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Resumo 
 

Neste trabalho, investigamos os efeitos da funcionalização de grupos oxidativos sobre 

a estrutura de nanofitas de grafeno zigue-zague e também os efeitos de constrições, onde estes 

efeitos foram analisados por meio de transporte eletrônico via campo externo longitudinal. 

Nossos cálculos foram parametrizados pelo modelo semi-empírico de Huckel estendido-ETH, 

adotando-se o método das funções de Green de não equilíbrio- NEGF. As correntes foram 

calculadas via equação de Landauer que usa a função de transmissão da região espalhadora ao 

fluxo de elétrons com energia (E) vinda do eletrodo esquerdo. Por meio dessa abordagem, foi 

possível analisarmos o comportamento dos portadores de carga em cada um os dispositivos 

propostos, bem como, a natureza de tal comportamento. Verificaram-se nas curvas I(V) dois 

regimes de transporte: Ôhmico e NDR, verificando máximos de corrente e, também a tensão 

de limiar (VTh1<VTh2<VTh3<VTh4) em que ocorre a mudança de regime de transporte para 

a nanofita (sem oxidação, alta oxidação, media oxidação e baixa oxidação, respectivamente) 

isso sugere estados eletrônicos localizados devido à presença de duas nanoconstrições na 

nanofita de grafeno como regiões de confinamentos quânticos e proporcionais a 

funcionalização. Observou-se que o poro ao centro da fita criou duas nanoconstrições nas 

laterais da fita, permitindo assim o confinamento eletrônico nos dispositivos baseados em 

nestas fitas, caracterizando-as como um diodo de tunelamento ressonante-DRT verificado 

pela relação pico/vale 7:1. Podemos concluir que nossa proposta de dispositivo está consoante 

aos resultados experimentais para nanodispositivos e que suas aplicabilidades não se 

restringirão diante dos estados de oxidação, sendo um fator positivo e que contribui para os 

aspectos fenomenológicos de transporte eletrônico em grafeno e para a fabricação de 

nanodispositivos de baixo custo. 

 
 Palavras-chaves: Nanofitas de grafeno, constrição, oxidação, semi-empírico. 
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Abstract 
 

In this work we investigate the effects of oxidative functionalization groups on the 

structure of graphene nanoribbons and also the effects of constrictions caused by the 

emergence of a nanopore to the tape, where these effects were analyzed by means of electron 

transport via longitudinal external field center. Our calculations were parameterized by the 

semi-empirical model of the theory of extended Huckel-ETH, adopting the method of Green's 

functions of non equilíbrio- NEGF. The currents were calculated through the Landauer 

equation that uses the transmission function of the region  spreader to the flow of electrons 

with energy E coming out of the electrode. By means of this approach, it was possible to 

analyze the behavior of charge carriers in each of the proposed devices, as well as the nature 

of such behavior. Were found to curves I(V) two transport regimes: Ohmic and NDR, 

checking maximum current and also the threshold voltage (VTh1 <VTh2 <VTh3 <VTh4) in 

which occurs the regime change of transport for the nanoribbon  (without oxidizing, high 

oxidation and low average oxidation, respectively) located suggests that due to the presence 

of two nanoconstrições in the graphene nanoribbon  as regions of quantum confinement and 

electronic proportional states at the functionalization. It was observed that the center pore of 

the tape has created two nanoconstrições in the sides of the ribbon, thus allowing the 

electronic confinement devices based on these ribbons, characterizing it as a resonant 

tunneling diode DRT verified by the peak / valley ratio. We can conclude that our proposed 

device is according to experimental results for nanodevices and their applicability not be 

restricted on the oxidation states, being a positive factor that contributes to the 

phenomenological aspects of electronic transport in graphene and fabrication of nanodevices 

low cost. 

Keywords: Graphene nanoribbon, Constrictions, Oxidation, Semi-empirical. 
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Introdução 

 

Dissertação de Mestrado               Mário Edson Santos de Sousa 

Introdução 

O carbono é o elemento em maior abundancia da terra e de maior importância para os 

seres vivos. Dentre todas suas utilidades e composições o carbono manifesta-se de outras 

formas na natureza, como por exemplo, na forma de uma geometria bidimensional (2-D) de 

hibridização sp
2
, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal, conhecido como grafeno um 

alótropo do carbono, que ganhou destaque devido suas incríveis propriedades físico-químicas, 

excelente condutividade elétrica (>6.000S.cm
-1

) [1] e térmica (5.000 W/m.k.) [2], excelente 

mobilidade de portadores de carga, alto módulo de Young [98] e, também é biocompatível e, 

é um sistema ideal para nanoeletrônica e biosensores [3].  

A indústria de dispositivos à base de silício estava diante de limitações físicas 

referentes à dopagem em pequenas dimensões. Diante desse quadro a alternativa foi partir 

para uma nova pesquisa que pudesse romper todos os limites até então encontrados [4]. O 

grafeno estava sendo explorado e o mais cotado para a substituição do silício devido sua 

altíssima eficiência em relação ao silício e mobilidade de portadores de carga. Verificou-se 

que ao ser cortado em direções específica o grafeno era modelado em fitas, ou em nanofitas 

de grafeno (GNRs), que possuem tamanhos e largura nanométricas, e, portanto, 

unidimensional (1-D). As fitas apresentam em sua estrutura de bandas um gap de energia, isso 

o torna mais atraente que o grafeno (2-D) que não apresenta band gap. No entanto, a presença 

de grupos funcionais como oxidantes sobre a superfície da rede do GNR, leva-o a apresentar 

um estado não mais de semicondutor e sim condutor de gap nulo. A geometria planar das fitas 

permite a aplicação de técnicas litográficas experimentais convencionais para a concepção de 

uma variedade de dispositivos flexíveis [5]. As nanofitas de grafeno apresentam menor 

estabilidade quando estão totalmente hidrogenadas, entretanto, a funcionalização por meio de 

hidroxilação, cetonização, e carboxilação, conduz a uma considerável estabilização energética 

da estrutura das fitas [6].  

