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Capitulo 1
Resumo

Nesse trabalho estudamos as propriedades eletronicas de alguns sistemas de di-
mensao nanométricas. Primeiramente, vemos os efeitos do emparelhamento de base
em cadeias duplas desordenadas. Dois aspectos sao considerados: Para um conjunto
de parametros que simulam o DNA, o emparelhamento de base aumenta significati-
vamente o comprimento de localizagao da funcao de onda. Para um outro determi-
nado conjunto de parametros, ha uma forte sugestao de uma transicao de estados
localizados-delocalizados.

Investigamos também os efeitos da correlacao no grau de localizagao em siste-
mas 2D. Propomos um modelo minimamente realista para descrever a correlacao na
formacao de pontos quanticos auto formados. O modelo que propomos é a proibicao
de dois pontos quanticos serem primeiros vizinhos. Revelamos tanto os efeitos es-
truturais, como a formagao de regioes de redes binarias ordenadas, quanto os efeitos
na estrutura eletronica. Verificamos que a Razao de Participagao é cerca de trés
vezes maior quando a correlagao é considerada.

Finalmente, consideramos os efeitos do acoplamento spin-érbita em nanotubos
de carbono. Levamos em conta dois tipos de acoplamento: O intrinseco, devido ao
arranjo dos atomos de carbono no nanotubo e o acoplamento spin-6rbita Rashba, de-
vido a um campo elétrico externo. Mostramos que o acoplamento intrinseco abre um
gap, se o nanotubo for metdlico na auséncia de spin-6rbita, ou aumenta o gap se, na
auséncia de spin-6rbita, o nanotubo nao for metédlico. Mostramos também que para
nanotubos metalicos (na auséncia do acoplamento spin-6rbita) a dependéncia da

amplitude do gap depende de forma universal com a amplitude do campo elétrico

x1



externo, no entando, para nanotubos que ja apresentam gap mesmo sem levar o
acoplamento spin-érbita em conta, a amplitude do gap depende fortemente da qui-
ralidade do nanotubo. Por fim, mostramos que a degenerescéncia de spin é quebrada

pelo acoplamento spin-6rbita Rashba.
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Capitulo 2

Abstract

In this work, we study the electronic properties of some nanometric systems. Firstly,
we look the effects of the base pairing em disordered double chain. Two aspects
are considered: For a set of parameters which mimics the DNA, the base pairing
enlarge significantly the spread of the wave function. For another determined set
of parameters, there is a strong suggestion of a truly localization-delocalization
transition.

We also investigate the effects of correlation in the localization degree in 2D
systems. We propose a minimally realist model in order to describe the correlation
in the growth of self-assembled quantum dots. The model that we propose is: There
are no quantum dots first neighbor. We reveal as the structural effects, like the
formation of ”quantum crystals”, as the effects in the electronic structure. We report
that the Participation Ratio is around three times bigger whenever the correlation
is imposed.

Finally, we consider the effects of the spin-orbit coupling in carbon nanotubes.
We take into account two kinds of coupling: The intrinsic, due to the hexagonal
arrangement of the carbon atoms in carbon nanotubes and the Rashba spin-orbit
coupling, due to the external electric field. We show that the intrinsic opens a gap,
if the nanotube is metallic in the absence of spin-orbit coupling, or increase the gap,
if the nanotube is not metallic in the absence of spin-orbit coupling. We also show
that for metallic nanotubes (in the absence of spin-orbit coupling) the gap amplitude
depends in an universal way with the external electric field amplitude. However, for

non metallic nanotubes (in the absence of spin-orbit coupling), the gap amplitude

xiii



strongly depends on the carbon nanotube chirality. By the end, we show that the

Rashba spin-orbit coupling lifts the spin degenerescency.
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Capitulo 3
Introducao

‘‘Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia

Brittanica on the head of a pin?’’

A pergunta acima, aparentemente inocente quando feita por uma crianca a sua
professora da escola primaria, quando dita por Richard P. Feynman leva ao que hoje
chamamos de Nanociéncia e Nanotecnologia (N&N) [1]. Nessa palestra, Feynman
propoem que, pelo menos em principio, seria possivel o desenvolvimento de técnicas e
ferramentas para a manipulacao de dtomos individuais e, dessa forma, seria possivel
escrever os 24 volumes da Encyclopedia Brittanica na cabeca de um alfinete. Embora
Feynman nao use o termo nanociéncia nenhuma vez, essa palestra é considerada
como o evento em que o conceito de nanociéncia nasce. O termo nanotecnologia foi

definido pela primeira vez por Norio Taniguchi como [2]:

‘‘Nano-technology mainly consists of the processing of, separation,
consolidation, and deformation of materials by one atom or one

molecule.’’

O prefixo do termo é a palavra grega nano e quer dizer pequeno. Empregra
se o termo nano, atualmente, para designar a bilionésima parte. Por exemplo,
um nanometro é a bilionésima parte do metro, ou: 1nm = 107%m. Atualmente a
definicao de N&N se estende, nao apenas as estruturas que sao construidas atomo por
atomo, mas a todas as estruturas nas quais efeitos quanticos devem ser considerados.

E evidente que em 1959 (ano da palestra do Feynman), o aparato tecnolégico

existente nao possibilitava a reducao de escala proposta. No entanto, a situacao



comecou a mudar no inicio da década de 80 com o desenvolvimento de técnicas de
crescimento de cristais e a invencao do scanning tunneling microscope (STM). Essas
duas evolugoes possibilitaram, por exemplo, o desenvolvimento de pontos quanticos
e a descoberta dos fulerenos e nanotubos de carbono.

Naturalmente, durante essas quase duas décadas, a evolucao das técnicas de
sintese e caracterizacao das estruturas nanométricas levaram a uma ramificagao das
areas de estudos e além disso, temos, freqiientemente, o cruzamento desses areas, ao
que chamamos de interdisciplinaridade.

A busca por essa reducao das dimensoes dos objetos ocorreu de forma natural
e gradual passando pela era do micro (um micron designa a milionésima parte) e
0 que comegou com uma pergunta conceitual feita por Feynman, atualmente se de-
senvolve por exigéncia tecnologica motivando, por conseqiiéncia, o desenvolvimento
das ciéncias bésicas. E é justamente nesse contexto que encaixamos esse traba-
lho. Fortemente motivados por possibilidades de aplicacoes tecnoldgicas, buscamos
descrever as propriedades eletronicas fundamentais de algumas estruturas de escala
nanométricas.

Essa tese pode ser separada em duas partes:

1 - Sistemas Desordenados:

Um resultado bastante conhecido em Fisica da Matéria Condensada é que siste-
mas desordenados com dimensao menor que dois, devem apresentar todos estados
eletronicos localizados [3]. No entanto, quando alguns ingredientes extras sao adi-
cionados, como interacao elétron-elétron, acoplamento spin-orbita, correlagao na
estatistica da desordem, o resultado de [3] pode nao ser mais vélido. Dentro desse
tépico, olhamos dois exemplos de sistemas desordenados com dimensoes menores
que dois nos quais correlacoes na desordem funciona como mecanismo delocalizador
de estados.

No capitulo 2, nos concentramos no estudo das propriedades eletronicas do DNA.
Devido as propriedades de auto formacao, o DNA tem sido apontado como um dos
principais canditatos para ser usado para conectar elementos em circuitos eletronicos
de dimensoes nanométricas. Justamente por essa propriedade de auto formacao,

que faz com que, em geral, o DNA seja um sistema desordenado e, dessa forma,



tendo todos os estados localizados, seu uso poderia limitado como elemento con-
dutor. Mostramos que uma correlagao natural do DNA, o emparelhamento de
base, aumenta significativamente o comprimento de localizacao da funcao de onda
na cadeia de DNA. Exploramos diversos exemplos e mostramos um conjunto de
parametros para os quais existe uma forte sugestao de uma transicao de estados

localizados/delocalizados quando o emparelhamento de base é levado em conta.

Transi¢ao metal-isolante (TMI) em sistemas bidimensionais tem sido estudada
desde o inicio da década de 90 [2]. Nesse trabalho, S.V. Kravchenko et al. estudaram
a mobilidade eletronica em MOSFET’s de Si com baixa concentragao de desordem,
baixa densidade eletronica (abaixo de 10"¢m™2), onde a interagao elétron-elétron
torna se o elemento predominante, e na auséncia de campo magnético. Os autores
mostraram que nesse tipo de amostra, uma TMI é encontrada abaixo de 20 mK.
A explicacao mais aceita para semelhante TMI é que a interacao elétron-elétron
funciona como elemento delocalizador. No entanto, TMI foi encontrada num con-
texto bastante diferente. Ribeiro et al.[5] reportaram TMI em uma amostra de
GaAs/AlGaAs com alta densidade de pontos quanticos auto formados, na auséncia
de campo magnético. O potencial desordenado é gerado pela presenca dos pontos
quanticos que estao distribuidos de forma aleatéria na regiao investigada da amostra.
A principal diferenca entre a amostra estudada por S.V. Kravchenko et al. em [2] e
a amostra estudada por Ribeiro et al. em [5] é que, enquanto na primeira amostra
a energia de interacao elétron-elétron é cerca de dez vezes maior que a energia de
Fermi, na segunda amostra, essas duas energias sao da mesma ordem. Dessa forma,
a interagao entre os elétrons nao pode funcionar como elemento delocalizador no
segundo caso. Um estudo posterior [6] revelou indicios da existéncia de alguma
correlagao de curto alcance na mesma amostra estudada em [5].

No capitulo 3, propomos um modelo de correlacao minimamente realista no
sentido de explicar os resultados encontrados em [5]. Essa correlagao leva a uma
delocalizacao efetiva de uma banda de estados sugerindo, desse modo, que as cor-

relagoes na formagao dos pontos quanticos agem como mecanismo delocalizador.

2 - Nanotubos de Carbono:



Uma das moléculas mais estudadas atualmente sao os nanotubos de carbono.
O grande interesse é justificado tanto por suas propriedades mecanicas quanto por
suas propriedades eletronicas. Uma das propriedades eletronicas mais interessantes
dos nanotubos de carbono é a dependéncia da sua natureza condutora em funcgao
da quiralidade. Outra propriedade interessante é a dispersao linear para elétrons
com vetor de onda préximos dos pontos simetria K(K’) e, por isso, esses elétrons
sao chamados elétrons nao massivos de Dirac.

O trabalho divisor de aguas no estudo dos nanotubos de carbono é o trabalho
de Tijima de 1991 [1]. Nesse trabalho lijima reporta a descoberta de estruturas no
formato de tubos formados por folhas de grafeno enroladas.

A proposta de Spin Hall Efect (SHE) em grafeno, devido ao acoplamento Spin
Orbita, feita por Kane e Mele [20] imediatamente remete & possibilidade do uso
do grafeno como um possivel material a ser usado na geracao de corrente de spin.
A extencao da proposta de geracao de corrente spin usando nanotubos de carbono
é quase que imediata. No capitulo 4 investigamos o acoplamento spin orbita em
nanotubos de carbono. Consideramos tanto o termo intrinseco, que viola a simetria
temporal, devido a estrutura hexagonal do nanotubo, quanto o acoplamento devido
a um campo elétrico externo aplicado perpendicularmente a direcao axial do tubo
e que viola a simetria de espelho. Exploramos a dependéncia do acoplamento spin

orbita em funcao da quiralidade do nanotubo.

Uma introducao é encontrada no inicio da cada um dos capitulos, contextuali-
zando cada um dos tépicos estudados.
Por fim, no capitulo 6, fechamos a tese com a conclusao e com as consideracoes

finais.
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Capitulo 4

Delocalizacao de Estados
Eletronicos em DNA

4.1 Introduccao

O Deoxyribonucleic Acid, mais conhecido pelo seu acronimo DNA, é a pedra fun-
damental da vida na Terra. Todos os seres vivos (ou que ja o foram) possuem (ou
possuiram) DNA, no qual as instrugoes codificadas na seqiiéncia dessa molécula for-
mam todas as caracteristicas de cada um dos seres e transmite essas informagoes
para geracoes descendentes (heranga genética). Pelos motivos ditos, no contexto
biolégico, o DNA é a molécula mais importante da Natureza mas, quimica e fisica-
mente falando, o DNA é simplesmente uma molécula formada por fosfato, agucar e
por quatro base nitrogenadas: citosina (C), guanina (G), adenina (A) e timina (T),
ligadas por pontes de hidrogénio, em forma de uma dupla hélice.

Embora a preocupacao com os aspectos da heranca genética possua uma longa
Histéria, que comega em 1865 com Gregor Mendel [1], os estudos das caracteristicas
fisicas do DNA tem pouco tempo. Pode-se dizer que o marco inicial desses estudos
acontece em 1953 com a descoberta da estrutura de dupla hélice feita por James
Watson e Francis Crick [2]. Pouco tempo depois da descoberta de Watson e Crick,
Eley e Spivey sugeriram que a hibrida¢do dos orbitais 7, (com o eixo helicoidal
do DNA paralelo ao eixo z) poderia levar ao comportamento metélico [3]. Esse
mecanismo é responsavel pelo comportamento metéalico de varios cristais aromaticos

[4], como por exemplo os sais de Bechgaard [(TMTSF)y,PF,). Porém, diferente



desses cristais, o DNA nao é um sistema periddico, o que poderia levar a localizagao
de Anderson (discutiremos o efeito da nao periodicidade nas propriedades eletronicas
dos materiais na proxima secao).

Apesar dos esforcos no sentido de entender a questao da condutividade do DNA,
levantada por Eley e Spivey, esse assunto ainda é tema de calorosos debates na co-
munidade cientifica. Um dos trabalhos pioneiros foi feito em 1993 por Murphy et
al. [5]. Nesse trabalho, foram observadas evidéncias de transferéncia de cargas por
longas distancias em DNA intercalado por metal de transicao. Em 1999, Kelley et
al. [6] mostraram que se defeitos sdo deliberadamente introduzidos em moléculas
de DNA, a migracao de elétrons se reduz significativamente. Essas propriedades
fisicas levantam hipoteses interessantes, como, por exemplo, a de um mecanismo
de identificacao de defeitos nas cadeias. Esses defeitos podem ser causados pelas
oxidagoes provinientes das reacoes intracelulares e também podem ser causadas por
radiacoes ionica extracelulares. Enquanto as proteinas envolvidas no processo de re-
cuperacao desses defeitos sao bem conhecidas, pouco se sabe sobre o mecanismo de
identificacao desses defeitos. Um dos mecanismos utiliza proteinas que percorrem o
DNA e identificam esses defeitos. No entanto, esse mecanismo seria muito lento para
percorrer todo o genoma humano [7]. Uma hipétese levantada para reconhecer esses
defeitos exploraria justamente a possivel migracao eletronica ao longo da molécula
DNA. Dois tipos de proteinas participariam desse processo: uma proteina emissora
e uma receptora. Elas estariam em pontos afastadas da cadeia e poderiam testar
eletronicamente longos trechos do genoma. Se nao existir nenhum defeito na regiao
testada, a proteina receptora receberia o sinal eletronico enviado pela primeira pro-
teina. Caso contrario, se o sinal nao for detectado, as proteinas se aproximariam até
a identificagdo do ponto do defeito [8].

Recentes experimentos em transmissao eletronica em DNA apresentam os mais
diferente resultados, mostrando comportamento metalico [9], semicondutor [10], iso-
lante [11] e até mesmo supercondutor [12]. Essa variedade (e incompatibilidade) de
resultados pode ser justificada pela complexidade desse tipo de experimento no qual
diversas variaveis endémicas, como a resisténcia do contato, vibragoes térmicas, in-
fluéncias externas, entre outras, influenciam no experimento.

Os estudos tedricos das propriedades eletronicas do DNA variam desde uma

aproximagao tight binding estritamente unidimensional [27][14], até calculos ab ini-



tio e baseados em métodos de funcional densidade [15][16][17]. Embora com sucesso
parcial, os dois tipos de abordagem possuem severas limitagoes. Calculos unidimen-
sionais modelam os pares de base como sitios efetivos, dessa forma, nao levam em
conta o emparelhamento de base. Por outro lado, cdlculo envolvendo funcional den-
sidade nos dé informagoes tteis sobre a estrutura eletonica, porém, devido ao alto
custo computacional, essa abordagem ¢ limitada a um pequeno nimero de modelos
de moléculas de DNA.

