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As propriedades eletronicas de nanomateriais constituidos de Carbono tém atraido a atengdo da comunidade
cientifica nas ultimas décadas. Os detalhes estruturais desses sistemas sdo de fundamental importdncia para
descrever suas propriedades. Com o objetivo de oferecer uma revisdo de fundamentos que permita o ingresso
em areas de pesquisa que se relacionam a nanociéncia, este trabalho se dedica a investigar as propriedades
eletronicas de sistemas fisicos unidimensionais de forma sistemética e pedagégica. Utilizamos um simples modelo
Tight — Binding para obter a estrutura de bandas desses sistemas e descrever seus comportamentos eletronicos.
A principio, descrevemos a metodologia utilizada, demonstrando sua simplicidade para o entendimento de
conceitos introdutérios em nanociéncia. Em seguida, determinamos a banda de energia de uma cadeia linear
de 4tomos, considerando um tnico sitio por célula unitdria. Com a finalidade de oferecer uma extrapolagdo desse
sistema, aplicamos nosso modelo as nanofitas de Grafeno e de Nitreto de Boro, que podem ser interpretadas
como interpenetragoes de cadeias lineares, exibindo N sitios por célula unitaria . Por fim, apesar da simplicidade
do modelo proposto, demonstramos que os calculos apresentados mostram consisténcia com formalismos mais
robustos, como o DFT.

Palavras-chave: Propriedades eletrénicas, modelo Tight-Binding, nanofitas de Grafeno, nanofitas de Nitreto de
Boro.

The electronic properties of Carbon based nanomaterials have been attracted the attention of the scientific
community for decades. The structural details of these systems are of fundamental importance to describing their
properties. With the objective of offering a fundamental review that allows entry into research areas related to
nanoscience, this work is dedicated to investigating the electronic properties of one-dimensional physical systems
in a systematic and pedagogical way. We use a simple Tight — Binding model to obtain the band structure of
these systems and describe their electronic behavior. At first, we describe the methodology used, demonstrating
its simplicity for understanding introductory concepts in nanoscience. Then, we determine the energy band of a
linear chain of atoms, considering only one site per unit cell. In order to offer an extrapolation of this system, we
apply our model to Graphene and Boron Nitride nanoribbons, which can be interpreted as the interpenetration of
linear chains, displaying N sites per unit cell. Finally, despite the simplicity of the proposed model, we demonstrate
that the presented calculations show consistency with more robust formalisms, such as the DFT.

Keywords: Electronic properties, Tight-Binding model, Graphene nanoribbons, Boron Nitride nanoribbons.

1. Introducgao

Novos paradigmas para o desenvolvimento de disposi-
tivos eletronicos funcionais tém sido largamente inves-
tigados pela comunidade cientifica. O Silicio, material
base utilizado na construcao destes dispositivos, apre-
senta um limite quanto & sua miniaturizacao [I]. Esta
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caracteristica estd relacionada as flutuagbes quénticas
que estao associadas a efeitos de interferéncia, podendo
gerar dificuldades no empacotamento de um numero
cada vez maior de transistores em um chip de circuito
integrado (CI), tais como uma maior dissipacao de ener-
gia. Para contornar esta particularidade, novos materiais
tém sido propostos na literatura, visando abrir um novo
leque de possibilidades para a aplicagdo em dispositivos
que permitam, em principio, atingir escalas cada vez
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menores, podendo resultar em um maior poder de
processamento de dados e armazenamento de memoria,
dentre outras caracteristicas [I].

Neste contexto, as nanoestruturas de Carbono ocu-
pam um papel importante no desenvolvimento de novos
materiais com potencial aplicagdo tecnoldgica [2]. Dentre
os diversos alotropos de Carbono, o Grafeno é um
material bidimensional constituido por atomos em um
arranjo hexagonal que foi isolado experimentalmente
pela primeira vez em 2004, pela dupla de pesquisadores
Geim e Novoselov [3] — feito que laureou os cientistas
com o prémio Nobel em Fisica de 2010. Este sistema
apresenta propriedades eletronicas, de transporte, de
condutividade térmica, quimicas e eletroquimicas que
o tornam um material promissor para a aplicacdo em
novos segmentos tecnolégicos, como no desenvolvimento
de dispositivos de armazenamento de energia e senso-
res [4HT].

Quanto as propriedades eletronicas, o Grafeno pode
ser definido como um semicondutor de gap nulo em
temperatura ambiente [§]. Esta particularidade estd
associada a caracteristica deste material conduzir elé-
trons livremente, podendo limitar sua aplicagdo em
dispositivos eletrénicos que necessitam de um maior con-
trole quanto ao fluxo de elétrons. Algumas modificagoes
podem ser propostas para produzir variagoes nas suas
propriedades fisicas, como a dopagem substitucional
(que consiste na substituicdo de dtomos de Carbono
por outros de outra natureza [9, [10]), a inser¢do de
vacéncias [I1, [12] e o confinamento quintico, que serd
detalhado a seguir.

O confinamento quantico pode ser idealizado por um
“corte” em uma das dimensoes de um sistema fisico 2D,
produzindo uma estrutura unidimensional cuja largura
pode ser definida por um pardmetro L, e é usualmente
chamada de nanofita. Aplicado ao Grafeno, é possivel
obter sistemas fisicos semicondutores ou metélicos, a
depender da diregao cristalogréafica de “corte” do sistema
2D [I3HI5]. Adotando a dire¢do Dy da Figura|l] sdo ge-
radas as nanofitas de borda do tipo armchair (aGNRs),
que exibem comportamento semicondutor, de modo que
o gap de energia pode ser modulado pela largura do

Figura 1: Estrutura geométrica de uma rede honneycomb. Para
o Grafeno, os sitios A e B representam &tomos de Carbono e,
para o Nitreto de Boro, os sitios A e B representam dtomos de
Nitrogénio e Boro, respectivamente.
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sistema. Para a direcdo D,, formam-se as nanofitas de
borda do tipo zigzag (zGNR), apresentando um perfil
metalico para as propriedades eletronicas.