A nanofita de grafeno oxidada (GNR-O) como é conhecida após a funcionalização, 

vem sendo largamente estudado, com intuito de promover aplicações tecnológicas, como por 

exemplo, a entrega de drogas locais, um processo de nanoterapia [7], e dispositivos de 

memória não volátil [8] entre outras aplicações [9]. Neste trabalho, foi modelado via cálculo 

semi-empirico e funções de Green de não equilíbrio, dispositivos de nanofitas de grafeno com 

defeito estrutural e funcionalização. Os defeitos consistiam em grupos oxidativos nas bordas e 

na rede da fita, também caracterizado como defeito estrutural de vacância o poro ao centro da 

fita. Foram feitas, analises via transporte quântico da fita não oxidada e das fitas oxidadas 

com respectivos graus de oxidação. No capitulo 1, foi apresentado o estado da arte bem como 

o histórico sobre os materiais de carbono, o capitulo 2 tratou da metodologia implementada 

nesse estudo de transporte quântico de sistemas a base de carbono. No capitulo 3 segue com 

as análises das curvas características I(V), densidade de estados, transmissão e projeção dos 

orbitas atômicos sobre as regiões de confinamentos característicos de ponto quântico. 
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Capítulo 1 

Carbono, Diamante, Fulereno, Grafeno e as Nanofitas 

de Grafeno. 

1.1 O Carbono e seus Alótropos  

O carbono é o elemento químico que se apresenta com maior abundância na terra, ele 

possui uma configuração eletrônica do tipo 1s
2
 2s

2
 2p

2
. Os alótropos do carbono são 

derivados de sua distribuição eletrônica, são constituídos pelo mesmo elemento químico, o 

carbono, entretanto, possui estrutura diferenciada devido a suas diferentes hibridizações que 

podem ser sp, sp
2
 ou sp

3
. Dentre os mais diversos alótropos do carbono, destacam-se: o 

diamante, grafite, nanotubos e fulerenos e os grafenos. 

Da hibridização sp
3
 constitui-se o diamante, um alótropo do carbono que possui seus 

elétrons de valência distribuídos pelos orbitais de igual modo, este orbital é formado pela 

combinação do orbital 2s com três orbitais 2p do carbono. Tendo, portanto, quatro ligações 

covalentes tetraédrica de 1,56 Å, formando-se um cristal de como de diamante. Na figura 1.1 

pode-se ver um cristal de diamante de natureza direcional quanto à sua distribuição eletrônica 

e estrutura tetraédrica, que o caracteriza como um material altamente resistente [10], e devido 

seus elétrons estarem localizados especificamente nas ligações σ fazem com que o diamante 

seja um material isolante. 

 

Figura 1.1: Estrutura cristalina de um diamante. 
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 O grafite é uma estrutura trigonal de hibridização sp
2
, ou seja, o orbital 2s e dois 

orbitais 2p de cada carbono formam três orbitais híbridos na qual os átomos de carbono fazem 

uma ligação C-C entre si intraplanar de 1,44 Å [11]. A figura 1.2 mostra uma estrutura de 

grafite com folhas de grafenos empilhadas, cujo espaçamento entre as folhas é de 3,354 Å. 

[12]. Considerando-se que os orbitais que participam da hibridização do grafite estão em 

relação às direções x e y, que são os orbitais px e py restando apenas um orbital em relação a 

direção z, o orbital pz conhecido também orbital como π, fazendo uma ligação fraca com outro 

átomo do mesmo tipo, também responsável pela estabilidade entre as folhas do grafite, apesar 

de seu fraco acoplamento.   

 

Figura 1.2: Estrutura de um cristal de grafite. 

Os fulerenos, foram descobertos em 1985 [13], são formados por 60 átomos de 

carbono, com hibridização sp
2
 e estrutura similar à de uma bola de futebol, formados por doze 

pentágonos e vinte hexágonos, figura 1.3 [14]. Os buckminsterfulerenos como também são 

conhecidos, foram sintetizados durante experimentos visando entender o mecanismo pelos 

quais moléculas de carbono com cadeias longas são formadas no espaço interestelar e 

atmosferas estelares [15] [17]. 
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Figura 1.3: Fulereno (3D) 

Em 1991 nanotubos de multicamadas foram observados por Iijima durante uma 

descarga de arco direta entre dois elétrodos de grafite para preparação de fulerenos em um 

recipiente contendo argônio. Em 1993, nanotubos de carbono de camadas simples foram 

obtidos quase simultaneamente também usando descarga de arco e catalisadores por Iijima e 

Ichihashi. Eles usaram uma câmara de descarga de arco elétrico, dentro dela instalaram dois 

elétrodos verticais com um pedaço pequeno de ferro encheu de uma mistura de gás de metano 

e argônio. A figura 1.4 mostra os nanotubos observados por Iijima [16] e sua forma molecular 

obtida a partir de uma folha de grafeno enrolada em dimensões nanométricas com uma 

cavidade oca. 

 

Figura 1.4: MWNT observados Iijima (1991) à direita e SWNT ao centro (1993) e a esquerda uma 

representação molecular de nanotubo Armchair sob uma folha de grafeno. 

Os nanotubos podem ser classificados de acordo com o número de camadas 

apresentando-se de duas formas: nanotubos multicamadas (MWNTs - Multi-Wall Carbon 

Nanotubes) e os de camadas simples (SWNTs – Single-Wall Carbon Nanotubes). Um caso 

especial de MWNT é o de camada dupla (folhas de Grafeno), (DWNTs – Double-Wall Carbon 

Nanotubes). 
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 As propriedades dos SWCNT estão relacionadas com seu diâmetro e com o ângulo 

quiral conhecido também como ângulo de Helicidade φ que são os índices de Hamada (n, m) 

[17]. Entretanto os estados eletrônicos permitidos nos nanotubos são diferentes aos do 

grafeno, isto devido à quantização do comprimento de onda está relacionado às funções de 

onda dos elétrons. Para nanotubos semicondutores os estados preenchidos estão localizados 

abaixo do nível de Fermi, já para os metálicos tais estados estão exatamente localizados sobre 

o nível de Fermi. Portanto o caráter metálico e semicondutor será determinado pela forma 

como será enrolada a folha de grafeno bem como pela sua simetria. Assim, são classificados 

como metálicos todos os nanotubos do tipo armchair e, os nanotubos do tipo quiral e 

ziguezague como semicondutores e ou metálicos [18, 19]. 

1.2 O Grafeno 

Desde a sua descoberta em 2004[20], o grafeno tem atraído a atenção de pesquisadores 

pelo mundo inteiro, isso devido a suas excelentes propriedades mecânicas, elétricas, térmicas 

entre outras, tornando-se um dos candidatos à substituição de tecnologia a base de silício. Isso 

porque ele possui alta mobilidade de portadores de carga [21]. 