Existem ainda, um grande niimero de abordagens intermediarias na literatura,
como por exemplo: Yi modela o DNA como duas cadeias tight binding ordenadas
com interacdo Coulombiana entre as bases [18]. Outra aproximagao que leva em
conta o carater da cadeia dupla é feita por Cuniberti et al. no qual os autores
estudam moléculas curtas e ordenadas com backbone escondendo, assim, os efeitos
do emparelhamento de base [37].

Neste estudo, vamos nos focar em um fator intrinseco do DNA: o emparelhamento
de base. Diferentemente de trabalhos anteriores, nos quais as correlagoes sao ao
longo da cadeia, neste trabalho a correlagao é imposta na diregao perpendicular a
direcao longitudinal do DNA.

4.2 Localizacao-Delocalizacao em Sistemas Desor-

denados

Estudar a localizacao ou a delocalizacao da funcao de onda em um sistema esté
intimamente ligado a analise da condutividade nesse sistema. Se um sistema é
capaz de transportar carga, a funcao de onda dessa particula deve ser extendida, ou
seja, essa funcao de onda nao deve ser modulada por uma funcao com decaimento
exponencial.

Por outro lado, se a fungao for localizada, a funcao que a modula tem decai-
mento exponencial. Dessa forma, a particula fica confinada em apenas uma parte
do sistema. Nao podendo, portanto, transportar carga.

Em 1979, a chamada ”Gangue dos Quatro”, em um artigo classico, usando ar-
gumentos de escala, mostraram que todos os estados de sistemas desordenados com
dimensao menor que dois, sdo localizados [1]. Porém, no inicio da década de 90,

foi mostrado que se correlagoes sao impostas nas propriedades estatisticas da desor-



dem, essa situagao pode mudar. Foi mostrado, por exemplo, a existencia de alguns
estados estendidos em dimeros aleatorios em uma dimensao devido as ressonancias
geradas pela simetria no espalhamento desse modelo [23][24].
Além desse tipo de correlacao, chamada correlacao de curto alcance, correlagoes de
longo alcance tém sido propostas para delocalizacao de estados em uma dimensao.
de Moura et. al propuseram um tipo de correlacao de longo alcance na qual a ener-
gia de sitio varia de acordo com uma distribuigdo continua de probabilidade [25].
Porém, como a flutuagao na energia de sitio (e, dessa forma, a desordem do sistema)
aumenta com o tamanho do sistema, esse trabalho se limita a sistema finitos e en-
contra estados estendidos com o aumento do comprimento de correlagao e, apenas
para FF — 0. Para controlar a desordem e manter a largura da densidade de estados,
é necessaria uma normalizacao do desvio padrao que, em ultima instancia, elimina a
correlagao das energias de sitio e gera uma série de energias que tendem a ser cons-
tante [26]. Recentemente, Pedro Carpena et. al propuseram um modelo que mapeia
uma sequéncia com correlacdo de longo alcance (que obedece uma lei de poténcia),
em uma seqéncia bindria [27]. A sequéncia é gerada usando o filtro de Fourier modi-
cado [28] que gera um ruido aleatério no dominio de frequéncia. Multiplicando esse
ruido por uma lei de poténcia com um determinado expoente e tomando a transfor-
mada de Fourier da sequéncia para voltar ao espaco real, obtemos a sequéncia com
correlacao de longo alcance com lei de poténcia. Os valores positivos da sequéncia
sao mapeados em um valor de energia de sitio €4, enquanto os valores negativos
sao mapeados num valor e€g. Dessa forma, a sequéncia binaria gerada nao pode
ser quantificada pela lei de poténcia da sequéncia original. Nesse artigo, os autores
afirmam que existe uma transicao de estados localizados para estados delocalizados,
mesmo no limite termodinamico, para expoentes que caracterizam a lei de poténcia
acima de um valor limite. Porém, em uma publicagao posterior, os autores comuni-
cam um erro no algoritmo que invalida os resultados obtidos para cadeias infinitas,
mas ainda vélidos para cadeias finitas [29].

Isso mostra que correlgoes impostas em sistemas unidimensionais desordenados

podem alterar fortemente as propriedades de transporte de desse sitema.



4.3 Definicoes de Localizacao

O conceito de localizacao pode ser intuido se tivermos em mente que uma funcao de
onda localizada ocupa apena parte do sistema e uma funcao de onda delocalizada
ocupa o sistema todo, porém, nos serda util definir grandezas que quantifiquem o
grau de localizacao de uma fungao de onda. Vamos dar algumas das definigoes mais

usadas atualmente das grandezas que quantificam o grau de localizacao.

4.3.1 Comportamento Assintético da Funcao de Onda

Em geral, o comportamento assintotico de uma funcao de onda localizada é descrito
pelo comprimento do decaimento exponencial, A, da fungao que modula a fungao de
onda, i.e. [30]:

T

U(r) = f(r)e™

A grandeza A quantiza o comprimento de localizacao da funcao de onda. Note

(4.1)

que, se A — 00, a funcao de onda é delocalizada

4.3.2 Exponente de Lyapunov

Vamos considerar um sistema quase 1D composto por uma barra (retangular, por
simplicidade), com dimensao M? 'L, onde d é a dimensdo Euclideana do sistema.
Essa barra é composta por N fatias infinitesimais. Dentro da aproximacao tight

binding, podemos escrever a equagao de Schrodinger como (ver apéndice A):

ar+1 = V_l(E — eL)aL — ar—1 (42)

onde €; e V sdo matrizes com dimensao M4 1 x M1, a; é um vetor de dimensio
M1 que contém os coeficientes do auto estado na fatia L. Podemos escrever essa

equacao na forma de matriz de transferéncia:

ar+1 = TLCLL (43)

onde:
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E—EL -V
TL:< v 0 ) (4.4)

Sabendo as condigOes iniciais, toda a evolucao do estado é dada pelo produto

matricial:

( ) - Qu ( ) (46)

Esse produto de matrizes satisfaz o teorema de Oseledec [31] que diz que existe

De modo que:

uma matriz limite:

T T\ =
= Jim (QuQ)® (4.7
— 00
que possui auto valores €77, onde ; sao os coeficientes de Lyapunov caracteristicos
de Q. O menor desses valores eventualmente determina o aumento exponencial

mais lento do estado para L. — co. Dessa forma, esse coeficiente pode ser identificado

como o inverso do comprimento de localizacao mais longo.

4.3.3 Sensibilidade as Condicoes de Contorno

Este método, proposto por Edwards e Thoulles [32] investiga a localizacdo de um
estado olhando para as mudancas das auto-energias de um sitema finito devido a
pequenas mudancas nas condi¢oes de contorno. O desvio médio das auto-energias,
0F, em aproximacao de segunda ordem é dada por:
2 2

o1 = S = () (4.8)
onde o é a condutividade, AF é o espacamento médio entre as auto-energias, f é um
fator numérico que depende dos detalhes do modelos usado (rede triangular ou qua-
drada, por exemplo) e g(L) é chamado ntimero de Thoulles. A idéia desse método
é que, para estados localizados, ¢g(L) decai exponencialmente com o aumento do

tamanho do sitema, enquanto para fungoes de onda estendidas, g(L) sempre sentira
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o efeito da mudanca das condigoes de contorno, mesmo para sistemas infinitos e,

por isso, g(L) sempre é diferente de zero.

4.3.4 Razao de Participacao

Também podemos medir o grau de localizagao da fun¢ao de onda por uma grandeza
chamada Razao de Participacao (RP) que, na aproximacao tight-binding, é definida

por (para um func¢do de onda normalizada) [33]:

IR

RP = N <; ]| ) (4.9)
onde a; é o valor da funcao de onda no i-ésimo sitio e N é o niimero de sitos do
sistema. Para compreender melhor o signicado da RP, vamos analisar o comporta-
mento da fungao nos extremos. Se a funcao de onda for completamente localizada,
ela vale zero em todos os sitos, exceto em um unico sitio no qual vale um. Dessa
forma, a soma em (4.9) vale um e RP vale +. No limite do sistema muito grande,

i.e., N — o0, temos:
RP = lim — — 0 (4.10)

N

N—oo

Por outro lado, se a funcao de onda é completamente delocalizada, sua ampli-

tude em cada um dos sitos é \/—% Nesse caso, a soma em (4.9) vale N e a RP ¢é

constante igual a 1. Se levarmos em conta uma modulagao senoidal (ou cossenoidal)

da fungao de onda, o méximo de RP, para um sistema unidimensional ¢ 2 [12].

4.3.5 Numero de Participacao
O Numero de Participacao (N P) é definido, a partir da RP, como [14]:

N -1
NP =N x RP = (Z |a2-\4> (4.11)
=1

Usualmente o NP escala com o tamanho do sistema como [14]:

NP o< NP2 (4.12)
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Se Dy =0 e NP nao depende de N, o estado é localizado, se Dy = d, onde d é
a dimensao Euclideana do sistema, a funcao de onda é delocalizada, por outro lado,
a inigualdade 0 < Dy < 1, indica uma funcao de onda que é delocalizada, porém no
limite termodinamico ocupa apenas uma fragao do sistema [14] (estado efetivamente

delocalizado).

4.4 O DNA como um Sistema Desordenado

Além das questoes fundamentais sobre a condutividade do DNA, descritas na secao
anterior, esses estudos também sao fortemente motivados pela aplicacao do DNA
em componetes de dispositivos nanoeletronicos. Esse interesse tem aumentado sig-
nificativamente com a habilidade de sintetizar o DNA em quase qualquer sequéncia
de nucleotideos. Dessa forma, o limite de moléculas completamente aleatéria é um
exemplo importante a ser estudado quando se estd interessado nas propriedades de

localizagao da funcao de onda.

4.5 Modelos e Correlacoes Propostas em DNA

Na tentativa de explicar os resultados experimentais, uma série de modelos teéricos
tém sido propostos. Por exemplo, Feng e Xiong justificam o gap descrito por Porath
et. al [10], pelo acoplamento eletrénico com modos de vibragao da molécula [2].
O grupo de Cuniberti justifica esse gap pela presenga do chamado "backbone” (que
simula o grupo de agucar-fosfato que envolve o DNA) [37]. Além disso, como ja
mencionado, existem ainda as abordagens por meio de teoria do funcional densidade
[11][17] e calculo ab initio [38]. Essas abordagens, como também ja foi afirmado,
embora nos fornecam a estrutura eletronica com alta acuracia e detalhes, possui um
alto custo computacional e, dessa forma, limita severamente o niimero de modelos
de molécula que podemos abordar.

Alguns trabalhos, no entanto, propéem modelos de correlagoes que possivelmente
estejam presentes na molécula de DNA para explicar a presenca de estados esten-
didos nos experimentos [9][10]. Como exemplo, Pedro Carpena et.al [27] propoem
que a correlagao de longo alcance (anteriormente explicada) pode estar presente em

DNA natural (especificamente, no cromossomo humano niimero 22 (Ch22) [39], no
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qual correlagoes de longo alcance foram identificadas anteriormente [40]). Os au-
tores comparam o comprimento de localizacdo em uma sequéncia completamente
aleatoria e em uma sequéncia do Ch22. Enquanto para a sequéncia aleatoria o com-
primento de localizacao é sempre menor que 100 sitios, algumas fungoes de onda do
Ch22, téem comprimentos de localizacao maiores que 1000 sitios. Embora os resul-
tados desse artigo tenham sidos retratados pelos autores [29], eles afirmam que para
sistemas finitos, como é o caso do DNA, o algoritimo esta correto e a correlagao
proposta leva a delocalizagao. Em outro artigo, a correlacao de longo alcance no
Ch22 é ratificada, porém nao apresenta auto-similaridade. Foi mostrado que essa
caracteristica (auto-similaridade), presente em sequéncias quase periddicas, como a
sequéncia de Fibonacci, induz a estados estendidos [41].

Wei Zhang e Sergio Ulloa propuseram um modelo de correlacao de curto alcance
que leva a delocalizagao de estados [14]. Nesse trabalho, os autores estao interessados
no efeito da correlagao entre os parametros de hopping entre os pares de base. O
DNA ¢ modelado com uma sequéncia aleatéria na qual cada sitio representa um
par de base. Entao a cadeia é uma sequéncia aleatéria dos pares de base AT e CG.
Os autores consideram trés diferentes parametros de hopping: tq, ts e t3, que sao,
respectivamente, os pametro de hopping entre os pares de base AT/CG, AT/AT e
CG/CG. Os resultados desse trabalho mostram que quando certas correlagoes sao
impostas entre t;, t5 e t3, como por expemplo: t; = %, ou, t; = +/tat3, estados
estendidos aparecem.

Porém, nenhum dos trabalhos relatados até agora leva em conta um fator intrinseco
do DNA, o emparelhamento de base. Essa correlagao natural presente em todas ca-
deias de DNA tem sido subestimada (ou escondida) nesses trabalhos anteriores.
Neste capitulo, nos focaremos nos efeitos do emparelhamento dos pares de base
nos estados eletronicos do DNA. Discutiremos dois aspectos fundamentais dessa
correlacao. Primeiramente: dependendo dos parametros tight binding utilizados,
existem fortes indicios da presenca de estados delocalizados. Segundo: para alguns
parametros (entre os quais parametros compativeis com o DNA), existem estados
efetivamente delocalizados, com comprimento de localizacao da ordem de grandeza
compativel com a microeletronica. Os resultados desse modelo foram publicados
em um artigo na revista Physical Review Letters [42], com uma discussdo posterior

na mesma revista [43]. Ainda nesse capitulo, estudamos os efeitos de defeitos na
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molécula de DNA. Modelamos os defeitos como quebras na ligacao entre as cadeias.
Mostramos que, para baixas concentragoes de defeitos, alguns estados estendidos
ainda persistem, porém, se a concentracao de defeitos for maior que quinze por
cento, o efeito do emparelhamento de base é destruido. Esses resultados foram pu-
blicados como Proceeding do 15th Brazilian Workshop on Semiconductor Physics,

na revista Brazilian Journal of Physics [44].

4.6 Efeitos do Emparelhamento de Base

Jéa dissemos que Watson and Crick mostraram a estrutura de dupla hélice do DNA
[2]. Devido as propriedades estruturais das bases nitrogenadas, uma caracteristica
¢ comum tanto nas moléculas naturais, quanto em cadeias sintética: o emparelha-
mento das bases nitrogenadas, como mostra a figura 4.1. Isso nos diz que as cadeias
sao complementares entre si, mais especificamente, a regra que correlaciona as ca-
deias é: Se em uma das cadeias houver uma molécula de citosina, na outra cadeia,
emparelhando com a cistosina, ha uma guanina, enquanto se em uma cadeia houver

uma adenina, na outra ha uma timina.

() (b)

Figura 4.1: Emparelhamento dos pares de base: (a) Emparelhamento entre citosina

e guanina. (b) Emparelhamento entre adenina e timina

Enquanto correlagoes ao longo da direcao helicoidal tém sido objeto de estudos
anteriores [27][14], o efeito do emparelhamento de base nao tem sido propriamente
levado em conta nos estudos tedricos até agora.

Nos apresentamos um modelo que isola o efeito do emparelhamento de bases e
vericamos os efeitos dessa correlacao na localizacao da funcao de onda.

Nesse modelo, usamos a aproximacao tight binding de primeiros vizinhos, com

hopping intra e inter cadeias. Nessa aproximagao, o Hamiltoniano é escrito como:
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O primeiro termo da equagao (4.13) é o termo que representa a energia de sitio,
o segundo e terceiro termos sao as energias de hopping em uma das cadeias (hopping
intra cadeia), enquanto o quarto e o quinto termos sao as energias de hopping entre
as cadeias (hopping inter cadeia). O Hamiltoniano (4.13) é resolvido exatamente. O
método que usamos para resolver esse Hamiltoniano é explicado no Apéndice B.

