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RESUMO

Este trabalho baseou-se no estudo, por simulagbes computacionais, das propriedades
elétricas de uma “fita” de grafeno em funcdo de alguns pardmetros fisicos como
comprimento, largura, temperatura e campo elétrico externo. Para tal tarefa,
desenvolveu-se um programa em linguagem de programacdo Fortran 90 que simula
uma corrente elétrica sobre o material. Adotou-se a técnica computacional de Dindmica
Molecular (DM), fazendo uso do algoritmo de Verlet para calcular posicbes e
aceleracGes das particulas para cada incremento de tempo (At). Alem disso, foram
atribuidos modelos de potenciais classicos para as interacdes entre elétrons (Lei de
Coulomb) e modelos de potenciais semi-empiricos (baseados em parametros
experimentais) para interaces entre elétrons e a estrutura cristalina do grafeno. Para
avaliar as propriedades elétricas, utilizou-se a teoria classica da condutividade (12 e 22
Lei de Ohm) e foram realizadas simulacbes com fitas em escala nanométrica a

temperatura ambiente.

O programa desenvolvido permite a simulacdo de fitas em diversas configuracdes, e
os resultados obtidos demonstraram que a precisdo das simula¢Ges aumentou conforme
as dimens0es da fita tornaram-se maiores. Os menores desvios obtidos em relagdo aos
valores informados pela literatura para corrente e condutividade foram,
respectivamente, 6,7% e 7,3% para a fita de maior dimensédo, sendo 0 comprimento o

parametro de principal influéncia.

Palavras-chaves: Grafeno, simulagdo computacional, dindmica eletronica.



ABSTRACT

This work was based on the study of the electrical properties of a graphene sheet,
according to some physical parameters, such as length, width, temperature and external
electric field. For this task, a program in Fortran 90 programming language was
developed, which simulates an electrical current on the material. The Molecular
Dynamics (MD) computational technique was adopted, which used the Verlet algorithm
to calculate positions and accelerations of the particles for each time increment (At).
Moreover, classical potentials models were attributed for interactions between electrons
(Coulomb’s law) and semi empirical potentials models (based on experimental
parameters) were attributed for interactions between electrons and the honeycomb
lattice. In order to evaluate the electrical properties, the classical theory of conductivity
(1st and 2nd Ohm’s law) was chosen and simulations with nanometric graphene sheets

at room temperature were performed.

The program developed could simulate sheets in many configurations and the results
demonstrated that the model became more precise as the sheets became larger. The
smallest errors obtained in relation to the values reported in the literature for current and
conductivity were, respectively, 6.7% and 7.3% for the largest sheet, the length was the

parameter of major influence.

Keywords: Graphene, computational simulation, electronic dynamics.
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1. Introducéo

O grafeno, isolado pela primeira vez em 2004 pelos professores da Manchester
University Andre K. Geim e Konstantin S. Novoselov, é uma promessa de surgimento
de uma nova classe de dispositivos eletronicos, optoeletronicos, eletromecanicos e de
sensores. Trata-se de um material composto por uma simples folha plana de 4&tomos de
carbono, compactados em uma estrutura cristalina hexagonal (figura 1a) com distancia
entre 4tomos de carbono igual a 1,42A [1]. A observacdo do grafeno foi possivel do
modo mais simples que se pode imaginar: um pouco de grafite e uma fita adesiva. O
método consistia em colar um pedaco de fita adesiva numa amostra de grafite e retira-la
cuidadosamente com o intuito de remover algumas camadas. Esta mesma fita era colada
em outras fitas de forma a remover cada vez mais e mais camadas até finalmente ser
colada em um substrato de silicio com 300 nm de Oxido de silicio no topo e
cuidadosamente retirada para enfim depositar uma monocamada sobre o substrato
(figura 1b). Por causa da diferenca de caminho Optico entre a regido com e sem grafeno,
este pode ser facilmente identificado em um microscopio éptico pela diferenca de

contraste entre amostra e substrato. [2]

- —
Figura 1: (a) Estrutura cristalina do grafeno e (b) observacao do grafeno por esfoliacdo de grafite, imagem da
referéncia [3].

O que torna este material tdo interessante sdo suas propriedades: o grafeno tem
elevada resisténcia mecanica sendo 200 vezes mais forte que o0 aco, conduz eletricidade
de forma mais eficiente do que o cobre, supera todos 0s outros materiais como condutor
de calor além de ser quase transparente e tdo denso que até atomos de hélio nédo
conseguem atravessa-lo. [4] Uma aplicacdo de interesse em nanotecnologia sdo 0s
transistores de grafeno. Para avaliar se atendem ou ndo as altas expectativas, as
propriedades e especificidades desse novo material tém de ser analisadas em sua
totalidade. Para tanto, a simulacdo computacional faz-se uma ferramenta de notavel

importancia préatica nessa analise.



1.1.  Estrutura eletronica do grafeno

No grafeno, os orbitais da camada de valéncia de cada atomo de carbono apresentam
a hibridizacéo sp2. Neste tipo de hibridizacéo os orbitais s e p se combinam para formar
novos orbitais de menor energia total, resultando em trés orbitais hibridos 2sp? e em

outro orbital n&o hibridizado 2p: [5] como mostra a figura 2:

ki r Y z T Y z
2pf (AL | 20® [ALH[t] Zpe [
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1s2 [t} 15 |t} 152 |t}

Figura 2: Hibridizag&o sp? do carbono [5].

