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"0 que veremos hoje:

Niveis de energia em atomos isolados

Bandas de energia em solidos

Por gque alguns materiais conduzem eletricidade e

outros nao?

Uma introducao ao grafeno e outros materiais 2D

Alguns dos meus resultados de pesquisa recentes



" Tudo é feito de atomos

Atomos sao os blocos basicos de tudo ao nosso redor.

Falar da estrutura dos materiais €, no fundo, falar de atomos.

1.4 X 10x10m
Distance between
center of atoms

diamond graphite Graphite surface



“elos AtOmicos

Dalton (1803) Modelo da Bola de Bilhar
Atomo é uma esfera macica, indivisivel

Dalton (1803)

Lot
+ @ Thomson (1904)
@ 1 + e (positive and negative charges)

4 &
Thomson (1904) Modelo Pudim de Passas @ W
Descoberta do elétron. Atomo é uma esfera O (the nucleus)

positiva com elétrons incrustados.

Rutherford (1911) Modelo Nuclear
Descoberta do nucleo. Elétrons giram ao redor

i o Bohr (1913)
de um pequeno e denso nucleo positivo (energy levels)
Bohr (1913) Modelo de Niveis Eletronicos
Elétrons orbitam o nicleo em niveis de energia
definidos. Quando um elétron muda de Orbita,
ele emite ou absorve energia.
Schrédinger (1926) Modelo Quantico Schrédinger (1926)

(electron cloud model)

Densidade de probabilidade eletronica, ndo mais
Orbitas fixas. Baseia-se na mecanica quantica



mrgia em Atomos Isolados

Em atomos isolados, os elétrons ocupam niveis de energia
bem definidos

Transicoes eletronicas -
absorvendo ou emitindo radiacao
eletromagnética (energia)




mEnergia em Atomos Isolados

Experimentos de espectroscopia de emissao foram a base
experimental do modelo atonico de Bohr para o atomo de hidrogénio:
indicavam linhas bem definidas, correspondendo as energias das
transicoes eletronicas.
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Um espectro especifico para cada elemento.



mnergia em Atomos Isolados

Bohr mostrou que as

linhas do espectro de Estado Estado
: A excitado fundamental
hidrogénio séo 410 nm
6 — 2
resultantes das 434 nm
o , 5 — = 2
transicOes dos elétrons
. A 486 nm
entre os niveis atomicos. 4 —— 2
Ao retornar ao estado 656 nm
3 — > 2
fundamental, o elétron
emite radiacao na forma
de luz (cor).

YyYyvy ..

Nivel de energia

Energia Energia
absorvida emitida



" Fisica do Estado Sélido

Nos gases, a distancia média entre atomos é grande comparada ao seu
tamanho — podem ser considerados atomos (ou moléculas) isolados. No

estado solido, a separacao € comparavel ao tamanho dos atomos.

A Fisica do Estado Solido € uma area da fisica quantica onde
se trata da compreensao das propriedades mecanicas,

térmicas, elétricas, magnéticas e oticas da matéria solida.

Vamos ver sobre Teoria de Bandas

num Salido.




momos se Aproximam

Quando atomos se juntam para formar solidos:
Os niveis de energia comecam a interagir. Eles se

dividem e criam "bandas de energia".

Niveis de energia em funcao da distancia interatdmica:
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m dos niveis de energia

atomicos em um solido

Atomos isolados: todos possuem 0s mesmos niveis de energia
permitidos (ex: E; e E,). Quando a distancia interatomica diminui, os
atomos interagem e 0s niveis
de energia permitidos se

difi . al E Energy states Two enecrgy levels
modificam. alguns 4 in N tightly-bound atoms of N isolated atoms
aumentam enquanto
outros diminuem sua energia. Ny
E,
—

Formam-se bandas!

:> bands
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“ energia em solidos

atomo isolado

2 atomos idénticos
interagindo

3 atomos idénticos
Interagindo

N atomos:
Formacao de
Bandas




e energia em solidos

A separacao dos niveis de energia forma duas principais bandas:

Banda de Valéncia e Banda de Conducao

Entre elas pode haver um intervalo de energia (band gap).

Energia t

LUMO

HOMO

|
Molécula Bulk



“ﬂutores e Semicondutores

A separacao dos niveis de energia forma duas principais bandas:

Energia

Banda de Valéncia e Banda de Conducao

Entre elas pode haver um intervalo (gap) de energia

Banda de condugao

Banda de valéncia

Metal

Energia

Banda de conducdo

Gap de energia

Banda de valéncia

Semicondutor

Energia

Banda de condugao

Gap de energia

Banda de valéncia

Isolante



mCondutoreS e Semicondutores

Por que alguns materiais conduzem eletricidade e outros nao?