Desde que estamos interessados apenas no efeito do emparelhamento de bases
na localizacao da funcao de onda, nao levamos em conta algumas caracteristicas
do DNA. Por exemplo, nao levamos em conta o grupo acucar-fosfato que forma a
espinha dorsal do DNA (backbone). Os efeitos do backbone foram considerados ante-
riormente por Daphne Klotsa et. al [45] e dois sdo seus principais efeitos: Aumenta a
localizacao da fungao de onda e a abertura de um gap. Outra caracteristica que nao
levamos em conta é a torcao da dupla hélice. Esse fator é considerado em calculos
ab initio. Como esse tipo de calculo leva em conta diversos ingredientes, o efeito
isolado da torcao é mascarado.

Com isso, neste modelo, o DNA é constituido por duas cadeias paralelas. Na pri-
meira cadeia, cada sitio é aleatoriamente associado a uma base (A, T, C e G). Para
isso, usamos a subrotina ran2 da Numerical Recipies que nos fornece uma sequéncia
de ntumeros aleatérios entre 0 e 1. Se o numero devolvido pela subrotina estiver
entre 0 e 0,25, associamos ao sitio a base A, se o nimero devolvido estiver entre
0,25 e 0,50, a base associada a esse sitio ¢ a T, se estiver entre 0,5 e 0,75, o sitio
receberd uma G e, caso o nimero esteja entre 0,75 e 1,0, associaremos uma C nesse
sitio. Esse procedimento faz com que, na média, os quatro nucleotideos tenham a
mesma concentracao e que a primeira cadeia seja completamente aleatéria e sem
qualquer correlacao. A segunda cadeia é construida de forma a complementar a
primeira, ou seja, o i-ésimo sitio da segunda cadeia é associado de forma a obede-

cer o emparelhamento de base com o i-ésimo sitio da primeira cadeia. Construida
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dessa forma, note que a segunda cadeia também é completamente aleatéria e
nao ha nenhuma correlagao. Temos entao duas cadeias unidimensionais comple-
tamente aleatorias e, de acordo com os resultados da Gangue dos Quatro, todos os
estados deveriam ser localizados. Um exemplo particular de uma cadeia dupla com

emparelhamento de base é mostrado na figura 4.2.

A p—

T C G

Figura 4.2: Representacao esquematica de uma configuragao particular de uma ca-

deia dupla com emparelhamento de bases

4.7 Resultados

Os efeitos do emparelhamento de base sao revelados quando comparamos as cadeias
onde o emparelhamento é imposto com cadeias nas quais a constricao ¢é relaxada.
No caso das cadeias em que nao hé emparelhamento de base, a segunda cadeia é
construida da mesma forma que a primeira.

Embora esse modelo tenha sido construido inspirado e motivado pelo DNA,
todas as construgoes até agora sao completamente gerais. A aplicagdo do modelo
para o caso do DNA é feito usando os parametros tight binding apropriados. As
energias de sitio sao relativamente bem conhecidos na literatura e valem: €4 =
8,24 eV, ep = 9,14 eV, ¢¢ = 8,87 eV e ¢¢ = 7,75 eV. O valor do parametro
de hopping intra cadeia também ¢é sugerido na literatura [41] e vamos usar V =
1,0 eV. Diferentemente, o valor do parametro de hopping inter cadeia nao é bem
estabelecido. Inicialmente, vamos respeitar o limite V' < V [11] usando V' =
0,5 eV e, posteriormente, vamos analisar as consequéncia de uma ampla variacao
desse parametro. A menos que seja explicitamente dito, em todos os calculos serao
realizadas médias sobre vinte realizacoes a fim de que se evite resultados baseados

em alguma configuracao especial.
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Primeiramente, vamos analisar a influéncia do emparelhamento de base na Den-
sidade de Estados (DDE). A figura 4.3 mostra a DDE (normalizada) para ambas,
cadeia dupla com correlagao (vermelho) e para cadeia dupla sem correlagao (preto)

com 1250 pares de base.

0.025

0.02-

0.015r-

DDE

0.011-

0.005+

0 \ \ \ \ \ \
5 6 7 8 9 10 11 12

Energia (eV)

Figura 4.3: Densidade de Estados (DDE) de cadeias duplas desordenadas, com 1250
pares de base, com emparelhamento de base (em vermelho) e sem emparelhamento

de base (preto).

Existem poucas diferencas entre as cadeias com correlagao e sem correlagao. Am-
bos os tipos de cadeia apresentam as esperadas reminiscéncia dos picos de van Hove,
que nao sao destruidos pela desordem estrutural, no entanto, nas cadeias com empa-
relhamento de base, as singularidades sao mais pronunciadas, que é reflexo da maior
ordem local nas cadeias com a correlacao. Porém, quando olhamos a RP, definida
pela equacgao (4.9), existem uma dréstica diferenga que pode ser observada na figura
4.4. Pode se ver claramente a formacao de duas bandas de estados efetivamente
delocalizados.

E interessante olhar diretamente a funcao de onda e verificar se realmente essa
fungao de onda é delocalizada. A figura 4.5 mostra um auto estado, com auto energia

préxima de 10,7 eV, para uma cadeia dupla que nao obedece o emparelhamento de
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Figura 4.4: Razao de Participacdo (RP) em cadeias duplas desordenadas, com cor-

relagdo (em vermelho) e sem correlagao (em preto).

bases enquanto a figura 4.6 mostra um auto estado, com mesma auto energia, de
uma cadeia dupla com emparelhamento de base. E nitida a diferenca entre as duas
fungoes de onda. Enquanto o auto estado na cadeia dupla com emparelhamento de
base é estendida por todo a cadeia, ou seja, por 1250 pares de bases, a fun¢ao de onda
na cadeia sem emparelhamento de base é localizada com comprimento de localizagao
de poucas centenas de pares de base. Vale a pena lembrar que a distancia entre pares
de bases adjacentes é de 3,4 A[?], isso quer dizer que a funcao de onda esté estendida
por aproximadamente 0,4 um, que ja é da ordem de grandeza competitiva com o S7
para eletronica.

Outro exemplo interessante do ponto de vista experimental no qual podemos
aplicar esse modelo ¢ o caso do chamado DNA Poli(A)-Poli(T) aleatério [46]. Esse
tipo de DNA, as cadeias duplas também sao aleatorias mas, diferentemente do exem-
plo estudado, as cadeias sao constituidas de apenas duas bases: A e T. Recentes
experimentos mostram a resposta linear da corrente em funcao da voltagem [46], isso
indica a presenca de estados eletronicos estendidos. O efeito do emparelhamento de
base é ainda mais evidente. A figura 4.7 compara a RP entre uma cadeia com 3000

pares de bases na qual o emparelhamento de base é imposto (mostrado em vermelho)
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Figura 4.5: Funcao de onda com auto energia 10,7 eV de uma cadeia dupla sem

emparelhamento de base.

e a RP de uma cadeia dupla na qual o emparelhamento de base nao é necessaria-
mente obedecido (mostrado em preto). Como no caso anterior, hd o aparecimento
de duas bandas de estados delocalizados (cujos maximos estao préximos 11 e 5,5
eV). Préximo desses valores, a RP em cadeias com correlagao é cerca de 10 vezes
maior do que em cadeias duplas sem correlacao.

Novamente, vamos verificar diretamente a funcao de onda. A figura 4.8 mostra
um auto estado de uma cadeia dupla com emparelhamento de base com auto energia
préxima de 10,7 eV, estendida por 3000 pares de base, isso é, por aproximadamente
1 pm. Devemos manter em mente que esses estados sao efetivamente delocalizados,
isso quer dizer que o comprimento de localizagao é maior do que o comprimento do
sistema.

Existe ainda uma outra aplicagdo muito importante para este modelo. Como j&
dissemos, esse modelo é completamente geral e os resultados que foram mostrados até
agora foram obtidos usando parametros tight binding para simular o DNA. Porém,
de um ponto de vista puramente académico, podemos aplicar o modelo usando
parametros diferentes. Em especial, encontramos um conjunto de parametros para

os qual ocorre o aparecimento de duas bandas de estados verdadeiramente deloca-
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Figura 4.6: Funcao de onda delocalizada com energia préxima de 10,7 eV de uma

cadeia dupla com emparelhamento de base.

lizados, ou seja, mesmo no limite termodinamico, os estados estao estendidos por
todo o sistema. As energias de sitio sao proximos dos valores usados no caso do
DNA, porém sao escolhidos para serem simétricos em torno de 10,0 eV: €4 = 10,5
eV, er =9,5eV, ec = 10,3 eV e eg = 9,7 eV. A principal mudanca, no entando,
estd nos parametros de hopping. Neste caso, o acoplamento inter cadeia domina
o acoplamento intra cadeia, ou melhor, V' > V. Em especial, se V' = 3,0 eV
e V =20 eV o emparelhamento de base leva ao surgimento de duas bandas de
estados com fortes indicios de serem delocalizados.

A figura 4.9 mostra a comparacao da RP para cadeias, que tem 2000 pares de ba-
ses, com correlagao (mostrada em vermelho) e sem correlagao (mostrada em preto).
A RP da cadeia correlacionada apresenta duas bandas, com flutuagoes préximas de
zero, atingindo %, que é o valor esperado para RP de estados delocalizados em uma
dimensao [33]. Isso sugere fortemente que esses estados sejam delocalizados. Esse
resultado se mantém robusto em todas as cadeias duplas testadas, com até 5000
pares de base.

De fato, esse exemplo indica fortemente a delocalizacao de estados devido ao

emparelhamento de bases. Essa mudanca no grau de localizacao pode ser verificada
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Figura 4.7: Razao de paticipacao para cadeias duplas desordenadas com (vermelho)
e sem (preto) emparelhamento de base em DNA do tipo Poli(A)-Poli(T)

através de um teste de escala. Usamos a grandeza Numero de Participacao (N P)
que foi definida na segdo 4.3.5. A figura (4.10) mostra como o maximo do NP
(calculado a partir da média de RP), na banda de estados delocalizados, escala com
log(N/2) para dois exemplos de cadeias duplas: em preto temos a cadeia dupla sem
correlagao e em vermelho com a correlagao imposta, com parametros tight binding
que emula o DNA. O NP satura para os dois tipos de cadeia, no entanto, podemos
ver que quando a correlagao nao ¢ levada em conta, o nimero de participacao tende
a um valor constante para cadeias cerca de uma ordem de grandeza menor do que
quando a correlacao é imposta. Isso quer dizer, que para cadeias sem correlagao,
com comprimento de centenas de pares de base, temos que Dy = 0, ou seja, todos
os estados sao localizados. Por outro lado, se a correlagao é imposta, para cadeias
com da ordem de mil pares de base, temos que 0 < Dy < 1, sendo assim, os estados
sao efetivamente delocalizados, ou seja, o comprimento de localizacao é menor que
o tamanho da cadeia. Acima desse comprimento, mesmo com correlagao, o valor de
N P satura, de modo que Dy = 0, ou seja, os estados tém comprimento de localizagao
da ordem do comprimento da cadeia.

Outro teste importante é a evolucao do grau de delocalizacao com o tamanho
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Figura 4.8: Fungao de onda delocalizada em 3000 pares de base de um DNA Poli(A)-

Poli(T) com emparelhamento de base

do sistema para varios parametros de acoplamento inter cadeia, que é parametro
tight binding menos conhecido. A figura (4.11)(a) mostra um gréfico de curvas de
nivel do maximo da RP média em func¢ao do tamanho do sistema e o acoplamento
inter cadeia para cadeias dupla com emparelhamento de base. A figura (4.11)(b) é
o mesmo grafico mas para cadeias dupla nas quais nao é imposto o emparelhamento
de base. O acoplamento intra cadeia mantida constante em 1 eV para os dois casos.

Quando as duas cadeias nao sao acopladas (V' = 0) eV a RP é a mesma para
os dois sistemas, independente do tamanho das cadeias. Esse comportamento ja era
esperado, pois, nesse caso, temos duas cadeias aleatérias isoladas, mesmo quando
o emparelhamento de base é imposto na construcao da cadeia. Assim que o aco-
plamento é "ligado”, o emparelhamento de base leva a RP maior para qualquer
valor de acoplamento inter cadeia. Esse efeito é ilustrado nas figuras (4.11) (a) e
(b) com um nivel mais espesso que serve como um guia para o olho. O caso do
DNA é representado por uma linha horizontal nas duas figuras. Podemos ver que, o
nivel usado como guia cruza a linha horizontal para um comprimento de cadeia trés
vezes maior quando o emparelhamento de base é imposto em comparacao ao caso

nao correlacionado.
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Figura 4.9: Razao de participagao para cadeias duplas, com 2000 pares de base, com
(vermelho) e sem (preto) emparelhamento de bases usando parametros que levam a

estados verdadeiramente delocalizados.

4.8 Estados Delocalizados em DNA com Defeitos

J& mencionamos que quando defeitos sao deliberadamente induzidos no DNA, a
migragao de elétrons é reduzida significativamente [6]. Esses defeitos podem ter
causas internas, como é o caso dos defeitos causados pela oxidagao originada das
reacoes quimicas intracelular, ou causas extracelulares, como por exemplo radiacoes
ionicas incidente nas moléculas de DNA. Isso, em termos de localizacao de estados,
significa que a presencga de defeitos na molécula DNA deve localizar os estados
eletronicos. Vamos examinar o efeitos da presenga de defeitos na molecula de DNA
dentro do modelo do emparelhamento de base. Como a ligacao entre as cadeias é
feita por pontes de hidrogénio e essa ligacao nao é uma ligacao forte, modelamos os
defeitos como quebras nas ligacoes inter cadeias, ou seja, no defeito temos V' = 0
eV. Um exemplo particular de uma cadeia dupla com defeitos é mostrado na figura
4.12.

A cadeia com defeito é montada da mesma maneira que o DNA sem defeitos,
porém, no Hamiltoniano (4.13), o termo de acoplamento inter cadeia pode ser: V' =

0 (defeitos) ou V' # 0. Esses defeitos sao distribuidos aleatoriamente ao longo da
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Figura 4.10: Ntmero de Participagdo em func¢ao do tamanho da cadeia: sem (preto)
e com (vermelho) emparelhamento de base com parametro tight binding que emula
o DNA. inset: Mesmo grafico com os os mesmos parametros tight binding usados na
figura (4.9)

cadeia. Usamos novamente a subrotina ran2 da Numerical Recipies para distribuir
os defeitos na cadeia. Se essa subrotina, que retorna um nimero entre 0 e 1, sortear
um nimero menor que a concentracao de defeitos, entdo V' = 0, caso contrario,
V' #£0.

Vamos comparar o grau de localizagdo do DNA com e sem defeitos. A figura 4.13
mostra a comparacao da RP de trés tipos de cadeias duplas com 500 pares de bases:
Com emparelhamento de base (mostrada em vermelho), sem emparelhamento de
base (mostrada em preto) e a cadeia dupla com emparelhamento de base com 5%
de defeitos. Para as trés curvas os parametros tight binding sao os mesmos usados
na figura 4.4.

Embora seja clara a diminuicao da RP com o aumento da concentracao dos de-
feitos, ainda existem estados delocalizados nessas cadeias. Podemos ver um exemplo
de um auto-estado com funcao de onda estendida e energia préoxima a 10,5 eV, para
uma cadeia dupla com 5% de defeitos na figura 4.14

A figura 4.13 mostra que existe um competicao entre o emparelhamento de base
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com os defeitos. Com o aumento da concentracao de defeitos, o emparelhamento de
base deve se anular. Essa evolugao é mostrada na figura 4.15.

De fato, como intuimos anteriormente, o emparelhamento de base é anulado
quando a concentracao de defeitos supera 15%. Nesse caso, o emparelhamento de

base nao funciona mais como mecanismo delocalizador de estados.
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Figura 4.11: Curva de nivel da média do maximo da RP em fun¢ao do comprimento
da cadeia e do acoplamento inter cadeia: (a) com emparelhamento de base (b) sem
emparelhamento de base. O parametro de acoplamento intra cadeia é mantido

constante igual a 1 eV.