Os trés orbitais 2sp? formam as ligagdes o (sigma) no mesmo plano da folha de
grafeno e, por serem ligacbes covalentes fortes, sdo responsaveis pelas propriedades
mecanicas e elasticas além de serem as ligacbes formadoras da rede hexagonal. No caso
dos orbitais 2p:, estes formam as ligagdes = (pi) perpendiculares ao plano do grafeno
gerando um “mar” de orbitais © sobre a superficie do material; os elétrons destes
orbitais estdo fracamente ligados aos a&tomos e podem se locomover através da rede
cristalina mais facilmente, assim estes elétrons sdo os mais relevantes para determinar
as propriedades elétricas do grafeno e é por este motivo que € considerada a
contribuicdo de um elétron por 4&tomo de carbono, denominado elétron =, quando se

estuda suas propriedades elétricas [6].

orbital sp?
(o)
s [ =
> orbital 2pz T
() ol

Figura 3: Representacdo das ligacbes pi e sigma no grafeno [6].



O diagrama de bandas dos elétrons n é formado pela banda de valéncia
(representada por ©) e pela banda de conducgdo (representada por =*). Utilizando o
método de tight-binding (ligacdes fortes) € possivel obter uma expressdo analitica (sera
apresentada mais adiante) para a energia potencial da figura 4. Nesta figura os
potenciais de valéncia e de conducdo tocam-se em seis pontos onde estéo localizados os
atomos (tais pontos sdo chamados de Cones de Dirac), caracterizando um gap nulo e

por isso o grafeno pode ser considerado como um material metalico. [5]

) e )

Figura 4: Estrutura eletrdnica do grafeno, a banda de conducéo esta em cima (vermelho) e a banda de
valéncia estd embaixo (azul). O circulo vermelho indica um dos Cones de Dirac [7]

1.2.  Estrutura cristalina do grafeno
O grafeno é uma monocamada planar de atomos de carbono em uma rede
bidimensional (2D), tipo “favos de mel” e serve como base para a construgdo de outras

estruturas grafiticas de diferentes dimensdes conforme a figura 5. [8]



Figura 5: Outras estruturas grafiticas: fulerenos 0D (a esquerda), nanotubos de carbono 1D (centro) e o grafite
3D (a direita). Imagem da referéncia [8].

A célula unitaria da rede cristalina do grafeno é formada por dois &tomos de carbono

inequivalentes A e B (losango hachurado na figura 6).

Figura 6: Célula unitaria da rede cristalina no espaco primitivo (editado de [2]).
Os vetores a; e a, representados na figura 6 possuem as seguintes coordenadas

cartesianas:

a, = 2= (32439 (1)
d, = 2= (-3%+3) @

onde ac, aresta de cada hexagono, é a menor distancia entre os &tomos de carbono.



1.3.  Objetivo do trabalho

A proposta de trabalho com o grafeno — de dimensdes finitas, estatico, ligado a
eletrodos, disposto no vacuo e no escuro — é simular nele uma dinamica eletrénica e
determinar propriedades elétricas em funcdo de parametros como dimensoes fisicas,
temperatura inicial e campo elétrico externo. Para esta tarefa optou-se pela linguagem
de programacdo Fortran 90. A técnica computacional adotada se baseia na dindmica
molecular (DM) e o algoritmo utilizado é o de Verlet, por permitir tratar a dindmica

classicamente.

1.4. O programa de simulacéo

O programa desenvolvido é basicamente composto por trés sub-rotinas principais. A
primeira sub-rotina tem a finalidade de realizar a construcdo matematica da rede
cristalina do grafeno e distribuir de forma aleatoria a direcéo e o sentido das velocidades
iniciais dos elétrons. A segunda sub-rotina calcula a aceleracdo resultante sobre cada
elétron do sistema a partir de interacBes entre elétrons (potencial coulombiano), entre
elétrons e atomos (potencial semi-empirico), e potenciais de ionizacdo nas laterais nao
ligadas aos eletrodos (barreiras de potencial). A terceira e Gltima sub-rotina calcula as
novas posicdes e velocidades resultantes conforme a evolucdo do tempo. Monitorando
as posicOes € possivel guantificar a corrente elétrica sobre o material e estudar suas

propriedades elétricas.

2. Métodos da Pesquisa

A Dindmica Molecular é uma técnica computacional versatil para estudar sistemas
microcandnicos. Seus métodos se baseiam nos principios da mecanica dependente do
tempo e dos atomos que compdem um sistema. [9] Neste trabalho os elétrons serdo
considerados como particulas carregadas sujeitas a interagdes sob a influéncia de um
campo elétrico externo. A dindmica sera totalmente tratada de forma classica, usando

apenas conceitos de fisica basica (mecanica e eletromagnetismo).

Devido a falta de um software especifico para as pesquisas, o rumo tomado foi o de

desenvolver um proprio e a linguagem de programacéo adotada foi o Fortran 90.



