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“Bvery day I remind myself that my inner and outer life
are based on the labors of other men, living and dead,
and that I must exert myself in order to give in the
same measure as I have received and am still receiving.”
Albert Einstein

“It doesn’t matter how beautiful your theory is,
it doesn’t matter how smart you are.

If it doesn’t agree with experiment, it’s wrong.”
Richard P. Feynman
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Resumo

Neste trabalho, investigamos propriedades eletronicas e estruturais de
grafeno e seus derivados através de técnicas experimentais e tedricas.

Mais especificamente, pelo lado tedrico, empregamos uma metodologia
de primeiros principios baseada na Teoria do Funcional da Densidade para
estudar o efeito de pressao em multicamadas de grafeno, procurando inter-
pretar resultados experimentais referentes a injecao de carga nesses materi-
ais. Estudamos um modelo de pressao no grafeno de algumas camadas no
vacuo e em seguida, na presenca de agua ou funcionais hidroxila.

Pelo lado experimental, estudamos as propriedades eletronicas de
amostras de grafeno fabricadas a partir da micro-exfoliagao do grafite so-
bre um substrato de éxido de silicio, utilizando primeiramente técnicas de
transporte elétrico e em seguida técnicas de microscopia de varredura por
sonda em conjunto com medidas de transporte elétrico.

Estudamos também, por primeiros principios, as propriedades eletronicas
e magnéticas de estruturas obtidas pela hidrogenagao ou oxidagao do grafeno,
como o aparecimento de estados de borda. Estudamos também a diferenca
em energia dos estados ferromagnético e anti-ferromagnético das nanofitas
embebidas em grafano e 6xido de grafeno, e a sua evolucao com a largura
da fita.

Utilizamos ainda Teoria de Grupos para descrever propriedades
eletronicas e vibracionais de multicamadas de grafeno e obter algumas re-
gras de selecao para absorcao optica e espalhamento elétron-fonon.

il



Abstract

In this work we study the electronic and structural properties of graphene
and graphene based materials by means of experimental and theoretical
techniques.

By means of ab-initio calculations using the Density Funcional Theory
(DFT), we study the effect of pressure on graphene multi-layers. We look
for an explanation for experimental results on the charge injection in these
materials. Theoretical models for few-layer graphene under pressure in
vacuum and in a water environment are studied.

We study experimentaly the electronic properties of graphene samples
made by the mechanical exfoliation technique on a Si/SiOs substrate, using
electronic transport and scanning probe microscopy techniques combined
with electronic transport measurements.

The electronic and magnetic properties of hydrogenated or oxidated
graphene based materials are studied by DFT calculations. We study
the properties, like edge states, for graphene nanoribbons embebedded in
graphane and graphene oxide structures. The difference in energy between
the ferromagnetic and anti-ferromagnetic states of the ribbon are calculated
as a function of the its width.

We also use Group Theory to describe the electronic and vibrational
properties of graphene multi-layers and derive the selection rules for optical
absorption and electron-phonon scattering.

v



CAPITULO
Introducao

O carbono é um elemento quimico bastante versatil. Ele compoe a maior
parte da matéria prima das formas de vida conhecidas e é a base da quimica
organica. Ao formar ligagdes quimicas, seus quatro elétrons de valéncia
podem apresentar trés formas de hibridizacao: sp, sp? e sp?, sendo que a
sp? forma o maior nimero de estruturas diferentes. Na Fig. 1.1 temos
ilustrado as distribuicoes eletronicas dos elétrons de valéncia para cada um
desses casos.

(a) (b) (C) zl spl

/ / sp2
sp 1 — g = / g
sp? \ spd }
\ ll/ ‘
sp?

sp

Figura 1.1: Figura ilustrando as distribuicoes eletronicas para as hib-
ridizagoes (a) sp, (b) sp? e (c) sp® do dtomo de carbono. Imagem adaptada
da referéncia [1].

Dentre as estruturas compostas totalmente de carbono, podemos citar
como exemplos a polianine (polyyne), moléculas lineares de dtomos de car-
bono com hibridizacao sp; e o diamante, composto de atomos de carbono
com hibridizacao sp?. A familia de estruturas caracterizadas por ligacoes do
tipo sp? inclui: os fulerenos [2], nanoestruturas zero-dimensional (0D) nas
quais os dtomos estao dispostos em forma de uma “bola de futebol” (Fig.
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1.2 (a)); os nanotubos de carbono [3], nanoestruturas quasi unidimension-
ais (1D) de formato tubular, podendo ter uma ou varias paredes (Fig. 1.2
(b)); o grafeno, uma folha bidimensional (2D) de rede hexagonal (Fig. 1.2
(c)); e o grafite, estrutura tridimensional (3D) composta de vérias folhas de
grafeno empilhadas uma sobre as outras (Fig. 1.2 (d)).

Figura 1.2: Figura ilustrando quatro estruturas formadas por atomos de
carbono em hibridizacao sp? de diferentes dimensionalidades: (a) Fulereno
Ceo (0D), (b) Nanotubo de Carbono (1D), (c) Grafeno de uma camada (2D)
e (d) Grafite (3D). Imagem adaptada da referéncia [4].

Dentre estas estruturas, uma das que mais se destaca é o grafeno. Es-
quematicamente, podemos utilizar a estrutura do grafeno como base para
formarmos outras estruturas: com a inclusao de pentdgonos no grafeno e
“embrulhando”a folha, temos o fulereno; enrolando uma folha de grafeno,
temos um nanotubo de carbono; e empilhando diversas folhas, temos o
grafite. Por este motivo, o grafeno tem sido usado como modelo tedrico para
a obtencgao das propriedades eletronicas e estruturais dos outros materiais.
Apesar de amplamente estudado teoricamente, a obtencao experimental de
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folhas de grafeno isoladas nas quais fosse possivel realizar estudos sé foi
feita em 2004 [5]. Apés este fato, o nimero de trabalhos tanto experimen-
tais quanto tedricos em grafeno vem crescendo de modo exponencial por
dois principais motivos: a sua facil obtencao experimental e sua bela fisica.

Podemos citar alguns trabalhos que mostram como as propriedades es-
truturais e eletronicas do grafeno podem ser aplicadas, como as membranas
impermedveis (nano-baldes) [6] e um sensor de gds que pode detectar até
uma sé molécula [7].

1.1 O Grafeno

Nesta se¢ao iremos revisar as principais propriedades do grafeno, como sua
estrutura cristalina, o espago reciproco e as propriedades eletronicas. Por
ultimo, faremos uma pequena introdugao ao grafeno de poucas camadas
atomicas.

1.1.1 A estrutura cristalina e o espago reciproco

O grafeno é composto por a&tomos de carbono dispostos em uma rede hexag-
onal bidimensional (2D) denominada honeycomb (favos de mel). Nas ima-
gens (a) e (b) da Fig. 1.3 podemos ver a rede cristalina de uma folha de
grafeno e sua célula unitaria, composta de dois atomos inequivalentes A e
B. Temos também o espaco reciproco com os principais pontos e linhas de
simetria e a primeira Zona de Brillouin em destaque (Fig. 1.3 (c)).

Como o grafeno é uma estrutura 2D, temos dois vetores unitdrios no
espago real (dj e a3) que podem ser definidos, usando a orientagao dos eixos
como mostrado na Fig. 1.3, como:

B V31 B V31
a; = a (T,§,O a9 = —7,5,0 s (].].)

onde @ = a3 € e 6 0 comprimento de ligacao entre dois atomos de
carbono no grafeno, a.. ~ 0.142nm.

Os vetores unitarios do espago reciproco (b: e b;) podem ser obtidos a
partir da equagao:

EL} . gj = 271'(5@', (12)

onde i,j=1,2 indexam os vetores unitdrios da rede direta e reciproca e d;;
¢ o Delta de Kronecker, 6;; = 0 se 7 # j e §;; = 1 se © = j. Portanto os
vetores da rede reciproca sao:
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() 1,

Figura 1.3: (a) Estrutura cristalina do grafeno de uma tnica camada visto
de cima com seus dois vetores unitarios. A célula unitaria, composta de dois
atomos inequivalentes A e B, estd destacada em cinza. (b) Célula unitéria
do grafeno de uma tnica camada vista em angulo. (c) Espago reciproco
do grafeno mostrando os principais pontos e linhas de simetria e os vetores
unitarios do espaco reciproco. A primeira Zona de Brillouin estd destacada
em cinza. Temos também a escolha da orientagao dos eixos x e y para (a)

e (c).

- 2 (1 - 2T 1
b= (== 1,0 b= (——. 1.0 1.3
! (ﬁ ) : (ﬁ ) (13)

As posigoes dos atomos A e B, 74 e 7' respectivamente, sao dadas por:

a 1 a 1
=2 — 1,0 == [ — 1,0 1.4
“2(@ ) TBz(ﬁ ) (14

Como pode ser observado na Fig. 1.3 (c), a primeira zona de Brillouin
do grafeno possui dois pontos inequivalentes em sua borda. Estes pontos,
denominados K e K’, estao localizados nos vértices do hexagono e sao
de grande importancia para a maioria dos fenomenos fisicos observados
experimentalmente. Como um vetor k no espago reciproco é, para todos os
efeitos aqui estudados, simétrico a um vetor —k devido & reversao temporal,
ficamos reduzidos a estudar apenas os efeitos no triangulo KI'M K e em seu
interior.

1.1.2 A estrutura eletronica

A hibridizacao sp? que caracteriza o grafeno implica que trés elétrons de
valéncia participam das ligacoes covalentes o e o elétron restante, que ocupa
o orbital p, ou 7, é fracamente ligado. Este elétron 7 delocalizado é o
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responsavel pela maior parte das propriedades eletronicas do grafeno. Por
possuir dois atomos inequivalentes em sua célula unitaria, temos duas sub-
bandas: uma 7 e uma 7*, que constituem as bandas de valéncia e conducao,
respectivamente.

A dispersao eletronica do grafeno pode ser obtida de diversas maneiras,
como célculos de tight binding [8] e célculos de primeiros principios [9]. Os
dois métodos levam a resultados bastante parecidos para a dispersao dos
elétrons m, como ilustrado na Fig. 1.4.

(a) (b)

12
15
< < 8
>
> 5 >
2 2
s 0 2 >
L -4
w g /
-8
-10

K r M K

Figura 1.4: Dispersao eletronica do grafeno de uma tinica camada calculada
por (a) tight binding, figura adaptada da referéncia [8]; e (b) primeiros
principios, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade. Adaptada da
referéncia [9)].

Como pode ser observado na Fig. 1.4, temos que a banda de valéncia
toca a banda de conducao em apenas um ponto, o ponto K. Como em todos
os outros pontos da Zona de Brillouin a distancia em energia entre a banda
de conducao e a de valéncia é muito grande, a regiao de maior interesse
para a maioria dos fenomenos fisicos é a regiao em torno do ponto K.

Quando analisamos mais de perto a dispersao eletronica em torno desse
ponto, temos que esta se assemelha a um cone, como esté ilustrado na Fig.
1.5. A aproximagao de dispersao conica é boa até para a faixa de energia
de interesse para fendmenos 6pticos na regiao do visivel e de transporte
elétrico (|E| < 1leV).

A auséncia de curvatura na dispersao eletronica proxima do nivel de
Fermi leva a consequéncias fisicas bastante interessantes. Talvez a mais pe-
culiar seja que, em torno do ponto K, os elétrons obedecem ao hamiltoniano
de Dirac para férmions de massa zero [10]. Ou seja, préximo do ponto K
os elétrons se comportam como se nao tivessem massa. O hamiltoniano de
Dirac é dado por:
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/\E

Figura 1.5: Zoom da

dispersao  eletronica E-
em torno do ponto k
K. O plano horizontal K, y
mostra a posicao da
energia de Fermi (Ep).
H=hor (k: +0 ik, - 02%) ek (1-5)

onde k é o quasi-momentum, vp é a velocidade de Fermi (vp ~ 10%m/s), &
é o vetor de matrizes de Pauli bidimensionais: (¢ = (0., 0,,0.)).

O fato dos elétrons obedecerem a este hamiltoniano leva a possibilidade
do estudo de efeitos de eletrodinamica quantica medindo as propriedades
eletronicas do grafeno, por exemplo o Paradoxo de Klein [11] e o efeito
Zitterbewegung[12].

Devemos salientar também as excelentes propriedades de transporte
eletronico do grafeno [13, 14, 15, 16], como a previsao tedrica de condugao
balistica [17, 18]. Apesar de este fato ainda nao ter sido confirmado experi-
mentalmente de modo direto, hé trabalhos que sugerem que isto é realmente
possivel [19]. Outro fato importante é que o grafeno possui uma mobilidade
eletronica bastante alta. Em medidas de transporte elétrico em uma folha
de grafeno suspensa, as mobilidades eletronicas chegam ao valor de 2 x 10°
cm?/V.s [15, 16]. Porém, foi recentemente medido através da ressonancia ci-
clotron, utilizando uma montagem de ressonancia paramagnética eletronica
(EPR), uma mobilidade eletronica da ordem de 107 cm?/V.s [20], indicando
que podem ser fabricados dispositivos eletronicos baseados em grafeno com
uma mobilidade superior as encontradas nos melhores dispositivos a base
de GaAs.

Devido ao fato de que o acoplamento spin-érbita escala com o nimero
atomico em Z*%, é esperado que para o grafeno tenhamos um efeito pe-
queno, o que levaria a grandes comprimentos de coeréncia eletronica. Este
fato faz do grafeno um material com grande potencial para aplicagbes em
spintronical21]. Porém, os comprimentos de coeréncia medidos experimen-
talmente ainda sao bastante pequenos em comparacao a dispositivos de
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GaAs [22], provavelmente devido & impurezas presentes na amostra e alta
interacao com o substrato.

Apesar das muitas propriedades interessantes, a auséncia de gap de en-
ergia no grafeno de uma camada restringe as possibilidades de aplicagoes
no mercado de dispositivos eletronicos. A abertura do gap é fundamental,
por exemplo, para a fabricagao de transistores de efeito de campo.

Uma possivel maneira de sobrepujar esta dificuldade seria utlizarmos
uma bicamada de grafeno e aplicarmos um campo elétrico. Isto leva a uma
abertura do gap dependente da intensidade do campo [23, 24, 25].

Outra maneira possivel seria causando uma mudanga na hibridizagao
dos atomos de carbono. Isto ja foi estudado teoricamente e realizado exper-
imentalmente fazendo uma oxidacao [26, 27, 28] ou hidrogenacao do grafeno
(grafano) [29, 30]. Porém, os dispositivos eletronicos fabricados com 6xido
de grafeno e grafano mostram baixas mobilidades eletronicas e a auséncia
de varias das propriedades observadas no grafeno puro.

Provavelmente a maneira mais promissora, e também a mais desafi-
adora experimentalmente, de obtermos um dispositivo eletronico baseado
em grafeno é “cortando-o” em forma de uma pequena fita. Devido ao confi-
namento quantico, temos uma quantizacao das fungoes de onda dos elétrons
na nanofita, o que leva ao aparecimento de um gap de energia [31]. Além
disso, se a borda da nanofita for do tipo zigzag, podemos ter uma polar-
izacao de spin na estrutura, levando a possibilidade de construirmos uma
véalvula de spin[32]. Apesar das observacoes experimentais de um gap para
transporte eletronico [33, 34| e dos rapidos avangos no campo da fabricagao
de nanofitas [35, 36, 37], a construcao de dispositivos com bordas perfeitas
ainda nao foi realizada.

1.2 O Grafeno de Poucas Camadas

Ao empilhar camadas de grafeno uma sobre a outra temos propriedades
eletronicas e estruturais bastante diferentes da camada tnica. Também é
importante dizer que o grafeno de poucas camadas se comporta de forma
diferente do grafite. Calculos de tight binding [38] indicam que o limite
entre 2D (grafeno) e 3D (grafite) estd por volta de N = 11 camadas. Por-
tanto, o grafeno de poucas camadas é também uma estrutura tnica, com
propriedades de uma estrutura bidimensional.

Podemos empilhar as camadas de grafeno de diferentes formas. O empil-
hamento mais favoravel energeticamente é o chamado empilhamento Bernal
(ABA). Neste caso dois dtomos ficam um sobre o outro e os outros dois fi-
cam sobre o meio do hexagono da folha adjacente (Fig. 1.6 (a)). No caso do
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empilhamento AAA, uma camada estd exatamente sobre a outra (Fig. 1.6
(b)). Tanto o empilhamento ABA quanto o AAA possuem simetria hexag-
onal. Outra ordem de empilhamento é a ABC (Fig. 1.6 (c)), de simetria
romboédrica. Para este modo de empilhamento, temos que um dos atomos
de uma camada esta sobre um da camada adjacente e o outro esta sobre
um atomo de duas camadas acima ou abaixo. Temos também um modo de

empilhamento desordenado em que uma camada esta deslocada ou rodada
em relacao a anterior (Fig. 1.6 (d)).

(c) (d)

Figura 1.6: Exemplos dos modos de empilhamento de camadas de grafeno.
Empilhamentos (a) Bernal, ou ABA; (b) AAA; (¢) ABC; e (d) desordenado.

O modo de empilhamento tem grandes consequéncias nas propriedades
do grafeno de poucas camadas e também no grafite. A forma da estrutura
de bandas, por exemplo, muda bastante com o empilhamento. Até mesmo
um gap de energia pode existir. Neste trabalho abordaremos o caso do
empilhamento Bernal, que é o caso de aproximadamente 90% do grafite
natural. A diferenga nas propriedades eletronicas no grafeno de poucas
camadas pode ser visto em detalhe no trabalho da referéncia [39].

E sabido que dependendo do nimero N de camadas de grafeno, pode-
mos ter uma dispersao eletronica parabélica (N par) ou linear (N impar)
proxima do nivel de Fermi [9, 40]. Isto sera tratado em mais detalhe no
capitulo 4. Como a dispersao eletronica muda dependendo do niimero de ca-
madas de grafeno, é de se esperar que os efeitos eletronicos observados sejam
bastante diferentes. De fato, temos propriedades distintas quando consider-
amos uma, duas e trés ou mais camadas atomicas [10, 9, 38, 40, 41]. Devido
ao fato de que para cada plano de grafeno temos duas bandas, a partir de
trés camadas a dispersao eletronica fica bastante complexa e o niimero de
camadas fica cada vez mais dificil de ser definido experimentalmente.

No capitulo 2 serao descritas as metodologias tedricas utilizadas. O
capitulo é basicamente dividido em duas partes. Na primeira segao, (2.1),
sera feita uma breve introducao a Teoria de Grupos aplicada a fisica do
estado sélido, com uma explicacao sobre grupos de simetria, grupos de
espaco e de ponto, operagoes de simetria, representagoes irredutiveis, etc.
Em seguida, na secao 2.2, serd feita uma introducgao a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) com as aproximagoes mais utilizadas.
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No capitulo 3 serao descritas as técnicas experimentais. Os modos de
operacao de microscopia de varredura por sonda utilizados nesta dissertacao
e também alguns aspectos tedricos a seu respeito serao descritos na segao
3.1). Na se¢ao 3.2, serao discutidos alguns aspectos de transporte eletronico
de um transistor de efeito de campo de grafeno e, na secao 3.3, o método
de fabricacao das amostras utilizadas.

Apods as bases tedricas e experimentais terem sido estabelecidas, nos
capitulos 4, 5 e 6 serao mostrados os resultados obtidos durante esta dis-
sertacao.

O capitulo 4 trata da Teoria de Grupos aplicada ao grafeno de uma
e mais camadas. Nesse capitulo iremos obter as propriedades eletronicas
e vibracionais das estruturas, bem como algumas regras de selecao para
absorcao optica.

Em seguida, no capitulo 5, serao descritas as simulagoes computacionais
e experimentos relacionados ao grafeno sobre a acao de uma pressao local,
feita por uma sonda de microscopia de forca atomica. Alguns modelos para
as simulacoes serao tratados e o experimento sera descrito em detalhes.

Os resultados obtidos por calculos computacionais para nanofitas de
grafeno passivadas com hidrogénio e nanofitas de grafeno embebidas em
grafano e 6xido de grafeno serao mostrados no capitulo 6. Uma introducao
as nanofitas, grafano e 6xido de grafeno também sera feita.

Finalmente, no capitulo 7, sera feita uma conclusao geral do trabalho
desenvolvido e discutidas as perspectivas para trabalhos futuros.






