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Resumo
A valetrônica é uma nova área da eletrônica que baseia-se no controle e manipulação do
número quântico de vale, um grau de liberdade similar ao spin. Assim como em spintrônica,
pretende-se criar dispositivos mais rápidos, mais eficientes e com menos consumo energético.
O desenvolvimento da valetrônica necessita de um transporte eletrônico de longo alcance
no qual o índice de vale seja preservado. Uma estrutura promissora para essa finalidade é
um canal topológico unidimensional (1D) formado num grafeno bicamada, chamado de
domain wall (DW). Nesses canais 1D, o índice de vale define a direção de propagação dos
portadores de carga e os estados de borda chirais (kink states) são robustos a diversos tipos
de desordem. Contudo, a fabricação de um DW é desafiadora. Isso requer a fabricação
de dispositivos complexos que necessitam de contatos elétricos alinhados com precisão
nanométrica ou a produção de DW em grafeno depositado sobre substratos rugosos, que
limitam consideravelmente o livre caminho médio.

Nesse trabalho criamos um novo tipo de DW de alta qualidade ao longo da borda curvada
de um grafeno bicamada dobrado. Nessa nova estrutura, fabricamos dispositivos valetrôni-
cos e investigamos as propriedades do transporte de carga com medidas eletrônicas de dois
e quatro terminais. As medidas com dois terminais ao longo desse canal com espessura
nanométrica revelaram que a resistência é quantizada próxima da resistência quântica
R = h

4e2 em campos magnéticos nulos. Os experimentos com quatro terminais mostra-
ram um colapso da resistência longitudinal, consistente com a resistência de um canal
balístico. Também demonstramos o comportamento metálico dos estados 1D protegidos
topologicamente conduzindo medidas em função da temperatura. Finalmente, mostramos
que a transmissão balística dos estados protegidos de vale alcançam longos livres caminhos
médios. Nas demais bordas e na região em que o grafeno bicamada estava empilhado, isto
é, no bulk, medimos um comportamento de semicondutor com gap controlável através da
aplicação de campos elétricos transversais. Acreditamos que essa nova plataforma possibi-
litará estudos dos comportamentos de líquidos de Luttinger e levará ao desenvolvimento
de dispositivos baseados em linhas quânticas não dissipativas e válvulas de vale.

Palavras-chave: Valetrônica, Domain Wall, Estados de Torção, Grafeno bicamada do-
brado.





Abstract
Valetronics is an emergent field on electronics that manipulates the valley number, a degree
of freedom similar to the electron spin, to develop faster and more efficient devices with
low power consumption. The development of valleytronics demands long-range electronic
transport with preserved valley index. A promising structure to this end is a topological
one-dimensional (1D) channel formed in bilayer graphene (BLG) called domain wall (DW).
In these 1D channels, the valley-index defines the propagation direction of the charge
carriers and the chiral edge states (kink states) are robust over many kinds of disorder.
However, the fabrication of DWs is challenging, requiring the design of complex multi-gate
structures with nanometer alignment or have been producing on rough substrates, showing
a limited mean free path.

In our work, we create a new structure to form a high-quality domain walls. Such structure
is formed along the curved boundary of a folded bilayer graphene. Our investigation
of the ballistic transport at such nano-width channel with two terminal measurements
reveal the resistance quantization by the quantum value of R = h

4e2 at zero-magnetic
fields. The four probe experiments show a collapse of the longitudinal resistance, the
expected resistance of a ballistic channel. We also demonstrate the metallic behavior of the
topologically protected one dimensional states by performing measurements as function
of the temperature and we showed that the ballistic transmission of valley protected
states was achieved for long mean-free paths. At the bulk, we measure an semiconducting
behavior with tunable bandgap. We envision that such new valleytronic platform could
either be exploited for studies of Luttinger liquids behaviors or for the development of
dissipationless electronic quantum wires and development of electronic valley valves.

Keywords: Valetronic, Domain wall, kink states, Folded Bilayer Grafene.
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1 Introdução

Ao longo das últimas décadas houve um progresso significativo na manipulação do
spin eletrônico em dispositivos semicondutores, que tem levado ao desenvolvimento da
spintrônica [1, 2] e computação quântica [3–5]. Em sólidos cristalinos, a relação entre a
energia de um elétron e seu momento é governado pela estrutura eletrônica de bandas do
material. O mínimo local na banda de condução ou o máximo local da banda de valência
é chamado de vale. Assim, além da carga e do spin, os elétrons em sólidos cristalinos
também possuem o grau de liberdade de vale, que especifica o vale ocupado pelo elétron.
A independência e degenerescência do grau de liberdade de vale sugere que ele pode ser
utilizado para guardar e carregar informações, de forma similar ao spin na spintrônica. A
valetrônica [6–8] é o campo que investiga a manipulação do grau de liberdade de vale e
propõe suas aplicações eletrônicas.

Duas motivações movem o campo da valetrônica. A primeira é identificar materiais
que permitam a manipulação do grau de liberdade de vale e a segunda buscar métodos
que ofereçam vantagens no armazenamento e processamento de informação de modo que
complementem ou sejam melhores do que as tecnologias baseadas no spin e na carga. Um
material ideal pra a valetrônica possui uma estrutura de bandas composto por dois (ou mais)
vales degenerados e inequivalentes, que podem ser manipulados para codificar, processar e
guardar informação. Alguns semicondutores convencionais tem sido investigados, como o
silício e o arseneto de alumínio (AlAs), por possuírem vários vales nas bandas de condução
localizados próximos aos pontos de simetria X da zona de Brillouin. Os estudos investigando
o grau de liberdade de vale nesses materiais iniciaram-se a algumas décadas. Nesses estudos
investigou-se a inversão de camadas na interface silício/isolante [9,10] e mais recentemente,
a polarização de vale em sistemas de gás de elétrons 2D em heteroestruturas de AlAs [7,8],
que têm sido estudados com deformação (strain) e campos magnéticos. Além disso, há
diversos estudos explorando correntes polarizadas por vale em diamante [11], geração de
polarização de vale no bismuto [12], e o controle de vale em sistemas de silício e pontos
quânticos [13–16].

Esses experimentos mostram que muitos materiais cristalinos são potencialmente
úteis para a valetrônica. Contudo, comparada com a spintrônica e os vários fenômenos
associados ao spin, a habilidade de explorar a polarização de vale manteve-se bastante
limitada até a descoberta dos materiais 2D com estrutura cristalina hexagonal. Nesses
materiais, como o grafeno e os dicalcogenetos de metais de transição do grupo VI, ou
DMTs, como o MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2, as propriedades eletrônicas dos extremos
das bandas são dominadas por dois vales inequivalentes que ocorrem nos pontos -K e
+K, localizados nas quinas da zona de Brillouin. Os estados eletrônicos nesses vales são
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representados por um spinor binário que se comporta como um sistema de spin 1/2. Desse
modo, os elétrons são rotulados de vale para cima (valley up) ao ocuparem o vale +K e
de vale para baixo (valley down) ao ocuparem o vale -K. Assim, se a ocupação eletrônica
nos vales +K ou -K ocorrer de forma polarizada, ou seja, com distribuição maior em um
vale do que em outro, será possível guardar e transportar informações binárias de modo
análogo à carga e ao spin eletrônico.

Diversos estudos vêm sendo conduzidos nos últimos anos com a finalidade de
controlar a polarização dos estados de vale com técnicas óticas e de transporte eletrônico.
Nos DMTs há uma regra de seleção ótica que depende diretamente do vale [17] e se associa
uma quebra natural da simetria de inversão desses materiais. Essa regra permite estimular
estados em vales distintos por luz circularmente polarizada, onde a luz circularmente
polarizada à direita se acopla à transições interbanda no vale +K e a luz circularmente
polarizada à esquerda estimula transições interbanda no vale -K [18–23]. Uma forma de
controlar correntes de vale é explorando o Efeito Hall de Vale (EHV). No Efeito Hall
ordinário uma corrente elétrica transversal surge devido a um campo magnético no espaço
real. No EHV, uma corrente elétrica transversal de vale é produzida devido à curvatura
de Berry, um análogo do campo magnético que atua no espaço dos momentos. Sob um
campo elétrico externo, a curvatura de Berry leva os portadores de carga em cada vale a
seguirem direções transversais opostas [17,24–26]. Manifestações do EHV foram observadas
com medidas de resistência não-local em monocamadas de grafeno [27], em bicamadas
de grafeno [28,29] e no MoS2 [30], e com excitações de luz circularmente polarizadas em
DMTs, de modo a gerar tensões transversais detectáveis [31–33].

A manipulação ótica e o EHV são rotas promissoras para excitar e ler estados
de vale localmente, sendo interessantes para armazenar e recuperar informações com
dispositivos valetrônicos. Por outro lado, a manipulação da polarização de vale por técnicas
de transporte eletrônico é mais desafiadora. Alguns fatores que limitam a observação e
manipulação do transporte polarizado de vale são a baixa mobilidade eletrônica, a elevada
resistência de contato em DMTs e espalhamentos intervale em materiais 2D, gerados
por defeitos de curto alcance, como vacâncias e defeitos na rede cristalina [34,35]. Uma
proposta promissora para controlar correntes polarizadas de vale por longas distâncias
sugere a criação de domínios ou interfaces topológicas, conhecidas como Domain Walls [36].
Nessas interfaces, são previstos estados de origem topológica em cada vale, chamados de
kink states. Em especial, a condução de corrente elétrica é unidirecional em um domain
wall e os portadores de carga nos kink states possuem velocidade de grupo oposta em cada
vale. Desse modo, é possível controlar uma corrente polarizada de vale nessas estruturas
topológicas. Um domain wall forma-se na interface de um grafeno bicamada cuja simetria
de inversão é quebrada pela ação de campos elétricos com polaridades invertida em cada
lado da interface [26, 36–41] ou na interface em que ocorre uma inversão do empilhamento
da rede cristalina do grafeno bicamada (interface AB-BA) cuja simetria de inversão foi
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quebrada [42–44]. A natureza topológica dos kink states limita espalhamentos nos vales,
possibilitando uma condução eletrônica protegida por distâncias mais longas do que no
bulk. Devido a essa combinação única de proteção topológica com condução unidirecional
polarizada por vale, domain walls tornaram-se objetos atraentes para a fabricação de
dispositivos valetrônicos baseados na manipulação elétrica do grau de liberdade de vale.

O primeiro trabalho reportando domain walls em grafeno bicamada foi publicado
em 2014 e identificou fronteiras AB-BA com a técnica de microscopia infravermelha de
campo próximo [45]. Posteriormente, essas fronteiras foram identificadas com microscopia
de corrente de tunelamento [46] e também foram fabricadas com a aplicação de forças
locais, utilizando a sonda de um Microscópio de Força Atômica (Atomic Force Microscopy
- AFM) [47]. Estudos de transporte eletrônico conduzidos sobre essas fronteiras mostraram
evidências de uma corrente polarizada de vale. Nessas regiões comprovou-se o regime de
condução balístico, na qual conduziu-se o índice de vale por até 400 nm sem perdas por
espalhamento [45]. Nesse trabalho, os cristais de grafeno bicamada foram preparados sobre
substratos de SiO2. Sabe-se atualmente, que o transporte eletrônico do grafeno é fortemente
influenciado por esse substrato e isso explica a condução de vale ser limitada por um livre
caminho médio curto. Um avanço significativo na área ocorreu em 2016, com a fabricação
de dispositivos valetrônicos que permitiram a criação de domain walls na região de inversão
de campo elétrico [48, 49]. Para isso, o campo elétrico no grafeno bicamada foi controlado
por contatos elétricos chamados de gates, que estavam separados por aproximadamente 100
nm e alinhados precisamente uns sobre os outros. Nesses dispositivos o grafeno bicamada
foi preparado de forma encapsulada entre cristais de nitreto de boro hexagonal (hBN). O
grafeno apoiado nesse substrato sofre poucos espalhamentos e isso contribuiu para melhorar
significativamente a condução pelos estados topológicos de vale no domain wall [48, 49].

Apesar de serem interessantes e promissoras, os dois métodos de fabricação de
domain walls apresentam desvantagens. Os domain walls formados no grafeno bicamada
apoiado sobre o SiO2 são difíceis de serem investigados, pois o acesso eletrônico aos domain
walls é complexo, e portanto esse trabalho demonstrou evidências do fenômeno, mas não
abriu rotas para sua ampla investigação e desdobramentos. É conhecido também que a
mobilidade eletrônica dos portadores de carga do grafeno é reduzida no substrato SiO2

devido a cargas de superfície e impurezas desse substrato. Além disso, essas impurezas
criam estados condutores dentro do bandgap do grafeno bicamada, diminuindo o isolamento
do canal de condução topológico. Esses estados também contribuem para o espalhamento
dos kink states e reduz o livre caminho médio nos domain walls. Por outro lado, em
dispositivos com múltiplos gates o grafeno é apoiado sobre o hBN, o que reduz o efeito de
cargas de superfície no transporte eletrônico pelos estados topológicos. Por outro lado, esses
dispositivos são extremamente difíceis de serem fabricados. Eles são considerados o “estado
da arte” da fabricação de dispositivos, pois dependem da operação no limite de precisão
e sensibilidade de equipamentos de litografia eletrônica. Por isso, há uma motivação na
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busca de alternativas que facilitem a criação de domain walls e que preservem o grau de
liberdade de vale por distâncias equivalentes ou superiores aos dispositivos valetrônicos
atuais.

A proposta deste trabalho foi a elaboração de uma nova arquitetura para se criar
um domain wall. O material utilizado para a fabricação do dispositivo valetrônico é o
grafeno bicamada dobrado, no qual é na sua borda curvada que se formará o domain wall.
Uma das vantagens dessa arquitetura é que são necessários apenas dois terminais de gate
para controlar o campo elétrico entre as camadas do grafeno bicamada. Além disso, não é
necessário alinhar precisamente esses terminais, o que facilita a fabricação do dispositivo.
Outra vantagem é a de que as bordas curvadas são naturalmente estreitas, com somente
alguns nanômetros de largura. As observações experimentais desse trabalho, baseadas
em medidas de transporte eletrônico, mostraram evidências da formação de um canal
topológico nas bordas curvadas. Neste canal mediu-se um robusto regime de condução
balístico, com os índices de spin e vale sendo preservados por um livre caminho médio
longo, comparável aos melhores trabalhos existentes. Medidas conduzidas em diversas
temperaturas revelaram a possibilidade de operar esse dispositivo valetrônico acima da
temperatura criogênica, uma qualidade desejável para futuras aplicações em valetrônica.
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2.1 Grafeno

2.1.1 Estrutura eletrônica do grafeno monocamada

O grafeno é um cristal com rede hexagonal (estrutura parecida com a colmeia
de abelhas) cuja espessura é de apenas um átomo de carbono e que pode ser visto como
um plano atômico individual extraído do grafite [50,51]. O nome grafeno era dado ao plano
com apenas uma camada, mas após sua descoberta, descobriram-se novos e interessantes
fenômenos em grafeno de duas, três e até mais camadas. Assim, o grafeno têm sido nomeado
de acordo com seu número de camadas: grafeno monocamada, grafeno bicamada, grafeno
tricamada, entre outros. Devido à sua estrutura cristalina hexagonal, o grafeno é um ótimo
candidato para investigar fenômenos que dependem do índice de vale e para aplicações
em valetrônica. As bandas eletrônicas do grafeno contêm dois vales, inequivalentes e
degenerados, que estão localizados nas quinas da zona de Brillouin (pontos K e K’) e
possuem separação larga no espaço dos momentos. Os cristais de grafeno obtidos via
esfoliação mecânica do grafite contém poucos defeitos pontuais na rede cristalina, como
vacâncias e dopantes. Isso suprime espalhamentos de curto alcance que são responsáveis
por espalhamentos intervale [52–54] e elevam a mobilidade eletrônica dos portadores de
carga no grafeno na ausência de outros tipos de espalhamentos (defeitos do substrato,
vibrações da rede, potenciais coulombianos, entre outros) [55–57].