2.1.  Modelo de escalas reduzidas

Para facilitar calculos computacionais, todas as grandezas fisicas do sistema estardo
em escala reduzida. Para criar uma escala reduzida, faz-se necessario obter um valor
critico (valor de referéncia) retirado do proprio sistema e assim cria-se uma escala em

que a unidade representa um proprio pardmetro do sistema [10]:
G, =— (3)

G, é a grandeza em escala reduzida e G. é um parametro retirado do sistema, este
parametro deve possuir a mesma unidade de medida da grandeza G, assim todo valor
em escala reduzida é adimensional e para obter o valor real da grandeza basta
multiplicar G; por G, (Encontram-se no apéndice A as grandezas do sistema em escala

reduzida).
2.2.  Condigdes iniciais do sistema

2.2.1. Disposicao dos atomos e dos elétrons em uma matriz

Os atomos de carbono estardo todos dispostos em uma matriz bidimensional. A
distancia entre cada atomo esta na escala reduzida, ou seja, as arestas dos hexagonos
possuem um valor unitario. O preenchimento de cada linha e coluna desta matriz segue
uma sequéncia baseada em pardmetros da rede cristalina do grafeno como mostra o
gréfico 1. E possivel escolher as dimensdes da fita a partir do nimero de hexagonos que

irdo compo-la na vertical e na horizontal.

® Carbonos
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':—:4- o o e °
©
3 ] o ) °
© ° ° ° ° °
24 1 2 3 4
° ° ° ° °
) ° ° °
0 v T v T v T T T T
0 2 4 6 8 10

Comprimento (\/}uw /Z)

Gréfico 1: Fita de grafeno 4x2 (quatro hexagonos na horizontal por dois na vertical) em escala reduzida.



2.2.2. Distribuicdo das velocidades
No modelo classico da condugdo de eletricidade (modelo de Drude) os elétrons
livres sdo tratados como um gas de particulas classicas sujeitas a estatistica de

Boltzmann [11]. Isto resulta numa energia cinética média dada por:

3
= EkBT (4)

média

Em que ks é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kkelvins; para

determinar a velocidade usa-se a outra definicdo de energia cinética:
1 2 3
Eme <V> :EkBT

Explicitando <v>2 da equacédo obtém-se a velocidade quadratica média:

Q)

As velocidades iniciais dos elétrons e suas respectivas direcdes no espaco serdo
geradas por outra sub-rotina que fornece nUmeros aleatorios; as componentes das

velocidades nas direcOes x e y serdo dadas por:

v, =vcos(2nr)
v, =vsen(2nr)

(6)

onde n é um numero real compreendido entre 0 e 1 gerado aleatoriamente, assim é
possivel reproduzir o movimento aleatério dos elétrons sobre o material. Depois de
atribuidas as velocidades, a média das velocidades quadraticas sera calculada da

seguinte maneira:
()
N é 0 nimero de elétrons presente no material, que € igual ao nimero de atomos de

carbono. Comparando (5) e (7) percebe-se que sdo célculos que podem ter resultados

diferentes, por isso € criado um fator de correcéo para torna-las proporcionais:



KT 1
s (®)

Me (V)

Este fator sera utilizado no momento do calculo das velocidades resultantes em x e

emy:

Vi, :(vX -V ) fator

. 9)
Viy :(vy —vy). fator

Este procedimento adotado na equacdo 9 servird para a anulacdo do movimento do
centro de massa do sistema, garantindo que a fita de grafeno ndo se mova como um

todo.

2.3.  Algoritmo de Verlet

O algoritmo de Verlet pode ser utilizado em simulagfes computacionais e jogos
eletrbnicos para tornar bastante real o movimento de corpos e objetos [12]. Este
algoritmo é obtido por meio da expansdo em série de Taylor até segunda ordem. E um
método que calcula a cada iteracdo (At), a posicdo (equacdo 10) e a aceleracdo (equacao
11) de cada i-ésima particula do sistema.

F(t+At)=T (t)+V(t)At +ai7(t)(m)2 (10)

At +At):_%vui(ri (t+At) (1)

A aceleracdo sobre cada elétron é obtida a partir de interacGes entre elétrons
(potencial coulombiano), entre elétrons e atomos (potencial semi-empirico), e por
interacdes com as bordas da fita (barreiras de potencial). Podem ser feitas melhorias no
algoritmo de Verlet para obter as velocidades das particulas do sistema, com o método
Velocity Verlet [13] é possivel calcular as posigdes e velocidades no instante t + At a
partir do tempo t de acordo com as equagles abaixo (para mais detalhes ver apéndice
B):

F(t+At)=T(t)+ 7, (t)At +aiT(t)(At)2 (12)



v (t+%)=\7i (t)+ aiT(t)At (13)

4 (t+At):—%€Ui(ﬁ (t+A) (14)
v&umﬁv{u%}@m (15)

Para a dindmica sera considerada na condicéo inicial do sistema a contribuicdo do
elétron do orbital 2p., também chamado de elétron 7. Este elétron é originario da
hibridizacdo sp? do carbono e é o mais relevante para o estudo das propriedades de
transporte eletrdnico, uma vez que este é fracamente ligado ao a&tomo e pode se

locomover livremente pela rede cristalina. [6]