Figura 4.12: Exemplo particular de uma cadeia dupla com defeito.
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Figura 4.13: Comparagao da RP de cadeias duplas com 500 pares de base: com
emparelhamento de base sem defeitos (vermelho) com 5% de defeitos (verde) e sem

emparelhamento de base (preto).
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Figura 4.14: Funcao de onda, com energia préxima a 10,5 eV, estendida por toda a

dadeia com 500 pares de base e 5% de defeitos.
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Figura 4.15: Maximo do valor da RP em fun¢ao da concentragao para: cadeias
duplas com emparelhamento de bases (circulos vermelhos) e cadeias duplas sem

emparelhamento de base (quadrados pretos).
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Capitulo 5

Delocalizacao Efetiva em Sistema

2D auto-formados

5.1 Introducao

O efeito de correlagoes em sistema unidimensionais desordenados foi discutido no
capitulo anterior. Mostramos que esse tipo de sistemas apresentaria apenas estados
localizados, de acordo com a ”Gangue dos Quatro”[1], porém, quando correlagoes
sao impostas na desordem, estados estendidos podem aparecer. Os resultados da
”Gangue dos Quatro”também sao validos para sistemas bidimensionais desordena-
dos, de modo que estados metalicos nao sao esperados. Durante quase duas décadas,
a busca por estados metalicos em sistema 2D foi infrutifera. O primeiro indicio de
uma possivel transicao metal-isolante em duas dimensoes na auséncia de campo
magnético apareceu em 1994 no trabalho do Kravchenko et al. [2]. Nesse trabalho,
os autores investigaram a resistividade como fungao da temperatura (de 20 mK até
4 K) e da densidade de um gés bidimensional de elétrons em um MOSFET de silicio
com altissima mobilidade (até 7.1 x 10%cm?/V's). Os autores observaram que abaixo
de uma densidade de elétrons critica, n.,, a resistividade decresce monotonicamente
com o aumento da temperatura, indicando o comportamento de um isolante, no en-
tanto, se a densidade eletronica exceder n.,., os autores observam que a resistividade
aumenta uma ordem de grandeza com o aumento da temperatura (T ~ 1-2 K). Esses
resultados nao sao completamente entendidos e a presenca de estados metalicos sao

atribuidos a interacao elétron-elétron [3]. Recentemente, estados metélicos foram en-
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contrados em sistemas bidimensionais desordenados com caracteristicas diferentes
das do sistema estudado por Kravchenko e seus colaboradores, como por exemplo:
sistemas 2D desordenados com simetrias simpléticas [4]. No entanto, os efeitos de
correlagoes na desordem de sistemas bidimensionais, diferente dos sistemas unidi-
mensionais que possuem um longa histéria, comecaram a ser estudados hd menos
de uma década. Essa ”defasagem”em relagao aos sistemas unidimensionais se deve
principalmente a falta de sistemas que apresentem correlacées na desordem. A si-
tuagao comecou a mudar no final da década de noventa com o trabalho de Ribeiro e
colaboradores [5]. Nesse artigo, os autores mostram uma transigado metal-isolante em
um gas bidimensional de elétrons desordenado em uma amostra de GaAs — AlGaAs
com alta densidade de pontos quanticos auto formados (PQAF), na auséncia de
campo magnético. Existem duas grandes diferencas entra o tipo de amostra estu-
dada por Ribeiro e seus colaboradores [5] e a amostra estudada por Kravchenko et
al. [2]. Primeira, a energia de interacao elétron-elétron, F, ., é da ordem da energia
de Fermi dos elétrons, Er. Nessa amostra, a razdos F._./Er = 0.9, enquanto em
2] essa razao é > 10. A segunda diferenca é que o potencial de desordem é gerado
pelos pontos quanticos. Em uma publicagdo posterior, Heinzel et al. [6] estudaram
a mesma amostra e reportaram indicios de ordem de curto alcance na formagao
dos pontos quanticos. Dessa forma, existiria um potencial desordenado que apre-
senta alguma correlacao. Alguns outros trabalhos estudam correlagoes em pontos
quanticos, especialmente em pontos quanticos de SiGe [7][8][9]. Da mesma forma
que trabalhos experimentais, nao existem muitos estudos tedricos sobre os efeitos
de correlacoes na desordem de sistema 2D. Além de raros, os modelos tedricos de
correlacoes sao importantes exemplos académicos, porém nenhum modelo realistico
foi proposto até agora para descrever os exemplos experimentais [5][6][7][8][9]. Um
modelo de correlacao de longo alcance num sitema 2D com desordem na energia
de sitio foi proposto e foi mostrado que dependendo do grau de desordem existem
indicios de estados estendidos [10]. Um modelo de correlagao de curto alcance foi
proposto por Hilke com desordem na energia de sitio, €; ;. A energia de sitio é ge-
rada da seguinte forma [11]: €9p41m = 0 € €25, ¢ aleatério. Nesse trabalho Hilke
mostrou uma transicao metal-isolante para esse tipo de potencial.

Neste capitulo, vamos propor um modelo minimamente realistico de correlacao

para entender os seus efeitos em amostras bidimensionais desordenadas, no contexto
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de elétrons nao interagentes e na auséncia de campo magnético. Vamos nos focar
nos efeitos dessa correlacao nas propriedades de localizacao da funcao de onda nesses

sistemas.

5.2 Propriedades Estruturais da Rede

O sistema serd descrito dentro da aproximacao tight binding com hopping apenas
entre primeiros vizinhos e com apenas um orbital do tipo s por sitio. Dois tipos de
sitios serao considerados: Um tipo que emula sitios da wetting layer, com energia
de sitio ey, e outro tipo que emula os pontos quanticos, com energia de sitio €pg.

Nessa aproximacao, o Hamiltoniano é escrito da seguinte forma:

N
H =73 eli, )0, 51+ Vigli, j)(i + 1, ] + Vigli ) (i = 1, 5

2

+Viilis g+ 1) g+ Vigli, )@ 5 =1 (5.1)

,onde V; ; é o parametro de hopping e pode assumir dois valores: Viyr_pg, para
hopping entre um sitio do tipo wetting layer e um tipo ponto quantico e Viyr_wr
para hopping entre dois sitios do tipo wetting layer e €; ; € a energia de sitio. Esse Ha-
miltoniano é resolvido exatamente da mesma forma que usamos no capitulo anterior
(ver apéndice B). A correlagao na desordem que usamos para modelar a formagao dos
pontos quanticos é simplemente a proibicao de dois sitios do tipo pontos quanticos
serem primeiros vizinhos, como mostra a figura 5.1. Vamos comparar os sistemas
com a correlagdo com sistemas sem correlagao de modo que podemos inferir os efei-
tos da correlagao. Definimos também o parametro de hopping Vpg—pg como sendo
1eV.

Embora existam indicios de formagoes de padroes hexagonais ou triangulares de
pontos quanticos [6], este modelo simples nos dard os aspectos qualitativos relevantes
dos efeitos de uma correlacao minimamente realistica.

Para construir a rede 2D desordenada com a correlagao, o procedimento adotado
é o seguinte: O parametro de entrada é a concentracao de pontos quanticos C'(PQ).
Como a ligacao entre dois sitios do tipo ponto quanticos é proibido, a concentracao
maxima de pontos quanticos é de 50%. Nesse caso, o sistema serd um sistema 2D

completamente ordenado. Para montar a primeira linha, fazemos o seguinte: A
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Figura 5.1: (a) Exemplo de configuragao na qual dois sitios do tipo pontos quanticos
(mostrados em preto) sdo primeiros vizinhos. Esse tipo de configuragao é proibido
no modelo de correlagao proposto. (b) Exemplo de configuragdo no qual um sitio

do tipo ponto quantico sé tem sitios do tipo wetting layer como primeiros vizinhos.

subrotina ran2 da Numerical Recipies sorteia um ntmero de 0 a 1. Se o nimero
sorteado for maior que C(P(Q) entdo sera associado um sitio do tipo wetting layer,
caso contrario, sera associado um sitio do tipo ponto quantico e, nesse caso, o sitio
posterior e o sitio imediantamente abaixo terd um sitio do tipo wetting layer asso-
ciado. O processo é repetido para todas as linhas da rede. A figura 5.2(a) mostra
um exemplo de uma rede 40 x 40 sitios com 30% de sitios tipos pontos quanticos no
qual a constrigao é relaxada enquanto a figura 5.2(b) mostra um exemplo de uma

rede 40 x 40 no qual a correlacao é obedecida.

(b)
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Figura 5.2: (a) Exemplo de uma rede 40 x 40, com concentragao igual a 30% de
sitios do tipo ponto quéantico, no qual a correlagdo nao € obedecida. Sitios brancos
representam sitios do tipo wetting layer enquanto sitios pretos representam sitios do
tipo pontos quanticos (b)Exemplo de rede 40 x 40, com concentragao igual a 30%

de sitios do tipo ponto quantico, no qual a correlacao é obedecida.
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Devido a correlagao, podemos observar a formacao de regides ordenadas, especi-
almente a formacao de fios de pontos quanticos. Em contra partida, a rede na qual
a constricao nao é obedecida, ha a formagcao de agregados como é esperado em uma
rede 2D desordenada.

A existéncia dessa ordem local pode ser revelada olhando a rede no espago
reciproco. Para tanto, podemos fazer a transformada de Fourier. No apéndice
C, mostramos o método usado para calcular a transformada de Fourier de uma rede
2D. A figura 5.3(a) mostra a rede mostrada 5.2(a), na qual a correla¢ao nao é obe-
decida, no espago reciproco. Podemos ver apenas um pico bem definido no centro
do espago reciproco. Esse pico ¢é originado da rede hospedeira de uma rede binaria
completamente desordenada. Por outro lado, a figura 5.3(b) mostra a rede da fi-
gura 5.2(b), na qual a correlacdo é obedecida. Nessa figura, podemos ver quatro
picos satélites largos que sao reflexos das regides cristalinas finitas originadas da
correlagao. Esses picos adicionais indicam uma ordem local na rede mostrada na
figura 5.2(b). A intensidade relativa desses picos nos déd uma medida no grau de

desordem da rede, conforme veremos na préxima secao.

(@) (b)

[
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[T S TSVECRE To N [ oAV aTan Tl 161

Figura 5.3: (a)Transformada de Fourier da rede mostrada na figura 5.2(a), que néo
obedece a correlagao. (b)Transformada de Fourier da rede mostrada na figura 5.2(b),

na qual a correlagao é imposta.

5.3 Propriedades Eletronicas e de Localizacao

Para examinar os efeitos da correlagao nas propriedades eletronicas e de localizagao,
o procedimento que usaremos serd o mesmo usado no capitulo anterior, ou seja,

compararemos as propriedades dos sistemas nos quais a correlacao é imposta com
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os sistemas nos quais a restrigao € relaxada. Os resultados que mostraremos sao para
o seguinte conjunto de parametros: ey = 1.0 eV, epg = —1.0 eV, Viy_wr = 1.0
eV, Viwr—pg = 0.5 eV e Vpg_pg = 1.0 eV, porém se mostram robustos para uma
ampla regiao de parametros.

Primeiramente, vamos analisar a densidade de estados para varias concentracao
de pontos quanticos (C(PQ)) para redes com 60 x 60 sitios. Para evitar efeitos
espurios de uma configuracao especifica, tomaremos uma média sobre 10 realizacoes.
A densidade de estados é bastante robusta com a variacao do tamanho do sistema,
porém depende fortemente da concentracao de pontos quanticos. Mesmo quando
a concentragao de pontos quanticos é baixa, reminiscéncia dos picos de van Hove
caracteristicos de uma rede binaria podem ser observados. A figura 5.4 mostra a
densidade de estados para duas redes com 60 x 60 sitios com C(PQ) = 10%: uma na
qual a correla¢do nao é obedecida (mostrada em preto) e outra na qual a correla¢ao
é obedecia (mostrada em vermelho. Em ambas as redes, podemos ver um pico muito
pronunciado no centro da banda, caracteristico de redes formadas por apenas um
tipo de sitio. Além dessa reminiscéncia do pico de van Hove, um outro pico comeca a
se desenvolver nas duas redes mas muito mais evidente na rede na qual a correlagao
¢é imposta.

A figura 5.5 mostra a evolucao da densidade de estados em funcao da concen-
tracao de pontos quanticos em redes 60 x 60 em que a correlagao foi imposta. Trés
redes foram consideradas: Uma rede na qual nao havia pontos quanticos, ou seja,
na rede s6 havia um tipo de sitio (mostrada em preto). Como esperado, a densidade
de estados apresenta apenas um pico de van Hove no centro da banda. Para con-
centracao de pontos quanticos de 30% (mostrada em vermelho), vemos claramente o
surgimento de um outro pico de van Hove que, conforme discutimos anteriormente,
é caracteristico de uma rede bindria ordenada (mostrada em verde), no entanto,
a existéncia de estados na regiao do gap, indica a presenca de desordem. Essa
existéncia de estados no gap, embora indique a presenca de desordem, nao mostra
claramente o grau de desordem. O grau de desordem pode ser indicado mais clara-
mente quando olhamos para a intensidade do pico da transformada de Fourier, como
mostra a figura 5.6. Nessa figura, mostramos o corte em k, = 7 da rede reciproca
para duas configuracoes de redes com correlacao, mas com concentragoes diferetes.

Uma, mostrada em vermelho, tem concentracao de 10% de pontos quanticos e, em
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Figura 5.4: Densidade de Estados para redes desordenadas 60 x 60 para redes na
qual a correlagdo nao é obedecida (mostrada em preta), e na qual a correlagao é

obedecida (mostrada em vermelho).

verde é mostrada uma rede com 30% de pontos quanticos. O pico da rede com 30%
de pontos quantico é bastante mais intenso e reflete a existéncia de regides de redes
bindrias ordenadas, enquanto que a rede com 10% também apresenta essa carac-
teristica, no entanto, nao tao pronunciada. Os picos sao bastante largos devido a
finitude dos das regices das redes binarias ordenadas.

Além das mudancas na densidade de estados, vamos estudar os efeitos que a
correlagao induz no grau de localizacao dos estados eletronicos. Para revelar os
efeitos da correlacao no grau de delocalizagao, novamente vamos usar a razao de
participagao que foi bastante discutida no capitulo anterior. Para sistemas bidimen-

sionais de N x N sitios, a razao de participagao (RP) é definida como:

1 N N . -1
RP = - (ZZ il ) (5.2)

i=1j=1
No caso de um estado ser completemente localizado, a funcao de onda vale 1 em

um unico sitio e 0 nos demais. Nesse caso, RP vale:
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Figura 5.5: Densidade de Estados para trés concentracoes de pontos quanticos di-
ferentes: 0%, mostrada em preto, 30%, mostrada em vermelho e 50%, mostrada em

verde.

1
E, nesse caso, no limite termidamico:
lim RP =0 (5.4)

No outro extremo, para um estado completamente delocalizado, com modulacao
senoidal, RP vale 3 [12].

A figura 5.7 compara duas redes com 60 x 60 sitios. A RP da rede na qual a
correlagao nao ¢ obedecida é mostrada em preto e em vermelho, mostramos a RP
de uma rede que a correlacao foi obedecida. A concentracao de pontos quanticos
nas duas redes é de 30%. Trés diferentes regioes sao claramente indentificadas: Para
baixas energias (energias abaixo de -1 eV), a razao de participacao da rede com
correlacao chega a ser trés vezes maior que a RP na rede equivalente sem correlacao.
A segunda regido, onde se encontram os estados de gap (entre -1 e 1 eV), a RP
da rede onde a constricao é relaxada é maior do que quando a correlacao é levada

em conta, no entanto, esse efeito nao é tao pronunciado quanto no caso anterior.
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Figura 5.6: Corte na intensidade da transformada de Fourier em £, = 7 em duas
redes com concentragoes diferentes: em vermelho a concentracao de pontos quanticos

é de 10% e em verde a concentracao é de 30%.

A terceira regiao, é para estados com energia acima de 1 eV na qual praticamente
nao ha diferenca entre os dois tipos de sistemas. Essas caracteristicas sao realcadas
com o aumento da densidade de pontos quanticos (testamos até 45% de pontos
quanticos), o que mostra que os resultados sao muito robustos em relagao a variagao
da concentracao. Observamos também que, quanto maior a concentracao, menor
a flutuacao de RP. Podemos justificar esse fato mantendo em mente que, quanto
maior a concentragao, menor o numero de configuracoes acessiveis , fazendo com
que as flutuagoes sejam menores para concentracoes maiores.