As propriedades relacionadas aos vales dependem somente da forma hexagonal
da rede cristalina do grafeno e portanto se mantém em grafeno com muitas camadas.
Assim, é conveniente introduzir tais propriedades por meio da estrutura de bandas do
grafeno monocamada, pois ela é mais simples do que as estruturas de grafeno com muitas
camadas. A estrutura cristalina hexagonal do grafeno monocamada é representada por
duas redes de Bravais triangulares e não-equivalentes, nomeadas de A e B (figura 1a).
As redes são não-equivalentes pois não existem vetores de rede que mapeiem a rede A
na rede B por meio de translações unitárias. A célula unitária do grafeno é descrita por
uma rede de Bravais triangular e uma base com dois átomos de carbono (um átomo
por rede não-equivalente). Desse modo, o grafeno possui intrinsecamente as simetrias
de inversão e reversão temporal, que são essenciais para compreender fenômenos físicos
relacionados aos vales. No espaço recíproco (espaço dos momentos) a primeira zona de
Brillouin é hexagonal e plana, conforme ilustrado na figura 1b, uma vez que a forma plana
da rede real do grafeno restringe o movimento dos portadores de cargas ao movimento
em duas dimensões. As quinas da zona de Brillouin são nomeadas de K e K’, que são
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pontos não-equivalentes assim como as redes A e B. Isto é, não existe uma combinação
linear de vetores de rede que mapeiem os pontos K e também mapeiem os pontos K’. A
não-equivalência dos pontos K e K’ é uma propriedade fundamental para a valetrônica (a
outra é a degenerescência dos estados eletrônicos nos vales), uma vez que associa-se a cada
ponto não-equivalente um índice de vale independente. É importante destacar que todos
materiais com estrutura hexagonal, como grafeno com muitas camadas e DMTs, também
compartilham da não-equivalência dos pontos K e K’.

Rede BRede A

Banda de
valência

Banda de
condução

ky

kxK

K'

E(k)

ky

kx

b

c

K

K

K'

K'

K

K'

Figura 1 – a. Estrutura cristalina hexagonal do grafeno monocamada no espaço real,
composta por duas subredes não-equivalentes, A e B. b. Primeira zona de
Brillouin do grafeno monocamada no espaço recíproco, onde se destacam os
pontos não-equivalentes K e K’, ao redor dos quais são estudadas as principais
propriedades de transporte eletrônico. c. Representação da estrutura eletrônica
do grafeno monocamada, com destaque para a ausência de bandgap e a dispersão
linear em baixas energias, que são características importantes no estudo das
propriedades de transporte eletrônico.

A estrutura de bandas do grafeno monocamada representa a sua relação de energia-
momento e foi estudada pela primeira vez com a aproximação tight binding [58]. As bandas
de condução e de valência encontram-se nos pontos K e K’ da zona de Brillouin, conforme
ilustrado na figura 1c. O grafeno monocamada não possui um bandgap de energias nas
bandas. Em baixas energias, as bandas têm formato cônico, com uma relação energia-
momento linear. Esses são os vales do grafeno monocamada. Os estados eletrônicos nos vales
são degenerados, isto é, para uma determinada energia, existem dois estados equivalentes:
um localizado no vale K e outro localizado no vale K’. Um dos objetivos primários da
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valetrônica é superar a degenerescência de vale do grafeno e popular os estados eletrônicos
em apenas um dos seus vales.

Em transporte eletrônico as principais propriedades eletrônicas do grafeno são
investigadas em baixas energias, em estados descritos no entorno dos pontos K e K’. Desse
modo, para esse tipo de análise é conveniente restringir a descrição do hamiltoniano do
grafeno para baixas energias. A equação 2.1 descreve o hamiltoniano em baixas energia do
grafeno monocamada [59–62],

Ĥ = vF

0 π†

π 0

 = vFσ · p, (2.1)

onde, π = ξpx + ipy, vF = 106 m s−1 é a velocidade de Fermi do grafeno monocamada,
σ = (σx, σy) são as matrizes de Pauli, que no caso do grafeno representam o operador
pseudospin ao invés do spin, e ξ é número de vale, cujo valor é + para o vale K e − para o
vale K’. A função de onda do elétron tem duas componentes e é representada por um spinor
bidimensional. Cada componente do spinor representa a probabilidade de ocupação dos
sítios A e B da rede cristalina, Ψ = (ψA, ψB). A relação de auto-energias do hamiltoniano
em baixas energias e localizadas ao redor dos vales K e K’ da equação 2.1 é apresentada
na equação 2.2,

E = ±~vFq, (2.2)

onde q é o vetor de onda relativo aos pontos K e K’. Essa relação mostra que, em baixas
energias, as auto-energias do hamiltoniano do grafeno monocamada apresentam dispersão
linear e são comparáveis às energias do hamiltoniano de férmions relativísticos [63–65].
Por isso os pontos de encontro das bandas de valência e condução (E = 0) são conhecidos
como pontos de Dirac. A forma singular da estrutura eletrônica de bandas e a dispersão
linear do grafeno é associada a diversos fenômenos novos e singulares, dentre eles o efeito
Hall Quântico Anômalo [66,67], tunelamento de Klein [68] e refração negativa com ótica
de elétrons [69]. O grafeno monocamada foi o primeiro material 2D estudado buscando-se
aplicações em valetrônica. As primeiras propostas teóricas sugerem a fabricação de válvulas
de vale e filtros de vale com esse material [6, 24]. Por outro lado, devido à simetria de
inversão e reversão temporal, o grafeno intrínseco (monocamada e multicamadas) não
possui um bandgap de energias. Para se observar efeitos dependentes dos vales em grafeno
monocamada é necessário quebrar uma das simetrias. Por exemplo, a quebra da simetria
de inversão pode ser realizada esticando a sua rede cristalina, enquanto a quebra da
reversão temporal é alcançada com a aplicação de campo magnético externo. Por outro
lado, os métodos para a quebra de simetria possuem restrições. Aplicar campos magnéticos
elevados para quebrar a simetria de inversão é fácil de ser realizada em laboratórios, porém
ela não é viável para operações rotineiras com dispositivos valetrônicos. A simetria de
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inversão pode ser quebrada localmente pressionando o grafeno com pontas de AFM [70]
ou por meio da criação de bordas com orientação cristalográficas (zig-zag ou armchair).
Porém, esses efeitos ocorrem localmente e são complicados de serem expandidos para todo
o material. Um importante avanço para a valetrônica baseada em grafeno monocamada
ocorreu em 2016, quando mostrou-se experimentalmente a formação de canais com bordas
cristalográficas controladas eletrostaticamente [71]. Nesses canais, foram observados degraus
de condutância sem aplicação de campos magnéticos, nos quais o índice de vale e spin
eram preservados. Contudo, a quantização da condutância foi observada somente em T
= 0.3 K, uma temperatura extrema e difícil de ser aplicada rotineiramente. Desse modo,
ainda é um desafio fabricar dispositivos com grafeno monocamada que sejam viáveis para
operação em valetrônica.

2.1.2 Estrutura eletrônica do grafeno bicamada

No grafeno monocamada é complicado quebrar a simetria de inversão. Por outro
lado, no grafeno bicamada (bilayer graphene - BLG), particularmente no empilhamento
Bernal (AB), é possível quebrar a simetria de inversão e controlar um bandgap de energia
por meio da aplicação de um campo elétrico perpendicular ao plano das camadas [72].
Desse modo, o grafeno bicamada é um material promissor para a valetrônica e vem sendo
utilizado para investigar experimentalmente fenômenos associados aos vales. O grafeno bi-
camada é formado pelo empilhamento de duas camadas de grafeno monocamada, conforme
ilustrado na figura 2a. Existem dois tipos de empilhamento que ocorrem naturalmente: o
empilhamento AA (ou BB) e o empilhamento Bernal ou AB, na qual a rede A de uma
camada se alinha com rede B da outra camada. O empilhamento AB é mais estável e mais
fácil de encontrar do que o empilhamento AA [62,73]. Além de empilhamentos naturais, é
possível criar um BLG com empilhamento artificial controlando-se o ângulo de rotação, que
é chamado de grafeno bicamada girado (do inglês twisted bilayer graphene) [74]. Uma nova
e emergente área de estudos em sistemas correlacionados, como supercondutividade e líqui-
dos quânticos de spin, vem sendo investigada desde a descoberta de estados correlacionados
em grafeno bicamada girado em ângulos de 1,1◦ [75].

A célula unitária do BLG com empilhamento Bernal (o tipo mais abundante de
BLG) contém 4 átomos (2 por camada), nomeadas de A1 e B1, para a camada inferior, e
A2 e B2, na camada superior, conforme ilustrado na figura 2a. Os sítios alinhados (B1 e A2)
são chamados diméricos e os sítios não alinhados (A1 e B2) são chamados não-diméricos.
Os termos γ0,γ1,γ3,γ4 representam os termos de hopping entre os orbitais de cada sítio e
podem ser determinados experimentalmente por técnicas óticas [76]. A zona de Brillouin
do BLG é parecida com a do grafeno monocamada, uma vez que ambos possuem rede
cristalina hexagonal. O hamiltoniano do BLG e as relações de energia-momento podem
ser determinadas pelo método do tight binding. A figura 2b ilustra as bandas de energia
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do BLG no plano que liga os pontos K e K’ pelo eixo kx do espaço dos momentos. A
imagem ampliada nessa figura ilustra as quatro bandas do BLG(duas de condução e duas
de valência) em baixas energias ao redor do ponto K [62]. As duas bandas externas (ver
ampliação na figura 2b), surgem da interação entre os orbitais dos sítios diméricos (B1 e
A2) e são separadas por um bandgap de energia. As bandas internas surgem da interação
entre os sítios não-diméricos (B2 e A1), não possuem intrinsecamente bandgap de energia e
são as mais estudas por possibilitarem o controle do bandgap quando há quebra de simetria
de inversão no BLG.

a

c

b

E

d

Figura 2 – a. Estrutura cristalina do grafeno bicamada no empilhamento Bernal (AB)
representando os sítios diméricos (B1 e A2) e os sítios não-diméricos (A1
e B2) e os termos de hopping entre os orbitais de cada sítio (adaptado da
referência [76]). b. Relação energia-momento ao longo do eixo kx no espaço dos
momentos, ligando os pontos não equivalentes K e K’ (K+ e K-) (adaptado da
referência [62]). A ampliação ao redor do ponto K+ revela a forma das bandas
em baixas energias. Duas delas são afastadas e referentes aos orbitais diméricos,
e duas se encostam e podem ser controladas externamente. c. Na ausência de
campo elétrico externo o grafeno bicamada é pristino e o bandgap é zero [72].
d. A presença de um campo elétrico externo altera as energias dos sítios de
cada camada e quebra a simetria de inversão do grafeno bicamada, criando um
bandgap de módulo ∆, que pode ser modulado com o campo elétrico (adaptado
da referência [72]).

Os principais estudos de transporte eletrônico no BLG ocorrem em baixas energias
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e ao redor dos pontos K e K’, assim como no grafeno monocamada. Desse modo, é
conveniente determinar um hamiltoniano efetivo simplificado, na base dos auto-estados de
baixas energias, ψA e ψB, dos sítios não-diméricos A1 e B2 (por conveniência omite-se os
índices 1 e 2). O hamiltoniano efetivo de baixas energias é composto por um conjunto de
matrizes 2x2, onde cada matriz representa um tipo de interação entre os orbitais. Porém,
para os estudos deste trabalho apenas duas componentes do hamiltoniano são importantes
e estão representadas na equação 2.3 (A descrição detalhada do hamiltoniano de baixas
energias com todas as suas componentes pode ser consultado na referência [62]),

HB = − 1
2m∗

 0 (π†)2

π2 0

 +
−1

2∆ 0
0 1

2∆

 , (2.3)

onde π = ξpx + ipy, o termo m∗ = γ1
2v2 é equivalente à "massa"dos portadores de carga, com

v =
√

3aγ0
2~ . O componente à esquerda do hamiltoniano efetivo é parecido com o hamiltoniano

do grafeno monocamada, porém tem dispersão parabólica ao invés de dispersão linear. Por
isso, os portadores de carga no BLG são férmions quirais massivos [60,62]. O componente à
direita do hamiltoniano efetivo contém os termos associados à diferença de energia entre os
sítios diméricos, ou seja, entre as camadas do BLG. Por convenção, a metade da distância
entre as camadas é usada como referência de energia e define-se que a diferença de energias
é ∆ = εA − εB. Os termos εA = −∆

2 e εB = ∆
2 são as energias dos sítios diméricos A e B,

respectivamente. Na ausência de campos elétricos externos, as energias das camadas são
iguais, εA = εB, uma vez que ambas as camadas estão sujeitas ao mesmo potencial elétrico.
Nessa situação, ∆ = 0, isto é, não existe bandgap de energia, conforme ilustrado na figura
2c. Por outro lado, um campo elétrico aplicado perpendicular ao plano do BLG altera
as energias de cada sítio. Devido a essa assimetria de energia entre camadas, surge um
bandgap de energia no BLG, conforme ilustrado na figura 2d. A previsão do bandgap do
BLG varia de acordo com o método utilizado, parametrizações e valor de campo elétrico,
sendo previsto, por exemplo, um bandgap de saturação em campos elétricos elevados de
Ebandgap ∼ 0, 4 eV com o método do tight biding e Ebandgap ∼ 0, 35 eV com métodos ab
initio em DFT [72, 77–79]. Por outro lado, estudos com espectroscopia infravermelha e
transporte eletrônico relatam bandgaps menores do que Ebandgap ∼ 0, 25 eV [72, 80–84].
Apesar do bandgap do BLG ser bem menor do que semicondutores convencionais, o bandgap
do BLG pode ser modulado por campos elétricos externos, enquanto nos semicondutores
convencionais o bandgap é fixo por suas estruturas cristalinas. Essa vantagem do BLG é
desejável por permitir o design e optimização de novos tipos de dispositivos para estudos
de chaveamento, barreiras de potencial, junções pn, pnp e npn, e para a valetrônica.

