

feita com base no Siesta, usando funções de Green recebe o nome Transampa [82].

3.4.1 Funções de Green

O método de funções de Green fora do equiĺıbrio (NEGF ) constituiu-se em uma abor-

dagem posśıvel para equacionar o problema, em termos da DFT . Opta-se por este tipo de

abordagem uma vez que calcular a função de Green é usualmente mais fácil do que resolver

a totalidade do problema de autovalores. Antes de definir a função de Green, partimos do

paradigma fundamental da equação de Schrödinger independente do tempo, não relativ́ıstica;

Hψi = εiψi (3.19)

onde, usando bases localizadas, escrevemos ψ em termos das funções de bases finitas;

ψi(r) ∼=
N∑

ν=1

ci,νϕν(r), (3.20)

sendo N é o número de funções de base. Os coeficientes ci,ν da expansão não são ortogonais,

resultando na matriz de overlap Sµ,ν entre as funções de base µ e ν:

Sµ,ν =
∫

V
ϕ∗µ(r)[HKS ]ϕν(r)dV (3.21)

Na equação 3.21, HHK é o Hamiltoniano de Kohn-Sham, sendo as matrizes H e S obtidas

através do cálculo tradicional de DFT , como já citado.

Partimos agora para a definição de função de Green do sistema:

(E+(−) − Ĥ)Ĝr(a)(E) = 1̂ (3.22)

com

E+(−) = lim
δ→0+(−)

E+(−)iδ (3.23)

sendo δ um valor pequeno, da ordem de 10−5Ry, necessário e suficiente para evitar o pólo de

divergência da integral complexa, como veremos adiante. Gr e Ga são as funções de Green

retardada e avançada, obtidas tomando o limite pela esquerda e direita de E, em torno da

variação infinitesimal δ. Elas representam a sáıda e a entrada de ondas nos contatos. Da

mesma forma para a interação entre as regiões de eletrodo–molécula, usamos a designação de

“retardada” para eletrodo→molécula e “avançada” para molécula→eletrodo. Este conceito pode

ser visualizado na figura (3.4). Tomando o limite em E+, trabalhamos com a função de Green

retardada do sistema. Deste ponto em diante, suprimimos o ı́ndice r para a função de Green
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M

G

G

G

G

r 

a
ML

LM MR
a

r
RM

Figura 3.4: Representação esquemática da nomenclatura de função de Green avançada (sobrescrito a) e

retardada (sobrescrito r) para a região de espalhamento M . As funções retardadas (r) vão dos eletrodos

para a molécula, e as funções avançadas (a) vão da molécula para os eletrodos.

retardada, salvo quando expressamente dito o contrário. Desta maneira apresentamos a definição

de função de Green (3.22) na sua forma de matriz:



E+SL −HL E+SLM −HLM 0

E+SML −HML E+SM −HM E+SMR −HMR

0 E+SRM −HRM E+SR−HR







GL GLM GLR

GML GM GMR

GRL GRM GR


 =




1 0 0

0 1 0

0 0 1


(3.24)

Partimos para isolar a função de Green na molécula (GM ). Para isso primeiro tomamos as três

equações na segunda coluna de (3.24):

(E+SL −HL)GLM + (E+SLM −HLM )GM = 0 (3.25)

(E+SML −HML)GLM + (E+SM −HM )GM + (E+SMR −HMR)GRM = 1 (3.26)

(E+SRM −HRM )GM + (E+SR −HR)GRM = 0 (3.27)

Isolando GLM em (3.25) e GRM em (3.27):

GLM = −
[

1
(E+SL −HL)

]
(E+SLM −HLM )GM (3.28)

GRM = −
[

1
(E+SR −HR)

]
(E+SRM −HRM )GM (3.29)

e substituindo GLM e GRM em (3.26) temos:

−(E+SML −HML)
[

1
(E+SL−HL)

]
(E+SLM −HLM )GM+

(E+SM −HM )GM−
(E+SMR −HMR)

[
1

(E+SR−HR)

]
(E+SRM −HRM )GM = 1

(3.30)



69

Aonde isolando GM em 3.30 temos:

GM = ((E+SM −HM )

−
[
(E+SML −HML)

(
1

(E+SL−HL)

)
(E+SLM −HLM )

]

−
[
(E+SMR −HMR)

(
1

(E+SR−HR)

)
(E+SRM −HRM )

]
)−1

(3.31)

De (3.31), vemos que:

1– O primeiro termo fornece a interação entre o dispositivo e os eletrodos ML;MR. Esta é a

parte avançada da interação entre o dispositivo M e o eletrodo L;R.

2– O termo do meio diz respeito somente aos eletrodos isolados L;R. Esta é a função de Green

Retardada de superf́ıcie, sendo obtida da última PL de cada eletrodo L;R, que faz fronteira

com M .

3– O terceiro termo diz respeito à interação eletrodos-molécula (LM ;RM), sendo esta chamada

de parte retardada da interação de contato entre as sub-partes.

Definimos estes termos como auto-energias dos eletrodos esquerdo ΣL e direito ΣR:

ΣL = (E+SML −HML)gL(E+SLM −HLM ) (3.32)

ΣR = (E+SMR −HMR)gR(E+SRM −HRM ) (3.33)

com gL e gR definidos como:

gL =
[

1
(E+SL −HL)

]
(3.34)

gR =
[

1
(E+SR −HR)

]
(3.35)

Temos assim GM em função das auto-energias dos eletrodos ΣL e ΣR:

GM = [E+SM −HM − ΣL − ΣR]−1 (3.36)

Como já dito ΣL e ΣR são conhecidas como auto-energia do eletrodo esquerdo e direito.

Elas são obtidas a partir de um cálculo anterior ao cálculo de GM , usando condições periódicas

de contorno e armazenadas para uso no momento do cálculo de GM .

O coeficiente de probabilidade de transmissão, também chamado de transmitância, é

obtido por meio da equação de Caroli e outros [82,83]:

T (E) = Tr[ΓLG
r(E)ΓRG

a(E)]. (3.37)

Onde

ΓL(R)(E) = i(Σr
L(R)(E)− (Σr

L(E)(E))†), (3.38)

contém a diferença entre as partes retardada (r) e avançada (a) das auto energias dos eletrodos.

Este termo contém a informação representativa dos eletrodos semi-infinitos.
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3.4.2 Construção da Matriz Densidade

Olhando a matriz representativa do sistema, notamos que as partes referentes aos ele-

trodos L(R) são determinadas de um cálculo do sistema na sua fase bulk, sujeito a condições

periódicas de contorno na direção z (direção na qual se deseja obter as propriedades de trans-

porte).

As partes restantes, que incluem os termos de interação eletrodo (L;R)–molécula (M) e

o termo do Hamiltoniano da molécula (M), dependem da densidade eletrônica fora do equiĺıbrio,

que devem ser obtidas de modo autoconsistente.

A densidade eletrônica, tradicionalmente obtida em cálculos de DFT , que considera um

potencial externo auxiliar para elétrons independentes, não é aqui utilizada. Parte-se assim para

a obtenção da matriz densidade via funções de Green.

Segundo as referências [60, 82], podemos expressar a matriz densidade em termos da

função de Green “menor” da molécula:

G<
M = iGr

M (E)[fFDL
(E)ΓL(E) + fFDR

(E)ΓR(E)]Ga
M (E) (3.39)

onde usamos a definição de Γ:

ΓL(R) = i[Σr
L(R)(E)− Σa

L(R)(E)] (3.40)

Note que ΓL(R) fornece a diferença entre as partes retardada (sobre ı́ndice r) e a avançada (sobre

ı́ndice a) das auto-energias ΣL(R), sendo presente a simetria reversa Σa = (Σr)†.

Apresentamos, segundo [60, 82], a matriz densidade da molécula M , escrita em função

de G<
M :

ρM =
1
2π

∫ ∞

∞
G<

M (E)dE (3.41)

Usando (3.39) temos:

ρM =
1
2π

∫ ∞

∞
Gr

M [fFDL
ΓL + fFDR

ΓR]Ga
MdE, (3.42)

onde foi suprimido o śımbolo da dependência na energia (E), presente em todos os termos.

Caso volte a ocorrer a dependência em (E) em apenas alguns termos, tornaremos a escrevê-lo

explicitamente.

No caso de haver equiĺıbrio, temos as distribuições de Fermi-Dirac iguais nos dois eletro-

dos fFDL
(E) = fFDR

(E). Assim teremos:

ρM =
1
2π

∫
Gr

M [fFDL
ΓL + fFDL

ΓR]Ga
MdE, (3.43)

ρM =
1
2π

∫
Gr

M [fFDL
ΓL + fFDL

ΓR]Ga
MdE, (3.44)
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ρM =
1
2π

∫
ifFDL

[Gr
M (ΓL − ΓR]Ga

MdE, (3.45)

ρM =
1
2π

∫
ifFDL

[Gr
M (Σr − Σa]Ga

MdE, (3.46)

ρM =
1
2π

∫
ifFDL

[Gr
M ((Ga

M )−1 − (Gr
M )−1)Ga

M ]Ga
MdE, (3.47)

ρM =
1
2π

∫
ifFDL

(Gr
M −Ga

M )dE, (3.48)

ρM = − 1
π

∫
ifFDL

Im(Gr
M )dE, (3.49)

ρM = − 1
π
Im

∫
ifFDL

Gr
MdE. (3.50)

Na passagem de 3.43 para 3.44 foi isolado fFDL
. Na segunda passagem foi usada a relação (3.40) e

na terceira foram escritas as auto-energias em termos das funções de Green avançada e retardada

(Gr(a)
M = [E+(−)SM−ΣL−ΣR]−1, ainda Gr

M = Ga
M
†), com o objetivo de simplificarmos a relação

por meio do cancelamento de termos iguais.

Para o caso fora do equiĺıbrio, quando os eletrodos estão submetidos a uma diferença de

potencial (ddp), não podemos igualar as distribuições de Fermi-Dirac (fFDL
= fFDR

) como na

situação de equiĺıbrio. Considerando que os eletrodos são bons condutores, o efeito da diferença

de potencial aplicada aos eletrodos causará nestes uma mudança ŕıgida nas suas estruturas

eletrônicas, elevando e abaixando a energia em relação ao sistema em equiĺıbrio (eq):

µL = µLeq +
eV

2
(3.51)

µR = µReq +
eV

2
(3.52)

assim, a partir de (3.39) temos:

G<
M = iGr

M [fFDL
ΓL + fFDR

ΓR]Ga
M , (3.53)

Para isolarmos uma expressão de ρM que seja igual a expressão para o equiĺıbrio, usamos

uma abordagem semelhante, sendo adicionada a esta um termo fora do equiĺıbrio. (que contém

termos das distribuições de FD dos dois eletrodos). Assim, ρM é escrito como soma dos termos:

ρM = ρLeq + ∆L,R. (3.54)

Uma forma equivalente seria isolar em um único termo a distribuição de Fermi-Dirac do eletrodo

R, que representaria o termo do equiĺıbrio, e outro termo as duas distribuições R e L, este seria

o termo fora do equiĺıbrio. Desta forma a expressão apresentaria a forma

ρM = ρReq + ∆R,L, (3.55)
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que é totalmente equivalente a expressão (3.54), a qual estaremos usando. Na equação 3.54, ρL

é a densidade eletrônica no equiĺıbrio (quando fFDL
= fFDR

). Usando processo de substituição

de ΓL;R por Ga;r
M como no caso do equiĺıbrio, obtemos:

ρM = ρLeq + ∆L,R (3.56)

onde

ρL = − 1
π
Im

[∫
Gr

M (E)fFDL
(E)

]
dE (3.57)

∆R,L =
1
2π

∫
Gr

M (E)ΓR(E)Ga
M (E)[fFDL

(E)− fFDR
(E)]dE (3.58)

A integral (3.58), referente à contribuição da parte fora do equiĺıbrio para a densidade eletrônica,

pode ser resolvida no seu eixo real, sendo os limites de integração definidos na região de energia

entre os dois potenciais qúımicos dos eletrodos µL e µR. As contribuições acima e abaixo da

energia de Fermi, vindas do alargamento da função de Fermi-Dirac devido ao uso de uma tem-

peratura eletrônica, podem ser desconsideradas, uma vez que os dois eletrodos estão submetidos

à mesma temperatura eletrônica. Isso leva ao cancelamento das contribuições do eletrodo L com

a do eletrodo R. Desta forma a equação (3.57) fica com os seguintes limites de integração:

ρL = − 1
π
Im

[∫ ER
F

EL
F

Gr
M (E)fFDL

(E)

]
dE. (3.59)

A contribuição do equiĺıbrio para densidade eletrônica (integral (3.57)) deve ser resolvida apli-

cando um contorno complexo, como na figura 3.5. Isto se deve a existência de pólos em E = EF

na distribuição de Fermi-Dirac.

fFD = − 1
1 + eE−EF /kT

(3.60)

Na figura 3.5 existem três pólos situados abaixo da linha vertical do contorno complexo. Usa-se

o método de cálculo da integral pelo método dos reśıduos.

Os limites da integração são tomados pela energia abaixo da última banda de valência

da molécula e dos eletrodos EB (os dois (L,R) estão no mesmo potencial, possuindo limites

inferiores da banda de valência igual). Quando a integral é resolvida, ela é substitúıda via

teorema dos reśıduos por: ∮
GzfFD = −2πikT

∑
zν

G(zν) (3.61)

obtendo
∫ EF

EB
Gr

M (E + iδ)fFDL;R
(E + iδ)dE = −

∫

C+L
Gr

M (z)fFD(z − µL;R)− 2πikT
∑
zν

G(zν). (3.62)

O contorno pode ser obtido numericamente. Uma vez definido o valor de ε, sabem-se quantos

pólos existem na distribuição de Fermi-Dirac, dentro do contorno. No restante da curva C, longe
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do eixo real, a função de Green se comporta de modo bastante suave e são necessários poucos

pontos para definir a curva [60]. Na figura 3.5 é apresentado um exemplo de contorno. Este foi

usado para obter as auto energias dos eletrodos, que posteriormente foram usadas no cálculo do

transporte.

Energia (Real)

E
ne

rg
ia

 (
Im

ag
in

ar
ia

)

EB Ef

C

L
polos

Ef = -4.1072 eV

Figura 3.5: Contorno complexo usado para resolver a equação (3.57). Referente à parte do equiĺıbrio da

densidade de carga eletrônica. Este exemplo foi calculado para os eletrodos que foram usados para obter

as propriedades de transporte de uma nanofita de carbono dopada com Ni. O contorno é constitúıdo por

três pólos abaixo do zero em y, onde está a energia de Fermi do sistema. O contorno tem prosseguimento

com a curva L, onde foram usados oito pontos para sua descrição. Na curva C existem trinta pontos,

que fecham o contorno de forma satisfatória com 41 pontos no total. EB é a energia abaixo da energia

da última banda de valência do sistema.

Do modo como definimos as equações (3.54) e (3.55), elas são completamente equivalentes

para efeito de cálculo. Desta forma a diferença entre elas deve ser nula.

Entretanto, no procedimento numérico isto não ocorre necessariamente, resultando em

um valor de e (erro) que é devido a erro numérico nas integrações

e = (ρR + ∆R,L)− (ρL + ∆L,R). (3.63)

Desta forma, no procedimento numérico, definimos uma forma equivalente de cálculo, que leva

em conta os pesos das duas formas de cálculo:

ρM = w(ρL + ∆L,R) + (1− w)(ρR + ∆R,L), (3.64)
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com w sendo:

w =
(∆L)2

(∆L)2 + (∆R)2
. (3.65)

Para obter a matriz densidade para o caso fora do equiĺıbrio, via NEGF , como visto

até aqui, foi implementado computacionalmente uma função delta Θ(EF − E) no lugar da

distribuição de Fermi-Dirac (fFD(E)) (para os dois eletrodos). Isto facilita a implementação e

a convergência autoconsistente da matriz.

3.4.3 Continuidade do potencial nas fronteiras.

As interfaces na direção do transporte z entre as regiões de acoplamento ao eletrodo

esquerdo e a região central da molécula e esta com a região de acoplamento ao eletrodo direito,

devem estar geometricamente casadas i.e. as configurações atômicas das interfaces devem re-

produzir a geometria de bulk do sistema. Para que isto ocorra devemos inserir uma ou mais

células unitárias do sistema bulk, nas regiões de acoplamento dos eletrodos, com a parte central

da molécula.

Para uma dada diferença de potencial (ddp) V aplicada entre os eletrodos, temos a

situação de não equiĺıbrio do sistema. Neste caso (como já visto na seção anterior) os potenciais

do eletrodo esquerdo e direito são deslocados rigidamente de +V/2 e −V/2 respectivamente.

Assim, o potencial do sistema apresentará uma descontinuidade nas interfaces entre as regiões

de acoplamento e central.

NaDFT o potencial efetivo é dividido em três partes, que podem se nomeadas da seguinte

forma: o pseudopotencial Vps, o potencial de troca e correlação Vxc, e o potencial de Hartree

VH . Para o termo do pseudopotencial Vps usamos o pseudopontencial de norma conservada de

Troullier e Martins e para o termo de troca e correlação Vxc usamos a parametrização GGA −
PBE [68]. O termo do potencial de Hartree VH é não local e é determinado através da equação

de Poisson, que em unidades atômicas é escrita como.

∇2VH(r) = −4πρ(r). (3.66)

No nosso caso, resolve-se a equação de Poisson usando a técnica fast Fourier Transform

(FFT ) como em [60]. O potencial de Hartree pode ser escrito como:

VH(r) = φ̂(r)− V

(
z

Lz
− 0.5

)
, (3.67)

onde φ̂(r) é a solução da equação de Poisson em toda super célula, obtida via FFT . Como

em [60], testou-se o método calculando o potencial de Hartree por dois modos diferentes: (1)

pelo modo aqui descrito (DFT −NEGF ), e (2) adicionando um campo elétrico via cálculo de
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DFT tradicional. No caso 2, obteve-se o potencial de Hartree de duas placas de ouro, separadas

por 12 Å, sujeitas a um potencial de 2 V entre elas, simulando dois eletrodos carregados, como

fosse um capacitor. O mesmo sistema foi estudado colocando-se um campo elétrico em z, de

modo a simular igual condição do capacitor. Verificou-se a consistência dos potencias de Hartree

pelos dois modos de cálculo.



Caṕıtulo 4

Carbono, Grafeno e Nanofitas

4.1 Introdução

Neste caṕıtulo revemos a “breve” história do grafeno. Abordaremos sua descoberta e

alguns dos aspectos interessantes deste material. Sempre que posśıvel, fazemos uso da metodo-

logia apresentada para expor suas propriedades e comparar nossos resultados com a literatura.

Finalmente citaremos as aplicações mais interessantes aplicações do grafeno e as peculiaridades

relacionadas a este trabalho. Sendo o grafeno constitúıdo de carbono (este versátil elemento

qúımico), partimos da descrição do átomo de carbono e seguimos citando brevemente alguns

dos materiais mais conhecidos formados a partir do carbono.

4.2 Métodos

Sempre que são apresentados resultados de cálculos nesta seção, utilizamos cálculos

que foram baseados na teoria do funcional da densidade [58, 59], utilizando a aproximação do

gradiente generalizado para o termo de troca e correlação [68]. Foram utilizados pseudopoten-

ciais de norma conservada [72] para descrever a interação entre os caroços iônicos e os elétrons

de valência, sendo estes elétrons de valência representados por um conjunto de base do tipo

duplo-zeta, mais uma função de polarização, conforme implementado no código SIESTA [57].

Utilizamos um número de pontos k para representar a zona de Brillouin, tanto para as folhas

como para as nanofitas, tal que obtivemos uma convergência na energia total menor ou igual a

3 meV por célula unitária, sempre com a amostragem de Monkhorst-Pack [84]. Sempre que a

geometria de cada sistema foi otimizada, adotou-se o critério de que as forças sobre os átomos
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fossem menores que 0.02 eV/Å, e também em alguns casos adotou-se o critério de que o tensor

de stress da célula unitária fosse menor que 1 GPa.

4.3 O Carbono

O carbono é o elemento mais versátil existente na natureza. Ele é o elemento fun-

damental da vida no planeta Terra. Outro sinal de sua versatilidade é o fato de materiais

com propriedades bastante distintas, como o diamante e o grafite, serem constitúıdos ambos

de carbono. Sendo estes materiais compostos exclusivamente de carbono, o que lhes confere

propriedades diferentes é a forma com que estes átomos estão ligados em cada material. Para

estudar a grande quantidade de compostos baseados no carbono, a qúımica guarda para ele toda

uma ramificação, a Qúımica Orgânica.

A distribuição em camadas, dos elétrons nos átomos de carbono no estado fundamental,

é dada por 1s2,2s2,2p2, onde os ńıveis em negrito constituem a camada de valência e o primeiro

representa a camada de caroço do átomo. Na figura 4.1 apresentamos a densidade de estados

projetada (PDOS) nos orbitais de valência do átomo de carbono isolado. Nela vemos os picos da

PDOS para cada orbital. O zero de energia foi tomado como sendo aquele correspondente ao

HOMO (O mais alto orbital molecular ocupado, do inglês highest occupied molecular orbital).

Quando os átomos estão arranjados em um sólido, os orbitais de valência se reordenam. Esta

organização leva à hibridização dos orbitais. A possibilidade de diferentes hibridizações é o que

confere diferentes propriedades aos compostos de carbono. Estas hibridizações podem ser do

tipo sp, sp2 ou sp3, como visto na figura 4.2.

A hibridização sp3 é formada pela combinação do orbital 2s com os três orbitais 2p do

carbono, formando quatro orbitais h́ıbridos, como visto na figura 4.2(b). Ela ocorre quando um

átomo de carbono está ligado a quatro outros, como no caso da fase diamante ou na molécula

de CH4. No diamante são formadas quatro ligações direcionadas ao longo dos vértices de um

tetraedro (ligações σ), como visto na figura 4.3. Estas ligações são extremamente ŕıgidas e

conferem alta dureza ao diamante. A distância de ligação entre os átomos de carbono neste caso

é de 1,56Å. O diamante é um isolante de eletricidade, pois todos os elétrons estão localizados

nas ligações σ.

No caso da hibridização sp2, o orbital 2s e dois orbitais 2p de cada carbono formam três

orbitais h́ıbridos, como visto na figura 4.2(c). No grafite ocorre este tipo de hibridização e cada

átomo é conectado a três vizinhos por ligações do tipo sigma (σ), de 1,44 Å, no mesmo plano.

Já o orbital p restante, que não participa da hibridização, fica orientado para fora do plano. É
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Figura 4.1: Densidade de estados parcial (PDOS) de um átomo de Carbono isolado. Em (a) mostramos

os orbitais 2s↑ e 2s↓ e em (b) os orbitais 2p↑ e 2p↓. O zero de energia foi tomado como aquele do HOMO.
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Figura 4.2: Esboço do diagrama de energia para as diferentes hibridizações do átomo de carbono. (a)

ńıveis de valência para o átomo, (b) hibridização sp3, (c) hibridização sp2 e (d) hibridização sp.

comum chamar este orbital de pz (se considerarmos que px e py participaram da hibridização),

ligando fracamente com o mesmo tipo de orbital do átomo vizinho. Como a direção de ligação

não esta na mesma direção que os orbitais (90o), esta ligação é chamada π Este orbital também

é responsável pelo fraco acoplamento van der Walls entre os planos de átomos no grafite, e

pelo fato do grafite ser condutor de eletricidade, visto que o ele é deslocalizado. Na figura 4.4

observamos a estrutura atômica do grafite. A distância entre os planos atômicos é de 3.354

Å [85], e o parâmetro de rede entre os planos para a célula unitária mı́nima (região delimitada

pelas linhas pontilhadas) é de 6.708 Å.

Quando o orbital de valência s e um orbital p formam dois orbitais h́ıbridos, temos a
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Figura 4.3: Estrutura atômica do diamante. A região delimitada pelas linhas pontilhadas, representam

uma célula unitária cubica de oito átomos. A distância C–C é de 1.56 Å.
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P

Figura 4.4: Estrutura atômica do grafite. A região delimitada pelas linhas pontilhadas, representam uma

célula unitária mı́nima para o grafite.
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Figura 4.5: Estrutura atômica de uma linha de átomos de carbono. A região delimitada pelas linhas

pontilhadas, representam uma célula unitária mı́nima para o sistema.

hibridização sp, como visto na figura 4.2(d). Ela ocorre por exemplo, quando os átomos de

carbono formam uma linha atômica, como vemos na figura 4.5. Neste caso cada átomo está

ligado com apenas dois outros carbonos. E os dois orbitais p que não participam da hibridização

no carbono, ficam com seus eixos direcionais orientados perpendicularmente entre śı e com a

linha de átomos, formando ligações π com os carbonos vizinhos na linha de átomos. A distância

de ligação C–C neste caso é de 1.31 Å.

4.4 O Grafeno

Chama-se de grafeno uma única folha de átomos de carbono arranjados em uma rede

tipo favo-de-mel (honneycomb). Este plano bidimensional de átomos é a folha mais fina que

pode ser feita. Ela foi isolada experimentalmente em 2004 por André Geim e Kostya Novolesov

e outros [6], usando fita adesiva sobre uma amostra de grafite. Até então, isolar uma única

folha de qualquer material era tido como algo infact́ıvel. Abordaremos em maiores detalhes esta

possibilidade no próximo tópico.

4.4.1 Grafeno: Uma Impossibilidade

No ińıcio do século XX Peierls e Landau conclúıram que não poderia existir um sólido

bidimensional (vide ref. [7]). Este seria destrúıdo por flutuações térmicas do sistema, mesmo

a baix́ıssimas temperaturas. Em 1968 Mermin reavalia a validade dos trabalhos originais de
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Figura 4.6: Imagem de microscopia de tunelamento por varredura (STM) de uma amostra de grafeno

sobre óxido de siĺıcio SiO2. A barra de escala é de 2 nm e a distância aproximada entre os picos da folha

de grafeno (pontos claros na imagem) é de 2.5 nm. A existência de picos e vales na folha de grafeno é

creditada a flutuações térmicas. A figura foi obtida da referência [87].

Peierls e Landau [7–9]. Ele obtém como resultado a possibilidade de existência de um sólido

bidimensional para condições especificas de ordenamento cristalino. Entretanto flutuações com

grande comprimento de onda destruiriam a ordem cristalina para longas distâncias.

Uma membrana bidimensional, no espaço, possui a tendência de colapso sobre si mesma,

fundindo e formando um aglomerado de átomos [86]. Este fato mostra a tendência da natureza

em minimizar a superf́ıcie do sólido. Entretanto este fenômeno pode ser minimizado pelo aco-

plamento entre modos de coesão e dispersão na membrana, levando a existência de flutuações

no tecido da membrana. A observação experimental de flutuações sobre membranas de grafeno

trouxe maior atenção para esta possibilidade. Na figura 4.6 podemos ver uma imagem de STM

de uma folha de grafeno sobre um substrato de SiO2. A barra de escala é de 2nm. Nela ob-

servamos a existência de picos e vales (regiões claras e escuras) que evidenciam a observação

das flutuações no tecido da membrana [87]. Visando obter teoricamente o valor da distância

entre picos, de uma membrana de grafeno, sugerido pela referência [87], mostrado na figura 4.6,

simulamos uma folha de grafeno de 12 mil átomos através do Método Monte Carlo, usando o

amostragem de Metrópolis [56]. A caixa onde se passa a simulação exibe condições periódicas

de contorno (CPC), e na direção perpendicular à folha não existe interação entre os carbonos.

Garantimos isto usando um lado de caixa suficientemente grande, de modo a não haver interação
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Figura 4.7: Imagem da estrutura atômica de uma folha de grafeno com 12 mil átomos. Esta estrutura

foi obtida por nós através de simulação computacional de Monte Carlo com a amostragem de Metrópolis,

partindo de uma folha totalmente lisa. A simulação transcorreu-se com um total de 20 mil passos de

Monte Carlo. A distância entre os picos na membrana (∼ 2 nm) se aproxima do resultado experimental

de 2.2 nm mostrado na figura 4.6.

entre carbonos nesta direção, mesmo após a formação de picos e vales na folha. Foi usado o

potencial de interação entre átomos de Tersoff com a devida parametrização para o Carbono e

Hidrogênio [88–91]. Como resultado obtemos uma membrana rugosa, com distâncias entre picos

de 1.8–2.2 nm, sendo 0.2 nm em altura. Um trabalho semelhante, usando MC com o potencial

efetivo LCBOPII obteve 8 nm de distância entre picos da folha [92].

Os efeitos da corrugação da folha do grafeno nas propriedades de transporte eletrônico já

foram avaliadas pela literatura, ainda que pouco estudadas para o caso das nanofitas. Em parti-

cular a literatura reporta que uma grande amplitude da corrugação na superf́ıcie do grafeno pode

alterar o caráter π e σ das ligações entre os átomos de carbono da folha [93]. Geim e outros [94]

também estudaram as alterações nas propriedades de transporte devido ao surgimento de um

potencial devido às ondulações, onde neste caso os citados autores relacionam as alterações na

resistividade do grafeno com a dimensão fractal das ondulações. Nos caṕıtulos posteriores consi-

deramos nanofitas sem corrugação dopadas com Ni e Mn. Assim, não consideramos os eventuais

efeitos da rugosidade nas propriedades eletrônicas dos sistemas estudados. Estas rugosidades

podem estar presentes em um experimento que envolva nanofitas dopadas, entretanto podemos

desconsiderar seus efeitos uma vez que a alta concentração de dopantes considerada torna seu

efeito despreźıvel para as propriedades de transporte das nanofitas.
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Figura 4.8: (a) Representação do grafeno no espaço real. A região dentro dos vetores a1 e a2 é a célula

unitária mı́nima que contém os átomos A e B. (b) Representação do grafeno no espaço rećıproco. A

região dentro dos vetores b1 e b2 é a primeira Zona de Brillouin, onde são mostrados alguns dos seus

pontos de alta simetria (Γ, M e K).