Condutores (ex: cobre): a banda de conducao e a de valéncia se
sobrepdem, entao os elétrons se movem livremente.
Semicondutores (ex: silicio): o gap de energia € pequeno,
permitindo controle sobre a conducéo.

Isolantes (ex: borracha): ha um grande gap de energia entre as
bandas, entao os elétrons ndo podem se mover.

A A A
Banda de condugao
Banda de condugio Banda de condugao
B 2 -
) g Gap de energia :20 Gap de energia
S Banda de valéncia
Banda de valéncia

Metal Semicondutor Isolante



Miais Bidimensionais

 Introducao ao Grafeno
 Introducao aos Novos Materiais 2D

« Alguns resultados recentes de pesquisa






Mde carbono numa rede hexagonal

- Distancia entre dois atomos de carbono no grafeno: 1,42 A.
- Distancia entre dois planos de grafeno no grafite: 3,35 A.

nanotubo de T, . eoa-Sag  fulereno
carbono (1991) (1985)



Ws Unicas do Grafeno

B E o objeto mais fino que pode existir: o primeiro cristal atdmico 2D obtido.

B E o material mais forte (resistente) que se conhece (mais que o diamante ou o

aco), sendo ao mesmo tempo muito flexivel e maleavel.
B E o melhor condutor de calor que se conhece (recorde de condutividade térmica)
B E transparente e ao mesmo tempo excelente condutor.

B Conduz eletricidade extremamente
bem. A temperatura ambiente, nenhum
outro material tem mobilidade eletronica

tao alta (100 vezes maior que a do silicio).




“o Grafeno




20 Grafeno

- Distancia entre dois atomos no plano:
1,42 A

* Distancia entre dois planos de grafeno:
3,35 A

Pedaco de grafite observado em um
microscopio eletrbnico, evidenciando a
sua estrutura, formada por camadas de
grafeno.

Crédito da Imagem: Kirill Bolotkin



" Do Grafite a0 Grafeno

Obtencéao por exfoliacdo mecanica:
Técnica da fita adesiva




A graphene sheet stretched across a gap in
a semiconductor chip. Image: Kirill Bolotin
(P. Kim group)

Source

SEM image of a typical suspended six-probe
graphene device taken at 15 with respect to the
sample plane. Image from Solid State
Communications 146, 351 (2008) “Ultrahigh
electron mobility in suspended graphene”




“rafeno

Obtencao do Oxido de Grafeno - Método de Hummers Modificado

Step 1. Addition of graphite and sodium nitrate
~inH,S0,

Graphite




w ao Grafeno

Obtenc&o do Oxido de Grafeno (via quimica)

(a) GO suspension *(b) GO film



" Do Grafite a0 Grafeno

Obtencéo do Oxido de Grafeno por via quimica
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Graphite

Graphene Oxide Reduced Graphene Oxide



Cada atomo de carbono tem seis
elétrons. O orbital 1s? contém
dois elétrons fortemente ligados
(de caroco). Os outros quatro
elétrons ocupam 0s orbitais 2s?
2p? (sdo os elétrons de valéncia).

How to Find the Number of Neutrons in an Atom

6 Protons + 6 Neutrons

A
2p2 f f

. 2p)(1 2py1 2pz0
& Electron

' 2
é Proton 2s f ‘

2
é Neutron 1s f ‘
estado normal,natural ou fundamerﬁ

Carbon atom



“ca do Carbono

Grafite: Diamante:




i _ i
Potenciais Aplicacoes do Grafeno:

Telas Sensiveis ao Toque

4

N

Acima: Folha de grafeno (monocamada) com 76 cm.
Ao lado: grafeno incorporado a uma tela sensivel ao
toque (touch-screen panel), com flexibilidade muito
superior a outros materiais usados para essa
finalidade.

Referéncia: Nature Nanotechnology 5, 574 (2010)
Video: http://www.youtube.com/watch?v=3sAc4nqAbOs



_ais 2D Analogos ao Grafeno

hiaa o — o i

Silicene

Borophene

2-D Crystals

Phosphorene Stahena . )
Graphene



Grafeno, Siliceno, Germaneno, Estaneno, Fosforeno, Borofeno,
hBN (Nitreto de Boro hexagonal),
MoS, (Dissulfeto de Molibdénio),
GeS, GeSe, SnS, e SnSe (Monocalcogenetos do grupo 1V)
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Energy (eV)

NBN (Nitreto de

Boro hexagonal)
Isolante

Energy (eV)

MoS, (Dissulfeto
de Molibdénio)

semicondutor

Fosforeno
semicondutor

W

Energy (eV)

Grafeno
semimetal

Graphene: zero-gap
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ms de pesquisa

« A seqguir, alguns trabalhos meus de pesquisa dos
ultimos anos, em colaboracdo com diferentes
pesquisadores.