Isto ndo implica que havera sempre um elétron por atomo de carbono no sistema.
Como as condig¢des de simulacdo envolvem o grafeno ligado a eletrodos, estes servirdo
como uma fonte de elétrons para o sistema. Isto serd semelhante a uma condicdo de
contorno (muito utilizada em simulagdes de dindmica molecular), porém levam em

consideracao as seguintes condicdes:

e No estado inicial n a velocidade do elétron é nula;

e A componente de aceleracdo na direcdo x deve ser maior do que zero;

Esta condicdo de contorno parte da premissa que a admissdao de novos elétrons no
sistema sera nas regides cujo jogo de forcas que atuam sobre ele sera favoravel para
isto, ou seja, a forga externa (Fex) devido a presenca do campo elétrico deve ser maior
do que a forca interna (Fin;) de repulsdo devido aos outros elétrons no sistema.



t

grafeno
a=-
L ]
Fint Fext
b . >

Figura 7: Desenho esquematico simplificado da entrada de mais elétrons no sistema.

No estado inicial n tem-se as seguintes condi¢oes:

r-n:)(minl"'ynj minS ngymax
V,=0
a,=a,i+a,j

onde Xxmin representa o ponto de inicio do grafeno. A posicdo em y para a entrada de
novos elétrons é determinada a partir da condicdo Fex > Fint. Se a condicdo é satisfeita,
um novo elétron é computado no sistema e o algoritmo de Verlet tratard de calcular as

préximas posicdes e aceleragdes durante a dindmica.
2.4.  InteracOes elétron-elétron

2.4.1. Forca elétrica
Para a interacdo de cada elétron com os demais elétrons do sistema, a funcdo

potencial utilizada € dada pelo potencial coulombiano:

2
Ue (7 )=k, “:—‘ (16)
ij

onde r; =T, — ;€ a distancia entre dois elétrons. As forcas entre cada elétron podem ser

diretamente calculadas, na forma vetorial, por:

10



Fo (7 )=ko T (17

onde “e” é o valor da carga elementar do elétron ko € a constante eletrostatica no vacuo.

O vetor unitario r; € obtido normalizando F; para um comprimento unitario:

|

(18)

—
=

Substituindo (18) em (17) obtém-se:

Fo(F)=ko — T (19)

2.4.2. Forca magnética

Seré atribuida também uma interacdo magnética devido ao movimento dos elétrons
pelo material. Partindo da suposi¢do que cada elétron seja um fio condutor infinitesimal,
aplicando a Lei de Biot-Savart tem-se um campo magnético dado por [14]:

B, =t .11 (20)

By =-o. 11 (21)

Como o sistema é bidimensional, ou seja, hd somente componentes de velocidade e
posicdo nas direcdes x e y, 0 produto vetorial resultarda em um campo magnético

perpendicular e as forgas magnéticas estardo orientadas no mesmo plano do grafeno.

O campo magnético que atuara sobre um elétron devido ao movimento de outro

elétron sera dado por:

B = 4/;0:3 [in (y,— —Yi )_Vyi (Xj =X )] (22)

A forca magnética atuando sobre este elétron sera:

11



(23)

Resolvendo este produto vetorial, tém-se a seguinte equacdo para computar as

interagBes magnéticas entre as particulas:

F = 4/::(: 3 [in (yj - yi)—vyi (Xj =X )]‘(Vyjf_"xj T) (24)

ij

onde s é a permeabilidade magnética no véacuo dada por 4n x 107 H/m. Como o
calculo da interacdo é feito entre duas particulas por vez, os indices i e j servem para

diferenciar cada particula.

2.5.  Potencial semi-empirico (elétron-atomos)

As interacdes dos elétrons com os atomos de um material cristalino sdo dadas por
potenciais periddicos responsaveis por formarem suas bandas de energia. Para o
grafeno, € possivel obter este tipo de potencial a partir do método de tight-binding que
fornece a disperséo de energia dos elétrons e as respectivas bandas de condugéo (n') e
de valéncia (n). A expressdo matematica para representar esta dispersdo, incluindo

apenas interacdes entre primeiros vizinhos, é dada por [2]:
(25)

Em que o sinal (+) fornece a banda de valéncia e o sinal (-) fornece a banda de

condugdo do material. O parametro ¢, € a energia do orbital 2p; seu valor
experimental é de —9,27 eV [3], v, € a interacdo entre 0s &tomos mais proximos da rede

e seu valor varia entre -2,5 a -3 eV, s,mede a sobreposi¢cdo das funcdes de onda e seu

valor é de 0,129 eV [2,15] e por ultimo f (k) € uma funcdo que fornece a informacao

sobre a geometria da rede cristalina do grafeno dada por:

fk)= \/ 1+ 40058 ak, j cos[? aky] +4cos? [? akyJ (26)