Certamente, o principal resultados desse trabalho é o aparecimento de uma
banda de estados efetivamente delocalizados (estados com comprimento de loca-
lizagao maior do que o tamanho do sistema [13][14]), embora, para o modelo de
correlagao que apresentamos, nao encontramos evidencias de uma transicao metal-
isolante, como encontrado por Hilke [11]. Porém a correlagao apresentada influencia
fortemente no grau de localizacao como mostra a figura 5.8. Nessa figura, compa-
ramos o maximo da RP (para F ~ —1.5 eV) em redes com correlacao (mostrado

em preto) e sem correlagdo (mostrada em vermelho) para vérios tamanhos e con-
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Figura 5.7: Comparagao entre a razao de participacao entre duas redes com 30%
de pontos quanticos. Uma das redes, cuja RP é mostrada em preto, a correlagao é

relaxada, enquanto a RP da rede com correlagao é mostrada em vermelho.

centracoes de pontos quanticos. Quando baixas concentragoes sao consideradas,
C(PQ) =0.1e C(PQ) = 0.2, figuras 5.8(a) e (b), respectivamente, pouca diferenca
¢é observada tanto no valor absoluto da RP, no méaximo duas vezes maior para a rede
com correlacao, quanto na dependéncia com tamanho do sistema. Isso é justificado
pela existéncia de poucas regioes de ”cristais quanticos” devido a baixa concentragao
de pontos quanticos. Por outro lado, com o aumento da concentracao de pontos
quanticos, C(PQ) = 0.3 e C(PQ) = 0.4, figuras 5.8(c) e (d), respectivamente, exis-
tem tanto diferencas quantitativas quanto qualitativas. Enquanto para os sistemas
sem correlacao o valor da RP maxima decresce continuamente com o tamanho do sis-
tema, o sistema com correlagao tende a saturar. Outro fato importante é a diferenca
entre os valores absolutos da RP, até 6 vezes maior para o sistema com correlagao.
Esses resultados sugerem a possibilidade de uma transicao metal isolante devido a
correlacao espacial que ja esta presente para baixas densidades de pontos quanticos,
porém torna-se mais evidente com o aumento da concentracao de pontos quanticos
[6].
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Figura 5.8: Evolug¢ao do maximo da RP em fungao do tamanho do sitema para vérias
concentragoes de pontos quanticos para redes com correlacdo (mostrada em preto)
e sem correlacdo (mostrado em vermelho): (a) 10% de pontos quanticos, (b)20% de

pontos quanticos, (¢) 30% e (d) 40% de pontos quanticos.
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Capitulo 6

Acoplamento Spin Orbita em

Nanotubos de Carbono.

6.1 Introducao

Poucos materiais receberam tanta atencao nas ultimas duas décadas como os na-
notubos de carbono. Mais do que o intenso interesse nas propriedades basicas, o
grande numero de pesquisas sobre esse material é justificado por uma infinidade de
possiveis aplicacoes tecnologicas nas quais os nanotubos poderiam ser empregados.
Além do comportamento eletronico tnico dessas estruturas (como, por exemplo, a
dependéncia da condutividade com a quiralidade do nanotubo), os nanotubos apre-
sentam caracteristicas mecanicas interessantes e sao o material mais duro da Natu-
reza. Mais recentemente, o uso de nanotubos de carbono em dispositivos spintronicos
foi proposto com a descoberta da possibilidade da manipulacao de spin sem a pre-
senca de materiais magnéticos ou campo magnético, apenas com a aplicacao de um
campo elétrico externo. Nesse capitulo, calculamos os niveis de energia de nanotubos
de carbono com varias quiralidades, na presenca de um campo elétrico externo. Esse
campo elétrico quebra a simetria espacial (troca de 7 por —r) e as conseqiiéncias
dessa quebra sao examinadas nesse capitulo. Além dessa quebra de simetria, a es-
trutura hexagonal intrinseca dos nanotubos viola a simetria de reversao temporal
(troca de k por —7{:) também serd levada em conta. Esse estudo foi feito durante

uma temporada de seis meses na qual fui recebido na Ohio University sob supervisao
do Prof. Dr. Sergio E. Ulloa.
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6.1.1 Historia

Depois que Sumio lijima fez o primeiro estudo sistemético sobre tubos de grafeno
com dimensoes nanométricas [1], no inicio da década de 90, ocorreu uma avalan-
che de trabalhos sobre propriedades dpticas [2][3][4], eletronicas e relagoes entre as
propriedades estruturais e eletronicas nessas estruturas [5][6] (um excelente resumo
desses estudos pode ser encontrado no livro Physical Properties of Carbon Nanotubes
[7]). No entanto, embora o trabalho de lijima seja o divisor de dguas no estudo dos
nanotubos de carbono, existe uma longa histéria que leva a essas estruturas. Essa
histéria comeca com a sintese do analogo macroscépico dos nanotubos de carbono, os
filamentos de carbono. O primeiro filamento de carbono foi sintetizado por Thomas
A. Edison [8] para ser usado como filamento nas primeiras lampadas elétricas. Se-
guindo o trabalho pioneiro de Edison, alguns trabalhos posteriores sobre filamentos
de carbono foram se desenvolvendo, porém muito lentamente uma vez que esse tipo
de filamento foi rapidamente substiuido por filamentos de tungsténio. O segundo
grande impulso que as pesquisas em filamentos de carbono sofreram, aconteceu nos
anos 50 devido a necessidade da industria aero-espacial de fibras mais fortes, rigidas
e leves para composicao de materiais com propriedades mecanicas superiores. Ainda
nos anos 50 e 60, varios estudos se seguiram no sentido de melhorar as propriedades
mecanicas dos filamentos de carbono. No intuito de sintetizar essas fibras com maior
controle, desenvolveu se a técnica de crescimento de fibras de carbono por chemical
vapor deposition (CVD) [9]. Com essa nova técnica de crescimento, foram sinteti-
zados filamentos com diametro muito pequeno, na escala micrométrica [11], porém,
até entao nenhum trabalho sisteméatico sobre essas estruturas nao havia aparecido
na literatura. Esse cendrio muda no inicio da década de 90 com o artigo de Ili-
jima [1]. Nesse trabalho, o autor reporta a observagao de nanotubos (com diametro
da ordem de dezenas de A) usando microscopia de tunelamento eletrénico. Mais
ainda, Iijima observa que esses nanotubos sao formados por cilindros de uma ou
duas folhas de grafite, chamada de grafeno. Uma caracteristica muito importante
do grafeno é o arranjo hexagonal apresentado pelos atomos de carbono no plano.
Essa disposi¢ao hexagonal dos atomos de carbono é, por consequéncia, apresentada
também pelos nanotubos de carbono. Quando o nanotubo é formado por mais de
uma folha de grafeno, o nanotubo ¢ classificado com Multi Walled Carbon Nanotubes

(MWCN), enquanto quando o nanotubo é formado por uma tnica folha de grafeno,
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o nanotubo ¢é denominado Single Walled Carbon Nanotube (SWCN). Uma vez que
a distancia entre folhas adjacentes de grafeno é muito maior que a distancia entre
dois atomos de carbono na mesma folha de grafeno, mesmo em MWCN as proprie-
dades eletronicas podem ser, em primeira aproximacao, descritas pelo SWCN mais
externo [10]. Dessa forma, o estudo de SWCN tém atraido muito atengao dos estu-
dos tedricos e experimentais. As propriedades eletronicas dos SWCN sao derivadas
das propriedades eletronicas do grafeno. Na secao seguinte, vamos estudar alguns

aspectos qualitativos dessas propriedades.

6.1.2 O Grafeno: Uma Primeira Aproximacao

Conforme dissemos anteriormente, o trabalho de Iijima mostra que os nanotubos de
carbono sao formados por grafeno enrolado em forma de cilindro. Dessa forma, en-
tender as propriedades do grafeno é muito importante para entender as propriedades
dos nanotubos. Nessa se¢ao, vamos estudar como obter as propriedades eletronicas
mais simples do grafeno e entender qualitativamente como abter as propriedades
dos nanotubos em funcao das propriedades do grafeno, para, a seguir, calcular a
estrutura de banda dos SWCN.

Grafite é uma estrutura 3D de camadas de carbonos ordenados em uma rede
hexagonal no plano. Uma unica camada desses atomos forma uma rede 2D de
carbonos numa rede hexagonal e é chamada de grafeno. A figura 6.1(a) mostra
uma folha de grafite, na qual em cada vertice do hexagono apresenta um atomo de
carbono. Essa rede, forma uma rede de Bravais com dois &tomos por célula unitaria,
com vetores unitarios, a; = (?a, %) e ay = (?a, —%), como mostrados na figura
6.1(a). A zona de Brillouin do grafeno é mostrada como uma regiao hachurada na
figura 6.1(b) (na qual ainda sdo mostrados os pontos de alta simetria, indicadas
por K, K’, e I' e os vetores unitarios da zona de Brilouin, que sao indicados por

b: = (2—” 2—”) e b; = (2—“ —2—“)) Da figura 6.1 podemos observar que K = —K’.

V3a’ a v3a’ a
Note que nem a; e ds nem b; e by, formam bases ortogonais: di.d; = ds.as = a?,
_‘_)_az —»—»_—»—»_7{_2 —»—»__87_‘_2
1-Q2 = 5 € bl.bl = bg.bg =2 bl.bg = 3.2

A primeira aproximacao para calcular a estrutura de bandas do grafeno é dentro
do modelo tight binding com hopping entre primeiros vizinhos. Nessa aproximagao,

o Hamiltoniano é escrito como:
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Figura 6.1: (a)Representacao da rede direta do grafeno. (b)Representacao da rede

reciproca do grafeno.

H= Zeicjci —thjcj (6.1)
i (6,3

, onde ¢; é a energia do i-ésimo sitio, t é o parametro de hopping, c}(ci) é o
operador que cria (aniquila) um elétron no sitio i e <> indica que a soma é realizada
entre primeiros vizinhos. A solucao desse Hamiltoniano é mostrada no apéndice D

e a dispersao de energia pode ser escrita como e é mostrada na figura 6.3:

E = :I:td 1+ 4cos <gkya> oS <§kxa> + 4 cos? (?kw) (6.2)

O valor de t é bem estabelecido na literatura e vale 3.033 eV. Note que esse valor
é o parametro de hopping entre dois orbitais 2p, no grafeno. ¢ é tomado como zero.
A figura 6.3 mostra a dispersao de energia do grafeno.

Alguns aspectos dessa dispersao sao muito interessantes. Os pontos indicados
na figura 6.3 sao os pontos K e K’, que sao pontos de alta simetria, como mostra a
figura 6.1. Nesses pontos nao existe gap, indicando o comportamento metalico do
grafeno, além disso, a dispersao de energia na vizinhanca desses pontos é linear em

k e por isso sao chamados de elétrons nao massivos de Dirac.

6.2 Estrutura dos Nanotubos de Carbono

Nesta se¢ao, vamos definir algumas grandezas necessarias para o prosseguimento do
estudo dos nanotubos. Como a maioria das propriedades dos SWCN, as propriedades

estruturais também terao como ponto de partida o grafeno. Comecamos definindo o
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Figura 6.2: Dispersao de energia do grafeno.

chamado vetor quiral, C7h, mostrado na figura 6.3. Esse vetor é definido ligando dois
atomos de carbono (mostrado como circulos cinzas na figura 6.3) e define a segao
reta do nanotubo enrolando a folha de grafeno na direcao de Ch.

As propriedades estruturais e eletronicas dos SWCN serao completamente es-
pecificadas a partir desse vetor. Podemos escrever C}, como combinagao linear dos

vetores unitarios do grafeno:

C, = najy + maz = (n,m) (6.3)

A dupla n e m define as propriedades estruturais e eletronicas de qualquer
SWCN.

O préximo passo € definir o vetor translacao, T (também mostrado na figura 6.3),
que define a direcao axial do nanotubo e, por isso, é perpendicular a C,. Escrevendo

T em termos dos vetores aj e ay:

T = tla_i + t2a§ = (tl, tg) (64)

onde (1, t3) sao inteiros.
O vetor T tem médulo definido pelo comprimento do vetor que tem mesma

origem do vetor quiral e extremidade no primeiro atomo de carbono com o qual ele
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Figura 6.3: Esquema 2D do grafeno a partir do qual construiremos um nanotubo de

carbono. No exemplo mostrado, o vertor quiral C’:L define o nanotubo (4,2).

encontra na rede de grafeno. Dessa fato, ¢; e t5 nao tém divisor comum e, usando

que T.C, = 0, obtemos que:

_2m+n 2n+m
YTooa d,
onde d, é o maior divisor comum entre 2m +n e 2n+m

9 =

(6.5)

Com esses dois vetores, podemos calcular algumas grandezas estruturais dos
SWCN. Podemos, por exemplo, calcular o diametro do nanotubo. Usando que o
modulo do vertor quiral define o perimetro da circunferéncia, L, e, dessa forma,

podemos calcular o diametro do nanotubo, d;:

L 5 S o
di==, L=|GC) =\ C,.Ch = avn? + m2 + nm (6.6)

Um parametro estrutural que também podemos calcular a partir dessas grande-
zas é o angulo 6, definido como o angulo entre o vetor quiral e a dire¢ao horizontal,
que é mostrado na figura 6.3 e, devido a estrutura hexagonal do grafenos, 6 é restrito

a seguinte regiao: 0 < 6 < %.
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Ch.(1,0) V3(m +n)

cost = - = 6.7
|Ch 2v/n? +m2 + mn (6.7)
O médulo do vetor translacional é:
[== V3L
T|=VT.T = yi (6.8)

Na figura 6.3 também mostramos a célula unitaria do nanotubo, definida pelo
paralelogramo formado pelos vetores CheT. A drea da célula unitdria do grafeno
é dada pela area formada pelo paralelogramo formado pelos vetores a7 e a3 e a area
da célula unitaria do SWCN é dada pela area formado pelos vetores Cy e T. Com
isso, podemos calcular uma grandeza muito importante que é o niimero de células
unitarias de grafeno que cabem na célula unitaria do SWCN e, como cada célula
unitaria do grafeno tem dois atomos de carbono, o nimero de atomos de carbono
na célula unitaria do SWCN é:

G x T| _ 4(m?+n?+mn) 4L

- (6.9)

2N =2 =
la1 x a3| d, a?d,

-

(n.n) (n,0) (nm)

Figura 6.4: Classificacao dos nanotubos de acordo com os indice (m,n). (a) SWCN
armchair, que é caracterizado pelos indices (n,n). (b) SWCN zigzag, que é caracte-

rizado pelos indices (n,0) e (¢) SWCN quiral, que é definido pelos indices (n,m)

A geometria de um nanotubo depende exclusivamente da dupla (m,n). Existe
uma infinidade de estruturas geométricas que o nanotubo pode apresentar. Porém,
quando olhamos para a simetria que a estrutura pode apresentar, podemos classi-

ficar os nanotubos em duas categorias: Os nanotubos podem apresentar simetria
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aquiral (simérfica) ou quiral (ndo simdrfica). Um nanotubo com simetria aquiral é
aquele cuja imagem espelhada é identica a imagem original. Apenas dois tipos de
nanotubos apresentam essa simetria: os nanotubos chamados armchair, mostrado
na figura 6.4(a) e zigzag que é mostrado na figura 6.4(b). Os nomes sdo dados de-
vido ao desenho formado pela secao reta do nanotubo. O outro tipo de nanotubo é
aquele que apresenta simetria espiral cuja imagem espelhada nao reproduz a imagem

original e é chamado de nanotubo quiral.

6.2.1 Zona de Brillouin de SWCN

Da mesma forma que fizemos com a rede direta, devemos estudar algumas grandezas
da rede reciproca. Como dissemos, a célula unitaria de em SWCN ¢é formada pelo
paralelogramo formado pelo vetor quiral e pelo vetor translacional, como mostrado
na figura 6.3. Desde que essa célula unitaria possui 2N atomos de carbono, existem
N pares de orbitais 7 ligantes e 7* anti-ligantes.