De forma similar ao Grafeno, o Nitreto de Boro é um
material bidimensional constituido de 4tomos de Boro e
Nitrogénio em um arranjo hexagonal. Este sistema exibe
um largo gap de energia em torno do nivel de Fermi
(~ 4.0 V), conferindo-lhe propriedades eletronicas de
um material isolante. De maneira andloga as nanofitas
de Grafeno, é possivel realizar o confinamento quantico
nesta estrutura, gerando as nanofitas de Nitreto de Boro
(BNNRs — do inglés Boron Nitrite Nanoribbons) [16, [17].
A exemplo das GNRs, as BNNRs podem apresentar
diferentes configuragoes de borda (aBNNR, para as
bordas obtidas pela dire¢io D; da Figura 2] e zZBNNR,
para a direcio Ds) e o gap de energia das estruturas
resultantes de borda do tipo armchair (aBNNRs) pode
ser modulado pela largura das nanofitas.

Neste trabalho, foram realizadas simulagoes compu-
tacionais utilizando o modelo Tight-Binding (TB) para
investigar as propriedades eletronicas de sistemas fisicos
unidimensionais. A escolha do modelo esta relacionada
ao carater pedagodgico que o mesmo oferece, quando
comparado a metodologias mais abrangentes, como o
DFT (do inglés Density Functional Theory). Acessando
fundamentos da fisica do estado s6lido, que serdo apre-
sentados na proxima secao, € possivel compreender as
propriedades eletronicas de tais sistemas e interpreta-las
de forma pedagdégica.

O DFT, para além de um modelo de primeiros
principios — ab initio, representa a teoria que descreve o
problema eletrénico de maneira mais completa (elemen-
tar). As interacdes do sistema sdo obtidas por meio de

termos coulombianos classicos e sem analogos cldssicos,
(B) E 5

Figura 2: Estrutura geométrica de uma cadeia linear de 4tomos
em (A) e de uma aGNR de largura L e N sitios de base em
(B). A direcio periédica de ambos os sistemas é definida pela
direcdo do vetor aj.
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que obedecem uma construcao tedrica que parte de dois
teoremas fundamentais: i) o potencial externo sentido
pelos elétrons é funcional tnico da densidade eletrénica
do estado fundamental e ii) a energia do estado funda-
mental é minima para sua densidade exata [I8]. Além
disso, a base utilizada na solugao do problema engloba
todos os orbitais de cada atomo, diferente do TB que
modula a interacdo eletronica por meio de parametros e
considera como base de solucdo apenas um tnico orbital
por atomo. Um dos pacotes computacionais que podem
ser utilizados para o desenvolvimento de calculos através
do formalismo DFT é o SIESTA (Spanish Initiative for
FElectronic Simulations with Thousands of Atoms) [19],
que foi desenvolvido por pesquisadores espanhéis. B im-
portante notar que o custo computacional e de desenvol-
vimento algébrico dos métodos referentes a este modelo
sao expressivamente maiores que no TB, exatamente por
conta da simplicidade deste tltimo.

As discussoes e procedimentos que serdo apresentados
tem o objetivo de servir de base para que estudantes de
graduacao e pés-graduacao de fisica e areas correlatas
possam nao apenas reproduzir os cédlculos propostos,
mas também revisitar conceitos béasicos sobre fisica do
estado sélido e dominar uma metodologia bastante til
e largamente explorada na literatura, que pode ser
utilizada no estudo de propriedades eletronicas de outros
sistemas fisicos, incluindo sistemas moleculares (0D), 2D
e 3D [20, 21].

Na proxima secao, seré apresentada a metodologia do
trabalho, revisitando conceitos relacionados a estrutura
cristalina e mecéanica quéntica, para aplicar tais concei-
tos a investigacao das propriedades eletronicas de sis-
temas 1D. Em seguida, serao apesentados os resultados
obtidos, finalizando com a se¢do de conclusoes.

2. Metodologia

Nesta se¢ao, serda discutido os métodos pertinentes ao
modelo que foi utilizado para a investigacdo das pro-
priedades eletronicas dos sistemas fisicos de interesse.
Iniciaremos determinando suas estruturas cristalinas,
seguido da apresentagdo do operador Hamiltoniano que
permite, com algumas aproximagoes que serdo detalha-
das, escrever as interagoes entre os atomos como fungao
dos elétrons do sistema (Hamiltoniano eletrénico) e, fi-
nalmente, apresentaremos o modelo utilizado para obter
os resultados que serdao apresentados. O foco principal
¢é apresentar de forma clara e objetiva a metodologia
que serd utilizada, de modo a proporcionar que o leitor
consiga revisitar conceitos de fisica do estado sélido ja
bem consolidados na literatura com uma abordagem
simples e adequada.

2.1. Estrutura cristalina

Diferentemente do Grafeno e do Nitreto de Boro, que
sdo sistemas que apresentam uma estrutura cristalina
bidimensional (com dois dtomos por célula unitdria),
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as nanofitas que serdo discutidas possuem estruturas
cristalinas unidimensionais [22]. Estes sistemas sdo ca-
racterizados por possuir uma das dimensoes infinita e
outra finita, de largura representada por um parametro
L. Tais estruturas podem ser obtidas experimentalmente
através de pelo menos duas rotas quimicas diferentes,
que sao: Top-Down, que parte do “corte” da estrutura
bidimensional em uma das dimensdes (fixando uma
largura finita) [23] e Bottom-up, que é realizada através
da agregacao de precursores moleculares por meio de um
substrato quimico [24].