4.4.2 Estrutura de Bandas

Podemos ver a célula unitária mı́nima para o grafeno, com dois átomos de carbono, na

figura 4.8 (a). A e B são os dois átomos dentro da célula mı́nima e a1 e a2 são os vetores desta

célula unitária. Eles possuem o mesmo módulo a = |a1| = |a2| = dc−c

√
3, onde dc−c = 1.42 Å é

a distância experimental entre os átomos de carbono. Os vetores a1 e a2 são escritos como na

referência [56]:

a1 =

(
a

√
3

2
,
a

2

)
a2 =

(
a

√
3

2
,−a

2

)
. (4.1)

Os vetores b1 e b2 da rede rećıproca do grafeno são dados por:

b1 =
(

2π
a
√

3
,
2π
a

)
,b2 =

(
2π
a
√

3
,−2π

a

)
. (4.2)
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Figura 4.9: Espectro de bandas de energia para a célula unitária mı́nima do grafeno na direção Γ →M →
K → Γ. As bandas π∗ e π estão indicadas.

A célula unitária do grafeno no espaço rećıproco está indicada na figura 4.8(b). Os pontos

especiais da rede designamos Γ,M,K. A direção Γ → M → K → Γ, em unidades dos vetores

da rede, é dada por (0, 0, 0) → (1/2, 1/2, 0) → (2/3, 1/3, 0) → (1, 1, 1)

Seguindo este caminho obtemos a estrutura de bandas, da célula mı́nima do grafeno,

como mostrada na figura 4.9, assim como na literatura [11]. No fundo da banda de valência e

no topo da banda de condução temos três bandas σ/σ∗, respectivamente. Por estarem longe do

ńıvel de Fermi (em zero) estas bandas não participam do transporte eletrônico no grafeno. As

bandas π e π∗ se “cruzam” em K (Ponto de Fermi) e são responsáveis pela condutividade no

grafeno. Próximo a este ponto de cruzamento a energia dos elétrons é linearmente dependente

do vetor de onda k (E = h̄vFk).

A interação dos elétrons com a rede hexagonal do grafeno se dá de tal forma que, nesta

região de dispersão linear, os elétrons apresentam massa zero, como no caso de part́ıculas rela-

tiv́ısticas, ainda que aqui, vF = c/300. É comum encontrar textos que chamam estes elétrons

de elétrons de Dirac. Neste contexto o Ponto de Fermi separa duas regiões. Na região a cima do

Ponto de Fermi os portadores de carga são elétrons. Na região de energia abaixo do ponto de

Fermi, no caso da banda de valência não estar totalmente ocupada, temos os estados de buraco.

O que chama a atenção é que no grafeno estes dois tipos de portadores estão conectados. Temos
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assim Fermions de Dirac carregados, ao oposto do que normalmente ocorre, quando se descreve

o problema com a abordagem de condução por elétrons ou buracos, separadamente [13].

De fato os elétrons no grafeno apresentam efeitos interessantes, que normalmente são

caracteŕısticas de part́ıculas relativ́ısticas. Um deles é o paradoxo de Klein. Nele, os elétrons no

grafeno, que encontram uma barreira de potencial, são transmitidos com uma probabilidade igual

a unidade, independente da intensidade da barreira. Ao oposto de part́ıculas não relativ́ısticas,

onde a probabilidade de transmissão depende exponencialmente da intensidade da barreira [13].

4.4.3 Bicamadas de grafeno

Uma bicamada são duas folhas de grafeno empilhadas. Evidentemente as duas folhas

podem ser arranjadas uma sobre a outra de diversas formas, sendo o chamado estaqueamento

A–B a forma mais estável. Nele, os átomos de carbono de uma folha ficam localizados sobre

os átomos e os centros dos hexágonos da folha a cima. Na figura 4.10 (a) podemos ver a

vista superior de uma bicamada com este empilhamento. Nas pesquisas com o grafeno, as

bicamadas ganharam destaque devido à possibilidade de controle do gap, através da aplicação

de um campo elétrico externo V perpendicular a folha [95]. Isto permitiria a implementação,

com maior facilidade, de portas lógicas integradas em uma amostra que contivesse bicamadas.

Com o objetivo de reproduzir este resultado [95], obtemos a estrutura de bandas da bicamada,

seguindo a direção Γ →M → K → Γ da rede rećıproca. Partimos do sistema em seu estado não

perturbado, na figura 4.11(a). Em seguida aplicamos um campo elétrico transversal ao plano

da bicamada. Começando com 1.7V/ Å na figura 4.11(b), depois 5.1V/ Å na figura 4.11(c)

e finalmente 10.2V/ Å na figura 4.11(d). Podemos ver que a degenerescência das bandas é

levantada pelo campo, principalmente nas bandas σ. Para melhor visualizar o gap, fazemos

uma ampliação das imagens da figura 4.12, com janela de ±3 eV. Podemos ver esta ampliação

do caso da bi–camada não perturbada na figura 4.12(a). Notamos na figura 4.12(b) a abertura de

um gap de aproximadamente 0.12 eV com a aplicação de um campo de 1.7 V/Å. Com a elevação

do campo para 5.1 V/Å (figura 4.12(c)) e 10.2 V/Å (figura 4.12(d)) ocorre uma variação de

décimos de eV no gap. Pode ainda ser notado que a relação de dispersão linear, presente no

grafeno é perdida no caso da bicamada.

4.4.4 STM do grafite

Nesta seção expomos imagens de STM uma amostra de grafite [96]. Citamos na seção

anterior que os planos de grafeno podem ser empilhados de diferentes maneiras, sendo a mais

estável o chamado empilhamento A–B. Neste empilhamento, metade dos átomos do plano A
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Figura 4.10: Vista superior (a) e lateral (b) de uma bicamada de grafeno.

estão localizados sobre átomos do plano B, e a outra metade sobre o centro dos hexágonos.

Outra maneira de descrever este estacamento é pensar que o plano B está rodado de 30o do

plano A. Como resultado interessante da estrutura eletrônica deste estaqueamento, citamos o

fato das imagens de STM do grafite mostrarem apenas metade dos átomos constituintes da sua

superf́ıcie. Isto ocorre devido ao aumento da localização dos elétrons nos átomos da superf́ıcie

que possuem um átomo de carbono logo abaixo, no plano vizinho. Esta localização aumentada

ocorre devido a presença do átomo vizinho, no plano abaixo. Na imagem de STM vemos apenas

os átomos de carbono que estão sobre o centro de um hexágono do plano inferior. Exploraremos

neste tópico, em maiores detalhes, a visualização do grafite via imagens de STM . É comum

o uso do grafite nos laboratórios de STM para calibração dos aparelhos, pois ele possuiu uma

superf́ıcie bastante inerte e é raro danificar uma ponta de STM .
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Figura 4.11: Estrutura de bandas para uma bicamada de grafeno. Em (a) temos a bicamada não pertur-

bada. Na seqüência um campo elétrico uniforme transversal à bicamada é aplicado. Em (b) o campo é

de 1.7V/ Å, em (c) 5.1V/ Å, e em (d) 10.2V/ Å.
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Figura 4.12: Estrutura de bandas para uma bicamada de grafeno visto como ampliação da figura4.11.

Em (a) temos a estrutura para a bicamada não perturbada. Na seqüência um campo elétrico uniforme

transversal à bicamada é aplicado. Em (b) o campo é de 1.7V/ Å, em (c) 5.1V/ Å, e em (d) 10.2V/ Å.
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Figura 4.13: Em (a) temos uma imagem de STM de uma amostra de grafite de 5x5 µm. Em (b) temos a

mesma imagem de (a), submetida ao processo de transformada de Fourier, e transformada para o espaço

real, usando somente as freqüências principais. Em (c) temos a transformada de Fourier de (a), que

retransformada, usando apenas os pontos principais, nos fornece a imagem (b). Este processo elimina os

rúıdos da imagem.

Para obter uma imagem de STM , usa-se fita adesiva para remover eventuais impurezas

da superf́ıcie de uma amostra de grafite. No microscópio, foi usada tensão de 50 mV entre

ponta e amostra, e corrente de tunelamento de 3 nA para ińıcio da varredura. Estes parâmetros

indicam que a amostra está próxima da superf́ıcie. Foi varrida uma área de (5x5 µm2), usando

256 linhas e 256 colunas de varredura, na modalidade de altura fixa (variando a corrente),

resultando na figura 4.13 (a). A imagem apresenta rúıdos, que podem ser eliminados. Para isso

faz-se a Transformada de Fourier da imagem, que resulta na imagem 4.13 (c). Selecionando

apenas os pontos principais da Transformada (os seis pontos brilhantes da imagem), e então

transformando para o espaço real, obtemos a figura 4.13 (b), com menos rúıdos. Para obter a

constante de rede a do grafite, selecionamos 10 peŕıodos na imagem 4.14(a). Verificamos que a

distância é de 2.4 nm entre as setas selecionadas, com a qual obtém-se o módulo do parâmetro

de rede a = 2.44 Å. Este resultado nos fornece uma distância entre os átomos de carbono de

1.401 Å.

4.5 Nanofitas de Grafeno

Para usar o grafeno em um dispositivo (como um circuito integrado, por exemplo) é

necessário cortar a folha, de tal modo que obtemos assim uma nanofita de grafeno [14]. O

uso das nanofitas também constitui-se em um meio de abrir um gap no sistema por meio do

confinamento. Isto é útil para aplicações em eletrônica digital. Em geral as ligações pendentes

dos átomos de carbono das bordas são saturadas com hidrogênio. A nanofita pode apresentar
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Figura 4.14: Em (a) temos uma imagem de STM de uma amostra de grafite. Em (b) temos a seção da

corrente pela distância na amostra, da marca indicada em (a).

bordas de diferentes formatos, sendo compostos por bordas de formato zigzag ou armchair. A

forma da borda destas fitas controla muitas de suas propriedades.

Na formação de uma nanofita zigzag ocorre a quebra de uma ligação σ e uma π para

cada carbono da borda 4.15(a). A passivação com um átomo de H por carbono da borda satura

a ligação σ, restando uma ligação π. Na figura 4.15(b) vemos a representação de um elétron no

orbital pz Pela simetria do grafeno, os átomos da borda em uma nanofita zigzag são equivalentes

(A e A
′
na figura 4.15(a)). Desta forma os elétrons pz dos carbonos da borda podem alinhar-

se magneticamente, formando um estado de borda na nanofita zigzag com bandas localizadas

próximo ao ńıvel de Fermi e a um acoplamento magnético entre as bordas. As bordas opostas

da nanofita zigzag podem estar alinhadas ferromagnetica ou antiferromagneticamente, sendo

metálica e semicondutora, respectivamente [19].

Para a nanofita com bordas armchair ocorre a quebra de uma ligação σ, para cada

carbono da borda, durante a formação da nanofita, figura 4.15(c). Esta ligação pendente é

saturada por um átomo de H. Os átomos da borda de uma nanofita armchair (A e A
′

na

figura 4.15(c)) são equivalentes (pertencem à mesma sub-rede) e estão ligados por uma ligação

σ e uma π, como visto na figura 4.15(d). Estas nanofitas não apresentam ferromagnetismo entre

as bordas. Sendo neste caso mais inertes quimicamente [22].

Os dois formatos de borda, armchair ou zigzag, apresentam diferentes valores de ener-

gia de borda associados, indicando uma maior estabilidade para a borda armchair, para o caso

de bordas não passivadas. Entretanto quando se considera bordas passivadas por um átomo de

H por carbono da borda, os efeitos de stress de borda podem ser desconsiderados para as duas

classes de nanofitas [97]. Considerando diferentes reconstruções das bordas para fitas armchair
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Figura 4.15: Em (a) a linha tracejada indica a região onde o grafeno é cortado para obter uma nanofita

zigzag. Em (b) temos a nanofita zigzag saturada por átomos de H nas ligações pendentes na borda, tendo

indicado o orbital pz. Em (c) temos a indicação do corte do grafeno para obter uma borda armchair. Em

(d) indicamos os orbitais pz da borda, que formam uma ligação π entre os carbonos da borda.

e zigzags a literatura reporta que uma fita zigzag não passivada, com sua borda reconstrúıda

formando um arranjo atômico constitúıdo por pentágonos e heptágonos minimizaria a energia

de borda da nanofita, e seria a borda mais estável [98,99]. Contudo, novamente, quando se con-

sidera uma nanofita passivada por átomos de H nas suas bordas, as nanofitas com bordas zigzag

e armchair não reconstrúıdas são obtidas como as estruturas favoráveis energeticamente [98].

Também, mais recentemente, as reconstruções de borda para diversos formatos, entre eles for-

mas com pentágonos e hexágonos, foram obtidas como desfavoráveis termodinamicamente, se

comparadas às nanofitas com bordas armchair e zigzag sem reconstrução [99].

Entre os diversos aspectos relacionados à passivação das bordas das nanofitas, a pas-

sivação com um átomo de H por átomo de C da borda gera uma nanofita com todos os car-

bonos, inclusive os carbonos da borda, com ligações tipo sp2. A passivação com dois átomos

de H por carbono da borda, fornece ligações tipo sp3 para estes átomos de carbono. Recente-

mente estes dois tipos de passivação foram avaliados [36, 99–102]. A terminação de borda com

átomos de O [36, 101, 103] e N [36, 103] também foram consideradas na literatura, entretanto
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estas configurações apresentam-se com aspecto de defeitos, ao invés de passivação.

Para a terminação com átomos de H, a literatura mostra que as duas terminações,

com um ou dois H por carbono da borda, são posśıveis para determinadas condições termo-

dinâmicas [99,100]. Em particular, a configuração com um H por carbono da borda é reportada

como mais estável para a fita zigzag para baixas pressões, com um aumento da quantidade de

terminações com dois H para maiores pressões [99,100]. Para a condição ambiente, é reportada

a configuração com um H de saturação por carbono da borda como a mais favorável [100], en-

tretanto é de se esperar que experimentalmente exista uma população de ligações sp2–sp3 nas

bordas das nanofitas zigzags [100].

Para uma nanofita com saturação de um H por carbono da borda, a introdução de um

segundo átomo de H em um dos carbonos da borda formará um defeito na borda desta nanofita.

Este defeito é chamado pela literatura de defeito π. Ao passo que a remoção de um átomo

de H, deixando sem passivação uma ligação σ na borda, irá introduzir também um defeito na

nanofita. Este defeito é chamado de defeito tipo σ. Conforme já avaliado na literatura estes

defeitos podem auxiliar na obtenção de um filtro de spin, sem necessariamente utilizar metais

de transição para a quebra da simetria dos canais de spin [36]. Entretanto, os efeitos de uma

pequena variação da concentração destes defeitos na quebra da simetria entre os canais de spin

para o transporte eletrônico, não foi ainda avaliada, não havendo até o momento maiores provas

da robustez deste efeito para condições em que ocorram pequenas variações na passivação com

H, que segundo a literatura devem ocorrer [100].

4.5.1 Nomenclatura das Fitas

Conforme as caracteŕısticas das nanofitas, lhes são conferidos nomes espećıficos, que

seguem a proposta de Ezawa [16]. Nesta proposta as nanofitas são nomeadas por dois inteiros

(p, q) que dizem respeito à forma da borda e sua largura.

Para entendermos esta nomenclatura, observemos na figura 4.16 uma nanofita arbitrária.

Ela é constrúıda a partir de m (4) hexágonos conectados (em cinza escuro), que são transladados

na direção de periodicidade da fita (cinza claro). A translação é dada pelo vetor

T = ±qa + b (4.3)

Os inteiros p e q são definidos como p = m − q (no exemplo temos m = 4, q = 2 e p = 2). O

inteiro q nos dá a informação de quantas vezes a próxima célula é deslocada de a da anterior

(uma fita com q = 0 tem a próxima célula deslocada apenas de b, da anterior, apresentando

assim uma borda zigzag). O ı́ndice p contém a informação da largura da fita (m), em hexágonos.
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Figura 4.16: Folha de grafeno com uma célula básica, esboçada em cinza escuro, e suas repetições

periódicas em cinza claro. a e b são os vetores primitivos da rede, sendo T o vetor translação da

fita com θ o ângulo entre T e a célula básica da fita. Figura da referência [16].

No nosso exemplo a fita apresenta quatro hexágonos de largura (m = 4).

Um ponto na nanofita será descrito pelo vetor

R = xa + yb (4.4)

Sendo a e b os vetores primitivos da célula e x e y são números inteiros.

Podemos ver que a largura w da fita pode ser obtida a partir do ângulo θ entre o vetor

translação T e a célula básica da fita

w = 2msenθ (4.5)

4.5.2 Nanofita zigzag

As nanofitas de carbono com bordas zigzag apresentam polarização de spin [19]. Esta

polarização é devida a grande densidade de estados localizada no ńıvel de Fermi destas fitas,

originária dos orbitais pz não ligados dos carbonos da borda. Ao contrário dos orbitais pz, as

ligações tipo σ entre carbonos, que são quebradas na formação da fita, podem ser saturadas com

um átomos de hidrogênio. Como resultado surgem estados π localizados na região da borda da

fita.

Os estados próximos ao ńıvel de Fermi são altamente degenerados e por isso o magnetismo

nas GNRs requer a existência de simetria na fita. A existência de eventuais defeitos irá quebrar

esta simetria dos estados e tenderá a aniquilar o magnetismo da fita. Em geral uma nanofita

(5,0) torna-se não magnética com uma concentração de impurezas ou defeitos, da ordem de 0, 1

Å−1 [21].
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Para obter a nanofita de carbono, primeiramente otimizamos uma folha de grafeno pura,

usando uma célula unitária com 36 átomos. Otimizada a estrutura desta folha de grafeno,

simulamos vácuo na direção x, aumentando o lado da caixa em 15 Å, saturando as ligações dos

átomos de carbono das bordas com um átomos de H, postos inicialmente a 1.1 Å distante do

carbono, conforme a referência [104]. Utilizando esta nanofita (5, 0), com três células unitárias na

direção de simetria, obtemos 0.610 eV como diferença entre as energias totais entre a nanofita

não polarizada e a nanofita com a polarização de spin Ferro–F e 0.645 eV entre o caso sem

polarização e o caso com polarização Ferro–A. Entre as polarizações Ferro–F e Ferro–A temos

uma diferença energética total de 0.035 eV. Assim, as energias totais das nanofitas polarizadas

são menores da nanofita não polarizada e o sistema é magnético em seu estado fundamental.

Para as nanofitas spin polarizadas, a fita Ferro–A constitúı-se no estado fundamental, como já

citado pela literatura [19]. Na figura 4.17 (a) temos a estrutura de bandas para uma nanofita

(5,0) não polarizada. A relação linear de dispersão em K, presente no grafeno, é perdida quando

este é cortado e saturado com H nas suas bordas zigzags, caso da fita de grafeno. Estes estados

localizados no ńıvel de Fermi (E = 0) são devidos as ligações π, não saturadas pelo hidrogênio,

nas bordas da fita. A localização deste estado semi–preenchido em EF dá origem ao magnetismo

nas fitas de grafeno. Na figura 4.17 (b) temos as bandas para a fita com polarização de spin

Ferro–F. As bandas vermelhas cheias representam as bandas ↑ e as linhas pretas tracejadas as

bandas ↓. Notamos que a degenerescência de spin é quebrada, e temos um estado ↑ localizado

logo abaixo do ńıvel de Fermi, e um ↓ a cima. O sistema é metálico, com as bandas ↑ e ↓ se

cruzando no ńıvel de Fermi. Na figura 4.17 (c) temos as bandas para a fita com polarização

Ferro–A. Neste caso as bandas ↑ e ↓ são degeneradas e temos a abertura de um gap de 0.6 eV.

Na figura 4.18(a) temos a densidade de estados DOS para a fita Ferro–F e em figura 4.18(b)

para a fita Ferro–A. Podemos observar a quebra da degenerescência de spin para a fita Ferro–

F. O mesmo não ocorrendo para a fita Ferro–A, em concordância com as bandas presentes na

figura 4.17(b) e na figura 4.17(c).

Na figura 4.19, apresentamos a variação do gap com a largura das nanofitas (5,0) Ferro–A.

As nanofita (3,0), (5,0) e (7,0) equivalem as larguras de 7.20 Å, 11.50 Å e 15.84 Å, respectiva-

mente. Estes valores obtidos para o gap das nanofitas são aproximadamente três vezes menor

que os valores experimentais [23] e [105]. Esta diferença era esperada, uma vez que a metodo-

logia empregada (como descrito nos caṕıtulos de métodos) subestima em 50% ou mais o gap de

energia para muitos materiais em comparação com os resultados experimentais (veja os caṕıtulos

sobre a metodologia).

Nas figura 4.20(a) apresentamos as diferenças, σ, entre as densidades de carga de valência
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Figura 4.17: Estruturas de bandas da fita (5,0) não polarizada (a), Ferro–F (b) e Ferro–A (c), com três
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Figura 4.18: Densidade de estados (DOS) da fita (5,0) com polarização Ferro–A (a) e Ferro–F (b).

up (ρ ↑) e down (ρ ↓), isto é, σ = ρ ↑ −ρ ↓, para a nanofita (5,0). A cor vermelha indica a

densidade ↑ e a azul ↓. A isosuperf́ıcie usada nos gráficos é de ±0.00015 V/Å3. Vemos que

na fita Ferro–F os spins majoritários dos carbonos nas bordas das fitas estão alinhados ferro-

magneticamente entre as bordas opostas. Na figura 4.20(b) temos a distribuição de spin para

a fita Ferro-A, onde os spins majoritários dos carbonos das bordas opostas das fitas apresenta-

rem alinhamento antiferromagnético. No caso da fita Ferro–F, os spins majoritários de mesmo

sinal na bordas das fitas induzem a um alinhamento de spin no meio da fita, onde vemos na
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Figura 4.19: Valor do gap de energia para nanofitas Ferro–A.

(a)

(b)

Figura 4.20: Diferença da densidade de carga de valência ↑ − ↓, para fitas (5,0). Em (a) temos a

fita Ferro–F e em (b) a fita Ferro–A. Nos dois casos a cor vermelha indica σ ↑ e a cor azul σ ↓, para

isosuperf́ıcie de ±0.0015 V/Å3.

figura 4.20(a) uma parede ↓.
Na figura 4.21 apresentamos o momento magnético local, sobre um átomo de carbono da
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borda nas fitas (3,0), (5,0) e (7,0). Notamos que o momento magnético local tem módulo maior

nas fitas Ferro–A, existindo tendência à saturação das duas orientações (Ferro–A e Ferro–F), para

um mesmo valor. Conforme sugerem as densidades de estados na figura 4.20, a maior diferença
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Figura 4.21: Momento magnético local sobre o carbono da borda, para fitas (3,0), (5,0) e (7,0), nas

orientações de spin Ferro–A e Ferro–F.

entre os momentos magnéticos locais das fitas Ferro–A e Ferro–F, ocorre nos carbonos do centro

da fita. Apresentamos na figura 4.22 a diferença λ, entre o módulo do momento magnético

local, sobre os átomos de carbono na seção transversal da fita (5,0), da Fita Ferro–F |µFerro−F |
e a fita Ferro–A |µFerro−A|. i.e. λ = |µFerro−A| − |µFerro−F |. Temos assim que a diferença λ

é maior sobre os carbonos no centro da fita. A densidade de estados localizada (LDOS) sobre

as bordas das fitas contribuem para sua identificação, via imagens de Microscopia de Varredura

por Tunelamento (do inglês, (STM). Os estados localizados nas bordas contribuem de modo

mais acentuado para o tunelamento de elétrons da amostra (fita) para a ponta de STM . Assim

os estados localizados nas bordas tendem a aparecer como pontos brancos (de maior intensidade

que o restante da fita) em uma imagem de STM . Por outro lado as fitas armchairs não possuem

estes estados localizados nas bordas, assim, aparecem mais apagadas. Na figura 4.23(a), vemos

uma imagem de STM de uma fita armchair. Nela podemos ver alguns pontos claros. Estes

pontos claros não se mostram em uma simulação de STM de uma borda armchair, e são

creditados a eventuais impurezas que se ligam a fita, como oxigênio (O), ou defeitos [17, 18].

Já na figura 4.23(b), temos a imagem de STM de uma fita zigzag. Como se pode observar a

fita apresenta diversos defeitos em sua borda, como vemos no modelo ao lado, proposto pela
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Figura 4.22: Diferença λ entre os mudulos do momento magnético local da Fita Ferro–F |µFerro−F |
e a fita Ferro–A |µFerro−A|, sobre os átomos de carbono da seção transversal da fita (5,0). .e. λ =

µFerro−A − µFerro−F . Os maiores valores de λ ocorrem no interior da fita.

(a) (b)

Figura 4.23: Imagens de STM de uma nanofita de carbono com borda armchair (a), e zigzag (b). A

borda armchair apresenta pontos claros, indicando estados localizados, que se credita a impurezas (como

O), ou defeitos. A borda zigzag é mais clara devido à ocorrência de estados pz localizados na borda.

Nota-se que a borda armchair é mais cont́ınua e livre de defeitos, se comparada a borda zigzag [17].

referência [17]. Ao contrário, a borda armchair se mostra estável por vários nm.
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4.5.3 Nanofita armchair

Para obter uma nanofita armchair, inicialmente otimizamos a estrutura de uma nanofita

(8,1), saturada com um átomo de H nas ligações σ pendentes nas bordas. Esta nanofita pode

se vista na figura 4.24, onde a linha pontinhada delimita a célula unitária mı́nima na direção

periódica z. Esta célula mı́nima possui 22 átomos de carbono e o parâmetro de rede em z, que

fornece a menor energia, é 4.34 Å, como podemos ver na figura 4.25.

......

z

Figura 4.24: Geometria de uma nanofita armchair. Os átomos de C podem ser vistos em cinza e os

átomos de H em branco. A linha tracejada delimita uma célula unitária mı́nima da fita em comprimento.

As nanofitas de carbono com bordas armchair não apresentam polarização de spin, ao

oposto do verificado para as fitas com borda zigzag [19]. Cálculos utilizando a DFT obtém

as nanofitas armchair como semicondutoras, com um gap de energia que diminui com o au-

mento da largura das nanofitas [106, 107]. As bandas de energia obtidas para uma nanofita

armchair, constitúıda por uma supercélula com uma célula unitária em comprimento, con-

forme a figura 4.24, podem ser vistas na figura 4.26, onde observamos um gap de energia de

aproximadamente 0.2 eV, em concordância com o já obtido pela literatura [106,107].

Entretanto, cálculos Tight−Binding que consideram a interação de primeiros vizinhos,

apresentam as nanofitas armchair com uma oscilação entre o caráter semicondutor e metálico

dependente da sua largura. Neste contexto, conforme a notação apresentada anteriormente,

uma nanofita é caracterizada por dois inteiros (p, q), onde q = 1 representa uma nanofita com

borda armchair. Conforme a literatura, geralmente as nanofitas armchairs são metálicas com

p em um peŕıodo de 3, partindo da fita (2, 1). Assim, para nanofitas finas, a seqüência (2, 1),

(5, 1), (8, 1) etc. representa nanofitas metálicas, enquanto as demais são semicondutoras, com
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Figura 4.25: Energia em função do comprimento z na direção periódica, de uma célula mı́nima da

nanofita de grafeno (8, 1), com bordas saturadas por hidrogênios nas ligações σ pendentes. A curva é

representativa de um ajuste quadrático.
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Figura 4.26: Bandas de energia para a nanofita armchair definida pela célula unitária da figura 4.24.

um gap de energia que se aproxima de zero para o limite de uma fita muito larga, onde o limite

do grafeno é atingido [16, 106, 108]. Para uma nanofita quiral (nanofita com a borda formada
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por trechos zigzag e armchair), esta oscilação sofre uma alteração em seu peŕıodo [15], sendo

que as nanofitas armchair metálicas apresentam uma dispersão linear dos ńıveis na energia de

Fermi [109]. Zhenge outros [108], assim como Son e outros [106] explicam as oscilações entre o

caráter semicondutor e metálico das nanofitas em termos de variações da distância de ligação dos

carbonos da borda, devido a formação da borda. Onde esta variação proporcionaria um aumento

na sobreposição dos orbitais destes átomos [106, 108]. Entretanto, este caráter metálico das

nanofitas armchair é muito senśıvel a deformações na estrutura da nanofita, onde reporta-se que

mesmo para pequenas perturbações na borda estas nanofitas tornam-se semicondutoras [108].

Finalmente, cálculos Tight − Binding que consideram a interação de primeiros, segundos e

terceiros vizinhos obtiveram as nanofitas armchair como semicondutoras, de maneira semelhante

aos resultados utilizando a DFT [107]. Por todas estas peculiaridades as nanofitas armchair

tem despertados atenção e tem sido muito estudadas recentemente.

4.6 Resumo do caṕıtulo

Em resumo, nós revisamos as principais propriedades do grafeno e das nanofitas de gra-

feno, e também apresentamos uma investigação teórica de monocamadas e nanofitas de Siĺıcio.

Confirmamos a existência da rugosidade do grafeno, com picos e vales separados por aproximada-

mente 2 nm. Obtivemos a estrutura de bandas para o grafeno e confirmamos a dispersão linear

dos ńıveis π/π∗ que cruzam o ńıvel de Fermi. Também estudamos as bicamadas de grafeno.

Apresentamos imagens da estrutura atômica do grafite, obtidas com microscopia de varredura

por tunelamento (STM), que nos forneceram a separação entre os átomos de carbono na su-

perf́ıcie deste material como 1.401 Å. A nomenclatura e as propriedades das nanofitas de grafeno

com bordas em formato zigzag e armchair foram apresentadas a seguir. Os diferentes mag-

netizações para as nanofitas zigzags foram apresentadas, sendo que o acoplamento magnético

determina o caráter condutor-metálico do sistema. Já as nanofitas armchairs não são spin

polarizadas e apresentam caracteŕıstica semicondutora.