Percebe-se pelas equagOes (25) e (26) que o espago tratado passou a ser 0 espago
reciproco, pois este método engloba os efeitos quanticos do movimento dos elétrons

sobre o cristal. Como o0 modelo fisico adotado neste trabalho se baseia

12



fundamentalmente nos principios da fisica classica, serd adotado um potencial semi-
empirico, ou seja, baseando-se nos pardmetros experimentais dados pelo método de
tight-binding sera adotado um potencial semelhante (pseudopotencial) para uma fita de
grafeno de dimensGes finitas (diferentemente do método de tight-binding que adota um
potencial periddico para um grafeno de dimens6es infinitas).

ke
B 3 4

e

|| & R ]

TTT T

AEEE INEEEE
01 ) (5% I pinpal.f.§

Figura 8: Modelos de potenciais quantico (a esquerda) e classico (a direita).
O potencial proposto para 0 modelo possui parametros que podem ser ajustados; as
regides dos Cones de Dirac do grafeno sdo aproximadas por curvas gaussianas e este é

escrito da seguinte maneira:

U(F)=-Ue @7)

onde r, é a posicdo do atomo de carbono; r é a posicdo do elétron; Uy € a energia
potencial do orbital 2p, que vale —9,27 eV e ae fsd0 0s parametros ajustaveis do

potencial.

Para a aplicacdo deste potencial adotou-se algumas condi¢bes de contorno dadas

por:
Fot, u(F)=-U, (28)
)
|F_ﬁ)|=acc/2 U(F)=—2UOE ? =-U, (29)
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F—f|=a, U(F)=-6U e *®&) = _U, (30)

Para distancias maiores que 2a,. assume-se que a interacdo seja suficientemente

fraca, portanto U = 0.

-Ul

-U2

-Uo

Figura 9: Potencial semi-empirico para uma fita de grafeno 2x1.

Para determinar os valores de a e fresolve-se um sistema de equagdes usando (29)

e (30) e adota-se a.. = 1 (escala reduzida do potencial). Dessa forma demonstra-se que:

o= "{%J (31)
,n(ln(ﬁUo/Uz)]
~Un(2u,/uy)
B= 2 (32)

A partir deste potencial, a forca sobre cada elétron do sistema devido aos atomos da

rede pode ser calculada pelo gradiente desse potencial:
IfeC = _6Ui (33)

2.6.  Barreira de potencial nas bordas da fita de grafeno
Na dindmica dos elétrons pelo material, duas configuracOes diferentes serdo

adotadas: sistema aberto e sistema fechado. O sistema sera aberto quando é aplicado um

14



campo elétrico externo na fita; nesta configuragdo haverd barreiras de potencial apenas
nas laterais, permitindo um fluxo continuo de elétrons pelo material. A figura 10 é uma
demonstracdo desta configuracdo. Tais barreiras servem para representar os limites do

material; assume-se que os elétrons ndo deverdo atravessar estes limites.

Figura 10: Potencial semi-empirico com acréscimo de uma barreira de potencial nas bordas.
A outra configuracdo (sistema fechado) servira para estudar o sistema sem aplicacao
de um campo elétrico externo. Nesta configuracdo haverd barreiras de potencial em

todas as extremidades da fita, 0 numero de elétrons é constante (um elétron por &tomo).

Figura 11: Sistema fechado (sem corrente elétrica) com barreiras de potencial em todas as bordas.

Para cada barreira, a energia potencial U sera dada pelas seguintes fungdes:

15



Upe (X) = 2 (34)

Uy (X) — (35)

Uy, (y) -—F (36)

_ @
Uy (y)= oo ) @37)

onde t é um parametro que determina a declividade da barreira (quanto maior for o seu
valor mais a barreira se aproxima de uma parede vertical); Xmax, Xmin, Ymax € Ymin S0 as
extremidades da fita; ¢ € a funcdo trabalho do grafeno dada por 4,6 eV [3].
Considerando a fita em um plano cartesiano, as equacbes (34), (35), (36) e (37)
representam, respectivamente, uma barreira na extremidade esquerda (be); uma na
extremidade direita (bd); uma na extremidade inferior (bi) e uma na extremidade

superior (bs).

Do mesmo modo que a interacdo entre os a&tomos, a forca também € calculada pela
equacdo (33). Assim, a forca resultante sobre cada elétron é soma das interacdes entre

outros elétrons, entre atomos e entre as barreiras, ou seja, € a superposicdo das forcas.

IER = 'fee + IEeC + Febarreira (38)

Determinando as forcas é possivel calcular as aceleracdes resultantes e assim usa-las

no calculo das novas posicdes a partir do algoritmo de Verlet.

2.7.  Monitoramento da corrente sobre o grafeno
Definindo uma seccdo transversal sobre o grafeno, a corrente que atravessa o

material sera a quantidade de carga que a atravessa em um dado intervalo de tempo.
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Figura 12: Elétrons atravessando a seccdo transversal, 0 movimento deles é da esquerda para a direita.