A rede cristalina que define as nanofitas sdo de-
terminadas por interpenetracoes de redes de Bravais
1D — cadeia linear de atomos, de modo que o ntimero
de sitios por célula unitdria (agrupamento de atomos
que forma uma unidade bésica) depende da largura do
sistema. Para exemplificar, apresentamos na Figura
um sistema cristalino simples (cadeia de dtomos) cuja
célula unitaria é composta por um unico sitio de base
(ver Figura [J(A)) e outro sistema, também 1D, que
possui um nimero N de sitios de base (ver Figura[2(B)).
As células unitarias de ambas as estruturas podem ser
visualizadas pelo retdngulo de linhas pontilhadas em
vermelho. Observe que o vetor ai, para ambos os casos,
localiza as células unitarias ao longo da direcao peridédica
do sistema — vetor primitivo da rede cristalina. Em
geral, o vetor que descreve uma rede cristalina pode ser
definido matematicamente como R = n1di+nads+nszas,
de modo que ny, no e ng correspondem a numMeros
inteiros e ai, a3 e a3 denotam os vetores primitivos.
Considerando um sistema 1D (d@3 = a3 = 0) na diregio
do eixo x, podemos escrever o vetor da rede como:

R = maz, (1)

de modo que a1 = aZ em = 1,2,3..., em que a é a
largura da célula unitéria.

A rede reciproca associada a um sistema cristalino
pode ser obtida pela relagio a}.b} = 2md;; [25], onde 0;;
representa o delta de kronecker, que tem valor unitario
para i e j iguais e zero para i e j diferentes. Assumindo
que o vetor da rede reciproca, para um caso geral, tenha
o seguinte perfil K= klb_{ + k‘gb_é + kgﬂb_?:, com ki, ko e k3
representando nimeros inteiros e b;, by e b; denotando os
vetores primitivos da rede em questao, podemos utilizar
a relacao anterior e determinar o vetor da rede reciproca
para um sistema 1D, desta forma

—

K = k#, (2)

com ki = k.

O valor de k pode ser determinado pela relagao
dada anteriormente, de modo que k = 2n7w/a, com
n = 1,2,3,... localizando as células unitarias da rede
reciproca. A célula de Wigner-Seitz deste sistema tem
largura 27/a e contém toda a informagdo eletronica do
sistema fisico (1° zona de Brillouin, para m = 1), como
serd mostrado posteriormente nesta secgao.
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E importante notar que a rede reciproca de uma
rede cristalina unidimensional de largura a é também
uma rede cristalina unidimensional, de modo que o
tamanho da célula unitdria é dado por 27/a. Ou seja,
quanto maior for o tamanho do espaco real, menor sera
o tamanho do espago reciproco. Vamos agora discutir
sobre as interagoes entre os atomos que constituem este
tipo de sistema fisico.

2.2. Operador Hamiltoniano

Nesta subsecao, iremos descrever o operador Hamiltoni-
ano do sistema fisico de interesse e apresentar algumas
aproximagoes necessarias para reduzir o problema as
configuracoes dos elétrons da rede. O operador Ha-
miltoniano, que estd associado as interagbes entre as
particulas do sistema, pode ser descrito por:

2 " =y W oo

H = *vaﬁﬁzgﬁevﬂ
Z[(i

47TEOZZ ‘RI_T1|

Z[ZJ@
8“0 DBDMYy 3 |R; — Rl

I J#I
1 €2
- . — 3
N = 3)

com h sendo a constante de Planck dividida por 2w, My
e m. as massas dos ions e elétrons, respectivamente, e
€0 a permissividade elétrica no vdcuo [22]. O primeiro
e segundo termos sdo referentes a energia cinética dos
ions e elétrons, nesta ordem. O terceiro, quarto e quinto
termos representam as interacoes entre os ions-elétrons,
ions-ions e elétrons-elétrons, respectivamente.

Para reduzir o problema as interacbes eletronicas,
faz-se necessario a utilizacdo da aproximacao de Born-
Oppenheimer, que tem o objetivo de desacoplar o mo-
vimento dos elétrons e dos niicleos a partir da relagao
entre suas massas (M; > m.). Portanto, a menos de
uma constante aditiva que estd relacionada a interacéo
ion — ion, podemos escrever o Hamiltoniano eletrénico
do sistema por

S h2 =3 Z[€
i = _zi:rmev% 4776022 IR, — 7|

1 e?
e E E _ 4
+87T60 — L |7 — 7| (4)
i jF J

Outra aproximacao importante para simplificar o
problema que estamos discutindo é a aproximagao de
elétrons independentes [25]. A interagdo sentida pelos
elétrons da rede pode ser substituida por um potencial
periddico U(7), de modo que esta periodicidade implica
na utilizacao de autoestados eletrénicos que atendam ao
teorema de Bloch, que pode ser representado matema-

ticamente por ¢ () = etk Ty u, #(F), com 7 e k vetores
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quaisquer das redes direta e reciproca, respectivamente,
e u, ;:(7) denotando uma densidade de energia potencial
associada ao potencial periédico U(F) para o n-ésimo
sitio da rede. Esta forma funcional satisfaz a condigéo
de periodicidade dada por |1, (7)|2 = |1, (7 + R)|2, onde
R é obtido pela equagéao |1 I no caso de sistemas 1D.