Para estudos de valetrônica com BLG há algumas questões que devem ser analisadas
com mais cuidado e envolvem a relação dos termos de energia do hamiltoniano e o
empilhamento das camadas do BLG com o sentido do campo elétrico. A primeira questão
levantada é: o que muda no hamiltoniano do BLG quando se inverte o sentido do campo
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elétrico, porém mantém-se o empilhamento AB? Nessa situação as energias dos sítios
A e B se invertem e o sinal da diferença de energia entre as camadas (∆) também se
inverte. Nesse caso, no hamiltoniano da equação 2.3 deve ser reescrito conforme o novo
hamiltoniano representado na equação 2.4,

HB = − 1
2m∗

 0 (π†)2

π2 0

 +
1

2∆ 0
0 −1

2∆

 . (2.4)

A segunda questão levantada é: o que acontece se o empilhamento do BLG é
invertido de AB para BA, mas com o campo elétrico é mantido em um sentido? Nessa
situação a base dos auto-estados (orbitais A e B) se inverte e as energias do hamiltoniano
devem ser invertidas [43]. O hamiltoniano desse sistema é equivalente ao hamiltoniano da
equação 2.4. Essa análise de inversão dos termos de energia ∆ no hamiltoniano do BLG
devido à variação do campo elétrico ou devido à mudança no empilhamento é fundamental
para compreender a origem de fronteiras topológicas unidimensionais chamadas de domain
walls. Nessas estruturas, a condução é unidirecional e governada por estados topológicos
de borda relacionados ao índice de vale, possibilitando o design e a construção de filtros e
válvulas de vale, o que é grande interesse no campo da valetrônica.

2.2 Domain walls em grafeno bicamada
O hamiltoniano do BLG foi estudado em um sistema onde o campo elétrico

transversal era uniforme ao longo de todo o material e apontava apenas em um sentindo.
Uma pergunta interessante é: o que acontece com o hamiltoniano e as auto-energias do
BLG quando o campo elétrico varia espacialmente? Mais especificamente, o que existe na
interface que separa regiões com campos elétricos invertidos?

A figura 3a ilustra um dispositivo conceitual onde é possível criar uma fronteira
entre duas regiões de BLG com campos elétricos invertidos [36, 41]. O campo elétrico é
controlado por 4 contatos de gate independentes, que são separados lateralmente por uma
pequena distância. No lado esquerdo, o potencial elétrico da camada superior (εB=U2) do
BLG é maior do que a sua camada de baixo (εA=U1). No lado direito, o potencial elétrico
da camada superior do BLG é menor do que a sua camada de baixo. Na interface entre
os contatos de gate o potencial elétrico de cada camada do BLG varia espacialmente ao
longo do eixo horizontal (U(x)), conforme é ilustrado na figura 3b.
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Figura 3 – a. Esquema de um dispositivo por onde é possível criar uma fronteira entre
duas regiões de grafeno bicamada com campos elétricos invertidos (adaptado
da referência [36]). b. Variação do potencial elétrico ao longo do eixo horizontal
em cada camada do grafeno bicamada, de acordo com os campos elétricos da
figura 3a (adaptado da referência [41]). c. Par de estados condutores, chamados
de kink states, que existem na fronteira devido à variação do potencial elétrico.
As bandas contínuas (cinza) são as bandas de condução e de valência do grafeno
bicamada com bandgap (adaptado da referência [41]). d. Representação dos kink
states em cada vale, onde nota-se que possuem velocidade de grupo opostas.

O hamiltoniano da equação 2.3 não considera a variação espacial do potencial das
camadas. Assim, é necessário adapta-lo de modo a descrever esse novo sistema, em que a
energia das camadas varia ao longo da direção horizontal (eixo-x). Esse novo hamiltoniano
é descrito na equação 2.5,

HB = − 1
2m∗

 0 (π†)2

π2 0

 +
1

2∆(x) 0
0 −1

2∆(x)

 . (2.5)

Os auto-estados desse hamiltoniano são os spinores do BLG com duas componentes,
que variam espacialmente nas direções x e y, isto é, Ψ(x, y) = [ψA(x, y), ψB(x, y)]T. O
spinor pode ser simplificado uma vez que o potencial varia apenas na direção x, isto
é, o momento é conservado na direção-y. Nesse caso, a função de onda na direção y
é semelhante a ondas planas e serão analisadas somente as componentes do spinor na
direção x, Ψ(x) = [ψA(x), ψB(x)]T. A equação de auto-energias utilizando o hamiltoniano
da equação 2.5 e o spinor dá origem a um sistema de equações diferenciais de segunda
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ordem [36,41], que é apresentado na equação 2.6,

[∂x′ + k
′

y]2ψb = [ε− u(x′)]ψa

[∂x′ − k′

y]2ψa = [ε− u(x′)]ψb
, (2.6)

onde alguns parâmetros foram normalizados: x′ = x/l, k′
y = kyl e u(x′) = ∆(x)/2l, com

l = ~vF/2m∗. Para resolver o conjunto de equações 2.6 é necessário determinar uma função
para a variação do potencial ao longo da interface. Uma função adequada para modelar
esse tipo de potencial é representada na equação 2.7,

u(x′) = ub tanh(x′
/δ), (2.7)

onde o termo ub é o potencial máximo nas camadas devido ao potencial dos gates e tem
unidade adimensional, e o termo δ é a largura da interface.

No caso de um potencial degrau (δ = 0), o conjunto de equações 2.6 tem solução
analítica [36, 41]. Para δ 6= 0, que são perfis de potencial realísticos, a solução do conjunto
de equações 2.6 é obtida numericamente. Considerando o potencial degrau e soluções ao
redor do vale K, obtém-se o espectro energia-momento, que são as duas curvas ilustradas
na 3c. As regiões em cinza da figura 3c não fazem parte da solução do conjunto de equações
2.6. Elas são os estados ordinários das bandas de condução e de valência do BLG e foram
ilustradas para servirem de guia da localização das curvas do espectro energia-momento.
Essas bandas de energia foram obtidas da expressão ε = ±

√
(k′
y + u2

b), onde ub = ±0, 25 é
o máximo potencial de gate. As curvas do espectro inserem-se energeticamente dentro do
bandgap do BLG e existem somente na interface. Para o vale K’, há também duas curvas
do espectro, mas elas possuem inclinações opostas ao espectro do vale K. Os espectros de
cada vale K e K’ estão ilustrados na figura 3d. Os estados associados a esses espectros
são chamados de estados torcidos (em inglês, kink states) devido ao formato da variação
do potencial na interface (figura 3b), que parecem ser "torcidos"ao atravessar a interface.
Uma propriedade interessante dos kink states é que sua velocidade de grupo é oposta em
cada vale. Outra propriedade interessante, é que esses estados são confinados na interface,
isto é, o módulo quadrático da função de onde é localizado no meio da interface [36,41].
Desse modo, o movimento eletrônico é unidirecional na interface e guiado por estados
localizados em apenas um dos vales. Os kink states têm origem topológica pois existem em
uma interface que separa domínios com diferentes índices topológicos. Logo, a fronteira
ou interface é chamada de domain wall. Por fim, é importante mencionar que kink states
também existem em domain walls formados na fronteira AB-BA, sob ação de um campo
elétrico em apenas um sentido [43].
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2.3 Origem topológica dos kink states
A simetria de inversão do BLG é quebrada na presença de um campo elétrico

perpendicular ao seu plano e o material torna-se um isolante. O estado isolante do BLG
é classificado por um índice topológico, que depende de um número inteiro conhecido
como número de Chern e do índice de vale. Na superfície que separa materiais com índices
topológicos inequivalentes (como na superfície entre o BLG isolante e o vácuo) existem
estados condutores chirais que se propagam unidimensionalmente. No BLG, esse fenômeno
de transporte topológico é chamado de Efeito Hall de Vale - EHV - e estados com índices
de vale distintos propagam-se em direções opostas nas bordas do material. Há dois tipos
de estados 1D que podem se propagar nas bordas do BLG sob o EHV. Há os estados que
se propagam pelas bordas do BLG e são governados unicamente pelo EHV [6,24,85–88].
E há estados que ocorrem na interface que separa regiões de BLG com diferentes números
topológicos e são associados ao EHV com índices opostos [36,38,39,41–43]. Esse último
tipo de estados são os kink states e se propagam com condutividade Hall de vale opostos
no domain wall. A origem topológica dos kink states previne espalhamentos nas bordas
do BLG mesmo se o material tiver diferentes terminações cristalográficas (zig-gag ou
armchair) [39].

2.3.1 Topologia

Topologia é o ramo da matemática que estuda propriedades geométricas de objetos
que são insensíveis a deformações suaves [89]. Por exemplo, uma esfera pode ser deformada
suavemente até se transformar em um prato ou em um cubo, mas uma esfera não pode
ser deformada suavemente num anel ou numa caneca. Esses objetos (esfera e anel) são
diferenciados por um número inteiro chamado de genus (g), que é um invariante topológico.
O genus é, essencialmente, o número de buracos do objeto, conforme ilustrado na figura
4a. O Teorema de Gauss-Bonnet estabelece que a integral da curvatura Gaussiana K de
uma superfície define um invariante topológico inteiro, χ, chamado de característica de
Euler [89, 90], conforme representado na equação 2.8,

χ = 1
2π

∫
S
KdA. (2.8)

A relação entre o genus e a característica de Euler é quantizada e estabelecida pela
relação χ = 2 − 2g. Por exemplo, uma esfera tem curvatura K = 1

R2 e χ = 2, ou seja,
genus zero. Um anel tem genus 1, ou seja, χ = 0. Portanto, tanto χ quanto g são números
inteiros e invariantes.
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ba

c

Figura 4 – a. Ilustração de objetos classificados de acordo com seu invariante topológico.
Visualmente, a quantidade de furos dos objetos definem números inteiros
chamados de invariantes topológicos (adaptado da referência [91]). b. O painel
superior representa as bandas de energia com bandgap de um grafeno com
quebra de simetria de inversão. O painel inferior mostra os momentos orbitais
magnéticos (vermelho) que possuem distribuição similar à curvatura de Berry
(adaptado da referência [24]). Nota-se que as distribuições da curvatura de
Berry possuem sinais opostos nos vales K e K’. c. Ilustração do Efeito Hall
de Vale, no qual a curvatura de Berry induz uma corrente polarizada de vale
em diferentes sentidos, criando um acúmulo desigual de cargas em cada borda
(adaptado da referência [24]).

2.3.2 A curvatura de Berry e o teorema de Chern

Segundo Kane [90]: "Como a topologia pode ser utilizada para caracterizar fases da
matéria? Ela é relacionada com a classificação topológica de isolantes. Um isolante é um
material que tem energia de bandgap para excitações eletrônicas, que separam o estado
fundamental dos estados excitados. Isso leva a uma noção de equivalência topológica
baseada no princípio de continuidade adiabática. Isolantes são equivalentes se eles podem
ser alterados uns nos outros por pequenas mudanças no Hamiltoniano, de modo que o
sistema sempre permanece no estado fundamental. Esse processo é possível se existe uma
energia de bandgap EG que define a escala do quanto devagar um processo adiabático
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deve ser. Então, isolantes são equivalentes se existe um caminho adiabático que os conecta
enquanto a energia de bandgap permanece finita. Segue-se que para conectar isolantes
topologicamente inequivalentes deve-se necessariamente haver uma transição de fase, na
qual a energia de bandgap se anula".

Dois parâmetros importantes na teoria topológica de bandas são a fase e curvatura
de Berry. Os estados de Bloch em um cristal são invariantes por tipos de transformações
estabelecidas na equação 2.9,

|u(k)〉 → eiφ(k) |u(k)〉 . (2.9)

Essa transformação lembra uma transformação de calibre, assim como é feito em
eletromagnetismo. Por isso ela leva à definição de uma nova grandeza chamada conexão
de Berry ou potencial de calibre [90,92], representada na equação 2.10,

A = −i 〈u(k)| ∇k |u(k))〉 . (2.10)

onde A é similar ao potencial vetor do eletromagnetismo e segundo a equação 2.9 ele se
transforma de acordo com A→ A+∇kφ(k). É importante notar que apesar de A não
ser um invariante de calibre, é possível definir uma grandeza análoga ao fluxo magnético,
chamada de fase de Berry, que é um invariante de calibre. Em um caminho fechado C no
espaço dos momentos [90,92] define-se a relação da equação 2.11,

γC =
∮
C
Adk =

∫
S

Ωd2k. (2.11)

A quantidade Ω = ∇×A é chamada de curvatura de Berry [90,92]. A curvatura
de Berry é análoga ao campo magnético, porém atuando no espaço dos momentos. Um
importante teorema nos estudos de estados topológicos da matéria é o teorema de Chern [92],
que estabelece que a integral da curvatura de Berry sobre uma superfície 2D fechada é
igual a um múltiplo inteiro de 2π. O resultado desse teorema é sintetizado na equação
2.12,

∮
ΩdS = 2πm, (2.12)

onde m é um número inteiro. O número inteiro m é chamado de "número de Chern"ou
"índice de Chern"de uma superfície. Ele também é considerado o "índice topológico"ou
"carga topológica"dos estados de uma superfície. O teorema de Chern em teoria da estrutura
eletrônica é análogo ao teorema de Gauss-Bonnet para superfícies geométricas.
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A zona de Brillouin do grafeno é uma superfície 2D fechada. Assim, de acordo com
o teorema de Chern, o número de Chern (C) do grafeno [38] é representado na expressão
da equação 2.13,

C = 1
2π

∫
BZ

Ω(k)d2k. (2.13)

Para calcular o número de Chern do grafeno é necessário conhecer a curvatura de
Berry no bulk do grafeno isolante. A equação 2.14 representa o valor da curvatura de Berry
para o grafeno monocamada em baixas energias (onde é válido o vetor de onda q) [24],

Ω(q) = τz
3∆

2(∆2 + 3q2) 3
2
, (2.14)

onde τ = ±1 é o índice de vale, sendo +1 para o vale K e -1 para o vale K’. De modo similar,
a equação 2.15 estabelece o valor da curvatura de Berry para o grafeno bicamada [93],

Ω ≈ −τ( ~p2m)2 ∆
ε(p)3 , (2.15)

onde, ε(p) =
√

( p2

2m)2 + (∆
2 )2.

A curvatura de Berry do grafeno tem distribuição centrada ao redor dos dois vales.
Essa distribuição é similar ao de momentos orbitais magnéticos, conforme ilustrado na
figura 4b. Tanto no grafeno monocamada quanto no BLG, a curvatura de Berry tem
distribuição oposta ou invertida para cada vale, conforme se comprova nas equações
2.14 e 2.15, e na ilustração da figura 4b. No grafeno, o número de Chern é chamado
de número de Chern de vale [39] devido à sua dependência com o índice de vale. De
acordo com a equação 2.13 os números de Chern de vale são obtidos pela integração da
curvatura de Berry dos momentos da zona de Brillouin 2D até o infinito [24, 26, 36, 94].
Normalmente, os números de Chern de sistemas 2D com gap são chamados de cargas
topológicas, denotado por Ñ3, como uma lembrança de que os índices topológicos desses
sistemas são relacionados à cargas topológicas N3 de pontos de Fermi localizados no espaço
momento-real 3D extendidos [36,39]. O valor da carga topológica do grafeno monocamada
é estabelecido na equação 2.16,

Ñ3 = 1
2π

∫
d2qΩ(q) = 1

2τzsgn(∆). (2.16)

E para o grafeno bicamada, o valor da carga topológica é estabelecido na equação
2.17,

Ñ3 = τzsgn(∆). (2.17)
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Nas equações 2.16 e 2.17 o valor sgn(∆) é relacionado com o sentido do campo
elétrico, isto é, +1 para campo elétrico no sentido para cima e −1 para campo elétrico no
sentido para baixo.