 O grafeno é um alótropo do carbono, sendo constituído por uma camada atômica 

arranjada em forma hexagonal, cujos átomos de carbono que ocupam seus vértices, no estágio 

de hibridização sp
2
, fazem ligações hexagonais planares, conhecido como orbitais σ e um 

orbital π perpendicular ao plano, sendo este ultimo, portanto, os elétrons que estão mais 

fracamente ligados aos átomos de carbono. Essa estrutura hexagonal pode ser considerada 

como uma rede triangular com dois átomos na base que formam as sub-redes A e B. A 

distância de ligação entre os átomos é ac-c=1,42Å. No plano perpendicular da folha do grafeno 

o orbital 2pz faz uma ligação π covalente. A figura 1.5 mostra em (a) uma célula unitária no 

espaço real, composta pelos átomos da sub-rede, em (b) a primeira zona de Brillouin.  
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Figura 1.5: (a) Célula unitária do grafeno no espaço real e (b) a primeira zona de Brillouin [22]. 

O espaço real é composto pelos vetores da célula primitiva do espaço real, que são: 

𝑎1 = (
√3

2
𝑎,

𝑎

2
)  𝑒 𝑎′2 = (

√3

2
𝑎,

𝑎

2
) (1.1) 

Em que através de uma repetição periódica os vetores da rede geram a folha de 

grafeno composta por dois átomos de carbono, tendo sua constante de rede definida em 

a=2,46 Å. Enquanto que na rede recíproca, os vetores de rede são:  

𝑏1 = (
2𝜋

√3𝑎
,
2𝜋

𝑎
)  𝑒 𝑏′2 = (

2𝜋

√3𝑎
,
2𝜋

𝑎
) (1.2) 

Também podemos destacar da figura 1.5 (b) os pontos de máxima simetria no espaço 

recíproco que são: Γ ao centro do hexágono, corresponde ao vetor de onda igual à zero ou ao 

comprimento de onda infinito, onde as propriedades eletrônicas do grafeno estão descritas 

dentro desta região limitadas pelos pontos K’s posicionados nos vértices do hexágono e M é 

um ponto médio da região que compreende a primeira zona de Brillouin. 

 Na figura 1.6 verifica-se a dispersão dos elétrons no grafeno, tomando o hexágono de 

carbonos descrito anteriormente pela hibridização sp
2
 que forma a primeira zona de Brillouin 

como a região que descreve os estados de energia. A região entre os estados abaixo e acima 

dos vértices do hexágono é a região conhecida como nível de Fermi, que caracteriza o estado 

onde os elétrons possui energia mais alta com temperatura a zero Kelvin, desta forma, a zero 

Kelvin os estados abaixo (banda de valência) do nível de Fermi estão todos ocupados 

enquanto os estados acima (banda de condução) estarão todos desocupados, obedecendo 
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assim ao princípio da exclusão de Pauli que prediz que dois elétrons não podem ocupar o 

mesmo estado quântico.  

 

Figura 1.6: Representação da energia de dispersão no grafeno [23]. 

Quando a banda de valência toca a banda de condução, os elétrons que estão na banda 

de valência podem pular para a banda de valência permitindo assim a condução de 

eletricidade, absorção de luz entre outros fenômenos de transporte. Materiais deste tipo são 

chamados de metálicos, contudo, quando as bandas de energia não se tocam, temos, portanto, 

um material semicondutor. Um ponto interessante que pode ser destacado na figura 1.6 é que 

apesar do grafeno ser um material metálico, apenas os estados nas proximidades dos seis 

vértices contribuem eletronicamente para o transporte, ou seja, exatamente nos pontos K’s da 

primeira zona de Brillouin, onde a banda de valência toca na banda de condução.  A equação 

1.3 é a equação da energia de dispersão que depende linearmente do vetor de onda em torno 

dos pontos K ou K’: 

E=± ℏ kνF,           (1.3) 

onde smtavF /1012/3 6

0   , que corresponde a velocidade de Fermi que é a velocidade 

dos elétrons, 300 vezes menor que a velocidade da luz, portanto, não pode ser considerada 

como relativística, apesar de muitos trabalhos classificarem como sendo, entretanto o que se 

tem é uma semelhança na forma do Hamiltoniano que descreve o comportamento dos 
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elétrons, com o Hamiltoniano que descreve o comportamento das partículas de Dirac sem 

massa. 

1.2.1 Transporte em Grafeno 

 O grafeno, assim como outras estruturas em escala atômica, apresenta uma 

característica de transporte balístico, no qual o transporte de portadores de carga ocorre no 

regime de difusão, os portadores não sofrem colisões com o canal de condução. Além disso, 

os elétrons no grafeno se comportam como se fossem partículas relativísticas e sem massa, 

sendo, portanto, condizentes com a equação de Dirac [24]. Desta forma, mesmo diante de 

defeitos estruturais e impurezas, os portadores de carga se movem com elevada mobilidade o 

que independe da energia que eles possuam, fazendo com que o sistema conduza energia sem 

praticamente ter perdas, sendo esta uma justificativa plausível para a substituição de 

semicondutores e do silício na eletrônica atual. 

Em dispositivos de grafenos, devido sua pureza e menos defeitos, os portadores de 

cargas fazem um longo percurso antes de se espalharem, podendo chegar a centenas de 

nanômetros, além disso, a densidade dos portadores de carga muda quando se aplica uma 

tensão e consequentemente, altera o nível de Fermi [25]. Portanto, na figura 1.7, pode-se ver 

uma representação em forma de cone (cone de Dirac) das bandas de condução e valência ao 

de nível de Fermi, para uma folha de grafeno perfeita quando submetido a uma tensão e na 

ausência de tensão. Observa-se que na ausência de campo, as bandas de valência e condução 

se tocam em um ponto conhecido como pontos de Dirac (imagem ao centro), imediatamente, 

quando se aplica uma tensão positiva ou negativa entre a fonte e dreno ocorre uma indução de 

portadores de carga, ou seja, elétrons e buracos são induzidos alterando o nível de Fermi nas 

bandas de valência e condução respectivamente.  

 

Figura 1.7: Níveis de energia como função da tensão aplicada, caracterizando os portadores de carga 

(elétrons-buracos), extraído da referência [25]. 
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A mobilidade de carga no grafeno e em outros materiais é uma propriedade elétrica 

muito importante, pois, designa muitas de suas aplicações tecnológicas. Devido à aplicação da 

tensão, os portadores de carga contribuem para o transporte no grafeno, diminuindo sua 

resistência e também, a tensão aplicada controla o tipo de portador que estará em cada banda, 

assim, a resistência terá seu máximo exatamente quando a condutividade for mínima, ou seja, 

isso ocorre nos pontos Dirac [26]. 

 

Figura 1.8: Efeito de campo elétrico ambipolar de uma camada de grafeno, retirado da referência 

[24]. 