K e K. 2 sao os dois vetores da rede reciproca associados a diregao circunferencial
e axial do tubo, respectivamente®. Desde que esses sao vetores da rede reciproca, eles
devem obedecer as seguintes relacdes com os vetores da rede direta: R;. K ;= 2m0; j,
onde, R eK ; sao, respectivamente os vetores da rede direta e da rede reciproca. A

partir dessas relacoes, mostramos no apéndice E que:

Ro= v (<tbi +0i63), Ko = (mbi —nt3) (6.10)

A figura 6.5 mostra a zona de Brillouin de um nanotubo de carbono com indices
(4,2). A primeira zona de Brillouin desse material 1D sao cada um dos segmentos
de linha WW’. Uma vez que N K 1= (—t2b: + tlb;) corresponde a um vetor da rede
reciproca do grafeno 2D, dois vetores de onda que diferem por N K7 sao equivalentes.
Como nao existem divisores comum entre t; e to nenhum dos N — 1 vetores puKj,
(u=1,2,..., N — 1) sao vetores da rede reciproca do grafeno. Dessa forma os N
vetores u K1 nos da N vetores de onda discretos, k , como indicado pelos 28 segmentos
de retas na figura 6.5, que chegam das condigoes de contorno na direcao de contorno

na direcao Cj,. O comprimento das linhas paralelas é 2% que é o comprimento

*Uma vez que o nanotubo é um sistema unidimensional, apenas K» é vetor da rede reciproca.

K, tem valores quantizados devido as condigoes de contorno nessa direcao
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do primeira zona de Brillouin 1D. Na préxima secao, vamos ver como obter os N
valores de k (que dependem de m e n) discretos aplicando as condigoes de contorno

na direcao circunferencial do nanutubo.

Figura 6.5: Exemplo da zona da Brilloin de um SWCN (4,2)

6.3 Propriedades Eletronicas de Nanotubos de Car-

bono a Partir do Grafeno.

Como estamos fazendo, ao longo deste capitulo, obtendo as propriedades dos nano-
tubos a partir das propriedades do grafeno, agora, vamos ver como obter a dispersao
de energia dos nanotubos a partir das dispersao 2D do grafeno. Para isso, devemos
aplicar condigoes de contorno periddicas no vetor de onda associado com a diregao
circunferencial, dado pelo vetor Ch e, com isso, os vetores de onda nessa direcao
tornam se quantizados. Por outro lado, os vetores de onda na direcao de translagao,

associado a direcao do vetor 71" sao continuos para nanotubos infinitos.

6.3.1 Estrutura Eletronica dos SWCN.

Como mostrado na secao anterior, a zona de Brilloin do SWCN é dada por N
segmentos de reta W' na direcao do vetor K. Esses segmentos de reta WIW' sao

separados por uma distancia | K|, na dire¢ao do vetor K;. Dessa forma, a completa
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dispersao de energia do SWCN é o conjunto das 2N (N 7 ligantes e N 7* anti-
ligantes) dispersoes ao longo dos segmentos de reta WW’ para cada um dos ,uf? 1
(b=0,1,...N = 1)

Podemos obter a dispersao de energia dos SWCN a partir da dispersao 2D do
grafeno, simplesmente aplicando condi¢oes de contorno peridédicas de contorno na
direcao circunferencial do tubo. Enquanto na direcao ao longo do tubo, o vetor de
onda é continuo, para nanotubos de comprimento infinito. Assim, a dispersao de
energia dos nanotubos é um conjunto de cortes na dispersao de energia do grafeno,
mostrada na figura 6.3. Desse modo, a relacao de dispersao de energia de um SWCN

é:

—

K5 - T T
E =F — K =0,.N—-1e—— — 11
M(k) graf (k:|K2| +:U“ 1) ) (:u 07 , € T <k< T) (6 )

onde, Fy..¢ ja foi calculado no apéndice D e vale:

Eyrap = j:\l 1+ 4 cos (gk‘ya) oS (?k‘m) + 4 cos? <?kxa> (6.12)

Em outras palavras, a equagao 6.12 nos diz é que a completa dispersao do SWCN
é um conjunto de cortes na dispersao do grafeno. Estes cortes sao feitos na diregao
de K, e cada corte é separado um do outro por uma distancia de |l€ 1|- Uma das mais
instigantes propriedades dos SWCN, é a depéndencia do comportamento elétronico
em fungao da dupla (n,m). Se para um determinado nanotubo, caracterizados pela
dupla (n,m), um dos segmentos de reta W’ passar pelo ponto K(K'), onde nao
existe gap, esse nanotubo terd comportamento metdlico. Caso contrario, o nanotubo
apresentara um gap e o SWCN serd um semicondutor. Pode se mostrar teoricamente
que se (2n + m) for multiplo de 3, o SWCN nao apresentard gap [7]. Essa previsao
também foi confirmado experimentalmente [5].

Podemos exemplificar essa propriedade olhando a dispersao de 2 SWCN. Pri-
meiros vamos olhar a dispersao de um SWCN com indices (5,5), figura 6.6(a) que,
conforme esperado nao apresenta gap. No entanto, um SWCN com indice (10,0),
cuja dispers@ao é mostrada na figura 6.6(b), apresenta um gap e se comporta como

um semicondutor.
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Figura 6.6: (a) Dispersao de energia de um nanotubo com indice (5,5) (metélico).

(b) Dispersao de energia de um nanotubo (10,0), que apresenta um gap.

Devido a curvatura do nanotubo, o parametro de hopping é usado como 2,77 eV,

que é bem estabelecido na literatura [7].

6.4 Acoplamento Spin Orbita em Nanotubos de

Carbono

Acoplamento Spin Orbita em SWCN tem sido estudado em dois diferentes contex-
tos. O primeiro tipo, é o acoplamento devido ao campo elétrico que tem origem
na rede cristalina do SWCN. Um dos primeiros trabalhos que leva em conta esse
tipo de efeito foi feito por Ando [16]. Nesse trabalho, Ando deriva explicitamente
um Hamiltoniano efetivo, dentro da aproximagao k.p, que inclue o acoplamento
spin érbita, préximo dos pontos K(K'). O efeito do acoplamento spin 6rbita in-
troduz termos andlogos a um campo magnético nas direcoes circunferencial e axial,
dando origem a um espécie de energia spin-Zeeman. Por causa desse termo, um
pontencial espalhador de longo alcance aparece em SWCN metdlicos, que nao esta-
riam presentes na auséncia de acoplamento spin 6rbita. Um resumo das descrigoes
tedricas desse tipo acoplamento spin érbita pode ser encontrado em [17]. Mais re-
centemente, Chico et al.[12] modelam o SWCN com o Hamiltoniano tight binding
empirico de Slater-Koster [14] incluindo orbitais sp?, empregando a parametrizacao
Tomének-Louie do grafite [15] de modo a levar em conta o carater discreto da rede.
Os efeitos de curvatura também sao incluidos nesse trabalho. Os autores mostram
que a degenerescéncia de spin é quebrada em SWCN quirais, enquanto para SWCN

aquirais essa degenerescéncia nao é quebrada, de modo que o spin spiltting depende
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da simetria dos nanotubos [12].

O segundo contexto, ainda muito pouco estudado em SWCN, que é o tipo de
acoplamento que estamos interessados, é o caso em que dois tipos de acoplamento
spin érbita estao presentes. Esses dois tipos de acoplamento spin érbita tém origem
em duas quebras de simetrias. O primeiro tipo de quebra de simetria é uma quebra
de simetria espacial (troca de 7 por —7) e tem origem fisica em um campo elétrico
externo aplicado perpendicularmente a diregao axial do tubo. Esse acoplamento
spin érbita é chamado de acoplamento Rashba e seu Hamiltoniano foi demonstrado
explicitamente em [13]. O segundo tipo de quebra de simetria é a quebra de sime-
tria temporal (troca de k por —/Z) Essa violacao de simetria estd intrinsecamente
presente em SWCN devido a sua estrutura hexagonal [22], quando consideramos
acoplamento entre segundos vizinhos. O calculo desse Hamiltoniano pode ser en-
contrado em [20][22]. Devemos lembrar que esse acoplamento nao é devido ao campo
cristalino que foi descrito anteriormente, mas se deve apenas ao arranjo hexagonal
dos dtomos de carbono.

O interesse nesse tipo de estudo aumentou com a descoberta do efeito spin Hall
(ESH) em grafeno [19][20]. A grande motivagao no estudo do ESH é a possibilidade
de poder manipular spins eletronicos de um modo puramente elétrico, sem a necessi-
dade de usar materiais magnéticos ou campo magnético externo, ou seja, esse efeito
sugere o uso de grafeno (ou SWCN) como um gerador de corrente de spin [21]. As
aproximacoes usadas para os resultados obtidos até agora, englobam apenas elétrons
com energia préxima a energia de Fermi.

Neste capitulo, vamos, baseado no Hamiltoniano tight binding do grafeno com
acoplamento spin 6rbita, calcular a dispersao de energia em SWCN. Os efeitos de
curvatura nao serao levados em conta, pois os raios do SWCN sao muito maiores
que a distancia entre dois atomos de carbono. Veremos os efeitos das quebras de
simetrias, em diferentes tipos de SWCN. Dentro disso, o Hamiltoniano do SWCN

com acoplamento spin 6rbita é [19]:

2i (Vi .-
H= ;52‘0;{0@' -1 Z C;[Cj + % <3L\/O§> 3 Z C;[O'. (ko X dz,k) Ci

<i,j> <iyj>>

Vi Y clé,. (¢ x dij) ¢; (6.13)

<iyj>
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onde Vsp € a intensidade do acoplamento spin érbita intrinseco, Vi é a amplitude
do acoplamento spin orbita e depende da amplitude do campo elétrico, d;k é o vetor
que aponta do sitio k£ para o sitio ¢ (um dos primeiros vizinhos de k) e o s@o as
matrizes de Pauli.

O primeiro termo é o termo de energia de sitio, o segundo termo é o termo de
hopping. O terceiro termo é o termo de acoplamento spin 6rbita devido a estrutura
hexagonal do grafeno. O quarto e ultimo termo é o acoplamento spin érbita devido
ao campo elétrico aplicado perpendicularmente ao eixo do nanotubo, o acoplamento
Rashba. Uma demonstracao rigorosa desse termo ¢é encontrada em [17].

O Hamiltoniano 6.13 é escrito como soma de desses quatro termos:

H = Hpotencml + Hhopping + HRashba + HHaldene (614)

Mostramos no apéndice F que Hgrqsnpe pode ser escrito, na forma matricial, como:

0 0 0 —i(A+ B)
0 0 —i(A-B) 0
= 0! U, @l +
" 0 i (A* — BY) 0 0 T
i (A* + B*) 0 0 0
0 0 0 —i(A* — B¥)
0 0 —i(A*+ B 0
v HA+ B) U_®l_  (6.15)
0  i(A+B) 0 0
i(A-B) 0 0 0

onde A = Vg (e‘i%ky oS (?kxa - e“fy“)) e B = VrV3e 2k sin (@kma)

o sinal ® indica um produto tensorial e é definido como:

Al,lB ALQB AI,NB

AQJB AQQB A27NB

A® B = (6.16)

AMJB AM,QB AMJVB

O termo de hopping, Hpopping ¢ calculado no apéndice G e pode ser escrito, na

forma matricial, como:
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—t Y e a0 0 0
v 8 P A R
0 0 0 tY 5 e
0 0 —t Yy e 0
0 —ty e R 0 0
—tY 5 €00 0 0
T da
vl 0 . . i s | @T-¥- (617)
da
0 0 —ty s e 0

onde Y e0n = e=hu-a42e™ 3 cos (@k‘xa) e Y e ko = ethvatge=ikg cog (@kxa)

O termo de acoplamento spin orbita devido a estrutura hexagonal, Hpadene, €

escrito, na mesma base que estamos usando, conforme mostrado no apéndice H,

COIMO:
—ﬁvsof 0 0 0
0 LV 0 0
ol avavsof 1 @I, +
0 0 A 0
0 0 0 —5mVsof
ﬁvsof 0 0 0
0 —LV 0 0
ot 5v3Vsof 1 QT _W_ (6.18)
0 0 —55Vsof 0
0 0 0 saVsof

onde f =235 sin (/;5;) = 2sin (k,d) — 4sin (%l{:xd) coS (?kyd) ed=aV3

O termo de energia de sitio é diagonal e como o nanotubo é formado apenas com
atomos de carbono, todos os elementos da diagonal tém o mesmo valor.

Note que todos os termos do Hamiltoniano estao em funcao de k;, k,. no entanto,
esses vetores de onda nao sao bons nimeros quanticos para o nanotubo. Os bons
nimeros quanticos para os nanotubos sao k||, que é o vetor de onda na diregao axial

do nanotubo, e k|, que é o vetor de onda na direcao radial do nanotubo. Como ja
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dissemos, k| ¢ quantizado, enquanto kj é continuo. Devemos relacionar a cada dupla
de bons ntimeros quanticos k£ e kj a uma dupla de k, e k,. Essa correspondéncia
depende dos ntmeros (n,m) que caracterizam o nanotubo. Para isso, note que o
angulo formado entre Cy ek, é 0, dado pela equagao (6.7). Isso implica que k
forma um angulo 6 com k,. Dessa forma, o referencial k,, k) ¢ apenas uma rotacgao

do referencial k,, k, por um angulo . Com isso, temos:

ky = ki cos (0) — kysin (0) (6.19)
k, =k sin (0) + kj cos (0)

Com esse procedimento, temos que o Hamiltoniano que é uma matriz 8 x 8,

diagonal por blocos (além disso, o bloco superior é igual ao bloco inferior se subs-

tituirmos k por —7{:), que deve ser diagonalizado para cada um dos k, discretos:

(ki = fc%’q =0, 1...N>. Ou seja, como os dois blocos sao iguais se trocarmos k
h

por —lg, basta diagonalizar apenas um dos blocos para ¢ = —-N,—N +1,...0,1,...N.
Dessa forma, ao invés de diagonalizar N vezes uma matriz 8 x 8, temos que diago-

nalizar 2N vezes uma matriz 4 x 4.

6.5 Resultados

Os valores de Vi e Vgp nao sdo bem estabelecidos na literatura. Kane and Mele [21]
estimam Vg ¢ da ordem de 0.5 mK, para um campo elétrico da ordem de 108% e
Vso é da ordem de 2 K. Para esses valores, os efeitos estudados sao extremamente
pequenos nos niveis de energia, porém podem ser importantes nas propriedades de
transporte. Nessa tese, como vamos estudar apenas os niveis de energia, vamos
adotar valores maiores para ressaltar seus efeitos.

Primeiramente, para comparar com resultados conhecidos, vamos estudar um
nanotubo sem nenhum tipo de acoplamento spin 6rbita. A figura (6.7) mostra a
dispersao de um nanotubo (3, 3).

Como esperado, nao hé gap nesse tipo de estrutura. Podemos ver que préximo
dos pontos nos quais a banda de conducao toca a banda de valéncia, a dispersao é
linear em relagao a k.

Quando levamos em conta o acoplamento spin érbita intrinseco devido a estru-

tura hexagonal, um efeito interessante é observado. A figura 6.8 mostra os niveis de
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Figura 6.7: Dispersao de energia de um nanotubo (3,3) sem considerar nenhum tipo

de acoplamento spin orbita

energia mais proximos da energia de Fermi de um nanotubo com indice (3,3), na
auséncia de campo elétrico (Vg = 0), para um acoplamento intrinseco de Vso = 0.5
eV.

Observamos o aparecimento de um gap de 1 eV quando o acoplamento intriseco é
considerado. Abertura de gap em nanotubos supostamente metalicos ja foram ober-
vados tanto teoricamente [23] quanto experimentalmente [24], porém em contextos
diferentes (também sempre associados a quebra de simetrias). Note ainda que a
figura 6.8 nao remove a simetria de spin e temos duas bandas ligantes degeneradas
(uma para spin up e outra para spin down) e duas bandas anti ligantes também
degeneradas. Quando ligamos o campo elétrico, o valor de Vx toma um valor finito
nao nulo. A figura 6.9 mostra os niveis de energia do nanotubo (3, 3) para Vi = 0.25
eV.

Dois efeitos podem ser observados: O primeiro efeito é que, ao invés de termos
bandar degeneradas, temos 4 bandas nao degeneradas indicando a quebra de degene-
rescéncia de spin. O segundo efeito é a redu¢ao do gap com o aumento da amplitude
do campo elétrico. Uma informacao importate é o comportamento da amplitude do

gap em fungao de Vi (ou seja, em fungdo do campo elétrico), para varios valores
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Figura 6.8: Dispersao de energia de um nanotubo (3,3) com acoplamento spin orbita

intrinseco, Vso = 0.5 €V. na auséncia de campo elétrico.

de Vso. Essa evolugao é mostrado na figura 6.10 para nanotubos com indices (3, 3).
Podemos observar que a amplitude do gap decresce linearmente com o aumento da
amplitude do campo elétrico até o completo fechamento do gap.