2.3.3 O Efeito Hall de Vale

Qual é a relação da curvatura de Berry com as simetrias do grafeno e com a
condutividade elétrica? Uma importante propriedade da curvatura de Berry é o seu vínculo
com as simetrias do material. Para um material com simetria de reversão temporal a
curvatura de Berry é Ω(−k) = −Ω(k) e para um material com simetria de inversão
Ω(−k) = Ω(k). O grafeno (monocamada e de mais camadas) possui intrinsecamente ambas
as simetrias. Nessa condição, a curvatura de Berry do grafeno é zero (solução trivial),
pois essa é a única solução que satisfaz ambas as simetrias. Uma curvatura de Berry
não-trivial passa a existir no grafeno quando uma das suas simetrias é quebrada. Por
exemplo, quebra-se a simetria de inversão esticando o grafeno monocamada ou aplicando-se
um campo elétrico perpendicular ao plano do grafeno bicamada. A simetria de reversão
pode ser quebrada aplicando-se um campo magnético perpendicular ao plano do grafeno.
Quando apenas a simetria de inversão é quebrada, a curvatura de Berry é caracterizada
somente pela simetria de reversão, ou seja, Ω(−k) = −Ω(k). Nessa situação, a distribuição
da curvatura de Berry têm sinais opostos nos vales do grafeno, o que esta de acordo com
os cálculos das equações 2.14 e 2.15. Essa distribuição oposta nos vales do grafeno faz com
que o número de Chern de vale (ou índice topológico) seja zero. O número de Chern de
vale do grafeno é nulo pois a integração da equação 2.13 é feita sobre toda a superfície da
sua zona de Brillouin e computa as contribuições das curvaturas de Berry de ambos os
vales, que tem sinais opostos [24].

Se o número de Chern de vale do grafeno é nulo, como é possível relacionar esse
índice ou carga topológico(a) com a condutividade elétrica? Para avaliar a contribuição do
número de Chern de vale com a condutividade Hall de vale, devemos analisar somente
o que acontece em um dos vales. Em um cristal, a velocidade eletrônica é determinada
pela velocidade de grupo na presença de um campo elétrico transversal. A existência da
curvatura de Berry adiciona à velocidade eletrônica um termo de velocidade anômala,
que é proporcional à curvatura de Berry [95]. A relação da velocidade eletrônica com a
velocidade de grupo e com a velocidade anômala é estabelecida na equação 2.18,

ṙ = 1
~
∂E(k)
∂k

+ e

~
E × Ω(k). (2.18)

A corrente elétrica é calculada em termos da velocidade eletrônica e da distribuição
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de Fermi-Dirac [95], conforme estabelecido na equação 2.19,

J = −e
∫ d2k

(2π)2f ṙ, (2.19)

onde f é a função de distribuição de Fermi-Dirac. De acordo com a 2.18, a corrente é
composta por duas contribuições. A equação 2.20 representa a contribuição devido à
velocidade anômala da curvatura de Berry [24,95],

JΩ = −E × e2

~

∫ d2k

(2π)2f0Ω(k). (2.20)

A condutividade Hall anômala [24,95] segue da equação 2.21.

σintH = 2e
2

~

∫ d2k

(2π)2f0Ω(k), (2.21)

onde o fator 2 vem da degenerescência de spin. Comparando a condutividade Hall anômala
com a expressão da carga topológica do BLG (equação 2.17), obtêm-se a condutividade
Hall de vale do BLG [24,36,38], expresso na equação 2.22,

σH = 2e
2

h
Ñ3 = 2e

2

h
τzsgn(∆). (2.22)

A condutividade Hall depende do índice de vale τz = ±1 (+1 para o vale K e -1
para o vale K’). Isso significa que em um grafeno monocamada ou um grafeno bicamada
com bandgap (quando há quebra de uma das simetrias) há uma corrente de vale, na qual os
portadores de carga em cada vale propagam-se em direções opostas ao longo do material.
Esse é o efeito conhecido como Efeito Hall de Vale [24, 26–29]. Em dispositivos de grafeno
é difícil determinar diretamente a condutividade Hall de vale, uma vez que as medidas
elétricas em dispositivos são conduzidas normalmente na configuração com dois terminais.
Nessas medidas, as contribuições da condutividade Hall de cada vale se anulam, uma
vez que propagam-se em sentidos opostos. Um modo de detectar essas contribuições da
condutividade de vale envolve medidas de resistência não-local com a configuração de
barra Hall. Nessa configuração, a corrente elétrica aplicada entre os extremos da barra
Hall cria uma corrente de vale e devido ao EHV, ocorre um acúmulo desigual de cargas
nas bordas do grafeno, que pode ser visualizado na ilustração da figura 4c. Isso cria uma
diferença de potencial entre as bordas, que é identificada por uma resistência não-local e é
uma evidência da existência de estados de vale que contribuem para o EHV [27–29].

2.3.4 Estados de borda topológicos em domain walls

Uma forma de medir diretamente a condutividade Hall de vale em grafeno é na
interface de bulks com diferentes condutividades Hall de vale, isto é, em um domain wall. A
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carga topológica no domain wall é a diferença entre as contribuições das cargas topológicas
do lado esquerdo e direito do grafeno, ν = Ñ3(dir)− Ñ3(esq) [36]. Considerando a situação
em que o domain wall é criado em um BLG sob efeito de campos elétricos com polaridades
invertidas, de acordo com a equação 2.17, o lado direito do BLG tem carga topológica
Ñ3 = τ (sinal positivo pois o campo elétrico aponta para cima - ∆ > 0) e o lado esquerdo
tem carga topológica Ñ3 = −τ (sinal negativo pois o campo elétrico aponta para baixo -
∆ < 0). Desse modo, a carga topológica no domain wall do BLG é ν = τ − (−τ) = 2τ .
Da relação entre a condutividade Hall e a carga topológica, estabelecida na equação 2.22,
obtêm-se a condutividade no domain wall [25, 36,38,39], representada na equação 2.23,

σ = 2e
2

h
ν = 2e

2

h
2τ = 4e

2

h
τ. (2.23)

Assim, fica estabelecida a existência de estados de borda topológicos conhecidos
como kink states em um domain wall. A contribuição dos kink states para a condutividade
Hall em um domain wall é σ = 4 e2

h
para o vale K e σ = −4 e2

h
para o vale -K. Em termos

de resistência, onde R = 1
G

= h
4e2 , esse valor equivale a aproximadamente R = 6,5 kΩ. A

condutividade Hall no domain wall é criada por uma corrente de vale polarizada ao longo
do domain wall, isto é, ocorre em apenas uma direção e é governada pelo índice de vale.
Desse modo, em um domain wall é possível controlar uma corrente de vale polarizada,
onde a condução de vale é alternada invertendo o campo elétrico transversal aplicado entre
os terminais elétricos.

2.4 Evidências experimentais de kink states em domain walls
Experimentalmente, é complicado fabricar um domain wall. Apenas recentemente

foram descobertas evidências experimentais desses domínios topológicos em grafeno bica-
mada [45,48,49]. Até a apresentação dos resultados deste trabalho, existiam apenas dois
tipos de arquiteturas para estudar domain walls: um controlado pela inversão eletrostática
de campos elétricos e outro criado pela mudança do empilhamento da rede cristalina do
grafeno bicamada (fronteiras AB-BA).

Domain walls formados nas fronteiras AB-BA de um BLG, ilustrado na figura
5a, foram os primeiros a serem estudados experimentalmente [45], uma vez que podem
surgir naturalmente em grafeno suportados sobre substratos rugosos. As fronteiras AB-BA
domain walls não são visíveis, mas podem ser observadas em medidas de espectroscopia
infravermelha de campo próximo, conforme ilustrado na figura 5b. As linhas brancas
observadas no grafeno bicamada suportado sobre o SiO2 surgem devido a uma mudança
da condutividade local do BLG e não foram observadas grafeno monocamada, sendo
reconhecidas como domínios AB-BA. As medidas de transporte eletrônico mostraram
diferentes comportamentos de condução no bulk do BLG e nos domínio AB-BA. O bulk
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do BLG mostrou um comportamento isolante, com sua resistência sendo modulada pelo
campo elétrico, conforme ilustrado na figura 5c. O domínio AB-BA revelou-se um canal
condutor balístico em campos elétricos elevados, com a resistência de dois terminais
saturando em valores próximos da resistência balística de R = h

4e2 , conforme mostrado na
figura 5d. Contudo, calculou-se que o livre caminho médio do canal balístico era limitado
a valores menores que 400 nm, devido a espalhamentos intervale induzidos pelo substrato
e pela variação de empilhamentos ao longo do canal. Por outro lado, mesmo com um livre
caminho médio curto, os resultados desse trabalho revelaram pela primeira vez evidências
da existência de domain walls e kink states em grafeno bicamada.

a b

dc

Figura 5 – a. Representação esquemática de uma fronteira de um grafeno bicamada com
diferentes empilhamentos (AB-BA). b. Medida de espectroscopia de campo
próximo revelando fronteiras AB-BA em amostras de grafeno bicamada. c,d.
Comparação de medidas da resistência em função da tensão de gate em contatos
elétricos sobre o grafeno bicamada sem fronteira AB-BA e sobre o grafeno
bicamada com as fronteiras AB-BA, respectivamente. Enquanto no grafeno
bicamada sem a fronteira a resistência sempre cresce com o campo elétrico,
no grafeno bicamada com a fronteira ocorre uma saturação da resistência. A
saturação da resistência é um indício de que essas regiões são canais balísticos,
onde que a condução eletrônica têm os índices de spin e vale preservados. Todas
as figuras foram extraídas e adaptadas da referência [45]

Observar indícios de condução topológica em domain walls em dispositivos valetrô-
nicos com interface controlada eletrostaticamente é complicado. Os kink states existem
somente em domain walls estreitos, em canais com largura da ordem de poucas dezenas de
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nanômetros. Fabricar dispositivos com canais estreitos é desafiador e envolve o "estado da
arte"da fabricação de dispositivos. Por isso, a observação de evidências de kink states em
dispositivos valetrônicos com interface controlada eletrostaticamente ocorreram em 2016
e 2017 [48, 49], alguns anos após a descoberta desses estados topológicos nas fronteiras
AB-BA em grafeno bicamada. As figuras 6a e 6b mostram, respectivamente, o esquema
dessa arquitetura e uma imagem de microscopia eletrônica de um dispositivo, revelando o
canal nanométrico entre os gates [48]. Nessa arquitetura, o grafeno bicamada foi estava
suportado sobre o hBN, um substrato com poucos defeitos de rede e atomicamente plano.
Esse substrato preserva as propriedades intrínsecas do grafeno e permite uma condução
eletrônica com pouco espalhamento.

a c

b

Figura 6 – a.Esquema de um dispositivo para controlar eletrostaticamente a formação de
um domain wall em uma amostra de grafeno bicamada ensanduichado entre
dois cristais de hBN. b. Imagem de um dispositivo real baseado no esquema da
figura 6a. c. Comparação da resistência em função da tensão de gate (campo
elétrico) no canal entre os gates na situação de campo elétrico no mesmo
sentido em ambos gates (vermelho) e na situação de campos elétricos invertidos
(preto). Para melhorar o isolamento do canal de condução foi aplicado um
campo magnético de B = 8 T e a temperatura foi mantida em T = 300 mK.
Enquanto que nas curvas vermelhas a resistência é elevada (MΩ), na curva em
preto a resistência satura próximo de R = 6,5 kΩ, o que revela uma evidência
da formação de um domain wall conforme a previsão teórica [36]. Todas as
figuras foram extraídas e adaptadas da referênciaK [48]

As caracterizações das propriedades de transporte elétrico mostraram evidências
de uma condução dominada por estados topológicos em um domain wall. A figura 6c
mostra uma comparação entre a resistência da interface entre os gates na situação de
campos elétricos invertidos (preto) e no mesmo sentido (vermelho). Foi observada uma
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saturação da resistência em torno de R = h
4e2 quando os campos elétricos estavam com a

polaridade invertida nos dois lados (na condição de formação do domain wall). Por outro
lado, quando o campo elétrico dos dois lados tinha o mesmo sentido, observou-se que a
resistência era elevada, da ordem de MΩ. Outro resultado interessante deste trabalho foi
a melhoria significativa do livre caminho médio, aproximadamente 10 vezes superior ao
grafeno sobre SiO2. Um segundo trabalho com esse tipo de arquitetura também observou
evidências dos kink states e obteve melhorias significativas do livre caminho médio nos
canais topológicos [49].

Até o momento, pouco progresso foi feito em dispositivos valetrônicos que exploram
domínios AB-BA. Esses domínios são difíceis de identificar [45,46] e foram encontrados
ou fabricados apenas sobre o substrato rugoso SiO2 [47]. Esse substrato é conhecido por
criar espalhamentos eletrônicos no grafeno e limitar o comportamento isolante do bulk, que
reduz o comprimento do livre caminho médio ao longo do canal formado no domain wall.
A arquitetura de múltiplos gates e com grafeno suportado sobre o hBN apresentou uma
melhoria significativa na condução eletrônica de vale. Porém, ainda é difícil e complexo
fabricar canais topológicos estreitos (com poucas dezenas de nanômetros) entre os terminais
de gate.
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3 Metodologia

Os desafios na área que investigam experimentalmente domain walls em grafeno
bicamada são: aumentar o livre caminho médio com o índice de vale preservado e criar
canais de condução ultrafinos. Para superar as limitações dos trabalhos desenvolvidos até
esse momento, são necessárias novas ideias e a criação de novas arquiteturas de domain
wall. Nesse trabalho propomos uma nova arquitetura de domain wall: a borda curvada
de um grafeno bicamada dobrado na presença de um campo elétrico perpendicular ao
plano do grafeno. Com base nos resultados de medidas de transporte eletrônico e AFM,
observamos que essa arquitetura apresenta algumas vantagens em comparação com as
arquiteturas conhecidas de domain wall. O canal de condução na borda curvada possui
espessura ultrafina (100 nanômetros de largura) e forma-se naturalmente na dobra. Além
disso, ele é facilmente criado com a aplicação de campo elétricos em apenas um sentido,
isto é, utilizando somente 2 gates. Essa característica dispensa o complicado alinhamento
nanométrico de múltiplos gates. Também observamos evidências do transporte balístico
com os índices de vale e spin preservados ao longo do canal. O livre caminho médio
calculado do canal balístico na borda curvada é igual ou superior ao dos outros trabalhos
experimentais com domain walls. Por fim, medimos a condução pelos estados de vale
em temperaturas acima da criogênica, que pode facilitar a fabricação de dispositivos
valetrônicos que operem em temperaturas elevadas.

Esse capítulo se inicia com uma seção de introdução teórica e em seguida aborda a
parte experimental, que foi o foco deste trabalho. Na introdução teórica será discutida a
formação de um domain wall na borda curvada de uma grafeno bicamada dobrado sob
efeito de um campo elétrico perpendicular ao seu plano. O resultado teórico indica que o
domain wall criado na borda curvada é equivalente à combinação de domain walls formados
na interface de campos elétricos invertidos e fronteiras AB-BA. Nas seções de resultados
experimentais, serão apresentadas as principais etapas de planejamento e fabricação dos
dispositivos valetrônicos. Em seguida, serão apresentados os principais resultados e as
análises baseadas nas caracterizações de transporte eletrônico. Um desses resultados é a
medida da resistência quantizada em R = h

4e2 na borda curvada. Essa é uma evidência do
transporte balístico com spin e vale preservados e foi observada em dois dispositivos. Ao
longo das seções serão comparados os regimes de condução da borda curvada e do bulk
do grafeno bicamada dobrado. Essa comparação revela que a borda curvada é condutora,
enquanto o bulk apresenta características de um semicondutor de bandgap modulável.
Também serão apresentadas as características de condução sob diversas condições de
campo magnético e temperatura. Por fim, serão apresentadas evidências da formação de
um domain wall em uma segunda amostra de grafeno bicamada dobrado, que demonstra



38 Capítulo 3. Metodologia

a reprodutibilidade das medidas em diferentes dispositivos valetrônicos.