A figura 1.8 apresenta o efeito de campo elétrico ambipolar, que devido à alta 

qualidade do grafeno os portadores de carga podem ser ajustados de forma contínua entre 

elétrons e buracos. As imagens inseridas no gráfico em forma de cone representam a mudança 

na posição dos valores de energia do nível de Fermi em função da tensão de porta Vg. Neste 

caso, quando se aplica uma tensão positiva, são induzidos elétrons pelo dispositivo e, seu 

transporte representado pela curva no eixo positivo de (V). Quando se aplica uma tensão 

negativa, teremos neste caso, a indução de buracos, curva em polarização negativa.  

Uma característica importante é, quando temos energias acima do zero os portadores 

de carga são elétrons. Já para o caso de energias abaixo de zero (negativas) o comportamento 

característico de cargas são de buracos, o que significa que os estados nesta representação 

estarão carregados positivamente, mas, isto só ocorre, quando a banda de valência (HOMO, 

do inglês: Highest Occupied Molecular Orbital) estiver totalmente preenchida, levando aos 
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estados desocupados na banda de condução (LUMO, do inglês: Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) ser carregados com carga positiva. 

1.3 Nanofitas de Grafeno 

 Em 1987 [27], bem antes que o grafeno fosse descoberto já se faziam pesquisas sobre 

as nanofitas de grafeno, com o objetivo de entender seu band gap, Stein et. al. [28] estudaram 

moléculas hexagonais simétricas, ou seja, praticamente uma tira de grafeno pequena, 

observando que o gap de energia HOMO-LUMO diminuía quando eles aumentavam o 

comprimento da molécula.  

 As propriedades das nanofitas de grafeno estão fortemente relacionadas com os 

estados de borda [29]. Basicamente, uma GNR (do inglês, Graphene nanoribbon) possui duas 

configurações de bordas, sendo, portanto, a configuração armchair e zigue-zague suas 

representações quanto a sua natureza. O tipo de borda é uma característica importante que 

determina as propriedades eletrônicas da nanofitas. As fitas de bordas armchair, podem ser 

metálicas ou semicondutoras, e as fitas de bordas no formato em zigue-zague são sempre 

metálicas.  

As nanofitas de grafeno são determinadas a partir de cortes específicos em folhas de 

grafeno feitos por litografia e, são devido a esses cortes que se criam propriedades específicas 

devido ao surgimento de bordas no formato de ziguezague e armchair, sendo, portanto 

constatado um gap de energia que não depende de sua orientação [30-33]. 

 Uma particularidade das nanofitas de grafeno zigue-zague (ZGNR) é que elas 

possuem propriedades ainda mais interessantes que o próprio grafeno, ou seja, existem 

estados magnéticos nas proximidades do nível de Fermi [34], e a localização de estados nas 

bordas é outra característica importante, pois, indica um nível de energia degenerado na 

região de Fermi, ou seja, local onde os estados quânticos se encontram [35]. 

 Quando o grafeno é cortado em nanofitas, surge um efeito devido ao corte, a redução 

de dimensão faz com que os portadores intrínsecos do sistema fiquem confinados numa zona 

unidimensional ou quase unidimensional, conhecido como confinamento quântico [36]. Desta 

forma, a quantização da energia devido ao confinamento, faz surgir um gap de energia, 
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possibilitando sua aplicação em dispositivos lógicos [37]. As direções de corte no grafeno são 

duas, cujo anglo entre elas devem ser de 30º onde o resultado será uma borda diferente para 

cada tipo de corte. A figura 1.9 ilustra o corte de ambas as fitas sobre uma folha de grafeno. 

 

Figura1. 9: Rede cristalina do grafeno mostrando as duas possíveis configurações de nanofitas a partir 

de cortes específicos no grafeno. 

O surgimento do gap de energia devido ao confinamento quântico que traz uma 

característica semicondutora à nanofita, só é possível nas nanofitas de bordas Armchair [38]. 

Neste trabalho se optou por estudar a nanofita de borda zigue-zague que possui carácter 

metálico em função de defeitos nas bordas e na rede cristalina causada por oxidação, e 

também na presença de um nanoporo ao centro com o intuito de criar uma dupla constrição na 

GNR e com isso, obter regiões de confinamento eletrônico que nos permita modelar este 

sistema como um nanodispositivo. 

 Devido sua hibridização, o grafeno quando cortado apresentará estabilidade energética 

diferente para ambas as bordas. A técnica utilizada para fazer os cortes destes modelos de 

fitas é a litografia de feixe de elétrons, entretanto, esta técnica causa deformações nas bordas 

das fitas, o que parece ser isto, um obstáculo em busca de fitas com bordas perfeitas [39-41].  

1.4 Pontos Quânticos em Constrições de Grafeno 

 Pontos quânticos são nanoestruturas quase zero-dimensional (0-D) que apresentam 

confinamento quântico nas 3 dimensões e, são conhecidos como átomos artificiais [42, 43]. 

Os elétrons ficam confinados numa região, onde seus níveis de energias são quantizados, 

gerando com isso, excelentes propriedades para o transporte eletrônico. 
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Um sistema caracterizado como ponto quântico produzido para o transporte eletrônico 

possui extensivos estudos em diferentes materiais [44], consiste na formação de uma ilha 

acoplada a uma fonte e um dreno (fios condutores, por exemplo), onde os elétrons têm que 

tunelar por dentro e por fora da ilha por meio de um fluxo de corrente [45, 46]. A energia do 

estado fundamental de uma ilha, para uma quantidade N de elétrons, e o potencial 

eletroquímico µN é dada na equação 1.4. 

   BVV
C

C
eNE Ngg

g

CN  











)0(

2

1
,    (1.4) 

Onde Cg é a capacitância da ilha, C∑ é a capacitância total da ilha e V
0

g é a tensão de gate que 

não contém elétrons. Os dois primeiros termos da expressão 1.4 representam o potencial 

eletrostático descrito pela energia de carregamento, ou seja, Ec = e
2
/C∑ que também depende 

da tensão de gate. O potencial da ilha está relacionado pela razão Cg/ C∑. O ultimo termo é a 

energia de uma única partícula definida pelo potencial de confinamento induzido pela 

geometria e pelo campo magnético B. 

A figura 1.10 (a) mostra um típico procedimento para um sistema composto por um 

ponto quântico em contato com dois condutores metálicos, em (b) devido à aplicação de um 

potencial são medidas correntes sobre o sistema proposto como função da tensão entre a fonte 

e o dreno e da tensão de porta, observando que sempre que o potencial químico dos contatos 

está alinhado com o potencial do ponto quântico surgem picos de correntes mais acentuados 

nas características do dispositivo. Semelhantemente, quando o potencial químico do ponto 

quântico está abaixo do potencial dos contatos surge então nos picos de corrente uma 

supressão, referente ao bloqueio de Coulomb [47]. 
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Figura 1.10: Representação esquemática de um dispositivo formado por um ponto quântico. Em (a) 

um ponto quântico acoplado entre uma fonte e um dreno sobre duas barreiras. Em (b) a corrente 

devido ao potencial de porta. Retirado da referência [46]. 