CAPITULO
Metodologia Teorica

Neste capitulo veremos a base da metodologia tedrica empregada nesta dis-
sertacao. Comegaremos com uma introducao a Teoria de Grupos aplicada
a fisica do estado sélido, com uma introducao a grupos de simetria, grupos
de espaco e de ponto, operacoes de simetria, representagoes irredutiveis,
etc. Em seguida, na secao 2.2, faremos uma pequena introducao a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) com as aproximagoes mais utilizadas.

2.1 Teoria de Grupos Aplicada a Fisica do
Estado Sélido

A Teoria de Grupos é uma ferramenta tedérica de grande poder, pois pode-
mos determinar diversas propriedades fisicas utilizando apenas conceitos de
simetria e uma &algebra simples. Dentre outras coisas, podemos determinar
as autofuncoes, degenerescéncia dos autovalores e regras de selecao. Deste
modo, sabendo apenas algumas informacoes sobre um determinado sistema
fisico, podemos retirar um grande nimero de informagoes e fazer previsoes
teodricas utilizando apenas operacoes simples e algumas tabelas.

Nesta secao faremos uma rapida introducao a Teoria de Grupos. Devido
ao grande numero de bons textos disponiveis na literatura [42, 43, 44],
serd descrito aqui apenas o necessario para o entendimento dos resultados
contidos nos capitulos seguintes.

Primeiramente, iremos definir o significado de produto. Subentende-se
como produto qualquer operagao que possa compor o grupo. Sao exemplos:
soma, multiplicacao e resto de uma divisao por um nimero.

11
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Devemos agora definir o significado de um grupo. Um grupo é um
conjunto matematico cujos elementos obedecem as seguintes propriedades:

1. O produto de dois elementos do grupo é também um elemento do
grupo; (A- B =C)

2. Vale a associatividade; (A-B)-C =A-(B-C)

3. Existe um elemento E chamado de identidade, tal que qualquer el-
emento do grupo quando multiplicado pela identidade é igual a ele

mesmo; (A-E = A)

4. Todo elemento do grupo possui um elemento chamado inverso, tal
que quando multiplicamos um elemento pelo seu inverso obtemos a
identidade; (A- A™! = F)

Como exemplo, podemos citar o grupo dos ndmeros inteiros 2
(=00, ..., —2,—1,0,1,2,...00) sob a acao da soma. E possivel mostrar que
este grupo obedece as quatro propriedades acima:

L (=) +(=3)=—4€Z;(-57)+(99) =42¢€ Z

2. (142)+3=1+(2+3); (424 54) + 128 = 42 + (54 + 128)
3.140=1;(—42)+0=(—42)

4. (1) +(=1)=0; (42) +(-42) =0

Podemos perceber que o elemento identidade para este grupo é o zero e
que o elemento inverso de cada niimero positivo (negativo) é o seu negativo
(positivo).

Um conceito importante para este trabalho é o conceito de isomorfismo.
Se cada um dos elementos de um grupo A possui um elemento correspon-
dente em um outro grupo B tal que a tabela de multiplicacao' seja preser-
vada, entao o grupo B é chamado isomoérfico ao grupo A.

2.1.1 Grupos de Ponto e Grupos de Espaco

Em um grupo de ponto, todas as operacoes de simetria deixam um ponto
sempre fixo, dai vem o seu nome. As operacoes de simetria para tal grupo
grupo sao:

IPara um exemplo de uma tabela de multiplicacdo veja a Fig. 2.1.
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e F — Identidade;

C, = Rotacao de 27” em torno de um determinado eixo;

o = Plano de reflexao (espelho);

=) .
)

e i = Inversao (leva um vetor 7 em —7)

™

S, = Rotagao imprépria (Rotagao de 27
por um plano horizontal);

seguida de uma reflexao

Provavelmente, o modo mais facil de compreender o que é um grupo de
ponto é através de um exemplo. Usaremos um grupo simples, o grupo de
ponto D3, como exemplo. Este grupo pode ser representado geometrica-
mente por um triangulo e possui as seguintes operagoes de simetria (Fig.
2.1): identidade, que deixa o tridngulo como estd; duas rotagoes de 23” em
torno de um eixo perpendicular ao triangulo; e rotagoes de m em torno de

trés eixos paralelos ao plano do triangulo.

e AN
)

Figura 2.1: Imagem representativa do grupo de ponto D3 com trés eixos
C5 paralelos ao plano do triangulo, duas rotagoes C'3 em torno de um eixo
perpendicular ao plano no triangulo e a identidade.

Como podemos perceber pela tabela de multiplicacao 2.1, todas as qua-
tro propriedades de um grupo sao verdadeiras para este grupo de ponto.
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Oper H E ‘ 102 ‘ 202 ‘ 302 ‘ 103 ‘ 203
E E [ 1Cy | 2Cy | 3Cy | 103 | 2C;
1Cy, |1Cy | E | 1Cs | 2C5 | 2Cy | 30,
Cy ||2°Cy | 2C3 | E | 1C5 | 2Cy | 1Oy
3Cy [|3Cy | 1C3 | 2C3 | E | 1Cy | 20y
1C3 || 1C3 |30y [ 1Cy | 2Cy | 2C3 | F
2Cy || 2C5 | 2Cy [ 3Cy | 1Oy | E | 1Cy

Tabela 2.1: Tabela de multiplicacao para o grupo de ponto Dj.

2.1.1.1 Representacoes Irredutiveis e Tabela de Caracteres

E possivel mostrar que as operacoes de um grupo podem ser represen-
tadas por matrizes quadradas de uma determinada dimensao. Se por uma
transformacao unitaria pudermos fazer com que cada uma das matrizes que
representam as operacoes de um grupo fiquem diagonal por blocos, temos
uma representacao chamada redutivel. Se nao, a representacao é chamada
irredutivel. Portanto, uma representacao irredutivel nao pode ser expressa
em funcao de representacoes de dimensao menor.

Como exemplo, colocaremos as matrizes das trés representacoes irre-
dutiveis para as operacoes do grupo Djs:

Representacao E 10, 20,
Iy (1) (1) (1)
I} (1) (=1) (=1)

. 10 -1 0 s
2 0 1 0 1 —vE ]

Representacao 30, 10 204
T, (1) (1) (1)
I (=1) (1) (1)

1 V3 _1 V3 _1 3
r 2 2 2 2 2 2
2 V31 _V3 1 V3 1
2 2 2 2 2 2

Chamaremos a matriz que representa uma operagao A na representagao
' de D"(A). Podemos agora definir o caracter de uma operagao A em uma
representacao como o traco da matriz D' (A). Portanto, temos uma tabela
de caracteres para o grupo D3 (Tab. 2.2).
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Ds | E 1Cy 2Cy, 30, 'C5 2C4 Funcoes Base
r, |1 1 1 1 1 1 (22 + 9% , 22
i1 -1 -1 -1 1 1 z, R,
(2,y2) } (z,y) }
L2 o 0 0 -1 -1 ,
? (x2 — 7, ry) (Rey Ry)

Tabela 2.2: Tabela de caracteres para o grupo Dj.

Para cada representacao irredutivel temos algumas fungoes base, que se
comportam de acordo com as caracteristicas daquela representacao. Es-
tas fungoes base podem ser, por exemplo, lineares, como x, y ou z; ou
quadraticas, como 2, zy ou z? + 3%

Nos grupos de ponto nao temos nenhuma translacao como operacao de
simetria. Como foi dito, um ponto fica sempre fixo em todas as operagoes
de simetria. Ja nos grupos de espaco as translagoes estao inclusas. Por-
tanto, para os grupos de espaco temos mais tipos de operacoes de sime-
tria: numeros inteiros de translagoes dos vetores de translacao; espelho de
deslizamento, que é uma reflexao por um plano seguida de uma translagao
de um numero fracionario dos vetores de translacao; eixo-parafuso, que é
uma rotacao em torno de um eixo seguida de uma translacao de um nimero
fracionario dos vetores de translacao. As duas tltimas operacoes sé existem
em grupos chamados nao-simérficos. Os grupos de espaco tratados nesta
dissertacao sao simorficos, ou seja, nmao possuem operacoes com numeros
fracionarios dos vetores de translacao.

Nos grupos de espago simoérficos podemos facilmente retirar as translagoes
fazendo o chamado grupo fator. Para obtermos o grupo fator de um grupo,
fazemos a “divisao” do grupo de espago por um sub-grupo. No caso desta
dissertacao, faremos o grupo fator do grupo de espaco pelo sub-grupo das
translagoes para chegarmos a um grupo de espaco que é isomorfico a um
grupo de ponto.

2.1.2 Teoria de Grupos no Espaco Reciproco

Quando escolhemos um determinado auto-estado v, (7) do cristal, com

-

excecao do ponto I' (k = 0), temos uma modulagao da fungao base que

¢ descrita pelo vetor k com a inclusdo de um fator de fase (e“z”?), de acordo
com o Teorema de Bloch?. Esta modulacao diminui a simetria do grupo de

20 Teorema de Bloch afirma que as solugdes da eq. de Schrodinger, (), para um
potencial periédico podem ser escritas como o produto de uma onda plana (e*7) com
uma fungdo com a periodicidade da rede: 1y (7) = €™ Tuy (7).
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vetor de onda e, obviamente, depende do vetor no espago reciproco. Por
este motivo, o grupo de vetor de onda de um determinado ponto no espaco
reciproco é sempre um sub-grupo do grupo de vetor de onda do ponto I'
(ponto de mais alta simetria).

Para compreendermos como isto funciona na pratica, iremos citar um
exemplo. Na Fig. 2.2 (a), podemos visualizar as operagoes de simetria para
o grupo de ponto Dgp: E, 2Cq, 2C5, 3Cy, 3CY, i, oy, 25, 253, 304 € 30,.
Este grupo é representado por um hexagono e, como veremos mais a frente
no capitulo 4, é o grupo de ponto que representa o ponto I' do grafeno de
uma Unica camada.

c", C
a 2 =V b
(a) C;, Oy 0 C, Oy (b) <
C% G, C% O,
S 7 K K
C, Oy
« ->
\/
¢ \ K
\’

Figura 2.2: (a) Imagem representativa do grupo de ponto Dg, com suas
operagoes de simetria: E, 2Cq, 2C3, 3Cy, 3CY, i, op, 25, 255, 304 € 30,.
(b) Imagem representativa da estrela de k para o ponto na borda da Zona
de Brillouin. Neste caso temos dois vetores na estrela de IZ, o vetor que
representa o ponto K e o que representa o ponto K.

Quando, por exemplo, analisamos o ponto K, um dos vértices do
hexagono, perdemos algumas operagoes de simetria. Podemos visualizar
isto melhor quando tragamos o vetor k que representa o ponto K na primeira
zona de Brillouin e aplicamos as operagoes de simetria do grupo Dgy,, isto é
denominado a estrela do grupo de vetor de onda. Como podemos ver na Fig.
2.2 (b), na estrela do grupo de vetor de onda para um vetor na borda da
Zona de Brillouin, temos dois vetores k distintos: um representa o vetor do
ponto K e o outro do ponto K’. Dizemos que temos dois vetores distintos
na estrela de k pois os pontos K e K’ sdo pontos inequivalentes.
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Denominamos o grupo de wvetor de onda de um vetor E, o grupo de
operacgoes que leva k nele mesmo. Portanto, como pode ser visto na Fig.
2.2, o grupo de vetor de onda para o ponto K (ou K’) é o grupo D3j, com
operagoes: F, 2C5, 3Cy, oy, 253 € 30,.

2.1.3 Representagoes de Equivaléncia

Chamamos representacao de equivaléncia o conjunto de representagoes de
simetria de um determinado grupo que “traduz matematicamente” as pro-
priedades de simetria de um cristal.

As matrizes D' (R);; da representagdo de equivaléncia sio obtidas
fazendo o elemento de matriz de duas autofungoes do hamiltoniano com
o operador de simetria Pr?®. Ou seja,

D""(R);; = (4] Pr|t;) - (2.1)

Para obtermos os caracteres devemos considerar os elementos na diag-
onal dessa matriz, pois so eles contarao quando fizermos o traco. Explici-
tamente, temos que o elemento de matriz da equacao é 1 se a operacao de
simetria leva um sitio ¢ em um sitio equivalente j, ou zero nos outros casos.
Quando estamos fora do ponto I (/; = 0) devemos adicionar um fator de
fase e nas autofuncoes.

Uma explicacao mais detalhada sobre toda a teoria descrita aqui para
grupos de ponto, espaco e grupos de vetor de onda, e uma lista das tabelas
de caracteres com suas func¢oes base para cada grupo pode ser encontrada

na referéncia [42].

2.2 Primeiros Principios: Teoria do
Funcional da Densidade (DFT)

O problema de determinar as propriedades fisicas de um sélido ou molécula
¢é bastante complexo. Para resolve-lo, sabemos que devemos utilizar con-
ceitos de mecanica quantica. Porém, devido ao fato de que na maioria das
vezes os sistemas a serem estudados envolvem um nimero muito grande de
atomos, é inviavel resolver o problema utilizando a abordagem padrao pela
resolucao da equagao de Schrodinger. Por este motivo diversos métodos e
abordagens foram desenvolvidos: a teoria de Hartree-Fock [45, 46] foi feita
para transformar o problema de N corpos em N problemas de um corpo;

30 grupo de operadores de simetria Pr que deixam o hamiltoniano invariante sdo
operagoes de simetria do sistema e os Pr comutam com o hamiltoniano.
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o método da dinamica molecular cldssica[47] utiliza potenciais empiricos e
move os atomos de acordo com as leis de Newton. Mas provavelmente um
dos métodos mais bem sucedidos e mais utilizados para a solucao do prob-
lema de muitos elétrons é aquele que se baseia em dois teoremas propostos
por Hohenberg e Kohn [48] na década de 1960 e em uma abordagem estab-
elecida por Kohn e Sham [49] no ano posterior. Este é o método da Teoria
do Funcional da Densidade. Por seu desenvolvimento, W. Kohn recebeu o
prémio Nobel de quimica em 1998.

Neste capitulo utilizaremos unidades atomicas: h = m, = e = ‘i—g =1,
onde h é a constante de Planck dividida por 27, ¢, é a permissividade do
vacuo, m, ¢ a massa do elétron e e a sua carga.

2.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT - do inglés Density Functional
Theory) se baseia em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn [48].
Os dois teoremas e seu colordrios sao os seguintes:

Teorema I: Para todo sistema de particulas interagentes sujeitas a um
potencial externo V,.,(7), o potencial V() é determinado unicamente,
exceto por uma constante, pela densidade de particulas no estado
fundamental ny(r).

Corolario I: Como o hamiltoniano pode ser totalmente determinado, a
menos de uma constante, as fungoes de onda de muitos corpos para todos
os estados podem ser determinadas. Portanto todas as propriedades do
sistema sao totalmente determinadas dada apenas a densidade no estado
fundamental ng(7).

Teorema II: Um funcional universal da densidade n(F) para a energia
E[n] pode ser definido e é valido para qualquer potencial externo V(7).
Para um determinado V,.4(7), o valor exato da energia do estado
fundamental do sistema é o minimo global deste funcional e a densidade
n(r) que minimiza o funcional é a densidade exata do estado fundamental

no(7).

Corolario II: O funcional E[n] é suficiente para determinar a energia e
densidade do estado fundamental. Porém, para estados excitados,
devemos utilizar outros meios.

Como a prova destes teoremas ja foi feita em diversos trabalhos
disponiveis na literatura [45, 46, 50], elas nao serdo descritas aqui.
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A elaboracao destes teoremas foi um passo gigantesco para a solucao
do problema de muitos elétrons, pois, em principio, podemos resolve-lo de
modo exato. Outra consequéncia do teorema é que, ao invés de lidarmos
com 3N varidveis (z, y e z de cada um dos N elétrons) temos agora 3
variaveis (x, y e z da densidade eletronica).

2.2.2 A Equacao de Kohn-Sham

No ano de 1965, Kohn e Sham [49] utilizaram os teoremas de Hohenberg-
Kohn e um ansatz para implementar um método de solugao do problema
de muitos elétrons. O ansatz de Kohn-Sham assume que pode-se trocar
o problema de muitas particulas interagentes por outro de um sistema de
particulas nao-interagentes, tal que a densidade do estado fundamental de
ambos sao iguais.

Portanto iremos assumir:

1. A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela
densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas
nao-interagentes (chamada de mnon-interacting-V-representability).
Apesar do fato de nao existirem provas rigorosas desta afirmacao para
sistemas reais, seguiremos assumindo a sua validade.

2. O hamiltoniano auxiliar é escolhido de modo que contenha o operador
cinético e um potencial efetivo local V7 ;() atuando em um elétron
de spin o em 7.

A forma local nao é essencial, o trabalho de Kohn-Sham original prop-
unha também uma abordagem do tipo Hartree-Fock com um operador nao-
local. Apesar deste fato, a utilizagdo de um potencial local é uma simpli-
ficacao bastante 1til.

As hipéteses (1) e (2) acima implicam nas seguintes expressoes para a

—

densidade eletronica, n(7), e para o hamiltoniano do sistema auxiliar, H,

aux”*

n() =Y n(ro) = 33 [ 22

PN 1
H@z:—§VW+V%m. (2.3)

Para conhecer o potencial efetivo, procuramos uma expressao para o
funcional energia E[n|. Comegamos com a energia cinética do sistema de
particulas nao-interagentes, escrita como:
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1= 1
=y Xl =3 B8 [Iverorer @)

o 1 o

Em seguida, definimos a energia coulombiana média entre os elétrons
(energia de Hartree) como:

EHartree[n] = %/Md3r dST,- (25)

Utilizaremos a aproximacao de Bohr-Oppenheimer, na qual assumimos
que o movimento dos niicleos é muito mais lento do que o movimento dos
elétrons. Desta forma, podemos desacoplar os movimentos dos elétrons e
dos nucleos. Podemos entao desprezar a energia cinética dos ntcleos e o
termo de interacao de Coulomb para os ntcleos se torna uma constante
(Err)-

Chegamos assim, a uma expressao para o funcional da energia do estado
fundamental Exg[n]:

EKS[n] = TS[n] + EHartree[n] + /‘/ext(f)n(f)d3r + E[[ —+ Exc[n], (26)

onde V. (7) é um potencial externo devido aos ntcleos e outros campos
externos (assumimos que este termo ¢ independente do spin) e Ej; é a
energia de interagao entre os nicleos.

O 1ltimo termo da equacao 2.6 é chamado de energia de troca e cor-
relagdo (exchange-correlation enerqy). E neste termo que incluiremos as
contribuigoes devido a interagao das particulas, como a diferenca entre a
energia cinética real T e a nao interagente Tg.

Para chegarmos nas equacoes que descrevem o estado fundamental do
sistema, devemos aplicar o principio variacional, minimizando a energia
com a restricao de que o numero de particulas seja fixo. Portanto temos a
equacao ‘SE’g—iM = 0 com a restri¢ao [n(r)d*r = N. Este é um problema
equivalente a encontrar o extremo do funcional de Lagrange L[n| com a
introdugao dos multiplicadores de Lagrange ¢;. L[n| é dado por:

L[n] = Exs — it (/ n(F)d*r — N) . (2.7)

Devemos calcular 6?—7[7} = (0 com Fkg dada pela equagao 2.6.
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A derivada funcional de um funcional F[p] = [ f (p) d®r é dada por:

61:;/[;?] — %Ef), Temos que:

0Eks[n]  6F|n]
on M on 28)

onde F[n] = [ n(r)d*r.
Sabendo que:

0Ts  0Tsoy*  1V?

on 0t on W?M (2:9)

6Eext a — —
St = o Ve (A (7)) = Vi (7). (210)

Portanto, fazendo a derivada funcional de 2.6 utilizando 2.9 e 2.10 e
utilizando o resultado em 2.8, temos:

1 V2 5EHartree 5EXC
——— 17 Vvez 3 =e7
gr g VT Ve (=5 P T =
V2
T+ VESUT = €0

Definindo:

Vies = Vear (F) + Viartree (7) + Vie (7) (2.11)
Com:

5EHartree
VHartTee (7’) S

on
¢ SE
o XC
o2 1 2 o —
Temos entao:
Hys] = €717 . (2.13)

A equacao 2.13 acima é a chamada equagcao de Kohn-Sham. A
solugao para esta equacao ¢ teoricamente exata para o problema de muitos
elétrons. Porém, na grande maioria das vezes nao conhecemos a forma real
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do termo V. (7) que leva em conta as interagoes de troca e correlagao dos
elétrons. Por este motivo, utilizamos aproximacoes para este termo e sao
estas aproximacoes que influenciarao a precisao do calculo.