Cada vez que um elétron atravessa a seccdo é feita uma contagem. A corrente

elétrica total sobre o material sera:
i=—— (39)

Em que N é o nimero total de elétrons que atravessaram a secc¢do e At € o intervalo
de tempo definido durante a simulacdo. O programa realiza algumas iteragcdes e mostra
na tela o estado do sistema a cada At. Como as distancias percorridas pelos elétrons é da
ordem de distancias interatdmicas (r ~ 10™° m) e a velocidade dos elétrons no material é
da ordem de v ~ 10° m/s entdo uma escala de tempo adequada para o sistema sera:

107
t:—6:10 16320,1 fs
10

O que ¢ igual a décimos de femtossegundos. Para quantificar a corrente escolheu-se

um intervalo de medicdo At na escala de femtossegundos, ou seja, 0 programa mostrara

na tela o estado do sistema a cada 1 fs.
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2.8.  Estudo das propriedades elétricas
Para o estudo das propriedades elétricas escolheram-se parametros experimentais
como campo elétrico, dimensbes do material e corrente elétrica medida; o primeiro e o

segundo permitem determinar a ddp sobre a fita de grafeno a partir da equacao:
V=E-L (40)

Nesta equacéo L é o comprimento da fita de grafeno e o campo é dado em unidades
de V/m; Com o terceiro parametro, obtém-se a resisténcia fazendo-se R=V/i e pode-se

relaciona-la com a condutividade pela seguinte equacéo [16]:

oc=—— (41)

onde W é a largura da fita, L o mesmo comprimento citado anteriormente e h é a
espessura atdmica do grafeno igual a 4 A [8]. Substituindo em (41) o valor de R pela
razdo V/i e pela equacdo (40), a condutividade pode ser reescrita em fungdo dos

seguintes parametros:

o=—— (42)

Portanto tem-se como principais parametros de simulacdo o campo elétrico aplicado

e a largura da fita de grafeno em estudo.

2.9.  Efeitos dissipativos na dindmica

A forca externa que atua no sistema devido a acdo do campo elétrico do sistema
realiza um trabalho sobre o mesmo. Se o trabalho for positivo ha uma transferéncia de
energia para o sistema e, se for negativo ha transferéncia de energia para fora do
sistema, ou seja, ha dissipacdo de energia [17]. Portanto o trabalho realizado sobre o
sistema sera dado por:

Wext = AEmec + AEdiss (43)

A dissipacdo ocorre quando o trabalho realizado for resistivo (Wex < 0) e quando a
variacdo da energia mecanica também € negativa. Assume-se que a energia dissipada é
devido a elétrons que sdo desacelerados e por consequéncia disto dissipam energia na

forma de radiacéo.

18



3. Resultados e Discussdes

Definidos os pardmetros iniciais (dimensfes, campo elétrico e tempo de simulacéo),
o programa fornece dados como densidade de elétrons, corrente elétrica e condutividade
em funcédo do tempo. A figura 13 representa um fluxograma simplificado do programa
de simulagéo.

=
?

Figura 13: Fluxograma simplificado do programa.

Inicialmente o programa escreve na tela todos os parametros definidos pelo usuario,
conforme mostra a figura 14.
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Dados iniciais:
Temperatura

Energia cinetica media
Tensao

Campo Eletrico
Comprimento

Largura

MNumero carhonos

Mumero eletrons

Prezsz <ENTER> to continue

CAWINDOWS\system32\cmd.exe

388 . 800068
3.87472734E-82
3.93799048E-83
18808600 .68
3.93799067
2.27359986

318

318

K

L4
u
Usm
nm
nm

3.8778B406E-02 > el

Figura 14: Interface gréfica.

3.1.  Dindmica de elétrons (Sem campo elétrico externo)

A figura 15 mostra a simulacdo de uma dindmica de elétrons no material sem a

aplicacdo de uma diferenca de potencial e por consequéncia sem a influéncia de um

campo elétrico externo (o sistema estd fechado, com as barreiras de potencial nas

extremidades da fita), 0 movimento resultante dos elétrons é aleatério e ndo constitui

uma corrente elétrica sobre o material.
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Figura 15: Dinamica de elétrons sem um campo elétrico externo (bolinhas azuis representam atomos, bolinhas

vermelhas os elétrons e as bolinhas verdes as barreiras).

Inicialmente todos os elétrons encontram-se no orbital = e apds sucessivas iteracdes

seus movimentos sobre os atomos do material sdo registrados. O grafico 2 mostra que,

de fato, a corrente medida durante a simulacao foi nula.
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Corrente (mA)
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Grafico 2: Corrente medida durante simulagdo (sem campo elétrico externo).

Sem o campo elétrico, ndo ha uma diferenca de potencial na fita e logo a corrente
elétrica pelo material, na média, é nula.

[ CAMInGW\Programas\grafeno-v17-0711b.exe =

pes
Condutividade experimental . = MaN 1eb6*(ohm*cm>—1 <1EG6>
Conta carga . . - - - - - . B eletrons

Iteracoes = 15 15 ./08086A

Denszidade portadores . . A.488463448 1815t cm™2 4
Tengao . . . . . . . . . 0. 80R0EaEA u

Resistencia experimental MaN ohm

Corrente experimental . 8. e8BEERA A a cada 8985 diterac

Condutividade experimental . MaM 1le6*{ohm*cm>—1 <(1E62>

Conta carga . - - = = = = = = B eletrons

Iteracoes = 16 16 .9000B6A »

Densidade portadores . . B.408463448 181 5= cm™2

Tenzao . . . . . . . - . 8. e8BEERA u

Resistencia experimental HaN ohm

Corrente experimental . A . 8RBRuE A a cada 89285
nes

Condutividade experimental . MaM l1e6=*Cohm*cm>—1 <1E62>
Conta carga . . - - - - - = B eletrons

Figura 16: Programa em execucao (sem campo elétrico).
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3.2.  Dinamica de elétrons (com campo elétrico externo)

=
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=
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Figura 17: Dindmica de elétrons com a influéncia de um campo elétrico externo (bolinhas vermelhas sdo

atomos e as azuis sdo elétrons).