Finalmente, podemos determinar um operador Hamil-
toniano mais simples para nosso problema de interesse,
que pode ser escrito por

. -
H:—ZMV%—FU(W). (5)

2.3. Modelo Tight-Binding

O Tight-Binding (ligagdo forte em tradugdo livre) pode
ser definido como um modelo aproximativo que permite
obter as interagdes dos elétrons do sistema a partir de
parametros geométricos relacionados a rede cristalina
que o define [26H29]. Além de ser largamente utilizado
para a investigacido de sistemas fisicos atomicos e mo-
leculares [30H33], sua simplicidade permite, a partir de
um baixo custo computacional e matematico, explorar
pedagogicamente sistemas fisicos de natureza quantica.
Desta forma, a compreensao deste modelo é extrema-
mente 1til para a formacao de pesquisadores da fisica e
areas correlatas.

Os estados eletrdnicos acessiveis aos elétrons do sis-
tema podem ser descritos por fungdes de onda obtidas
por meio da combinagdo linear dos orbitais atéomicos —
método LCAO (do inglés linear combination of atomic
orbitals) [27]. Em nossa discussdo, consideraremos ape-
nas uma das componentes do orbital p perpendicular
ao plano do sistema como base de solugao. Esta aproxi-
magao reproduz satisfatoriamente bem a estrutura de
bandas mais proxima do nivel de Fermi em sistemas
fisicos com estados de hibridizacio atdémica sp? (como
o Grafeno e o Nitreto de Boro e as nanofitas que podem
ser geradas a partir destas estruturas). Podemos entdo
escrever as fungoes de base, que atendem ao teorema de
Bloch, utilizando a notacao de Dirac, como

;X
@) = T 2 e, (6)

R
de modo que |¢§_R> representa o orbital atéomico no
sitio j (componente do orbital p perpendicular ao plano
do sistema), o indice j = 1,2,..., N estd relacionado
aos N orbitais presentes em uma célula unitaria, ke
7 sdo vetores quaisquer das redes reciproca e direta,

respectivamente, e R ¢ o vetor da rede direta.

Dada a equagdo [B] podemos obter os autoesta-
dos eletronicos, que podem ser escritos por |‘I/f> =
S Ciprl@E).
teorema de Bloch pode ser representada matematica-
mente por |<I>k> = |<I>§?+K>. Esta igualdade mostra que
os estados ﬁs1camente distinguiveis podem ser inseridos

Uma consequéncia importante do
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em uma mesma célula unitaria da rede reciproca que,
por conven¢ao, chamamos de 1* zona de Brillouin [25].

A solugédo estaciondria para este tipo de problema é
obtida pela equacgdo de Schrodinger independente do
tempo [27], dada por

H|TF) = (k)| TF), (7)
de modo que os autoestados devem ser escritos em

termos da base dada pela equagdo [} Os valores de
energia sao obtidos por meio do valor esperado do

o , (Uk| Aok
operador H, isto é, ¢;(k) = ~~+-—- de modo que
(T |wk)
i(k . . ~ . e .
%CC(* ) — 0, ou seja, as energias sdo obtidas minimizando-
!’

ij
as com relagdo aos coeficientes C, /.
Podemos reescrever a equagao [7} utilizando o método

LCAO descrito anteriormente, como

N N

> Hy(k)Cij —ei(k) ) Sy;Cij =0, (8)
J J

tal que H,s (k) = (@ | H|®) e 5 (k) = (@ [@}), este
ultimo sendo a matriz de overlap, que estd associada ao
tipo de base considerada no problema — para uma base
ortogonal, temos que esta matriz corresponde a identi-
dade. Este resultado conduz a equagao de autovalores e
autovetores dada por (H —¢;(k)S)C; = 0, de modo que a
base de solugao do problema pode ser representada pelo
vetor coluna

Ci
Cio
C, =

Ci

Utilizando a equacao [6] podemos escrever os termos
H (k) e S; (k) comrelagdo a base de solugao no espaco
direto. Apos algumas evolugoes algébricas nos vetores de

rede temos
N - =
- 7'k. ~ A =3
Hy (k) =Y e ") |H|6)), 9)
R
de modo que o vetor 0 denota a célula unitéria de
referéncia e

Sy (F) =D e R (6D |01, (10)
R

Considerando j* # j podemos definir <¢?/|ﬁ |¢§3”> =

vi,comj,j =1,2,...N (tal que N representa o niimero
de sitios por célula unitéria) e ¢« = 1,2,3 (vizinhos de
primeira, segunda e terceira ordem, respectivamente).
Este termo é conhecido como integral de hopping e é
obtido a partir dos pardmetros geométricos da rede que
define o sistema fisico de interesse. Para j/ = j temos
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<¢?, |H|6%) = f, com | = 1,2,3 (1 para dtomos de
Carbono, 2 para dtomos de Nitrogénio e 3 para atomos
de Boro). Este termo é chamado de energia de sitio e
estd relacionado & interacao no proprio sitio, devido as
demais particulas do a&tomo. Na secao de resultados, sera
discutido com maiores detalhes sobre estes termos.

Finalmente, substituindo os termos dados pelas equa-
¢oes [0 e [I0] na equagdo [§] podemos escrever

Hk) 0 ... 0
0 H(ky) ... 0
0 0 H (k)
Ski) 0 ... 0 C;
. 0 S(ky) ... 0 C;
—ei(k) . .. . . =0,
0 0 . S(kn) C;

de modo que para bases ortogonais, que serao considera-
das em nossas discussoes, os termos S(k,) passam a ser
a identidade. Isto mostra que nosso problema se reduz
a diagonalizacdo de n matrizes (com n correspondendo
ao numero de pontos ks considerados) de tamanho NxN,
onde N representa o niimero de sitios por célula unitaria.
Portanto, temos as seguintes equacoes seculares para
resolver numericamente

H(Fy) — e(k)T] =0
- |H (k2) — e(k2)I| =0
[H —ci(R)I| = AR

H(F) — e(F)T = 0

As parametrizacbes que serdo consideradas neste tra-
balho para as integrais de hopping sdo descritos geome-
tricamente na Figura [3| Consideramos para as GNRs
a interagdo com até o terceiro vizinho mais préximo de
cada sitio (as demais sdo computadas como zero) e com o
primeiro vizinho mais préximo para as BNNRs, uma vez
que este ultimo se trata de um sistema fisico governado
por ligacbes com perfil idnico para os orbitais de base

Figura 3: Representacdo das integrais de hopping para primei-
ros, segundos, terceiros vizinhos e para o efeito de borda.
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considerados (orbitais ) [10, [16], que sdo fortemente
localizadas no sitio. Além disso, consideramos os efeitos
de borda dados por uma perturbagdo nos hoppings dos
sitios que se localizam nas bordas da estrutura, no caso
das GNRs, englobando este efeito também nas energias
de sitio para as BNNRs.