Vale notar que o potencial de Kohn-Sham (KS) VZ4 depende da densi-
dade n, que por sua vez, depende de V7. A solugao da equacao 2.13 deve
ser obtida através de um célculo autoconsistente. O fluxograma da Fig. 2.3
exemplifica um calculo autoconsistente para a obtencao das propriedades
fisicas de um sistema utilizando este método.

Escolha inicial
n(r) = Z n(r,o)

2

A
Calculo do potencial de KS

‘/[fb = "/Zwt (F) + ‘/Harfmc (F) + ‘/)((76' <F>

Y
Solugédo da equacao de KS

2

O yo 0 __ O, 0
T + Visti = €¢;

Y

Calculo da nova densidade eletrénica

n(r) = Z n(ro) = Z Z e (M

o =l

Autoconsistente ?

Saida dos parametros

Forgas, energia, stress,
autovalores, etc...

Figura 2.3: Exemplo de um fluxograma para a solucao autoconsistente da
equacao de Kohn-Sham.

2.2.3 O Funcional de Troca-Correlagao

As aproximacgoes que fazemos para o termo de troca-correlagao sao muito
importantes e sao elas que determinam a precisao do calculo a ser feito.
Nesta secao falaremos um pouco sobre duas das principais aproximagoes
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utilizadas: a Aproximacao de Densidade Local (LDA - do inglés Local Den-
sity Approximation) e a aproximagao do gradiente generalizado (GGA - do
inglés General Gradient Approzimation).

Na aproximacao LDA assume-se que a energia de troca-correlacao por
elétron no ponto 7, exc (n(r)), é igual a energia de troca-correlagdo por
elétron em um gds homogeéneo de elétrons de mesma densidade n(7) em 7.
Isso nos leva a seguinte expressao para o funcional de troca e correlacao:

B2 = [ (ke (nl) (@i, .14

A aproximacao LDA é boa para densidades eletronicas que variam lenta-
mente, ja que ignoramos correcoes devido a inomogeneidades da densidade
eletronica nos pontos vizinhos a 7.

Utilizando a equagao 2.14:

5ELDA d
XC — - (ho(n)n(®) = nk2. (2.15)

Utilizando a equacao 2.15 em 2.13, temos:

V2 , L,
= Ve (7)o Vit (7) £ 1521 | 07 (1) = 00 (7). (210

A energia de troca-correlagao por elétron exc (n(7)) é obtida a partir de
célculos de Monte Carlo [51] em um volume finito com condigdes periddicas
de contorno, e a energia por elétron é entao extrapolada para um volume
infinito.

Para melhorar a aproximacao de densidade local, podemos utilizar uma
funcdo que nao dependa apenas da densidade local n(7), mas também do
seu gradiente Vn(F):

ESGA[ /f )) &r. (2.17)

Esta aproximacao é a chamada aproximacgao do gradiente generalizado
(GGA). A funcao f (n(F), ﬁn(?)) ¢ escolhida a partir de um ansatz feito
através da analise do comportamento da energia exc em situacoes par-
ticulares. Uma das propostas mais utilizadas para o termo E$94 ¢ a
parametrizacao de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), e esta descrita cuida-
dosamente nas referéncias [51, 52].
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2.2.4 Pseudo-potenciais de Norma Conservada

Um dos problemas do método de calculo utilizando o DFT é o seu alto custo
computacional. Uma maneira extremamente bem sucedida de contornar
este problema é substituir o potencial i6nico do nicleo e dos elétrons de
carogo dos atomos por um pseudo-potencial atomico e tratar explicitamente
apenas os elétrons de valéncia [53, 54]. Ao utilizar este método de pseudo-
potenciais, o cdlculo de estrutura eletronica é bastante simplificado.

Esta idéia se baseia no fato de que os elétrons mais internos dos atomos,
os elétrons de caroco, sao quimicamente inertes, nao participam de ligagoes
quimicas e suas fungoes de onda praticamente nao se alteram quando os
atomos sao colocados em outro ambiente quimico.

Para que o pseudo-potencial calculado para um determinado atomo
possa ser utilizado em diferentes ambientes quimicos (transferibilidade),
devemos obedecer quatro condigoes:

1. Os autovalores ¢; obtidos para os estados de valéncia atomicos devem
ser por construgao idénticos aos autovalores €/” obtidos com o pseudo-
potencial;

pSs

2. As autofuncoes relativas a solucao exata e a solucao obtida com o
pseudo-potencial devem ser iguais a partir de um raio de corte r;

Y (F) = () T >

3. As integrais de 0 a r, com r > r., das densidades de carga da solucao
exata devem ser iguais as das solucoes obtidas com o uso do pseudo-
potencial;

/T () dr = / W) Edr >,
0 0

4. A derivada logaritmica da pseudo-funcao deve convergir para a da
“funcao de onda exata’para r > r;

2d d
de dr

R
21 {(r@b) ln@/}} = 47T/ W2 dr > r..
R 0

A terceira condicao é a chamada conservacao da norma. A quarta
condicao assegura que o pseudo-pontencial reproduz o comportamento das
propriedades de espalhamento em funcao da energia, até primeira ordem
na energia. Isto vem da teoria de espalhamento, que diz que o efeito do
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potencial na funcao de onda é o de mudar a fase da onde incidente. Esta
mudanca de fase esta relacionada com a derivada logaritmica da funcao de
onda.

De fato, se as duas primeiras condigoes sao satisfeitas, é possivel mostrar
que as duas ultimas também sao satisfeitas.

Para r < r., altera-se a funcao de onda para que esta nao possua nos
ou singularidades. Podemos fazer algo do tipo:

o = { rler™ r <1, (2.18)
(r), r >,

com p(r) = > ,a;r", onde a; sdo constantes ajustadas de modo que as

pseudo-funcoes tenham as propriedades 1-4, que as pseudo-fungoes nao ten-

ham noés nem singularidades e sejam continuas, assim como suas derivadas

primeira e segunda.

H&4 uma certa flexibilidade para a obtencao das pseudo-fungoes para
r < r.. Isto pode ser explorado de modo a otimizar a convergéncia de
pseudo-potenciais para bases de interesse. Um pseudo-potencial “6timo” é
aquele que minimiza o numero de funcoes base necessarias para encontrar
a meta desejada e mantenha uma boa transferibilidade.

A obtencao do pseudo-potencial para um determinado dtomo é feita a
partir de um calculo ab-initio. Resolvemos auto-consistentemente a equacao
de Dirac com o potencial dado pela teoria da densidade local e uma dada
expressao para a energia de troca-correlagao, obtendo o potencial auto-
consistente, as autofuncoes e os seus respectivos autovalores.

O pseudo-potencial é obtido através da parte radial da equagao de Kohn-
Sham para o fon livre:

1d*> I(l+1)

2 dr? + 272

H V() = e (r)

I(1+1) . 1 d*P(r)
272 207 (r)  dr?
Subtraindo de V}** a contribuicao da densidade de carga de valéncia n,

para o potencial de Hartree e de troca-correlagao, temos o potencial ionico
dado por:

=VP(r)=¢-— (2.19)

Vion(F) = v — / L}fw _ (SEX—C[”U] (2.20)

o (STLU

Podemos dividir a equacao 2.20 em uma parte local e uma parte nao-
local. A parte local é coulombiana, independente de 1 e de longo alcance,
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enquanto a parte nao-local é de curto alcance e dependente de 1. Portanto
temos:

won

Vion( ) VLOC 7;-‘) +Z‘/ZNLOC,KB> (221)
l

com

VNLOC,KB(T) _ ‘VNLOC F)SO f‘)> <<P mVNLOC(F)|
: (0] () [VVEOC()] @1 (7)) ’

onde V;NLOC(7) ¢ o termo nao-local da equacio 2.20 [55] e ¢*(F) é a
pseudo-fungao de onda para a qual V,NLOY(7) foi calculado.

(2.22)

2.2.5 O Calculo da Energia Total

A energia total é obtida manipulando-se as equagoes 2.6 e 2.13 e utilizando

2.15:
By [
1 VA

+ / n(7) [exo (n(7) = pxe (n(7))] &°r + 3 ; = A (2.23)

n (i)
— d3rd3r’—|—
/

O ultimo termo, o termo de interacao coulombiana entre dois ntcleos
de cargas Z; e Z] em ReR respectivamente, ¢ um termo de longo alcance
e por este motivo devemos evitar o seu calculo direto. Uma saida é a soma
e subtracao da energia eletrostatica da densidade de referéncia ng(7):

-
/

ET—Z@—— / / ﬁ”if v+ [ 0 exo () = pxo ()] dr+

1 0 3 1 AVA 1 0 3
+= | Vgno(P)d°r + | = g — = | Vgno(P)d°r| . (2.24)
2 24 T5_pl 2

Esta densidade de referéncia ngy(7) é a densidade eletronica dos elétrons
de valéncia para um atomo livre. O termo entre colchetes entao se torna
muito pequeno para distancias grandes.
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2.2.6 O Teorema de Hellman-Feynman e o Calculo
das Forcas

Seja um operado hermitiano H(\) dependente de um parametro A e com
autofungoes normalizadas [¢)(A)) com autovalor E(X). O Teorema de Hellman-
Feynman diz que:

dE(\) d
= WO T HO [OV) (225)

Nao iremos provar este teorema aqui. A sua prova detalhada pode ser
encontrada nas referéncias [45, 56].

Iremos aplicar o teorema da equagao 2.25 para calcularmos as forcas nos
nicleos. Sabemos a forga em um nicleo ¢ é dada pelo gradiente da energia
total. Sendo A uma das coordenadas do ntcleo i, a forga neste niicleo na
direcao de A pode ser calculada utilizando a equacgao 2.25:

OE(N) d
N (N aH(/\) [P(N)) - (2.26)

Podemos perceber que o calculo das forcas nos atomos envolve a avaliacao
dos elementos de matriz da derivada do hamiltoniano. Devido ao fato de que
as fungoes base sao centradas nos dtomos, devemos ter um outro termo na
equacao 2.26 que corresponde a derivada dos membros da base em relagao
as posicoes dos nucleos. Esta é a chamada correcao de Pullay. Como no
nosso caso as forcas sao calculadas diretamente do gradiente da energia, seu
calculo envolve a avaliacao de derivadas dos elementos de matriz, e nao os
elementos de matriz das derivadas. Portanto a correcao de Pullay é levada
em conta automaticamente.

Fy =






CAPITULO
Técnicas Experimentais

Neste capitulo iremos fazer uma pequena introducao aos principais métodos
experimentais utilizados nesta dissertacao. Comecaremos pela microscopia
de varredura por sonda, sua montagem experimental e dois dos principais
modos de operagao; em seguida descreveremos um pouco das propriedades
e funcionamento de um transistor de efeito de campo baseado em grafeno;
e finalmente as técnicas de fabricacao das amostras utilizadas.

3.1 Microscopia de Varredura por Sonda

A microscopia de varredura por sonda (SPM - do inglés Scanning Probe Mi-
croscopy) é uma técnica experimental relativamente nova, data dos meados
da década de 1980 e inicio da década de 1990, e vem sendo cada vez mais
utilizada gracas a sua capacidade de caracterizar e manipular materiais em
escala nanométrica.

Em todas as técnicas de SPM temos uma sonda que interage com a
superficie de uma amostra e, através do monitoramento desta interacao,
podemos determinar algumas propriedades morfologicas, quimicas e estru-
turais da amostra. O que determina o modo de operagao do microscépio é
a natureza da interagao sonda-amostra em conjunto com o método de mon-
itoramento. Nesta secao iremos revisar dois principais modos de operagao:
a microscopia de for¢a atomica (AFM) e a espectroscopia de forca.

Para uma descricao mais detalhada dos métodos e conceitos aqui pre-
sentes, além de outros métodos, o leitor é recomendado a estudar as re-
feréncias [57, 58, 59].

29
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3.1.1 Microscopia de Forca Atéomica (AFM)

No modo de operagao da microscopia de forga atomica (AFM - do inglés
Atomic Force Microscopy), a deflexdo (modo contato) ou amplitude de os-
cilagao (modo contato-intermitente, ou tapping) da sonda é mantida con-
stante e a distancia amostra-sonda é variada. Esta distancia é monitorada
em funcao da posicao da sonda na amostra. Desta forma, obtemos uma
imagem topografica da superficie.

A forca da interacao entre a sonda e a amostra pode ser modelada por

uma curva do tipo Lennard-Jones, F(z) = C [— (é)2 + (%)8}, onde A, B
e C sao constantes e z é a distancia sonda-amostra. Um esboco da curva
de F' x z para a interagao entre a sonda e a amostra pode ser visto na Fig.
3.1.

Podemos perceber pela Fig. 3.1 que temos regioes de operacao distintas.
Os modos de operacao que utilizam uma forga repulsiva (F' > 0) sdo chama-
dos de modos estéticos. Ja os que utilizam uma forga atrativa (F' < 0) sdo

os modos dinamicos.

_ Contato Nao-contato

Repulsivo  Atrativo
—

F(z)t

Contato intermitente

Figura 3.1: Esboco da curva de Forca wversus distancia z sonda-amostra
para a interacao entre uma sonda de AFM e uma amostra. A figura mostra
também os regimes de operacao do AFM.

Os dois principais modos de operagao do AFM sao o modo contato
(estatico) e o modo contato-intermitente ou tapping (dinamico). No modo
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contato a sonda sofre uma forca repulsiva que é mantida constante durante
a varredura da sonda sobre a amostra. Monitorando a distancia sonda-
amostra (S-A) z durante a varredura, temos entdo um mapa topografico
da superficie. Este é um modo de operagao de grande resolugao, ja que
a distancia S-A é bastante pequena. Porém, devido a camada de contam-
inacdo que normalmente se encontra sobre a superficie da amostra (Fig.
3.2) e a grande forca de interagao S-A, os dados podem sofrer alteracoes
devido & soma da forga capilar ou deformagoes da sonda e/ou da amostra.

Figura 3.2: Esquema da sonda (preto) sobre a superficie de uma amostra
(vermelho). Em azul temos a camada de contaminacao, que é em grande
parte constituida de agua devido a umidade do ambiente.

No modo contato-intermitente, a energia de oscilagao da sonda é man-
tida constante e a distancia S-A é monitorada durante a varredura da sonda
sobre a superficie. Deste modo, obtemos um mapa topografico da amostra.
Este é um modo de operacao que utiliza uma grande distancia entre a sonda
e a amostra (normalmente 20nm < z < 100nm) e, por este motivo, ele evita
problemas relacionados a for¢a de capilaridade (camada de contaminagao)
e nao danifica a amostra se bem controlado.

A implementacao experimental do AFM estd ilustrada na Fig. 3.3.
Nela temos uma sonda com uma cobertura refletora que varre a superficie
de uma amostra. Um laser é direcionado para as “costas” da sonda e é
refletido pelo filme metélico que a cobre, e em seguida por um espelho,
atingindo finalmente um fotodetector. O fotodetector é dividido em quatro
quadrantes como uma cruz, dois superiores e dois inferiores. Desta forma,
podemos monitorar a deflexdo da sonda pelo deslocamento vertical do feixe
laser, e a tor¢ao da sonda pelo seu deslocamento horizontal.



32 CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Fotodetector

Espelho
<

Amostra

Piezoeletrico

Figura 3.3: Implementacao experimental do AFM. Vide texto para uma
explicacao detalhada.

3.1.2 Espectroscopia de Forca

A técnica de espectroscopia de forga (FS) ou curvas de forga, ganhou bas-
tante popularidade na década de 1990, pois podemos analisar precisa e lo-
calmente as caracteristicas mecanicas de uma amostra. Além disso, temos
a aplicacao da técnica de F'S em diversas areas da ciéncia, tanto na fisica,
quimica e engenharia, quanto na biologia.

Uma curva de forga é obtida aplicando-se uma forga (ou carga) a uma
sonda de microscopia de for¢a atomica (AFM) perpendicular & superficie
da amostra e monitorando a sua deflexao. O deslocamento da sonda é feito
pelo piezoelétrico do eixo “z’! do scanner e o monitoramento da deflexao
é feito pelo fotodetector. Sabendo que a deflexao da alavanca corresponde
a uma forca aplicada (como em uma mola), temos uma curva de Forca “F”
versus Deslocamento “z”.

Um gréfico tipico de espectroscopia de for¢a contém duas curvas (Fig.
3.4 (a)), uma relativa a extensao (azul) e outra a retragdo do piezoelétrico
(vermelho).

Na Fig. 3.4 (b) temos uma representagao da sonda e da amostra durante
a retracdo do piezoelétrico (ponto 3 da Fig. 3.4(a)). Devido a camada de
contaminacao (em azul claro) a for¢a sonda-amostra (S-A) é direcionada
para baixo, causando uma deflexao negativa da alavanca. Esta forca de
interacao S-A pode ser quantificada utilizando uma curva de forca, como
veremos abaixo.

1O piezoelétrico do eixo z pode estar tanto abaixo da amostra quanto acima da
sonda, causando assim o movimento em z.
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(b)

Figura 3.4: (a) Esquema de uma curva de forga tipica mostrando a curva
referente a extensao e retragao do piezoelétrico em azul e vermelho respec-
tivamente. (b) Esquema da interagdo de uma sonda com a camada de
contaminacao da amostra. Figura adaptada da referéncia [58].

Analisando a Fig. 3.4 (a), podemos perceber que a curva de for¢a pode
ser dividida em algumas regides. Vamos analisar cada regiao e os pontos
assinalados.

Regiao 0-1: Nesta regiao da curva a sonda ainda esta acima da amostra.
Como nao ha contato nao ha deflexao.

Ponto 1: Neste ponto as forcas atrativas da interagao sonda-amostra
(S-A) fazem com que a sonda entre em contato abruptamente, este processo
¢é chamado “jump to contact”. Isto acontece quando o gradiente das forgas
atrativas S-A é maior do que a constante de mola da alavanca utilizada, ou
seja, 612% > k.

Regiao 1-2: A sonda de AFM entra em contato com a amostra e
a medida que o piezoelétrico se extende, a sonda é pressionada sobre a
amostra. Em um caso geral, temos duas coisas acontecendo: a deflexao da
alavanca medida pelo fotodetector e a deformacao da amostra e da sonda.

Ponto 2: Ponto de maior forga (ou carga).

Regiao 2-3: Esta regiao corresponde a retracao do piezoelétrico. De-
pendendo da histerese da deformacao do piezoelétrico e da amostra, a curva
de volta (retragao) pode ter uma inclinagdo um pouco diferente da curva
de ida (extensao), trecho 1-2.

Ponto 3: Este é o ponto de maior deslocamento negativo da alavanca.
Analisando este ponto, podemos obter a magnitude das forcas de adesao S-
A. Esta forca de adesao tem como uma de suas origens a interacao da sonda
com a camada de contaminagao na superficie da amostra e normalmente
depende da hidrofobicidade da amostra. A transi¢ao abrupta (“snap out”)
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acontece quando ag% <k.

Regiao 3-0: Nesta regiao a sonda ja nao estd mais em contato com
a amostra. Como nao ha mais interacao S-A, nao temos uma deflexao da
sonda.

Vale salientar que a forca obtida para um valor de setpoint qualquer é
dada pela soma da forga repulsiva com a forga atrativa. Ou seja, a forga
atrativa da interacao S-A estd sempre presente.

Para transformarmos uma curva de deflexao versus deslocamento em
uma curva de forca versus deslocamento, utilizamos a equacao:

F=k-s-Azx (3.1)

onde F é a forca, k é a constante de mola da alavanca para um desloca-
mento em z, s é a sensibilidade do conjunto sonda-fotodetector medido em
nm(nA)~! e Az é a deflexao da alavanca medida no fotodetector em nA.

Considerando que durante o processo de obtencao das curvas de forca
a sonda e a amostra se deformam pouco, podemos obter o valor da sensi-
bilidade através da inclinagao da curva na regiao em que a sonda estd em
contato com a amostra (regides 1-2 ou 2-3 na figura 3.4).