Nesta simulagdo foi aplicado um campo elétrico externo de 10V/um na fita de
grafeno e pode-se notar que agora o movimento dos elétrons consiste em um
movimento ordenado de cargas constituindo uma corrente elétrica sobre o material.
Obtida a corrente elétrica torna-se possivel estudar as propriedades elétricas do material

durante a simulacéo. O gréafico 3 mostra os valores desta corrente medida a cada 1 fs.
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Grafico 3: Corrente elétrica medida durante a simulacao.

Apos 10 fs a corrente atinge um patamar, porém com algumas flutuacées. O valor
médio calculado a partir de 10 fs foi de 0,42 mA.

L CAMInGW\Programas\grafeno-v17-0711b.exe - = “

OE GIAIGIEIEIEIEG

=
=

=
5 e o
= ==
5

=

=

e fl=
=
=

=

Figura 18: Programa em execucao (com aplicacdo de uma ddp na fita).
A seguir ttm-se os dados de simulacgdes realizadas, foram adotados campos elétricos
de 10 V/um, fitas em escala nanomeétrica e temperatura inicial de 300 K. Variaram-se
apenas as dimens@es das fitas e estudou-se a corrente elétrica, a densidade de elétrons

sobre 0 material e a condutividade.
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3.3.

A tabela 1 mostra os resultados realizados para trés simulagdes com varia¢do do

comprimento da fita e campo elétrico constante. O tempo de simulagédo para cada uma

Simulagdes realizadas

foi de 100 fs.
Tabela 1: Simulagdo com variacéo do comprimento.
Fita | Densidade superficial média | Corrente média | Condutividade
(10" e'/cm?) (MA) (10° S/cm)
3x4" 2,2 0,87 1,42
4x4° 2,3 0,76 1,23
6x4° 2,3 0,64 1,03

A partir da equacédo (42) é possivel calcular o valor da corrente tedrica substituindo
pelo valor da condutividade dada pela literatura (0,96x10° S/cm) [7]. As tabelas 2 e 3

sdo comparac@es dos valores medidos com os esperados.

Tabela 2: Comparacéo dos valores de corrente.

Fita | Corrente (valor tedrico) | Corrente média | Erro percentual
(mA) (mA) (%)
3x4 0,6 0,87 45
4x4 0,6 0,76 26,7
6x4 0,6 0,64 6,7
Tabela 3: Condutividade média das simulagdes realizadas.
Fita | Condutividade média (10° S/cm) | Erro percentual (%)
3x4 1,42 47,9
4x4 1,23 28,1
6x4 1,03 7,3

O grafico 4 representa a condutividade medida a cada intervalo de 1 fs do melhor

resultado obtido.

13x4 =1,00 nm x 1,85 nm
24x4=1,23nm x 1,85 nm
$6x4=1,72 nm x 1,85 nm
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Grafico 4: Condutividade da fita 6x4, o valor médio foi calculado ap6s 10 fs instante no qual se atinge um
patamar.

Realizaram-se também simulacdes com fitas de grafeno de larguras diferentes,
conforme mostra a tabela 4.

Tabela 4: Simulagdes com largura variavel.

Fita | Densidade superficial média | Corrente média | Condutividade
(10" e'/cm?) (mA) (10° S/cm)

3x4 2,4 0,90 1,47

3x6" 2,2 1,45 1,61

As tabelas 5 e 6 a seguir seguem 0 mesmo método de comparagado das tabelas 2 e 3.

Tabela 5: Comparagéo da corrente elétrica.

Fita | Corrente (valor tedrico) | Corrente média | Erro percentual
(mA) (mA) (%)

3x4 0,6 0,90 51,7

3x6 0,87 1,45 66,7

43x6 = 1,00 nm x 2,70 nm
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Tabela 6: Comparagao da condutividade.

Fita | Condutividade média (10° S/cm) | Erro percentual (%)
3x4 1,47 53,1
3x6 1,61 67,7

Analisando as tabelas 1 e 4 pode-se notar que durante a simulacdo o ndmero de
elétrons no sistema tende a atingir 0 mesmo patamar independentemente das dimensdes
das fitas simuladas, pois a densidade superficial de cargas ndo variou muito de uma fita
para outra. Isto também demonstra a eficiéncia do modelo de condi¢do de contorno

adotado para tratar a dindmica do sistema.