O c6digo computacional utilizado no desenvolvimento
dos calculos foi previamente desenvolvido pelo propo-
nente e supervisor deste trabalho. A partir de um
conjunto de parametros e arquivos de entrada, tais como
as coordenadas geométricas da estrutura, vetor da rede
e as interagdes as quais os elétrons estdo sujeitos no
sistema, é realizada uma diagonalizagdo das matrizes
que representam o Hamiltoniano, variando o valor dos
pontos k dentro da primeira zona de Brillouin, como sera
demonstrado na secao seguinte. Deste forma, obtemos a
estrutura de bandas pretendida.

3. Resultados e Discussao

A principio, para aplicar o0 modelo proposto a sistemas
fisicos unidimensionais, iremos explorar a solucdo para
o problema eletrénico de uma estrutura hipotética co-
nhecida como cadeia linear de atomos — representada
pela Figura 2[A). Em seguida, iremos extrapolar essa
investigacdo para as nanofitas de Grafeno e Nitreto de
Boro, que podem ser interpretadas como uma cadeia
linear de atomos que possui um nimero N de sitios
por célula unitaria. O primeiro destes problemas pode
ser resolvido analiticamente, como serda demonstrado a
seguir, ao passo que o segundo s6 pode ser resolvido
por meio de técnicas numéricas, uma vez que, em geral,
a solugdo passa pela diagonalizacdo de uma matriz de
tamanho NxN, onde N representa o numero de sitios
por célula unitaria.

3.1. Cadeia linear de atomos

O caso mais simples de um sistema unidimensional é a
cadeia linear de atomos. Este sistema fisico hipotético
estd representado na Figura A), de modo que a célula
unitaria contém um tnico dtomo com um orbital como
base de solugdo. Os vetores da rede direta e reciproca
sao representados pelas equacoes |1| e |Z|, respectivamente.

Aplicando a equagao 9} temos que o Hamiltoniano do
sistema, é dado por

Hyy(F) =Y e ®R0 e, (12)

ﬁzfa'i

onde os vetores —aj e a] indicam as células unitérias
adjacentes a célula de referéncia e a somatéria possui
trés termos, incluindo a célula unitaria de referéncia, que
denotamos por 0.

Podemos_modificar a equacdo anterior usando as
equagoes e reescrevendo-a como H j(E) =

;1:_1 e’ik“m@?,\fﬂgb;”ﬁ), e, efetuando a soma
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indicada, podemos obter a seguinte expressao
Hypj(R) = e*(0, | lo7 ) + (60, | E160)
+ e (o0 | H g, (13)

O primeiro e terceiro termos do segundo membro da
equacao [I3] estdao relacionados as integrais de hopping
que, como ja detalhado, sao determinados a partir dos
pardmetros associados a geometria do sistema fisico
de interesse. O segundo termo corresponde a energia
de sitio, que atribuiremos um valor nulo por simpli-
cidade. Nesta discussdo, iremos considerar apenas a
interacdo com Vi%inhos de primeira ordem, portanto,
(6 H105%) = (00 1Al ) = 5. Pela equacio [ po-
demos determinar a banda de energia para este sistema
como funcéo de k, ou seja,

e(k) = 2 cos ka. (14)

A Figura [ apresenta a energia como fungdo dos
pontos k para o sistema, obtida a partir da relagao
anterior e utilizando um pardmetro v = —3.2 eV. Con-
sideramos o eixo dos pontos k entre os valores 0 e 27 /a,
representados pelos pontos I', que sdo equivalentes. Este
intervalo engloba toda a 1% zona de Brillouin. Uma pro-
priedade importante de sistemas unidimensional pode
ser visualizada através da reta vermelha tracejada em X,
situada perpendicularmente ao eixo dos pontos k, no
ponto k = 7/a. A banda de energia possui simetria de
reflexdo com relacéo a esta reta, situado na metade da 12
zona de Brillouin. Esta propriedade pode ser extrapolada
para um sistema 1D com N sitios de base, como as
nanofitas. Por convencao, para um sistema 1D, costuma-
se discretizar os pontos k no intervalo I' — X (primeira
metada da 1% zona de Brillouin)- utilizaremos esta
convencao nos demais sistemas que serdo apresentados.

3.2. GNRs

Para investigar sistematicamente as propriedades eletro-
nicas das GNRs, realizamos simulagbes para cada um

N
W

Energia (eV)
(=]

r X r
Pontos k

Figura 4: Banda de energia para a cadeia linear de atomos
representada pela Figura A). O nivel de Fermi foi transladado
para a origem por convencao.
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direcéo periddica
diregdo periodica: .

123 : 10

_

direco finita: H direcao finita:
largura L M largura L

. « . N (A) (B)
Figura 5: Representacdo geométrica para a determinacdo da

matriz Hamiltoniana de uma aGNR de tamanho 3. A célula
unitdria denotada por 0 é a de referéncia e estd destacada por
um quadrado pontilhado em azul.