Os principais resultados desse trabalho foram publicados em janeiro de 2019
pela revista internacional Communication Physics, da editora Nature [96]. A página de
apresentação do artigo esta ilustrado na figura 7.

Figura 7 – a. Página de apresentação do artigo publicado com os resultados desse trabalho.

3.1 Formação de um domain wall na borda curvada de um grafeno
bicamada dobrado
Os modelos existentes para estudar a formação de domain walls consideram que

o grafeno bicamada é plano [36, 41–43]. Esses modelos exploram duas condições para a
formação de um domain wall, que combinam sentido de campo elétrico e empilhamento do
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grafeno bicamada. Na primeira condição, o domain wall forma-se na interface em que o
campo elétrico inverte seu sentido, mas o grafeno bicamada mantém o empilhamento AB.
Na segunda condição, o sentido do campo elétrico não se altera e o domain wall forma-se
na interface em que o empilhamento do grafeno bicamada se inverte de AB para BA.
Nessa seção será apresentada uma nova condição para a formação de um domain wall, que
considera que o grafeno bicamada não é totalmente plano, mas é dobrado sobre si mesmo.
O grafeno bicamada dobrado é composto por uma parte com dois grafenos bicamadas
empilhados, chamada de bulk, e uma interface curvada. No bulk, o empilhamento das
bicamadas é invertido. Para que o domain wall seja formado aplica-se um campo elétrico
com sentido fixo e perpendicular ao plano do bulk. Sob efeito desse campo elétrico, o bulk
torna-se um isolante. Na borda curvada o campo elétrico torna-se paralelo às camadas do
grafeno bicamada. Essa borda encontra-se na interface do bulk isolante e será nela que o
domain wall será formado.

b
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Figura 8 – a. Esquema de um grafeno bicamada dobrada sob efeito de um campo elétrico.
As folhas de cada grafeno bicamada (superior e inferior) possuem diferentes
energias potenciais, o que cria um bandgap de energia dado pela diferença
de energia entre cada folha. Na dobra, o campo elétrico é paralelo às folhas,
isto é, as energias potenciais são iguais e a diferença de energia é zero. Nessa
região forma-se um domain wall. b. Esquema de um dispositivo valetrônico
baseado em um grafeno bicamada dobrado. A grafeno bicamada dobrado é
ensanduichado entre dois dielétricos (hBN), sendo que um deles é posicionado
sobre outro dielétrico (SiO2). O campo elétrico é aplicado nesses dispositivos
pelos gates, o backgate (embaixo) e o topgate (em cima). Pela borda curvada
ocorre condução unidirecional por estados topológicos localizados nos vales K
e K’.

Para explicar em mais detalhes da formação do domain wall na borda curvada,
classifica-se os dois grafenos bicamadas do bulk como bicamada inferior e bicamada superior.
Considera-se que, idealmente, não há interações entre as duas bicamadas e que a posição
dos sítios A e B nas folhas de cada bicamada sejam parecidas, porém invertidas. Isto é,
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se o grafeno bicamada dobrado fosse "desdobrado", ele teria empilhamento AB em toda
a sua extensão. A figura 8a mostra um esquema de um grafeno bicamada dobrado sob
efeito de um campo elétrico perpendicular. A linha vermelha (folha de cima da bicamada
inferior e folha de baixo na bicamada superior) representa os sítios B e a linha azul (folha
de baixo da bicamada inferior e folha de cima na bicamada superior) os sítios A. Nota-se
que a posição delas é invertida nas duas bicamadas.

O campo elétrico altera a energia dos sítios A e B. Como as bicamadas são
independentes, escolhe-se o potencial elétrico de referência no meio de cada bicamada.
Primeiro será analisado o efeito do campo elétrico na bicamada inferior. A folha de grafeno
inferior (sítio B, em azul) tem função de onda ΨB e possui uma energia −∆, segundo
a convenção adotada na seção 1.3 do capítulo da Introdução. A folha de cima (sítio A,
em vermelho) tem função de onda ΨA e energia +∆. O hamiltoniano que descreve as
auto-energias desse grafeno bicamada é representado na equação 3.1,

HB = − 1
2m∗

 0 (π†)2

π2 0

 +
1

2∆ 0
0 −1

2∆

 . (3.1)

Na bicamada superior, as folhas de grafeno (e consequentemente, os sítios A e B)
invertem-se de posição. Isto é, nessa bicamada o sítio A aparece abaixo do sítio B. Essa
inversão pode ser visualizada na figura 8a. Sob efeito do campo elétrico, o sítio A possui
energia −∆ e o sítio B tem energia +∆. O hamiltoniano que representa as auto-energias
dessa bicamada é representado na equação 3.2,

HB = − 1
2m∗

 0 (π†)2

π2 0

 +
−1

2∆ 0
0 1

2∆

 . (3.2)

Ao se comparar os hamiltonianos das equações 3.1 e 3.2 observa-se que as energias
das bicamadas são invertidas, de modo parecido com o hamiltoniano em um domain wall.
Os grafenos bicamadas são independentes, porém existe uma região que liga os dois, que é
a região da dobra. A diferença de energia potencial se anula nas folhas do grafeno bicamada
no meio da dobra, pois o campo elétrico fica paralelo às folhas de grafeno. Assim, cada
folha tem a mesma energia potencial e a diferença de energias entre elas é zero, ∆ = 0.
Desse modo, a energia de cada folha varia espacialmente ao passar da bicamada inferior
para a bicamada superior. Ela inverte de sinal ao passar de um grafeno bicamada para
outro e se anula no meio da dobra. Essa variação espacial de energia é semelhante com
a aquela encontrada um domain wall sob efeito de campos elétricos invertidos ou com
mudança de empilhamento. Assim, espera-se a formação de um domain wall na borda
curvada do grafeno bicamada dobrado sob efeito de um campo elétrico perpendicular
ao plano do grafeno. A formação de um domain wall em grafeno bicamada dobrado foi
proposto em um trabalho teórico [97] poucos dias antes da publicação dos resultados
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deste trabalho. Contudo, a arquitetura proposta para controlar o campo elétrico nos dois
grafenos bicamadas do bulk é de difícil fabricação. Ela considera a utilização de 4 gates
independentes, sendo que dois deles ficam ensanduichados entre os grafeno bicamadas do
bulk.

3.2 Medidas de transporte eletrônico nos dispositivos valetrônicos
Nesse trabalho, investigou-se experimentalmente a existência de estados topológicos

na borda curvada do grafeno bicamada. Para isso, conduziu-se um conjunto de medidas
elétricas em dispositivos valetrônicos, cujas etapas de fabricação são descritas no anexo A.
A figura 8b é uma ilustração esquemática de um dispositivo valetrônico baseado em bordas
curvadas do grafeno bicamada. Para conduzir as medidas elétricas, os dispositivos foram
conectados à uma haste e em seguidas foram inseridos no interior de um Oxford Spectromag
900G. Esse equipamento permite controlar a temperatura (T) do sistema no intervalo de T
= 1,2 K (hélio líquido) e T = 300 K (temperatura ambiente) e aplicar campos magnéticos
(B) de até B = 7 T. Os contatos elétricos do dispositivo foram conectados, por meio da
haste de medidas, a um sistema de medidas elétricas, pelo qual foi possível controlar a
corrente elétrica, medir as tensões e aplicar os campos elétricos pelos terminais de gate.
Os instrumentos do sistema de medidas são equipamentos de leitura e aplicação de tensão
e corrente, como o amplificador Lock-in, fontes de tensão DC e um pré-amplificador, além
de instrumentos para controlar e ler o campo magnético e a temperatura no interior do
SpectroMag. O sistema de medidas também possui um conjunto de chaves liga e desliga,
pelas quais foi possível manter os contatos elétricos do dispositivo aterrados, conectados
aos equipamentos ou em aberto (não ligados ao terra e nem aos equipamentos).

3.3 Relações da densidade de carga e campo de deslocamento com
os potenciais de gate, interpretação de mapas de cores, e testes
de fuga
O campo elétrico perpendicular ao plano do grafeno dobrado e a densidade de cargas

do bulk foram controlados pela aplicação de potenciais elétricos (tensão) pelos terminais
de backgate e topgate. Dispositivos de grafeno com dois gates funcionam como capacitores
de placas planas, no qual o grafeno é a placa metálica em comum. Essa configuração
permite simultaneamente controlar a densidade de cargas (posição da energia de Fermi) e
o campo elétrico no bulk do grafeno bicamada. Fica estabelecida nas equações 3.3 e 3.4
as conversões das tensões de backgate (VBG) e topgate (VTG) para densidade de carga (n)
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e para campo de deslocamento (D), uma vez que o campo elétrico atravessa um dielétrico.

n = ε0εBN
e

( εSiO2

εBNdSiO2 + εSiO2d
baixo
hBN

VBG + 1
dcimahBN

VTG) + ndopagem (3.3)

D = εBN( εSiO2

εBNdSiO2 + εSiO2d
baixo
hBN

VBG −
1

dcimahBN

VTG) +Ddopagem (3.4)

Nessas equações, a densidade de cargas e o campo de deslocamento dependem
das tensões aplicadas pelos gates, das espessuras dos dielétricos (d), da permissividade
elétrica de cada material (ε), da dopagem e campos elétrico intrínsecos, induzidos pelo
substrato ou por dopantes na superfície do grafeno. Nas condições em que a densidade
de cargas é zero, isto é, n = 0 cm−2, os pontos experimentais são chamados de pontos de
neutralidade de carga ou pontos de Dirac. Por outro lado, o campo de deslocamento é, na
maioria das vezes, diferente de zero na condição da neutralidade de carga. Desse modo,
pode-se encontrar condições eletrostáticas nas quais o bulk do grafeno bicamada dobrado
é mantido na neutralidade de cargas e o campo elétrico é variado, de modo a controlar o
bandgap. Nessas condições, o estado do bulk é isolante, uma vez que a energia de Fermi
encontra-se dentro do bandgap e a condução de corrente é cortada.

O resultado de medidas elétricas conduzidas com dois gates são normalmente
representadas em mapas de cores. A figura 9a ilustra um exemplo de medida da resistência
em função das tensões de backgate e de topgate, R vs VBG vs VTG. Essa medida foi
representada em um mapa de cores e em gráficos 3D. Observa-se que o máximo e mínimo
de resistência são os extremos da escala de cores. Cada gráfico 3D é uma representação
2D da resistência em função da tensão de um dos gates, enquanto a tensão no outro gate
é mantida fixa. Por exemplo, na representação da 9a o VTG foi mantido fixo e obteve-se
gráficos de R vs VBG.

Para ilustrar como a densidade de cargas e o campo elétrico são analisados em um
mapa de cores, a figura 9b apresenta um exemplo de mapa de cores no qual o grafeno
não possui dopagem intrínseca (ndopagem = Ddopagem = 0). A linha de neutralidade do
grafeno (n = 0 cm−2) é a reta diagonal (em vermelho escuro) no mapa de cores da figura
9b. Ao longo dessa linha, a resistência é máxima pois no grafeno monocamada a densidade
de estados é pequena ou nula e no grafeno bicamada a energia de Fermi encontra-se dentro
do bandgap (isso é, não há estados condutores). A inclinação dessa reta é definida pela
razão entre as capacitâncias do backgate e do topgate. A dopagem no grafeno é tipo-p à
esquerda e tipo-n à direita da linha de neutralidade, crescendo no sentido indicado pelas
setas da figura 9b. O campo elétrico cresce no sentido da seta tracejada, sendo mínimo em
VBG = VTG = 0 V (meio do mapa) e máximo nos extremos do mapa de cores.
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Figura 9 – a. Medidas típicas de transporte eletrônico na configuração de dois gates, de
R vs VBG vs VTG, na representação 3D e na representação de mapa de cores. b.
Ilustração da linha de neutralidade, direção de crescimento da dopagem tipo-p
e tipo-n e direção de crescimento do campo elétrico no grafeno. c, d. Relação
entre os potenciais de gate com a forma das bandas e a posição da energia de
Fermi no bulk do grafeno.

Na investigação do transporte pela borda curvada é necessário encontrar a condição
em que o bulk não conduz corrente elétrica. Isto é, os potenciais de gate nos quais a energia
de Fermi esta localizada dentro do gap. Para encontrar essa condição no mapa de cores, as
figuras 9c e 9d ilustram as relações entre a densidade de cargas e o campo elétrico com
as bandas de energia e a energia de Fermi. Na figura 9c, a posição do círculo é a única
condição em que n e D são nulos. Os quadrados representam a condição em que n = 0
cm−2 mas D 6= 0, isto é, existe um bandgap e a energia de Fermi encontra-se dentro dele.
São nessas condições eletrostáticas do bulk que espera-se observar evidências dos kink
states na borda curvada. Na figura 9d, o círculo e quadrado representam as condições em
que n e D são não nulos e os respectivos tipos de dopagem (círculo: dopagem tipo-n e
quadrado: dopagem tipo-p). Nessa condição, o bulk apresenta um bandgap, porém a energia
de Fermi encontra-se no interior de uma das bandas e o bulk conduz corrente elétrica.
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A tensão máxima que pode ser aplicada em um dielétrico é determinada pela tensão
de ruptura, que varia de acordo com a espessura e o tipo de material. Normalmente para
o SiO2 essa tensão é de 0,3 V/nm e para o hBN de 1 V/nm. Contudo, sempre é necessário
medir tensões seguras para trabalhar com os dispositivos, afim de evitar danos irreversíveis.
Além disso, uma corrente de fuga pelo dielétrico pode atrapalhar a análise da resistência ou
condutância no canal de condução do grafeno. Por isso, é realizada uma medida chamada
teste de fuga, onde simultaneamente aplicam-se tensões elétricas entre os contatos de
gate e os contatos elétricos e mede-se a corrente elétrica nesses terminais. Dentro dos
limites do teste de fuga, o campo elétrico entre os gates gera apenas uma corrente elétrica
desprezível através do dielétrico até o canal de condução de grafeno. Assim, garante-se
que toda corrente elétrica transversal no canal de condução é devido apenas à injeção e
coleta de cargas entre os contatos elétricos do dispositivo. Um exemplo de teste de fuga é o
que foi estabelecido para o dispositivo 1, que foi o principal dispositivo do trabalho. Para
determinar os limites da corrente de fuga, a tensão nos terminais de gate foi aumentada
lentamente enquanto monitorava-se a corrente nos contatos elétricos, que deveriam ficar
abaixo de i = 1 nA. O limite de tensão máxima estabelecido pelo teste de fuga foi ±85 V
para o backgate, cujo dielétrico era o SiO2, e ±5 V para o topgate, cujo dielétrico era um
floco de hBN com aproximadamente 20 nm de espessura.
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4 Resultados

4.1 Medidas na configuração de dois terminais: evidências de kink
states na borda curvada
Após o teste de fuga, os dispositivos foram resfriados até T = 1,2 K e foram

conduzidas medidas para investigar as propriedades de transporte eletrônico na borda
curvada e no bulk. O primeiro dispositivo medido foi o dispositivo 1, que esta ilustrado
na imagem de microscopia ótica da figura 10a e na imagem ampliada de AFM (colorida
artificialmente) da figura 10b. A borda curvada pode ser visualizada na parte inferior da
figura 10b e possui 1 µm de comprimento. Destaca-se a ausência de resíduos na borda
curvada, que é importante para evitar espalhamentos no canal de condução. Para estimar a
largura do canal de condução formado na borda dobrada, foi extraído um perfil de alturas
da medida de AFM da figura 10b, que esta ilustrado na figura 10c. A largura da borda
curvada foi medida em aproximadamente 100 nm, porém espera-se que essa largura seja
menor, uma vez que essa estimativa é imprecisa devido à influência da largura da ponta de
AFM na medida. Essa medida é importante pois revela que o canal de condução formado
na borda dobrada é ultrafino e surge naturalmente quando o grafeno bicamada dobra-se
sobre si próprio.