« Tenho desenvolvido tanto simulacGes numeéricas das
propriedades eletronicas do grafeno, quanto trabalhos
experimentais (a partir de 2018) envolvendo aplicacoes
de materiais a base de grafeno e novos materiais 2D.



IStivo a base de grafeno e PDMS
para sensores avancados (2023)
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Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 221 (2023) 112940
Contents lists available at ScienceDirect COLLOISAND
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Colloids and Surfaces B: Biointerfaces
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EVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/colsurfb
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Graphene woven fabric-polydimethylsiloxane piezoresistive films for smart | %&
multi-stimuli responses

Tran T. Tung® ', Manh T. Tran "1 Ana L.C. Pereira ™, Cristiano M.B. Cordeiro®®, Duc
D. Nguyen ', Nyan-Hwa Tai ", Van V. Tran ¥, Chia-Chen Hsu ®, Prerna Joshi ",
Masamichi Yoshimura", Jean F. Feller "', Mickael Castro', Kamul Hassan“, Md J. Nine?,
Nathan Stanley °, Dusan Losic ™




_istivo a base de grafeno e PDMS

para sensores avancados (2023)

As excepcionais propriedades do grafeno podem ser aproveitadas para plataformas
de sensores eletrbnicos vestiveis, sendo um dos materiais mais sensiveis para a
deteccao de deformacdes. Neste trabalho, foi apresentado o desempenho dos

Nossos sensores desenvolvidos, que sao flexiveis, esticaveis e sensiveis a multiplos
estimulos.

2.0 i LN B ) I LI B I |

1.5

Current (mA)

Time (s)



opriedades de materiais a base de
grafeno através de irradiacao (2023)

Artigo de revisao que apresenta 0s avancos recentes na aplicacdo de varias técnicas
de irradiacao (como microondas, IR, UV, raios X, laser, etc...) para produzir e
funcionalizar materiais a base de grafeno de alta qualidade, destinados a aplicactes
praticas, como em eletrodos transparentes, dispositivos optoeletrbnicos, sensores,
supercapacitores, revestimentos protetores, tintas condutoras e compaositos.

Applied Physics Reviews REVIEW pubs.aip.org/aip/are

Irradiation methods for engineering of graphene
related two-dimensional materials @

Cite as: Appl. Phys. Rev. 10, 031309 (2023); doi: 10.1063/5.0148376 @ 1 @
Submitted: 1 March 2023 - Accepted: 11 July 2023 - ]
Published Online: 25 August 2023

Tran Thanh Tung,"® (%) Ana L. C. Pereira,"” (%) Erik Poloni,” (%) Minh Nhat Dang,” () James Wang,"
Truong-Son Dinh Le,” () Young-Jin Kim,” () Quoc Hue Pho,"® () Md J. Nine,' () Cameron James Shearer,”
Volker Hessel,” (%) and Dusan Losic"?

UV-irradiation
Reduction: @ o @ ° o

Original Image Laser Scribed Graphene



“em 3D de Circuitos Eletronicos Flexiveis

baseados em Grafeno

Este foi 0 da aluna Julia
Alves, que orientei em 2018, e envolveu estudar, projetar e
produzir um circuito eletrénico flexivel utilizando técnicas
de impresséao 3D a partir de um filamento condutor a base
de grafeno. O trabalho incluiu a caracterizacao das
propriedades condutoras das trilhas impressas.

'
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& .-r'\ % 2.Melt Extrusion / \
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Two step in situ reduced graphene



https://econtents.bc.unicamp.br/eventos/index.php/pibic/article/view/709/703
https://econtents.bc.unicamp.br/eventos/index.php/pibic/article/view/709/703

m em 3D de Circuitos Eletronicos Flexiveis

baseados em Grafeno

10 4

Largura Espessura Resisténcia
(mm) (mm) (Q)
Trilha 1 3.0 0.30 480
LED] [LED &
Trilha 2 3.0 0.15 1079

Voltagem (V)

Trilha 3 3.0 0.50

© & A N O N » a ©
I O i WO ] I A L L O L o MY

240

=)
1

''''''''''''''''''

Corrente (mA)

As fotos ao lado mostram circuitos
eletronicos flexiveis impressos em 3D
neste projeto, com LEDs, demonstrando
seu funcionamento mesmo sob curvatura
consideravel. Os circuitos sao
alimentados por uma bateria e foram
projetados para que o acendimento dos
LEDs,com diferentes
intensidades,indiquem as diferentes
resisténcias das trilhas impressas. A
resisténcia € controlada pela espessura
da impresséao.