Caṕıtulo 5

Dopagem com Ni

5.1 Introdução

É nosso interesse verificar a influência do Ni sobre as propriedades das nanofitas, pois este

elemento apresenta uma forma de interação muito peculiar com as formas derivadas do carbono.

Como já visto na introdução desta tese, o Ni é o catalisador mais usado em reações para a

obtenção de nanotubos (CNTs) e nanofibras (CNFs) de carbono [37,38]. A sua participação na

formação dos CNTs já foi sistematicamente estudada, e para um nanotubo (já gerado) os śıtios

de adsorção do Ni apresentam energias de ligação muito próximas. Isto implica que, durante a

formação dos nanotubos, a energia térmica suplanta estas diferenças energéticas existentes entre

os śıtios ao longo do nanotubo, migrando o átomo de Ni para a borda do nanotubo. Uma vez

na borda do CNT o Ni desempenha papel fundamental para a formação do tubo [40, 41]. Um

modelo teórico para o do processo vapor–ĺıquido–sólido (VLS) de crescimento de nanotubos, o

Ni ocupa inicialmente um śıtio substitucional no extremo do tubo. Uma vez que um átomo

de carbono, no estado gasoso, caia sobre este extremo, ele liga-se ao Ni, ocupando o lugar

deste, que fica adsorvido sobre a copa do tubo. Num regime de fluxo constante, o átomo

de Ni alterna as posições substitucional/adsorvido no extremo do CNT , durante seu processo

de crescimento [39]. Experimentalmente, pode ser observado, em Microscopia Eletrônica de

Transmissão (TEM), um aglomerado de Ni no topo da CNF em formação [42]. Imagens

de TEM da CNF após seu crescimento, mostram átomos de Ni fixados sobre as bordas de

nanofibras de carbono (CNF ) [43]. O metal de transição remanescente sobre a CNF pode ser

removido por meio de lavagem ácida, porém, com eficiência limitada, devido à cobertura de

carbono que existe sobre as part́ıculas de Ni [44].
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Existe grande variedade quanto aos śıtios de estabilidade do Ni adsorvido para os alótropos

de carbono com hibridização sp2. No buckball C60 o śıtio mais estável para o Ni é sobre uma

ligação entre carbonos (bridge) [45, 46]. Nos CNTs a energia de ligação apresenta pequenas

mudanças entre os śıtios, sendo obtido como mais estável o śıtio bridge transversal ao eixo do

tubo (10,0) e (5,5), apresentando maior estabilidade quando adsorvido sobre um defeito do tipo

Stone–Wales [47]. O śıtio sobre um carbono (top) foi apresentado como o de maior estabilidade

em um tubo (4,4) [48]. No grafeno o śıtio sobre um hexágono (hole) é o mais estável [48].

Quando substitucional no nanotubo de carbono, o Ni tende a migrar para o centro do

tubo [49]. No grafeno, a energia associada com a substituição de um átomo de carbono por um

átomo de Ni é elevada, mas isto não exclui a possibilidade de esta forma ser encontrada. O

átomo de Ni pode ocupar um śıtio de carbono no grafeno, uma vez que exista uma vacância na

folha, que pode ser criada por irradiação eletrônica [37]. Já foram propostos modelos para o Ni

substitucional no grafeno, de modo a explicar os resultados experimentais para a espectroscopia

de estrutura fina de absorção de raios–X (XAFS- X − ray Absorption F ine Structure) do Ni

sobre as bordas das nanofitas [50]. Nós acreditamos que estes modelos merecem mais atenção,

uma vez que eles não verificam alguns śıtios que julgamos importantes.

A literatura apresenta uma técnica inovadora para a produção do grafeno em larga escala,

que utiliza uma superf́ıcie de Ni [26] e também para cortar a folha de grafeno para obter nanofitas

estreitas [113]. Neste contexto é de primeira importância saber a influência que o Ni terá sobre

as fitas de grafeno que formam o circúıto eletrônico. Assim, de uma forma geral, queremos

entender sistematicamente as propriedades dos sistemas com Ni adsorvido e substitucional, e

posteriormente verificarmos uma posśıvel aplicação em spintrônica, por meio de filtros de spin.

5.2 Ni adsorvido

Para estudar os efeitos do Ni adsorvido em uma nanofita de carbono com bordas zigzag,

utilizamos uma nanofita de carbono (5, 0) com as bordas saturadas com hidrogênio. Como visto

anteriormente, experimentalmente as bordas das GNRs podem apresentar irregularidades, bem

como outras formas de saturação. Já foi estudada a influência da presença de H, B, N e O

dopando as bordas da GNR [35, 36]. As conseqüências de cada saturação particular não é

aqui avaliada, existindo perspectivas neste tema. Na figura 5.1 mostramos a fita (5,0), tendo

indicados os śıtios onde um átomo de Ni foi adsorvido. Como podemos ver foi usada uma fita

com três células unitárias em comprimento na direção de simetria (z).
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Figura 5.1: Nanofita (5, 0) com bordas saturadas com hidrogênio. A fita tem três células unitárias em

comprimento e os śıtios onde foi adsorvido um átomo de Ni estão indicados.

5.3 Análise Energética

As energias de ligação e de formação, para cada uma das geometrias não equivalentes,

AtopE, AtopSE, HoleE, HoleSE e HoleC da figura 5.1, estão indicadas na tabela 5.1. Śıtios

bridge, onde o Ni encontra-se sobre as ligações entre os carbonos, são instáveis, o mesmo ocor-

rendo com śıtios atop no centro da fita. As energias de ligação foram obtidas com a equação:

EL = E[Ni/GNR]− E[GNR]−E[Ni]. (5.1)

com E[Ni/GNR] e E[GNR] sendo a energia total com o Ni adsorvido e a energia da fita pura

em seu estado de mais baixa energia (estado fundamental) (Ferro−A). E[Ni] é a energia total

do átomo de Ni isolado, na configuração de valência (3d84s2). Para o cálculo da energia de

formação (EF ) foi usado o potencial qúımico do Ni (E[Ni]) na sua fase mais estável (a formação

fcc).

Observando as energias de ligação (EL) vemos que a preferência energética da confi-

guração Ferro–A se mantém por cerca de 30 meV, com exceção da geometria AtopE, onde a fita

na configuração Ferro–F converge para a Ferro–A. As geometrias com o átomo de Ni próximo a

borda da nanofita tem preferência energética, sendo o śıtio AtopSE o mais estável, seguido pelo

HoleE e AtopE. A maior estabilidade do Ni, quando adsorvido sobre a borda da nanofita, é

justificada pela maior localização de carga relacionada aos orbitais π dos carbonos das bordas da

nanofita. Já ao centro da nanofita os orbitais π dos átomos de carbono estão delocalizados, fato

que propicia uma menor interação com o dopante, gerando uma menor energia de ligação para

o Ni adsorvido nos śıtios centrais da nanofita, em comparação à borda. Conforme avançamos

para o meio da fita temos um aumento da energia de ligação, que tende para a energia de ligação
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Tabela 5.1: Energias de ligação (EL) e de formação (EF ). Entre parênteses, cálculo com correção de

base (BSSE).

Config. AtopE AtopSE HoleE HoleSE HoleC

EL Ferro-A (eV) -1,98 -2,21 (-2,17) -2,17 -1,95 -1,92

EL Ferro-F (eV) instável -2,17 (-2,13) -2,14 -1,92 -1,89

EF Ferro-A (eV) 2,79 2,56 2,60 2,82 2,85

EF Ferro-F (eV) instável 2,60 2,14 2,85 2,88

do Ni no grafeno. Neste caso, obtemos EL = −1.76 e 1.31eV para a geometria Hole e Atop no

grafeno, que concordam com o resultado da referência [114]. A preferência do śıtio hole, para

a adsorção de um átomo de Ni sobre um hexágono da rede do grafeno, também é obtida na

referência [48], com energia de ligação de EL = −1, 53 eV. No grafeno, a preferencia energética

do śıtio hole se justifica dada a maior coordenação do Ni neste śıtio, que aproxima o átomo da

fase de bulk. Uma vez que o átomo de Ni adsorvido no centro da nanofita (5, 0) encontra um

ambiente próximo ao grafeno, temos a indicação que a largura da nanofita adotada no estudo é

mais que suficiente para estudar os efeitos da adsorção de Ni.

5.3.1 Propriedades Estruturais, Eletrônicas e Magnéticas

Na figura 5.2 apresentamos as geometrias de equiĺıbrio para cada um dos śıtios não

equivalentes de adsorção do Ni sobre a fita (5,0) e as geometrias para adsorção do Ni sobre

o grafeno, sendo em AtopE (a), AtopSE (b), HoleE (c), HoleSE (d), HoleC (e), e no grafeno

Hole (f) e Atop (g). As distâncias de ligação indicadas nas figuras estão em Å. Partindo do

śıtio mais à borda (AtopE) em direção ao centro da nanofita (HoleC), as distâncias de ligação

do Ni com os carbonos vizinhos aproximam-se das distâncias de ligação do Ni com o grafeno.

Esta é uma primeira indicação de que os átomos de carbono da nanofita rapidamente encontram

um ambiente próximo ao grafeno para śıtios mais afastados da borda. As distâncias de ligação

Ni–C na fita são caracteŕısticas de ligações de caráter covalente. Para confirmar este caráter,

realizamos cortes em z na densidade de carga total (ρ = ρ ↑ +ρ ↓), na região da ligação Ni–C.

Uma vez que a concentração de carga localizada, sobre os átomos que se ligam, indica uma

ligação de caráter iônico. Já carga distribúıda entre a ligação é a assinatura de uma ligação

com caráter covalente. Carga homogeneamente distribúıda no espaço indica uma ligação tem

caráter metálico predominante. Na figura 5.3 temos cortes na densidade de carga total ρ para
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Figura 5.2: Geometrias de equiĺıbrio para os śıtios de adsorção do Ni na nanofita (5,0) e no grafeno. As

distâncias atômicas estão em Å.

o Ni sobre a fita nas geometrias AtopSE (a) e HoleE (b), no estado Ferro–F. A concentração

de carga entre a ligação mostra que as ligações Ni–C nas bordas zigzag das nanofitas, são de

caráter predominante covalente.

O átomo de Ni possui nove orbitais, onde cinco fazem parte do pseudo potencial, como

caroço, e quatro são descritos como valência. Os orbitais de valência tem população 4s2, 3d8. O

átomo isolado mantém esta configuração eletrônica de valência (3d8, 4s2), conforme vemos na

figura 5.4. Nota-se também que os orbitais (s e d) estão muito próximos em energia, havendo

uma sobreposição entre eles. Devido a esta sobreposição, usa-se correção de exchange não
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(a)

(b)

Figura 5.3: Cortes em z na densidade de carga total (ρ = ρ ↑ +ρ ↓) para o átomo de Ni adsorvido na

nanofita (5,0) Ferro–F em AtopSE (a) e HoleE (b). .

linear para os orbitais de caroço (NLCC) de 0.58 bohr, no pseudopotencial do Ni [75]. De

modo semelhante, o átomo de carbono exibe a configuração de valência 4s2, 4p2, como vemos na

figura 5.5, quando livre.

Quando o Ni é adsorvido sobre a nanofita de carbono (5, 0) observamos uma mudança da

estrutura eletrônica. É particularmente interessante acompanhar estas mudanças nas posições

mais estáveis do Ni, quando ele está adsorvido próximo às bordas da nanofita. Nestas posições

o número de carbonos vizinhos ao Ni muda, afetando de diferentes maneiras a população do

Ni e dos carbonos vizinhos. Quando o Ni está na posição AtopE, ele está ligado de modo

predominante a um átomo de C, que é seu vizinho mais próximo. Podemos ver na figura 5.6(a)

a densidade de estados projetada (PDOS) no átomo de Ni quando este está sobre o śıtio AtopE.

Na figura 5.6(b) apresentamos a densidade de estados projetada (PDOS) no átomo de Ni na

posição AtopSE, onde ele possui três carbonos vizinhos, com os quais se liga. Na geometria

HoleE, existem seis carbonos vizinhos, aproximadamente à mesma distância do Ni, com os quais
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Figura 5.4: Densidade de estados projetada (PDOS) do átomo de Ni livre. O átomo exibe a configuração

de valência 3d8, 4s2.
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Figura 5.5: Densidade de estados projetada (PDOS) do átomo de C livre. O átomo exibe a configuração

de valência 4s2, 4p2.

se liga, sendo apresentada na figura 5.6(c) a densidade de estados projetada (PDOS) no átomo

de Ni, para esta geometria.
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Os gráficos da PDOS mostram que, a transferência de carga e as hibridizações, princi-

palmente do orbital 3d, variam com o número de coordenação do átomo de Ni.

A transferência de carga para o orbital 4p do Ni é maior quanto maior a coordenação

do Ni, seguindo a ordem HoleE > AtopSE > AtopE. Esta transferência de carga é pequena,

não ultrapassando 0.28e na geometria HoleE. Também vemos que quanto maior o número de

coordenação, tanto menor é a localização dos orbitais 3d do Ni, tendo a localização maior em

AtopE e menor em HoleE. Seguindo a ordem de menor localização, temos: HoleE > AtopSE >

AtopE. Desta forma temos na geometria HoleE a maior hibridização do orbital d do Ni, e em

AtopE a menor.

A ocupação do orbital 4s varia sensivelmente nos diferentes śıtios de adsorção. Pelos

diagramas da PDOS vemos que em HoleE, os dois picos (Up(↑) e Down(↓)) estão bem definidos

em torno de 1 eV acima do ńıvel de Fermi. Neste caso os dois estados estão desocupados e o

ńıvel 4s do Ni está desocupado. No śıtio AtopSE a situação é semelhante, sendo que agora os

ńıveis estão mais próximos do ńıvel de Fermi, em torno de 0.25 eV acima deste. Neste caso o

ńıvel não está totalmente desocupado. Em AtopE a ocupação do ńıvel aumenta sensivelmente e

o ńıvel esta preenchido à metade.

Realizando a integral das PDOS das figuras 5.6(a), 5.6(b) e 5.6(c) e tomando a diferença

(↑ − ↓) temos a carga de cada orbital. Sendo assim, em AtopE o Ni se apresenta na configuração

4s1.00, 4p0.08, 3d8.60. Em HoleE temos a configuração 4s0.18, 4p0.28, 3d8.70. Em AtopSE temos

4s0.49, 4p0.18, 3d8.70. Podemos ver que a transferência de carga para o orbital 4p aumenta com o

número de coordenação. O caráter deste aumento é linear, embora seja complexa uma análise

desta espécie. O oposto se dá com o orbital 4s. Neste, quanto maior o número de coordenação,

mais carga o orbital retém. A tabela 5.2 resume estes dados para o caso da fita Ferro-A.

Tabela 5.2: Tabela relacionando o número de coordenação do átomo de Ni, quando este está adsorvido

sobre os śıtios próximos à borda de uma fita de carbono (5,0), com a ocupação deste estado.

Geometria Num. Coord. Carga 4s Carga 4p Carga 3d

AtopE 1 1.00 0.08 8.60

AtopSE 2 0.49 0.18 8.70

HoleE 3 0.18 0.28 8.70

A tabela 5.3 resume as ocupações e os momentos magnéticos do átomo de Ni, nos dife-

rentes śıtios próximos à borda da fita (AtopE, AtopSE e HoleE). O número de coordenação do
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Figura 5.6: Densidade de estados projetada (PDOS) no átomo de Ni, para os śıtios próximos à borda,

AtopE em (a), AtopSE em (b) e HoleE em (c). A linha pontilhada em zero indica o ńıvel de Fermi.

átomo de Ni afeta diretamente estes valores. Na tabela 5.3 estão os dados para a configuração

Ferro-A, sendo os valores da configuração Ferro-F muito próximos em cada caso. Por exemplo,
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na geometria mais estável, AtopSE, a magnetização total para o átomo de Ni é de 0.525µB na

fita de configuração Ferro-A e 0.469µB na configuração Ferro-F.

No caso em que o Ni possui número de coordenação um, na geometria AtopE, o momento

magnético é maior, ficando em aproximadamente 0.9µB. Este valor esta bem acima daquele para

o śıtio mais estável energeticamente, onde o Ni possui coordenação três, AtopSE, onde o Ni apre-

senta momento magnético da ordem de 0.525µB. Quando o número de coordenação é seis, caso

do śıtio HoleE, o momento magnético decresce para 0.464µB. Podemos notar que o Ni, no śıtio

de coordenação um (AtopE), possui um momento magnético significativamente maior que nos

śıtios de menor coordenação (AtopSE e HoleE). Entre os śıtios AtopE e AtopSE, entre os quais o

número de coordenação é três vezes maior, existe uma diferença entre os momentos magnéticos

totais de 0.373µB. Entre os śıtios AtopE e HoleE, onde o número de coordenação muda de seis

vezes, os momentos magnéticos diferem de 0.434µB. Já entre os śıtios AtopSE e HoleE, onde a

coordenação muda também de três vezes, a diferença entre os momentos magnéticos é de apenas

0.061µB.

Tabela 5.3: Ocupação eletrônica e momento magnético atômico, em µB, para o átomo de Ni nos śıtios

AtopE, AtopSE e HoleE, na fita carbono (5,0) Ferro–A.

Geometria AtopE AtopSE HoleE

ocupação

4s 1.008 0.486 0.179

4p 0.076 0.178 0.281

3d 8.567 9.375 8.651

Total 9.651 10.039 9.111

magnetização

4s -0.017 -0.013 0.031

4p 0.002 0.085 0.040

3d 0.944 0.453 0.393

Total 0.898 0.525 0.464

Como já discutido, as bordas das fitas puras apresentam polarização de spin em seu es-

tado fundamental. Sabemos que impurezas ou defeitos destroem a simetria dos estados de borda

destas nanofitas, que estão próximos ao ńıvel de Fermi, e quebram o magnetismo presente [21].

Na figura 5.7 apresentamos as diferenças σ entre as densidades de carga de valência up (ρ ↑)
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e dn (ρ ↓) i.e. σ = ρ ↑ −ρ ↓, para a fita pura no estado Ferro–F (a) e no Ferro–A (b) e com

o Ni na geometria AtopE Ferro–A (c) (o estado Ferro–F é instável e converge para o estado

Ferro–A), AtopSE Ferro–F (d) Ferro–A (e), HoleE Ferro–F (f) Ferro–A (g), HoleSE Ferro–F (h)

Ferro–A (i) e HoleC Ferro–F (j) e Ferro–A (k). Aqui é necessário e oportuno esclarecer o uso

da nomenclatura das distribuições de σ e seu estado Ferro–A ou Ferro–F, quando possuem o Ni

adsorvido. As distribuições de σ se rearranjam nestes casos, e a nanofita perde o seu caráter

Ferro–A ou Ferro–F, como o apresentava na fita pura. Nestes casos, optamos por continuar a

chamar esta nova distribuição de Ferro–A ou de Ferro–F, sempre que os carbonos das bordas

das fitas apresentam estados majoritários de spin em sinais opostos ou iguais, ainda que, agora,

em grau e forma distintos das fitas imperturbadas. Portanto, devemos estar sempre atentos que

o uso da nomenclatura Ferro–A ou Ferro–F, quanto está o Ni sobre a nanofita, faz menção ao

estado que é caracteŕıstico das nanofitas puras.

Em todos os casos (figura 5.7) observamos a elevação de momento magnético local na

borda das fitas onde o Ni é adsorvido. São evidentes as diferenças no meio da fita e a supressão

da polarização de spin nos carbonos da borda na qual o Ni foi adsorvido. Em todas as geometrias

com Ni adsorvido (figuras 5.7(c)-(k)) observa-se que o estado Ferro–A é menos perturbado que o

estado Ferro-F, principalmente no meio da fita. Na geometria AtopE não observamos a existência

da fita na configuração Ferro–F. Após a adsorção do Ni obtemos que a fita no estado Ferro–F

colapsa em seu estado fundamental (Ferro–A).

Na geometria AtopSE, a distribuição de σ no estado Ferro–F (figura 5.7(d)) é mais

afetada pela presença do Ni em comparação com o Ferro–A (figura 5.7(e)), principalmente no

miolo da fita. Como já visto anteriormente, nas geometrias dos estados Ferro–F e Ferro–A, não

nota-se mudança significativa para todas as geometrias estáveis. Assim, a diferença energética

de aproximadamente 35.1 meV existente entre os dois estados, para as geometrias estáveis, é

devida às mudanças nas distribuições de σ. A adsorção do Ni tende a aproximar a diferença de

energia entre os dois estados, aproximando a distribuição de spins do estado Ferro–F para a do

estado Ferro–A, como podemos ver no carbono central, na linha do Ni, na figura 5.7(d).

O arranjo de spin no miolo da nanofita é responsável pela diferença energética entre os

dois estados, sendo de interesse verificar as alterações deste arranjo quando o Ni é adsorvido

sobre o hexágono do meio da nanofita, na geometria HoleC, visto que a diferença energética

entre os estados Ferro–A e Ferro–F mantem-se próxima do encontrado entre na nanofita pura.

Na figura 5.7(j) e (k) apresentamos as distribuições das diferenças de carga de valência (σ) para

o Ni em HoleC. Observamos que a presença do Ni não chega a inverter os spins majoritários

dos carbonos vizinhos ao Ni, justificando o valor numérico de 35.3 meV na diferença de energia
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entre os estados Ferro–F e Ferro–A, próximo á 36.7 meV obtido na nanofita pura. O mesmo

ocorre nas distribuições HoleE e HoleSE, figuras 5.7(f) e (g) e 5.7(h) e (i), onde as diferenças

energéticas entre os estados Ferro–F e Ferro–A é de 34.6 meV e 31.0 meV, respectivamente.

O estado Ferro–A é mais estável que o Ferro–F por aproximadamente 36 meV e esta

diferença é mantida após a adsorção do Ni nas fitas, conforme a tabela 5.1. Como já visto,

quando tratadas as caracteŕısticas das fitas puras, o mesmo spin majoritário nos carbonos do

meio da fita, nas diferentes sub-redes do grafeno que compõe a fita, eleva a energia cinética,

em relação a energia Coulombiana, da fita na configuração Ferro–F, em comparação com a

fita Ferro–A [19]. Nas fitas com Ni esta diferença persiste, indicando que o arranjo de spin

majoritários no meio da fita Ferro–F é mantido após a adsorção do Ni. Temos a indicação deste

fato nos gráficos de σ, mesmo na fita HoleC, onde o Ni é adsorvido no meio da fita. Para verificar

com mais acurácia esta caracteŕıstica, na figura 5.8 apresentamos o momento magnético local

dos átomos de carbono em uma cadeia transversal na fita com um átomo de Ni adsorvido na

geometria AtopSE Ferro–F. A linha tracejada representa a fita pura e a linha cheia representa

a fita com Ni adsorvido. A posição do Ni e o centro da fita são indicados no gráfico.

Os átomos do centro da fita são pouco perturbados pela presença do Ni, sendo que este

altera apenas o momento magnético dos átomos mais próximos. No lado da fita oposto ao Ni,

os momentos magnéticos locais dos carbonos da fita com Ni (linha cheia) recuperam os valores

da fita pura (linha tracejada).

Como podemos observar a magnetização nos átomos da fita é localmente reduzida após

a adsorção do Ni. A perturbação criada pela impureza quebra a simetria dos estados de borda

próximos ao ńıvel de Fermi e a modificação destes estados contribui para a redução do momento

magnético local nos carbonos junto as bordas e na sub-borda da fita. Desta forma é de interesse

acompanhar a alteração do momento magnético dos carbonos da borda e da sub-borda da fita,

após a adsorção do átomo de Ni. Na figura 5.9 apresentamos o momento magnético local dos

átomos de carbono para a geometria mais estável (AtopSE). Sendo que neste caso, para melhor

visualização do efeito, o comprimento da supercélula foi alongado para nove células unitárias da

fita (5,0) na direção de simetria (z). A linha tracejada representa a magnetização da fita pura

e a linha cheia a fita com o átomo de Ni, sendo nesta indicada a posição do Ni na fita.

A redução da polarização de spin nas bordas da fita de carbono por defeitos ou impurezas

foi previamente estudada na referencia [21]. Neste trabalho os autores obtém uma concentração

de impurezas de 0.081Å−1 para redução total da magnetização na fita (5,0). Este resultado

foi obtido para o átomo de boro (B) substitucional e para vacâncias na borda da fita. No

nosso caso a concentração de Ni é aproximadamente 0.045Å−1, não suprimindo completamente
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Figura 5.7: Diferença entre as densidades de carga de valência σ = ρ ↑ −ρ ↓, para nanofitas (5,0) com

três células unitárias em comprimento. A nanofita pura no estado Ferro–F encontra-se em (a) e o Ferro–

A em (b), seguindo as fitas com Ni adsorvido em AtopE na configuração Ferro–A (c) (Ferro–F é instável

e converge para Ferro–A), AtopSE Ferro–F (d) e Ferro–A (e), HoleE Ferro–F em (f) e Ferro–A (g),

HoleSE Ferro–F em (h) e Ferro–A em (i) e finalmente a geometria HoleC Ferro–F em (j) e Ferro–A em

(k). Todas as figuras são apresentadas com isosuperf́ıcies de ±0.00015V/Å3, positivas na parte vermelha

e negativa quando é apresentada em azul.
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Figura 5.8: Momento magnético local dos átomos de carbono transversais da fita Ferro–F. A linha trace-

jada corresponde à fita pura e a linha cheia a fita com um átomo de Ni adsorvido em AtopSE.
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Figura 5.9: Momento magnético local dos átomos de carbono ao longo da borda e da sub-borda da fita pura

(linha tracejada) e da fita com Ni adsorvido em AtopSE (linha cheia). As fitas estão na configuração de

spin Ferro–F.
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a magnetização dos carbonos na borda da fita. Desta forma o Ni adsorvido suprime de forma

mais tênue a polarização de spin das bordas da fita, comparado à presença do boro substitucional

ou de vacâncias [21]. Ainda, a nanofita pura com nove células em comprimento propicia uma

diferença entre as energias totais dos estados Ferro–A e Ferro–F de 43.0 meV (36.7 meV na

nanofita com três células). Creditamos esta alteração à diferença no confinamento quântico nos

dois casos. Ainda não estudado em maiores detalhes este efeito nas nanofitas.

Os estados π/π? localizados nas bordas da fita pura Ferro–A e Ferro–F originam bandas

localizadas próximo ao ńıvel de Fermi, como podemos ver na figura 5.10. A fita Ferro–A é

semicondutora, enquanto a fita Ferro–F é metálica. Quando o átomo de Ni é adsorvido no

śıtio AtopSE, o estado Ferro–A mantém seu caráter semicondutor e deixa de ter bandas ↑ e ↓
degeneradas. Chama a atenção que as bandas ↓ (linhas tracejadas pretas), próximas ao ńıvel

de Fermi (zero) são perturbadas pela presença do Ni. Enquanto a última banda de valência e a

primeira banda de condução ↑ (linhas cheias vermelhas) são pouco perturbadas e permanecem

localizadas. Estas bandas são relacionadas à borda oposta à qual o Ni foi adsorvido na fita.

Isto também ocorre para o Ni no śıtio HoleE, onde onde temos apenas as bandas ↓ perturbadas

pelo Ni. No śıtio AtopE ocorre a formação de um semi-metal i.e. o caráter metálico é devido

ao cruzamento no ńıvel de Fermi apenas as bandas de spin ↓. Nas fitas Ferro–F notamos que a

posição do ponto de cruzamento no ńıvel de Fermi, ao longo da direção Γ → K, é mantido após

a adsorção do Ni nas fitas puras, para as geometrias AtopSE e HoleE.

5.3.2 Propriedades de Transporte

Para obter as propriedades de transporte das nanofitas, calculamos a transmitância (T σ;

σ =↑, ↓ ao longo da fita com Ni adsorvido. Seguindo os detalhes da metodologia exposta no

caṕıtulo 2, o sistema usado é composto por dois eletrodos, esquerdo L e direito R, e uma região

central de espalhamento M , composta por duas regiões de acoplamento aos eletrodos e uma

região central. As nanofitas de grafeno (GNRs) usadas na região de acoplamento aos eletrodos

e nos eletrodos são Ferro–F, metálicas, justamente por estas fornecerem eletrodos metálicos. Por

isso não obtemos as propriedades de transporte das fitas Ferro–A, pois estas convergem para

o estado usado nos eletrodos (Ferro–F). A geometria de M , usada para os cálculos resume-se

como: (GNR−F )3/(Ni/GNR)5/(GNR−F )3 e pode ser vista na figura 5.11, para a geometria

AtopSE. Diferindo, as geometrias HoleE e AtopE, apenas no śıtio de adsorção do átomo de Ni.

Conforme a figura 5.2.

Uma nanofita não dopada apresenta T ↑ = T ↓ = 0.5 em E = EF . A figura 5.12(a), 5.12(b)

e 5.12(c) apresentam as transmitâncias para o Ni adsorvido em AtopSE, HoleE e AtopE res-
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Figura 5.10: Estruturas de bandas das fitas Ferro–A e Ferro–F, da fita pura e com um átomo de Ni

adsorvido nas geometrias AtopSE, HoleE e AtopE. As linhas cheias vermelhas correspondem às bandas

↑ e as linhas pretas tracejadas às bandas de spin ↓.

pectivamente. Como podemos ver, a degenerescência de spin para T ↑ e T ↓ é quebrada após a

adsorção do Ni e temos uma transmitância dependente de spin.