O efeito de bloqueio de Coulomb é visível em transporte quântico quando o ponto 

(dot) é muito pequeno de maneira que a energia carregada seja bastante grande comparada à 

energia térmica, ou seja, 𝐸𝑐 ≫ 𝑘𝐵𝑇 e a característica da condutância diante dos tunelamentos 

devem ser menor que a condutância quântica, ou seja, 𝐺 <
𝑒2

ℎ
.  

Pontos quânticos também são produzidos por constrições de grafeno, na qual formam 

a base para a construção básica de confinamento dos portadores de carga em nanoestruturas 

de grafeno, como por exemplo, as nanofitas de grafeno (GNRs). Neste caso, os confinamentos 

dos portadores vão estar associados às restrições do movimento em uma das duas dimensões 

ou, em três dimensões, onde temos os pontos quânticos. Os pontos quânticos, que são 

fabricados a partir de constrições são semelhantes aos da figura 1.11, quando são maiores que 

100 nm se comportam como transistor de elétron único, pode-se ver na imagem a ilustração 

dos tunelamentos dos elétrons nas regiões de confinamento da nanofita. Entretanto, quando se 

observa pontos quânticos de dimensões menores que 100 nm, os picos de condutância 

tornam-se não periódico o que indica uma maior contribuição ao confinamento quântico [48]. 
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Figura 1.11: Imagem de um dispositivo de ponto quântico feito de fita de grafeno, retirado da 

referência [49]. 

Dispositivos de pontos quânticos podem apresentar diversos fenômenos devido ao 

confinamento, como por exemplo, o efeito Kondo, e fenômenos de interferência [50]. Existem 

também dispositivos de dois ou mais pontos quânticos que oferece os mesmos fenômenos que 

são fortemente correlacionados com a interferência. Os pontos quânticos podem ser 

associados em série e em paralelo, dos quais, mesmo na ausência de interação, surgem vários 

caminhos de tunelamento, levando o transporte características dos efeitos de interferência. Em 

particular, os tunelamentos não ocorrem de um ponto quântico para outro, contudo eles 

interagem via potencial de Coulomb de longa distancia [50, 51]. 

1.5 Defeitos, Passivação e Oxidação em Nanofitas 

Grafeno. 

Alguns defeitos estruturais são comuns nos grafenos, e são positivos quanto à 

estabilidade energética [52, 53], e também podem ser produzidos por litografia de feixe de 

elétrons e de íons sobre a estrutura planar do grafeno. É a partir dessa técnica que surge as 

vacâncias, os poros e o surgimento de anéis com cinco e sete átomos de carbono, que 

consequentemente farão surgir novos defeitos, como por exemplo, Stone-Wales (SW), que 

consiste em um giro de 90º entre átomos de carbonos vizinhos. Estudos mostram que ao se 

substituir por um pentágono e ou um heptágono, um hexágono do grafeno ele torna-se 

atrativo ou repulsivo, respectivamente [54]. 
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A figura 1.12 apresenta uma ilustração dos possíveis defeitos encontrados na 

superfície do grafeno, essas alterações ou defeitos podem reduzir a condutividade térmica do 

grafeno, ficando mais baixa que a condutividade intrínseca do próprio grafeno. Simulações 

com estas alterações na estrutura do grafeno são estudadas a fim de se entender como se 

comporta o fluxo de calor devido essas mudanças preservando-se a alta condução eletrônica 

do grafeno. 

 

Figura 1.12: Diferentes tipos de defeitos em Nanofitas de grafeno (vacâncias, contorno de grão, 

Stone-Wales, substituição e funcionalização e rugas ou dobras) que causam grandes efeitos no 

transporte térmico em grafeno [55]. 

 

 A passivação das bordas das fitas zigue-zague e armchair por átomo de Hidrogênio se 

dá por meio de ligações do tipo sp
2
 onde cada átomo de hidrogênio se ligará a um átomo de 

carbono, em condições ambientes este tipo de saturação é mais estável para a nanofita zigue-

zague [56, 57].  
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Figura 1.13: Nanofita zigue-zague saturada por átomos de H nas ligações pendentes das bordas, 

evidenciando o orbital pz.  

Portanto, quando queremos formar uma fita de bordas zigue-zague passivada por 

hidrogênio, segue-se com um processo que se da por meio da quebra de ligações σ e uma π 

por carbono na borda. Ou seja, um hidrogênio vai saturar uma ligação σ, sobrando apenas 

uma ligação do tipo π. Na figura 1.13 verifica-se a representação do elétron no orbital pz 

devido a simetria do grafeno, os elétrons do carbono da borda podem alinhar-se energeticamente e 

formar estados na borda da nanofita ziguezague.  

Destacam-se também neste contexto, as vacâncias, que consiste na ausência de um 

átomo de carbono que uni três hexágonos simultaneamente, como mostra a figura 1.12, no 

caso da imagem, existe um divacância, quanto à energia de formação apresenta-se bem maior 

que a do próprio grafeno [55]. Também temos o defeito de contorno de grão (do inglês, Grain 

boundary) que consiste no surgimento de pares de heptágonos e pentágonos que por algum 

motivo não conseguiram completar suas ligações no grafeno para formar um hexágono, 

segundo Terrones et al [58] a densidade de carga na fronteira é maior que a do grafite onde 

esta densidade apresentou dois estados fortemente localizados. A substituição pode induzir a 

estados semicondutores e a estados metálicos, dependendo do tipo de dopante e da geometria 

do grafeno. Finalmente, a funcionalização consiste na passivação com hidrogênio e 

modificação com grupos funcionais diferentes. Foi verificado que da reação do hidrogênio 

com o grafeno de gap nulo, surge um isolante chamado grafano [59, 60].  
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1.6 Diodos de Tunelamentos Ressonantes - DTR 

Em baixas dimensões, pode-se obter estados quânticos que produzem espalhamentos 

favorecendo a tecnologia de dispositivos de alta eficiência, como por exemplo, os transistores 

de chaveamento rápido e dispositivos que operem na faixa de micro-ondas (osciladores) [41]. 

Dentre esses diversos dispositivos, destaca-se o diodo de tunelamento ressonante (DTR), 

característica desde dispositivo é a presença de uma barreira dupla de potencial quantizado. 