Avaliando a Pressao

Para avaliar a pressao que a ponta da sonda exerce sobre a amostra devemos
primeiramente estimar o valor da constante de mola “k” da alavanca. Esta
estimativa pode ser feita com grande precisao utilizando apenas o médulo
de Young, uma curva de ressonancia e as dimensoes planares (largura e com-
primento) da alavanca através da teoria descrita por Sader e colaboradores
[60, 61]. Como a sua largura e comprimento sdo bastante padronizados e
fornecidos com grande precisao pelo fabricante das sondas, diferentemente
da espessura da mesma, este ¢ um método bastante preciso para a obtencao
da constante de mola “k” da alavanca. O método proposto por Sader e co-
laboradores est4 implementado na forma de um script no programa NOVA®
que foi utilizado para a obtencao e tratamento dos dados obtidos por SPM.

Apo6s a obtencao da constante de mola, devemos saber a sensibilidade
“s” do conjunto sonda-fotodetector. Podemos obter o valor de s através da
inclinacao da regiao linear de uma curva de for¢ca em uma regiao dura da
amostra.

Sabendo os valores de k e s podemos estimar a forga aplicada pela sonda
dado um certo setpoint Ax através da eq. 3.1.

Para definir a pressao aplicada pela sonda na amostra devemos estimar
a area de contato. Para tal, iremos supor que a ponta da sonda se aproxima
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de uma esfera de raio R e que a pronfundidade h que a sonda penetra na
amostra é muito menor do que o raio da sonda, ou seja, h << R.

Amostra

Figura 3.5: Tlustracao de como a sonda penetra na amostra indicando o
raio da sonda R e a distancia h de penetracao.

Temos, analisando a Fig. 3.5:

RR=d*+(R-h? = a=+/R—(R-h)?
a=vVR:—R2+2Rh—h?> = a=+2Rh— h?

Supondo h << R, podemos escrever:

a~ V2Rh (3.2)

Aproximando a 4rea A de contato da sonda por A = wa?, temos entao,
utilizando a eq. 3.2, que a area A em funcao do raio R da sonda e da
distancia de penetragao h é dada por:

A =27 Rh (3.3)

Portanto, como a pressao P é definida pela razao da forca pela area de
contato (P = %), utilizando as equacoes 3.1 e 3.3:
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k-s-Ax

- 2n-R-h

Utilizando valores tipicos de uma sonda “macia” (sonda pMasch CSC-

37/Cr-Au/50) para as varidveis da eq. 3.4: k = 0.5 nN/nm; s = 40 nm/nA;
Az =20 nA; R =50 nm; h = 1 nm; temos:

(3.4)

P~127 GPa

Para uma sonda “dura” (sonda NT-MDT DCP-20): k£ = 50 nN/nm;
s =20 nm/nA; Az =6 nA; R =60 nm; A = 1 nm; temos:

P~1591 GPa

Vale lembrar que estes valores sao aproximados e que podemos fazer
uma pressao maior ou menor ajustando, por exemplo, o valor de setpoint.

3.2 Graphene-FET

O transistor de efeito de campo baseado em grafeno (graphene-FET) possui
um modo de operacao e uma arquitetura bastante parecidas com as do
transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET). Os
elétrons sao injetados a partir de um contato chamado Source, ou Fonte, e
retirados por outro contato chamado Drain, ou Dreno, no caso de buracos
temos o inverso. A corrente elétrica que passa pelo dispositivo pode ser
modulada através da aplicacao de um campo elétrico. O campo elétrico
¢ aplicado através de uma tensdo de porta (Gate), V,. Esta tensdo de
porta é aplicada entre um contato do grafeno, usualmente o Source, e um
outro contato que fica separado do grafeno por um isolante, normalmente
constituido de 6xido de silicio (SiOs).

Neste trabalho foi adotada a arquitetura de back-gate, onde o 6xido
isolante e o contato do gate ficam por baixo do dispositivo, aplicando um
potencial em toda a parte inferior do substrato. Um esquema dos disposi-
tivos utilizados pode ser visto na Fig. 3.6 (a).

Talvez a curva mais aparente na literatura nos trabalhos de transporte
em dispositivos de grafeno seja a curva de corrente (I), condutividade (o)
ou resistividade (p) versus voltagem de gate (V,) que mostra o transporte
ambipolar (por buracos e elétrons) para o dispositivo. Um esbogo de uma
curva de o x V, estd mostrada na Fig. 3.6 (b).

No caso em que nao ha campo elétrico aplicado e nao ha nenhuma
dopagem ou transferéncia de carga para o grafeno, o nivel de Fermi fica
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(a) y (b)

Gate

Energia

i

Figura 3.6: (a) Esquema de um dispositivo graphene-FET. Vy; é a tensao
aplicada entre fote e dreno (source e drain) e V, é a tensao de porta (gate).
(b) Esbogo de uma curva de sondutividade o versus V,. Pode ser visto
a estrutura de bandas do grafeno com os niveis preenchidos em azul para
as trés partes da curva: transporte por buracos, condutividade minima
(resistividade maxima) e transporte por elétrons.

\/

V, Vg

exatamente no meio do “cone” da dispersao eletronica do grafeno préximo
do ponto K. Neste caso a condutividade é minima. Quando aplicamos
uma tensao de gate no grafeno, injetamos ou retiramos elétrons mudando
a posicao relativa do nivel de Fermi, para cima ou para baixo em energia.
Assim podemos ter elétrons na banda de condugdo (subindo o nivel de
Fermi) ou buracos na banda de valéncia (abaixando o nivel de Fermi) o que
leva a uma condutividade maior do que o estado “intrinseco”.

Vale lembrar que podemos, através de dopagem ou transferéncia de car-
gas, alterar a altura em energia do nivel de Fermi. Neste caso, quando
aplicamos V; temos que o ponto do minimo de condutividade nao se encon-
tra em V, = 0V. Em condigoes ambientes, ¢ sabido que o grafeno possui
uma dopagem do tipo p e que o ponto de condutividade minima fica em
torno de V; =~ +20V para um dispositivo com uma camada de SiO, de 300
nm de espessura. Esta dopagem nao-intencional do grafeno é geralmente
atribuida & uma camada de dgua [7, 62] que fica sobre o grafeno devido a
umidade do ar.

Duas importantes propriedades eletronicas de um dispositivo podem ser
obtidas através de uma curva I x V;: a mobilidade (de efeito de campo)
eletronica e a densidade de portadores.
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A mobilidade eletronica obtida através desta medida é conhecida como
field-effect mobility e nao é necessariamente igual a mobilidade eletronica
obtida por uma medida de efeito Hall. Como neste trabalho utilizamos
apenas medidas elétricas da transcondutancia (I x V;) para o calculo da
mobilidade, nos preocuparemos apenas com este tipo de medida da mobil-
idade eletronica.

A mobilidade eletronica (1) nos dd uma idéia da qualidade do dispositivo
fabricado, ja que, quanto mais impurezas temos no dispositivo, menor a
mobilidade eletronica. Nos dispositivos de grafeno monocamada fabricados
sobre Si/SiO; encontrados na literatura, temos p ~ 10 cm?/V.s .

A mobilidade eletronica de efeito de campo em um transistor feito de
grafeno é dada pela equagao [63]:

| L dI (35)
M field—ef fect = w - ‘/sd ) Og d‘/g .

[}

onde “L” é a distancia entre a fonte e o dreno, “w” é a largura da folha
de grafeno, Vy; ¢ a diferenca de potencial entre fonte e dreno, C; é a
capacitancia por unidade de area para o capacitor MOS (Metal—()xido-
Semicondutor), I é a corrente entre fonte e dreno e V, a voltagem de

porta. A derivada (%) é feita na regiao de resposta linear da curva
g

I x V. Para um dispositivo fabricado sobre Si/SiOy 300 nm, temos que
C, =115 x 107*F/m?.

Ja a densidade de portadores nos da uma indicacao de quantos elétrons
(ou buracos) contribuem para a condugao em um dispositovo. Podemos
calcula-la no ponto de minima condutividade utilizando a Lei de Ohm:
J=0E. Ou, para o grafeno:

K =nepE (3.6)

onde K é a densidade superficial de corrente, n a densidade superficial de
portadores e Eo campo elétrico.

Reescrevendo a equacao acima utilizando a condutancia e colocando em
funcao da densidade de portadores, temos:

n=G—— (3.7)
wep
Desta forma, podemos obter a densidade de portadores no ponto de
minimo de condutancia ng para os dispositivos a serem estudados. O valor
usualmente encontrado na literatura para o grafeno (de uma ou algumas
camadas), é de: ng ~ 10"em™2.
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3.3 Fabricacao das Amostras

A fabricacao das amostras utilizadas neste trabalho comeca com a deposicao
do grafeno através da técnica de microesfoliacao utilizando uma fita adesiva
(Scotch Tape Method) [5]. A “receita” completa de preparacao das amostras
esta descrita no apéndice A.

As técnicas de fabricacao de amostras foram desenvolvidas pelo aluno
Leonardo C. Campos durante seu doutorado sanduiche no Instituto de Tec-
nologia de Massachussets (Massachussets Institute of Technology - MIT)
nos Estados Unidos, sob a orientacao do Prof. Pablo Jarillo-Herrero.

Foram utilizados substratos de silicio altamente dopados com um filme
de SiO5 com 300 nm de espessura sob sua superficie cuidadosamente limpos
utilizando os procedimentos descritos no apéndice A.

Para a deposicao dos flocos de grafeno, pedagos de grafite kish ou HOPG
(Highly Ordered Pyrolytic Graphite) foram colocados sob uma fita adesiva e
esfoliados repetidamente de modo a obter-se um filme homogéneo e bastante
fino de pequenos flocos de grafite. Em seguida a fita adesiva é colada no
substrato de SiO, e retirada.

Quando a amostra é observada em um microscopio 6tico podemos visual-
isar pequenos flocos de grafite de diferentes espessuras, como pode ser visto
na Fig. 3.8. Gragas a um fendmeno de interferéncia éptica [64] flocos de
grafeno até mesmo uma camada atomica podem ser observados utilizando
apenas um microscopio optico. Através de uma medida da intensidade da
luz refletida [65], podemos identificar o nimero de camadas em um grafeno
de poucas (menos que 10) camadas. Podemos definir o contraste C pela
férmula:

[subs -1

C= x 100%, (3.8)

subs

onde I ;s é a intensidade refletida pelo substrato limpo e [ a intensidade
observada no local onde encontra-se o grafeno.

Para uma camada de grafeno em um substrato de Si/SiOq, temos um
contraste C' =~ 8%. Como a constante de absorcao Optica para cada camada
de grafeno é de aproximadamente 2.3% [66], temos que C' ~ 10.3% , 12.6%
e 14.9% para duas, trés e quatro camadas de grafeno respectivamente.

Entao podemos localizar e identificar o nimero de camadas de grafeno
utilizando apenas o microscopio optico.

Identificados os flocos de grafeno que serao utilizados para a fabricacao
dos dispositivos, utilizamos técnicas de litografia por feixe de elétrons e
evaporacao térmica de metais para a deposicao dos contatos elétricos.

Em resumo, a sequéncia dos procedimentos é a seguinte:



40 CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

1. Limpeza do substrato;
2. Deposicao dos flocos de grafeno;

Localizacao dos flocos de grafeno;

- W

Deposicao do resiste?;

Exposicao do resiste para as marcas de alinhamento;
Revelacao das marcas de alinhamento;

Localizacao dos flocos de acordo com as marcas;

Exposicao do resiste para os contatos;

e »® N o o

Revelagao da litografia dos contatos;
10. Deposicao por evaporacao térmica dos metais para contato elétrico;
11. Remocao do resiste (lift-off );

12. Teste de condutividade do dispositivo;

Vista lateral
(d)

(a) (b) (c)
rafeno
e e B

A Fig. 3.7 ilustra os principais passos da preparacao do dispositivo.
Vista de cima

(e) ®
[ [
— — H
(a) (b) (c) (d) (e) (U]

Figura 3.7: Tlustracao dos principais passos na preparacao de um dispositivo
eletronico de grafeno: (a) substrato limpo; (b) deposigao e localizagao dos

flocos de grafeno; (c) deposigao do resiste; (d) exposigao e revelagao do
resiste; (e) evaporagao dos contatos metélicos e; (f) remogao do resiste.

Na Fig. 3.8 temos uma mesma regiao de uma amotra utilizada neste
trabalho em trés estdgios: (a) mapeamento da amostra, (b) revelagao das
marcas de alinhamento e (c¢) apés a deposicao dos contatos e remocao do
resiste.

2Neste caso foi utilizado um resiste negativo.
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(138.4,7.3)

Figura 3.8: Uma mesma regiao de uma amotra utilizada neste trabalho em
trés estagios: (a) mapeamento da amostra, (b) revelagdo das marcas de
alinhamento e (c) apds a deposi¢ao dos contatos e remocao do resiste. As
setas em vermelho indicam os flocos que foram utilizados para a fabricagao
dos dispositivos. Os flocos possuem aproximadamente cinco e trés camadas
para o mais largo e mais fino, respectivamente.






CAPITULO

Teoria de Grupos Aplicada ao
Grafeno de Uma e Poucas
Camadas

Neste capitulo, iremos utilizar os conceitos de Teoria de Grupos introduzidos
no capitulo 2 para estudar o grafeno de uma e poucas camadas atomicas,
e obtermos as propriedades eletronicas e vibracionais relacionadas com a
simetria do material. Faremos uma generalizacao para N camadas sepa-
rando em N par ou impar. Este trabalho foi feito em conjunto com o Prof.
Ado Jério, Dr. Leandro Malard e Daniela Mafra, e é parte do trabalho da
referéncia [9].

4.1 Grupos de Vetor de Onda

Na figura 4.1, sao mostradas as estruturas e células unitarias do grafeno de
uma, duas e trés camadas atomicas. Como podemos perceber, as operagoes
de simetria para cada uma delas sao diferentes, isto é, elas pertencem a
grupos de simetria distintos.

Para o caso geral de N camadas atomicas, temos que o grupo de simetria
para N par é o mesmo grupo do grafeno bicamada, e para N impar (de agora
em diante N # 1), o mesmo grupo do grafeno tricamada. Desta forma,
podemos dividir os grupos de simetria em trés grupos: uma camada, N
impar e N par.

Obtendo as operacoes de simetria para os grupos de espaco para cada
uma das estruturas e em seguida fazendo o grupo fator pelo sub-grupo das

43
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Figura 4.1: (a) Vista de cima do espago real do grafeno de camada tnica
mostrando os dois atomos inequivalentes A e B. (b) Vista de cima do espago
real do grafeno bicamada. Os pontos e circulos pretos, e os pontos vermelhos
representam os dtomos da primeira e segunda camada respectivamente. (c)
Vista de cima do espaco real do grafeno tricamada. Os pontos e circulos
pretos; pontos vermelhos; e pontos e circulos tracejados azuis representam
os atomos da primeira, segunda e terceira camada, respectivamente. As
células unitarias em perspectiva do grafeno (d) monocamada, (e) bicamada,
e (f) tricamada. (g) Espago reciproco do grafeno indicando os principais
pontos e linhas de alta simetria, com a primeira Zona de Brillouin destacada
em cinza e os dois vetores primitivos.

translacoes, obtemos grupos de espago isomorficos a grupos de ponto para
o grafeno de uma, duas e trés camadas. Como queremos descrever as pro-
priedades dos elétrons e fonons, temos que obter os grupos de vetor de onda
para todos os pontos da Zona de Brillouin para cada uma das estruturas.
Podemos obté-los utilizando o procedimento descrito no capitulo 2, acres-
centando na rede uma modulacdo e’*7 caracterizada pelo vetor k. Temos
assim os grupos de vetor de onda para os pontos e linhas de alta sime-
tria e para um ponto qualquer u da primeira Zona de Brillouin, conforme
mostrados na tabela 4.1. A titulo de completeza, temos também o grupo
de simetria para /N infinito, ou seja, o grafite.
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Tabela 4.1: Os grupos de vetor de onda para o grafeno de camada tnica e
N camadas, sendo N {mpar ou par, e para o grafite (/N infinito), para todos
os pontos da Zona de Brillouin.

T [KE)| M [T = u
Monocamada, || Dgy, | Dsn, | Dap | Coy | Coy | Cip
N par Dy Ds Coy, Cy Cin | Ch
N impar D3, Csp, Cyy Cin Co | Cia
N infinito Dﬁh Dgh DQh 021, 021; Clh

4.2 Elétrons 7

Como foi dito na introducao, as propriedades eletronicas mais importantes
para o grafeno sao devido aos elétrons 7. Estes elétrons ocupam os orbitais
p. perpendiculares as folhas de grafeno.

Na linguagem matemaética, podemos representar os orbitais p, como um
vetor na direcao z. Desta forma, podemos obter as representagoes irre-
dutiveis para os elétrons m como sendo o produto externo da representagao
irredutivel do grupo que contém a fungao de base z (I'*) com a representagao
de equivaléncia (I'*?). Explicitamente:

I, =TI (4.1)

Os resultados de I'; para o grafeno monocamada e N camadas, com N
par ou impar, estao resumidos na tabela 4.2 abaixo. A generalizacao para
N camadas, esta em funcao da funcao degrau, definida como:

O(z) = { (1) i;g (4.2)

Para o grafeno monocamada no ponto K, temos uma representacao
irredutivel bidimensional, e, para os outros pontos, duas representagoes ir-
redutiveis unidimensionais. Isto ja era esperado, ja que a banda de valéncia
e a banda de conducao do grafeno de uma camada se tocam em apenas um
ponto, o ponto K.

Para N par temos um resultado semelhante. Supondo N = 2, grafeno
bicamada, temos quatro bandas: duas de valéncia e duas de condugao.
Para o ponto K do grafeno bicamada temos 2 representacoes irredutiveis
unidimensionais e uma bidimensional. Isto é confirmado por calculos de
primeiros principios e tight binding, que mostram que para um numero par
de camadas, temos que a banda de valéncia e a banda de condugao se tocam
no ponto K.
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Tabela 4.2: T', para o grafeno monocamada e N camadas para todos os
pontos da Zona de Brillouin. As representagoes irredutiveis do ponto K’
sao dadas pelo complexo conjugado das do ponto K. A fungao g(N) =
Yo g O(N —4m —2), onde O(x) é a funcao degrau definida pela equacao
4.2.

Monocamada N par N impar
T r, +I7 N(IT +13) (zx —11)r+;r + (N vaﬂrg _
—)K ——=)K{ N)KJ™

K Ky R O B R N wa B o o B
+9(N —2)K5 + g(N) K5 +g(N +2)K,

M M, + M, N(M + M) (N —1)M; + (N +1)My

T(T') T+ Ty N(T1 +T>) (N-1DTT+(N+1)T-

> 2334 2N (N - 1)21 -+ (N -+ 1)24

u 2u~ 2Nwu (N —1DuT + (N + Du~

Para N impar nao temos nenhuma representacao irredutivel com di-
mensao maior do que 1. Isto implica que qualquer degenerescéncia neste
caso é acidental.

Na Fig. 4.2, temos a dispersao eletronica para o grafeno de uma, duas
e trées camadas, com as suas bandas indexadas pelas representacoes irre-
dutiveis. A indexacao das bandas foi feito através de calculos de tight
binding de primeiros vizinhos e pela projecao da densidade de estados local
em calculos de primeiros principios.

A indexacao por tight binding é feita através da obtencao dos autovetores
utilizando projetores, como descrito na referéncia [42], e entao fazendo o
calculo da auto-energia utilizando parametros obtidos experimentalmente
(38, 67].

O calculo da dispersao eletronica foi feito através da Teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT) implementada no cédigo SIESTA [68, 69]. Foi
utilizado a Aproximagao de Densidade Local (LDA) com a parametrizagao
de Ceperley-Alder [70] para o funcional de troca-correlacao e pseudopoten-
ciais de norma conservada.

4.3 Vibracoes da Rede

Da mesma forma que podemos obter as representacoes irredutiveis dos
elétrons-m, podemos também obter as representacoes irredutiveis para os
fonons, as vibragoes da rede. As representacoes irredutiveis para os fonons
Iiat.viv. s20 obtidas fazendo-se o produto externo de I'*? com I'**, onde I’
sao as representacgoes irredutiveis que contém x, y e z como fungoes base.
Explicitamente, temos:
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Figura 4.2: Dispersao eletronica e as representacoes irredutiveis (I';) para
o grafeno de (a) uma, (b) duas e, (c) trés camadas na direcio K['M K da
Zona de Brillouin.