As quedas nas curvas de transmitância podem ser atribúıdas á interação dos estados

da impureza com as ondas de propagação, compostas pelos orbitais 2p π/π∗ dos átomos de

carbono da nanofita. A posição dos picos e quedas nas curvas de transmitância mostradas pelas

figuras 5.12(a), 5.12(b) e 5.12(c) são relacionadas com os picos da densidade de estados (DOS)

do sistema, obtidas também via NEGF . Na figura 5.13(a), 5.13(b) e 5.13(c) nós apresentamos

a densidade de estados total (DOS) da região central de M , mostrada pela linha tracejada
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Figura 5.11: Geometria usada para cálculo da transmitância eletrônica para a geometria ATopSE.

na figura 5.11, calculada usando funções de Green [115], para as geometrias AtopSE, HoleE e

AtopE, respectivamente. Para obter a contribuição do átomo de Ni, nós obtemos a densidade

de estados projetada (PDOS) no Ni (orbitais 4sp e 3d), mostrada na figura 5.13(d), 5.13(e)

e 5.13(f), para o Ni nas geometrias AtopSE, HoleE e AtopE, respectivamente. Para obter a

contribuição dos estados de borda da fita, obtemos a PDOS dos cinco átomos de carbono (2s

e 2p), situados na região central de M , localizados na mesma borda que o átomo de Ni (C ′s

in Ni edge), para as geometrias AtopSE, HoleE e AtopE, mostradas na figura 5.13(g), 5.13(h)

e 5.13(i), respectivamente. Finalmente, na figura figura 5.13(j), 5.13(k) e 5.13(l) temos a PDOS

para os átomos de carbono situados na borda oposta ao śıtio de adsorção do átomo de Ni, nos

śıtios AtopSE, HoleE e AtopE, respectivamente.

Como pode ser visto na figura 5.12, os picos e quedas nas transmitâncias ocorrem em

uma janela entre ±0.6 eV de EF . As quedas podem ser relacionadas aos estados do Ni e os

picos com os estados de borda das nanofitas. Por exemplo, na geometria AtopSE, a partir da

PDOS de σ↑ no Ni, na figura 5.13(d) é posśıvel ver que existe um pico em ∼ −0.08 eV para

baixo de EF e outro em −0.3 eV. Devido à hibridização com os átomos de carbono, estes picos

também aparecem na PDOS nos átomos de carbono da borda do Ni. Para os estados de σ↑ do

Ni, temos dois picos similares entre −0.1 eV e −0.24 eV. Que acabam por bloquear totalmente

a transmitância nestas energias.

Em uma janela de energia que contenha muitos estados a dependência em σ de T σ;
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Figura 5.12: Transmitância eletrônica para as geometrias ATopSE, HoleE e AtopE. Em cada caso a linha

vermelha cheia (com triângulos indicando os pontos) representa a transmitância do canal σ↑ e a linha

preta tracejada (com ćırculos) representa a transmitância do canal de σ↓.

σ =↑, ↓ pode mudar, porém, em intervalos menores, teremos uma corrente com polarização

de spin. Para a geometria AtopSE este efeito ocorre próximo ao ńıvel de Fermi, sendo as

ressonâncias em T σ mais localizadas em energia. Já para HoleE, onde a hibridização do átomo
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Figura 5.13: Densidade de estados total (DOS) para a região central de M, como mostrado na figura 5.11,

para o átomo do Ni nas geometrias AtopSE (a), HoleE (b) e AtopE (c). Densidade de estados projetada

(PDOS): No átomo de Ni, para este na geometria AtopSE (d), HoleE (e) e AtopE (f). Nos átomos

de carbono da região central de M, da figura 5.11, da borda onde o Ni foi adsorvido (C’s in Ni edge),

nas geometrias AtopSE (g), HoleE (h) e AtopE (i). Nos átomos de carbono da região central de M, da

figura 5.11, da borda oposta a qual o Ni foi adsorvido (C’s in opposite edge), nas geometrias AtopSE (j),

HoleE (k) e AtopE (l).

de Ni é maior, as quedas na transmitância são mais largas e são mais distantes da energia de

Fermi que os casos onde a coordenação do Ni é menor (AtopE e AtopSE). Outro fator que tende

a reduzir o efeito da filtragem de spin é a ocorrência de temperaturas extremas.

Usando a equação 3.7, podemos ter uma indicação aproximada do valor da corrente

através do sistema. Para isto consideramos que a diferença de potêncial V não altera os ńıveis

de energia do sistema. Assim podemos integrar a transmitância em função da energia, com a

carga eletrônica em Coulombs, obtendo a corrente I através do sistema nanoscópico em Ampères

A, em função da energia em eV (que é proporcional a V vide equação 3.2). O gráfico de corrente

através de cada canal de spin para a geometria AtopSE pode ser visto na figura 5.14.
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Figura 5.14: Corrente (I), para cada componente de spin, em função da energia para o átomo de Ni

adsorvido sobre a geometria ATopSE. A linha vermelha representa o canal de spin σ↑ e a linha preta o

canal de spin σ↓.

5.4 Dois Ni Adsorvidos

Passamos agora ao estudo da adsorção de dois átomos de Ni sobre a nanofita de grafeno.

Nós abordamos a adsorção de dois átomos de Ni em bordas opostas da nanofita, em duas

configurações diferentes e em forma de d́ımero na mesma borda. Em bordas opostas da nanofita,

as duas configurações distintas foram analisadas: i Na primeira, os dois átomos de Ni foram

adsorvidos sobre śıtios AtopSE (AtopSE–AtopSE), em bordas opostas, simetricamente dispostos

em relação ao centro da nanofita, como visto na figura 5.15(a). ii Na segunda configuração os

dois átomos de Ni foram dispostos sobre um śıtio AtopSE em uma borda e sobre um śıtio AtopE

na borda oposta (AtopSE–AtopE), como visto na figura 5.15(b). Para o d́ımero de Ni nós

adsorvemos dois átomos de Ni sobre dois śıtios AtopSE vizinhos, como visto na figura 5.15(c).

A distância de ligação, em Å, do d́ımero de Ni é indicada na mesma figura.

A interação entre os átomos de Ni, em bordas opostas, não é nula, podendo ser an-

tiferromagnética (AF) ou ferromagnética (FF). Notamos inicialmente que adsorvendo sobre a

fita Ferro–A, dois ńıqueis na configuração AtopSE–AtopSE, como visto na figura 5.15(a), temos

uma energia de ligação por átomo de Ni de -2.32 eV. Quando apenas um Ni está sobre um śıtio

AtopSE da mesma fita, temos -2.37 eV de energia de ligação por Ni. A diferença entre estas

energias de ligação é de 150 meV. A interação entre os dois átomos de Ni situados em bordas
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Figura 5.15: Geometria da adsorção de dois átomos de Ni sobre a fita (5,0). Em (a) temos a geometria

AtopSE–AtopSE, em (b) a AtopSE–AtopE e em (c) é apresentada a estrutura para o d́ımero de Ni

adsorvido sobre uma das bordas da fita.

opostas, propicia uma diferença de 150 meV na energia de ligação por Ni.

Para obter um alinhamento FF entre os dois átomos de Ni situados em bordas opostas

da nanofita Ferro–A, usamos a geometria AtopSE–AtopE, como visto na figura 5.15(b), aten-

tando que existe abaixo do Ni em AtopE, um carbono. Com esta geometria temos os dois

átomos de Ni alinhados ferromagneticamente se a nanofita for Ferro–A. Temos o alinhamento

antiferromagnético se a nanofita for Ferro–F. Para melhor visualizar expomos na figura 5.16(a) o

esquema representativo do ordenamento de spin para a fita Ferro–A com os Ni em alinhamento

AF (setas em vermelho). Na figura 5.16(b) temos o esquema do ordenamento de spin, também

para a fita no estado Ferro–A, com os Ni FF entre śı.

Fazendo a diferença entre as energias de ligação por Ni, das geometrias AtopSE–AtopSE

(ńıqueis AF) e a geometria AtopSE–AtopE (ńıqueis FF), sobre a nanofita Ferro–A, temos uma

diferença de 130 meV. Desta forma a geometria AtopSE–AtopSE, com os dois Ni AF entre si, é

mais estável que a AtopSE–AtopE, com os Ni alinhados FF.

Também obtemos a energia de ligação do d́ımero de Ni sobre a borda, em śıtios AtopSE,

para a nanofita Ferro–A. A energia de ligação do d́ımero de Ni, por átomo de Ni, é aproxi-

madamente 95 meV menor que a estrutura mais estável para os dois Ni em bordas opostas

AtopSE–AtopSE, na nanofita Ferro–A. Existe assim a tendência dos átomos de Ni de formarem

aglomerados sobre a nanofita, para o caso destes átomos serem evaporados sobre a nanofita por

uma fonte. As energias de ligação estação resumidas na tabela 5.4.

Através da tabela 5.4 notamos ainda que a geometria AtopSE–AtopSE é aproximada-

mente 200 meV mais estável que a AtopSE–AtopE nos dois estados de spin.
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a)
b)

Figura 5.16: Diagrama de spin para as duas geometrias com dois Ni adsorvidos sobre bordas opostas da

nanofita (5,0) Ferro–A. Em (a) a geometria AtopSE–AtopSE e em (b) a geometria AtopSE–AtopE.

Tabela 5.4: Energias de ligação (EL) por átomo de Ni, quando dois átomos estão adsorvidos sobre a

nanofita (5,0) em bordas opostas, e para a existência de um d́ımero de Ni. A nanofita possui nove células

unitárias em comprimento.

Config. Ferro-A (eV) Ferro-F (eV)

AtopSE–AtopSE -2.32 -2.28

AtopE–AtopSE -2.19 -2.15

d́ımero -2.36 não obtida

Na figura 5.17 temos os gráficos σ da diferença entre as densidades de valência ↑ e ↓
i.e. σ = ρ ↑ −ρ ↓ para a geometria AtopSE–AtopSE, com a configuração Ferro–F em (a) e

a Ferro–A em (b). A configuração Ferro–F, na figura 5.17(a), apresenta valores reduzidos de

σ, em comparação à nanofita Ferro–A, na figura 5.17(b), principalmente no meio da nanofita.

Como no caso de um Ni adsorvido. Os átomos de Ni estão ordenados ferromagneticamente com

os carbonos das bordas. Sendo que os carbonos, primeiros vizinhos de Ni na sub-borda da fita

estão ordenados antiferromagneticamente com os átomos de Ni.

Na geometria AtopSE–AtopE também observamos que os momentos magnéticos locali-

zados nos átomos de carbono, primeiros vizinhos dos átomos de Ni, estão orientados em sentido

oposto ao Ni, conforme as figuras 5.18(a) e 5.18(b). Mas, diferentemente da geometria AtopSE–

AtopSE, agora os átomos de Ni estão sobre um śıtio da borda, e sub-borda da fita. Na fita

Ferro–F, na figura 5.18(a), para manter o caráter ferromagnético do alinhamento de spin entre
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(a) (b)

Figura 5.17: Diferença da densidade de carga de valência σ = ρ ↑ −ρ ↓, para nanofitas (5,0) com nove

células unitárias em comprimento. Configuração Ferro–F em (a) e Ferro–A em (b). As isosuperf́ıcies

são de ±0.001V/Å3.

(a) (b)

Figura 5.18: Diferença da densidade de carga de valência σ = ρ ↑ −ρ ↓ para nanofitas (5,0) de nove células

unitárias em comprimento. Átomos de Ni estão adsorvidos em AtopE e AtopSE (AtopE–AtopSE), em

bordas opostas. Na configuração Ferro–F em (a) e Ferro–A em (b). A isosuperf́ıcie é de ±0.00015V/Å3,

negativas as azuis e positivas as vermelhas.

as bordas é necessário que o momento magnético sobre um dos átomos de Ni inverta, ficando

↓. No caso da fita Ferro–A, na figura 5.18(b), para manter o caráter Ferro–A da fita, os dois

átomos de Ni estão ↑, o que mantém o acoplamento antiferromagnético entre o átomo de Ni e o

átomo de carbono que é seu primeiro vizinho. A fita Ferro–A, na figura 5.18(b), é mais estável

por 80.5 meV.
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Na figura 5.19 apresentamos a curva para o coeficiente de transmitância eletrônica na

nanofita de carbono, no estado Ferro–F com onze células unitárias em comprimento, para a

geometria AtopSE–AtopSE. A linha vermelha cheia indica o canal Tσ↑ e a linha preta tracejada

representa o canal Tσ↓. Assim como no caso da adsorção de um átomo de Ni, no ńıvel de

Fermi (E = 0.0 eV), temos uma transmitância de aproximadamente T ↑,↓ = 0.45. Notamos que

a primeira queda de T ↑ ocorre junto a primeira T ↓, sendo mantida a queda T ↓ a cima do ńıvel

de Fermi (E = 0.0 eV). Comparando a curva da transmitância para um átomo de Ni adsorvido

sobre o śıtio AtopSE, temos agora uma degenerescência em zero dos canais T ↑,↓ próximo a 0.15

eV abaixo do ńıvel de Fermi. Este fato inexiste na fita com um Ni adsorvido, onde temos a

primeira queda T ↑ abaixo do ńıvel de Fermi e a primeira queda T ↓ a cima.
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Figura 5.19: Transmitância eletrônica através de uma nanofita de carbono (5,0) com dois átomos de Ni

adsorvidos nas geometrias ATopSE nas duas bordas. Em cada caso a linha vermelha cheia (com triângulos

indicando os pontos) representa a o canal T ↑ e a linha preta tracejada (com ćırculos) representa o canal

T ↓.

5.5 Ni substitucional

Nas estruturas de carbono com ligações tipo sp2, como é o caso do grafeno, o ńıquel fica

adsorvido sobre a superf́ıcie do mesmo. Como calculado neste trabalho, em concordância com a
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literatura, as energias de ligação para o átomo de Ni sobre o grafeno indicam a estabilidade do

sistema Ni-grafeno. Quando o átomo de Ni entra substitucional na folha de grafeno a energia

de ligação é positiva, levando em consideração a energia do átomo de carbono que é removido.

Isto não significa que o Ni substitucional no grafeno não exista. De fato ele existe desde que

haja uma vacância na estrutura de carbono, o Ni ligar-se-á nela [37].

A referência [50] mostra a espectroscopia de estrutura fina de absorção de raios-X (XAFS

- X-ray absorption fine structure) de impurezas de Ni em nanofibras de carbono. No mesmo

trabalho os autores analisam vários modelos para o Ni substitucional no grafeno, na tentativa de

reproduzir as curvas experimentais por meio da simulação da (XAFS) e determinar o śıtio mais

favorável para o átomo de Ni no grafeno constituinte da nanofibra. Podemos ver as geometrias

propostas na referência na figura 5.20. Os autores determinam que nenhum dos śıtios modelos

propostos reproduz com exatidão as curvas de absorção de estrutura fina experimentais. Sendo

o śıtio (e) da figura 5.20, com um átomo de Ni substitucional ao centro do grafeno, o melhor mo-

delo, dentre os propostos, para os dados experimentais. Os autores ainda descartam totalmente

o Ni ligado a borda do grafeno, como em (c) e (d) da figura 5.20.

5.5.1 Propriedades Energéticas, Geométricas e Eletrônicas

É de nosso interesse verificar o śıtio de maior estabilidade para o átomo de Ni substituci-

onal na fita de grafeno. Esclarecendo qual śıtio é mais favorável energeticamente para isto. Para

achar a geometria mais estável, obtemos as energias de formação para o Ni substitucional na

fita de grafeno. Podemos ver na figura 5.21 os śıtios de substituição do Ni na fita de carbono em

suas geometrias otimizadas. Para calcular a energia de formação destas estruturas utilizamos a

expressão:

EF = E[Ni/GNR]− E[GNR] + nCE[C] + nHE[H]− nNiE[Ni]. (5.2)

Com E[Ni/GNR] a energia total da nanofita com o átomo de Ni adsorvido e E[GNR] a energia

total da nanofita pura em seu estado de mais baixa energia (Ferro−A). E[Ni] = −1266.31 eV é

o potencial qúımico (energia total em T = 0) por átomo de Ni na fase fcc (forma mais estável).

E[C] = −154.81 eV é o potencial qúımico para um átomo de carbono no grafeno. Quando o

átomo de Ni substitui um H na borda da fita, usa-se E[H] = −15.68 eV Sendo E[H] metade

do potencial qúımico da molécula de H2. A tabela 5.5 contém as energias de formação para as

geometrias estudadas.

Na estrutura com o átomo de Ni substituindo um átomo de carbono do centro da fita

temos uma grande distorção na estrutura. O átomo de Ni é forçado a relaxar fora do plano

da fita até que ligações Ni–C de 1.83 e 1.82 Å sejam formadas. Esta estrutura lembra o Ni
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Figura 5.20: Geometrias avaliadas na referência [50] para o átomo de Ni substitucional no grafeno.

substitucional na folha de grafeno [37]. Sendo a distância de 1.83 Å, para a ligação Ni–C, igual

a referência experimental [50], já comentada à cima. A energia de formação desta estrutura é

de 5.31 eV. Quando substitúımos o Ni por dois átomos de carbono, a relaxação estrutural da

fita é menor. Neste caso as distâncias de ligação Ni–C são de 1.93 e 1.87 Å, 5.5 e 2.2% maiores
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Figura 5.21: Geometrias para o átomo de Ni substitucional na nanofita (5,0) com nove células em com-

primento. Os śıtios são nomeados como: Center (a), 2C (b), Edge–H (c), Edge–H2 (d) e Satura em (e).

As distâncias de ligação mostradas estão em Å.

Tabela 5.5: Energias de formação (EF ) para um átomo de Ni substitucional na nanofita (5,0).

Config. Center 2C Edge–H Edge–H2 Satura

EF (eV) 5.31 5.61 3.44 2.41 3.49

que o valor de equiĺıbrio (1.83 Å). Isto eleva a energia de formação da estrutura 2C para 5.61

eV. Neste śıtio o Ni possui quatro carbonos como primeiros vizinhos. Na estrutura com o átomo

de Ni na borda, mantendo o átomo de H da saturação da fita, o Ni tem coordenação três, com

a distância de ligação Ni–C de 1.85 Å e energia de formação de 3.44 eV. Quando dois átomos

de H estão ligados ao Ni a energia de formação reduz de aproximadamente 1 eV (2.41 eV).

Esta redução da energia de formação é devida ao aumento na coordenação do Ni, mantendo a

distância de ligação Ni–C em 1.83 Å, situação que aproxima a condição do átomo de Ni da sua

fase de mais baixa energia. Quando o átomo de Ni é colocado no lugar de um átomo de H da

saturação da fita, a relaxação estrutural da fita é mı́nima. A distância de ligação Ni–C é de 1.83

Å. Porém a energia de formação de 3.49 eV.

Comparando nossos resultados com a referência [50], percebemos que: (i)– O átomo de Ni

substitucional ao carbono no centro da fita não representa uma geometria favorável. Situação

contrária à proposta da referência. Sendo o Ni ligado à borda da fita uma geometria mais

estável que o Ni substitucional ao carbono no centro. Situação também contrária a proposta na

referência. De fato verificamos que entre a geometria Edge–H e Satura, temos uma diferença de
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apenas 0.05 eV, favorável a primeira. Situação que aponta o śıtio Satura como posśıvel geometria

para a existência do Ni, uma vez que a energia térmica associada à temperatura ambiente é de

aproximadamente 0.026 eV, sendo 0.051 eV a 600 K. (ii)– A geometria com o Ni substitucional

na borda da fita constituiu-se na geometria mais estável energeticamente. Esta geometria não

é levada em conta no modelo que explica os dados experimentais do trabalho [50]. Recai nesta

geometria uma posśıvel explicação, da inconformidade de todos os śıtios analisados na referência,

em ajustar as curvas experimentais de espectroscopia de estrutura fina de absorção de raios-X.

Na tabela 5.6 apresentamos a magnetização local sobre o átomo de Ni (em unidades

de µB) e a ocupação orbital para os śıtios com o Ni adsorvido, tri, hepta e mono coorde-

nado, AtopSE, HoleE e AtopE respectivamente, e para o Ni substitucional no śıtio Edge–H. A

ocupação do orbital d é menor quando o Ni entra substitucional na fita, existindo uma maior

transferência de carga para o orbital p. O átomo de Ni substitucional na borda da fita encontra-

se na configuração eletrônica 3d8.48, 4p0.46, 4s0.89. O átomo de Ni substitucional à borda da fita

apresenta uma pequena magnetização do orbital s, sendo esta contribuição despreźıvel nos śıtios

adsorvidos.

Tabela 5.6: Ocupação eletrônica e momento magnético atômico, em µB, para o átomo de Ni nos śıtios

AtopE, AtopSE e HoleE, na fita carbono (5,0) Ferro–A.

adsorvido substitucional

Config. AtopSE HoleE AtopE Edge H

ocupação

4s 0.47 0.18 1.01 0.89

4p 0.18 0.28 0.08 0.46

3d 9.38 8.65 8.57 8.48

magnetização

4s −0.01 0.03 −0.02 0.19

4p 0.09 0.04 0.00 0.02

3d 0.45 0.39 0.94 0.49

Total 0.53 0.46 0.90 0,69
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5.5.2 Propriedades de Transporte

Passamos a estudar os efeitos do Ni substitucional nas caracteŕısticas de transporte das

GNRs. Na figura 5.22 apresentamos as curvas do coeficiente de transmissão para as nanofitas

com Ni substitucional nas geometrias Edge–H e Edge–H2. Para a geometria Edge–H, temos uma

diferença de aproximadamente 0.14 entre os coeficientes de transmitância T ↑,↓ no ńıvel de Fermi

(E = 0). Em toda a janela de -0.2 a 0.3 eV, temos uma anisotropia dos canais T ↑,↓. Quando

colocamos mais um átomo de H ligado ao Ni, notamos uma senśıvel diferença nas propriedades

do sistema. Podemos ver na figura 5.22 que a transmitância para a geometria Edge–H2 apresenta

um vale e um pico em T ↓ em 0.22 e 0.28 eV, respectivamente, em energias acima do ńıvel de

Fermi. Situação que é espelhada abaixo do ńıvel de Fermi para T ↑, onde temos um vale e um

pico em -0.3 e 0.42 eV, respectivamente. Esta caracteŕıstica implica que, o sistema estando

submetido a uma tensão bias de 0.44 V, teremos uma maior transmissão via o canal T ↑, estando

semi bloqueado o canal T ↓. Já em um bias de 0.56 V, temos uma T ↓ incrementada pelo pico

em 0.28 eV e T ↑ reduzida pelo vale em -0.28 eV. Temos assim um sistema favorável ao uso e

aplicação em filtros de spin.

5.6 Resumo do caṕıtulo

Resumindo, nós estudamos sistematicamente as propriedades de nanofitas de grafeno

com bordas zigzag dopadas com Ni, nas geometrias adsorvido e substitucional. Verificamos

que quando adsorvido o átomo de Ni encontra os śıtios de maior estabilidade junto à borda

das nanofitas. Obtemos que as propriedades magnéticas do Ni são fortemente dependentes da

sua coordenação nos śıtios de maior estabilidade. Já as propriedades magnéticas das nanofitas

são afetadas apenas localmente pelo Ni. Também constamos a quebra de simetria dos canais

de transporte eletrônico para as nanofitas dopadas com Ni, fato que credita estes sistemas

para posśıvel uso em filtros de spin. Verificamos que a literatura da área desconsiderou uma

geometria importante para a compreensão do Ni substitucional nas estruturas de carbono, onde

este metal permanece como remanescente do processo de catálise, de forma que nós verificamos

que o Ni substituindo um carbono da borda nas nanofitas representa a geometria mais estável.

As propriedades de transporte com o Ni substitucional apresentam caracteŕısticas marcantes

para a quebra da simetria para os canais de spin. Mais recentemente foi reportado um método

inovador de crescimento de filmes de grafeno, que pode levar a produção em larga escala deste

material. Esta técnica utiliza uma superf́ıcie de Ni para a formação da folha de grafeno [26].

Esta técnica traz ainda mais interesse para o entendimento nanoscópico de nanofitas dopadas
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Figura 5.22: Coeficiente de transmitância eletrônica para uma nanofita de carbono (5,0) dopada com um

átomo de Ni substitucional na borda, ligado a um átomo de hidrogênio (a) (Edge–H) e com dois átomos

de hidrogênio (b) (Edge–H2).

com átomos de Ni. De forma geral este estudo pode servir como uma primeira indicação para

o estudo experimental de pequenos aglomerados de Ni sobre o grafeno e as nanofitas. Parte da

pesquisa apresentada neste caṕıtulo foi publicada na referência [116].



Caṕıtulo 6

Dopagem com Mn

6.1 Introdução

Passamos agora a descrever os resultados obtidos para nanofitas de carbono dopadas

com Manganês, tendo sido avaliadas nanofitas de grafeno com bordas em formato zigzag e

armchair. Inicialmente expomos os resultados para o átomo de Mn adsorvido e substitucional

nos dois formatos de borda. Posteriormente apresentamos os dados para as nanofitas dopadas

com um d́ımero de Mn (Mn2). Além da compreensão das propriedades f́ısicas que envolvem os

sistemas Mn/nanofitas, a utilização destes sistemas desperta interesse na área de spintrônica,

como posśıvel aplicação em dispositivos de filtro de spin e também na área de armazenagem de

informação, como aplicação em dispositivos de nanomemória, conforme veremos em cada seção.

6.2 Mn adsorvido em nanofitas zigzags

Os resultados aqui expostos foram obtidos através de cálculos usando a Teoria do Funci-

onal da Densidade (DFT ), como descrito na seção de métodos. A menos quando explicitamente

exposto no texto, usamos o código computacional SIESTA [57], com a aproximação GGA [68]

para o termo de troca e correlação. Utilizamos pseudopotenciais de Troullier-Martins para des-

crever a interação elétron-́ıon. As funções de onda de Kohn-Sham foram expandidas em um

conjunto de orbitais pseudoatômicos com funções de polarização, sendo ao todo utilizadas duas

funções zetas ζ mais uma função de polarização (DZP) por orbital atômico. Todas as posições

atômicas foram otimizadas (não utilizamos v́ınculos) através do algoritmo de gradiente conju-

gado, até que as forças atingissem o critério de serem menores que 0.02 eV/Å.

Para determinar os śıtios de adsorção mais favoráveis energeticamente, utilizamos uma
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fita de grafeno (3,0), saturada por átomos de H nas ligações σ pendentes nas suas bordas. Tendo

sido avaliadas nanofitas com polarização de spin ferromagnética (ferro–F) e antiferromagnética

(ferro–A) entre as bordas opostas. Nos dois casos a A supercélula foi constrúıda utilizando

doze células da nanofita (3,0) na direção periódica de comprimento (z), totalizando 29.95 Å em

comprimento. Para esta fita foi utilizado o esquema de Monkhorst e Pack [84] 1 × 1 × 8 para

mapear a zona de Brillouin. Para o estudo do d́ımero de Mn adsorvido nas nanofitas de grafeno,

foi também utilizada uma célula unitária contendo doze células da nanofita em comprimento.

Posteriormente, utilizamos células unitárias com diversos comprimentos na direção periódica.

Isto nos possibilitou avaliar o efeito da concentração de Mn nas nanofitas de grafeno.

Na figura 6.1 mostramos a nanofita (3,0), e os śıtios onde um átomo de Mn foi adsor-

vido. A geometria usada para adsorção do Mn contém doze células unitárias da nanofita em

comprimento, na direção periódica z, sendo mostradas quatro na figura, por conveniência.

H

H

H

H H

H

H

H

HexC TopSubE

TopC
HexE TopE

Figura 6.1: Nanofita (3,0) com bordas saturadas com hidrogênio. A nanofita possui doze células unitárias

em comprimento (quatro mostradas na figura) e os śıtios onde foi adsorvido um átomo de Mn estão

indicados.

6.2.1 Análise energética

As energias de adsorção, para cada uma das geometrias não equivalentes, TopE, TopSubE,

TopC, HexE e HexC, indicadas na figura 6.1, foram obtidas com a equação:

Eads = E[GNRσ] + E[Mn]− E[Mn/GNRσ], (6.1)
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com E[Mn/GNRσ] e E[GNRσ] sendo a energia total da nanofita com o átomo de Mn adsorvido e

da nanofita não dopada, respectivamente, onde σ representa a configuração da nanofita (ferro–A

ou ferro–F), conforme já definido nos caṕıtulos anteriores. E[Mn] é a energia total do átomo de

Mn isolado, na configuração de valência 3d5,4s2.

Tabela 6.1: Energias de adsorção (Eads) em eV, do Mn na nanofita de grafeno ferro–A e ferro–F, para

os śıtios indicados na figura 6.1.

Config. Eads/ferro–F Eads/ferro–A

TopSubE 0.62 0.56

TopE 0.53 0.47

HexE 0.53 instável

TopC instável instável

HexC 0.16 instável

As geometrias com o átomo de Mn próximo a borda da nanofita tem preferência energética,

sendo o śıtio TopSubE o mais estável, seguido pelos demais śıtios junto a borda, como visto no

caso do TopE. No meio da nanofita temos uma elevação dos valores de Eads, como visto no

śıtio HexC, que tende para a energia de ligação do Mn no grafeno [114, 117–119]. O átomo de

Mn adsorvido em TopC, migra para a posição TopSubE durante o processo de otimização das

forças.

6.2.2 Propriedades Estruturais, Eletrônicas e Magnéticas

Na figura 6.2 apresentamos a geometria de equiĺıbrio para o śıtio de maior estabilidade

do Mn sobre a fita de grafeno (TopSubE). As distâncias de ligação indicadas nas figuras estão

em Å.

O átomo de Mn isolado mantém a configuração eletrônica de valência (3d5, 4s2), conforme

vemos na figura 6.3. Quando o Mn foi adsorvido sobre a fita de carbono, observamos uma

mudança na sua estrutura eletrônica. Existe a transferência de carga intra-atômica s → d

no Mn, e a transferência de carga inter-atômica Mn→nanofita. No caso do Mn adsorvido em

TopSubE sobre a fita ferro–A, obtemos uma transferência de 0.33 elétrons Mn→nanofita. Assim,

o Mn comporta-se como um doador de elétrons para a nanofita de grafeno (dopante tipo n).