     Desde 1985 [61, 62], a primeira vez em que foi observada uma resistividade 

diferencial negativa em temperatura ambiente vem se estudando a relação entre a corrente de 

pico na ressonância dividido pela menor corrente que aparece após o pico de ressonância. Os 

valores (Ipico-vale) vão de 4:1 na época, a, atualmente 30:1 [63]. Estes resultados foram 

encontrados para ligas, como por exemplo, o arseneto de gálio-alumínio (AlGa)As, que possui 

grande band gap [64], matérias amorfos [65] e materiais do tipo semicondutores/metais [66], 

todos apresentaram barreiras duplas, ver figura 1.14 a abaixo. 

 

Figura 1.14: Comportamento de um diodo de tunelamento ressonante molecular, retirado da 

referência [67]. 

Em polarização reversa o sistema de uma molécula conjugada apresenta uma 

supressão do pico de ressonância, ou seja, apresenta-se como não simétrico em polarização 

reversa [67]. Podemos perceber a assimetria da curva I(V) em voltagem negativa, que 

segundo Love et al, são devido à geometria. Quando são observados picos de correntes sob 

polarização alta estes correspondem a altos níveis de energias não ocupados que definem o 
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poço de potencial ou a região de confinamento. Portanto, para o desenvolvimento de um 

dispositivo de circuito lógico, por exemplo, somente um pico é necessário para obter o bit 1 e 

0. 

Existe ainda a possibilidade em dispositivos convencionais e orgânicos, o surgimento 

de barreira tripla, como mostra a curva característica da figura 1. 15, na qual, abaixo do pico 

de ressonância principal existe um segundo pico ressonância. Apresentando uma hipótese 

válida, pois em sistema de tunelamento ressonantes os estados estarão relacionados a 

impurezas e ou a defeitos, desta forma, sistemas de dupla barreira podem ainda apresentar 

uma terceira barreira conforme o grau de impureza no sistema. Neste sentido, a figura 

apresentou três estados de ressonância principal. 

 

 

Figura 1. 15: Curva característica I(V) de um dispositivo de tunelamento ressonante com três 

barreiras, retirado da referência [49]. 

  Apresentamos neste capitulo algumas estruturas derivados do carbono, bem como, 

algumas de suas aplicabilidades, como por exemplo, dispositivos de ponto quântico, 

constrições e diodo de tunelamento ressonante. Vimos também o grafeno e as nanofitas de 

grafeno como uma proposta de dispositivos para o futuro da nanoeletrônica. 

. 
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Capítulo 2 

Fundamentação Teórica 

2.1 Cálculos de Estrutura Eletrônica 

Dentro do formalismo da mecânica quântica, se trata um sistema molecular a partir de 

seus cálculos para obter resultados das propriedades que estão associadas à estrutura 

eletrônica de cada elemento do sistema. Antes, torna-se necessário a escolha de uma 

Hamiltoniana considerando-se as interações entre os elétrons e os núcleos. 

O uso de técnicas computacionais promove o aparecimento de novos dispositivos 

nanoestruturados. Baseados em cálculos semi-empíricos e funções de Green a simulação 

computacional vem desempenhando um papel fundamental na compreensão e perspectivas de 

sistemas quânticos orgânicos e em especial baseados em carbono. 

Esta seção foi destinada à discursão dos métodos usados como parâmetros 

aproximativos que compõe e corroboram nos resultados em simulação computacional.  

 

2.1.1 A Aproximação de Born-Oppenheimer 

A aproximação de Born-Oppenheimer, também conhecida como aproximação adiabática 

trata a equação de Schröedinger com mais simplicidade, pois, muitos materiais possui a massa 

do núcleo atômico bem maior que massa de um elétron. Portanto, esta aproximação consiste 

em supor que tais núcleos sejam considerados como estacionários em relação aos elétrons em 

movimento. Verifica-se por suposição que, ao incluir um campo externo, este causará um 

efeito instantâneo nos elétrons, que comparado com a posição do núcleo, estarão relaxados.   

A equação 2.1, é conhecida como a equação de Schröedinger, que pode ser separada em 

uma parte nuclear e uma eletrônica, antes, vejam sua representação para um elétron. 

 

Ĥ|ϕ
i
⟩=E|ϕ

i
⟩ 2.1 

 

Onde Ĥ é o operador Hamiltoniana e ϕ é a função de onda do sistema molecular. 

Qualquer autoestado pode ser representado por uma combinação de orbitais atômicos 

|ϕ
i
⟩,  
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|ϕ
i
⟩=∑

j
cij |ψj

⟩ 2.2 

 

Em que |ψ
j
⟩ é uma representação do orbital molecular assim,  

 

Ĥ (∑
j
cij |ψj

⟩) =E (∑
j
cij |ψj

⟩) 2.3 

 

Onde o Hamiltoniano solução da equação de Schröedinger independente do tempo e não 

relativística pode ser escrito da seguinte maneira. 

 

Ĥ= T̂e+V̂eN+Û+T̂N+V̂NN 2.4 

 

Em que cada um dos operadores estão representados nas equações 2.5 a 2.9, com suas 

respectivas formas, 

 Energia Cinética do Elétron 

 

T̂e= -
1

2
 ∑

j
∇i

2 2.5 

 

Na equação (2.5) O operador  é o operador derivada das coordenadas do espaço e o 

somatório ocorrerá em todos os elétrons representados aqui pelo índice i . 

 Atração Coulombiana elétron-núcleo 

 

V̂eN= - ∑
i,n

Zn

|ri⃗⃗ -R⃗⃗ n|
 2.6 

 

 

 Na equação (2.6) a soma aqui ocorre sobre os pares de elétrons e núcleos, onde nZ e 

nR


são o número atômico e a coordenada referente ao núcleo e ir


é a respectiva coordenada 

do elétron.  

 Repulsão Coulombiana elétron-elétron 

  

Û= 
1

2
∑

i≠n

1

|ri⃗⃗ -rj⃗⃗ |
 2.7 
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Em (2.7) a introdução do fator 1/2 compensa o fato da soma ser sempre sobre os dois elétrons, 

portanto, inseridos duas vezes. 

 Energia Cinética do núcleo 

   

T̂N= -∑
n

1

2Mn

∇n
2 

2.8 

 

A equação (2.8) representa a energia cinética do núcleo atômico em que nM é a massa do 

núcleo n . 

 Repulsão Coulombiana núcleo-núcleo 

  

V̂NN= 
1

2
∑

i≠n
 

Znm

|R⃗⃗ n-R⃗⃗ m|
 2.9 

 

Na equação (2.9) tem-se a representação da interação núcleo-núcleo, ou seja, ocorrem 

repulsões sobre os pares de núcleos que interagem, assim a soma ocorre sobre todos os pares 

de núcleos. Os termos dentro de da soma são as cargas e suas coordenadas respectivamente. 