Tiatois, = T @ TV = T @ (T 4 TV 4 T7). (4.3)

Os resultados de ', para o grafeno monocamada e N camadas, com
N par ou fmpar, estao resumidos na tabela 4.3 abaixo.

Tabela 4.3: ['j4s.0. para o grafeno monocamada e N camadas para todos
os pontos da Zona de Brillouin. As representacoes irredutiveis do ponto K’
sao dadas pelo complexo conjugado das do ponto K. A fungao f(N) =
Yo oON —4m — 2) +30(N — 4m — 4)], onde O(z) é a fungao degrau

definida pela equagao 4.2.

Monocamada N par N impar
N—-DI{ +(N+1)I, +(N+1)TF
LR Ry S (R R e B it S e
— 3

NKY + NK; + U + K5 +

K + + T T | N(Ky 4+ Ka + 2K
K +Ky +K;j +K; (K1 + K2 + 2K3) (N =2 KF " + NKy +(N—1)K5"

M+ MF + M7+ [ NeM{ + My + M; + | 2NM; + (N — )Mz + (N + 1)M3 +

M M2_ +M3_ +M4_ +2M2_) +2N My

T(T/) 2T + T2 + 213+ Ty 3N(T1 + T») (3N + 1)10TJr + BN -1)T~

3 23 +2X3 4+ 23y N(421 +222) 2N21+(N71)22+(N+1)E3+2N24
u dut +2u~ 6Nu (BN + Dut + (BN — 1)u~—

Agora iremos mostrar como as propriedades obtidas anteriormente neste
capitulo nos ajudam a compreender ou prever resultados obtidos para o
grafeno. Comegaremos com um caso comum mas bastante interessante no
grafeno bicamada, a aplicacao de um campo elétrico perpendicular. Em
seguida, iremos obter algumas regras de selecao para absorcao Optica e
mostraremos como obter as regras de selecao para interagoes elétron-fonon
e discutiremos a sua importancia para o espectro Raman.
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4.4 Campo Elétrico Perpendicular

E muito comum nas aplicacoes em componentes eletronicos a aplicacao de
um campo elétrico perpendicular ao dispositivo. Este campo elétrico tem
como func¢ao modular as propriedades de transporte no material, deslocando
o (quasi) nivel de Fermi para cima ou para baixo em energia. Porém,
sabemos que ao aplicar um campo elétrico em um material temos a quebra
de algumas operagoes de simetria. Entao, é esperado que tenhamos grupos
de simetria diferentes nesse caso.

Mais especificamente, as operagoes de inversao e espelho horizontal sao
perdidas, juntamente com as rotagoes improprias. Desta forma, temos novos
grupos de simetria que sao sub-grupos dos grupos originais. Nesta se¢ao
trataremos apenas do caso especial do grafeno de uma e duas camadas.

Na tabela 4.4 abaixo temos os grupos de vetor de onda e as respecti-
vas representacoes irredutiveis para o grafeno de uma e duas camadas na
presenca de um campo elétrico perpendicular.

Tabela 4.4: O grupo de vetor de onda (GVO) e as representagoes irredutiveis
I'; para o grafeno monocamada e bicamada na presenca de um campo
elétrico perpendicular.

Monocamada Bicamada

GVO I'; GVO T,

r Cev ' +Ty4 Csy 41
K(K’) Csy K3 Cs 2K + Ko + KS

M Cow | My + Ms Cio 4M,

T(T) Cio T + 1Ty & 4T

b Ciy 23 Chy 4%

u Cl 2u Cl 4u

Analisando cuidadosamente os resultados, verificamos que para o grafeno
monocamada, ainda temos uma dupla degenerescéncia no ponto K. Ou
seja, nao ha uma mudanca na dispersao eletronica neste sentido quando
aplicamos o campo elétrico.

J& no caso do grafeno bicamada ha uma quebra da degenerescéncia no
ponto K e nao temos mais nenhuma representacao irredutivel bidimen-
sional. Isto implica que, ao aplicarmos um campo elétrico perpendicular as
folhas de grafeno, temos uma separagao das bandas de condugao e valéncia.
Calculos de tight binding [23, 25|, primeiros principios|[71, 72] e também
experimentos [24, 73] confirmam esse fato.

O aparecimento do gap de energia pode ser visto na Fig. 4.2, que mostra
o resultado de um calculo de primeiros principios para o grafeno bicamada
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com um campo transverso de £ = 2V/nm. O célculo foi feito utilizando os
mesmos parametros dos calculos para as estruturas de bandas da Fig. 4.2.

1 o)
3 i \KV l
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Figura 4.3: Dispersao eletronica ao longo da direcao I'KT' e as repre-
sentagoes irredutiveis (I';) para o grafeno de duas camadas na presenga
de um campo elétrico perpendicular.

4.5 Regras de Selecao

Como dito na introducao, podemos utilizar os conceitos da Teoria de Grupos
para obtermos as regras de selecao para um determinado sistema. Para
exemplificar, iremos obter as regras de selecao para absorcao déptica no
grafeno de uma camada.

Primeiramente, devemos nos lembrar que a probabilidade de transicao
(por unidade de tempo) entre dois niveis eletronicos, devido a um hamilto-
niano H, pode ser obtida utilizando-se a regra de ouro de Fermi:

2
Ty = = (s |H ) s (44)

onde 1); e 15 sao os estados inicial e final respectivamente, e py ¢ a densidade
de estados final.

Como podemos perceber, a probabilidade de transicao depende do ele-
mento de matriz

My = (g [H| 1) .
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Este serda o elemento de matriz que serd tratado para a obtencao das
regras de selecao por teoria de grupos.

Devemos agora “traduzir” este elemento de matriz para a “linguagem”
da teoria de grupos. Fazemos isto obtendo as representacoes irredutiveis
para os estados 1; e 1y e para o hamiltoniano de acoplamento H. Fazemos
entao o produto direto das trés representacoes e, se a representacao resul-
tante contiver a representacao irredutivel totalmente simétrica, o elemento
de matriz pode ser nao-nulo, caso contrario o elemento de matriz é zero.
Ou seja, se

'y =T0T'y®T;

contiver a representacao irredutivel totalmente simétrica, por simetria,
Mi_>f 7é 0. Se nao Mi_>f = 0.

No caso que iremos tratar, uma monocamada de grafeno sob a incidéncia
de luz, as representacoes irredutiveis dos estados eletronicos sao dadas por
I'; (tabela 4.2) e as representacoes irredutiveis para o hamiltoniano de
acoplamento sao aquelas que possuem as funcoes base x, y ou z, depen-
dendo da polarizagao dos fétons incidentes, do mesmo grupo de simetria
dos estados eletronicos.

Supondo que a luz incide perpendicular ao plano do grafeno (diregao
Z), temos duas polarizagoes possiveis: paralela ao eixo x ou ao eixo y.
[remos supor uma absorcao optica. Ou seja, o elétron ird de um nivel
ocupado, banda de valéncia, para um nivel desocupado, banda de condugao
sem mudar o seu vetor de onda k.

Como um féton de comprimento de onda no visivel possui energia da
ordem de 1 eV, os pontos de interesse para a transicao optica sao aqueles
proximos ao ponto K, portanto a linha 7' (ou 7" , que segue um raciocinio
totalmente andlogo) ou um ponto genérico u. Consideremos aqui a linha 7'
(linha que liga I' a K). Entao as representacoes irredutiveis para os estados
eletronicos sao (Fig. 4.2):

Wy = T

Yy = Ty;

e para o hamiltoniano de acoplamento:

H =T; polarizacao — x

ou
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H =T, polarizacao — y

Estas representacoes sao para o grupo de ponto da linha T Cs,,.
Fazendo o produto externo das trés representagoes para polarizacao x e
Y, temos:

'y=T,®T;xT, =T, polarizacao — x

Fy=T,T,®T, =T; polarizacao — y

Portanto, podemos ter absorcao optica para a polarizacao da luz na
direcao x, mas nao podemos para a polarizacao y. Isto é a conhecida
anisotropia 6ptica do grafeno e é confirmada por calculos numéricos e ex-
perimentos [74, 75, 76]. Em um ponto genérico u, temos que o elemento de
matriz W é nao-nulo. As diregoes de polarizagao sao dadas de acordo com
a Fig. 4.1.

Da mesma forma que podemos prever a absorgao 6ptica, podemos também
estudar os efeitos do espalhamento elétron-fonon. Neste caso, um fonon
acopla dois niveis eletronicos. A representacao irredutivel para o fonon é
dado por um dos I'jy; . (tabela 4.3) para o ponto da Zona de Brillouin em
questao.

Portanto, podemos prever por exemplo, a quantidade de processos
possiveis que dao origem ao pico G’ no Raman de dupla-ressonancia [9].
No caso, temos um processo possivel para a monocamada de grafeno, qua-
tro para a bicamada e quinze para a tricamada. Por este motivo, podemos
descrever o pico G' com uma ou quatro lorentzianas para o grafeno mono-
camada ou bicamada, respectivamente [41]. Isto explica também o porqué
de nao podermos identificar um grafeno com mais camadas deste modo: As
lorentzianas ficam tao juntas que nao podem mais ser diferenciadas.

Com todos os exemplos acima, podemos verificar como a Teoria de Gru-
pos nos dé informagoes poderosas e pode nos ajudar a compreender melhor
resultados obtidos tanto experimentalmente quanto teoricamente.






CAPITULO

Efeito da pressao local no
grafeno

5.1 Introducao

Quando aplicamos pressao (hidrostatica ou nao) em um material, este pode
mudar suas propriedades estruturais e eletronicas. Estas mudangas podem
ser tanto permanentes como temporarias, ou seja, o material volta ou nao
ao normal ao se retirar a pressao aplicada. Isto depende se a nova estrutura
é um minimo da energia e se a barreira para a transicao é alta o suficiente
tal que a estrutura consiga se manter neste minimo a pressao e temperatura
em que ela se encontra.

Em especial, os nanotubos de carbono (CNT') submetidos a uma pressao
local ou dobrados tem sido bastante estudados. Resultados teéricos [77, 78]
e experimentais [79] mostram que, quando os CNT sao dobrados, estes
podem se comportar como quantum-dots e serem utilizados em transistores
de um elétron (SET - single-electron transistors).

Calculos de estrutura eletronica [80, 81| previram que nanotubos de
carbono semicondutores passam por uma transicao semicondutor-metal ao
serem deformados radialmente. Posteriormente, esta transicao foi confir-
mada por experimentos de injecao de carga utilizando técnicas de micro-
scopia de forca elétrica (EFM) [82]. Esta transi¢ao é temporaria e o nan-
otubo volta a sua forma normal quando a pressao é retirada.

Apesar das propriedades mecanicas do grafeno serem bastante estudadas
[83, 84], ainda nao ha nenhum trabalho no efeito da pressao no grafeno de
uma e mais camadas. Portanto, utilizando o efeito observado em CNT de-
scrito acima como motivacao, neste capitulo estudaremos o efeito da pressao
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no grafeno de uma e mais camadas atomicas e iremos propor um experi-
mento para a confirmacao e estudo das propriedades previstas.

O trabalho tratado neste capitulo foi desenvolvido com uma intensa
colaboragao com o Prof. Bernardo R. A. Neves e a estudante de doutorado
Ana Paula Barboza, do Laboratério de Nanoscopia - UFMG, para a se¢ao
experimental, e com o Prof. Hélio Chacham, do Laboratério de Estrutura
Eletronica - UFMG, para a se¢ao de Simulagao Computacional. A principal
motivacao deste trabalho foram medidas de injecao de carga no grafeno
sobre pressao utilizando técnicas de AFM e EFM realizadas pela Ana Paula
e o Prof. Bernardo. As medidas foram feitas utilizando-se uma abordagem
bastante parecida com a utilizada em um trabalho anterior para nanotubos
de carbono [82].

O ponto central dessas medidas é a diminuicao da injecao de carga com
o aumento da pressao para o grafeno multi-camadas, o que nao é obser-
vado para a monocamada. A partir dai, empregamos a Teoria do Fun-
cional da Densidade para elaborar modelos capazes de descrever as trans-
formagoes estruturais que ocorrem durante o experimento, e as consequentes
mudancas na estrutura eletronica. Finalizamos o estudo com medidas de
transporte elétrico e a proposta de um experimento combinando micro-
scopia de varredura por sonda e transporte capaz de verificar os modelos
propostos.

5.2 Simulacao Computacional

5.2.1 Um primeiro modelo

Para estudarmos o efeito da pressao local no grafeno, comecaremos com uma
bicamada e um modelo bem simples: as duas camadas sao aproximadas de
diversas distancias e a estrutura é deixada para relaxar com a restrigao de
que as camadas nao podem se afastar mais do que a distancia inicial, mas
podem se aproximar .

Para cada distancia, estimamos o valor da pressao pela forca dos a&tomos
de uma camada na direcao “z” perpendicular a folha dividida pela area
da célula unitaria. Na tabela 5.1 estao resumidos os valores da pressao
estimada para algumas distancias entre as camadas.

Todos os célculos foram feitos com uma base de orbitais atomicos de

alcance limitado double-¢ polarizada, com um shift de energia de 0.001 Ry

10 cédigo em Fortran para a restricio em uma das camadas, a 3.78 Bohr de distancia
da outra, em z=0. Bohr, é: do i=1,2 ; if(z .qgt. 3.78 .AND. f(i,3) .gt. 0.) f(i,8)=0. ;
enddo
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Tabela 5.1: Relagao entre distancia entre camadas (em angstrom) e pressao
(em GPa) para o primeiro modelo proposto.

Distancia | Pressao

(Angstrom) | (GPa)

1.5 420.91
2.0 151.88
2.7 19.76
2.9 8.46

para a definicdo do raio de corte, utilizando a aproximagao LDA para o
funcional de troca-correlacao e um grid para a integracao no espaco real de
200 Ry.

Em nenhuma das estruturas obtidas observamos uma abertura de gap
ou uma diminuicao da densidade de estados préximo do nivel de Fermi.

Deixando-se a estrutura relaxar mais uma vez, agora sem as restricoes,
nenhuma das estruturas se mostrou estavel. Todas retornaram para a es-
trutura do grafeno bicamada normal.

Na Fig. 5.2.1 estao ilustradas as estruturas para a bicamada de grafeno
sem restricoes e com a restricao para que as camadas fiquem a uma distancia
de d = 1.5 A, sem quebra de simetria.

Ou seja, apenas a pressao nao ¢ suficiente para observarmos uma
transicao metal-semicondutor.

5.2.2 Incluindo a agua

Como sabemos, quando o grafeno esta exposto as condi¢oes ambientes, uma
pequena camada de agua se deposita sobre sua superficie. Isto cria uma
dopagem tipo “p” que pode ser verificada experimentalmente, por exemplo
com medidas elétricas [7]. Entao, para elaborar um pouco mais o modelo
adotado, podemos incluir moléculas de dgua ou funcionais hidroxila sobre
uma das camadas do grafeno.

Alguns calculos foram feitos com duas camadas de grafeno com varias
distancias iniciais entre elas e com um funcional hidroxila (-OH) 1.5 A acima
de um dos dtomos de carbono, como mostra a Fig. 5.2.2 (a).

Para distancias entre as duas camadas de grafeno menores do que
2.40 A, foi observado que o funcional hidroxila se liga covalentemente ao
atomo de carbono e o sistema relaxa para um estrutura corrugada com
hibridizacao sp®, como pode ser visto na Fig. 5.2.2 (b). Para distancias
maiores do que 2.40 A, o funcional hidroxila se afasta do grafeno e a bica-
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Figura 5.1: Figura ilustrando a (a) uma bicamada de grafeno (d = 3.3 A) e
(b) estrutura obtida para as folhas de grafeno separadas de uma distancia
d=15A.

mada relaxa para a sua estrutura normal com separacao de 3.30 A entre as
camadas. Note que estes calculos foram feitos sem nenhuma restricao nas
geometrias.

No intuito de avaliarmos as estruturas formadas com mais camadas de
grafeno, refizemos os mesmos calculos para trés e quatro camadas de grafeno
com um funcional hidroxila acima da ultima camada (Fig. 5.2.2 (a)). Os
resultados obtidos foram bastante semelhantes aos resultados para duas ca-
madas: para distancias menores que 2.4 A entre as camadas, as duas dltimas
camadas de grafeno se ligam em uma hibridizacao tipo sp® com o fun-
cional hidroxila ligado covalentemente a ultima camada. As camadas abaixo
se separam desta estrutura mantendo uma distancia de aproximadamente
2.9 A e a posterior de 3.16 A, como mostra a Fig. 5.2.2 (b). Para distancias
iniciais entre as camadas maiores que 2.4 A, a estrutura evolui para a estu-
rura normal de um grafeno com trés ou quatro camadas, com o funcional
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Figura 5.2: (a) Estrutura inicial para um grafeno bicamada. (b) Estrutura
obtida apds o término da relaxagao estrutural para a estrutura em (a) para
uma distancia inicial menor do que 2.4 A entre as camadas de grafeno.

hidroxila distante do grafeno sem se ligar. Para a monocamada, indepen-
dente da distancia entre o funcional hidroxila e o grafeno, a hidroxila nao
se liga e os 4tomos de carbono continuam com hibridizacao sp?.

O cédlculo da diferenca da entalpia.

Agora que determinamos que uma estrutura de hibridizacao sp?-sp® in-
duzida pelo funcional -OH é estavel, devemos estudar quais seriam as
condicoes necessdarias para a sua obtencao. Iremos propor entao que uma
pressao uniaxial (somente na dire¢ao z, perpendicular as folhas de grafeno)
pode dissociar duas moléculas de dgua, liberando dois funcionais hidroxila,
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298

3.16 A

Figura 5.3: (a) Estruturas iniciais para um grafeno de trés (esquerda) e qua-
tro (direita) camadas. (b) Estruturas obtidas apés o término da relaxacao
estrutural para as estruturas em (a) para uma distancia inicial menor do
que 2.4 Aentre as camadas de grafeno.

que se ligam no grafeno. Os hidrogénios restantes se recombinam formando
gas hidrogénio. Em resumo, temos a reagao quimica:

Cgrafeno + HQO — (COH) + %HQ (51)

A forca perpendicular as folhas de grafeno pode ser aplicada por uma
sonda de AFM, por exemplo.

Para estabelecermos a qual pressao esta reacao pode ocorrer, devemos

estudar o comportamento de um potencial termodinamico adequado para

um sistema sobre pressao. Como sabemos, este potencial termodinamico é
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a Entalpia, dada por H = E + pV, onde E é a energia total do sistema, p
a pressao e V' o volume.

Como no nosso caso temos que a pressao nao € hidrostatica, mas sim
uniaxial na direcao z, devemos modificar a Entalpia para:

H=E+Fd (5.2)

onde F' ¢ a forca aplicada na direcao z e d a distancia entre a primeira ca-
mada de grafeno e a molécula de dgua (altura da estrutura), como mostrado
na Fig. 5.2.2.

Realizamos entao calculos de primeiros principios da mesma forma que
os anteriores, para uma monocamada, bicamada ou tetracamada de grafeno
e uma molécula de dgua. Para simular a forca aplicada por uma sonda de
AFM forcando as moléculas de agua sobre o grafeno, adicionamos forcas
de diferentes intensidades no atomo de oxigénio da molécula de HyO para
que a pressao resultante fosse da ordem das obtidas por um microscopio de
AFM (P =~ 10 GPa)?. Deste cdlculo obtivemos os valores de energia total
Ey,0 e a distancia dg,o.

Apoés a conclusao dos céalculos, devemos avaliar a entalpia de cada uma
das estruturas.

Para a estrutura da bicamada de grafeno com o -OH ligado covalente-
mente, refazemos os cédlculos com uma forca aplicada no atomo de oxigénio
de modo a obtermos a mesma pressao para as duas estruturas. Desta forma
podemos avaliar a entalpia corretamente. Obtivemos também para este
calculo a distancia dpy e a energia total Foy.

Como apds a reacao uma molécula de Hy é liberada, devemos calcular
a energia de %HQ. Esta energia é: Ey op, = —15.3129¢V .

Para calcularmos a diferenca de entalpia entre os dois sistemas, temos
que fazer:

AH = Hoy — Huo (5.3)

onde

Hopg = Eopy + F x don

Hy,0 = En,o + F X dpso.