Na figura 6.4 apresentamos as bandas de energia para a nanofita de grafeno (3,0), ao

longo da direção periódica. As figuras 6.4(a) e 6.4(b) mostram as bandas para a nanofita



134

TopSubE
2.34

2.31

Figura 6.2: Detalhe da geometria da fita (3, 0), com bordas saturadas com hidrogênio, tendo um átomo

de Mn adsorvido no śıtio de maior estabilidade (TopSubE). As distâncias de ligação mostradas estão

em unidades de Å.
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Figura 6.3: Densidade de estados total (DOS) e densidade de estados projetada (PDOS), para os orbitais

4s, 4p e 3d, do átomo de Mn isolado. O átomo exibe a configuração de valência 3d5, 4s2 e as escalas

adotadas são tais que possibilitam uma melhor visualização.

ferro–F não dopada e dopada com Mn adsorvido em TopSubE, respectivamente. Da mesma

forma, na figura 6.4(c) e 6.4(d) as bandas para a nanofita ferro–A não dopada e dopada com

Mn adsorvido em TopSubE, respectivamente. Podemos observar que a nanofita ferro–F, [fi-

gura 6.4(a)], mantém o caráter metálico após a adsorção do Mn [figura 6.4(b)]. Para a nanofita
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Figura 6.4: Bandas de energia para a nanofita de carbono (3,0), (a) não dopada e com polarização de

borda ferro–F, (b) ferro–F, com Mn adsorvido em TopSubE, (c) não dopada e com polarização de borda

ferro–A, (d) ferro–A, com átomo de Mn adsorvido em TopSubE. Bandas ao longo da direção Γ → K.

com polarização ferro–A, [figura 6.4(c)], o caráter semicondutor é preservado após a adsorção

do Mn [figura 6.4(d)], com redução do gap de energia.

Para observarmos a localização dos ńıveis do Mn nos sistemas dopados, optamos por

estudar a Densidade de Estados (DOS) dos sistemas, uma vez que existe um significativo do-

bramento (folding) das bandas, devido ao grande comprimento no espaço real, da célula unitária

utilizada na direção periódica. Apresentamos assim, na figura 6.5(a) a DOS para a nanofita

(3,0) com polarização ferro–F, não dopada. Na figura 6.5(b) temos a DOS para a nanofita

ferro–F com um átomo de Mn adsorvido em TopSubE, juntamente com a Densidade de Estados

Projetada (PDOS) no átomo de Mn (linha com preenchimento, em laranja). Na figura 6.5(c)

temos a DOS da nanofita ferro–A, e na figura 6.5(d) a DOS da nanofita ferro–A com o Mn

adsorvido em TopSubE, com a PDOS do Mn (linha com preenchimento laranja). Pela PDOS

do Mn nas fitas ferro–F [Fig. 6.5(b)] e ferro–A [Fig. 6.5(d)], notamos que os ńıveis 3d↑ do Mn

estão espalhados entre −3 e −4.2 eV. Já o ńıvel 3d↓ apresenta uma maior hibridização e fica

mais espalhado em energia no entorno de 1 eV.

As figuras 6.6(a) e 6.6(b) mostram o gráfico da polarização σ(−→r ) 1, do sistema composto

1σ(−→r ) = ρ↑(−→r )− ρ↓(−→r )
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Figura 6.5: Densidade de Estados (DOS) e Densidade de Estados Projetada (PDOS) no átomo de Mn

(linha com preenchimento laranja), para nanofitas (a) ferro–F não dopada, (b) ferro–F com Mn adsorvido

em TopSubE, (c) ferro–A não dopada e (d) ferro–A com Mn adsorvido em TopSubE. O ńıvel de Fermi

está em zero.

pela nanofita ferro–F com o átomo de Mn na posição TopSubE, em vista superior e inferior

relativamente ao Mn sobre a nanofita, respectivamente. Notamos que os átomos envolvidos na

ligação Mn–C apresentam a mesma polarização; Mn↑–C↑.

Para a construção de um dispositivo nanoeletrônico, como um filtro de spin por exemplo,

é interessante separar de forma controlada os canais de condução para spin↑ e spin↓. Neste

sentido, na adsorção de átomos de Mn sobre a nanofita, estes podem agir como espalhadores de

carga, possibilitando o uso deste sistema como filtro de spin. Para isso, utilizamos a configuração

Mn/nanofita com o śıtio de adsorção de maior estabilidade, TopSubE, onde neste caso, os

orbitais do Mn podem agir como espalhadores de carga.

Para testar essa proposta, utilizamos o sistema indicado na figura 6.7 para obter a função

probabilidade de transmissão eletrônica T (E), para cada canal de spin, do sistema nanofita-
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(a)
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Figura 6.6: Diagrama de σ(−→r ) (diferença entre cargas de valência σ(−→r ) = ρ↑(−→r ) − ρ↓(−→r ) ) para a

nanofita ferro–F com Mn adsorvido em TopSubE, em vista superior (a) e inferior (b) com relação ao

Mn depositado sobre a nanofita. A isosuperf́ıcie mostrada representa a densidade de carga de 0.0005

elétrons/bohr3, onde a cor amarela indica valores positivos e preto valores negativos.

ferro–F/Mn-TopSubE. Escolhemos o sistema com o Mn adsorvido em TopSubE sobre a nanofita

ferro–F, pois ele apresenta caracteŕıstica metálica. Neste caso podemos usar nanofitas ferro–F

como eletrodos para o sistema, garantindo que haverá um forte acoplamento (via regiões de

acoplamento Molécula-Eletrodo, que aparecem em preto na figura) entre a região que possui o

defeito espalhador (Molécula), que aparece em cinza claro na figura, e os reservatórios de cargas

(Eletrodos).

Na figura 6.8 apresentamos a função probabilidade de transmissão T (E) (também cha-

mada de transmitância) do sistema apresentado na figura 6.7. Existem quedas e picos na curva de

T (E), em função da energia, atribúıdos a interferências construtivas ou destrutivas dos elétrons

de transporte, com os ńıveis eletrônicos do defeito. Como podemos ver pela figura 6.5(b), entre

−1 ↔ 0 eV, temos apenas densidade de estados Mn↑. Já entre 0 ↔ 1 eV, existe apenas densidade

de estados do Mn↓. Isso implica na curva de T↑(E) apresentar maior oscilação para energias

abaixo do ńıvel de Fermi, e T↓(E) maior oscilação em energias acima do ńıvel de Fermi. Focando
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Figura 6.7: Geometria usada para obter as funções probabilidade de transmissão T(E), da nanofita ferro–

F com o átomo de Mn adsorvido em TopSubE. O sistema é composto pela região central, que contém o

centro espalhador (Mn), mostrada em cinza claro, também temos as regiões de acoplamento aos eletrodos,

mostradas em preto e por fim os eletrodos, nos extremos do sistema.

no regime de zero bias (E−EF = 0), onde melhor se aplica a teoria (veja o caṕıtulo referente ao

método teórico), observamos que existe uma maior probabilidade de transmissão para elétrons

de spin↑, comparativamente aos de spin↓. Assim podemos concluir preliminarmente que o Mn

pode provocar uma quebra de simetria no transporte eletrônico, entre os dois canais de spin do

sistema Mn/nanofita, o que torna este elemento qúımico um candidato para ser usado em filtros

de spin. Entretanto a probabilidade de transmissão no ńıvel de Fermi, para os dois canais de

spin, apresenta valores próximos, ainda que não idênticos.

6.3 Mn em nanofitas armchairs

Nesta seção, apresentamos os resultados obtidos para um átomo de Mn adsorvido sobre

uma nanofita de grafeno com borda armchair. Os métodos utilizados aqui foram os mesmos, e

seguiram os mesmos critérios utilizados anteriormente na seção das nanofitas zigzags

Inicialmente otimizamos a estrutura de uma nanofita (8,1), saturada com H nas ligações

σ pendentes nas bordas, com uma célula unitária em comprimento, na direção periódica z. Esta

célula possui 22 átomos de carbono e a nanofita armchair (8,1) saturada com H não apresenta

polarização de spin (oposto da nanofita zigzag), ou seja, a polarização de spin é zero: σ(−→r ) = 0.

Para estudar o efeito do Mn nas nanofitas armchairs nós constrúımos uma célula unitária

composta por cinco células primitivas da nanofita, em comprimento. Esta célula contém 110

átomos de carbono, sendo utilizado o esquema de Monkhorst e Pack [84] com 1 × 1 × 6, para
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Figura 6.8: Funções probabilidade de transmissão (T) em função da energia, para canal de spin↑ (T↑) e

canal de spin↓ (T↓), para uma nanofita ferro–F com um átomo de Mn adsorvido em TopSubE. O ńıvel

de Fermi está em zero.

representar a zona de Brillouin.

6.3.1 Mn Adsorvido

Primeiramente adsorvemos o átomo de Mn sobre todos os śıtios não equivalentes da

nanofita armchair (8,1) e otimizamos as geometrias. Obtivemos que muitos śıtios testados não

são estáveis e nesses casos o Mn migra para śıtios vizinhos. Os śıtios obtidos como estáveis

podem ser vistos na figura 6.9(a). A nanofita usada para adsorção do Mn pode ser vista na

sua totalidade na figura 6.9(b). Os śıtios, onde o Mn é adsorvido sobre um átomo de carbono

próximo a borda da nanofita, migram para o centro de um hexágono (geometria - hE) ou sobre

uma ligação C–C (geometria - bE). O mesmo ocorre com os śıtios sobre uma ligação C–C que

são transversais ao eixo de simetria z da nanofita.

As energias de adsorção, para cada uma das geometrias não equivalentes, mostradas na

figura 6.9(a), foram obtidas através da equação:

Eads = E[GNR] + E[Mn]− E[Mn/GNR]. (6.2)

Onde E[Mn/GNR] e E[GNR] representam a energia total da nanofita armchair com o Mn

adsorvido e a nanofita armchair não dopada, respectivamente. E[Mn] é a energia total do

átomo de Mn isolado, na configuração de valência 3d5,4s2.
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Figura 6.9: Em (a) apresentamos os śıtios de adsorção do átomo de Mn sobre a nanofita de grafeno

(8, 1), com as ligações σ pendentes nas bordas saturadas com hidrogênio. A célula unitária periódica da

nanofita possui cinco células da nanofita de grafeno, na direção de crescimento z, conforme visto em (b).

As geometrias com o átomo de Mn próximo a borda da nanofita tem preferência energética,

sendo o śıtio bE o mais estável. As energias de adsorção, Eads, apresentadas na tabela 6.2, são

menores que o obtido para o Mn adsorvido sobre o grafeno [114,117], mas são muito próximas ao

obtido para uma nanofita de grafeno armchair por Sevinçli et all [118], onde os autores obtém

um valor de 0.07 eV para a energia de ligação de um átomo de Mn na borda de uma nanofita

armchair. Notamos ainda, que os casos em que o átomo de Mn é adsorvido no centro de um

hexágono da nanofita são estáveis ao longo de toda seção da fita, nestes śıtios o Mn apresenta

uma maior coordenação.

Na figura 6.10 apresentamos detalhes da geometria do śıtio mais estável (bE), onde o

Mn forma ligações com dois carbonos, distantes de 2.43 Å.
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Tabela 6.2: Energias de adsorção (Eads) do Mn na nanofita de grafeno (8, 1), para os śıtios indicados na

figura 6.9.

Config. Eads (eV)

bE 0.11

hE 0.05

h2 0.03

hC 0.05

h3 0.05

2.43

1.41

(a)

bE

Figura 6.10: Detalhe da geometria para o átomo de Mn adsorvido sobre a nanofita de grafeno (8,1), no

śıtio bE mostrado na figura 6.9. As distâncias mostradas estão em Å.

A polarização de spin do Mn no śıtio bE é 5.68 µB, sendo este valor 0.68 µB maior que

o apresentado pelo átomo de Mn isolado, no seu estado fundamental (3d5, 4s2). Tomando o

valor da integral da PDOS no ńıvel de Fermi, em cada orbital do Mn, obtemos a ocupação

para cada orbital de spin↑,↓. Pela diferença entre as ocupações de spin↑,↓ obtemos a polarização

orbital, e pela soma das ocupações de spin↑,↓ obtemos a ocupação orbital. Assim verificamos

que a magnetização adicional de 0.68 µB, comparada com o átomo de Mn isolado, é de modo

predominante devida ao orbital 4s, que apresenta apenas um elétron de spin↑ quando está sobre

a nanofita (4,1). Assim, a população 4s é de um elétron e a ocupação 3d de 5.2 elétrons.
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Do elétron 4s que saiu do orbital, aproximadamente 0.37e da sua densidade de carga migra

para o orbital 4p↑ (orbital de polarização), 0.2 para o orbital 3d e o restante da carga (0.4 e

aproximadamente) migra para a nanofita de grafeno. Assim, a ocupação eletrônica do átomo

de Mn adsorvido na nanofita fica 4s1.0, 4p0.37, 3d5.2. Esta configuração é muito próxima da

encontrada no grafeno [114], onde os autores reportam uma configuração 4sp1.3, 3d5.4, com uma

carga de 0.3e transferida para o substrato. Neste trabalho, os autores utilizaram a teoria do

funcional da densidade com a aproximação da densidade local para o termo de troca e correlação.

Na figura 6.11(a) apresentamos a densidade de estados para a nanofita (4,1) sem dopagem e na

figura 6.11(b) temos a DOS para a nanofita com um átomo de Mn adsorvido em bE. Em laranja

(linha preenchida) observamos a PDOS no átomo de Mn, com a indicação das suas principais

contribuições orbitais. Observamos que os estados 3d↑ do Mn estão localizados em ∼ 4 eV abaixo

do ńıvel de Fermi. Já acima do ńıvel de Fermi verificamos uma maior dispersão em energia dos

ńıveis do Mn. Os estados ocupados 4s↑ do Mn ficam localizados em ∼ 0.9 eV abaixo do ńıvel

de Fermi.
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Figura 6.11: Densidade de estados para a nanofita (8,1) não dopada (a) e para a nanofita com um átomo

de Mn adsorvido em bE (b), onde também apresentamos a densidade de estados projetada no átomo de

Mn em laranja (linha com preenchimento, indicadas as contribuições orbitais do Mn). O ńıvel de Fermi

está em zero.

Na nanofita com borda armchair é reportada uma energia de ligação de 0.1 eV, para

o Mn sobre um hexágono junto a borda da nanofita [118]. Também é reportada uma energia

de ligação de 0.05 eV para o Mn ligado ás bordas de uma fita armchair [119]. O momento

magnético de ∼ 5µB/Mn por nós obtido é próximo ao resultado no grafeno (∼ 6µB/Mn) [114],
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mas é bem maior que o obtido para o Mn intercalado entre as fitas de uma bi-camada de grafeno

(∼ 1.8µB/Mn) [120], onde a redução é explicada pela maior coordenação do Mn neste caso.

6.3.2 Mn Substitucional

Avaliamos também configurações com o átomo de Mn substitucional ao carbono da

nanofita. Na figura 6.12 estão indicados os śıtios onde o átomo de Mn foi substitúıdo por um

dos carbonos desta nanofita, ou ainda pelo átomo de H da borda (śıtio S). Assim como o

caso adsorvido, na fita armchair, utilizamos uma célula unitária composta por cinco células

primitivas da nanofita (8,1) em comprimento, na direção periódica z.

H

H

H

H

H

H

5 4 3 SE
SE6

z

Figura 6.12: Figura indicativa dos śıtios de substituição do átomo Mn na nanofita armchair (4,1) satu-

rada por átomos de hidrogênio nas ligações pendentes das bordas.

Para o átomo de Mn substitucional nas nanofitas com bordas armchair, nós calculamos

a energia de formação Efor através da expressão:

Efor = E[Mn/GNR]−E[GNR]− E[Mn] + n× E[C] +m× E[H], (6.3)

onde E[Mn/GNR] e E[GNR] são a energia total do sistema com o Mn substitucional e da

nanofita armchair não dopada. E[Mn] é a energia total do átomo de Mn na fase fcc. E[C] é a

energia por átomo de carbono do grafeno, e finalmente E[H] é a energia por átomo de H, de uma

molécula orto–H2. Os ı́ndices m e n representam quantos átomos de C e H foram removidos da

fita para dar lugar ao Mn, em cada caso. Na tabela 6.3 vemos as energias de formação Efor para

os śıtios não equivalentes. De modo geral, estas Efor são próximas ao obtido para uma nanofita

de grafeno armchair por Gorjizadeh et all [119], onde os autores obtém um valor pouco abaixo
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de 4 eV para a energia de formação de um sistema formado por uma nanofita com átomos de

Mn ligado às bordas.

Nos śıtios onde o Mn é substitúıdo pelo carbono, em posições que não à borda, a geo-

metria otimizada apresenta o átomo de Mn ligeiramente fora do plano da nanofita. Já no śıtio

junto à borda da nanofita, a geometria otimizada apresenta o átomo de Mn no mesmo plano da

nanofita. Devido à grande deformação na rede da fita provocada pela entrada do Mn em śıtios

mais centrais da nanofita, estes śıtios são desfavoráveis energeticamente quando comparados aos

śıtios mais próximos da borda.

Na geometria onde o átomo de Mn entra substituindo um átomo de H da borda da

nanofita, geometria S, temos Efor = 4.14 eV. Já o átomo de Mn substituindo um átomo de C

na borda da nanofita, geometria E, fornece a configuração mais estável, com Efor = 4.70 eV.

Com a adição de um átomo de H ao Mn deste śıtio, obtemos Efor = 4.01 eV.

Tabela 6.3: Energias de formação (Efor) para o átomo de Mn substitucional na nanofita de grafeno (8, 1),

para śıtios indicados na figura 6.12. ∗ refere-se a energia de formação do Mn no śıtio E, com um átomo

de H ligado ao Mn.

Config. Efor (eV)

S 4.14

E 4.70 (4.01)∗

SE 5.36

3 5.06

4 5.04

5 5.04

6 5.09

Na Fig. 6.13 (b) e Fig. 6.13(c) temos as distribuições de densidades de spin para o caso

Mn substitucional no śıtio E (śıtio de maior estabilidade), sendo que em (b) temos um átomo

de H ligado ao Mn neste śıtio, enquanto em (c) o Mn não apresenta este átomo de H ligado.

Por referência, na figura 6.13(a) apresentamos a polarização de spin σ(−→r ) para a fita armchair

(8,1) com um átomo de Mn adsorvido em bE. Inicialmente, a nanofita de grafeno com bordas

armchair não dopada, não apresenta polarização de spin. Quando dopamos esta nanofita com

um átomo de Mn substitucional, ocorre a transferência de carga s→ d, entre os orbitais do Mn,

e transferência de carga Mn→fita, de modo que o Mn doa carga para a fita (dopante tipo n).
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Este rearranjo de carga leva a formação da ligação qúımica entre o Mn e a nanofita. Ocorre

então uma polarização de spin na fita de grafeno, devido ao átomo de Mn dopante. Quando

o Mn está adsorvido sobre a nanofita, esta polarização é restrita a uma região próxima ao Mn

(até os carbonos terceiros vizinhos do Mn), figura 6.13(a). Quando o Mn entra substitucional na

nanofita, esta polarização dos átomos de carbono da nanofita é mais pronunciada, como pode

ser visto nas figuras 6.13(b) e 6.13(c). É particularmente interessante notarmos, que quando

temos um átomo de H ligado ao Mn, a polarização de spin dos átomos de carbono da nanofita

é mais intensa, figura 6.13(b), em relação ao mesmo śıtio de dopagem sem este H ligado ao Mn,

figura 6.13(c).

Na tabela 6.4 apresentamos a população eletrônica orbital do átomo de Mn, quando este

está adsorvido no śıtio bE (para referência) e para o Mn substitucional no śıtio E, com e sem um

átomo de H ligado a ele. O Mn substitucional possui seus orbitais 4s, p e 3d hibridizados com os

carbonos da nanofita. Eleva-se assim a transferência de carga orbital 4s→ d e a um aumento do

momento magnético atômico. A população eletrônica total do Mn fica em ∼ 6.6 elétrons para

o śıtio E, tanto com o Mn ligado a um átomo de hidrogênio, ou sem este hidrogênio. Em uma

situação experimental é de se esperar que impurezas se liguem a nanofita, ou ao átomo de Mn.

A origem e a natureza dessas impurezas depende da do próprio experimento. Neste trabalho nós

avaliamos o efeito de um átomo de hidrogênio ligado ao Mn. Consideramos como fonte, moléculas

de orto-H2. Neste caso, o Mn age como um doador de elétrons para o hidrogênio (oposto do H

na molécula de H2O), e este átomo de H apresenta população eletrônica de 1.29 elétrons. Assim,

o Mn doa para o hidrogênio cerca de 0.3 elétrons, restando sua população eletrônica total em

6.64 elétrons (tabela 6.4), que é idêntica a população eletrônica total do Mn sem o átomo de H

ligado. De fato esta situação modelo não representa a totalidade da complexidade existente em

um experimento real, onde podem existir diversos átomos de H ligado ao Mn, ou eventualmente

outras espécies qúımicas. Entretanto, o nodo na distribuição da densidade de spin (σ(−→r ),

induzida pelo átomo de H (Fig. 6.13(b)) produz uma polarização dos átomos de carbono que

se estende por toda a célula unitária utilizada. Assim, em uma situação onde o átomo de C

é substitúıdo pelo átomo de Mn, na borda da nanofita armchair (que pode ocorrer quando o

Mn é incorporado via defeito da nanofita, que por sua vez pode ser gerado via irradiação da

nanofita), sob a ação de uma atmosfera de H2, teremos uma fita armchair spin polarizada.

A figura 6.14(a) e a figura 6.14(b) apresentam cortes na densidade de carga total ρ(−→r ),

ao longo da ligação Mn–C, formada com o átomo de Mn adsorvido em bE (Fig. 6.14(a)) e

substitucional no śıtio E ( 6.14(b)), com o átomo de carbono mais próximo. A densidade de

carga total ρ(−→r ) é calculada como a soma entre as densidades de carga de spin↑ e spin↓, i.e.,
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(a) (b) (c)

Figura 6.13: Diagrama de densidade de spin σ(−→r ), para a nanofita armchair (8,1), com um átomo de

Mn no śıtio de mais baixa energia; adsorvido no śıtio bE (a), e substitucional no śıtio E (b) e (c).

A configuração (b) possúı um átomo de H ligado ao Mn, enquanto (c) não apresenta este hidrogênio.

As isosuperf́ıcies representam densidades de carga de 0.0005 elétrons/bohr3, sendo valores positivos em

amarelo e negativos em preto.

Tabela 6.4: Tabela com a ocupação eletrônica orbital 4s, 4p e 3d do Mn, para o caso do Mn adsorvido no

śıtio bE e substitucional em E, com um átomo de H ligado ao Mn e sem. Entre parênteses é apresentada

a polarização de spin, em unidades de µB, para o orbital 3d.

orbital ads.-bE subs.-E-H subs.-E

4s 1.00 0.83 0.77

4p 0.40 0.52 0.42

3d 5.00 (5.0) 5.29 (3.6) 5.45 (3.4)

total 6.40 6.64 6.64

ρ(−→r ) = ρ↑(−→r )+ρ↓(−→r ). Estes diagramas indicam a formação de ligações Mn–C covalentes, com

uma intensidade maior no caso Mn substitucional (Fig. 6.14(b)), comparado com o adsorvido

(Fig. 6.14(a)).

Passamos agora para o estudo de dois átomos de Mn substitucionais na nanofita arm-

chair, em bordas opostas. Este estudo é motivado pela polarização da fita, induzida pelo Mn

substitucional, conforme verificado nas figuras 6.13(b) e 6.13(c). Em particular, na configuração

de mais baixa energia para o Mn substitucional na fita (subs.-E-H), obtemos uma nanofita pola-

rizada, conforme a figura 6.13(b). Já no mesmo śıtio, mas sem a ligação do hidrogênio (subs.-E),
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(b)

(a)

Mn

Mn

Figura 6.14: Diagrama de cortes na densidade de carga total ρ(−→r ) = ρ↑(−→r ) + ρ↓(−→r ), para a nanofita

armchair (8,1), com um átomo de Mn no śıtio de mais baixa energia; adsorvido no śıtio bE (a), e

substitucional no śıto E (b).

a polarização da nanofita é limitada aos śıtios de carbono próximos do Mn Fig. 6.13(c). É nosso

interesse verificar a energética que envolve a formação de defeitos substitucionais de Mn, em

śıtios equivalentes e não equivalentes da rede do grafeno que compõem a nanofita armchair.

Verificando assim a interação Mn–Mn, mediada pelos carbonos da fita. Montamos geometrias

com dois átomos de Mn substitucionais no śıtio E, localizados em bordas opostas, em śıtios

equivalentes e não equivalentes da rede do grafeno da fita. Na figura 6.15(a) e 6.15(b) apresen-

tamos as figuras de densidade de spin para estas duas configurações. A configuração simétrica,

mostrada na figura 6.15(a), foi obtida como sendo a mais estável, em relação a geometria não

simétrica, vista na Fig. 6.15(b), por cerca de 473 meV.

Na figura 6.16(a) e 6.16(b) apresentamos as bandas de energia para as configurações

apresentadas nas figuras 6.15(a) e 6.15(b), respectivamente. Podemos observar que a confi-

guração com os átomos de Mn simetricamente dispostos é semicondutora, e a configuração com

os dois Mn não simétricos é metálica. É interessante notar que um comportamento semicon-
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dutor ↔metálico das nanofitas armchairs dopadas com Mn é obtido através das propriedades

de simetria da fita. Onde dois Mn substitucionais em śıtios E, em śıtios equivalentes fornece

uma estrutura com caráter semicondutor e os dois Mn em śıtios não equivalentes fornecem uma

estrutura metálica.

(a) (b)

z

Figura 6.15: Diagrama de densidade de spin para a nanofita armchair (8,1), com dois átomos de Mn

substitucionais em śıtios E localizados em bordas opostas, em śıtios equivalentes (a) e não equivalentes

(b) da rede do grafeno.

6.4 Dı́mero de Mn

6.4.1 Introdução

Recentemente o uso de aglomerados e moléculas compostos por poucos átomos, tem

despertado interesse para armazenagem de informação [51,52] e uso em spintrônica [34]. Nestes

sistemas, o controle da polarização de spin de moléculas individuais é algo altamente desejado,

tendo recebido grande atenção os d́ımeros de metais de transição [53]. Entre estes d́ımeros, o

d́ımero de Mn (Mn2) pode ser uma escolha interessante. Esta molécula apresenta um comporta-

mento magnético peculiar, onde uma pequena variação na distância de ligação Mn–Mn, faz com

que o Mn2 varie seu estado fundamental entre duas configurações com acoplamento magnético

distinto, ferromagnético(FM) ↔antiferromagnético(AF) [54,55].

Entre os metais de transição, o Mn2 é uma molécula que maximiza a diferença de mo-

mento magnético entre os estados de polarização zero e estado totalmente polarizado, apresen-

tando µ = 0 e µ = 10µB nestes estados. Esta grande diferença entre o momento magnético das
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Figura 6.16: Bandas de energia Γ → M para nanofita armchair (8,1), com dois átomos de Mn substi-

tucionais em śıtios E localizados em bordas opostas, em śıtios equivalentes (a) e não equivalentes (b) da

rede do grafeno que compõem a nanofita.

configurações de auto spin e baixo spin, com um reduzido número de átomos, coloca os d́ımeros

de Mn como candidatos para construção de nanomemórias magnéticas.

Uma vez que não podemos obter um dispositivo constitúıdo por moléculas isoladas,

devemos depositar o Mn2 em um substrato que mantenha os estados FM e AF do Mn2, tal qual

obtidos na molécula livre. Nós aqui estudamos o caso em que d́ımeros de Mn são depositados

sobre nanofitas de grafeno. Inicialmente nanofitas com bordas zigzags foram consideradas, sendo

também avaliadas posteriormente nanofitas armchairs. Antes de avaliar o d́ımero adsorvido

sobre as nanofitas, descreveremos as propriedades do d́ımero isolado.

6.4.2 Mn2 Isolado

O átomo de Mn isolado apresenta a configuração eletrônica de valência 3d5, 4s2 e um

momento magnético local de 5 µB. Pela aproximação de dois átomos de Mn, obtemos um d́ımero

de Mn. Os elétrons d de cada um dos Mn do d́ımero podem estar alinhados paralelamente ou

antiparalelamente no momento da formação do Mn2. Chamamos de FM o alinhamento paralelo

dos spins (mult́ıpleto) de cada Mn e AF o alinhamento antiparalelo (singleto).

As figuras 6.17(a) e (b) apresentam as curvas de energia versus distância Mn–Mn, para

as configurações FM e AF do Mn2, obtidas com a aproximação da densidade local (LDA) e a
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aproximação do gradiente generalizado (GGA) para o termo de troca e correlação, respectiva-

mente. Para as aproximações LDA e GGA, a configuração FM é obtida como a mais estável

e o d́ımero de Mn nesta configuração apresenta dois mı́nimos de energia. As distâncias de se-

paração Mn–Mn para as quais ocorrem mı́nimos de energia são menores para a aproximação

LDA, quando comparada com a GGA. Com a LDA o mı́nimo de energia da configuração AF

é obtido próximo de 2.8 Å, já com a GGA fica em torno de 3.1 Å. Na configuração FM, o

primeiro mı́nimo de energia é obtido em separação próxima de 2.5 Å com a LDA e em 2.6 Å

com a GGA. O segundo mı́nimo fica em 3.0 Å via LDA e em 3.2 Å com a GGA. É Inte-

ressante notar que na configuração FM, os mı́nimos global e local alteram de posição, quando

alteramos a aproximação usada para o funcional de troca e correlação. Usando a LDA, obtemos

como mı́nimo global aquele em distâncias menores da separação Mn–Mn, sendo o mı́nimo local

o mı́nimo obtido para distâncias maiores. Já com a GGA, o mı́nimo para pequena separação

Mn–Mn é obtido como mı́nimo local de energia, sendo o mı́nimo global localizado em uma maior

separação entre os átomos de Mn (maior dMn−Mn).