O programa de simulacdo apresenta uma melhor precisdo quanto maior forem as
dimensGes das fitas simuladas, conforme indicam as tabelas 2 e 3 para as simulagdes
com variagdo do comprimento, porém deve-se atentar para o valor da largura das fitas
(tabelas 5 e 6); se a largura for muito maior do que o comprimento da fita, o erro nas
medicdes aumenta. A fita 6x4 foi a que apresentou os melhores resultados em relacao
aos valores tedricos disponiveis na literatura; esta fita € a que possui 0 maior
comprimento em relacdo as demais. Uma justificativa para essa melhoria é que por se
tratar de um material de dimensdes finitas, 0 aumento do comprimento faz com que os
elétrons percorram maiores distancias pelo material e por consequéncia disto interagem
por mais tempo com outros elétrons e com a estrutura do grafeno, promovendo um

maior realismo para a dindmica.
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4. Conclusao

O desempenho do programa é promissor e possibilita estudar fitas de grafeno em
diversas configuracdes. Os resultados obtidos mostram ser possivel estudar o problema
da dindmica de elétrons em uma fita de grafeno, de forma classica a partir de um
modelo de potencial semi-empirico baseado no potencial tight-binding. Como
mostraram os graficos 1 e 2, foi possivel quantificar a corrente elétrica para uma
dindmica sem influéncia de um campo elétrico que resultou numa corrente nula, sem
deriva dos elétrons sobre o material e com influéncia de um campo elétrico de 10 V/um,
resultando numa deriva destes elétrons. E interessante notar que os resultados se tornam
mais precisos conforme se aumentam as dimensdes da fita, o que € um indicio de que
dimensGes funcionais podem levar a resultados mais realistas. O aumento do
comprimento das fitas reduziu os erros de corrente e condutividade de 45% para 6,7% e
de 47,9% para 7,3%, respectivamente. Impressiona o fato das leis da mecanica classica
serem aplicaveis nesta escala, porém fica evidente que ha algumas limitacdes no modelo

que devem ser tratadas em trabalhos futuros.

O programa ainda esta em fase de aperfeicoamento. Do ponto de vista de simula¢des
computacionais, € um programa relativamente pequeno (possui cerca de 1100 linhas de
programacdo). A priori, aplicacdes praticas para 0 programa envolvem
dimensionamento ou caracterizacdo de monocamadas de grafeno para producdo de
dispositivos eletronicos. Isto pode ser feito conhecendo-se a corrente média para uma
ampla faixa de campos elétricos e em diversas dimensdes, desta forma é possivel
determinar o tamanho ideal para uma monocamada que servira para a fabricacdo de um
dispositivo. Vale ressaltar também que toda a dindmica ainda é tratada de uma maneira
simplificada, seria interessante para trabalhos futuros também estudar a dindmica
eletrobnica na presenca de defeitos, de vibragdes na rede cristalina, com diferentes

dopagens e depositado sobre um substrato de silicio.
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6. Apéndice

6.1. Apéndice A

Grandezas Reduzidas

Seguem abaixo as grandezas adotadas em escala reduzida, as grandezas criticas
foram obtidas a partir de parametros fisicos do sistema, a dimensdo de cada grandeza

critica esta de acordo com a escala real.

Espaco: X, - X (A1)
y =% (A2)

aCC
Tempo: t, = t (A.3)

me
aCC

m.é a massa do elétron e Ez, € a energia do orbital 2p;,

dx
Velocidade: v, = ¢ =Y (A4)
dt, E,,
me
Aceleracdo: a, = dv, -8 (A.5)

Forca: F, = F (A.6)
=
aCC
F Fo
Forca magnética: Mm (A.7)
' a'CC me
Temperatura: T, = ET (A.8)
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6.2.  Apéndice B
Algoritmo de Verlet

Expandindo a posi¢do em série de Taylor e truncando na segunda ordem:

flt-+ At~ rlt)+ ViDL +%t)(m)2 (B.1)
rlt — At)~ r{t)—v()At +§(At)2 (B.2)

Somando (B.1) e (B.2)
r(t + At)=2r(t) - r(t — At) + a(t At)? (B.3)
Subtraindo (B.1) e (B.2)

)= r(t + At)—r(t — At)

B.4

2At (B.4)
Algoritmo Velocity Verlet

O algoritmo abaixo foi proposto por W. C. Swop et al. em 1982°,

Retomando a equagdo (B.1)

et + A~ r{t) + V()AL + @(At)z (B.1)

Fazendo t —t + At na equacéo (B.2) resulta

F(t)~ r(t + At) - v(t + At)AL + a(t;At)(At)z (B.5)

Combinando a equacdo (B.1) e (B.5) resulta

v(t +At)=v(t)+a(t)L(t+At)At (B.6)

2

Ou, fazendo

® Swope, William C.; H.C. Andersen, P.H. Berens, K.R. Wilson (1 January 1982). "A computer
simulation method for the calculation of equilibrium constants for the formation of physical clusters of

molecules: Application to small water clusters”. The Journal of Chemical Physics 76 (1): 648(Appendix).
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v(t + %) =v(t)+ %t) At

Levaa

v(t + At)= v(t + %) + alt ; At) At

Finalmente, o passo € dado por

flt-+ At~ r{t) + V()AL + ?(At)z

a(t + At)=a(r(t + At))

vt + At)= v(t N %) LA ; A ot

(B.7)

(B.8)

(B.1)

(B.7)

(B.9)

(B.8)
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