Portanto, escrevendo de outra forma:

2Para avaliar a pressdo na célula unitaria devemos dividir a forca que o dtomo de
oxigénio aplica pela area total da célula unitaria.
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AH = AE + FAd (5.4)

Os resultados obtidos estao resumidos na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Relacao entre pressao e AE, FAd e AH para uma monocamada
e bicamada de grafeno.

Pressao AE FAd AH

20 Gpa | Monocamada | 2.788 eV | -0.521 eV | 2.267 eV
Bicamada | 2.258 eV | -0.883 eV | 1.375 eV
40 Gpa | Monocamada | 2.634 eV | -0.838 eV | 1.796 eV
Bicamada 1.988 eV | -1.406 eV | 0.582 eV

Para quatro camadas de grafeno sob uma pressao de 20 Gpa, encon-
tramos: AE = 2.235¢V, FAd = 1.032¢V e AH = 1.203¢eV.

Como podemos perceber, duas ou quatro camadas de grafeno possuem
um comportamento diferente de apenas uma camada sob pressao. Tanto o
termo AF quanto o termo F'Ad tendem a diminuir a diferenca de entalpia
das estruturas no grafeno de poucas camadas mais rapidamente do que no
grafeno de uma unica camada.

Os valores de pressao obtidos dessa forma, porém, tendem a ser maiores
do que os reais, pois varios fatores nao sao levados em conta. Diferentes
grupos funcionais e formas de rehibridizacao, além da rugosidade do sub-
strato no qual o grafeno se encontra, sao alguns exemplos de mecanismos
que diminuiriam o valor de AH, mas que nao foram levados em conta neste
trabalho por questoes praticas.

Obtidas as propriedades estruturais, devemos agora estudar os aspectos
eletronicos do modelo proposto.

5.2.3 Estrutura Eletronica

Nesta secao estudaremos a estrutura eletronica da estrutura formada apos
o funcional hidroxila se ligar ao grafeno.

Primeiro iremos analisar o caso mais simples, o da bicamada de grafeno.
Neste caso, como estd ilustrado na Fig. 5.2.2 (b), temos que os dtomos de
carbono possuem uma hibridizacao sp®. Porém, um dos dtomos da camada
que nao se liga a hidroxila fica com uma ligacao pendente.

Para a bicamada de grafeno com o funcional hidroxila, temos que a
densidade eletronica é spin-polarizada com um spin total igual a 1 3. A

3A diferenca em energia entre os célculos com e sem polarizacdo de spin, ou com spin
total igual a zero, é de 0.18 eV.
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maior parte (81%) desta densidade de spin excedente esta concentrada no
atomo de carbono com ligagao pendende.

Esta estrutura possui uma dispersao eletronica bastante interessante
(Fig. 5.2.3). Como podemos perceber, temos um pequeno gap de energia
para o spin 3 (azul), de aproximadamente 610 meV, e um gap de energia
muito maior para o outro spin («, em vermelho), de aproximadamente 4.564
eV.

Este é um resultado importante pois, podemos de modo simples e con-
trolado, transformar o grafeno de poucas camadas em um semicondutor.

4 |- |+ -

1 2 3 Alt 5 6
DOS (n° de estados/eV)

Figura 5.4: Estrutura de bandas e densidade de estados para o grafeno
bicamada ligado a hidroxila. A cor vermelha (azul) indicam spin « (5). A
linha em E = 0eV indica a energia de Fermi.

Para mais camadas de grafeno a estrutura de bandas fica bastante com-
plexa. Porém, ainda temos uma estrutura com polarizacao de spin e spin
total igual a 1. Neste caso nao temos um gap de energia, por causa das
camadas mais abaixo, mas a densidade de estados para um dos spins é
muito mais alta que para o outro. Se agora projetarmos a densidade de es-
tados apenas nas folhas de grafeno superiores, podemos perceber que nem
todos os estados proximos do nivel de Fermi sao permitidos (Fig. 5.2.3).
Desta forma, ainda temos um gap, caso estejamos analisando o transporte
eletronico na diregao perpendicular as folhas de grafeno. Voltando a mo-
tivagao experimental mencionada na introducao, vemos entao que o mod-
elo descreve bem os resultados da inje¢ao de carga nas multi-camadas de
grafeno.



62 CAPITULO 5. EFEITO DA PRESSAO LOCAL NO GRAFENO

[
[

Ln
[

] "'v".’".!-'.'-f‘::,\. r’ S —
-0.5 0 0.5 1

Energia (eV) |

Densidade de Estados (n° de estados/eV)

Figura 5.5: Densidade de estados projetada para o grafeno de 4 camadas
ligado & hidroxila. A cor vermelha (azul) indicam spin « (). As linhas
continuas (tracejadas) representam a DOS para as duas camadas superiores
(inferiores).

Analisando com mais cuidado esta estrutura, vemos que ela se assemelha,
tanto na parte eletronica quanto na estrutura atomica, ao grafono (gra-
phone - folha de grafeno hidrogenada em apenas um dos lados, como um
“semi-grafano”) [85]. As duas estruturas sao semicondutoras e magnéticas,
com um pequeno gap de energia para um dos spins, e ambas possuem uma
ligacao pendente em um dos sitios da rede.

Porém, a estrutura que mostramos neste trabalho ¢ muito mais viavel de
ser feita experimentalmente, através de uma pressao local no grafeno, por
exemplo. Além do fato de que podemos trabalhar com grafenos de poucas
camadas, o que facilita ainda mais os procedimentos experimentais.

Desta forma, nosso objetivo agora ¢é fabricar e estudar experimental-
mente as estruturas propostas utilizando técnicas de transporte elétrico.
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5.3 Experimento

Para os experimentos com transistores de grafeno, utilizamos os procedi-
mentos descritos na se¢ao 3.3 e no apéndice A para fabricarmos as amostras.

Ap6bs completarmos o processamento dos dispositivos, temos uma amostra
de grafeno (mono- ou multi-camada) sobre um substrato de Si n+/SiOq
300nm contactadas por eletrodos de Cr/Au (5/50 nm).

Primeiramente testamos os dispositivos em uma probe-station que con-
siste em uma maquina com duas pequenas pontas metalicas que fazem os
contatos elétricos entre os aparelhos de medida e o dispositivo.

Todos os dispositivos medidos foram fabricados na arquitetura back-gate,
ou seja, utilizamos o substrato de silicio altamente dopado para aplicarmos
a voltagem de gate (porta).

Na Fig. 5.3 temos uma imagem de um dos dispositivos medidos e sua
curva da condutancia G do dispositivo versus a voltagem de porta (V).

Através de uma imagem de microscopia Optica, podemos identificar o
ntimero de camadas de grafeno na amostra (vide segao 3.3). O dispositivo
mostrado ¢ estimado que seja de trés camadas de grafeno (trilayer), ja que
o seu contraste C' = 12.4% (eq. 3.8), muito préximo do valor tedrico para
um grafeno tricamada sobre SiOs: C' = 12.6%.
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Figura 5.6: (a) Imagem de microscopia 6ptica de um dispositivo eletronico
feito com grafeno. Na imagem podemos ver os contatos elétricos da fonte
(S) e dreno (D) e o floco de grafeno. No detalhe temos um perfil do contraste
na linha demarcada em vermelho na figura e os valores médios do contraste
C para dois locais no floco de grafeno. (b) Gréfico de uma medida da
condutancia G versus voltagem de porta V para o dispositivo em (a). No
detalhe temos um esquema do dispositivo, mostrando os contados da porta

(G), fonte (S) e dreno (D).
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Como j4 sabemos, para uma tensao V, positiva (negativa) temos um
acumulo de elétrons (buracos) na banda de condugao (valéncia). Podemos
perceber que o dispositivo possui um comportamento ambipolar, isto é,
possui uma condutividade nao-nula para buracos e elétrons, como ja era
esperado.

A tensao de gate que corresponde ao ponto minimo da curva é V, =
+16V. Isto significa que o grafeno estd com uma dopagem nao-intensional
tipo “p”, provavelmente devido a uma camada de dgua proveniente da umi-
dade do ar [7, 62].

Para estimarmos a qualidade do dispositivo fabricado, iremos calcular
a sua mobilidade eletronica obtida por efeito de campo ps.. Para isto
utilizaremos a equacao 3.5:

L dl
Nfe—w_‘/sd_cg (d‘/;) (5.5)

Sabemos que, para um capacitor MOS (metal-6xido-semicondutor) con-
stituido por um substrato de Si/SiOy 300 nm, temos que a capacitancia por
unidade de drea C, = 1.15x 10~*F/m?. Para a medida apresentada na Fig.
5.3(a), utilizamos uma voltagem de fonte-dreno Vy; = ImV. Medindo-se o
comprimento L e a largura w da folha de grafeno, temos: L = 17.5um e
w = 2.7um. O valor de ddTIq é:

dl { 1.2384/V buracos

d_Vg 1.046A/V eletrons
Portanto, para este dispositivo temos:
2
cm
~ 700
s Vi.s
2
cm
— =~ 600
a V.s

A mobilidade eletronica para este dispositivo é baixa se comparada com
outros da literatura, que possuem mobilidades entre y = 1000 — 150006‘752.
Provavelmente dois sao os problemas que influenciam bastante este resul-
tado: a resisténcia de contato e impurezas presentes na amostra.

Como esta amostra foi medida em uma arquitetura de dois terminais,
nao podemos separar a resisténcia de contato da resisténcia real da amostra
e por isso o valor real de V,; provavelmente é mais baixo do que o aplicado,
o que aumentaria a mobilidade obtida deste modo.

Em relacao a impurezas presentes na amostra, estas podem causar es-
palhamento, diminuindo o livre caminho médio dos elétrons e consequente-

mente a mobilidade eletronica.
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Quanto a assimetria entre a conducao por elétrons e buracos, a ex-
plicacao mais aceita até o momento é que os contatos metalicos dopam o
grafeno localmente com buracos (tipo “p”) [86, 87]. Desta forma, quando
temos que os portadores de carga no grafeno sao buracos (grafeno tipo “p”),
temos um dispositivo (contato-grafeno-contato) “p-p-p”. Porém, quando
mudamos os portadores no grafeno para elétrons aplicando uma tensao de
gate positiva, temos um dispositivo “p-n-p”. Neste caso, temos uma po-
larizacao direta em um contato e inversa no outro quando aplicamos a
voltagem V4, 0 que causa o aumento da resisténcia medida.

Caso medissemos em uma configuracao de quatro-pontas, poderiamos
excluir as resisténcias dos contatos e teriamos uma medida mais confiavel
da mobilidade.

Para outro dispositivo, agora de grafeno bicamada, ainda em configuracao
duas-pontas, temos a curva G versus V; na Fig. 5.3.

Figura 5.7: Grafico de uma medida da condutancia G versus voltagem de
porta V, para outro dispositivo.

Calculando da mesma forma que anteriormente a mobilidade eletronica
por efeito de campo, temos, para este dispositivo:

cm?

pin+ ~ 10000

+ S

cm?

Vs
Os valores de mobilidade tanto para buracos quanto para elétrons estao
bem mais altos do que os valores do dispositivo anterior. Este resultado

[le- ~ 5500
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é provavelmente devido ao fato de que a resisténcia de contato para este
dispositivo estava bem mais baixa, como pode ser observado na escala da
ordenada do gréafico da Fig. 5.3.

Calculamos também a densidade de portadores no minimo de condutancia
ngy para os dois dispositivos acima como descrito na secao 3.2. Obtivemos
os valores de:

Primeiro dispositivo:

no = 3 x 102em 2

e segundo dispositivo:
ng = 4.5 x 10" em ™2

Estes tltimo valor é da mesma ordem de grandeza dos valores usual-
mente encontrados na literatura. J& o primeiro estd uma ordem de grandeza
acima, mas como a resisténcia de contato nao é desprezivel para este dis-
positivo, o valor encontrado para a densidade de portadores, assim como o
da mobilidade eletronica, nao é confiavel.

5.3.1 Medidas de transporte elétrico utilizando uma
sonda de AFM

Para estudarmos experimentalmente o efeito da pressao local nos estados
eletronicos do grafeno, realizamos experimentos combinando técnicas de
microscopia de varredura por sonda (SPM) e transporte elétrico, em co-
laboragao com o Prof. Bernardo Neves e Ana Paula Barboza. Para tal,
utilizamos os transistores de efeito de campo descritos anteriormente e son-
das de AFM com cobertura metélica para utilizarmos como um dos contatos
elétricos. Este método de medida ja foi mostrado bastante confidavel no es-
tudo das propriedades eletronicas de dispositivos de nanotubos de carbono
[88].

Para as medidas utilizamos uma arquitetura de duas pontas (sonda e
contato do dispositivo).

Na Fig. 5.3.1 temos um esquema do circuito utilizado mostrando o
dispositivo a ser estudado, a sonda de AFM com cobertura metalica, os
equipamentos de medida elétrica: duas fontes de voltagem Keithley Source-
meter 2400 (uma para Vi, e outra para V) e um multimetro digital HP-
DMM:; e o computador que controla os aparelhos de medida.

Para obtermos um valor mais confiavel da corrente, utilizamos uma re-
sisténcia de valor conhecido (R = 10k2) em série com o circuito e medimos
a queda de potencial nesta resisténcia.
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Figura 5.8: Esquema do circuito de medida com a sonda de AFM. Uti-
lizamos duas fontes de voltagem Keithley Source-meter 2400 (uma para Vg
e outra para V), um multimetro digital HP-DMM e uma sonda com uma
cobertura metélica de Cr/Au (uMasch CSC-37/Cr-Au/50). A resisténcia R
possui um valor de R = 10k€2. Os equipamentos de medida sao controlados
por um computador.

Utilizando a montagem descrita, podemos monitorar as propriedades
eletronicas locais, logo abaixo da sonda. Ao aplicarmos uma determinada
forca na amostra utilizando a sonda e fazendo uma medida de transporte
ao mesmo tempo, podemos retirar varias informacoes sobre as propriedades
eletronicas do grafeno sobre a acao de uma pressao local.

A forca e pressao correspondentes podem ser obtidas utilizando-se a
teoria descrita na segao 3.1.

Primeiramente, temos que obter a resisténcia total da montagem para
nao a levarmos em conta ao estudarmos o dispositivo. Para isto encostamos
a sonda em um contato e fazemos uma curva I-V em “curto”. Para que ten-
hamos certeza de que a deformagao da sonda bem como seu contato elétrico
tém uma baixa dependéncia com a forga aplicada pela sonda na amostra,
fizemos diversas curvas e comparamos as resisténcias obtidas. Pudemos
observar que, apés feito o contato elétrico, a resisténcia total varia muito
pouco com a forga aplicada. A titulo de ilustragao, na Fig. 5.3.1 temos
uma curva [-V para a sonda em “curto”.
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Figura 5.9: Curva [-V para a sonda em contato com um dos contatos
elétricos produzindo um “curto”. Desta forma podemos obter a resisténcia
total da montagem.

Neste ponto podemos partir para o estudo nos dispositivos de grafeno
com pressao.

Apesar de algumas tentativas, nao conseguimos realizar medidas uti-
lizando a sonda de AFM como contato. Todas as vezes em que abaixavamos
a sonda, havia uma descarga elétrica e o dispositivo parava de funcionar
apesar de todos os contatos e a sonda estarem aterrados. A explicacao
mais plausivel para este fato talvez seja que ha uma pequena diferenca de
potencial entre o terra no qual a sonda estava conectada e o terra no qual
o dispositivo estava conectado. Devemos entao realizar mais medidas com
um aterramento melhor para que nao haja nenhuma descarga elétrica.

5.4 Conclusoes

Neste capitulo vimos que, através da aplicacao de uma pressao uniaxial
no grafeno de poucas camadas, podemos obter estruturas de grafeno com
hibridizacao sp?-sp>. Estas estruturas possuem polarizacao de spin com um
spin total igual a 1 e, para as primeiras camadas, aquelas com hibridizagao
sp3, temos um gap de energia. Este gap é pequeno para um dos spins (da
ordem de meV) e bem maior (alguns eV) para o outro.

Medidas preliminares de injecao de carga no grafeno sob pressao feitas
pelo grupo do Laboratério de Nanoscoscopia indicam que esta transigao
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pode ocorrer quando hé a presenca de agua. Este é um forte indicio que o
modelo proposto é valido.

Como a estrutura proposta para o grafeno bicamada possui um gap de
energia, temos a possibilidade de fabricar de um transistor com alta razao
on-off e spin-polarizado, o que é de grande interesse para a spintronica
[21]. Ainda podemos construir um dispositivo com as mesmas propriedades
para o grafeno de poucas camadas, mas devemos mudar a arquitetura do
dispositivo para que o transporte eletronico seja feito na vertical.

Na secao experimental, fabricamos e estudamos alguns transistores de
efeito de campo baseados em grafeno de poucas camadas. Através de cur-
vas de transcondutancia (condutancia versus voltagem de porta) obtivemos
a mobilidade eletronica e a densidade de portadores para os dispositivos.
Fizemos também uma montagem para o estudo do transporte na perpen-
dicular as folhas de grafeno juntamente com a aplicacao de pressao para
estudarmos experimentalmente o efeito da pressao local no grafeno de al-
gumas camadas. Foi demonstrado, em um dos contatos de um dispositivo,
que conseguimos realizar medidas elétricas utilizando uma sonda de AFM
condutora e deste modo retiramos a resisténcia do aparato experimental.
O estudo do transporte elétrico com pressao local no grafeno porém, ainda
nao foi realizado com sucesso devido a problemas com descarga elétrica, mas
com o devido aterramento acredita-se que possa ser realizado em breve.






CAPITULO

Nanofitas, Oxidos de Grafeno e
Grafano

6.1 Introducao

6.1.1 Nanofitas de Grafeno

Como dito na introdugao, talvez a maneira mais promissora de abrirmos
um gap de energia no grafeno é “cortando-o” na forma de uma pequena
fita.

Neste caso, como os elétrons ficam confinados lateralmente, o efeito das
bordas é bastante intenso e contribuem na maior parte das propriedades
destas estruturas. Existem duas direcoes preferenciais para cortarmos o
grafeno com o intuito de obtermos uma nanofita: a direcao zig-zag e a
armchair (Fig. 6.1), que fazem um angulo de 30° entre elas.

Quando cortamos uma nanofita de grafeno na direcao armchair, temos
atomos das duas sub-redes (A e B, em vermelho e azul na Fig. 6.1 re-
spectivamente) em cada uma das bordas. J4 quando temos uma nanofita
zig-zag, em uma das bordas temos apenas atomos da sub-rede A e na outra
borda, atomos da sub-rede B. As nanofitas zig-zag possuem estados local-
izados nas bordas que estabilizam estados fundamentais magnéticos, como
veremos mais adiante.

Para denotar a largura das nanofitas, iremos adotar uma convencgao
amplamente utilizada na literatura [89]. Para as nanofitas de borda zig-
zag, temos que N, é dado pelo nimero de linhas zig-zag da nanofita e para
as de borda armchair, N,. é dado pelo niimero de dimeros (C-C) paralelos
a fita (vide Fig. 6.1).

71
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N
Armchair

N= 2 3 4 5 6 7 8

Figura 6.1: Rede cristalina do grafeno mostrando: a sua rede bipartida, com
os atomos A e B (vermelho e azul respectivamente); as dire¢oes armchair e
zig-zag; e a convencao utilizada nas nanofitas de borda armchair e zig-zag
para denotar a sua largura (vide texto).

De acordo com o Teorema de Lieb [90], quando temos uma rede bipartida
A = |A|+|B]|, onde |A| e | B| sao os ntiimeros de sitios A e B respectivamente,
se |B| — | A| # 0 pode-se provar que o estado fundamental do hamiltoniano
de Hubbard! [91] possui spin S nao nulo e igual &: S = $(|B| — |A]),
com |B| > |A|. Portanto, para uma borda zig-zag, onde temos apenas
atomos de uma determinada rede (A ou B) na borda, existe a possibilidade
de uma polarizacao de spin. Porém, levando-se em conta as duas bordas,
temos que |[A| = |B| = S = 0, isto é, o estado fundamental deve ser
anti-ferromagnético.

De fato a polarizacao de spin para as nanofitas de grafeno de borda
zig-zag pode ser confirmada através de calculos de primeiros principios [32,
31, 92].