Utilizando a aproximaçãoGGA, para 3 Å de separação Mn–Mn, as populações eletrônicas

de cada átomo de Mn do d́ımero na configuração FM é, 4s1.77, 4p0.11, 3d5.08 e na AF é 4s1.77,

4p0.11, 3d5.08. Notamos que as duas configurações são idênticas. Esta configuração eletrônica

é próxima à configuração obtida no Mn atômico (4s2, 3d5). Um segundo mı́nimo em energia,

para a configuração FM, está localizado em dMn−Mn ' 2.6 Å. Nesta distância de separação,

obtemos para cada átomo de Mn no d́ımero a ocupação eletrônica 4s1.35, 4p0.21, 3d5.27 A ocupação

fracionária obtida nos dá a indicação de uma transferência de carga s→ d obtida com a contração

do d́ımero. Para a aproximação LDA, com o d́ımero de Mn nesta mesma distância de separação

(2.6Å), obtemos 4s1.35, 4p0.28, 3d5.22. Observamos uma ocupação ligeiramente maior do orbital

4p e ligeiramente menor no orbital 3d na LDA, comparada à GGA.

A figura 6.18 apresenta em maiores detalhes o diagrama energia versus distância de

ligação (Å) para o Mn2. Os valores de energia do Mn2 são tomados como diferença com o

caso de dois átomos de Mn isolados (2Mn). O Mn2 apresenta um mı́nimo em energia para a

configuração spin S = 0 (configuração AF) e para S = 5 (configuração FM), conforme indicado

esquematicamente na figura 6.19. Tomando as distâncias de ligação para o mı́nimo em energia

da configuração FM (3.2096 Å) e AF (3.1290 Å), obtemos a configuração FM 25 meV mais

estável que a AF. A maior estabilidade da configuração FM se mantém para grandes separações

Mn–Mn. Como podemos ver na figura 6.18, a curva de energia E versus distância de ligação

dMn−Mn entre os átomos de Mn em um d́ımero Mn2 apresenta dois mı́nimos em energia, na

configuração ferromagnética MnFM
2 . Esta configuração de duplo mı́nimo já foi reportada pela
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Figura 6.17: Diagrama qualitativo de energia versus distância de ligação do Mn2 na configuração de spin

antiferromagnética (AF) (linha azul com śımbolos quadrados) e ferromagnética (FM) (linha vermelha

com śımbolos circulares), para duas aproximações distintas do termo de troca e correlação (a) LDA e (b)

GGA.

literatura da área [54,55], onde, no referido trabalho teórico, os autores reportam a distância de

separação Mn–Mn de 2.9 Å para o mı́nimo global e 3.1 Å como mı́nimo local de energia, onde

os autores fizeram uso da teoria do Funcional da Densidade, com a aproximação LDA. Como

já visto, realizando cálculos com a LDA, nós também obtivemos o mı́nimo global em energia

em uma separação menor (aproximadamente 2.5 Å de separação Mn–Mn), comparado a posição

do mı́nimo local (3.0 Å). Assim, obtivemos que a LDA inverte as posições dos mı́nimos locais e

globais, se comparada com a com a GGA. Entretanto, resultados experimentais reportam uma

distância de ligação para o Mn2 de 3.4 Å [122, 123]. Todos os demais resultados dizem respeito

a aproximação GGA, ao termo de troca e correlação.

A figura 6.20 apresenta a PDOS para os orbitais 4s, 4p e 3d, de cada átomo de Mn do

d́ımero, na separação de 2.6 Å (mı́nimo local da configuração FM). Já na Fig. 6.21 temos as

PDOS para a separação de 3.2 Å (mı́nimo global da configuração FM). Notamos que os ńıveis

eletrônicos dos dois átomos constituintes do d́ımero apresentam gráficos de PDOS semelhantes,
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para cada separação interatômica, veja figuras 6.20 e 6.21. Para a distância de separação 2.6 Å,

A PDOS relacionada aos ńıveis 3d↑ apresenta um split em energia, o qual não é tão pronunciado

quando a separação interatômica é de 3.2 Å. Na separação de 3.2 Å, notamos que os ńıveis 4s

estão abaixo do ńıvel de Fermi. Já para a distância interatômica de 2.6 Å, observamos que

parte da PDOS do orbital 4s↓ fica desocupada, indicando uma transferência de carga s → d.

Resultado semelhante é obtido na literatura por Lopez et al [55], que avaliam o d́ımero de

Mn utilizando cálculos baseados na teoria do funcional da densidade com a aproximação da

densidade local, com exceção de que os autores obtém esta transferência de carga para os ńıveis

4s↑,↓, mesmo em grandes separações interatômicas, como 3.6 Å.
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d.Mn-Mn (Å)
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Figura 6.18: Energia versus distância de ligação do Mn2 na configuração de spin antiferromagnética, AF,

(linha azul com śımbolos quadrados) e ferromagnética, FM, (linha vermelha com śımbolos circulares). A

região em torno do mı́nimo de energia aparece em inset na figura, para melhor visualização.

A obtenção de dados e a verificação experimental dos diferentes estados do Mn2 é muito

senśıvel e exige grande esforço experimental. A realização destas medidas exige baixas tempe-

raturas. Em um estudo da absorção nos espectros viśıvel Raman de d́ımeros de Mn isolados em

matrizes de gases nobres [121], é reportado o MnAF
2 como estado fundamental para o d́ımero de

Mn em baixas temperaturas. Particularmente entre 6.5–18 K é obtida uma grande população

de d́ımeros no estado AF. Avaliando temperaturas entre 13.5–57.5 K, os autores apresentam re-

sultados que indicam a redução da população de d́ımeros AF e o aumento dos estados excitados.
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Figura 6.19: Diagrama esquemático dos ńıveis da molécula de Mn2. São mostrados os ńıveis 4s e 3d,

para as configurações antiferromagnética (a) e ferromagnética (b).
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Figura 6.20: Densidade de estados projetada nos orbitais 4s, 4p e 3d, em cada um dos átomos de Mn do

d́ımero (Mn1 e Mn2) no estado FM, para 2.6 Å de distância interatômica. A linha pontilhada mostra a

integral da PDOS, que no ńıvel de Fermi (em zero) representa a ocupação eletrônica para cada caso.

Entretanto a técnica utilizando matriz de gases nobres, tal como empregada pelos autores, perde

precisão com a elevação da temperatura, não sendo capaz de discernir a eventual existência do

estado FM. Utilizar matrizes orgânicas inertes constitúı-se em um método capaz de obter me-
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Figura 6.21: Densidade de estados projetada nos orbitais 4s, 4p e 3d, em cada um dos átomos de Mn

do d́ımero (Mn1 e Mn2) com polarização FM, para 3.2Å de distância interatômica. A linha pontilhada

mostra a integral da PDOS, que no ńıvel de Fermi (zero) nos fornece a ocupação eletrônica para cada

PDOS.

didas em temperaturas maiores, onde pode ser aferido com maior exatidão o estado FM. Neste

último caso, os autores [122] verificam a existência dos estados MnFM
2 e MnAF

2 . Em particular,

eles reportam a distância de ligação de ' 3.19 Å no MnAF
2 e ' 3.56 Å no MnFM

2 . Esses valores

apresentam uma variação de 10% entre as distâncias de ligação para estas duas fases. Tendo

sido avaliadas temperaturas de 110 K no citado estudo, teremos um kBT equivalente de 9.5

meV. A barreira em energia por nós obtida entre o mı́nimo local e global do MnFM
2 , figura 6.18,

é de 25.6 meV. Supondo um experimento em que o sistema seja resfriado, seguindo uma taxa

de resfriamento adequada, partindo da temperatura ambiente (kBT = 25.9 meV, para T = 300

K), é razoável esperar (ou cogitar) que o mı́nimo local em energia, por nós obtido, próximo de

2.6 Å, fosse acesśıvel e que certa parte dos d́ımeros FM apresenta-se esta distância de ligação. A

transição entre as posições atômicas dos átomos de Mn, referentes aos mı́nimos de energia local

e global, via tunelamento é aqui desconsiderada, visto o grande número atômico dos átomos de
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Mn.

No entanto, a distância de ligação do mı́nimo local, por nós obtido, não é reportada

em nenhum dos trabalhos experimentais. Resta a dúvida: este segundo mı́nimo em energia é

um objeto fict́ıcio, gerado pelo método teórico? ou ele existe de fato, apenas não tendo sido

verificado experimentalmente devido a preparação das amostras?

Vamos analisar com maior detalhe a curva de energia versus distância do Mn2 entre

2.2 e 2.8 Å. Estamos considerando o fato de que o estado obtido pelo cálculo auto-consistente

depende da função de onda inicial considerada. É considerado que o sistema pode convergir

para estados metaestáveis dependendo da densidade de carga inicial.

Propomos obter a curva E versus dMn−Mn de três formas: (i) partindo em cada dMn−Mn

de uma nova simulação, sempre iniciada da configuração 3d5, 4s2 para cada Mn, como mostrado

na figura 6.19(b), obtendo a curva mostrada na figura 6.18. (ii) partindo de uma grande se-

paração Mn–Mn (dMn−Mn(x)), e usando a configuração eletrônica obtida para esta distância de

separação (x) como configuração eletrônica inicial para uma distância de ligação ligeiramente

menor (dMn−Mn(x − dx)), e assim por diante, até uma separação abaixo do segundo mı́nimo

em energia. (iii) partindo de um valor de separação Mn–Mn menor que o mı́nimo em 2.6 Å no

processo (ii), usamos a configuração eletrônica para esta distância de separação (x) como confi-

guração eletrônica inicial para uma distância de ligação ligeiramente maior (dMn−Mn(x+ dx)),

e assim por diante, até uma separação que retorne ao valor inicial em (ii).

O acréscimo (decréscimo) em distancia (±dx) entre dois cálculos nos processos (ii) e (iii)

foi sempre 0.5 pm. Iniciamos o processo (ii) de uma separação de 2.90 Å e o estendemos até

2.25 Å, então iniciamos o processo (iii), levando a separação do MnFM
2 novamente para 2.90 Å.

Desta forma fizemos uma varredura bastante completa da região do mı́nimo local de energia, do

MnFM
2 .

Na figura 6.22 apresentamos os valores de energia de ligação em função da distância de

separação (dMn−Mn) do MnFM
2 . Os dados obtidos com o processo (i) acima descrito aparecem

como triângulos pretos. Os valores obtidos pelos processos (ii) e (iii) levam a uma curva de

histerese no gráfico de energia versus distância de ligação. Os métodos (i), (ii) e (iii) propiciam

diferentes valores em energia, como visto na figura 6.22. O mı́nimo em energia, para cada valor

de dMn−Mn, muda para as curvas (i), (ii) e (iii), conforme varia-se a distância de separação

dos átomos de Mn. Verificamos que as simulações realizadas segundo os métodos (i) e (iii)

apresentam os menores valores em energia, para cada valor de separação Mn–Mn, com exceção

da região compreendida entre 2.640 ↔ 2.835 Å. Entre esta separação a curva (ii) apresenta os

menores valores de energia.
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Logo, a energia de 9.7 meV da barreira (obtida tomando em consideração os menores

valores de energia para cada d.Mn−Mn na figura 6.22) é próxima da energia térmica 9.5 meV

correspondente à temperatura onde se observa experimentalmente a distância de ligação do

Mn2 [122, 123]. Nesta situação, a barreira de energia para o sistema com dMn−Mn = 2.6 Å é

eventualmente suplantada pelas flutuações térmicas, não sendo verificada experimentalmente a

distância de ligação de 2.6 Å para o MnFM
2 , correspondente ao mı́nimo local de energia. Para

a eventual verificação experimental do mı́nimo local de energia em torno de 2.6 Å, propomos

que sejam realizados experimentos em condições de temperatura inferiores aos 110 K, e em uma

taxa de resfriamento adequada.
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Figura 6.22: Energia versus distância de ligação do MnFM
2 . A energia é tomada como diferença com o

estado fundamental. São apresentadas as curvas para os processo (i), (ii) e (iii) (veja o texto).

A literatura da área também reporta a obtenção experimental do d́ımero de Mn ionizado

(Mn+
2 ) [121,124]. Nós obtivemos o Mn+

2 no estado FM com a distância de ligação de equiĺıbrio

de 2.99 Å. Já para o acoplamento AF, obtivemos 2.69 Å. Estes valores estão em acordo com a

literatura da área [121, 124, 125]. Para ambas as configurações, temos uma distância de ligação

de equiĺıbrio menor para o Mn+
2 , quando comparado ao d́ımero neutro, sendo 6, 8% menor para

a FM e 14, 1% menor para a AF. No caso neutro as distâncias de ligação do equiĺıbrio mudam

de apenas 2, 5% entre as duas configurações. Já para o Mn+
2 , as distâncias de separação Mn–

Mn se alteram mais de 10% entre as duas configurações. Energeticamente, o Mn+
2 apresenta

uma diferença de energia maior entre as duas fases, quando comparado ao Mn2 neutro. Para

a separação dMn−Mn de equiĺıbrio, as duas configurações magnéticas diferem em energia de
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aproximadamente 489 meV para o Mn+
2 e 25 meV para o Mn2 neutro.

Na figura 6.23 apresentamos as curvas de energia versus distância de ligação Mn–Mn do

Mn+
2 nas configurações FM e AF. Notamos que a configuração FM do Mn+

2 não apresenta os

dois mı́nimos em energia vistos no caso neutro.
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Figura 6.23: Energia versus distância de ligação do Mn+
2 nas configurações ferromagnética (FM) e anti-

ferromagnética (AF). A energia é tomada como diferença com o estado fundamental.

6.4.3 Mn2 Adsorvido na nanofita zigzag

Passamos agora a expor os resultados obtidos considerando d́ımeros de Mn adsorvidos

sobre a borda de nanofitas de grafeno com bordas em formato zigzag. Conforme já visto

anteriormente, as nanofitas de grafeno zigzag apresentam estados de borda π/π∗ que originam as

configurações antiferromagnética (ferro–A) e ferromagnética (ferro–F) entre os estados de borda

da nanofita, sendo o estado ferro–A semicondutor (mais estável) e o ferro–F metálico [19, 20].

Entretanto, quando adsorvemos os d́ımeros de Mn nas nanofitas, haverá interação entre os

d́ımeros e a fita e uma posśıvel variação nas propriedades magnéticas das nanofitas de carbono

e dos d́ımeros de Mn.

É nossa intenção estudar a existência ou não da biestabilidade do Mn2 adsorvido nas

nanofitas de carbono (Mn2/GNR), e assim analisamos o posśıvel emprego destes sistemas como
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nanomemórias. Nossos resultados mostram que os estados do Mn2 adsorvido não são afetados

pela polarização da nanofita de carbono zigzag, ferro–F ou ferro–A, propiciando assim um

substrato que garanta a manutenção do estado do d́ımero, FM ou AF.

Os resultados foram obtidos conforme descrito na seção de métodos. A energia de troca e

correlação é obtida via aproximação do gradiente generalizada [68] e a ocupação de Fermi-Dirac

com alargamento dado por 50 meV.

Inicialmente foram avaliadas configurações na borda das nanofitas ferro–F e ferro–A,

com o d́ımero nos estados FM e AF em cada caso. Na figura 6.24 são apresentados detalhes das

geometrias do Mn2, nos estados avaliados. As distâncias de ligação em cada configuração de

spin podem ser distinguidas pelos parenteses e cores, i.e. FM(AF) sendo FM em vermelho e AF

em azul. Assim como o Mn2 isolado, sobre a nanofita (3,0) o Mn2 tem a distância de ligação

distinta para as configurações FM e AF. A distância de ligação do MnFM
2 é maior, comparado

ao MnAF
2 . Observamos ainda que as distâncias de ligação Mn–C são simétricas para o MnFM

2 ,

mas não para o MnAF
2 . Em todos os casos, o átomo de Mn apresenta coordenação três com os

carbonos da nanofita, enquanto que os átomos de carbono da borda da nanofita, que formam

ligação com um Mn, apresentam coordenação quatro.

(a) (b)

(2.25)
2.26 2.26

2.22 2.21

2.242.24

2.21
(2.27)

(2.22)

(2.23)
(2.26)

(2.26)(2.25)

2.69 (2.65)   (2.65)2.69

(2.29)

2.22

1 2

Figura 6.24: Geometrias de equiĺıbrio para o Mn2 adsorvido sobre śıtios bE, de uma nanofita zigzag (3,0)

com polarização de spin nas bordas (a) ferro–A e (b) ferro–F. Em vermelho (azul) estão indicadas as

distâncias de ligação em Å, para as configurações de spin FM(AF) do Mn2, respectivamente.

Nós obtivemos as energias de adsorção (Eads) levando em conta a polarização do subs-

trato onde o d́ımero foi adsorvido, por meio da equação:

Eads = E[GNRσ] + n×E[Mn]− E[Mnn/GNRσ], (6.4)
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onde E[Mnn/GNRσ] representa a energia total do sistema composto pela nanofita de grafeno

(na configuração σ) com o átomo de Mn adsorvido. E[GNRσ] representa a energia da nanofita

de carbono na configuração σ, onde σ denota o estado da nanofita de carbono (ferromagnética

(ferro-F) ou antiferromagnético (ferro-A)). Ainda, E[Mn] representa a energia total de um átomo

de Mn isolado na configuração 3d5,4s2. Finalmente, n indica o número de átomos de Mn

adsorvidos, que no caso são 2. Obtemos a energia de adsorção de dois átomos de Mn que

formam um d́ımero em cada substrato (nanofita ferro–F e ferro–A), tomando como referência o

substrato onde os Mn foram adsorvidos (nanofita ferro–A ou ferro–F). Assim obtemos em qual

configuração do substrato cada d́ımero liga-se com mais intensidade. Os resultados das energias

de adsorção são mostrados na tabela6.5.

Tabela 6.5: Energia de adsorção Eads e distância de ligação Mn–Mn no equiĺıbrio dos sistemas

Mn2/nanofitas.

Config. Eads/Mn (eV) dMn−Mn (Å)

MnAF
2 /ferro–A 1.03 2.650

MnFM
2 /ferro–A 0.95 2.693

MnFM
2 /ferro–F 1.01 2.686

MnAF
2 /ferro–F 1.08 2.650

A configuração antiferromagnética é mais favorável para d́ımeros na nanofita ferro–A.

(MnAF
2 /ferro-A), Eads

1 = 1.03 eV/Mn. Da mesma forma, na nanofita ferro–F, o Mn2 com a confi-

guração antiferromagnética (MnAF
2 /ferro–F) é favorável energeticamente Eads

1 = 1.08 eV/átomo,

se comparado a adsorção do MnFM
2 na ferro–F.

Assim verificamos que a energia de adsorção, por átomo de Mn, dos d́ımeros, é maior

(está mais ligado) se comparado a energia de adsorção do Mn atômico em uma nanofita com as

mesmas dimensões, na posição TopSubE, onde verificamos Eads = 0.62 e 0.56 para as nanofitas

ferro–F e ferro–A, respectivamente.

O comprimento de ligação entre os átomos de Mn do d́ımero em equiĺıbrio é menor

para a configuração AF e maior para a FM, como visto na tabela 6.5. Ainda de acordo com a

tabela 6.5, o cálculo dos valores de Eads mostra que o d́ımero de Mn está mais ligado sobre as

nanofitas ferro–F, em comparação as ferro–A, e para cada polarização da nanofita, o d́ımero AF

apresenta-se mais ligado a nanofita, em comparação ao d́ımero FM.

Tendo obtido as Eads partindo de 2 átomos de Mn isolados, temos uma contribuição
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para as Eads devido a formação do d́ımero nas GNRs. Da figura 6.18 obtemos para o d́ımero

isolado Eformação

Mnβ
2

= Eβ
Mn2

− 2×EMnatômico
obtendo a energia de formação -0.3 e -0.27 eV para

o MnFM
2 e o MnAF

2 , respectivamente. Sabendo que o d́ımero adsorvido sobre as nanofitas está

contráıdo ∼ 16% em relação ao comprimento de ligação de equiĺıbrio do d́ımero livre, temos

uma contribuição nas energias de formação que é devida a esta contração do d́ımero, no caso

adsorvido. Tomando as energias do d́ımero isolado, na distância de ligação de equiĺıbrio e a

energia para a distância de ligação 2.65 e 2.69 (iguais as obtidas para o d́ımero AF e FM

adsorvido, respectivamente) e tomarmos a diferença entre elas, obtemos 0.17 eV para os dois

estados. Logo, sobre as nanofitas, temos uma energia de formação de -0.13 e -0.10 eV para o

d́ımero MnFM
2 e o MnAF

2 , respectivamente.

Realizamos deslocamentos da distância de ligação Mn–Mn do d́ımero sobre as nanofitas

avaliadas. A variação da distância Mn–Mn foi tomada conforme esboçado na figura 6.25. Na fi-

gura 6.26 apresentamos as curvas de diferença em energia total das configurações Mn2/nanofitas,

como função da distância de ligação Mn–Mn. Como já visto, nas nanofitas de carbono os d́ımeros

de Mn estão comprimidos em aproximadamente 0.5 Å em comparação com a distância de ligação

no equiĺıbrio dos d́ımeros isolados, ∼3.2 Å. Para o Mn2 adsorvido sobre a fita ferro–A, temos as

configurações MnFM
2 /ferro–A e MnAF

2 /ferro–A. Podemos ver as curvas de diferença de energia

total versus distância Mn–Mn para estas configurações nas figuras 6.26(b) e 6.26(d), respecti-

vamente. Nestes gráficos notamos que não ocorre o cruzamento entre as linhas energéticas dos

casos MnFM
2 e MnAF

2 para os comprimentos de ligação Mn–Mn dentro do intervalo de 2.5–2.8 Å,

restando a configuração MnAF
2 /ferro–A como a estrutura mais estável na faixa de separação

Mn–Mn avaliada. Assim, adsorvido sobra a nanofita na configuração ferro–A, o MnAF
2 apre-

senta a menor energia total, comparado com o estado MnFM
2 . No equiĺıbrio, foi obtido dMn−Mn

de 2.69 Å e 2.65 Å para as configurações FM e AF. Adsorvido sobre a fita ferro–F, o MnAF
2

(figura 6.26(c)) é mais estável que o MnFM
2 (figura 6.26(a)). Como verificado no caso das fitas

ferro–A, a estrutura com o MnAF
2 é mais estável.

Ainda na figura 6.26, notamos que as duas configurações de menor energia [figuras 6.26(c)

e (d)] apresentam o Mn2 na configuração AF, sendo entre estas duas, a que apresenta a nanofita

com polarização ferro–A a de menor energia, seguida pela ferro–F. Na seqüência de crescimento

em energia, temos as configurações com o Mn2 na configuração FM [figuras 6.26(a) e (d)]. Aqui

também verificamos que quando o MnFM
2 é adsorvido sobre as nanofitas, a configuração com

a nanofita ferro–A é de mais baixa energia total, comparada com a ferro–F. Em particular, a

estrutura MnAF
2 /ferro–F [figuras 6.26(d)] é mais estável que a MnFM

2 /ferro-A [figuras 6.26(c)].

Assim, verificamos que a configuração do d́ımero de Mn (se FM ou AF) determina o balanço
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d.
Mn−Mn

Figura 6.25: Diagrama representativo do deslocamento da distância de ligação Mn–Mn do d́ımero sobre

as nanofitas zigzags avaliadas.

energético das estruturas formadas quando adsorvido sobre a nanofita polarizada, se sobrepondo

às diferenças de energia das configurações da nanofita (se ferro–F ou ferro–A). Obtemos assim as

configurações do sistema MnAF
2 /nanofita como as mais estáveis, seguidas pela MnFM

2 /nanofita.

Entre as estruturas com uma mesma polarização do Mn2, a polarização ferro–F ou ferro–A da

nanofita determina a estrutura mais estável entre essas. Nós também realizamos cálculos com o

Mn+
2 em todas as configurações de polarização, i.e., Mn+

2 com acoplamento AF e FM sobre as

nanofitas com polarização ferro–F e ferro–A. Através desta avaliação obtemos que a ordem de

estabilidade das configurações avaliadas não se altera para o Mn+
2 , comparado ao obtido para o

Mn2 neutro.

A densidade de spin sobre as nanofitas de carbono são mantidas, após a adsorção do Mn2

sobre estas, tanto para as nanofitas com polarização ferro–A (MnAF
2 /ferro–A e MnFM

2 /ferro–A),

quanto para as nanofitas ferro–F (MnFM
2 /ferro–F e MnAF

2 /ferro–F), conforme podemos ver nas

figuras 6.27(d), 6.27(b), 6.27(a), e 6.27(c), respectivamente. Nestes casos existe uma perturbação

local, dos estados de borda próximo ao śıtio de adsorção do d́ımero de Mn. Por outro lado, os
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Figura 6.26: Energia total do Mn2 adsorvido na fita zigzag, com relação á variações na distância

de ligação Mn–Mn do Mn2. As energias são tomadas como diferença com o estado fundamental no

equiĺıbrio. São mostradas as configurações (a) MnFM
2 /ferro–F, (b) MnFM

2 /ferro–A, (c) MnAF
2 /ferro–F e

(d) MnAF
2 /ferro–A.

estados de borda, localizados na borda oposta da nanofita, onde não foi adsorvido o d́ımero de

Mn, são mantidos de modo semelhante a nanofita não adsorvida.

A figura 6.28 apresenta a densidade de spin σ(−→r ) para uma nanofita (3,0), onde pode-

mos observar a polarização de bordas ferro–A. Na supercélula utilizada, a polarização ferro–A

da nanofita é invertida na posição onde está adsorvido o MnAF
2 e também na fronteira da caixa

de simulação. A existência deste estado está ligado a largura da nanofita na qual o MnAF
2 é

adsorvido. No limite de nanofitas muito largas, a borda oposta ao d́ımero adsorvido deve apre-

sentar polarização homogênea, pois a interação entre as bordas e entre o d́ımero e a borda oposta

perdem intensidade. Uma outra possibilidade é que, para nanofitas largas, ainda tenhamos a

inversão da polarização na borda onde o d́ımero é adsorvido, com uma polarização uniforme na

borda oposta. Um teste com a nanofita (5,0) nos mostrou o mesmo efeito de polarização ob-

tido na nanofita (3,0). Entretanto, o estudo deste estado de polarização, para fitas mais largas,
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Figura 6.27: Gráficos de densidade de spin σ(−→r ) para as configurações Mn2/nanofita (3,0); (a)

MnFM
2 /ferro–F, (b) MnFM

2 /ferro–A, (c) MnAF
2 /ferro–F e (d) MnAF

2 /ferro–A. Estão representadas iso-

superf́ıcies de 0.0005 elétrons/borh3, sendo valores positivos em cinza e negativos em azul.

extrapola os objetivos do presente trabalho.

As figuras 6.29(a) e 6.29(d) apresentam as estruturas de bandas para as nanofitas de

grafeno não dopadas, com polarização ferro–A e ferro–F entre as bordas, respectivamente. A

nanofita ferro–A é obtida como semicondutora, enquanto a nanofita com polarização ferro–F

apresenta caracteŕıstica metálica, o que está em concordância com a literatura [19, 20, 35, 106].

Após a adsorção do d́ımero de Mn sobre as nanofitas ferro–A, a caracteŕıstica semicondutora

da nanofita não dopada é mantida, como pode ser visto para o sistema MnAF
2 /ferro–A, fi-

gura 6.29(b), e para o MnFM
2 /ferro–A, figura 6.29(c). O gap de energia de ambos os sistemas

fica próximo de 0.6 eV, com a presença de um ńıvel spin↓ abaixo do ńıvel de Fermi, entre −0.1

e −0.2 eV. Este ńıvel de spin↓ está localizado nos átomos de carbono da borda da nanofita que



164

Figura 6.28: Gráfico de densidade de spin σ(−→r ) para a nanofita (3,0) com o MnAF
2 adsorvido. Estão

representadas isosuperf́ıcies de 0.0005 elétrons/bohr3, sendo valores positivos em cinza e negativos em

azul.

se ligam aos átomos de Mn.

As estruturas de bandas das configurações MnAF
2 /ferro–F e MnFM

2 /ferro–F são mostradas

na figura 6.29(e) e 6.29(f), respectivamente. Em ambos os casos, a dispersão quase linear

dos ńıveis que cruzam o ńıvel de Férmi na figura 6.29(d) é bastante alterada. Para o caso

da MnAF
2 /ferro–A, o ńıvel↑ cruza o ńıvel de Férmi próximo ao ponto M da zona de Brillouin,

enquanto o ńıvel↓ encontra-se a cima do ńıvel de Férmi. Isto leva a um sistema semi-metálico com

polarização de spin dos portadores de carga a baixa temperatura. Já para o caso MnFM
2 /ferro–F,

o ńıvel↓ praticamente toca o ńıvel de Férmi em M, enquanto o ńıvel↑ continua cruzando o ńıvel

de Férmi. As estruturas eletrônicas dos sistemas MnAF
2 /ferro–A, figura 6.29(b) e MnFM

2 /ferro–F,

figura 6.29(e), sugerem que o processo de leitura da informação armazenada como polarização

do sistema pode ser feito pela medida da corrente eletrônica através da nanofita de grafeno.

Esta leitura eletrônica ocorreria para o caso de um processo de leitura/escrita que altere o

estado do conjunto Mn2/GNR i.e. MnAF
2 /ferro–A ↔ MnFM

2 /ferro–F. No caso de um processo de

leitura/escrita que altere apenas o estado do d́ımero de Mn, isto pode ocorrer sobre uma nanofita

ferro–A; MnAF
2 /ferro–A↔MnFM

2 /ferro–A, figuras 6.29(b) e 6.29(c)], ou tendo a nanofita ferro–F

como substrato; MnAF
2 /ferro–F ↔ MnFM

2 /ferro–F, figuras 6.29(e) e 6.29(f).