As primeiras medidas foram realizadas na configurações com dois terminais elétricos.
Nessa configuração foram medidas as resistências de dois terminais no canal de condução
da borda curvada e do bulk. A resistência de dois terminais se relaciona com a condutância,
que pode ser determinada pela expressão G = 1

R
. Porém é mais conveniente trabalhar

com os valores de resistência, uma vez que seguem diretamente das medidas elétricas e
podem ser comparados com resultados experimentais de outros trabalhos de valetrônica
com domain walls. A resistência em um canal balístico com 4 degenerescências (2 de spin
e 2 de vale) é quantizada e tem valor equivalente à duas vezes a resistência quântica, isto
é, R = h

4e2 . De fato, as medidas elétricas revelaram evidências da formação de um canal
balístico na borda curvada, onde a condução ocorre por estados topológicos, enquanto o
bulk apresentou características de um semicondutor.
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Figura 10 – a Imagem de microscopia ótica do dispositivo 1 antes das etapas de litografia.
As linhas pontilhadas mostram a posição dos contatos elétricos e a linha
vermelha a posição da borda curvada. Barra de escala: 5 µm. b Imagem de
AFM (colorida artificialmente) ilustrando o dispositivo após a deposição dos
contatos elétricos e etapas de limpeza. A borda curvada nesse dispositivo têm
1 µm de comprimento. Barra de escala: 1 µm. c Perfil de alturas no borda
curvada e no bulk do grafeno bicamada dobrado. Essa medida permite estimar
a largura da borda curvada em aproximadamente 100 nm.

O resultado das medidas de resistência de dois terminais (R) em função das tensões
de backgate (VBG) e topgate (VTG), realizadas entre os terminais da borda curvada e entre
os terminais do bulk, estão expostas na figura 11a e 11b, respectivamente. As medidas
estão apresentadas no formato de mapa de cores, com as tensões de gate posicionadas
nos eixos xy e a resistência apresentada na escala de cor. No lado inferior esquerdo de
cada figura é apresentado um esquema ilustrativo de cada configuração de medidas. A
análise da resistência em função das tensões de gate revela a formação de uma linha na
diagonal das medidas (vermelha para o bulk e branca para a borda curvada). No bulk,
essa linha diagonal é a linha dos pontos de neutralidade de cargas, ou seja, n = 0 cm−2.
Nessa condição as tensões de backgate e topgate se equilibram, de modo que não existe
dopagem no grafeno. Por outro lado, o campo elétrico não é zero ao longo de toda a linha,
crescendo do meio do mapa (onde é zero) para as extremidades da linha. Nota-se que ao
longo da linha de neutralidade de cargas a resistência do bulk aumenta continuamente do
meio para as extremidades, isto é, acompanha o aumento do campo elétrico. Nas mesmas
condições eletrostáticas, observa-se também a formação de uma linha diagonal na medida
da borda curvada. Porém, o valor de resistência é bem menor, da ordem de R = ± 6 kΩ e
aparentemente não há dependência com o campo elétrico (a cor da linha não muda nas
extremidades).
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Figura 11 – a,b. Medidas da resistência em função da tensão de backgate e topgate na
configuração de dois terminais em T = 1,2 K, para o bulk e para a borda
curvada, respectivamente. Um esquema do dispositivo e da configuração de
medida é representado na parte inferior esquerda de cada figura. c. Resis-
tência em função do campo de deslocamento extraídas ao longo da linha de
neutralidade das medidas das figuras 11a e 11b. Observa-se que a resistência
do bulk (quadrados) cresce com o aumento do campo elétrico, indicando que
o bulk possui um bandgap modulável pelo campo elétrico. A resistência da
borda curvada satura em R ∼ h

4e2 em campos elétricos elevados. A saturação
da resistência indica a quantização da resistência e o transporte eletrônico por
um canal balístico no qual existe estados topológicos ou kink states.

Para analisar melhor a dependência das resistências ao longo da linha de neutrali-
dade com a variação do campo elétrico, construiu-se um novo gráfico de resistência em
função do campo de deslocamento (D), que esta representado na figura 11c. Os quadrados
representam as resistências extraídas do gráfico do bulk enquanto os círculos são as resis-
tências extraídas do gráfico da borda curvada. A resistência do bulk cresce continuamente
com o aumento do campo de deslocamento, chegando aos valores máximos de R ∼ 18
kΩ para D = -2,3 V/nm e R ∼ 15 kΩ para D = 2,3 V/nm. Esse é comportamento
esperado para um grafeno bicamada com bandgap modulável. Isto é, quanto maior o campo
elétrico, maior será o bandgap e maior será a resistência da medida. Há uma característica
da medida do bulk que não é observada usualmente em um grafeno bicamada simples.
O valor da resistência em campos elétricos elevados é da ordem de kΩ enquanto num
grafeno bicamada simples o valor esperado seria da ordem de MΩ. Essa característica
pode indicar um acoplamento e interação entre os dois grafenos bicamadas empilhados.
Além do acoplamento, uma blindagem eletrostática entre os grafenos poderia explicar o
valor de resistência no ponto de neutralidade ser abaixo do esperado. Por outro lado, a
dependência da resistência com o campo elétrico indicaria que o acoplamento entre os
grafenos bicamadas é pequeno, o que permite que o bulk torne-se isolante e seja possível
observar efeitos que ocorrem no canal formado na borda curvada.

Na borda curvada, observa-se a saturação da resistência próxima de R ∼ 6,5 kΩ
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para campos elétricos elevados. Convertendo a resistência para unidades de e2

h
, obtêm-se

R ∼ h
4e2 ou em termos da condutância, G ∼ 4e2

h
. Nota-se que esse é o valor de resistência

esperado de um canal balístico formado em um domain wall. A saturação da resistência
revela duas informações importantes. A primeira é de que não há dependência da condução
elétrica com o campo elétrico aplicado transversalmente através do canal de condução
formado na borda curvada. A segunda é de que a condução elétrica na borda curvada é
balística quando o bulk torna-se suficientemente isolante e seus estados deixam de conduzir
corrente. Segundo a previsão da teoria, os estados de um domain wall na borda curvada
tem origem topológica e a condução por eles é independente do campo elétrico aplicado.
No regime de condução balístico, isto é, na ausência de espalhamentos dos estados de
vale e spin, espera-se que a condução por esses estados topológicos leve à saturação da
resistência de dois terminais (ou condutância) em R = h

4e2 (G = 4e2

h
). Será discutido

adiante que esse canal balístico possui um longo livre caminho médio, indicando que a
condução balística é protegida por longas distâncias. A saturação da resistência de dois
terminais (ou condutância) próxima de R = h

4e2 e a robustez da condutividade ao longo do
canal balístico é uma forte evidência da formação de um domain wall na borda curvada.
Por fim, é importante destacar que tais resultados foram reproduzidos em um segundo
dispositivo.

4.2 Medições na configuração de quatro terminais: propriedades
do canal balístico formado na borda curvada
Após as medidas na configuração com dois terminais elétricos, foram conduzidas

medidas na configuração de quatro terminais a fim de se investigar mais detalhes sobre os
regimes de transporte eletrônico na borda curvada (condução balística) e no bulk (isolante
com bandgap ajustável). Nessa configuração de medidas aplicou-se uma corrente de i =
100 nA entre dois contatos, dos quais um foi mantido aterrado, e mediu-se pelo Lock-in a
diferença de potencial entre os contatos elétricos opostos. A resistência longitudinal foi
calculada pela lei de Ohm, R = Vxx

i
. É importante destacar que a resistência longitudinal

esperada para um canal balístico é zero. Dois pontos em um canal balístico possuem o
mesmo potencial eletroquímico, ou seja, o mesmo potencial elétrico. Assim, a diferença de
potencial entre esses dois pontos é zero e a resistência longitudinal se anula ao longo do
canal balístico.
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Figura 12 – a, b. Medidas da resistência longitudinal em função da tensão de backgate e
topgate na configuração de quatro terminais em T = 1,2 K, para o bulk e para
a borda curvada, respectivamente. Um esquema da configuração de medida é
ilustrado na parte inferior esquerda de cada figura. c. Resistência longitudinal
em função do campo de deslocamento ao longo da linha de neutralidade das
medidas das figuras 12a e 12b. A resistência do bulk (quadrados) cresce com o
aumento do campo elétrico, indicando que o bulk possui um bandgap modulável
pelo campo elétrico. A resistência da borda curvada (círculos) diminui com o
aumento do campo elétrico até R ∼ 50 Ω. A resistência longitudinal próxima
de zero indica que a condução é balística na borda curvada. d, e. Medidas da
resistência longitudinal em função da tensão de topgate, para um backgate fixo,
e em função da temperatura, no bulk e na borda curvada, respectivamente.
A diminuição da resistência do bulk com o aumento da temperatura, para
valores de VTG próximos de 3,5 V, indica um aumento na condução pelos
estados do bulk, estimulados por transições térmicas. Na borda curvada e sob
as mesmas condições eletrostáticas de VTG do bulk, observa-se o aumento da
resistência com o aumento da temperatura, indicando que houve um aumento
de espalhamente no canal balístico.

Os primeiros resultados de medidas na configuração de quatro terminais foram
obtidas em T = 1,2 K. Essas medidas foram conduzidas em condições eletrostáticas
semelhantes àquelas realizadas na configuração de dois terminais. As figuras 12a e 12b
representam as medidas da resistência longitudinal (Rxx) em função de VBG e VTG no
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bulk e na borda curvada, respectivamente. O esquema de cada configuração de medidas
é apresentado no lado inferior esquerdo de cada figura. A variação da resistência com o
campo elétrico ao longo da linha de neutralidade é diferente para o bulk e para a borda
curvada. Isso indica que as resistências longitudinais possuem diferentes dependências
com o campo elétrico. Para se analisar em mais detalhes a variação da resistência com
o aumento do campo elétrico é conveniente extrair as resistências ao longo da linha de
neutralidade de cargas e construir um terceiro gráfico, de Rxx vs D, que é representado
na figura 12c. A resistência do bulk (quadrados vermelhos) cresce continuamente com o
campo elétrico e atinge valores de R ∼ 10 kΩ para campos elétricos elevados. Por outro
lado, a resistência da borda curvada diminui consideravelmente com o aumento do campo
elétrico, chegando à R = 50 Ω. Esse valor pequeno de resistência, apesar de não ser nulo,
é próximo do que se espera em um canal balístico. A pequena resistência longitudinal
residual medida no canal balístico indica a existência de espalhamento, pois a resistência do
bulk não é muito elevada (ordem de kOhm). Por outro lado, essas medidas são evidências
que reforçam a ideia de que há diferentes regimes de transporte no bulk e na borda curvada.
O bulk novamente apresenta um comportamento semicondutor com bandgap modulável,
uma vez que a resistência longitudinal cresce acompanhando o aumento do campo elétrico.
Na borda curvada, a queda da resistência longitudinal para poucas dezenas de ohms em
campos elétricos elevados revela um canal condutor com características do regime de
condução balístico.

4.3 Medidas em função da temperatura: diferentes regimes de trans-
porte eletrônico no bulk e na borda curvada
Uma medida importante para investigar detalhes do regime de transporte eletrônico

ocorre com a variação da temperatura do material. No dispositivo 1 essa medida foi
conduzida na configuração de quatro terminais e escolheu-se a condição eletrostática na
qual o campo elétrico era máximo no ponto de neutralidade do bulk. Nessa condição, a
tensão no backgate foi mantida fixa em VBG = -86 V e a tensão no topgate foi variada entre
0 V e 4 V. As figuras 12d e 12e ilustram as medidas de Rxx vs VTG para temperaturas
variando entre T = 1,2 K e T = 300 K, para o bulk e borda curvada, respectivamente. A
resistência do bulk diminui de R ∼ 12 KΩ em T = 1,2 K para R ∼ 1 KΩ em T = 300 K.
Isso indica que o bulk tornou-se mais condutor com o aumento da temperatura. Esse é um
comportamento típico de semicondutores. Por outro lado, a resistência na borda curvada
aumentou de R ∼ 80 Ohm em T = 1,2 K para R ∼ 300 Ohm em T = 300 K. O aumento da
resistência informa que há mais espalhamentos ao longo do canal quando a temperatura se
eleva. Esses espalhamentos estão ocorrendo dos estados topológicos da borda curvada para
os estados ordinários do bulk, que se tornou mais condutor com a elevação da temperatura.
Essas medidas revelam novas evidências da existência de diferentes regimes de transporte



4.4. Características físicas do domain wall formado na borda curvada 51

eletrônico no bulk e na borda curvada.

4.4 Características físicas do domain wall formado na borda cur-
vada
As medidas de transporte eletrônico realizadas na borda curvada mostraram fortes

evidências da formação de um domain wall e de um regime de condução balístico. Algumas
questões interessantes podem ser levantadas sobre as propriedades desse canal topológico
e balístico: o domain wall existe em outras amostras? Qual é o livre caminho médio do
canal balístico? Qual a dependência da resistência de dois terminais com a temperatura? O
que acontece com a resistência de dois terminais quando é aplicado um campo magnético
elevado?

Para avaliar a formação de um domain wall em outras amostras de grafeno bicamada
dobrado foi construído um segundo dispositivo, nomeado de dispositivo 2. As etapas de
fabricação do dispositivo 2 foram semelhantes às do primeiro. Contudo, os testes de
medidas elétricas revelaram que apenas os contatos elétricos ao longo da borda curvada
estavam funcionando. Desse modo, foi possível realizar medidas somente na borda curvada
e na configuração de dois terminais. A figura 13a mostra uma imagem ótica e de AFM
(colorida artificialmente) do dispositivo 2. Assim como o dispositivo 1, destaca-se o elevado
grau de limpeza da superfície do grafeno após as etapas de limpeza com a ponta de AFM.
A figura 13b é a medida da resistência em função da tensões VBG e VTG, realizadas em
T = 1,2 K. Observa-se que a variação da resistência com o aumento do campo elétrico
ao longo da linha diagonal é parecida com a medida conduzida no dispositivo 1. Para
analisar melhor essa variação da resistências criou-se um gráfico de R vs D, ilustrado
na figura 13c. Observa-se que a resistência torna-se quantizada próxima de R = h

4e2 em
campos elétricos elevados. Esse comportamento da resistência de dois terminais revela que
a condução ocorre por um canal balístico na borda curvada do dispositivo 2. O resultado
dessas medidas comprova que o comportamento observado no dispositivo 1 é reprodutível.
Isto é, mostra a formação de domain walls em diferentes amostras de grafeno bicamada
dobrado.