Para a polarizacao de spin nas nanofitas, temos dois casos. No primeiro,
as duas bordas da fita possuem uma densidade de spin liquida maior (ou
menor) que zero. Ou seja, as duas bordas apresentam uma maior densidade

1O hamiltoniano de Hubbard escrito na segunda quantizacdo é dado por: H =
2o [tijczf,gcjya} +2 [UiCZ,TCLTCI,lCi,l]
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de elétrons com spin a (ou ). Portanto hd um valor nao nulo para o spin
total da estrutura. Chamaremos este caso de ferromagnético.

Ja para o segundo caso, uma borda apresenta uma densidade de spin
liquida de sinal contrdrio a outra. Ou seja, uma borda possui polarizagao
«a e a outra . Neste caso o valor liquido de magnetizacao da estrutura
é zero. Este é o caso que descrevemos anteriormente como o estado anti-
ferromagnético.

Na Fig. 6.2 estd ilustrada a densidade de estados (DOS), a DOS proje-
tada no espago real e a estrutura de bandas para os casos anti-ferromagnético
e ferromagnético. A diferenca em energia entre os estados ferromagnético
e anti-ferromagnético (Erprro — EanTi—FERRO) ¢ de aproximadamente 3
meV para N=10 e tende a zero com o aumento de N seguindo uma curva
da forma 1/N [92] (Fig. 6.3). Os pontos em laranja foram obtidos através
de célculos feitos durante esta dissertagao e sao comparados com os pon-
tos em preto, retirados da referéncia [92]. Como pode ser visto, os pontos
calculados neste trabalho seguem aproximadamente os pontos retirados da
referéncia [92] dentro de um pequeno erro.

6.1.2 O Grafano

Os hidrocarbonetos sao as estruturas mais simples compostas apenas de
carbono e hidrogénio. Os hidrocarbonetos podem ser encontrados na na-
tureza em Oleos ou no gas natural; e podem ser fabricados artificilmente,
como o polietileno e outros plasticos.

A estrutura denominada grafano é um hidrocarboneto na qual os dtomos
de carbono estao dispostos em uma simetria hexagonal e cada um esté ligado
covalentemente a um atomo de hidrogénio. Em oposicao a todos os outros
hidrocarbonetos conhecidos, que se apresentam em formas de anel, linha ou
uma combinacao dos dois, o grafano é uma estrutura bidimensional.

Utilizando uma folha de grafeno como base, estudos mostram que a
quimiosor¢ao (adsor¢ao quimica) de apenas um dtomo de hidrogénio é bas-
tante custosa energeticamente (por volta de 1 eV). Porém, se dtomos de
hidrogénio ligarem coletivamente em lados alternados da folha de grafeno
hé um efeito cooperativo e a estrutura fica energeticamente estével [93].

Quando a hidrogenacao de uma folha de grafeno é completa, temos o
grafano. Estudos mostram que o grafano é mais estavel energeticamente
que diversos outros hidrocarbonetos, como o C,H (n=2-5) e até mesmo o
benzeno [94].

Na Fig. 6.4 pode ser visto o grafano do tipo chair (cadeira), no qual cada
atomo de carbono esta ligado a um atomo de hidrogénio alternadamente
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Energia (eV)

Energia (eV)

de estados/eV)

Figura 6.2: Densidade de estados (DOS) projetada para uma nanofita de
grafeno de bordas zig-zag com N=10 com polarizagao de spin para os casos
(a) anti-ferromagnético e (b) ferromagnético. A DOS para spin tipo « esté
em vermelho e # em azul.
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Figura 6.3: Diferenca de energia entre os estados ferromagnético e anti-

ferromagnético (dF = Ergprro — Fanti—-rerro). Os pontos calculados
estao em laranja e os pontos em preto foram retirados da referéncia [92].

nos lados da folha de grafeno. H& também o tipo boat (barco) os atomos
de hidrogeénio se alternam em pares.

A estrutura eletronica das duas estruturas mais estaveis para o grafano
sao bastante parecidas. Na Fig. 6.5 estd mostrada o resultado do calculo
feito por primeiros principios? para a obtencao da dispersao eletronica do
grafano do tipo chair.

Como pode ser observado na Fig. 6.5, o grafano é um material com um
gap de energia de aproximadamente 3.5 eV, portanto um isolante. Isto ja era
esperado, se considerarmos que o grafeno é um “metal” por causa dos seus
elétrons 7 delocalizados. Quando estes elétrons fazem ligagoes covalentes,
seja com atomos de hidrogénio no grafano ou com outros atomos de carbono
no caso do diamante, estes elétrons ficam localizados, causando a abertura
do gap de energia em sua estrutura de bandas.

2Foi utilizado a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) de pseudopotenciais de
norma conservada como implementada no coédigo SIESTA. Foi utilizada uma base de
orbitais atémicos e a aproximagdo GGA-PBE para o funcional de troca-correlagao.
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Figura 6.4: Estrutura do grafano do tipo chair. Os dtomos de carbono estao
em cinza e os de hidrogénio em azul. A figura mostra a rede hexagonal com
o carbono em uma hibridizacao sp?.
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Figura 6.5: Dispersao eletronica do grafano do tipo chair e a sua densidade
de estados.

H4 fortes indicios da fabricacao experimental do grafano [30] através de
um tratamento do grafeno com plasma de hidrogénio. Neste procedimento
os flocos de grafeno sao sujeitos a um plasma de hidrogénio por um determi-
nado tempo. Apds o processo, as amostras mostraram um comportamento
isolante e o parametro de rede de algumas regioes mudou para um valor
bastante proximo do valor calculado para o grafano. Neste mesmo trabalho
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foi mostrado também que, se as amostras sao aquecidas a 450 °C em at-
mosfera de Ar por 24 horas, as propriedades eletronicas e estruturais do
grafeno retornam quase totalmente aos valores originais. Ou seja, ha uma
“des-hidrogenacao” do grafeno apds o aquecimento.

6.1.3 Os Oxidos de Grafeno

Os ¢xidos de grafeno podem ser obtidos a partir da ligagao covalente dos
atomos de carbono a grupos funcionais que contém oxigénio, como hidroxila,
carboxila e epdxido.

A fabricacao de éxidos de grafeno pode ser feita de diversas maneiras.
Provavelmente a mais utilizada é a técnica de oxidacao do grafite, utilizando
fortes acidos e oxidantes [95, 96, 97|, e sua dispersao em seguida. Pelo fato
do 6xido de grafite ser altamente hidrofilico, apds o tratamento, podemos
dispersa-lo facilmente em solucoes aquosas. A dispersao é entao colocada
em um substrato e, otimizando os processos, folhas de monocamadas de
6xido de grafeno podem ser obtidas [98].

E verificado experimentalmente que os flocos de 6xido de grafeno obtidos
desta forma possuem baixissima condutividade elétrica [99]. Porém, através
de um processo de redugao, as propriedades eletronicas do grafeno podem
ser quase totalmente recuperadas [100, 101].

Outra forma de fabricacao de 6xidos de grafeno que vem ganhando
espago é o método de oxidacao anddica local (LAO) utilizando técnicas
de microscopia de varredura por sonda. Nesse método, uma alta tensao
¢é aplicada entre a sonda e a folha de grafeno e, utilizando a camada de
agua naturalmente presente na superficie do grafeno como eletrolito, acon-
tece uma oxidacao anddica por onde a sonda passa. Este método permite
a fabricacao de fitas e anéis de grafeno com propriedades de confinamento
quantico [102, 103], ja que os elétrons ficam confinados nas areas nao oxi-
dadas.

Na Fig. 6.6 estao mostradas duas estruturas feitas em grafeno por LAO,
um anel (a)[102] e uma fita (¢)[103]. Também temos uma medida de trans-
porte elétrico para uma nanofita de grafeno feita pelo método de LAO com
aproximadamente 77 nm de largura (Fig.6.6(d)) [103] que mostra regioes
de baixa condutancia que concordam com outros resultados experimentais
para nanofitas de grafeno produzidas por corrosao por plasma[33].

Ainda ha uma grande discussao em relagao a estrutura dos 6xidos de
grafeno. Diversas estruturas vem sendo propostas, mas as mais aceitas

sao aquelas compostas pelos grupos funcionais hidroxila (C-OH), carbox-
ila (C-COH) e epéxido (C-O-C), e misturas destes grupos [104, 105, 98].
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Figura 6.6: Um anel (a) e uma fita (b) produzidas através da técnica de
oxidagao anddica local no grafeno. (c) Perfil de altura ao longo da linha
tracejada em (a). (d) Grafico do diferencial da condutancia dI/dV de uma
nanofita de 77 nm de largura e 600 nm de comprimento em funcao da
voltagem de gate V, e da voltagem de source-drain V4. As imagens (a) e
(c) foram retiradas da referéncia [102] e as imagens (b) e (d) da referéncia
[103].

Neste trabalho adotamos duas destas estruturas propostas, com o funcional
hidroxila e epéxido (Fig. 6.7).

Essas duas estruturas adotadas possuem estruturas eletronicas muito
parecidas. Na Fig. 6.8, pode ser vista a dispersao eletronica do 6xido de
grafeno composto por hidroxilas. Podemos perceber que o gap de energia
para esta estrutura é de aproximadamente 2.5 eV, portanto um isolante.
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Figura 6.7: Estruturas de 6xido de grafeno com os funcionais quimicos (a)
epéxido e (b) hidroxila.

6.2 Resultados

6.2.1 Nanofitas de grafeno em 6xido de grafeno

Podemos encontrar facilmente na literatura varios trabalhos sobre nanofi-
tas de grafeno em vécuo (por exemplo as referéncias [32, 31, 92]). Porém,
apesar de nanofitas de grafeno em éxido de grafeno serem estudadas exper-
imentalmente, nao ha nenhum estudo sistematico por vias tedricas. Iremos
entao agora estudar nanofitas de grafeno com borda zig-zag embebidas em
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Figura 6.8: Dispersao eletronica para o 6xido de grafeno composto por
hidroxilas e a sua densidade de estados.

6xido de grafeno e grafano.

O método mais efetivo para a fabricacao experimental de nanofitas de
grafeno com uma borda de éxido de grafeno é, provavelmente, o método de
litografia por oxidacao anddica local (LAO). Neste método é aplicada uma
diferenca de potencial (normalmente em torno de 20 V) entre uma sonda
de AFM condutora e uma amostra de grafeno e, em seguida, a sonda é
aproximada da amostra e percorre um caminho pré-definido.

Deste modo, o grafeno sofre uma oxidacao nos locais por onde a sonda
passou. A taxa de oxidacao é controlada pela quantidade de eletrolito
presente, a voltagem entre a amostra e a sonda e a distancia sonda-amostra.
O eletrdlito é composto pela camada de contaminagao, basicamente de agua.
Por este motivo, controlando a umidade no local onde a amostra se encontra
controlamos a quantidade de eletrolito.

Com esta motivacao experimental, estudaremos neste capitulo as nanofi-
tas de grafeno de borda zig-zag embebidas em 6xido de grafeno composto
por hidroxilas (Fig. 6.9).

Para podermos comparar uma nanofita livre e uma embebida em 6xido
de grafeno, fizemos calculos de primeiros principios para diversas estruturas
e entao, para cada estrutura, avaliamos a diferenca dE entre os estados
ferromagnético e anti-ferromagnético. O grafico da Fig 6.10 ilustra o com-
portamento encontrado.

Este é 0 mesmo comportamento esperado para as nanofitas no vacuo.
Porém, aparentemente o aumento na diferenga de energia quando vamos
para N,, menores é diferente das nanofitas no vacuo. No caso das embe-
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Figura 6.9: Nanofita de grafeno de borda zig-zag com N=12 embebida em
um oxido de grafeno.

bidas em 6xido, é previsto que para uma nanofita com N,, = 8 (largura
de aproximadamente 1.5 nm), a diferenca de energia seria: dE &~ 25 meV.
Ou seja, ha a possibilidade desta nanofita possuir o estado puramente anti-
ferromagnético mesmo em temperatura ambiente.

O motivo pelo qual a diferenca entre o estado ferromagnético e o anti-
ferromagnético é maior para as nanofitas embebidas em éxido de grafeno
ficara claro a seguir.

6.2.2 Nanofitas de grafeno em grafano

Ja que podemos fabricar um grafano expondo um floco de grafeno a um
plasma de hidrogénio [30], e ao aquecer temos um grafeno praticamente
igual ao original, poderiamos fabricar experimentalmente nanofitas de grafeno
embebidas em grafano. Um modo para fabricacao destas nanofitas seria
o seguinte: primeiro farifamos a hidrogenagao do grafeno para obter um
grafano; em seguida, utilizando uma sonda de AFM aquecida, farfamos a
“des-hidrogenacao” local no grafano criando uma fita de grafeno bastante
fina no local pelo qual a sonda percorreu.

Deste modo, nesta secao iremos estudar nanofitas de grafeno com borda
zig-zag embebidas em grafano.

Fizemos calculos de primeiros principios como os utilizados para estudar
as nanofitas de grafeno em 6xido de grafeno. Avaliamos entao a diferenca
entre energia dos estados ferromagnético e anti-ferromagnético das nanofi-
tas. Os resultados se encontram na Fig. 6.10.
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Figura 6.10: Grafico da diferenca em energia entre os estados ferromagnético
e anti-ferromagnético versus nimero N para as nanofitas zig-zag embebidas
em éxido de grafeno (azul) e em grafano (mostarda). As linhas tracejadas
correspondem a um ajuste de uma curva do tipo y = az~" para os dois
tipos de nanofitas.

Podemos perceber que a queda da diferenca de energia é mais suave
no caso das nanofitas embebidas em grafano. Podemos perceber também
que, apesar de que dE ¢é maior para a fita embebida em grafano do que
no vacuo, a nanofita em 6xido de grafeno ainda possui uma diferenca de
energia consideravelmente maior.

6.3 Discussao dos Resultados e Conclusao

Para compreendermos melhor o motivo da diferenca entre o valor de dF
em funcao de V., para as nanofitas no vacuo, éxido de grafeno e grafano,
iremos primeiro observar a sua estrutura.

Na Fig. 6.11 podemos ver lateralmente a estrutura de trés nanofitas de
grafeno no vacuo, em grafano e em 6xido de grafeno. Percebe-se que para a
nanofita em vacuo quase nao ha uma deformacao da rede, para a nanofita
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em grafano temos uma pequena deformacao e em éxido de grafeno temos
uma deformacgao muito mais aparente.

Figura 6.11: Vista lateral da estrutura de trés nanofitas de grafeno no vacuo,
em grafano e em 6xido de grafeno.

Esta deformagao estrutural tem uma forma anti-simétrica para as nanofi-
tas com N,, par (como mostrado na figura) e simétrica para as nanofitas
com N, impar.

Para estabelecermos se esta deformacao estrutural pode favorecer mais
a estrutura anti-ferromagnética do que a ferromagnética, fizemos cédlculos
com uma nanofita zig-zag de N,, = 8 no vacuo com uma deformagao similar
a obtida no éxido de grafeno. Obtivemos um dFE = 38meV

Outro possivel mecanismo que justifica uma maior interagao entre as
bordas da nanofita, estabilizando o estado anti-ferromagnético na nanofita
embebida em o6xido de grafeno, pode ser estudado a partir de uma anélise
de populacao em cada atomo da fita.

Na Fig. 6.12 temos a populacao de Mulliken para os dtomos de carbono
versus o numero do atomo para nanofitas com N,, = 8 em vacuo, grafano
e 6xido de grafeno. A populacao de Mulliken é uma medida do niumero
de elétrons associado a cada atomo em uma molécula ou um sélido. As
nanofitas comegam no atomo de nimero 0 e terminam no atomo de niimero
15. Os atomos de carbono anteriores e posteriores sao pertencentes as
estruturas de grafano ou 6xido de grafeno.

Como podemos perceber, a distribuigao de carga para as trés estruturas
¢é bastante diferente nas proximidades das bordas e muito parecidas no
centro da fita. Estas diferentes distribuicoes de carga, porém, causam uma
deformagao das ligagoes entre os atomos de carbono por toda a fita. Para
uma nanofita de largura pequena, estas deformagoes nao somem no centro
da fita, como é de se esperar para fitas largas. Isto provavelmente causa
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Figura 6.12: Populacao de Mulliken para os atomos de carbono versus o
nimero do dtomo para nanofitas com N,, = 8 em vacuo, grafano e éxido
de grafeno. As nanofitas comecam no dtomo de nuimero 0 e terminam no
atomo de nimero 15. Os atomos de carbono anteriores e posteriores sao
pertencentes as estruturas de grafano ou éxido de grafeno.

um maior acoplamento entre as bordas, o que leva ao favorecimento da
estrutura anti-ferromagnética.

Portanto, tanto a deformacao das ligagoes dos atomos quanto a on-
dulacao das fitas contribuem para a estabilizagao da fase anti-ferromagnética
das fitas. Podemos entao concluir que nao é totalmente necessario o uso de
oxidos de grafeno ou o grafano como matriz para as nanofitas, mas pode-se
causar estas deformacoes através do uso de um substrato apropriado, por
exemplo. Porém, é muito mais imediato o uso dos derivados de grafeno
como matriz que, como ja vimos, podem ser obtidos experimentalmente de
modo bastante facil e as nanofitas podem ser desenhadas em sua superficie.



CAPITULO
Conclusoes

O estudo das propriedades eletronicas e estruturais de grafeno de uma e pou-
cas camadas e seus derivados investigados neste trabalho foi resultado do
emprego de uma combinacao de técnicas experimentais e tedricas. Citamos,
por exemplo, abordagens analiticas e numéricas, como a Teoria de Grupos
e a Teoria do Funcional da Densidade, e uma série de técnicas experimen-
tais, como fabricacao de amostras por esfoliacao do grafite, microscopia de
varredura por sonda (SPM) e transporte elétrico.

Do um ponto de vista mais analitico, utilizamos a Teoria de Grupos
para obter as propriedades eletronicas e vibracionais derivadas de simetria
do grafeno de poucas camadas. Obtivemos também as regras de selecao
para absorcao éptica e espalhamento elétron-fonon.

Além disso, mostramos que calculos DFT sao particularmente apropri-
ados a analise de experimentos que envolvem deformacoes em nanoestru-
turas, como aquelas produzidas por sondas de AFM. Isso foi demonstrado
no caso do grafeno de uma e poucas camadas submetidos a uma pressao
local. A partir de indicios experimentais de comportamentos distintos entre
grafeno mono- e multi-camada em relacao a injecao de carga, elaboramos
modelos que mostraram quais aspectos estruturais poderiam justificar essa
diferenca. Propusemos um mecanismo de rehibridizacao das camadas su-
periores do material, mediado por grupos -OH oriundos da hidratacao da
amostra, que levou ao aparecimento de uma deplecao dos estados eletronicos
nas camadas rehibridizadas, além da estabilizacao de um estado magnético
no material. Estudamos ainda as propriedades eletronicas de dispositivos de
grafeno de poucas camadas por meios experimentais, utilizando técnicas de
transporte elétrico, e propusemos um experimento combinando transporte
e técnicas de SPM capaz de verificar os modelos propostos por teoria.
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Finalmente, investigamos tambem propriedades magnéticas em nanofi-
tas embebidas em 6xido de grafeno e em grafano. Procuramos distinguir
o comportamento dessas fitas em relagao a uma fita isolada, e mostramos
que, de fato, algumas diferencas aparecem, como um favorecimento do es-
tado anti-ferromagnético para o caso do éxido.

Enfim, esta dissertacao procurou ilustrar a combinacao entre teoria e
experimento para o estudo de novos fenomenos em nanomaterias.



APENDICE
Preparacao das Amostras

Este apéndice tem como objetivo informar o leitor o modo que as amostras
foram preparadas assim como servir de roteiro para pessoas que queiram
trabalhar com amostras semelhantes. Por este motivo, algumas partes deste
apendice estao escritas como uma “receita”’. Durante a escrita, tentei deixar
tudo o mais claro possivel enfatizando os pontos e cuidados que considero
importantes.

Tanto na preparacao quanto no manuseio das amostras ¢ importante
nos lembrarmos de alguns cuidados importantes.

Limpeza é uma coisa fundamental. Procure manter todo seu equipa-
mento (pinga, becker, caixa da amostra, ...) e o seu local de trabalho sem-
pre o mais limpo possivel. O cuidado com a limpeza da area de trabalho e
dos equipamentos utilizados irao influenciar diretamente na qualidade das
amostras.

Limpe SEMPRE suas pingas (antes e depois de utilizd-las). Dé pre-
feréncia para pincas de plésticos condutores, desta forma vocé ird evitar
riscar o substrato e evitarda também o acimulo de cargas.