MO rafite ao Grafeno: espessura de um traco de lapis

Determinando a espessura do traco sobre o papel através de
medidas simples (feitas com um multimetro) da resisténcia
elétrica do traco de grafite. Rafael P. Vilela e Ana Luiza C.

Pereira, projeto PIBIC/CNPq (2011) Disponivel em:

http://www.prp.unicamp.br/pibic/congressos/xixcongresso/paineis
/100947 .pdf

Relacionando a resisténcia elétrica com a espessura do condutor:

Sabe-se que a resisténcia R de um condutor esta relacionada com o
comprimento ¢ e com a sua secao reta A atraves de: p.c

onde p é a resistividade do material. A
Considerando que a area da secao reta A pode ser escrita como

A=¢el, pode-se encontrar a espessura € através de: o= p-C

l.R

Assim, o problema de determinar a espessura consiste em conseguir
definir com precisao as dimensdes | e C, e a resisténcia R.




0: espessura de um traco de lapis

R = '0— Tracos de graflte (Iapls HB e ZB) sobre
e-| papel vegetal
Grafite 2B: espessura = 0,42 = 0,09 um
e Grafite HB: espessura = 0,56 + 0,12 um

Equagao R=(rofejc
50 Adj.RSquare  0.99545

Valor Erro padrio
Rmédio HB Coef, Linear 8 69E+02 621E+02
o lohmim] Coef. Angular 8 99E+05 236E+04

Equaton  R=(rél'e)'c
Adj RSquare 099869

S
o

Valor Erro padréo
Rmédio28  Coef.Linear 535E+03  683E2
4 lohmim]  Coef Anguiar 106E+05  1.91E+04

Distancia entre camadas de
grafeno no grafite: 3,35A

Rmédio (kQ)
8
1

n
o
1 1

= Grafite puro
104 —— Reta ajustada 2B
| v — Reta ajustada HB
—— Reta ajustada Grafite puro
0 . T ¥ T T T ¥ T ¥ T .
0 10 20 30 40 50

Comprimento (mm)

Grafico de resisténcia em funcéo do
comprimento do traco




Desordem em Grafeno

V4

IMmuiacoes Numericas

Cargas sobre o plano
Ou no substrato
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n
Q
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Efeitos de Bordas

Credit: Y. Lin, USF

Ondulacdes e Corrugacoes

na rede

Vacancias



e Grafeno

PHYSICAL REVIEW B 90, 125426 (2014)

Current flow in biased bilayer graphene: Role of sublattices

C.J. Paez,"”" D. A. Bahamon,? and Ana L. C. Pereira
' Faculdade de Ciéncias Aplicadas, Universidade Estadual de Campinas, 13484-350 Limeira, SP, Brazil
*MackGraphe -Graphene and Nano-Materials Research Center, Mackenzie Presbyterian University,
Rua da Consolacdo 896, 01302-907, Sao Paulo, SP, Brazil
(Received 20 June 2014; revised manuscript received 21 August 2014; published 17 September 2014)




_netria entre as duas sub-redes

Bicamada com diferenca de potencial entre as camadas

(a)
. ‘ +O.2“
K ® o %o _
’ F 7
9 %9%9 4 _
& @ 2] [/} > -0.2-4
- . @ [ £ 9;
] ) o> -0.4
K o Yo %o 5
P ) .‘m (] PN * o g -0.6- k
& ® 4 ® £ ® ] 0.8% // Bo \\\ \
¥/
'1.0‘ // | \\
K
Momentum

» A bicamada de grafeno sem ddp entre camadas, tem gap nulo.
« Com ddp (biased bilayer), abre-se um gap, fornecendo o primeiro

semicondutor com gap ajustavel externamente.
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Regido em torno de vacancias

Transporte em Nanofitas zigzag com vacancias

Modifying the vacancy sublattice and d,

d, =4 nm (B)
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D.A. Bahamon, A.L.C. Pereira e P.A. Schulz, “Tunnable resonances
due to vacancies in graphene nanoribbons” PRB 82, 165438 (2010)



mares Estendidos

PHYSICAL REVIEW B 92, 045426 (2015)

Electronic transport across linear defects in graphene

C.J. Pdez" and A. L. C. Pereira
Faculdade de Ciéncias Aplicadas, Universidade Estadual de Campinas, 13484-350 Limeira, SP Brazil

1. N. B. Rodrigues
Cenire for Advanced 2D Materials, Faculty of Science, National University of Singapore, 6 Science Drive 2, Singapore 117546

N. M. R. Peres
Ceniro de Fisica e Departamento de Fisica, Universidade do Minho, P-4710-057, Braga, Poriugal
(Received 2 April 2015; revised manuscript received 28 May 2015; published 24 July 2015)
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egime Hall Quantico: Espectro de Hofstadter

Dirac-like
Landau levels
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