A segunda medida realizada no dispositivo 2 teve por objetivo investigar a influência
de campos magnéticos na condução eletrônica ao longo do domain wall. Para conduzir
essa medida, escolheu-se uma configuração eletrostática na qual a resistência estava
quantizada (ver seta na figura 13c). Em seguida, variou-se o campo magnético até B =
6,9 T e monitorou-se o comportamento da resistência, conforme ilustrado na figura 13d.
Observa-se que o aumento do campo magnético melhora a quantização da resistência,
isto é, ela se aproxima de R = h

4e2 (linha tracejada). Esse comportamento sugere que o
aumento do campo magnético melhorou o isolamento do bulk e reduziu os espalhamentos
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no canal formado na borda curvada, contribuindo para a preservação da condução balística.
Apesar desse resultado ser interessante, é importante destacar que a valetrônica busca
criar dispositivos que operem na ausência de campos magnéticos elevados, uma vez que
eles são inviáveis de serem criados fora de laboratório.
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Figura 13 – a. Imagem de microscopia ótica e uma imagem de AFM, colorida artificial-
mente, do dispositivo valetrônico 2. Assim como no dispositivo 1, a superfície
do grafeno no dispositivo 2 apresenta um elevado grau de limpeza. Barra de
escala: 1 µm. b. Medida da resistência em função da tensão de backgate e
topgate na configuração de dois terminais pela borda curvada, em temperatura
T = 1,2 K. c. Resistência em função do campo de deslocamento ao longo da
linha de neutralidade obtidos da medida da figura 13b. Observa-se a quantiza-
ção da resistência próxima de R = h

4e2 , reproduzindo o resultado observado
no dispositivo 1. d. Medida da resistência quantizada (ver seta da figura 13c)
em função do campo magnético. O campo magnético aumenta a resistência
do bulk, protegendo a condução pelos estados topológicos, o que faz com que
a resistência se aproxime mais do valor ideal de quantização em R = h

4e2 .

A terceira medida revela o comportamento da resistência quantizada na borda
curvada dos dispositivos 1 e 2 em função do aumento da temperatura. Na medida do
dispositivo 1 foi possível comparar a resistência do bulk com a resistência da borda curvada.
Os resultados dessas medidas são ilustrados na figura 14. A 14a é a medida realizada
no dispositivo 1, entre T = 1,2 K e T = 100 K. A figura 14b é a medida realizada no
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dispositivo 2, entre T = 1,2 K e T = 300 K. Nos dois dispositivos observa-se que todas
as resistências diminuem à medida que a temperatura aumenta. Nota-se que a queda da
resistência do bulk é mais acentuada do que a resistência medida na borda curvada. Em
baixas temperaturas a energia de excitação térmica é baixa e quando a energia de Fermi
encontra-se dentro do bandgap, os portadores de carga não são excitados da banda de
valência para banda de condução. Assim, espera-se medir resistências elevadas no ponto
de neutralidade do bulk, uma vez que nessa condição a energia de Fermi encontra-se no
bandgap. O aumento da temperatura aumenta a energia térmica e os portadores de carga
são termicamente excitados da banda de valência para banda de condução, diminuindo a
resistência máxima medida no bulk.
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Figura 14 – a. Resistência de dois terminais em função da temperatura, no bulk e na borda
curvada na condição de quantização do dispositivo 1. Enquanto a resistência
do bulk apresenta uma queda acentuada com o aumento da temperatura,
a resistência da borda curvada diminui lentamente. Essa queda lenta da
resistência mostra a robustez da condução pelos estados topológicos no domain
wall formado na borda curvada. b. Resistência de dois terminais em função da
temperatura na borda curvada do dispositivo 2, na condição de quantização.
Observa-se que a resistência novamente diminui lentamente com o aumento
da temperatura, reproduzindo os resultados do dispositivo 1.

Na borda curvada observa-se uma lenta diminuição da resistência com o aumento
da temperatura. No dispositivo 1 a resistência diminui de R = R0, onde R0 = h

4e2 , em
T = 1,2 K, para R ∼ 0,6 R0, em T = 100 K. No dispositivo 2, a resistência diminui
de R = 1,1 R0 em T = 1,2 K para R ∼ 0,5 R0, em T = 300 K. A lenta diminuição
da resistência ao longo do canal balístico de temperaturas criogênicas até temperaturas
elevadas, mostra que a condução na borda curvada é robusta à espalhamentos. Esta
robustez é uma evidência de que a condução ocorre por estados topológicos. É importante
destacar que o aumento da temperatura cria uma condução paralela pelo bulk, que tem
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seu comportamento isolante diminuído em temperaturas elevadas. Contudo, mesmo com
a diminuição da resistência, os resultados indicam que é possível operar um dispositivo
valetrônico em temperaturas próximas de ambiente. Para isso, é fundamental procurar
métodos que melhorem o isolamento do bulk em temperaturas elevadas.

Por fim, calculou-se o livre caminho médio, que é uma importante característica
de um canal balístico. O livre caminho médio é a distância percorrida pelo portador de
carga antes de sofrer espalhamento e ter um de seus números quânticos alterados. Para
um condutor ordinário esse número quântico é o momento, para a valetrônica esse número
é o vale e para spintrônica esse número é o spin. O livre caminho médio é calculado pela
fórmula de Landauer-Buttinker [115], expressa na equação 4.1.

R = R0(1 + L

LLCM
), (4.1)

onde R é a resistência medida no regime de transporte balístico, R0 = h
4e2 é

resistência quântica com 4 degenerescências, L é o comprimento do canal balístico e
LLCM é o livre caminho médio. O comprimento dos canais foi medido por AFM. Para o
dispositivo 1, L = 1 µm e para o dispositivo 2, L = 1,75 µm. Utilizando a formula de
Landauer-Buttinker e o resultado das medidas de resistência quantizada, calculou-se o
livre caminho médio nos dois dispositivos. Para o dispositivo 1, o livre caminho médio é
de LLCM = 20 µm e para o dispositivo 2, LLCM = 17 µm. Esses comprimentos são ∼ 100
vezes maiores do que aqueles observados em domain walls formados em grafeno sobre o
SiO2 e da ordem do comprimento de canais balísticos de grafeno sobre hBN formados na
interface com múltiplos gates. O longo livre caminho médio revela que o procedimento de
limpeza com a ponta de AFM é eficiente, que a borda curvada é de alta qualidade (sem
defeitos de rede e vacâncias) e que a condução no canal balístico é robusta, preservando o
número quântico de vale por longas distâncias.
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5 Conclusão e perspectivas

5.1 Conclusões
Nesse trabalho propomos a investigação das propriedades de transporte eletrônico

em dispositivos de grafeno bicamada dobrado. Para isso, conduzimos uma série de medidas
experimentais e propomos uma teoria para explicar os resultados obtidos. Fabricamos
dois dispositivos baseados em amostras de grafeno bicamada dobrado utilizando técnicas
de litografia eletrônica. A superfície das amostras eram muito limpas, de modo a reduzir
espalhamentos eletrônicos. Para isso, combinamos variadas técnicas de limpeza, dentre
elas técnicas avançadas utilizando pontas de AFM. Os resultados das medidas elétricas nos
dispositivos mostraram distintos regimes de transporte eletrônico na borda curvada e no
bulk. Para investigar as propriedades de condução no bulk e na borda curvada utilizamos
diferentes configurações de transporte eletrônico com dois e quatro terminais e realizamos
medidas em função da temperatura e do campo magnético.

As diferentes técnicas revelaram evidências da formação de um domain wall na
borda curvada. Nesse canal 1D, medimos o regime de transporte balístíco nas medidas de
dois terminais, onde a resistência manteve-se quantizada próxima da resistência quântica
com 4 degenerescências, R = h

4e2 . Nas medidas de quatro terminais, observamos uma
queda acentuada da resistência longitudinal para próximo de zero. Nas medidas em função
da temperatura observados o crescimento da resistência longitudinal com o aumento da
temperatura e a lenta diminuição da resistência de dois terminais com o aumento da
temperatura. Essa última medida, indica que o regime balístico é robusto a espalhamentos
e pode ser observado parcialmente mesmo em elevadas temperaturas. Observamos que
campos magnéticos elevados contribuem para melhorar a condução quantizada na borda
curvada. Por fim, utilizamos os dados experimentais para calcular o livre caminho médio
do canal balístico e concluímos que ele é igual ou superior aos domain walls formados em
interfaces AB/BA e em interfaces de campos elétricos com polarização invertida.

A robusta condução balística observada na borda curvada pode ser atribuída
à diversos fatores. O grafeno possui poucos defeitos na rede cristalina, que reduzem
espalhamentos intervale, e o substrato hBN possui poucas impurezas e defeitos, que criam
estados localizados no bandgap do grafeno. O principal fator para essa condução robusta é
a formação de um domain wall, que é um canal 1D no qual a condução ocorre por estados
topológicos. Formulamos uma explicação para a formação de um domain wall na borda
curvada, que seria equivalente à combinação dos dois tipos de domain walls discutidos em
outros trabalhos.
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No bulk do grafeno bicamada dobrado medimos um bandgap modulável por campo
elétrico, que é um comportamento semicondutor parecido com o de um grafeno bicamada.
A formação do bandgap no bulk é importante. Ela permite explicar a formação do domain
wall na borda curvada. A resistência elevada do bulk nessa condição também contribui
para preservar a condução eletrônica no canal de condução balístico na borda curvada.
Por outro lado, também observamos que a resistência medida no bulk é consideravelmente
menor do que a de um grafeno bicamada com bandgap. Acreditamos que são necessárias
mais investigações para determinar a causa dessa resistência menor do que a esperada. Mas
podemos formular alguma hipóteses para explicar esse comportamento. Ao se dobrar as
bicamadas tornaram-se um grafeno tetracamada no bulk. Assim como o grafeno bicamada,
é possível controlar um bandgap no grafeno tetracamada [116,117]. Contudo, o bandgap
do grafeno tetracamada é menor do que o bandgap do grafeno bicamada [118, 119], o
que poderia explicar as baixas resistências observadas. Outra hipótese seria a de que
os grafenos bicamadas empilhados não são totalmente independentes. Pode existir uma
blindagem eletrostática entre as bicamadas ou é possível que existam estados condutores
devido ao ângulo de rotação entre as camadas. Propomos que uma solução para isolar
os grafenos bicamadas seria colocar um floco de hBN de poucos nanômetros entre as
bicamadas dobradas.

As caracterização de AFM e de transporte eletrônico em grafeno bicamada dobrado
foram importantes para estudar essa nova arquitetura de dispositivos valetrônicos. A
área de valetrônica com domain walls ainda é desafiadora e há propostas de observação
de novos fenômenos de transporte quântico. No campo de aplicações, há propostas da
utilização de domain walls para a criação de filtros e válvulas de vale [40,120,121], que
ainda não foram realizados experimentalmente. Um conjunto de novos fenômenos têm sido
previstos em domain walls. Na interseção de domain walls com diferentes índices topológicos
(um ponto quântico) prevê-se novas fases e transições de fase associadas à condutância
de carga e vale [122], de modo similar a estruturas de pontos quânticos estudados na
interface isolantes Quânticos Hall de Spin (Quantum Spin Hall insulators) [123–125].
Novas transições de fase e corrente polarizadas de vale também são previstas no efeito
Hall Quântico Anômalo (quantum anomalous Hall) e no efeito Hall Quântico de Vale
(quantum valley Hall effect) na presença de trigonal warping nas bandas de bicamada de
grafeno [126]. Domain walls também são uma plataforma atrativa para estudar interações
de líquidos de Tomonaga-Luttinger [127] e divisores de pares de Cooper nas proximidades
de supercondutores [128]. Há estudos prevendo que interfaces entre grafeno bicamada
e grafeno de múltiplas camadas também formam domain walls [39, 129], abrindo novas
possibilidades de controlar a formação dessas interfaces topológicas. Por fim, há propostas
de utilizar bicamada dobrada utilizando múltiplos gates para formar um domain wall [97],
revelando que essa estrutura tem ganhado interesse em estudos de valetrônica.
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5.2 Perspectivas
O estudo das propriedades de transporte eletrônico na borda curvada de um grafeno

bicamada dobrado revelaram diversas evidências da existência de um canal balístico onde
a condução ocorre por estados topológicos localizados nos vales do grafeno. Por outro
lado, o trabalho apresenta algumas limitações. A primeira dessas limitações se relaciona
com a fabricação do grafeno bicamada dobrado. As amostras utilizadas eram de grafeno
bicamada que dobraram-se sozinhas durante o processo de exfoliação, isto é, sem controle.
Além disso, observou-se que a resistência do grafeno bicamada sob efeito de campo elétrico
perpendicular a suas camadas era menor do que o esperado. Esse comportamento, pode
estar relacionado com a interação entre os dois grafenos bicamadas empilhados no bulk.
Desse modo, é interessante procurar um método que isole os dois grafeno bicamadas no
bulk. A outra limitação se relaciona com a geometria de dois gates. Essa geometria é
mais simples de fabricar e permitir obter evidências dos estados topológicos na borda
curvada. Contudo, ela não permite a criação de válvulas e filtros de vale, uma vez que
o condução pelo canal é unidirecional e por apenas um vale. Desse modo, é interessante
fabricar dispositivos com múltiplos gates para a criação de dispositivos valetrônicos com
grafeno bicamada dobrado. Os dispositivos valetrônicos baseados em grafeno bicamada
dobrado possuem a vantagem da interface entre os dois domain walls ser apenas uma
pequena faixa ao invés de um canal longo, como proposto em trabalhos anteriores. Com
isso, espera-se que esses dispositivos operem com um livre caminho médio mais longo e
com maior eficiência no chaveamento de vale.

Iniciamos alguns trabalhos para melhorar a fabricação dos dispositivos valetrônicos
baseados em grafeno bicamada dobrado. O primeiro passo foi controlar a formação de
dobras utilizando pontas de AFM. Essa técnica consiste em pressionar uma ponta de AFM
sobre o substrato e em seguida andar com a ponta até o grafeno. A ponta encosta no
grafeno, levanta parte dele e em seguida o dobra. Para ilustrar a técnica, a imagem ótica à
esquerda da figura 15a é um grafeno bicamada esfoliado sobre SiO2. O painel da direita
ilustra a dobra formada no grafeno bicamada após a ponta do AFM passar do substrato
para o grafeno. Essa técnica possui a vantagem de criar dobras grandes, maiores que 10
µm, e limpas. É interessante também isolar os dois grafenos bicamadas da dobra. Para
isso, pode-se utilizar um dielétrico, como o hBN, entre as camadas. Para fabricar esse
tipo de amostras, o grafeno bicamada é esfoliado sobre o SiO2. Em seguida, deposita-se
um hBN com espessura pequena (por exemplo, 5 nm) sobre o grafeno bicamada. Após
isso, utiliza-se a técnica de AFM para dobrar essa heteroestrutura. A figura 15b é um
exemplo de um grafeno bicamada dobrado com o hBN entre as camadas. Essa é uma
forma interessante para e melhorar o isolamento do domain wall na borda curvada.
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Figura 15 – a. Imagens óticas de um grafeno bicamada antes (esquerda) e depois (direita)
de ser dobrado por uma ponta de AFM. b. Grafeno bicamada dobrado com
um hBN entre as suas camadas. c.Etapas de fabricação de um dispositivo
valetrônico com múltiplos gates baseado em grafeno bicamada dobrada.