Temos,  

 Até o momento apresentou-se o Hamiltoniano independente do tempo como solução 

da equação de Schröedinger para um elétron, entretanto, como se mencionou anteriormente, 

ela pode ser separada em duas partes, uma atômica e outra eletrônica, pois na medida em que 

estudamos sistemas mais complexo, ou seja, com muitos corpos, surge a necessidade de se 

fazer aproximações a fim de minimizarmos os problemas da causados pelas interações destes 

corpos.   

Surge a Aproximação de Born-Oppenheimer a primeira aproximação que separa os 

movimentos dos elétrons e núcleos. A aproximação de Born-Oppenheimer se baseia no fato 

de os núcleos são muito mais pesados que os elétrons e, portanto, movem-se mais lentamente. 

Por isso, desprezaremos a energia cinética dos núcleos do Hamiltoniano da equação (2.1), 

agora podemos escrever uma equação de Schröedinger que envolvam somente o movimento 

dos elétrons, conhecido como Hamiltoniano eletrônico ou equação de Schroedinger 

eletrônica. 

 

Ĥe|Φ⟩
e
= [T̂e+Û+V̂ext]|Φ⟩

e
=Ee|Φ⟩

e
 2.10 
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Em que |Φ⟩
e
 é uma função de onda que depende somente das coordenadas eletrônicas e eE  

é a energia total do sistema. Agora está claro que os elétrons se movem entorno dos núcleos 

sob a influência de campo externo devido o surgimento do termo V̂ext deixa claro isso, quando 

substituiV̂eN [22, 68]. 

 A aproximação de Born-Oppenheimer não descreve por completo o movimento 

nuclear que é essencial para descrição de uma série de fenômenos físicos importantes.  

 

2.1.2 Aproximação do Elétron Independente 

Resolvendo o problema da equação de Schröedinger eletrônica na equação 2.10 com 

uma aproximação conhecida como aproximação do elétron independente, que consiste em 

considerar que a função de onda que descreve o sistema molecular possa ser escrita como um 

produto das para um único elétron. Ou seja, assume-se que as energias potenciais e cinéticas 

de cada elétron individualmente sejam independentes do movimento e da posição dos demais 

elétrons. Desta forma a hamiltoniana da equação 2.10 será escrita como uma soma de 

Hamiltonianas de um único elétron, ou seja: 

 

Ĥe = H1-e 2.11 

 

Neste sentido, pode-se resolver a equação de Schröedinger para o elétron independente 

com uma função sobre toda a molécula descrevendo individualmente o elétron. Essa função 

será descrita por 𝜓, que são conhecidas como orbital molecular- OM. 

 

F(ri)ψ1
(ri)=ε1ψ

1
(ri) 2.12 

 

No qual, além das funções espaciais, os elétrons possuem as coordenadas de spins que 

assumem as projeções de spin pra cima e spin pra baixo. Pelo principio da exclusão de Pauli, 

os elétrons não podem ocupar o mesmo estado, a solução é reescrever a função de onda como 

um de conjunto de N partículas descritas pelo produto assimétrico de orbitais de spin. 

 

ψ
e
(r1...𝑟𝑁)=∑[±]𝑝

𝑝

𝑃𝑜𝑝 ψ
1
(r1),ψ

2
(r2),…ψ

N
(r𝑁)  2.13 
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Onde Pop é o operador no qual se faz a permutação, e a soma é sobre todas as 

permutações dos estados ψ
1
(ri).  

Os orbitais são determinados aplicando-se o princípio variacional que está sujeita a 

condição de ortonormalidade da função de onda. A função que minimiza a energia do estado 

fundamental essa é a melhor função.  

 

2.1.3 CLOA: O Problema de Muitos Corpos  

É um problema que não pode ser resolvido exatamente para mais de um elétron. Por 

isto, são feitas muitas aproximações a fim de se reduzir o problema em uma solução 

numérica. Neste sentido, o sistema de transporte será modelado por uma base atômica local 

que obterá excelentes precisões na estrutura eletrônica de um grande grupo de átomos, 

conhecido como combinação linear de orbitais atômicos – CLOA. O Hamiltoniano do 

sistema correspondente ao observável energia total E do sistema é determinado como uma 

soma da energia cinética dos elétrons, por atração Coulombiana do elétron-núcleo, e repulsão 

Coulombiana elétron-elétron, e a energia cinética dos núcleos, ocorre uma repulsão 

Coulombiana núcleo-núcleo. 

A matriz que representa o tempo de um elétron independente é descrito pelo 

Hamiltoniano, H⃗⃗ , e orbital atômico no espaço real é central em todos os átomos no sistema é a 

função de onda, como foi mencionado anteriormente [69]. Sendo 𝜓 um autoestado, a equação 

de Schrödinger do sistema terá a mesma forma das equações 2.1, 2.2 e 2.3. Segue, portanto, 

que podemos escrever os orbitais atômicos em diferentes sítios atômicos não ortogonais para 

a representação da equação 2.3 na forma de matriz. 

 

[
H00 H01 H0N

⋮ ⋱ ⋮
HN0 HN1 HNN

 ] [

ci0

⋮
ciN

] =E [
S00 S01 S0N

⋮ ⋱ ⋮
SN0 SN1 SNN

] [

ci0

⋮
ciN

] 2.14 

 

A equação de Schroedinger 2.1 descrita para sistema quântico e mecânicos com 

dependência temporal. Sua solução descreve todas as propriedades do sistema que pretende 

analisar. Portanto a equação 2.4 nos dá o Hamiltoniano independente do tempo que foi gerado 

a partir destes argumentos.  
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2.1.4 A Aproximação de Tight-Binding 

Primeiramente na aproximação Tight-Binding (TB) é necessário escolher uma base 

atômica com os estados da base individuais definidos pelas suas funções de onda no espaço 

real, como:  

 

χ
inlm

(r)=Rinlm(|r-ri|)Υlm(ϑ(|r-ri|),φ(|r-ri|)) 2.15 

 

Onde Υlm(ϑ,φ), é um harmônico esférico. O número quântico do átomo individual é 

representado pelo índice i, enquanto que os índices n, l e m são os três números quânticos 

atômicos (principal, angular e magnético). A função radial Rinlm(r) pode ser escolhida de 

diversas formas afim de que se obtenha uma melhor precisão na aproximação. 

 As propriedades eletrônicas são determinadas por um pequeno número de orbitais nas 

proximidades do nível de Fermi, pelo Hamiltoniano dado pelos elementos de matriz destas 

bases atômicas.  