A situação mais interessante se dá, com a possibilidade de leitura/escrita dos dois siste-

mas independentemente, i.e. da nanofita e do Mn2. Assim temos uma memória de lógica quatro

e podemos ter um aumento na capacidade de armazenamento de dados advinda da redução do



165

bit de informação, obtido pelo uso do d́ımero de Mn, e um aumento adicional na capacidade

devido ao uso da lógica de quatro estados, substituindo assim a lógica binária.
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Figura 6.29: Bandas de energia para as nanofitas de carbono (3,0) não dopadas (a) com polarização

ferro–A e (d) com polarização ferro–F. E para as nanofitas dopadas com Mn2 (b) MnAF
2 /ferro–A, (c)

MnFM
2 /ferro–A, (e) MnAF

2 /ferro–F e (f) MnFM
2 /ferro–F. As bandas em vermelho (linha cont́ınua) repre-

sentam estados de spin↑ e as bandas em azul (linha tracejada) representam estados de spin↓.

A realização experimental dos sistemas aqui propostos esbarra em muitas dificuldades

e desafios. Entre estas dificuldades estão: (i) o controle da estrutura atômica da borda das

nanofitas de grafeno; (ii) o controle da concentração dos d́ımeros de Mn ao longo das nanofitas,

e (iii) a dificuldade de escrita/leitura da informação no sistema Mn2/nanofita. Este último

desafio não é uma particularidade deste sistema, trata-se de uma limitação inerente ao processo

de escrita magnética. O processo de escrita de informação não volátil, feito magneticamente em

um dispositivo como um disco ŕıgido, possui uma auto limitação devido a ação do elevado campo

magnético necessário para escrever informação em um domı́nio diminuto [126]. Em alguns dos

processos atuais, a escrita magnética trabalham no limite imposto por esta barreira. No nosso

caso o d́ımero representa o menor domı́nio posśıvel para a armazenagem de informação, onde

um processo de escrita de informação neste sistema constitui-se em um grande desafio. Assim,

o problema de escrita/leitura em um d́ımero de Mn adsorvido sobre uma nanofita de grafeno é

um problema geral, que diz respeito a todo processo de escrita magnética e que extrapola este

trabalho.

Realizamos ainda cálculos considerando diferentes coberturas de Mn2 sobre as nanofitas
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de grafeno. Para tal, adotamos a configuração com a menor energia total; MnAF
2 /ferro–A.

Mantendo um d́ımero de Mn adsorvido por célula unitária da nanofita (3,0), aumentamos o

comprimento da nanofita na direção periódica z. Com isto, obtivemos uma maior separação

entre os d́ımeros de Mn, e assim, diferentes concentrações de Mn sobre a nanofita. Para uma

pequena distância z uma maior concentração de Mn e já para uma distância z maior, temos

uma concentração menor de Mn sobre a nanofita de carbono. A menor distância z de separação

Mn2–Mn2 utilizada foi de 12.48 Å, seguidas pelas nanofitas com z = 17.47 Å, z = 22.46 Å,

z = 29.95 Å, indo até z = 32.44 Å.

Na figura 6.30 podemos ver representada a nanofita com z = 12.48 Å e a nanofita com

z = 32.44 Å. A linha pontilhada entre elas indica a existência das demais fitas de z intermediário.

Na figura 6.31 apresentamos as energias de adsorção por Mn do d́ımero de Mn sobre estas

nanofitas de carbono MnAF
2 /ferro–A. Podemos notar que existem três regiões distintas na curva:

o menor valor de z apresenta o d́ımero de Mn menos ligado à nanofita. Depois, com o aumento

da separação periódica entre os d́ımeros, temos uma redução da interação entre os d́ımeros e

ocorre um aumento da energia de adsorção do d́ımero com a nanofita, com uma estabilização em

aproximadamente 1.03 eV/Mn. Em z = 32.44 Å temos um valor da Eads de aproximadamente

1.02 eV/Mn. Na figura 6.32 apresentamos as contribuições parciais dos termos de energia cinética

(k.) e da energia de troca e correlação (x.–c.), para à energia de adsorção do d́ımero de Mn vista

na figura 6.31. Podemos interpretar a elevação na Eads ocorrida para pequeno z, como devida

ao aumento da contribuição da energia cinética para a Eads. É interessante notar que, a partir

da figura 6.32, que a aparente constância de Eads versus z ocorre devido a mudanças opostas na

energia cinética e de troca e correlação que praticamente se cancelam. Para z > 30 Å, há uma

diminuição da Eads. Esta diminuição de Eads para nanofitas de grande z, é devida ao aumento da

contribuição do termo de energia cinética e troca e correlação da energia de adsorção do Mn2.

Uma análise dos diagramas de densidade de spin σ(−→r ) para todos os valores de z expostos

na figura 6.31, mostram que em todos os casos, o sistema Mn2/nanofita permanece com a

polarização de spin MnAF
2 /ferro–A. Assim, a supressão ou surgimento de estados de polarização

de spin como posśıvel origem das variações obtidas na energia de adsorção em função da distância

de separação entre os d́ımeros de Mn, pode ser descartada.

O estudo de diferentes concentrações de Mn2 sobre as nanofitas de carbono torna-se in-

teressante à medida em que trabalhos experimentais venham a confirmar a existência de uma

concentração ótima para o dopante sobre as nanoestruturas de grafeno. Neste sentido, recen-

temente foi realizado um trabalho experimental, sobre o processo de dopagem e espalhamento

eletrônico por metais de transição adsorvidos sobre folhas de grafeno [127]. Neste estudo, os
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Figura 6.30: Geometrias das nanofitas com separação Mn2–Mn2 de z = 12.48 Å acima e z = 32.44 Å

abaixo. A linha pontilhada indica a existência das nanofitas de z intermediário.

autores reportam a formação de aglomerados do metal de transição dopante sobre a superf́ıcie

de grafeno. É particularmente interessante notar que as concentrações de metal sobre o grafeno,

estudadas pelos autores, são da ordem das concentrações por nós avaliadas neste trabalho.

6.4.4 Mn2 adsorvido na nanofita armchair

Apresentaremos agora os resultados obtidos para o Mn2 adsorvido sobre a borda de

nanofitas de grafeno, cujas bordas têm formato armchair. De maneira oposta às nanofitas

zigzag, as nanofitas armchair não possuem polarização de spin e assim podemos avaliar as

caracteŕısticas de um substrato não polarizado para a adsorção do d́ımero de Mn. Nossos

resultados mostram que os dois estados do Mn2 (AF/FM) adsorvido é mantida, quando o d́ımero

está adsorvido sobre a nanofita de bordas armchair.

Como visto anteriormente, o átomo de Mn apresenta maior estabilidade quando está

adsorvido sobre a borda de uma nanofita armchair. Logo, é pertinente supor que o d́ımero de

Mn também encontre seu śıtio de maior estabilidade junto a borda da nanofita armchair. Assim,

nós avaliamos geometrias para o d́ımero de Mn adsorvido em śıtios junto a borda da nanofita
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Figura 6.31: Energia de adsorção (Eads/Mn) do d́ımero de Mn adsorvido na nanofita carbono (3,0)

MnAF
2 /ferro–A, em função da distância de separação Mn2–Mn2 (z) em Å. A linha tracejada serve de

guia aos olhos.

armchair. A diferença de energia entre as nanofitas com o MnFM
2 e o MnAF

2 adsorvidos, foi de

apenas ' 14 meV. Assim, temos os dois estados quase degenerados em energia.

A figura 6.33 apresenta a geometria de equiĺıbrio para o d́ımero de Mn adsorvido na borda

da nanofita de carbono armchair, com o eixo de simetria do Mn2 transversal à borda da nanofita.

Dados geométricos de ambas configurações de spin do d́ımero FM(AF) são mostrados na figura.

Assim como com o d́ımero de Mn isolado, o d́ımero adsorvido sobre a nanofita armchair altera

a distância interatômica Mn–Mn quando em diferentes configurações de spin (FM ou AF).

Sobre a nanofita armchair, na configuração de equiĺıbrio do d́ımero FM, temos uma distância

Mn–Mn de 2.57 Å, enquanto que na configuração AF, obtemos 2.59 Å de separação. Assim,

sobre a nanofita armchair, o MnAF
2 apresenta a maior distância de separação entre os átomos

de Mn, contrariamente ao verificado para o d́ımero sobre a nanofita zigzag e para o d́ımero

de Mn isolado, onde a configuração MnFM
2 foi obtida como a de maior distância interatômica.

Verificamos que o átomo de Mn, que está adsorvido sobre o centro do hexágono da folha do

grafeno na borda da nanofita, apresenta valores de distância de ligação Mn–C quase iguais

para as configurações FM(AF), como visto na figura 6.33. Já o átomo de Mn mais ao centro

da nanofita apresenta maiores diferenças nos comprimentos de ligação Mn–C entre as duas

configurações de spin.
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Figura 6.32: Parcelas da energia cinética (k.) e da energia de troca e correlação (x.–c.), da energia de

adsorção (Eads/Mn2) do d́ımero de Mn adsorvido na nanofita grafeno (3,0) na configuração MnAF
2 /ferro–

A, em função da distância de separação periódica Mn2–Mn2 (z) em Å. A linha tracejada serve de guia

aos olhos.

Na tabela 6.6 apresentamos as distâncias de ligação Mn–Mn para os casos MnAF
2 e MnFM

2

tanto para o d́ımero isolado quanto para os casos em que estão adsorvidos sobre as nanofitas

zigzag/ferro–A e armchair. Na tabela 6.6 observamos que quando o Mn2 está adsorvido

Tabela 6.6: Distância de ligação para o MnFM
2 e o MnAF

2 isolado, e quando eles estão adsorvidos sobre a

nanofita zigzag/ferro–A e a nanofita armchair.

Mn2 isolado adsorvido

zigzag/ferro–A armchair

configuração FM AF FM AF FM AF

d.Mn−Mn 3.210 3.129 2.693 2.650 2.577 2.589

sobre a nanofita armchair: (i) as distâncias de ligação Mn–Mn são menores que as obtidas na

adsorção do Mn2 sobre a nanofita zigzag e (ii) obtemos o MnAF
2 com uma distância Mn–Mn

maior (2.589 Å) que o MnFM
2 (2.577 Å), resultado que está em oposição ao obtido para o d́ımero

isolado, e também ao obtido para a adsorção do Mn2 sobre a nanofita zigzag.
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Figura 6.33: Geometria de equiĺıbrio para o Mn2 adsorvido sobre uma nanofita armchair (8,1). Em

vermelho (azul) estão indicadas as distâncias de ligação em Å, para as configurações de spin FM(AF)

do Mn2.

A menor distância de ligação Mn–Mn, quando o d́ımero está sobre a nanofita armchair,

se comparado à nanofita zigzag, é devido ao maior número de coordenação dos átomos de Mn.

Como visto na figura 6.33, os átomos de Mn estão sobre hexágonos da nanofita e ficam seis vezes

coordenados. Com isto temos uma maior transferência de carga 4s→3d internamente aos átomos

de Mn assim como do d́ımero para a nanofita. Isto leva a um aumento do caráter covalente

da ligação Mn–Mn quando o d́ımero está sobre a nanofita armchair. A ocupação eletrônica

e o momento magnético atômico em cada átomo de Mn do d́ımero, em cada configuração e

para nanofitas armchair e zigzag, estão apresentados na tabela 6.7. A inversão no maior

comprimento de ligação Mn–Mn, do MnFM
2 na nanofita zigzag para o MnAF

2 na armchair,

se explica de forma semelhante, ou seja, pela transferência de carga 4s →3d e Mn2 →nanofita.

Como já mencionado anteriormente (e também quando apresentados os resultados para o Mn+
2 ),

uma maior transferência de carga Mn2 →nanofita irá intensificar o caráter covalente da ligação

entre os átomos de Mn do d́ımero, reduzindo a distância de ligação Mn–Mn. Pela tabela 6.7

podemos observar que existe uma distribuição de carga nos átomos de Mn dos d́ımeros que é

diferente para cada substrato (nanofita armchair ou zigzag), de tal forma que para a nanofita

armchair a carga total (4s, 3d) do MnFM
2 é 12.54 e do MnAF

2 é 12.57 elétrons. Já, para a

nanofita zigzag, obtemos o MnFM
2 com 12.48 e o MnAF

2 com 12.46 elétrons. Logo, quando o Mn2

está sobre a nanofita armchair, a maior transferência de carga do d́ımero FM para a nanofita
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Tabela 6.7: Ocupação eletrônica e momento magnético atômico, em µB, para cada átomo de Mn do

MnFM
2 e do MnAF

2 adsorvido sobre a nanofita armchair e sobre a nanofita zigzag/ferro–A. Os ı́ndices

1 e 2 para os átomos de Mn são descritos na figura 6.33 para a nanofita armchair e na figura 6.24 (a)

para a nanofita zigzag.

armchair

configuração MnFM
2 MnAF

2

ocupação 4s 3d 4s 3d

Mn1 0.835 5.426 0.849 5.390

Mn2 0.936 5.343 1.111 5.217

Total 1.771 10.769 1.960 10.607

magnetização 4s 3d 4s 3d

Mn1 0.215 3.922 0.383 3.952

Mn2 0.288 4.287 -0.491 -4.581

Total 0.503 8.209 -0.108 -0.629

zigzag/ferro–A

configuração MnFM
2 MnAF

2

ocupação 4s 3d 4s 3d

Mn1 0.983 5.258 1.015 5.221

Mn2 0.983 5.260 0.961 5.265

Total 1.966 10.518 1.976 10.486

magnetização 4s 3d 4s 3d

Mn1 -0.283 -4.446 -0.441 -4.505

Mn2 -0.288 -4.446 0.409 4.399

Total -0.566 -8.892 -0.032 -0.106

faz com que a ligação Mn–Mn seja mais intensa, reduzindo o comprimento de ligação quando

comparado com d́ımero AF. Situação oposta acontece para o Mn2 sobre a nanofita zigzag.

Neste caso o d́ımero AF transfere mais carga para a nanofita (quando comparado ao d́ımero

FM), proporcionando uma ligação mais intensa e reduzindo o comprimento de ligação Mn–Mn,

comparativamente ao d́ımero FM.

As figuras 6.34(a) e 6.34(b) apresentam as distribuições de polarização de spin σ(−→r )
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para o d́ımero de Mn adsorvido sobre a nanofita armchair, com o d́ımero nas configurações

de FM e AF, respectivamente. Notamos que cada átomo de carbono ligado aos átomos de

Mn do d́ımero apresenta uma polarização de spin que é oposta à polarização do átomo de

Mn ao qual está ligado. Na configuração MnFM
2 vista na figura 6.34(a), os dois átomos de

Mn do d́ımero apresentam polarização spin↑ (amarelo), os átomos de carbono, logo abaixo do

Mn2, polarização predominante em spin↓ (preto) e finalmente os átomos de carbono, que são

vizinhos aos carbonos ligados aos Mn, polarização spin↑ (amarelo). Já na configuração MnAF
2 ,

na figura 6.34(b), os dois átomos de Mn do d́ımero apresentam polarizações opostas. O átomo

de Mn mais próximo da borda possui polarização spin↑ (amarelo) e o átomo de Mn mais ao

centro da nanofita apresenta polarização spin↓ (preto). Em cada caso, os átomos de carbono

ligados aos átomos de Mn, apresentam polarização de spin oposta à polarização de cada um

dos Mn no d́ımero. Exceto os átomos de carbono localizados entre os átomos do d́ımero AF,

os quais possuem polarização spin↓ (preto). Isto ocorre pois o átomo de Mn mais próximo da

borda está bastante próximo a estes átomos de C, conforme visto na figura 6.33. Da mesma

forma, os átomos de carbono no outro extremo do mesmo hexágono, mais ao centro da nanofita,

acima do Mn spin↓ (preto), apresentam polarização spin↓ (preto). Como visto anteriormente,

na configuração (MnAF
2 ) este átomo de Mn está mais afastado da nanofita quando comparado a

configuração (MnFM
2 ) (figura 6.33). Por este motivo, encontra-se mais fracamente ligado a estes

carbonos. Sendo assim, a polarização de spin sobre estes dois átomos é determinada pelos seus

carbonos vizinhos, de polarização spin↑ (amarelo), diretamente ligados ao Mn. Assim, temos

uma competição entre a polarização de spin sobre os carbonos que são ligados aos átomos de

Mn do d́ımero, e nos carbonos vizinhos a estes. A esta competição creditamos as diferenças

na transferência de carga Mn2 →nanofita, que determinam o comprimento de ligação Mn–C

obtidos em cada configuração, como visto na figura 6.33.

As figuras 6.35(b) e 6.35(c) apresentam as bandas de energia para as nanofitas armchair

com MnFM
2 e MnAF

2 adsorvidos no śıtio mais estável, respectivamente. O diagrama de bandas

para a nanofita não dopada é mostrado na figura 6.35(a). Nestes diagramas vemos que, após a

adsorção do d́ımero de Mn, o caráter semicondutor da nanofita não dopada dá origem ao caráter

metálico para a dopagem com o MnFM
2 e o MnAF

2 . Notamos que no diagrama de bandas da

configuração AF, a banda spin↓ de energia, que cruza o ńıvel de Fermi é mais localizada que no

estado FM.

Para ambas as dopagens com o d́ımero de Mn (FM e AF), as bandas de energia com

spin↑ apresentam a mesma dispersão daquela obtida para o sistema não dopado, a menos de

um deslocamento ŕıgido em energia. Em ambos os casos, o d́ımero de Mn atua como um doador
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(b)
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Figura 6.34: Gráficos de polarização de spin σ(−→r ) para nanofitas armchair com Mn2 adsorvido na

borda, nas configurações de spin (a) MnFM
2 e (b) MnAF

2 . Estão representadas isosuperf́ıcies de 0.0005

elétrons/borh3, sendo valores positivos em amarelo e negativos em preto.

de elétrons. Comparado ao sistema não dopado, observamos uma separação de ' 0.1 eV entre

os ńıveis com spin↑ e spin↓ abaixo do ńıvel de Fermi no ponto Γ. Nós acreditamos que esta

diferença (0.1 eV) no deslocamento das bandas up e down dos estados MnFM
2 e MnAF

2 pode

nos auxiliar a obter um filtro de spin eletricamente controlado. Ainda, o eixo de simetria

do d́ımero é transversal ao eixo de simetria da nanofita. Assim, um campo elétrico aplicado

perpendicularmente à direção de simetria da nanofita, elevará de forma distinta o potencial em

cada um dos átomos de Mn que constitúı o d́ımero.

O uso de um campo elétrico −→E para realização de um semimetal utilizando nanofitas de

grafeno já foi relatado na literatura [32]. Aqui nós utilizamos este método para construir um

filtro de spin com uma nanofita de carbono armchair dopada com um d́ımero de Mn.

Aplicando um campo elétrico perpendicular a direção de simetria translacional da nano-

fita, conforme indicado na figura 6.36, nós obtivemos um deslocamento dos ńıveis dos sistemas

com dopagens MnFM
2 e MnAF

2 .

As figuras 6.37(a) e 6.37(b) apresentam as bandas de energia para as nanofitas dopadas

com o MnFM
2 e o MnAF

2 , sujeitas a um campo elétrico uniforme, de intensidade de 1 V/Å, com
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Figura 6.35: Bandas de energia para nanofitas de grafeno com bordas em formato armchair (a) não

dopada, e com um d́ımero de Mn adsorvido na borda (śıtio mais estável) com polarização (b) MnFM
2 e

(c) MnAF
2 .

E

Figura 6.36: Geometria da nanofita armchair com Mn2 adsorvido junto à borda, no śıtio de maior

estabilidade, com seta representativa da direção e sentido do campo elétrico aplicado ao sistema.

direção e sentido conforme mostra a figura 6.36. Podemos ver que, para esta intensidade de

campo elétrico, o caso da nanofita dopada com MnFM
2 apresenta somente o ńıvel com spin↓

cruzando o ńıvel de Fermi, o que corrobora nossa hipótese anterior de obtenção de um filtro de

spin via campo elétrico. Já para o caso da nanofita dopada com o MnAF
2 , ambos os ńıveis, up
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e down, cruzam o ńıvel de Fermi. Entretanto, a dispersão destes ńıveis indica que este efeito de

filtro de spin eletricamente controlado pode ser obtido utilizando-se uma intensidade adequada

de campo −→E .
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Figura 6.37: Bandas de energia na direção de simetria das nanofitas de grafeno com bordas em formato

armchair, dopadas com d́ımero de Mn adsorvido na borda (śıtio mais estável) com polarização (a) MnFM
2

e (b) MnAF
2 . É aplicado um campo elétrico −→E transversal à nanofita, conforme a figura 6.36.

6.5 Resumo do caṕıtulo

No presente caṕıtulo estudamos as propriedade de nanofitas de grafeno dopadas Mn.

As nanofitas com bordas em formato zigzag e armchair foram avaliadas, e o estudo das propri-

edades do Mn atômico nestas configurações serviu de primeira etapa para o estudo do d́ımero

de Mn (Mn2) adsorvido sobre estas nanofitas. Em todas as nanofitas avaliadas os śıtios junto

à borda tem preferência para a adsorção do Mn atômico. O mesmo se dá para a substituição

de um átomo de C pelo Mn. Para os d́ımeros de Mn adsorvidos sobre nanofitas de carbono,

nossos resultados revelam que existe uma preferência energética para os d́ımeros sobre śıtios ao

longo da borda das nanofitas. Nas configurações mais estáveis, os d́ımeros de Mn são fortemente

comprimidos em relação à distância de ligação de equiĺıbrio do Mn2 isolado, para adequação com

os śıtios de adsorção da nanofita de carbono. Entretanto, para as nanofitas zigzag e armchair

o estado da magnetização do d́ımero de Mn sofre uma pequena elevação, mas não é afetada pelo
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estado ferromagnético (ferro–F) ou antiferromagnético (ferro–A) no caso da nanofita zigzag

como substrato. Para ambas as configurações, ferromagnética ou antiferromagnética, o d́ımero

de Mn na configuração antiferromagnética (AF) é o mais estável. Assim, nós podemos cogitar

que d́ımeros de Mn ao longo das nanofitas podem ser úteis como nanomemórias compostas por

d́ımeros de metais de transição. As Mn2/ferro–A e as Mn2/ferro–F apresentam propriedades

eletrônicas distintas, onde a primeira é semicondutora (mantendo a caracteŕıstica eletrônica da

nanofita ferro–A não dopada), enquanto que a última é semi-metálica. Obtemos os d́ımeros de

Mn em distancias de ligação Mn–Mn maiores na nanofita zigzag, comparativamente às nanofita

armchair. Também, verificamos uma inversão quanto ao maior e menor comprimento de ligação

Mn–Mn, quando temos o d́ımero adsorvido sobre a nanofita zigzag e sobre a armchair. Tal qual

o d́ımero isolado, o MnFM
2 na nanofita zigzag apresenta o maior comprimento de ligação Mn–

Mn, e o MnAF
2 a maior ligação quando o Mn2 está sobre a nanofita armchair. Verificamos que

estas propriedades geométricas são devidas à transferência de carga 4s →3d e Mn2 →nanofita

em cada caso. Estas propriedades eletrônicas apontam para duas propriedades interessantes (i)

que o processo de leitura das nanomemórias pode ser feito pela medida da corrente eletrônica

através das nanofitas, e (ii) obter uma corrente com polarização de spin ao longo dos sistemas

Mn2/nanofitas, pelo controle da magnetização dos d́ımeros de Mn.



Caṕıtulo 7

Conclusões

Nós examinamos as propriedades energéticas, estruturais, magnéticas, eletrônicas e as

propriedades de transporte eletrônico de nanofitas de grafeno (GNRs) saturadas com um átomo

de H por śıtio da borda, considerando dopagens com Ni e Mn. Revisamos também as proprie-

dades de nanofitas de grafeno puras, sendo feita uma comparação para o caso de monocamadas

de Si. Os cálculos foram realizados por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT ) e o

transporte de carga analisado por meio do formalismo de funções de Green fora do equiĺıbrio

(DFT −NEGF ).

Em uma primeira etapa, revisitamos as principais propriedades do grafeno e das nanofi-

tas de grafeno, onde: (i) confirmamos a existência da rugosidade do grafeno, com picos e vales

separados por aproximadamente 2 nm, (ii) obtivemos a estrutura de bandas para o grafeno com

dispersão linear dos ńıveis π/π∗ que cruzam o ńıvel de Fermi. (iii) apresentamos imagens da

estrutura atômica do grafite, obtidas com microscopia de varredura por tunelamento (STM),

que nos forneceram a separação entre os átomos de carbono na superf́ıcie deste material como

1.401 Å. (iv) apresentamos a nomenclatura e as propriedades das nanofitas de grafeno com

bordas em formato zigzag e armchair. As diferentes magnetizações entre as bordas opostas,

ferromagnética (ferro–F) ou antiferromagnética (ferro–A), para as nanofitas zigzag foram apre-

sentadas, sendo que o acoplamento magnético determina o caráter semicondutor-metálico do

sistema. Já as nanofitas armchair não apresentam polarização de spin e possuem caracteŕıstica

semicondutora. Como uma etapa natural na transição entre os elementos qúımicos Si–C, como

base da indústria eletrônica, investigamos as propriedades energéticas e eletrônicas de mono-

camadas e nanofitas de Si. Nós mostramos que a monocamada de Si passivada com H, tipo

diamante, é semicondutora e apresenta uma baixa energia de formação. O mesmo ocorre com

a nanofita de Si zigzag. De modo semelhante ao grafeno, as monocamadas de Si não passiva-
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das com geometria planar e corrugada, apresentam dispersão linear dos ńıveis π que cruzam a

energia de Fermi no ponto K da estrutura de bandas. A nanofita zigzag, com passivação de 1

átomo de H nas ligações σ pendentes nas bordas é obtida nos mesmos estados magnéticos da

nanofita de grafeno correspondente.

Para a dopagem das nanofitas de carbono com Ni, foram avaliadas configurações dos

átomos de Ni adsorvidos e substitucionais nas GNRs com bordas em formato zigzag. Quando

adsorvido sobre a GNR, a posição energeticamente mais estável para o Ni situa-se sobre um

átomo da sub-borda da nanofita. A diferença de energia para adsorção de Ni nos śıtios junto à

borda, e no meio da fita, é de aproximadamente 300 meV. A ligação Ni–GNR se dá da mesma

forma nas fitas com orientação de spin resultante ferromagnética (ferro–F) e antiferromagnética

(ferro–A) entre as bordas opostas da GNR. A diferença energética entre estes dois estados de

spin se mantém aproximadamente constante, antes e após a adsorção do Ni. A perturbação

dos momentos magnéticos locais sobre os átomos de carbono do centro da nanofita devido à

presença do Ni, é pequena e o estado ferro–A se mantém como mais estável energeticamente.

A perturbação introduzida pelo átomo de Ni leva a quebra da magnetização junto à borda da

nanofita, estendendo o efeito sobre os momentos magnéticos locais dos átomos de carbono até

9 Å, aproximadamente. O átomo de Ni quebra a simetria do estado de borda da fita e remove

estados próximos do ńıvel de Fermi do sistema, reduzindo o momento magnético sobre os átomos

de carbono próximos da borda. O Ni presente nos śıtios junto à borda introduz ńıveis de energia

entre o intervalo de ±2 eV do ńıvel de Fermi. A caracteŕıstica da densidade de estados (DOS)

é alterada de acordo com a coordenação do átomo de Ni, observando-se um alargamento sobre

o átomo de Ni com a elevação da coordenação deste. Nossos cálculos da magnetização ĺıquida,

indicam um decréscimo do momento magnético do átomo de Ni quando comparado ao átomo

isolado, devido à formação das ligações Ni–C e a transferência de carga 4s → 3d. Entretanto,

a presença dos estados relacionados à impureza modificam as propriedades de transporte ao

longo das GNRs, dando diferentes caracteŕısticas aos componentes de spin−up e spin− down.

Obtivemos variações na transmitância para os canais de spin. Estas modificações são associadas

ao processo de espalhamento da onda de propagação proveniente dos eletrodos pelos estados

induzidos pelo Ni próximo ao ńıvel de Fermi. As modificações de transmitância para cada canal

de spin ocorrem em energias diferentes, isto sugere a possibilidade do uso das nanofitas de

carbono para o transporte eletrônico polarizado mediante dopagem com Ni. Avaliamos ainda as

configurações com dois átomos de Ni alinhados ferromagneticamente e antiferromagneticamente,

adsorvidos sobre as bordas opostas da fita zigzag em seu estado fundamental (ferro–A).

O átomo de Ni substitucional à GNR encontra junto a borda o seu śıtio de maior
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estabilidade energética. As propriedades de transporte eletrônico caracterizadas pelas curvas

de transmitância com o Ni substitucional na borda da fita, apresentam uma anisotropia de

spin não observada no caso do átomo de Ni adsorvido. A diferença entre os coeficientes de

transmissão associados aos canais de spin − up e spin − down é de 0.15 eV aproximadamente.

A anisotropia dos canais de spin se mantém para uma janela de aproximadamente ±0.2 eV em

ralação ao ńıvel de Fermi. Temos assim um sistema favorável ao uso e aplicações em filtros

de spin, sob ddp limitada. Ainda, na tentativa de entender onde fica o átomo de Ni após o

crescimento de uma nanoestrutura, tal qual uma nanofibra de carbono ou uma amostra de folha

de grafeno, nós abordamos diversos sistemas com o Ni substitucional na nanofita de grafeno

zigzag. Esta situação modela atomicamente a região próxima a borda de uma nanofibra de

carbono (CNF ) [50]. Identificamos o śıtio junto à borda como mais estável, sendo que este

śıtio não foi analisado pela proposta de modelagem de dados experimentais de XAFS (X-Ray

absorption fine structure) de impurezas de Ni em nanofibras de grafeno [50].