Utilizando o grafeno bicamada dobrado ilustrado na figura 15a fabricamos um
dispositivo valetrônico com 4 gates, dois no backgate e dois no topgate. Pra fabricar esse
dispositivo, utilizamos litografia eletrônica para criar dois terminais de backgate com
separação de 100 nm. Depois depositamos o hBN cobrindo esses terminais e depositamos o
grafeno bicamada dobrado, de modo que metade da parte dobrada do grafeno estava sobre
o backgate da direita e a outra metade sobre o backgate da esquerda, conforme ilustrado
no painel à esquerda da figura 15c. Em seguida fabricamos dois contatos elétricos no lado
esquerdo da dobra e dois contatos elétricos no lado direito da dobra, conforme ilustrado no
painel do meio da figura 15c. Por fim, cobrimos o dispositivo com outro hBN e criamos mais
dois terminais de topgate. Essa é a etapa mais difícil da fabricação pois os dois contatos
de topgate devem estar alinhados nanometricamente sobre os terminais de backgate. O
dispositivo finalizado é ilustrado no painel da direita da figura 15c. Nos contatos elétricos
entre cada backgate e topgate alinhados esperamos observar o mesmo efeito deste trabalho.
Entre os contatos elétricos do meio, isto é, um sobre cada gate, esperamos observar o
chaveamento ou filtro da condução de vale na condição em que os campos elétricos criados
pelo backgate e topgate forem invertidos em cada lado do dispositivo.
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ANEXO A – Preparação de amostras e
fabricação dos dispositivos

A.1 Obtenção de heteroestruturas de grafeno/hBN
A fabricação dos dispositivos valetrônicos baseados em bordas curvadas do grafeno

bicamada divide-se em duas partes: a preparação de heteroestruturas de grafeno bicamada
dobrado sobre hBN e as etapas de litografia eletrônica. Detalhes da preparação de amostras
baseados em cristais 2D e a fabricação de dispositivos também podem ser consultados
na dissertação intitulada "ESTUDO DE PROPRIEDADES MORFOLÓGICAS, ELE-
TRÔNICAS E DE MAGNETO TRANSPORTE EM GRAFENO DEPOSITADO SOBRE
TALCO, NITRETO DE BORO E DIÓXIDO DE SILÍCIO".

Para preparar as heteroestruturas de grafeno sobre hBN, primeiro obteve-se flocos
de grafeno e hBN utilizando-se a técnica de esfoliação mecânica [51]. Essa técnica consiste
em utilizar uma fita adesiva para dividir sucessivamente cristais até que sejam obtidos
flocos com espessuras menores. Em seguida, a fita é colocada em contato com um substrato,
pressionada sobre ele e em seguida é retirada. Após esse processo, o substrato fica preenchido
com flocos do material desejado, mas contendo diversas espessuras. Primeiro, será discutida
a obtenção de flocos de grafeno. Para localizar os flocos de grafeno com a espessura desejada
(1,2,3 ou mais camadas) foi realizado um mapeamento da superfície do substrato com um
microscópio ótico. Os flocos com as espessuras procuradas foram separadas de acordo com
uma escala de cor, onde aqueles com a cor mais próxima do substrato tinham espessura
menor. Para determinar o número de camadas das amostras de interesse e identificar
aquelas que eram de grafeno bicamada, utilizou-se a espectroscopia Raman [98]. Para este
trabalho, procurou-se durante o mapeamento flocos de grafeno bicamada que dobraram-se
naturalmente sobre o substrato, isto é, amostras cujas dobras surgiram durante o processo
de esfoliação. É importante destacar que há técnicas para dobrar controladamente o
grafeno [99–102]. No capítulo de perspectivas são apresentados resultados utilizando essas
técnicas para fabricar controladamente dobras em grafeno bicamada. Futuramente, tais
técnicas podem ser empregadas para fabricar controladamente dobras em grafeno bicamada
com ângulo de rotação e comprimento definidos.

Para proteger a condução de vale é importante escolher adequadamente o substrato
do grafeno. No substrato mais comum, o SiO2, impurezas e cargas de superfície são
responsáveis por espalhamentos que reduzem a mobilidade eletrônica [103–107]. Essas
impurezas criam estados de condução localizados no interior do bandgap do grafeno
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bicamada [80, 82, 108–111]. Nas medidas de transporte eletrônico com domain walls,
a condução por esses estados de impurezas é paralela à dos estados topológicos. O
espalhamento dos portadores de carga nos estados topológicos para esses estados de
impurezas atrapalha as medida da condução quantizada [45, 48]. Uma forma de minimizar
o efeito dessas impurezas, é utilizando o hBN como substrato para o grafeno. A rede
cristalina do hBN é parecida com a do grafeno, mas contém átomos de boro e nitrogênio
ao invés de átomos de carbono. Enquanto o grafeno é um semicondutor, o hBN é um
isolante cujo bandgap é aproximadamente 6 eV [112]. O hBN é um cristal estável, com
superfície atomicamente plana, livre de vacâncias e com menos cargas de superfície quando
comparado ao SiO2 [113]. Medidas de transporte eletrônico em heteroestruturas de grafeno
sobre hBN mostraram que os portadores de carga do grafeno são pouco espalhados nesse
substrato [55].

Os cristais de alta qualidade de hBN utilizados nesse trabalho foram obtidos da
colaboração com Kenji Watanabe e Takashi Taniguchi, do National Institute for Materials
Science - NINS no Japão. Os flocos de hBN utilizados como substrato foram obtidos pela
técnica de esfoliação mecânica. As amostras selecionadas de hBN tinham área superficial
maior do que o grafeno, permitindo que o grafeno pudesse se conformar inteiramente
sobre ele. Além disso, os flocos de hBN tinham espessuras entre 20 nm e 40 nm. Essas
espessuras foram escolhidas de modo a minimizar efeitos de cargas na interface hBN/SiO2

nas medidas elétricas conduzidas, como histerese, e ao mesmo tempo permitir a construção
dos contatos elétricos no processo de litografia eletrônica.

Uma pergunta que surge após a explicação do processo de obtenção do grafeno e do
hBN é: Como o grafeno foi depositado sobre o hBN, se os flocos de hBN e grafeno foram
obtidos separadamente e possuem comprimento e largura da ordem de poucas dezenas de
microns? Para transferir o grafeno sobre o hBN foi utilizado um sistema de alinhamento
micrométrico, conhecido como "sistema de transferência". Esse sistema é composto por um
microscópio ótico, micromanipuladores e uma base metálica e plana, cuja temperatura
pode ser controlada. As etapas do processo de transferência do grafeno sobre o hBN são
detalhadas nas figuras 16a e 16b.

Para transferir o grafeno para o hBN é preciso enxergá-lo através de seu substrato
e alinhá-lo sobre o hBN. O Si/SiO2 não é um substrato adequado nesse caso, pois o Si
é opaco e impede a passagem de luz. Assim, o grafeno foi esfoliado sobre um substrato
transparente e que "solta-se"facilmente após aquecimento. Esse substrato provisório é um
polímero, cujo nome é metilmetacrilato (MMA). O filme de MMA é muito fino (espessura
de aproximadamente 300 nm) e frágil. Por isso ele foi depositado sobre um fita adesiva,
que por sua vez foi colocada sobre um suporte de silicone (PDMS), que estava apoiado
sobre uma lâmina de vidro. Foi necessário utilizar a fita adesiva pois o MMA não adere
diretamente ao PDMS. Todos esses materiais são transparentes. O hBN por sua vez foi
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esfoliado diretamente sobre o Si/SiO2. Na figura 16a são mostradas imagens de microscopia
ótica de uma amostra de grafeno bicamada dobrado sobre o MMA e de um floco de hBN
sobre o Si/SiO2.
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Figura 16 – a. Ilustração dos componentes para a transferência do grafeno dobrado sobre o
hBN: substrato provisório para o grafeno (vidro+PDMS+fita adesiva+MMA)
e o substrato do hBN (Si/SiO2), onde o Si é o contato de backgate. À direita,
imagem de um grafeno bicamada dobrado sobre o substrato provisório e um
floco de hBN sobre o SiO2. Barra de escala: 10 µm. b. Ilustração do substrato
provisório sendo retirado e do grafeno dobrado transferido sobre o hBN. À
direita, grafeno depositado sobre o hBN. O círculo pontilhado destaca a região
do grafeno dobrado.

No sistema de transferência, o grafeno e seu conjunto de suporte foram colocados
virados para baixo e o hBN sobre o Si/SiO2 foi colocado na base metálica, virado para
cima. O conjunto grafeno foi alinhado sobre o hBN, utilizando o microscópio ótico e os
micromanipuladores. Em seguida, o conjunto foi baixado até que o grafeno encostasse no
hBN. A base metálica foi aquecida até o MMA passar pela transição vítria. Após essa
transição, o grafeno "solta-se"do MMA e fica depositado sobre o hBN. O conjunto de
suporte (MMA+PDMS+vidro) foi puxado para cima, conforme ilustrado no figura16b.
Após essa etapa, a heteroestrutura formada pelo grafeno bicamada dobrado depositado
sobre o hBN esta preparada para a confecção do dispositivo.

A.2 Fabricação dos dispositivos
A litografia eletrônica é um processo de escrita no qual um feixe de elétrons, criado

por um microscópio eletrônico, define canais cuja largura pode alcançar a ordem de dezenas
de nanômetros. Nesses canais serão construídos os contatos metálicos. Apesar da precisão
nanométrica, nesse trabalho foram utilizados canais com aproximadamente 1 micrometro
de largura. Aa figura 17a ilustra algumas etapas do processo de litografia utilizadas para a
confecção de um dos dispositivos valetrônicos. Para definir a posição e formato dos canais,
utilizou-se um processo chamado de sensibilização. Nesse processo, a amostra foi coberta
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com o polímero polimetilmetacrilato (PMMA), cuja espessura era de aproximadamente 300
nm. Em seguida, expõe-se ao feixe eletrônico as regiões do PMMA que definem os contatos
elétricos. Durante essa exposição, ocorre a quebra das cadeiras poliméricas (sensibilização
de polímero). Essas regiões sensibilizadas pelo feixe foram removidas com uma solução (1:3)
de água deionizada e álcool isopropílico, que interage apenas com o polímero sensibilizado.
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Figura 17 – a. Etapas de litografia eletrônica: deposição do polímero PMMA sobre a
amostra, exposição ao feixe eletrônico, remoção do PMMA sensibilizado pelo
feixe, evaporação metálica de uma liga de cromo e ouro e o lift off (retirada
do polímero). Abaixo, imagem do dispositivo com os contatos elétricos e
um esquema do grafeno dobrado com 4 contatos elétricos. b. Ilustração das
etapas de finalização do dispositivo: deposição de um floco de hBN cobrindo o
dispositivo e fabricação do contato de topgate. À direita, imagens dessas duas
etapas.

Para criar os contatos metálicos foi necessário evaporar metais sobre os canais.
Utilizou-se uma liga de cromo e ouro, na espessura típica de 1\30 nm de Cr\Au, onde o
cromo ajudou na aderência do ouro ao SiO2. Os metais foram evaporados em uma câmara
de evaporação com pressões abaixo de 10−6 mbar, de modo a evitar deposição de resíduos
e oxidação do cromo nos contatos metálicos. Após a evaporação, os metais cobriram tanto
os canais quanto o PMMA. O PMMA e os metais sobre ele foram removidos com acetona,
num processo chamado de lift off. Ao fim do processo de lift off, restaram somente os
metais dentro dos canais. Os dispositivos valetrônicos projetados nesse trabalho continham
4 contatos metálicos sobre o grafeno. Desses contatos, 2 estavam posicionados sobre a
borda curvada e 2 sobre o bulk, conforme ilustrado na figura 17a.

As amostras de grafeno bicamada dobrado continham uma parte de grafeno bica-
mada com a dobra e uma parte do grafeno bicamada que não dobrou. Como a região de
interesse é somente a parte dobrada, foi necessário remover o grafeno bicamada que não se
dobrou com outra etapa de litografia. Primeiro, definiu-se o formato desejado do grafeno
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bicamada dobrado (nesse caso, um quadrado). Em seguida, depositou-se PMMA em toda
a amostra. O PMMA ao redor do quadrado foi sensibilizado pelo feixe eletrônico, que foi
removido posteriormente com os solventes. Assim, restou somente PMMA sobre o quadrado.
A amostra foi então exposta à um plasma de argônio e oxigênio. O plasma "bombardeou"a
amostra, quebrando as ligações químicas do grafeno que não estavam cobertas pelo PMMA.
Após a exposição ao plasma, removeu-se o PMMA da região protegida. Por fim, restou
apenas o grafeno bicamada dobrado, que continha a borda curvada e o bulk.

Para finalizar a fabricação do dispositivo criou-se um contato metálico sobre toda
a amostra, chamado de topgate. Entre o topgate e o silício, chamado de backgate, foi
controlado o campo elétrico perpendicular que atravessa o grafeno. As etapas de fabricação
do topgate estão ilustradas na figura 17b. Primeiro, utilizou-se o sistema de transferência
para depositar um floco de hBN sobre o grafeno. Esse hBN superior protege o grafeno da
condução elétrica pelo topgate e garante que o topgate aplica somente campos elétricos
através do grafeno. O topgate foi construído por litografia eletrônica. Como o grafeno
estava protegido em cima e em baixo pelos flocos de hBN, não foi necessário realizar etapas
de limpeza após a litografia. Após essa etapa, o dispositivo estava finalizado e pronto para
ser estudado. Nesse trabalho foram construídos dois dispositivos valetrônicos, que foram
importantes para garantir a reprodutibilidade dos resultados das medidas elétricas.
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Figura 18 – a. Ilustração da limpeza mecânica com um ponta de AFM, mostrando o
processo de remoção de pequenos resíduos da superfície do grafeno dobrado.
À esquerda, imagem de AFM com resíduos (pontos claros) e à direita, uma
imagem de AFM após a remoção dos resíduos. Barra de escala: 1 µm.

Após as etapas de transferência e de litografia e antes de finalizar a fabricação do
dispositivo com o topgate, restaram muitos resíduos de polímeros e outras contaminações
sobre a superfície do grafeno. Para limpar a superfície do grafeno utilizou-se acetona e
álcool isopropílico e um processo de limpeza com gases aquecidos (argônio e hidrogênio).
Contudo, essas técnicas de limpeza não são eficientes para remover pequenos resíduos.
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Assim, utilizou-se para a limpeza da superfície do grafeno um procedimento mais complexo,
chamado de limpeza mecânica [114]. Esse processo, utiliza uma ponta de AFM para remover
os resíduos menores da superfície do grafeno. O processo é ilustrado na figura 18a. A
imagem da amostra à esquerda contém pequenos pontos claros na superfície do grafeno, que
são resíduos de polímeros. A ponta de AFM foi colocada próxima da superfície do grafeno,
no modo contato, e em seguida ela varreu a superfície. Os resíduos acumularam-se na
ponta e foram levados para fora da amostra. A imagem à direita mostra que, após a etapa
de limpeza mecânica, restaram poucos resíduos na superfície do grafeno. É importante
destacar que esse método é eficaz apenas quando há pequenos resíduos na superfície da
amostra.
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