Figura 6: Representacdo geométrica das nanofitas de borda
armchair (aGNRs e aBNNRs) (A) e zigzag (zGNRs e zBNNRs)
em (B). Os sitios A e B s&o constituidos de 4tomos de Carbono
para as GNRs e de atomos de Boro e Nitrogénio para as BNNRs.
dos tipos de borda descritos na introducéo. A largura das
estruturas é dada pelo ntimero de linhas de dimeros, para
as bordas do tipo armchair, e linhas segmentadas para as
bordas zigzag, conforme a Figura@ (a distancia entre dois contém 6 atomos na célula unitaria de referéncia e, assim
sitios adjacentes da rede que foi considerada é de 1.42 como a cadeia linear de atomos, os sitios da célula unita-
A). Para as aGNRs, simulamos larguras entre 3 e 18. No ria interagem com os sitios das células adjacentes. Neste
caso das zGNRs, realizamos as simulac¢oes englobando caso, aparecem trés termos na somatoria, incluindo as
larguras de 3 a 10. Este mesmo procedimento foi adotado interacoes entre os atomos dentro da célula unitaria de
para as BNNRs, como serd mostrado posteriormente. referéncia. Considerando a aproximacao de vizinhos de
Para exemplificar a construcdo da matriz Hamiltoni- até terceira ordem e desprezando os efeitos de borda, a
ana, dada pela equacao[0} iremos desenvolvé-la para uma matriz Hamiltoniana pode ser obtida, analogamente a
aGNR de tamanho 3, conforme a Figura[f] Este sistema equacdo [[3] por

0 3 2 0 0 O Bi 1 o2 M Y2 s 0 00 0 0 O
00 0 0 0 0 MoB M o e 3 0 0 v 0 0
00 0 0 0 0 Y2 1 B e m ka2 0 0 m 72 0O
H — 7,]6(1 1ka ,
¢ 0O 2 m 0 0 7 + M Y2 v Bom e te 0 00 0 0 O
0 0 7 ~ 0 0 Y2 3 2 M P om 0 00 0 0 O
0 0 0 0 0 O Y3 o2 M o M Ak 0 00 7 ~ 0

tal que o primeiro termo do segundo membro é obtido a partir da interagao dos &tomos da célula unitaria de referéncia
e a célula localizada pelo vetor —ai, o segundo termo esté relacionado a interagao dos 4tomos na célula de referéncia e
o terceiro termo leva em consideragao a interacao entre a célula de referéncia e a localizada pelo vetor ai. Realizando
a soma, obtemos a matriz Hamiltoniana do sistema, dada por

B Z'v3+m LTy + e T V2 V3
Zvy3+m B1 T Zy2 + 72 V3 V2
H— Zy2 + 72 " b1 Zm+ys Zy2+ 7 " (15)
" Z*ya+v2 21+ 3 b1 7 Z*v2 + 72 |7
V2 V3 Z've +7v2 ZFyzt+m B1 7
V3 VY2 ol Zy2+7v2 Zyz+m B1

com Z = e~ ~5 e y3 correspondendo aos hoppings Carbono, portanto, um valor diferente de zero néo acres-

para primeiro, segundo e terceiro vizinhos, respectiva- centa nenhuma mudanga na equagao Consideramos

mente, e §; denotando a energia de sitio para o atomo ainda uma perturbagao nos hoppings de primeiro vizinho

de Carbono. para os atomos que se situam nas bordas da estrutura,
Os valores dos parametros utilizados sdo ;1 = —3.2  adicionando um valor de —0.2 eV.

eV, 72 = 0.0 eV e 73 = —0.3 eV para as integrais Os demais casos sdo obtidos de forma semelhante,

de hopping para primeiro, segundo e terceiro vizinhos, incluindo os sistemas fisicos que apresentam topologia

respectivamente, e §; = 0.0 eV para a energia de de bordas do tipo zigzag — zGNR. Temos matrizes,

sitio [34]. A energia de sitio possui valor nulo devido  para os sistemas fisicos investigados, que variam entre
as GNRs serem constituidas unicamente de dtomos de as dimensoes 6x6 (caso detalhado na equagao até
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aGNR-9 aGNR-10 aGNR-11 aGNR-12 aGNR-13 aGNR-14

ol

250 \%\Bf =

T Pontos k X Pontos k XT Pontos k X Pontos k X Pontos k X! Pontos k X

Energia (eV)

“

/

Figura 7: Bandas de energia para as aGNRs de largura 9, 10,
11, 12, 13 e 14. A linha verde tracejada representa o nivel de
Fermi, deslocado para a origem.

s zGNR-8 zGNR-10 zGNR-12

25

Energia (eV)
o

N
Pe
72

Xr

T pontos k Pontos k X' Pontos k X

Figura 8: Bandas de energia das zGNRs de largura 8, 10 e 12.
A linha verde tracejada representa o nivel de Fermi, deslocado
para a origem.

36x36 (para uma aGNR de tamanho 18). A construcao
da matriz Hamiltoniana para as BNNRs segue o mesmo
desenvolvimento apresentado.

A Figura [7] apresenta algumas das bandas de energia
obtidas para as aGNRs. Para este tipo de topologia de
borda, observamos que os sistemas simulados apresen-
tam um gap de energia em torno do nivel de Fermi. Esta
caracteristica define o estado eletronico da estrutura, que
neste caso apresenta comportamento semicondutor. O
valor do gap de energia pode variar de acordo com a
largura da aGNR, mostrando que é possivel modular
esta grandeza a partir da geometria dos sistemas. E
interessante notar que a quantidade de bandas de energia
em cada grifico da Figura[7] é dada pela quantidade de
sitios na célula unitaria do sistema, uma vez que estamos
considerando uma tnica componente do orbital p para
cada atomo da rede, além de nao incluirmos o grau de
liberdade associado ao spin. Assim, uma estrutura com 6
atomos na célula unitaria, apresenta 6 bandas de energia.