Para a dopagem com Mn, estudamos as nanofitas com geometrias de bordas zigzag e

armchair, sendo que o estudo das propriedades do Mn atômico em ambas adsorvido e substi-

tucional nestas configurações serviu de primeira etapa para o estudo do d́ımero de Mn (Mn2)

adsorvido sobre estas nanofitas. Em todas as nanofitas avaliadas, os śıtios junto à borda têm

preferência energética para a adsorção do Mn atômico. O mesmo se dá para as configurações

com o Mn substitucional na nanofita. Para os d́ımeros de Mn adsorvidos sobre nanofitas de car-

bono, nossos resultados revelam que existe uma preferência energética sobre os śıtios ao longo

da borda das nanofitas. Nas configurações mais estáveis, os d́ımeros de Mn são fortemente

comprimidos em relação à distância de ligação de equiĺıbrio do Mn2 isolado. Isto ocorre de-

vido à interação com a nanofita de carbono. Entretanto, para as nanofitas zigzag o estado

de magnetização do d́ımero de Mn não é afetado pelo estado ferro–F ou ferro–A do substrato.

Para ambas as configurações, o d́ımero de Mn na configuração antiferromagnética (AF) é o mais

estável. Ainda, obtemos os Mn2 com comprimentos de ligação maiores na nanofita zigzag, se

comparados à adsorção sobre nanofitas armchair. Também, verificamos uma inversão quanto

ao maior e menor comprimento de ligação Mn–Mn, quando temos o d́ımero adsorvido sobre a

nanofita zigzag e sobre a armchair. Tal qual o d́ımero isolado, o MnFM
2 na nanofita zigzag

apresenta o maior comprimento de ligação Mn–Mn, e o MnAF
2 a maior ligação quando o Mn2

está sobre a nanofita armchair. Verificamos que estas propriedades geométricas são devidas à

transferência de carga 4s→3d e Mn2 →nanofita em cada caso. Assim, nós podemos cogitar que

os dois estados dos d́ımeros de Mn sobre as nanofitas podem ser úteis como nanomemórias com-

postas por d́ımeros de metais de transição. As configurações d́ımero/nanofita: Mn2/ferro–A e
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as Mn2/ferro–F, apresentam propriedades eletrônicas distintas, sendo a primeira semicondutora

(mantendo a caracteŕısitca eletrônica da nanofita ferro–A não dopada), enquanto que a última é

semimetálica. Estas propriedades eletrônicas apontam para duas propriedades interessantes (i)

que o processo de leitura das nanomemórias pode ser feito pela medida da corrente eletrônica

através das nanofitas, e (ii) que pode-se obter uma corrente com polarização de spin ao longo

dos sistemas Mn2/nanofitas, pelo controle da magetização dos d́ımeros de Mn.

Contextualizando os resultados obtidos nesta tese, podemos dizer que o grafeno e as

nanofitas de grafeno tem apresentado caracteŕısticas que apontam para o seu emprego como

material base da nanoeletrônica, substituindo o Si, elemento base da tecnologia atual. Além das

caracteŕısticas eletrônicas do grafeno, como o longo comprimento de coerência de spin e o trans-

porte baĺıstico para longas distâncias, o principal fator que chama atenção para este material é

que podem ser utilizados os processos indústriais atuais, como a litografia eletrônica por exem-

plo, para a nova nanoeletrônica baseada em grafeno. Em especial, um dos mais avançados meios

de crescimento de uma matriz de grafeno emprega uma superf́ıcie de Ni no processo, devido

às caracteŕısticas deste material, que é “molhado” (formação de “wetting” layers) pelo carbono

depositado, precursor do grafeno. Outro tópico importante na nanoeletrônica é o uso de pe-

quenos aglomerados e moléculas magnéticas para armazenagem de informação. Neste contexto,

os d́ımeros de metais de transição formam o limite espacial inferior para o bit de informação.

Neste item, o Mn2 é uma escolha atraente, pois ele maximiza a diferença de momento magnético

entre os estados de polarização ferromagnético e antiferromagnético. Neste tópico ainda existem

grandes desafios para a escrita e leitura da informação em um domı́nio tão diminuto, onde o uso

de correntes spin polarizadas é uma perspectiva interessante. No mesmo contexto, o principal

interesse constitúı-se no uso destes metais de transição como peças chave para a quebra de sime-

tria dos canais de spin para o transporte eletrônico. Assim, estes dopantes são indispensáveis

para a formação de um filtro de spin, e para todo o desenvolvimento da spintrônica baseada em

grafeno e seus derivados.



Apêndice A

Propriedades de Folhas e Nanofitas de Siĺıcio

Introdução

Aliando as propriedades eletrônicas dos compostos de grafeno com a possibilidade de

uso das técnicas de litografia já empregadas atualmente para os dispositivos eletrônicos de Si,

podemos acreditar que o grafeno venham a formar a base da nanoeletrônica, substituindo assim

os compostos de Si em algumas aplicações. Teremos assim uma transição do siĺıcio para o

carbono como elemento base da indústria de alguns dispositivos eletrônicos. Tendo em vista esta

transição, perguntas e comparações entre os compostos formados de carbono e siĺıcio surgem

naturalmente. Neste contexto, é razoável que se questione as propriedades de monocamadas

atômicas e nanofitas formadas por átomos de Si.

Além do grafeno, outros materiais bidimensionais já foram obtidos experimentalmente [6]

e também preditos teoricamente [110] como tendo arranjo atômico tipo favo de mel. As proprie-

dades destes materiais bidimensionais são determinadas pelos orbitais com hybridização tipo sp2.

Por outro lado, a indústria de dispositivos eletrônicos é, em sua maioria, baseada em estuturas

tipo diamante com hibridização sp3, do elemento qúımico siĺıcio.

Seria interessante obter um dispositivo com as vantagens associadas aos dois tipos de

materiais; as propriedades atrativas dos materias bidimensionais hexagonais, como o grafeno,

e o alto desenvolvimento da indústria baseada em siĺıcio. Um candidato natural que poderia

agregar estes requisitos é uma eventual monocamada de siĺıcio arranjada na forma favo de mel.

É conhecido que os sistemas formados por Si preferem a hibridização sp3, fato este que pode

impor dificuldades para gerar uma folha bidimensional de Si arranjada na estrutura favo de

mel. Por outro lado, as similaridades entre as estruturas eletrônicas do Si e do C sugerem que as

caracteŕısticas do grafeno serão retidas por uma monocamada de Si, ainda que esta monocamada

torne-se geometricamente torcida. A questão que nós investigamos foi: Oquê podemos esperar

das monocamadas e nanofitas de Si?
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Métodos

Para avaliar esta questão nós estudamos as propriedades eletrônicas e estruturais de

monocamadas e nanofitas de Si não saturadas e saturadas com hidrogênio, sendo consideradas

nanofitas (4,1) armchair e (3,0) zigzag, conforme a nomenclatura estabelecida [16], levando-se

em conta as posśıveis configurações de spin. Os resultados mostram que as folhas e as nanofitas

de Si possuem propriedades eletrônicas muito similares às estruturas de C, mantendo entretanto

algumas diferenças importantes quanto as propriedades eletrônicas e também geométricas. Como

mostramos adiante, estas propriedades conferem um grande potencial para aplicações em nanoe-

letrônica. As energias de formação (EF ) dos sistemas de Si avaliados (monocamadas e nanofitas)

foram obtidas através da equação:

EF = ES − n×EH −m× ESi, (7.1)

onde ES é a energia do sistema (folha ou nanofita) com as geometrias totalmente otimizadas.

A fase diamante foi usada como fonte para o Si, enquanto que a molécula de H2 foi utilizada

como fonte dos átomos de H, sendo as letras n e m o número de átomos de H e Si no sistema,

respectivamente.

Monocamadas de Si

Nós estudamos três diferentes monocamadas de Si: (i) planar, não passivada, (ii) cor-

rugada, não passivada, e (iii) corrugada, passivada com um átomo de H por Si (folha de Si tipo

diamante). Podemos observar a folha de Si plana na figura 7.1(a), onde é mostrado o ângulo de

120o formado entre duas ligações de um átomo de Si com seus vizinhos. A distância de ligação

Si–Si obtida após a otimização é 2.27 Å (comparada a 1.44 Å para o caso do grafeno). A folha

de Si corrugada não passivada, apresenta cada átomo de Si 0.24 Å fora do plano da folha e a

distância de ligação de equiĺıbrio obtida é 2.32 Å. A folha de Si corrugada e com saturação de H

é obtida adicionando-se um átomo de H para cada Si, em lados alternados da folha corrugada,

como pode ser visto na figura 7.1(b). Nesta figura são apresentados os ângulos formados pelas

ligações de um átomo de Si representativo, mostrando a corrugação que ocorre na folha. Este

sistema apresenta cada átomo de Si 0.36 Å fora do plano da folha, com comprimento de ligações

Si–Si e Si–H de 2.38 Å, e 1.53 Å, respectivamente. Podemos observar que a passivação com

átomos de H da folha de Si corrugada leva para distâncias de ligação Si–Si próximas do valor

obtido para o Si na fase diamante, com valor de 2.35 Å.

Nas figuras 7.2(a), (b), (c), e (d) nós apresentamos as estruturas de bandas da folha de

grafeno, de uma folha de Si não passivada, de uma folha de Si corrugada não passivada e da folha
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Figura 7.1: Geometria para uma monocamada de Si na estrutura hexagonal, plana (a) e corrugada com a

superf́ıcie passivada por átomos de H dispostos sobre lados alternados da folha para cada Si vizinho (b).

As linhas tracejadas delimitam duas células unitárias das monocamadas e em cada caso são apresentados

ângulos das geometrias.

de Si tipo diamante, respectivamente. O intervalo de energia mostrado nas figuras é definido de

forma a facilitar a comparação entre os diferentes sistemas. A folha de Si plana, não passivada,

figura 7.2(b), apresenta uma hibridização sp2, com a banda de valência mostrando uma grande

similaridade com a correspondente banda do grafeno, na figura 7.2(a). Esta correspondência

é também vista no caso da dispersão linear das bandas π/π∗ na energia de Fermi, no ponto

K, mostrando que o ponto de Dirac não é uma exclusividade do grafeno. Entretanto, algumas

diferenças importantes entre as estruturas de bandas das figuras 7.2(a) e (b) são observadas.

No grafeno, as bandas σ/σ∗ estão separadas por aproximadamente 11 eV, enquanto que esta

separação no caso da folha de Si planar, não passivada é em torno de 3 eV. Esta menor separação

em energia dos ńıveis σ na folha de Si, comparado com o caso do grafeno, faz a folha de Si sp2

mais senśıvel a uma transição sp2 → sp3 [111] e favorece a transformação para uma folha de Si
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Figura 7.2: Estrutura de bandas para (a) grafeno, (b) folha de Si plana, (c) folha de Si corrugada, e (d)

folha de Si corrugada, passivada com H. Os ćırculos vermelhos em (c) mostram os anti-cruzamentos na

estrutura de bandas.

corrugada. Estudando as configurações da folha de Si, com uma pequena distorção fora do plano

nas ligações Si–Si, verificamos que a configuração planar da folha de Si não saturada constitui-se

em uma geometria de equiĺıbrio instável. Desta forma, nós esperamos que flutuações térmicas

levem esta geometria plana para uma estrutura corrugada, espontaneamente.

Partindo de uma estrutura plana para uma estrutura corrugada, temos uma redução

da simetria do sistema. Como resultado, alguns ńıveis que possuem simetrias diferentes na

estrutura plana terão a mesma simetria no caso corrugado. Isto faz com que cruzamentos entre

ńıveis, presentes na estrutura de bandas da geometria planar, apareçam como anticruzamentos

entre estes ńıveis de energia na estrutura de bandas da configuração corrugada, como visto na

figura 7.2(c). Mesmo com esta quebra de simetria, a estrutura de banda da folha não passivada

plana e corrugada apresenta dispersão linear dos ńıveis π/π∗ que cruzam o ńıvel de Fermi.

A passivação da folha de Si por átomos de H remove os ńıveis π/π∗ do ńıvel de Fermi,

levando para uma banda de energia com um gap de 2.2 eV, como mostrado na figura 7.2(d).

Por outro lado, os ńıveis σ/σ∗ não são significativamente afetados pela passivação da folha. O

resultado é uma folha semicondutora com um gap indireto, com o máximo da banda de valência

em Γ e o mı́nimo da banda de condução em M . O gap direto em Γ é apenas 0.04 eV maior em
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Tabela 7.1: Energias de formação (em eV) para folhas de Si não passivadas e passivadas com H, nas

configurações planar e corrugada.

folha planar corrugada

não passivada 1.52 1.42

H–passivada 1.18 0.06

energia que o gap indireto. Assim, existe uma quase degenerescência entre o gap direto e indireto

(em Γ) para a folha diamante, que é diferente da situação encontrada no bulk de Si diamante,

onde a diferença de energia entre o gap indireto e direto (em Γ) é maior que 2.0 eV [112].

As energias de formação calculadas para as folhas de Si estudadas são apresentadas na

tabela 7. A maior energia de formação, 1.52 eV, é obtida para a folha de Si planar. A torção

da folha de Si não passivada, leva a uma redução da energia de formação de 0.10 eV, resultando

na energia de formação de 1.42 eV. Passivando a folha de Si em ambos os lados, obtemos

espontaneamente uma folha de Si corrugada (folha diamante), com uma energia de formação de

0.06 eV. Assim, temos uma grande estabilização da folha de Si quando passivamos suas ligações

pendentes. Isto indica que a folha de Si plana não passivada é de dif́ıcil obtenção, diferente das

folhas de C. Entretanto, a baixa energia de formação da folha de Si passivada com H, torna

esta configuração de posśıvel interesse experimental. Esta folha de Si tem a vantagem de ser um

sistema semicondutor, o que abre a possibilidade de obtenção de materiais tipo-p e tipo-n para

uso em nanoeletrônica, através de processos de dopagem. Nós também estudamos o caso onde

a folha de Si foi passivada com átomos de H em apenas um lado da folha. Esta configuração

apresenta os átomos de Si em situação planar, e é energeticamente desfavorável, apresentando

uma energia de formação de 1.18 eV.

Nanofitas de Si

Nanofitas de Si (SiNRs) podem ser obtidas à partir de cortes apropriados da folha.

De maneira semelhante ao grafeno [16], as bordas das SiNRs resultantes podem ser zigzag

(zSiNR), armchair (aSiNR), ou uma mistura destes dois tipos.

Nós estudamos a nanofita (3,0) zSiNR, e a (4,1) aSiNR nas seguintes situações: (i)

completamente não passivada (n–SiNR), (ii) passivada com um átomo de H por ligação σ

pendente na borda (e–SiNR), (iii) passivada com 2 átomos de H por Si da borda (2e–SiNR), e

(iv) passivada com um H na borda mais um H por átomo de Si na superf́ıcie (se–SiNR), como

mostrado nas figuras 7.3(a), (c), (e), e (g), para as zSiNRs, e 7.3(b), (d), (f), e (h) para as
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Figura 7.3: Geometrias para nanofitas com bordas em formato zigzag (zSiNR), planares (a) não passivada

(n–), (c) passivada com um H por Si da borda (e–), e (e) com 2 átomos de H por Si da borda (2e–) e

para nanofita corrugada (g) passivada com um H por Si da borda e mais um H por Si da nanofita (se–),

da mesma forma para nanofitas com borda armchair planar (b) n–, (d) e–, e (f) 2e–, e (h) corrugada

se–aSiNR. As geometrias se– (SiNR diamante) são apresentadas em vista superior e lateral.

aSiNRs, respectivamente. As configurações corrugadas e planas foram consideradas em todas

as situações de passivação.

Para o caso das se–SiNRs, a otimização de geometria da configuração planar com pas-

sivação em lados alternados da nanofita, leva a uma configuração corrugada, que é mostrada na

figura 7.3(g) e (h). Ainda, a otimização de todas as estruturas inicialmente corrugadas n–, e–,

e 2e– aSiNRs resultam em estruturas planares.

Para cada zSiNRs e aSiNRs estudada, nós realizamos três cálculos diferentes, levando

em conta o acoplamento magnético entre as bordas opostas da SiNR: (a) não polarizada (NP),

(b) polarizada ferromagneticamente (FM) e (c) polarizada antiferromagneticamente (AF). Para

as contas iniciadas com as bordas opostas em polarização FM e AF, não foram utilizados v́ınculos

com relação a magnetização final das SiNRs, sendo o sistema livre para buscar a configuração

de spin final. Como resultado disto, algumas das SiNRs apresentam os três estados de mag-

netização, enquanto outras apresentam apenas o estado NP. A tabela 7.2 mostra as energias
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Figura 7.4: Estrutura de bandas para aSiNRs e zSiNRs nas configurações planar não passivada (n–),

passivada com um H em cada Si da borda (e–), passivada com 2 átomos de H para cada Si da borda

(2e–), e para a configuração corrugada saturada na superf́ıcie e na borda com um H (se–). Nas aSiNRs,

i.e. (a)–(d), a estrutura de bandas representa a direção Γ → K e para as zSiNRs, i.e. (e)–(h), Γ →M .

de formação das configurações de spin estáveis das zSiNRs e aSiNRs. Os valores ausentes

na tabela correspondem à estruturas e configurações de spin instáveis. Ao observar a tabela,

devemos levar em conta que não é posśıvel comparar diretamente as energias de formação entre

as zSiNRs e as aSiNRs por causa do diferente número de átomos de Si e H nas suas res-

pectivas células unitárias. Como um resultado geral, nós vemos que as energias de formação,

EF , obedecem a seguinte ordem EF (n–SiNRs) > EF (e–SiNRs) > EF (2e–SiNRs) > EF (se–

SiNRs). Também, quando as configurações planar e corrugada existem para uma dada SiNR,

a corrugada representa sempre a configuração de energia de formação mais baixa.

Na figura 7.4 nós mostramos as bandas de energia para as n–, e–, e 2e–SiNRs planares,

como também para as se–SiNRs corrugadas. Nós apresentamos as bandas de energia para as

configurações NP nos casos n–, e–, e 2e– planares, devido a estas serem as únicas configurações

que se apresentam como estáveis para todas SiNRs. Entretanto, para alguns destes casos

a configuração NP não é a mais estável. Desse modo, podemos acompanhar as modificações

obtidas nas estruturas de bandas através da passivação com um e dois átomos de H nas bordas,
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e finalmente com a passivação da superf́ıcie. A estrutura de banda da n–aSiNR, vista na

figura 7.4(a), mostra um sistema metálico, com os ńıveis σ e π dos átomos da borda cruzando

o ńıvel de Fermi (em zero eV). A passivação dos átomos de Si das bordas com um átomo de

H, e–aSiNR, remove os ńıveis tipo σ da região do gap de energia, levando para uma SiNR

semicondutora com um gap de energia direto de ∼ 0.4 eV no ponto M da zona de Brillouin,

como mostrado na figura 7.4(b). A introdução de um segundo átomo de H em cada Si da borda

das SiNRs, 2e–aSiNR, elimina uma banda π da região do gap, e leva a uma dispersão linear

nas bordas da banda, como visto na figura 7.4(c). Finalmente, a passivação dos ńıveis pz do

Si na superf́ıcie da SiNR, se–aSiNR, leva para uma estrutura corrugada, com um grande gap

indireto K → Γ de ∼ 2.6 eV, removendo as bandas lineares que eram relacionadas com os estados

pz da superf́ıcie, como mostrado na figura 7.4(d).

A figura 7.4(e) apresenta a estrutura de bandas para a nanofita n–zSiNR. Como no

caso da nanofita armchair, obtemos estados de borda σ e π cruzando a energia de Fermi,

resultando em um sistema metálico. A passivação dos estados σ da borda com um átomo de

H, e–zSiNR, não altera o caráter metálico do sistema, que apresenta um estado localizado no

ńıvel de Fermi, como visto na figura 7.4(f). Este resultado é bastante similar ao obtido para a

nanofita de grafeno zigzag. Quando a borda com átomos de Si são passivadas com 2 átomos de

H, 2e–zSiNR, o sistema torna-se semicondutor, com um gap de energia indireto. Neste caso o

máximo da banda de valência apresenta-se quase horizontal de Γ até ∼ 2/3 da direção Γ →M ,

como mostrado na figura 7.4(g). O valor do gap direto é calculado como sendo ∼ 0.7 eV. A

abertura do gap é obtida através da remoção dos ńıveis π localizados nas bordas, restando os

estados π da superf́ıcie da nanofita, que aparecem no topo da banda de valência e no fundo da

banda de condução. Por fim, a passivação com hidrogênio dos ńıveis pz da superf́ıcie da nanofita,

se–zSiNR, resulta em uma estrutura semicondutora com um gap direto de ∼ 2.2 eV no ponto Γ,

como visto na figura 7.4(h). Neste caso, chama a atenção que o ńıvel correspondente ao mı́nimo

da banda de condução possúı uma massa efetiva pequena. Este ńıvel com uma grande dispersão

está também presente nas estruturas de bandas dos sistemas n–zSiNR, e–zSiNR e 2e–zSiNR,

mas não como mı́nimo da banda de condução, como podemos observar nas figuras 7.4(e), (f) e

(g), respectivamente.

A estrutura se–zSiNR apresenta algumas caracteŕısticas interessantes, (i) uma reduzida

energia de formação, (ii) um gap de energia direto, e (iii) uma pequena massa efetiva eletrônica no

ponto Γ. Estas caracteŕısticas tornam este sistema um candidado atraente para nanodispositivos

baseados em Si, que podem vir a ser integrados com facilidade na tecnologia atual dos dispositivos

eletrônicos de Si.
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Tabela 7.2: Energia de formação (EF ) para a estrutura planar (p) e corrugada (c) das SiNRs com

diferentes passivações: não passivada (n–), passivada com um átomo de H em cada Si da borda (e–),

passivada com 2 átomos de H em cada Si da borda (2e–), e passivada na superf́ıcie e na borda com um

H (se–). Sendo que NP, AF e FM indica os estados não polarizado, antiferromagnético e ferromagnético

de acoplamento entre as bordas opostas da SiNR.

Config. n– e– 2e– se–

NP 16.11p 11.63p 8.39p 1.52c

aSiNR AF 15.93p - - -

FM 15.93p - - -

NP 8.61p; 8.47c 6.67p; 6.38c 5.44p; 5.29c 0.47c

zSiNR AF 8.36c 6.63p; 6.33c - -

FM 8.42c 6.64p; 6.34c - -

Como já citado, foram considerados diferentes acoplamentos magnéticos entre as bordas

opostas das SiNRs, onde foram consideradas as configurações: (a) não polarizada (NP), (b)

com polarização ferroagnética (FM) e (c) antiferromagneticamente polarizada (AF). Para os

cálculos iniciados tomando-se as bordas opostas com polarização FM e AF, não foram utilizados

v́ınculos em relação a magnetização final das SiNRs, sendo o sistema foi livre para buscar a con-

figuração de spin de menor energia. Como visto na tabela 7.2, algumas geometrias apresentam

soluções com polarização de spin. Entre as aSiNRs estudadas, apenas a n–aSiNR apresenta

soluções com polarização de spin resultante. Neste caso, ambas as soluções polarizadas (AF e

FM) apresentam-se degeneradas em energia, sendo ambas mais estáveis que a solução NP. No

caso das zSiNRs, a geometria n–zSiNR corrugada apresenta as três configurações, sendo a

AF mais estável, seguida pelas FM e NP. As soluções FM e NP apresentam energias aproxi-

madamente 59 e 113 meV/célula–unitária mais altas que a configuração AF, respectivamente.

É interessante notar que para a e–zSiNR, tanto a geometria plana como a torcida apresentam

soluções polarizadas. Em ambos os casos a configuração AF é a mais estável, seguida pela FM

e depois pela NP. Para a situação planar, a configuração AF é mais estável que a FM e a NP

por aproximadamente 13 e 44 meV/célula–unitária, respectivamente. Estes valores de energia

relativa entre as diferentes configurações de spin das nanofitas não se alteram significativamente

para o caso corrugado, quando temos as configurações FM e NP sendo 15 e 51 meV/célula–

unitária maiores em energia que a configuração AF, respectivamente. Mesmo que as diferenças
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energéticas entre o caso planar e corrugado sejam pequenas, elas indicam que a estabilização

advinda com a polarização é maior quando temos a geometria corrugada. A variação estrutural

da nanofita e–zSiNR leva a uma separação energética ligeiramente maior entre os diferentes

estados de polarização de spin. Para visualizar o que ocorre com estas configurações, os gráficos

de densidade de spin, σ(−→r ) = ρ↑(−→r ) − ρ↓(−→r ), são mostrados nas figuras 7.5(a) e (b) para a

e–zSiNR planar, na configuração AF, e nas figuras 7.5(c) e (d) para a configuração FM. As

linhas tracejadas em (a) e (c) indicam uma célula unitária do sistema. Nas figuras 7.5(b) e (d)

podemos observar o perfil planar das duas configurações. Na figura 7.5(a), podemos observar

que na e–zSiNR com polarização AF, a polarização de um átomo de Si da nanofita é sempre

oposta à polarização de um Si que é seu primeiro vizinho. Assim, existe sempre um acoplamento

antiferromagnético entre átomos de Si que formam as duas subredes da folha que compõem a

nanofita. Situação diferente é observada na configuração FM, figura 7.5(b), onde esta situação

não ocorre para a região central da nanofita.

Nas figuras 7.6(a) e (b) ( 7.6(c) e (d)) são mostradas as densidades de spin resultantes

para a configuração AF (FM) das nanofitas corrugadas e–zSiNR, em vista superior e lateral,

respectivamente, Comparado-se com a situação planar (figura 7.5), a polarização do caso cor-

rugado não muda suas caracteŕısticas (figura 7.6). Entretanto, fica evidente uma intensificação

da polarização de spin na geometria corrugada, para a configuração FM. Tomando-se iguais

isosuperf́ıcies de spin, podemos notar uma maior polarização para os carbonos do centro da

nanofita corrugada, figura 7.6(c), em comparação com a polarização dos carbonos do centro da

nanofita planar, figura 7.5(c).

As figuras 7.7(a), (b), e (c) mostram as bandas de energia da nanofita e–zSiNR nas

configurações NP, AF e FM, respectivamente. Notamos que para os três estados de polarização,

as bandas de energia são bastante similares àquelas obtida para as nanofitas de carbono de

mesma estrutura hexagonal, conforme já visto. As figuras 7.8(a), (b), e (c) mostram as bandas de

energia para as polarizações NP, AF, e FM das nanofitas e–zSiNR corrugada, respectivamente.

A comparação das bandas de energia nas figuras 7.7 e figuras 7.8, mostra que a estrutura de

bandas não é significativamente afetada pela modificação das nanofitas advinda da corrugação.

Resumo

Como uma etapa natural na transição entre os elementos qúımicos Si→C, como base

da indústria eletrônica para alguns dispositivos, investigamos as propriedades energéticas e

eletrônicas de monocamadas de Si. Nós mostramos que a monocamada de Si passivada com
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Figura 7.5: Distribuição de densidade de spin (σ = ρ↑−ρ↓) para a nanofita zigzag planar, passivada com

um átomo de H por Si das bordas (e–zSiNR), com polarização AF (a) e (b) e FM (c) e (d) entre as bordas

opostas. Cada polarização é apresentada em vista superior e lateral. No caso da vista superior a linha

pontinhada delimita uma célula unitária do sistema. As isosuperf́ıcies apresentadas mostram isovalores

de 0.0005 e/bohr3, com valores positivos em amarelo e negativos em azul.

H, tipo diamante, é semicondutora e apresenta uma reduzida energia de formação. O mesmo

ocorre com a nanofita de Si zigzag. De modo semelhante ao grafeno, a monocamada de Si

não passivada planar e torcida, apresenta dispersão linear dos ńıveis π que cruzam a energia

de Fermi no ponto K da estrutura de bandas. A nanofita zigzag, com passivação das ligações

σ pendentes nas bordas com um átomo de H, é obtida com os mesmos estados magnéticos da

nanofita de grafeno correspondente.
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Figura 7.6: Distribuição de densidade de spin (σ = ρ↑ − ρ↓) para a nanofita zigzag corrugada, passivada

com um átomo de H por Si das bordas (e–zSiNR), com polarização AF (a) e (b) e FM (c) e (d) entre

as bordas opostas. Cada polarização é apresentada em vista superior e lateral. No caso da vista superior

a linha pontinhada delimita uma célula unitária do sistema. As isosuperf́ıcies apresentadas mostram

isovalores de 0.0005 e/bohr3, com valores positivos em amarelo e negativos em azul.
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Figura 7.7: Estrutura de bandas para zSiNRs, na configuração planar, passivada com um átomo de H para

cada Si da borda (e–zSiNR), não polarizada (a), com acoplamento antiferromagnético (b) e ferromagnético

(c) entre as bordas opostas. As bandas vermelhas e cont́ınuas em (c) representam ńıveis de spin↑ e as

bandas azuis e tracejadas ńıveis de spin↓. Todos os gráficos representam a direção de simetria Γ →M .
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Figura 7.8: Estrutura de bandas para zSiNRs, com a estrutura corrugada, passivada com um átomo

de H para cada Si da borda (e–zSiNR), não polarizada (a), com acoplamento antiferromagnético (b) e

ferromagnético (c) entre as bordas opostas. As bandas vermelhas e cont́ınuas em (c) representam ńıveis

de spin↑ e as bandas azuis e tracejadas ńıveis de spin↓. Todos os gráficos representam a direção de

simetria Γ →M .
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[61] BÜTTIKER, M.; IMRY, Y.; LANDAUER, R.; PINHAS, S. Generalized many-channel

condutance formula whith application to small rings. Phys. Rev. B, v. 31, n. 10, p.

6207-6215, 1985.

[62] LANDAUER, R. Condutance from Transmission: Common Sense Points. Phys. Scrip.,

v. T42, p. 110-114, 1992.

[63] LANDAUER, R. Conductance determined by transmission: probes and quantised cons-

triction resistence. J. Phys.: Condens. Matter, v. 1, p. 8099-8110, 1989.

[64] DATA, S. Quantum Transport: Atom to Transistor, Cambridge University Press,

2005.
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