Esse comportamento é exatemente o mesmo para qualquer nanotubo supos-
tamente metdlico (2n+m miltiplo de 3). O fato de qualquer nanotubo supostamente
metalico apresentar o mesmo comportamento do gap em fungao do campo elétrico
pode ser explicado do seguinte modo: Se o nanotubo é metdlico, significa que uma
das fatias passa pelo ponto K(K’). Podemos resolver os Hamiltoniano 6.13 préximo

do ponto K analiticamente e escrever o gap como (ver apéndice I):

A = 2Vso — 3Vg (6.20)

De fato, na figura (6.10) podemos observar que a rela¢ao 7.1 é obedecida. Além
disso, o gap é calculado sempre entre os mesmos niveis de energias, ou seja, para
todos os valores de Vz, o gap ocorre para niveis com mesmo ¢g. Por outro lado,
quando SWCN nao metélicos sao considerados, a situacao muda completamente.
Uma expressao analitica simples nao é possivel uma vez que o ponto k no qual

ocorre o gap nao pode ser determinado a priori. A amplitude do gap deve ser,
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Figura 6.9: Dispersao de energia de um nanotubo (3,3) com acoplamento spin orbita
intrinseco, Vso = 0.5 eV e Vi = 0.25 eV.

entao, calculada numericamente. Como primeiro exemplo, a amplitude do gap em
funcao de Vi de um SWCN com indices (4,2), que, na auxéncia de acoplamento de
spin orbita, j& apresentaria gap, é mostrado na figura (6.11). Na figura também sao
mostrados alguns ¢'s nos quais o gap é calculado.

A figura (6.12) mostra o mesmo tipo de gréfico da figura (6.11) para um nanotubo
com indices (5,3) que também apresentaria gap na auséncia da acoplamento spin
orbita.

O comportamento comum aos dois exemplos mostrados (e que foi verificado em
todos os casos calculados e que ndo s@o mostrados) é a diminuigdo do gap para
campos elétricos baixos (baixos Vx) até o completo fechamento do gap (em geral,
o fechamento do gap nao é linear como no caso dos nanotubos metalicos). Porém,
diferentente dos nanotubos que seriam metélicos na auséncia de acoplamento spin
orbita, com o aumento da amplitude de Vg, observamos novamente a abertura do
gap. Aumentando ainda mais a amplitude do campo elétrico, o comportamento
nos dois exemplos mostrados sao completamente diferentes e nao apresenta nenhum
padrao universal para nenhum SWCN nao metdlico. Porém as propriedades elétricas

podem ser moduladas.
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Figura 6.10: Evolucao do gap em funcao do campo elétrico para: Vgo = 0.25 eV
(preto), Vso = 0.5 eV (vermelho), Vgo = 0.75 eV (verde) e Vo = 1.0 €V (azul). O

caso mostrado ¢ para o nanotubos (3, 3).

GAP (cV)

V (eV)

Figura 6.11: Evolugao do gap em fungao do campo elétrico para: Vso = 0 eV (preto)
Vso = 0.25 eV (vermelho), Vso = 0.5 €V (verde), Vgo = 0.75 €V (azul) e Vso = 1.0

eV (violeta). O caso mostrado é para o nanotubos (4, 2).
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Figura 6.12: Evolugao do gap em fungao do campo elétrico para: Vso = 0 eV (preto)
Vso = 0.25 eV (vermelho), Vso = 0.5 €V (verde), Vgo = 0.75 €V (azul) e Vso = 1.0

eV (violeta). O caso mostrado é para o nanotubos (5, 3).
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Capitulo 7
Conclusao

As propriedades eletronicas de sistemas nanométricos tém recebido extrema atengao
tanto do ponto de vista do entendimento dos seus aspectos fundamentais quanto
do ponto de vista de possiveis aplicacoes de determinados sistemas para fins tec-
nolégicos. Certamente, como na maioria das frentes cientificas, o nimero de questoes
em aberto ou apenas parcialmente respondidas ainda é grande.

Nesse trabalho, nos focamos no estudo das propriedades eletronicas de alguns
sistemas de dimensoes nanométricas que estao entre os temas mais recorrentes na
busca pela compreensao das propriedades onde os efeitos quanticos devem ser levados
em conta. Mais especificamente:

No capitulo 2 estudamos as propriedades de localizagao da funcao de onda em
moléculas de DNA. Nesse capitulo, motivados pelo caloroso debate sobre a natureza
condutora do DNA, propusemos um modelo de correlacao, isolamos e exploramos
suas consequéncias no grau de localizagao da funcao de onda. A correlacao proposta
é o emparelhamento de base, no qual o sistema que estamos estudando é formado
por duas cadeias (completamente aleatéria e sem nenhum tipo de correlagdo ao
longo das cadeias). Essas cadeias sao formadas por quatro tipos de bases, C, G, A
e T e a correlagao por nds proposta exige que as cadeias sejam complementares, ou
seja, impomos que se o i-ésimo sitio de uma das cadeias for A(C), o i-ésimo sitio
da outra cadeia deve ser T(G). Exploramos os efeitos dessa correlacdo no grau de
localizagao da funcao de onda. Dois diferentes aspectos foram explorados. Com a
parametrizacao apropriada, simulamos os efeitos da correlagao no grau de localizacao

da fungao de onda na molécula de DNA. Com essa parametrizacao, a Razao de
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Participagao para uma banda de energia, é cerca de quatro vezes maior quando a
correlacao é imposta. Salientamos que para esses parametros que simulam o DNA
nao ha uma real transicao de estados localizados-delocalizados, mas sim um aumento
significativo do grau de localizacao da fungao de onda. Nessa banda, encontramos
fungoes de onda delocalizadas por mais de mil pares de base quando a correlacao é
considerada e, quando a constri¢ao é relaxada, a fungao de onda (na mesma regiao
de energia) é localizada em pouca centenas de pares de base. Ainda nesse sentido,
com a parametrizacao apropriada, nos focamos numa molécula de DNA bastante
interessante que é o Poly(C)-Poly(G) DNA. Essa molécula é construida exatamente
da mesma forma forma que a cadeia anterior, com a unica diferenca que ao invés
de ter as quatro bases, possui apenas as bases C e G. Nesse caso, o efeito é ainda

mais drastico. A Razao de Participacao é cerca de dez vezes maior, para uma banda

[©N

de energia, quando a correlagao é considerada. Nesse caso, a fungao de onda

[©N

delocalizada por aproximadamente 1pum. O segundo aspecto que consideramos
que para um determinado conjunto de parametros, que nao simulam a molécula de
DNA, a Razao de Participacao atinge % 0 que sugere que, para esse conjunto de
parametros, existe uma transicao de estados localizados-delocalizados.

Ainda no capitulo 2, investigamos, dentro do modelo do emparelhamento de
bases, os efeitos de defeitos no grau de localizagao da funcao de onda. Os defeitos
sao representados por quebra na ligacao entre os pares de bases complementares.
Mostramos que se a concetracao de defeitos supera 15%, o efeito do emparelhamento
de bases é anulado.

No capitulo 3, estudamos um sistema 2D desordenado. Esses sistemas deveriam
so deveriam apresentar estados localizados. No entanto, recentes resultados experie-
mentais mostram uma transi¢ao metal-isolante em uma amostra de GaAs/AlGaAs
com alta densidade de pontos quanticos. No intuito de explicar os resultados ex-
perimentais, propusemos um modelo minimamente realista de correlacao. Nesse
modelo, o sistema possui dois tipos de sitio: Um representando a wetting layer
(GaAs/AlGaAs) e outro representando os pontos quanticos. O modelo de correlagao
que propusemos ¢ a proibicao de dois pontos quanticos serem primeiros vizinhos. Do
ponto de vista estrutural, o efeito da correlacao pode ser obeservado olhando tanto
a rede direta quanto olhando para a rede reciproca. Quando a correlagao é relaxada,

a rede direta exibe formacao de clusters enquanto, quando a correlacao é levada em
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conta, podemos ver a formagao de ”cristais quanticos”, em especial, observamos a
formacao de fios. Olhando a rede reciproca, o efeito da correlacao também pode ser
observada. No sistema sem correlagdo, vemos apenas picos em (0,0), (27,0), (0,27)
e (2w, 27), que tém origem da rede hospedeira. No entanto, quando a correlagao
é imposta, a formacgao dos ”cristais quanticos”originam quatro picos satélites em
(m,m), (m,3m), (3w, m) e (3m,3m).

Em relagao a estrutura eletronica, a correlagao proposta aumenta trés vezes o
valor da Razao de Participacao quando comparada com o sistema sem correlagao.
Embora esse efeito possa ser significativo nas propriedades de transporte, para ne-
nhum dos conjuntos de parametros testados, encontramos uma real transi¢ao de
estados localizados-delocalizados.

No capitulo 4, olhamos para uma outra molécula bastante interessante: os na-
notubos de carbono. Mais especificamente, olhamos os efeitos do acoplamento spin-
6rbita nos estados eletronicos dos nanotubos de carbono. Consideramos dois tipos
de acoplamento spin-orbita: Um devido a um campo elétrico externo aplicado per-
pendicularmente ao eixo axial do tubo, que chamamos de Rashba, e outro, devido ao
arranjo hexagonal dos atomos de carbono nos nanotubos, que chamamos de acopla-
mento intrinseco. O primeiro tipo de acoplamento viola explicitamente a simetria
espacial (troca de 7 por —7), enquanto o segundo tipo viola explicitamente a simetria
temporal (troca de k por —ﬂk:).

Quando apenas o acoplamento spin-érbita intrinseco é considerado, observamos
a abertura de um gap (se o nanotubo nao tiver gap na auséncia de acoplamento
spin-6rbita) ou o aumento da amplitude do gap (se o nanotubo j& apresentar gap
na auséncia de acoplamento spin-érbita). No entanto, a degenerescéncia de spin
nao é removida. Assim que o campo elétrico é ligado, a amplitude do gap comeca
a diminuir e a degenerescéncia de spin é quebrada. Podemos classificar os efeitos
dos acoplamentos spin-6rbita em duas categorias. Se, na auséncia de qualquer aco-
plamento spin-érbita, o nanotubo nao apresentar gap, a amplitude do gap depende
de forma universal em fungao da amplitude do acoplamento Rashba (ou seja, da

amplitude do campo elétrico externo). Essa dependéncia é:

A = 2Vso — 3Vg (7.1)

onde A é a amplitude do gap, Vso é a amplitude do acoplamento spin-érbita
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intrinseco e Vx é a amplitude do acoplamento spin-érbita Rashba e é diretamente
proporcional ao campo elétrico externo.

Por outro lado, quando o nanotubo ja apresenta gap na auséncia da acopla-
mento spin-oOrbita, nao exite nenhum comportamento tipico e depende fortemente
da quiralidade do nanotubo.

Esse tipo de comportamento abre possibilidades de aplicacao dos nanotubos para
manipulacao de spin sem o uso de campo magnético e, com isso, pode se cogitar o
uso de nanotubos como filtro de spin.

Por fim, nessa tese foram estudados trés dos mais auspiciosos materiais para de
reiventar a eletronica do século XXI. Mecanismos fisicos diferentes explicam as pro-
priedades eletronicas nos diferentes sistemas, mas em todos os casos a manipulagao
dessas propriedades é pelo menos parcialmente possivel, sugerindo implicitamente
estratégias de implementacao, desde o uso de sequenciamento de moléculas de DNA
para modificar sua condutividade e ao mesmo tempo programar sua auto-formacao,
passando pela variacao da concentracao - e talvez a forma - de pontos quanticos
auto formados e chegando a manipulagao local de nanotubos de carbono por meio

de campos externos.
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Apeéendice A

Solucao do Hamiltoniano tight
binding em uma barra composta

por N fatias infinitesimais

O Hamiltoniano de uma barra composta por N fatias infinitesimais de uma barra,

dentro da aproximacao tight binding é dado por:

H=¢pa;,+Va, 1+ Vary, = Fay, (Al)

, onde €7, é a energia de sitio da L—ésima fatia, V é a matriz de hopping que
liga duas fatias adjacentes e ay é o vetor que contem os valores da funcao de onda

na L—ésima fatia. Multiplicando ambos os lados de A.1 por V™1, temos:

V_IELCLL +ar—1+ar+1 = V_IECLL (AQ)

Manipulando a equacao A.2, temos:

ar+1 = V_l (E - 5L> aj — ar—1 (AB)
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Apeéendice B

Solucao do Hamiltoniano T%ght

Binding de Cadeias Duplas

A equacao de Schrodinger é:

H|U) = EV) (B.1)

O Hamiltoniano que queremos resolver é o Hamiltoniano tight binding de uma

cadeia dupla:

[\

Mwlz

H =" (e ig) (Wil + Vi) Wiz s] + VI ) (i1l

i=1j5=1

AV i ) (Wil + Vi) (i jal) (B.2)

Vamos expandir a fungao de onda, |¥), na base das fungoes de onda tight binding

(19:3)):
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Aplicando ZZ 1 Z (¥ ;| em ambos os lados a equacao, temos:
T 2 T 2 T 2
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Essa equacao pode ser escrita na forma matricial:

Onde definimos N’

€1,1 0 0 Vv’ 0 0

V V 0 Vv’ 0

€33 0 %4 0

V 0 0 Vv’ 0

0 0 0 0 0 0 V!

Vv’ 0 0 EN/4+1,N/+1 v 0 0 0

0 0 1% EN'4+2,N'42 V 0 0

4 0 Vv EN'+3,N"+3 Vv 0

0 0 0 V EN'+4,N'+4 0

i 0 0 0 0 0 EN,N
| ay1 | ai
Q21 az
as,1 as,1
Q41 aq1
an’ 1 an’ 1
1.2 ay2
a2 2 a2 9
a3 2 as 2
Q4.2 Aq2
| OGN’ 2 | | ON'2 |

Essa equagao matricial é uma equagao de auto-valores/auto-vetores, ou seja,
resolver o Hamiltoniano (B.2) é o mesmo que diagonalizar a matriz acima. Para

isso, usamos a subrotina EVESF da LAPACK de diagonalizacao de matrizes.
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Apeéendice C

Calculo da Transformada de

Fourier em 2D

A transformada de Fourier em 2D ¢é definida da seguinte forma:

F(ky, ky) / / f(z,y)e e R g (C.1)

,onde f(z,y) é conhecido como fator de forma e depende de cada tipo de material
e determina os valores F'(k,, k,), no entanto, para esse trabalho, estamos interessados
nos valores relativos da fungao e esses nao dependem da escolha de f(x,y) e usaremos
f(z,y) = 1, para sitios do tipo ponto quantico e f(z,y) = —1 para sitio do tipo
wetting layer.

No caso da rede discreta, a equacao C.1 é escrita como:

N N N N
= Z Z fp7q6_’(q"+pm Z Z fpqlcos(gn + pm) + isin(gn + pm)]  (C.2)
p q p q

A rede reciproca é dada pelo moédulo quadrado da transformada de Fourier,

|Frm|?®. A equagao C.2 pode ser separada em uma parte real e uma imaginéria:

F,.m = Re +i.Imag (C.3)

, onde Re = >0 SN f, [cos(qn + pm)] e Imag = Y0 2N f, 4 [sin(gn + pm)]. De
modo que a rede, mostrada no espago reciproco é:

Toim = FomFy, = RE* + Imag? (C.4)

76



Apeéendice D

Solucao do Hamiltoniano T%ght

Binding do Grafeno

Podemos escrever o termo de hopping como:

Hhopping = —t (Z C;,F+5;CA’F + CQ,F—&ZCB’F) (D.1)
8a

Onde usamos € = 0 eV.
Como a funcao de onda deve ser escrita como fungoes de Bloch, os operadores

de criagao e aniquilagdo podem ser escritos como:

car=eFThy CJL&,F = e kT (D.2)

cpr=e"Tp chy = e Yk (D-3)

De forma que podemos escrever Hpgpping COMO:

ba

Escrevendo na forma matricial, temos:

0 —tz;eiﬁﬁ?‘ WY
(v s )(_tzg TR )( ¢;‘) (D.5)
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Os vetores 9, sao conhecidos e sao:

o =a(0,1) &= % —(V3,-1) &= % —(—V3,-1)  (D.6)

De forma que temos E.d;:

k. =ak,  kadp= %(\/§k:x — k) kap = g(—\/§k:x — k) (D.7)

Com isso, podemos calcular:

. . 3
S eifde = gmikua 4 9¢ikuE cog (gka> ()
64

Com isso, temos uma matriz 2 X 2 que pode ser diagonalizada exatamente e a

dispersao de energia pode ser escrito exatamente como:

E= :I:td 1+ 4cos (gkya> cos <£kwa> + 4 cos? (?kw) (D.9)

2
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Apeéndice E

Calculo dos Vetores da Rede
Reciproca do SWCN.