A Figura [§ apresenta a estrutura de bandas das
zGNRs para alguns dos casos simulados. Diferente das
aGNRs, temos bandas cruzando o nivel de Fermi.
Esta caracteristica reflete um comportamento eletrénico
metélico. Este comportamento estd associado a alta
densidade de estados local dos &tomos de borda [14],
permitindo uma sobreposicao de estados e, consequente-
mente, refletindo na propriedade eletrénica metalica.

Para comparar nossos resultados com os resultados
obtidos por meio do método DFT, que é considerado
mais abrangente e parte de uma descricao de primeiros
principios, simulamos as aGNRs com as larguras de
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3 ‘ - ‘ : - -

e—e DFT - SIESTA (PBE)

=—a TB (viz. de 1* ordem) - sem efeito de borda

+—+ TB (viz. de 1* ordem) - com efeito de borda

4—4 TB (viz. de 3* ordem) - sem efeito de borda B
TB (viz. de 3" ordem) - com efeito de borda

25

10
Largura da aGNR

20

Figura 9: Dependéncia do gap de energia como funcdo da
largura das aGNRs.

3 a 18 por meio de quatro parametrizacoes distintas,
para obter uma relacdo entre os gaps de energia dos
sistemas como funcdo de suas larguras. A principio,
consideramos apenas a interagao com primeiros vizinhos,
seguida da inclusdo dos efeitos de borda no calculo. Além
disso, consideramos a interagdo com os trés primeiros
vizinhos, também seguida da inclusdo dos efeitos de
borda. A Figura [J] apresenta os resultados obtidos para
0 gap como fungao da largura das aGNRs.

Podemos observar que a parametrizagdo com primei-
ros vizinhos (curva vermelha) nio reproduz o compor-
tamento observado pelo método DFT (curva preta),
cujos gaps dos sistemas podem ser organizados em trés
diferentes familias a partir de suas larguras, de modo que
a ordem para esta grandeza é 3n—1 < 3n < 3n+1 (com
n representando um nimero inteiro). Com a inclusao dos
efeitos de borda, curva verde, podemos observar que o
comportamento descrito é satisfeito, ainda que os valores
do gap divirjam dos valores obtidos por meio do DFT.
Para a parametrizagdo de terceiros vizinhos, podemos
observar que com e sem a inclusao dos efeitos de borda
(curva azul e amarela, respectivamente) o comporta-
mento dos gaps com relacdo as larguras das nanofitas é
satisfeito, no entanto, a melhor parametrizagao é a que
considera os efeitos de borda. Isto mostra que tais efeitos
sdo cruciais e refletem que os atomos das bordas estao
sujeitos a um meio quimico diferente dos centrais, uma
vez que, a rigor, estes atomos devem ser hidrogenados
para que a estrutura seja estavel.

Outro aspecto importante demonstrado por meio das
simulacoes é refletido pela diminuicdo do gap com o
aumento da largura para as trés familias de estruturas
obtidas. Isto esta relacionado a extrapolagao de que, no
limite em que as bordas tendem a infinito, o gap de
energia tende a zero, restaurando o perfil eletrénico do
Grafeno.

3.3. BNNRs

As simulagoes realizadas para as BNNRs foram obti-
das de forma andloga ao que ja foi apresentado para
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as GNRs. Consideramos duas topologias de borda e
variamos as larguras dos sistemas resultantes. Temos,
portanto, aBNNRs com variagdes de largura englobando
os tamanhos de 3 a 18 e, para as zBNNRs, larguras
entre 3 e 10 (a distdncia entre dois dtomos adjacentes
da rede foi considerada como 1.45 A). As estruturas
resultantes podem ser visualizadas pela Figura [0 de
modo que o sitio A representa atomos de Nitrogénio
(cuja energia de sitio é dada por um pardmetro S =
4,78 eV) e o sitio B dtomos de Boro (com um pardmetro
Bs = 0.28 V) [35]. Neste caso, consideramos que os
efeitos de borda perturbam a energia de sitio dos atomos
do sistema, uma vez que se trata de uma estrutura
heterogénea. Os valores considerados s@o um acréscimo
de 0.01 eV na energia de sitio dos 4tomos de Nitrogénio e
0.38 €V para os dtomos de Boro [17]. O termo associado
a integral de hopping é dado por um parametro y; =
—1.95 eV, com uma perturbagdo de —0.35 eV para os
dtomos nas bordas. E importante ressaltar que para
este caso consideramos apenas a interagdo com primeiros
vizinhos em nossa aproximacao. Isto se deve ao carater
ionico das ligagoes entre os atomos da rede, de modo
que as densidades eletronicas associadas aos sitios sao
extremamente localizadas.