Ap6s a deposicao dos contatos elétricos procure manusear a amostra
utilizando uma pulseira anti-estatica dissipativa (com uma resisténcia da

ordem de 1MQ). Apds a colocagdo dos fios na amostra (wire-bonding)
SEMPRE utilize a pulseira.

A.1 Limpeza das pincas e substratos

Enquanto estiver arrumando o local de trabalho, limpe suas pingas!
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. Encha o becker de “limpeza de pingas” com acetona, coloque suas

pincas dentro e entao coloque o becker no ultra-som por 3 minutos.

. Troque a acetona do becker por élcool isopropilico (ISO ou IPA) e

coloque no ultra-som por mais 3 minutos.

Seque as ping¢as uma por uma com um jato de nitrogénio sempre na
direcao ponta-cabo.

A partir de agora nao encoste NADA na ponta (ao menos 3 dedos do
final) da pinga. Procure colocar a suas pingas sempre em um local
limpo e sem deixar com que suas pontas encostem na superficie que
as apoia.

Agora vocé pode manusear os seus substratos. Antes de comecar, lembre
de separar caixas limpas para as amostras.

1.

Corte os substratos de Si/SiOs com 1x1 cm do wafer. Procure nao
sujar a parte de cima (SiOy) do substrato. Pode-se cortéd-lo cobrindo
a parte da superficie de SiOy (parte espelhada) com um filme de cola
bem fraca e utilizando a ponta de diamante para riscar firmemente
apenas uma vez a parte de tras do substrato (parte fosca). Virando
o substrato para cima e apertando levemente com um objeto macio
(régua de plédstico) por cima dos riscos o substrato ird “clivar” corre-
tamente.

. Encha o becker de tricloroetileno (TCE) com TCE, o de acetona limpa

com acetona e o de élcool isopropilico (ISO ou IPA) limpo com IPA.
A limpeza com TCE fica a cargo do usuario. O TCE é cancerigena
e por isso deve ser manuseado com bastante cuidado e em um local
arejado e de preferéncia com uma boa exaustao. Caso isso nao seja
possivel, nao hesite em saltar a limpeza com TCE.

. Pegue o substrato por uma de suas pontas com sua pinca LIMPA e

mergulhe-o no TCE. Agite manualmente no TCE por 1 minuto.

. Retire o substrato do TCE e mergulhe-o na acetona procurando nao

deixar o TCE do substrato secar. Agite manualmente na acetona por
1 minuto.

. Retire o substrato da acetona e mergulhe-o no IPA procurando nao

deixar a acetona do substrato secar. Agite manualmente no IPA por
1 minuto.
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Com uma de suas maos pegue o “soprador” de Ny e, com o substrato
ainda mergulhado no IPA, aperte o gatilho e espere o gés sair com um
jato homogéneo e com a forga adequada. Retire o substrato do IPA
e sopre Ny no substrato na direcao da ponta da sua pinca. Procure
secar o substrato todo, sempre soprando na direcao da pinga.

Coloque o substrato em uma caixa limpa, com a superficie de SiO,
virada para cima.

Descarte o TCE, a acetona e o IPA no recipiente adequado (escrito
DESCARTE) e guarde os becker virados de cabega-para-baixo no local
adequado.

Limpe o seu local de trabalho sem deixar nenhum lixo para tras.

Agora vocé pode ir embora ou comecar a preparar suas amostras.
Lembre-se de sempre utilizar uma das quinas da amostra para segura-
la a0 manusea-la. Nunca coloque a ponta da pinca no centro da
amostra.

A.2 Deposicao dos flocos de grafeno

Para a deposicao do grafeno utilizamos a técnica de esfoliagdo mecanica
do grafite. Esta técnica foi estabelecida por Novoselov e colaboradores
[5] e se mostra 1til para obten¢ao de flocos de grafeno de uma ou mais
camadas. Apesar de facil, esta técnica nao é muito eficaz, normalmente
obtemos apenas alguns flocos de grafeno de poucas camadas em uma area
de 1 ecm?. No meu trabalho utilizei apenas o grafite do tipo “kish”, apesar
de que alguns grupos utilizam outros tipos, como o grafite natural, HOPG,

etc...

A “receita” de deposicao do grafeno é a que segue.

1.

Pegue com a pinga limpa um pequeno pedago de grafite e o coloque
sobre a parte colante de uma fita adesiva limpa.

Dobre a fita ao meio, na direcao do comprimento e abra-a novamente,
de modo a obter dois pedacos limpos e espelhados na fita adesiva.

Encoste o lado com cola de outra fita adesiva limpa na regiao onde se
encontram os dois pedacos de grafite e separe as fitas novamente.

Separe a primeira fita, trabalharemos apenas com a segunda fita
agora.
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5. Dobre a fita com a parte da cola para dentro e abra a fita novamente
de modo com que agora voceé tenha quatro pedagos de grafite na fita.

6. Repita o item acima até que a regiao central da fita fique com um
“filme” relativamente homogéneo de cor cinza e transparente.

7. Coloque a fita virada com a parte que contém o grafite para cima em
uma superficie e cole um substrato na fita.

8. Vire a fita e cole-a com o substrato para baixo em uma superficie dura
e lisa.

9. Com um objeto de plastico esfregue a fita sobre o substrato com forca
repetidas vezes.

10. Retire sua amostra da fita adesiva.

A.3 Mapeamento e Litografia

Para mapear a amostra, utilizamos um microscépio optico com a objetiva
de aumento de 20x.

Primeiramente colocamos a quina superior direita da amostra no centro
da imagem e anotamos as suas coordenadas de acordo com a régua do
microscopio. Este serd a origem do nosso sistema de coordenadas.

Em seguida varremos a amostra inteira verticalmente (ou horizontal-
mente) desprezando as bordas da amostra (1 mm de cada borda). Quando
um floco de grafeno é encontrado, anotamos as suas coordenadas de acordo
com a régua do microscépio. Desta forma podemos encontra-lo novamente.

Sabendo as coordenadas dos flocos de grafeno, podemos depositar o
polimero que servira como resiste para a litografia eletronica. A “receita”
é a que segue.

1. Ligue o hot-plate e ajuste sua temperatura para 180 °C.

2. Prepare o spinner com o “chuck” adequado. Foi utilizado um que
possuia apenas um pequeno furo, desta forma a amostra fica bem
presa ao fazer o vacuo.

3. Ajuste a velocidade do spinner para 5 segundos em 1000 RPM e 55
segundos em 4000 RPM.

4. Coloque sua amostra no spinner e ligue a bomba de vacuo para pren-
der a amostra.
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Pegue o frasco de PMMA-C4 e pingue uma gota fora da amostra. Em
seguida pingue algumas gotas na amostra de forma que a gota que se
forma em sua superficie cubra toda a amostra. Tampe SEMPRE o
frasco de resiste apds este passo. Isto é importante para que ele nao
fique sujo.

Ligue o spinner.

. Assim que o spinner parar, retire a amostra e a coloque no centro do

hot-plate. Espere 2 minutos.

Retire sua amostra do hot-plate e segure-a no ar por alguns instantes
para resfria-la e coloque a amostra em uma caixa limpa.

Para as marcas de alinhamento, foi feita uma maéscara utilizando o
programa DesignCAD® que consiste em uma matriz de duas letras com
uma cruz grande na parte superior e outra na parte inferior, um pequeno
quadrado no centro da mascara e pequenas marcas entre dois pares de le-
tras. A mascara utilizada pode ser vista na Fig. A.1.

T,

e

Figura A.1: Méscara das marcas de alinhamento feita no programa Design
CAD® . A maéscara possui aproximadamente 1x1 mm.

As marcas de alinhamento sao feitas nos locais onde se encontram os
flocos de grafeno escolhidos para trabalho, mantendo o cuidado de nao
sobrepor as marcas de alinhamento de um floco com as de outro. Desta
forma, trabalhamos entao com flocos mais espacados um do outro.
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Ap6s a exposicao, a revelagao é feita com o produto MIBK (1:3 em IPA).
Mergulha-se a amostra no MIBK (1:3 em IPA) e agita-se manualmente por
10 ou 15 segundos. Em seguida a amostra é mergulhada em IPA limpo
por 30 segundos e seca em um jato de Ny. Lembre-se de todos os cuidados
ao manusear a amostra e secd-lal Confira a revelagdo das marcas em um
microscopio.

Agora a amostra estd pronta para a litografia dos contatos. Utilizando
este procedimento, evitamos a diversas deposigoes de resiste e desta forma
a amostra fica mais limpa. Por mais que tenhamos cuidado na remocao do
resiste, sempre temos um residuo que contamina a amostra.

Utilizando fotos de microscopia optica como base, desenhamos a méscara
dos contatos para cada floco de grafeno. Utilizamos 4 pares de letras para
o alinhamento da litografia eletronica. Estas letras devem estar espagadas
de modo que a parte mais fina dos contatos e com melhor precisao ocupe
a area compreendida pela parte interna aos 4 pares de letras. Fazemos isto
pois a parte mais fina dos contatos ¢é feita com uma maior magnificacao
e menor corrente do que a parte maior dos contatos (quadrados grandes).
Um exemplo de uma mascara de litografia dos contatos esta na Fig. A.2

’ 7

N

—

Figura A.2: Méscara dos contatos feita no programa Design CAD® . Os
quadrados grandes possuem 250x250 pm.

Apos a exposicao, é feita uma revelacao completa das litografias. A
amostra deve ser agitada manualmente em uma solugao de MIBK 1:3 em
IPA por 2 minutos e depois “lavada” em IPA limpo e seca com um jato de
N,. Confira a revelacao em um microscépio optico.

Feito este ultimo passo, a amostra estd pronta para a deposicao dos
metais para os contatos elétricos. Procure reduzir ao maximo a exposi¢ao
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da amostra ao ar e sujeira entre a revelacao e deposicao dos metais. O
local onde os metais irao ser depositados deve estar o mais limpo possivel
de modo a melhorar o contato elétrico dos metais com o grafeno.

A.4 Deposicao dos metais e remocao do
resiste

Neste trabalho utilizamos contatos de Cr/Au (3/50 nm) por evaporagao
térmica. O Cr faz um bom contato elétrico no grafeno e adere bem no SiOs.
O ouro evita a oxidagao do Cr e faz também um bom contato elétrico. E
importante lembrar que devemos ter um vdcuo bom (abaixo de 1 x 107°
Torr) antes de comegarmos a depositar cromo na amostra pois o Cr oxida
facilmente e o 6xido de cromo é bastante isolante.

A taxa de deposigao deve ser da ordem de 1 Angstrom/segundo. Para
o ouro, apos a deposicao de aproximadamente 10 nm, a taxa pode ser
aumentada para aproximadamente 3 Angstrom/segundo. Quando maior a
taxa de evaporagao mais poroso ficara o filme, desta forma, uma taxa de
deposicao baixa leva a um filme metalico mais homogéneo.

Outro fato importante é que a amostra nao deve aquecer muito durante
a evaporacao, portanto se nao ha um sistema de resfriamento da amostra
tente fazer a deposicao dos metais o mais rapido possivel sem comprometer
muito o vacuo nem a taxa de deposicao.

Apés a deposicao dos metais devemos esperar alguns minutos para a
amostra e o resto dos metais de deposicao resfriarem ainda em véacuo, desta
forma evitamos principalmente a oxidagao do cromo de deposicao e podemos
reutiliza-lo posteriormente.

Podemos agora remover o resiste da amostra. A remocao ¢é feita da
seguinte maneira:

1. Pegue o becker de lift-off e o chip-holder. Encha o becker com acetona
e coloque-o em um hot-plate a 50 °C dentro de uma capela com a
exaustao ligada(!). Pode-se colocar o becker de limpeza dentro de
outro com um pouco de dgua (“banho-maria”) para evitar a criagao
de bolhas no becker de acetona.

2. Coloque suas amostras cuidadosamente no chip holder com as faces
todas viradas para o mesmo lado.

3. Coloque o chip holder dentro do becker com acetona e espere. Lembre-
se de vigiar a quantidade de acetona do becker, a acetona evapora
bastante rapido a esta temperatura.
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4. Apés algum tempo o filme metélico comeca a enrugar. Continue
esperando e enchendo com acetona até que o filme metalico saia
deixando apenas os contatos elétricos. Para agilizar o processo pode-
se jogar levemente acetona fria por cima do filme ou colocar a amostra
em um ultra-som MUITO fraco por menos de 1 segundo. Mas lembre-
se os dois processos podem danificar sua amostra e todo o seu trabalho
até aqui pode ir por “acetona abaixo”! Va com calma.

5. Pegue as amostras uma por uma e agite manualmente em IPA por 1
minuto. Seque-as com No.

6. Confira se a remocao e a litografia ficaram boas.

Apoés a remocao do resiste a amostra esta pronta para ser estudada
elétricamente.



APENDICE

A implementacao do método
ab-1nitio: o SIESTA

Neste apéndice iremos descrever a implementagao do método ab-initio (DFT)
utilizado neste trabalho.

Para implementar todo o formalismo tedrico desenvolvido na segao 2.2,
foi utilizado o programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simula-
tions with Thousands of Atoms) [68, 69, 106]. Esta é uma implementagao
que permite a obtencao do hamiltoniano com um custo computacional que
escala linearmente com o nimero de atomos.

Para que isso seja possivel, devemos desenvolver uma série de estratégias
que serao descritas em mais detalhe ao longo do texto.

A escolha das funcoes de base

Para diminuir o nimero de elementos de matriz a serem calculados, o SIESTA
utiliza uma base de pseudo-orbitais atomicos (de valéncia) que sao obtidos
a partir do calculo atomico.

Deste modo, os estados eletronicos ¥, podem ser expandidos em uma
base de (pseudo) orbitais atomicos como:

0, () =D G| (F= R, ) ). (B.1)

onde C, sao os coeficientes de expansao, ¢, é a auto-fungao do (pseudo)

potencial atomico do atomo v livre, ¥ é um vetor no espaco e R, é a posicao
do atomo v.
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Porém, o longo alcance destas funcoes implica na existéncia de elemen-
tos de matriz nao-nulos entre um atomo e um numero grande de vizin-
hos. Como os elementos de matriz sao bastante pequenos para distancias
grandes, podemos impor a condi¢ao de que os pseudo-orbitais atomicos ten-
ham curto alcance, sendo nulos para distancias maiores que um determinado
raio de corte r.. Ou seja,

W(F)|r2r6 =0 . (B.2)

Para que os pseudo-orbitais truncados nao sejam muito diferentes dos
pseudo-orbitais originais na regiao da ligacao atomica, é importante que
r. seja bem maior do que o raio do pico mais externo da funcao de onda
atomica.

Como em um calculo de sélidos e moléculas normalmente estao pre-
sentes diversos tipos de atomos diferentes, é desejavel que tenhamos um
s6 parametro que defina o raio de corte para os pseudo-orbitais para difer-
entes elementos quimicos. No SIESTA, o raio de corte é obtido resolvendo-se
o “pseudo-atomo” confinado pelo raio de corte tal que as auto-energias
dos pseudo-orbitais atomicos variem um determinado valor Egp. Este
parametro Fgp; 5, ¢ dado como entrada, e portanto, cada elemento quimico
terd um valor de r, diferente.

A base definida desta forma é conhecida como a base minima ou single-
¢ (single-zeta ou SZ). Para uma melhor descrigao dos estados eletronicos,
podemos incluir mais uma funcao para cada orbital de valéncia. Esta é a
base conhecida como double-¢ (double-zeta ou DZ).

Para a segunda funcao, o SIESTA utiliza uma funcao auxiliar f,,., que
reproduz a primeira a partir de um determinado raio r4. Para r < ry, fous
se aproxima da origem seguindo uma forma polinomial:

o o) r>ry
Jaua(T) = { ™ (ay — bar?) 1 <71y

A segunda funcao base é entao definida como:

P2 = L1 — fauz

Para uma descrigao ainda melhor dos niveis eletronicos e para levar em
conta a flexibilizacao angular, usamos a chamada base polarizada ou double-
¢ + polarizagao (double-zeta + polarization ou DZP). Podemos gerar esta
base considerando pseudo-funcoes atomicas com momento angular acima
dos orbitais de valéncia de um 4dtomo (por exemplo, se para a camada

[A9h] [

de valéncia do carbono temos sé orbitais “s” e “p”, adicionamos os or-
bitais “d”). Outra forma que pode ser feita é resolver o “pseudo-atomo”
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na presenca de um campo elétrico e obter os orbitais com [ + 1 através da
perturbacgao dos orbitais [ induzida pelo campo.

Com a base definida, iremos agora analisar os elementos de matriz do
hamiltoniano.

Os elementos de matriz do hamiltoniano

Utilizando a abordagem definida na secao 2.2, podemos reescrever o hamil-
toniano de Kohn-Sham (KS):

VQ LOC [ = > NLOC,KB [ =» >
HKS:_7+Z|:‘/7:OTL (r—Rz>—|—V (T‘—Rz>]+

+f Md G) (B3)

=

ﬁ 2 .
onde n () = 2% |; (7)]” e todos os outros termos foram definidos na
secao 2.2.

Para reescrevermos o hamiltoniano de modo que todos os seus termos
sejam de curto alcance, reescrevemos a densidade eletronica como:

n (F) = no (7) + on (7). (B4)

onde ng () é uma densidade de referéncia, escolhida como sendo a soma
das densidades atomicas de valéncia do atomo livre:

no () =Y nf (7~ R.). (B.5)

e on (r) é a diferenga entre a densidade eletronica real e a de referéncia.
Entao, ao reescrevermos a densidade eletronica desta forma, nao hé perda
de generalidade.

Agora reescrevemos o hamiltoniano da eq. B.3:

His =~ 37 [Via (7= 1)+ V¥000RD (5 B4V (9 4V (),

2

(B.6)

onde separamos o potencial de Hartree em dois termos:
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Ve (@ = Vi + ) Vi (B.7)
e o potencial do atomo neutro:

Via (7= Fi) = VOO + Vi, (B.8)

Podemos perceber que apenas os dois ultimos termos da equacao B.6
dependem da densidade eletronica. Os demais termos dependem apenas da
posicao relativa dos atomos e, por este motivo, os seus elementos de matriz
podem ser calculados anteriormente e guardados em tabelas. Estes elemen-
tos de matriz possuem integrais de dois centros, como a energia cinética
e a matriz de overlap; e integrais de trés centros, como VNFOCKB o V).
Iremos primeiro estudar os dois primeiros.

A matriz de overlap S, é dada por:

S = (pu ey (T—az2)). (B.9)

onde assumimos que os orbitais atomicos estao centrados em dois atomos
separados por uma distancia « e alinhados com o eixo z. Quando nao hé
a sobreposicao dos dois orbitais atomicos, a matriz de overlap é zero. Ou
seja, apds definido o raio de corte r. para as nossas fungoes de base,

Sw=0 , se a>2r.

Para a matriz da energia cinética,

= (| (-5 ) 7= a®)). (.10

temos uma interpretacao analoga a da matriz de overlap.

Tratemos agora do termo Vy4. Como o termo coulombiano repulsivo
cancela o termo do potencial atrativo da pseudo-carga nuclear para r > r.,
temos que Vx4 € de curto alcance. Deste modo, a integral de trés centros:

<90u (F— ﬁl) ’ Vina (F— ﬁg) 0y (F— ﬁ2>> =0 se

r— ﬁl < 2r,
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’F— ﬁz < 2r,

r— Rg‘ < 27,

Consideremos agora os termos que dependem da densidade eletronica
auto-consistente on, V3 e Vye[n(7)].

Primeiro, a densidade eletronica é calculada pela equacao de Kohn-Sham
e em seguida é dividida em ngy e dn. O potencial de Hartree é entao obtido
a partir da equacao de Poisson (resolvida no espago reciproco) ! :

1% (E) - gp (12) , (B.11)

onde V (E) ep (l;) sao as transformadas de Fourier de V' (7) e p (7) respec-
tivamente.

O termo V,.[n(r)] ja foi discutido anteriormente (Sec. 2.2.3). Como a
forma forma funcional do potencial de troca-correlacao é conhecido, o seu
elemento de matriz é facilmente calculado.

I As transformadas direta e inversa de Fourier sio feitas através da técnica de trans-
formada répida de Fourier (FFT) que escala como NinN. Como esta é uma etapa
rapida no processo auto-consistente, isto nao compromete que o nosso calculo continue
escalando linearmente com N.
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