Vamos comegar o calculo usando as seguintes relagoes:
Ch.Kl :27'(', TKl =0

Ch. Ky =0, T.Ky =2m (E.1)

Como ja vimos no corpo da tese:

Ch, = nd; + ma (E.2)

T = tiay + taas (E.3)
Escrevendo:

K, = 0411;1 + ﬁlb; (E.4)

Xz = azbz + ﬁzb; (E.5)

Calculando as equacoes E.1 em termos das grandezas E.2, E.3, E.4 e E.5 e usando

que a}.b} = 0;,;2m, temos:
Ch. K, = (nay + mas) . (alb_i + ﬁlb;) =271 = 27 (nay + mp) (E.6)
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f.ﬁl = (tlaﬁ + tQCL_é) . (Ozlb_i + ﬂlb;) =0= thél + tgﬂl

De modo que:
noy + mﬁl =1

i + 123 =0

Isolando «; e 31, temos:

Também temos:

Ch. Ky = (nay + mas) . (Oégb_i + ﬁgb;) =21 = 27 (nay + mfs)

T:.Kg = (tlaﬁ + tQCL_é) . (Oégb_i + ﬂQb;) =0= théQ + tgﬂg

Dessa forma:

m n
mt1 — nt2 mt1 — nt2
Usando que t; = 2242 ¢ {5 = —2LE% temos:
T T

(m? 4+ n* + mn)

=N
dy

mt1 —ntg =2

O que, finalmente nos da:
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Apeéndice F

Calculo do Hamiltoniano de

Acoplamento Spin Orbita Rashba

Podemos escrever o Hamiltoniano Hgasppe como|1]:

HRashba =1 (7) Ch~. 0. (Z X 5(1) CA7

a% Y (a2
—i (71%) ;Cim_a;g' (z X 5ach) (F.1)

Devido a quebra de simetria introduzida pelo acoplamento Spin-Orbita intrinseco,
devemos escrever os operadores de criacao e aniquilagao, em termos de fungoes de
Bloch, para vetores de onda k e —k, dessa forma, devemos escrever os operadores

de criagao, como:

Car = (6iE.FwA+ + 6_iE'F'l/)A—) (FQ)

= (eiE.FwB+ + e—iE.F¢B_) (F?))

Onde ¥4+ (¥p+) é 0 médulo da fungao de onda do elétron do atomo de carbono
A(B) com vetor de onda k, equanto 4 (¢p_) é o médulo da fungao de onda do
elétron de carbono A(B) com vetor de onda —k.

Definindo um novo vetor:
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ou, na forma matricial:

0 ) §
Yh, vl . . “
( A+ B+ ) ZZ(;; e—zk.éaau—; 0

0
(vl wL-)(Z.Ea g

Vamos definir duas novas matrizes:

1 | 01
O’+:§(0m+10y): 0 0

N N
Q(Um—zay)—<1 0)

Com essas novas matrizes podemos escrever:

| =

-

vl (—i Z e it @ oy +1 Z etz il @ O'_) U_
ba
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onde W, (¥_) sdo os vetores que possuem os médulos das fung¢oes com vetor de

onda k(—k)
Lembrando que §; = a(0,1), by =

lar cada um dos vetores 1,:

%(\/3, —1), by = %(—\/3, —1), podemos calcu-

= % (1,V3) (F.10)

o +/30,) (F.11)

1
oy =1 Kdy=2(/3k, — k) (F.12)

ua {ax le‘i%k?’ cos <§k‘xa> — eiky“] +iV/3e 712k sin <§kxa> ay} (F.13)

e

0 3 , a 3
ua {ax [6251“@’ Ccos <§kxa> — e_lky“] — iV/3e' kv sin <§kxa> } (F.14)

Definindo duas novas funcoes:

A(ky, ky) =A=Vpg (e_i%ky coS (?kxa — eiky“>> (F.15)
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B (ky, ky) = B = VgV/3e '2kv sin <§kxa> (F.16)
De forma que podemos escrever:

Ul [—i (Ao, +iBo,) ® 04 + i (A*0, —iB*0,) @ 0_| U,

+¥! [—i (A%, —iB*0,) @ 0y + i (Ao, +iBo,) @ o_| W_ (F.17)
Ou:
ot 0 —i (Ao, + iBoy) w,
i (A*o, — iB*0y) 0
i (Ao, — iB"
vl 0 iAoy —iBoy) ) o (F.18)
i (Ao, +ioy) 0

Escrevendo as matrizes dessa forma, estamos escrevendo nas seguintes bases: A
primeira esta na base:
Ya+q
VBt
! (F.19)
VYaty

VYp+)
E a segunda matriz estd na base:

(F.20)

Ou seja, temos duas matrizes 4 X 4 em bases diferentes. Vamos escrever em uma

matriz 8 X 8 na seguinte base:

Yaty
PB4t
Yaty
Ypy|
Ya_q
VvB_1
Ya-y
¢B—l

(F.21)
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Para isso, vamos definir duas novas matrizes:

1 1 1 1
r.=-I+-1 I_.=-I—--1 F.22

10 i 0

(1) () -
(10) (o o)

r, = : r_— (F.24)
0 0 01

onde

De forma que:

Entao:
0 —i (Ao, + iBoy)
H pashva = V' Yol eI, U, +
Rashb +(i(A*am—iB*Uy) ) + ¥+
0 —i(A*o, — iB*
wh idox =iBoy) ) o by (F.25)
i (Ao, +iBoy)
0 0 0 —i(A+ B)
0 0 —i(A— B) 0
= ! U, @l +
" 0 i (A* — BY) 0 0 T
i (A* + B*) 0 0 0
0 0 0 —i (A* — B¥)
0 0 —i (A* + B* 0
v A+ B) Vool (F.26)
0 i(A+ B) 0 0
i(A— B) 0 0 0

Desse modo, escrevemos completamente o termo de acoplamento spin orbita

Rashba na forma matricial, na base desejada.
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Apeéendice G
Calculo do Termo de Hopping

Nesse apéndice vamos calcular o termo de hopping, Hpopping, €screvendo esse termo
na forma matricial, na mesma base usada no apéndice F. Vamos escrever a matriz
Hpopping na mesma, base de Hposnpe, conforme mostrado no apéndice F.

Podemos escrever o termo de hopping como:

Hhopping = —t (Z C;,FMZCA’F + CQ,F—&ZCB’F) (G.1)

da

Como feito no apéndice F, vamos expandir os operadores aniquilagao como:

CAr= (eiE.F¢A+ + e—iE.F¢A_) (GQ)

B = (eiE.FwB+ 4 e—iE.F¢B_) (G?))

De forma que podemos escrever Hpgpping COMO:

—t 3 (Whp e+ e )

da

—t 3 (W e® o gl ey, ) (G.4)
8a

Escrevendo na forma matricial, temos:

0 —tyy e\ [y
i) (e ) (o)
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0 e\ [y,
( Qﬂx— w%— ) ( iy ok 50 ) ( Vs ) (G.5)

No apéndice F calculamos os valores de k.J, e, com isso, podemos calcular:

o | . 3
Zezk.éa — 6—zkya + 2elky§ Cos <§kxa> (G6)
8a

A primeira matriz de G.5 estd escrita na base:

hay
G.7
( Ypy ) (G7)

e a segunda matriz de G.5 estd escrita na base:

Ya-
G.
() @

Para escrever na mesma base que escrevemos a matriz do apéndice F, devemos

fazer:

0 Y iR
ol ( L 256 ) 2TV,

— Z&; ezk.5a
O —t N il;.c;;
\Iﬁ_( R 2556 )@P\p_ (G.9)
Yy

onde I' foi definido no apéndice F como a matriz unitaria.

De modo que:

0 —ty s et 0 0
ot | tEg e 0 0 .
’ 0 0 Y Tl
0 0 —t Y5 e 0
0 —t Yy e 0 0
—t Yy €50 0 0
1 da
vt 0 . . i i ¥ (G10)
da
0 0 —tyy e 0

fazendo isso, escrevemos a primeira matriz na base:
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Yy
VBst (G.11)
Yay
(-]

enquanto a segunda matriz estd escrita na seguinte base:

(G.12)

Novamente temos duas matrizes 4 x 4 escritas em bases diferentes. Para escrever

as duas matrizes na mesma base, que foi usada no apéndice F, fazemos:

0 —t Y et 0 0
—t Y e a0 0 0
v 8 P A R

0 0 0 £y e
0 0 —t Yy e 0

0 —ty e R 0 0

—t Yy €50 0 0
gt | TEac o |erius (cas)
0 0 0 —t Yy e
0 0 —ty s e 0

onde I'; e I'_ sao definidos no apéndice F como:

n:(”), r_:(“) e
0 0 01

Dessa forma, a matriz G.13 é a matriz de hopping escrita na base conveniente.
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Apéendice H

Calculo do Termo de Acoplamento

Spin Orbita Intrinseco

O Hamiltoniano Hggigene pode ser escrito como:

2t [V v
Hyaldene = 7,% < SO) ZCA +5 ( g X df}k) Caw

o ( B _é) . T = ( B TE}) B
Cp 0 (i X dik) ot ZCBJ?—(S;U. s X djy.) cB.7
0

(H.1)

2 ( Vso )
V3 \3v3
onde dg‘}k(dfk) é o vetor que aponta de um atomo de carbono A(B), rotulado por

k para um outro dtomo de carbono do tipo B(A) rotulado por i e d,(d,) é o vetor

que aponta entre atomos de carbono A(B).

Novamente,vamos expandir os operadores em termos de func¢oes de Bloch, para
vetores de onda k e —k.
Entao:

53

Z (eiE.cﬁwLJr + e_iE‘5;¢j4_) g (di“:i X d%k) (Yar +a)| +

da

S (e —REgl ei5-53¢j4_) G (d,{{j X dZ‘k) (Yas +a-)
ba
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523

Z (e—iﬁ.a?,wng 4 eil?.élqﬂg_) 7. (dg’j X d;-:‘:k) (Ypy +B-)
p

S (el + e Ryl Ve (d x dfy) (Usy +vp-) (H.2)
p
usando que dg"i X d];-‘:k = —di{j X dfy e df; % dfk = —dké:j X d?k, temos:

%)

wjr9+(—2i) Zsin (Eé;) g. (d,’?:j X dfk) Vpi+

&

¢A+ —2i) Z sin (E(S:L) c. (di‘,j X di;‘:k) Vg +
da

Pl (—2i) Zsm( ) (d,gj X d;}k) Ya_+

Wl (~20) Y sin (K.dy) 3. (dF; % dB,) v (IL3)
&
Calculando, temos: d;“‘:i X d%k = —7312: e dl;é,z’ X d?,k = —%/Af Assim, temos que:
2i) ) sin (E 5ﬁ) (d?] X d;“k) = (2¢) > sin (E ;) i (dfj X dfk)
8
=2iysin (k.da) 0. = —2i ) sin (k.0b) 0. (H.4)
5a 5

Além disso, temos:

> sin (K.6a) = 2sin (k,d)) — sin <%k:xd - ?l@d) (H.5)
dq

De modo que:

2> sin (IZ&;) = 2sin (k,d) — 4sin (%kﬁ) cos (?l@d) = f(ks,ky) =f (H.6)
8
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—L-Vsofo. 0
(Wl wh)( 33 OSOfU ) (H.7)

ﬁvsofaz
—ﬁvso f 0 0 0
1
w 0 ssVsof 0 0 ot
0 0 %ﬁvso f 0
0 0 0 —ﬁvso f
ssVsof 0 0 0
1
ol 0 ~spYsof ’ ’ v (IL8)
0 0 —s5Vsof 0
0 0 0 svsVsof

Para escrever na base que usamos nos dois apéndices anteriores, fazemos:

—ﬁvsof 0 0 0
0 LV 0 0
ol avavsof 1 @I, +
0 0 w5 Vsol 0
0 0 0 —25Vof
ﬁvsof 0 0 0
0 —LV 0 0
ot 3vs /5o X QT _U_ (H.9)
0 0 —25Vsof 0
0 0 0 5v3Vsof
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Apeéndice 1

Calculo da Amplitude do Gap

Vamos desenvolver cada um dos termos préximo do ponto K que é o ponto de gap
em nanotubos que supostamente seriam metalicos.
O ponto K é:

,0) (I.1)

Primeiramente, vamos ver como fica o termo de spin orbita Rashba. Esse termo,

como ja vimos, pode ser escrito como combinacao de duas fungoes:
g 3 )
A ks, k) = Vg (5%5’% cos (gk;a - ek>> (1.2)

B (ku, ky) = VeV3e 2% sin <§m) (1.3)

Dessa forma:

A(K) = ~Vis (1.4)
B(K) = VRS (L5)

Com isso, HRaesnpe pode ser escrito como:

93



0 0 0 0

0 0 —=i3Vx O
lim Hpasppa = R (1.6)
N ¢ 0 3Vg 0 0

0 0 0 0

Agora, vamos analisar o termo de hopping:

lim Hyopping = lim Z ¢ikda — lim (eiky“ + 23 cos (ﬁkxa>> (1.7)
N ¢ F—E Ay ¢ 2

Escrevendo K como: k, = f +P, ek, =0+P, com P, e P, < 1 Considerando

até primeira ordem:

hmz:elM (1+iP,a)+

2 (1 —iP,a) (cos (%T) cos <\/§fxa> — sin (2%) sin <*/§fxa>> _

—g (P, —iP,) (L.8)

Entao, o termo de hopping é escrito, proximo do ponto K , COMO:

lim Hyopping =

k—K
0 —t3 (P, — iP,) 0 0
—t2 (P, +iP, 0 0 0
(B tiby) (1.9)
0 0 0 —t3 (P, —iP,)
0 0 —t2 (P, +iP,) 0

Finalmente vamos calcular o termo de spin orbita intrinseco, H yaidane, perto do

ponto K. Caleulando a funcao f (ks k,) no ponto K:

f(K)=-3v3 (1.10)

De forma que:
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Jlm HHaldane =
k—K

Vso 0 0 0
0 —Vso 0 0
0 0 —Vso 0
0 0 0 Vso

(L.11)

Somando todos os termos, o Hamiltoniano total, préximo do ponto K , € escrito

como:
lim H =
k—K
Vso —t% (P, —iPy) 0 0
—t3 (P, +iP, -V -3V 0
> (P +1Fy) SO tVR (L.12)
0 3iVgr —Vso —t3 (P, —iP,)
0 0 —t3 (P, + iP,) Vso
Diagonalizando essa matriz exatamente, podemos achar os 4 autovalores:
3 3Vi — 2Vso)? + 912 P?
Ey = Vg+ V/(8V — 2Vs0) (1.13)
2 2
3 3Vi — 2Vs0)” + 9122
Ey=SVr— \/( o s0) (I.14)
2 2
3 3Vk — 2Vs0)” + 92 P2
Ey = —2Vp + Y/ (8Vi = 2Vso) (1.15)
2 2
3 3V — 2Vs0)® + 912 P2
Ey=—2Vg— \/( o s0) (I.16)
2 2
onde P? = P2 + P7.
Exatamente no ponto K , temos:
3 1
3 1
E2 = §VR - 5(3‘/}{ - QVSo) (118)
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3 1

1
By = —ng ~ 5(3Va— 2Vs0) (1.20)

Com isso, podemos calcular o gap:

A= E;— Ey =2Vso — 3V (1.21)
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