Para exemplificar a construcao da matriz Hamiltoni-
ana, podemos considerar a Figura[5, de modo que os éto-
mos com a numeragao par correspondem a Nitrogénio e
com a numeragao impar a Boro. Desta forma, a partir da
equagao[9} podemos obter a equagdo abaixo. Assim como
nas GNRs, ndo consideraremos nesta exemplificagdo os
efeitos de borda. Portanto,

000O0O0O Bsv1 0 1 0 0
000000 By 00 0
_ ika |00 0000 0m Bz 0 0m
i=e 0071000+7100»32710
000000 00 0" f5m
000000 007 0 B
000 O0O00O
000 00O
wl000000
te 000~ 00
000 00O
000O0O00O0

Efetuando a soma indicada no segundo membro da
equacao anterior, obtemos a matriz Hamiltoniana para
uma aBNNR de tamanho 3 — equagao E importante
notar que este sistema se trata de uma heteroestrutura,
apresentando diferentes energias de sitio para diferentes
4atomos da rede. A quantidade de termos nulos é reflexo
da aproximacao de vizinhos de primeira ordem, diferen-
temente da equagdo [T que foi obtida para uma aGNR
também de tamanho 3. Do ponto de vista computacio-
nal, a diagonalizagdo das matrizes Hamiltonianas para
as BNNRs exigem um custo menor quando comparada
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as GNRs.

sy 0 m 0 0
7 B2 m 0 0 O
0 v1 B3 Zyvi 0 m

H= ’ . 16
7 0 Z%y B2 m O (16)
00 0 7 Bm
00 m 0 7 B

As Figuras [10] e [T1] mostram as bandas de energia
das aBNNRs e zBNNRs para algumas das larguras
consideradas, respectivamente. Diferente das GNRs, em
ambos o0s casos temos sistemas fisicos com um largo
gap de energia em torno do nivel de Fermi, cerca
de 4.0 eV. Esta caracteristica confere as BNNRs um
comportamento isolante, refletido pelo carater i6nico das
ligagdes quimicas nesta estrutura. Os parametros que
estdao diretamente relacionados a esta propriedade sao
o termo de hopping, que apresenta valor menor que
o considerado para as GNRs, e a diferenga entre as
energias de sitios para os atomos de Boro e Nitrogénio,
que, juntos, refletem a ionicidade das ligacées na base
orbital utilizada.

Visando investigar a dependéncia dos gaps de ener-
gia como funcdo da largura das aBNNRs, realizamos
duas simulagoes com parametrizagoes diferentes — ver
Figura Podemos observar que os cdlculos DFT (curva
preta) mostram um comportamento andlogo ao descrito
para as aGNRs (Figura E[), exibindo uma modulacao do
gap de energia como funcdo das larguras dos sistemas,
de modo a apresentar uma relacdo hierarquica em trés
diferentes familias de estruturas. A relagdo em ordem

aBNNR-9 aBNNR-10 aBNNR-11 aBNNR-12  aBNNR-13 aBNNR-14
A = o
= 7= = ~ -
— L // = /7/ = - Z/ 2
25 == £ == = 1

Energia (eV)
o
7
I
f
t
I
f
i
f
I
f
i

7
/
!

T Pontos k X Pontos k Xr Pontos k X Pontos k X Pontos k i Pontos k X

Figura 10: Bandas de energia para as aBNNRs de largura 9,
10, 11, 12, 13 e 14. A linha verde tracejada representa o nivel
de Fermi, deslocado para a origem.

ZBNNR-8

zBNNR-10  zBNNR-12

2,5

-2,5

-
N/

)

Energia (eV)

Xr Xr

L Pontos k Pontos k Pontos k *

Figura 11: Bandas de energia das zZBNNRs de largura 8, 10 e 12.

A linha verde tracejada representa o nivel de Fermi, deslocado
para a origem.
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Figura 12: Dependéncia do gap de energia como funcdo da
largura das aBNNRs.

decrescente para o valor do gap é dada por 3n + 1 >
3n > 3n — 1, com n inteiro. Com a consideracdo de
primeiros vizinhos, sem a inclusdo do efeito de borda
(curva vermelha), os cdlculos ndo reproduzem o compor-
tamento descrito. No entanto, com a consideracao dos
efeitos de borda sobre as energias de sitio e termos de
hopping (curva verde), obtivemos boa concordéncia com
os calculos de primeiros principios. Isto mostra, assim
como na discussdo apresentada para as GNRs, que os
efeitos de borda séo cruciais para uma boa aproximagao
e correta determinacao da relagdo entre as grandezas
analisadas.

4. Consideracgoes Finais

O modelo Tight — Binding se constitui como uma
poderosa ferramenta cientifica que pode, de maneira
extremamente satisfatéria, reproduzir resultados de mé-
todos mais complexos para sistemas fisicos governados
por orbitais do tipo 7 (base utilizada) no intervalo de
energia proximo ao nivel de Fermi. Além disso, esta
metodologia oferece, por conta de sua simplicidade,
condicoes pedagogicas interessantes para a compreensao
dos fendmenos associados as propriedades eletronicas da
matéria que envolvem os conceitos de fisica do estado
sélido.

Demostramos que, apesar de serem constituidas de um
mesmo arranjo cristalino, as GNRs e BNNRs possuem
comportamentos eletronicos diferentes (GNRs com perfil
semicondutor ou metédlico e BNNRs com propriedades
de um isolante), devido a natureza distinta dos dtomos
que constituem esses sistemas. Esta diferenca da espécie
quimica dos atomos reflete o tipo de ligacao que efetuam,
sendo ligagbes covalentes para as GNRs e com um perfil
mais i6nico para as BNNRs. Além disso, mostramos
que os efeitos de borda sdo cruciais para uma correta
parametrizacdo do modelo, de modo a reproduzir os
célculos DFT apresentados.

Outra propriedade importante é a modulacao do gap
de energia como funcdo das larguras para as nanofitas

Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 45, €20230148, 2023

Investigagdo das propriedades eletronicas de nanofitas de Grafeno e de Nitreto de Boro

de borda do tipo armchair. Por fim, para larguras
menores que L = 8 e nos casos dos sistemas de borda
do tipo armchair, observamos que os valores dos gaps
de energia entre o modelo proposto e os resultados
DFT divergem mais significativamente, ainda que esta
divergéncia seja observada na primeira casa decimal. Isto
pode ser interpretado pelo acoplamento entre as bordas,
que nestes casos é mais efetivo e nao é reproduzido de
forma tao satisfatéria quanto para larguras maiores que
L="7.
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