 

𝐻𝑖𝑚𝑙𝑚,𝑖`𝑛`𝑙`𝑚` = 〈χ
inlm

|𝐻̂|χ
𝑖`𝑛`𝑙`𝑚`

〉 2.16 

 

Desta forma o conjunto de base é dado por: 

 

Sij=δij 

 

Hij=Eiδij 

   2.17 

  

 

Onde que Ei é um parâmetro que pode ser alterado para próximo da auto-energia 

atômica. O termo ijS  é a matriz de sobreposição e ijH é o Hamiltoniano definida pela matriz 

de sobreposição, dados pelas equações (1 e 2): 

 

Equação de Slater 

 

Sij= ∫ φ
i
(r-Ri)

V

φ
j
(r-Rj)dr 

            

       Equação de Hamilton 

 

2.18 
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Hij=
1

4
(β

i
+β

j
) (Ei+Ej)Sij 

 

No modelo de Hückel estendido, as funções de base são parametrizadas pelos orbitais 

de Slater para se resolver a integral da equação (Slater). 

 

Rn,l,m(r)=
rn-1

√2n!
[C1(2η

1
)
n+

1
2e-η1r+C2(2η

2
)
n+

1
2e-η2r] 2.19 

 

Onde os parâmetros de ajustes são: 𝜂1, 𝜂2, 𝐶1, 𝐶2, que definidos para cada casca 

angular de orbitais de valência. 

Na equação do Hamiltoniano acima, β
i
 é um parâmetro de ajuste do método de 

Hückel, geralmente de valor 1,75 e Ei, é a energia total do sistema no local. Na Teoria de 

Huckel Estendido (EHT) as variantes de ponderação são duas para a energia dos orbitais, 

como visto nas relações acima, 

 

Hij=
1

2
β(Ei+Ej)Sij 2.20 

 

Onde β = 
1

2
(β

i
+β

j
) está relacionada com o parâmetro de Wolfsberg [70] e, 

 

1

2
(β+α2+(1-β)α4)(Ei+Ej) 2.21 

 

Onde 𝛼=
(Ei-Ej)

(Ei+Ej)
  para a parametrização de Hoffmann [71, 72]. 
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2.2 Funções de Green de Não-Equilíbrio-NEGF 

2.2.1 Método da função de Green (FG) 

Um dos problemas de sistemas de transporte é quanto ao sistema ser aberto, com uma 

região de espalhamento e dois eletrodos semi-infinitos. Este problema pode ser resolvido 

através do método da função de Green. 

A função de Green descreve a resposta em um ponto devido à excitação em outro 

qualquer. Em um sistema de eletrodo(E)-molécula-eletrodo(D). O Hamiltoniano total do 

sistema é escrito como [73]. 

 

H=H1+H2+Hs 2.22 

 

Onde H1, H2 e Hs são os Hamiltonianos separados em três seções: Eletrodos direito e 

esquerdo e da molécula. A função de Green retardada pode ser definida pela relação. 

 

G
R
=[ES-H+iη]-1=[ES-(H1+H2+Hs)+iη]-1 2.23 

    

Em que S é a matriz de sobreposição (do inglês: Overlap) da função de onda para o 

caso ortogonalização não está satisfeita. A parte infinitesimal imaginaria iη (η > 0) é 

adicionada a energia desta equação para incorporar nas condições de contorno da função de 

Green retardada e correspondem as ondas que saem a partir do ponto de excitação. Esta parte 

imaginária faz com que a função de Green avançada cresça indefinidamente, movendo-se a 

partir do ponto de excitação, e faz com que a função de Green retardada tenha uma única 

solução aceitável. Igualmente podemos trabalhar com a função de Green avançada através da 

introdução de uma parte imaginaria infinitesimal negativa na energia. Que é facilmente 

verificado, 

  

G
A
=[𝐺𝑅]+ 2.24 

    

Assim, G
A
 é o conjugado do Hermitiano de G

R
. No apêndice B, é dado a demonstração 

do cálculo da função de Green para as correntes, densidade de estados e transmissão. 
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2.3 Métodos Semi-empíricos 

Os métodos semi-empíricos trabalham com dois tipos de aproximações. Em uma delas 

os elementos de matriz da Hamiltoniana efetiva de 1-elétron são dados por valores empíricos 

ou semi-empíricos, parametrizados, que se correlacionam ou tentam com o resultado dos 

cálculos experimentais existentes. O segundo faz uma aproximação matemática, no qual 

despreza alguns dos termos relativos às integrais de superposição. Tais aproximações se 

ajustam quando são introduzidos parâmetros empíricos baseados em resultados experimentais. 

 Esses métodos diferem-se quanto à solução da equação de Hartree-Fock-Rootamn no 

momento em que se desprezam suas integrais, nos conjuntos de base e consequentemente em 

seus parâmetros. Entretanto, possuem integrais de superposição que se anulam a cada dois 

elétrons em átomos diferentes, conhecido como (ZDO- zero differential overlap). 

 O Método de Hückel, um dos primeiros métodos para que se descreve o 

comportamento do sistema e foi o método usado neste trabalho, despreza por completo as 

integrais de 2-elétrons. Como uma extensão do método, veio o Método de Hückel Estendido-

HE, onde alguns efeitos das interações elétron-elétron foram incluídos através de 

parametrizações, no tópico seguinte falaremos um pouco mais deste método. Foram 

desenvolvidos os métodos CNDO (complet neglect of differential overlap), INDO 

(intermediate neglect of differencial overlap), MINDO (modified intermediate neglect of 

differencial overlap), NDDO (Neglect of diatomic differential overlap) e MNDO (Modified 

Neglect of Differential Overlap) [74]. Na Tabela 1 é dado, as diferenças entre alguns desses 

métodos semi-empíricos. 

 Atualmente se utiliza os métodos AM1 [75] (Austin Model 1) e PM3 [76] (Parametric 

Method 3).  Uma vez que o método AM1 efetuou modificações no MNDO [77] introduzindo 

novos parâmetros aplicados a função de repulsão do sistema.   

 Na escolha do método adequado, consoante ao tipo de sistema o resultado será 

satisfatório.  
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MÉTODOS FUNÇÕES 

CNDO 

(CNDO/1, CNDO/2, CNDO/S) 

• Despreza as integrais de troca. 

• Retém as integrais de 2-elétrons 

do tipo (μμ|νν). • considera uma simetria 

esférica para os orbitais atômicos. 

INDO 

(INDO/1, INDO/2, INDO/S) 

• inclui integral de repulsão de 1- centro entre 

orbitais atômicos de um mesmo átomo 

(μν
A
|λσ

A
) 

MINDO – modificação do INDO 

(MINDO/2, MINDO/2’, MINDO/3) 

• usa um conjunto de parâmetros 

para avaliar as integrais de 1- centro. 

NDDO 

• mantém as integrais de 1-centro do INDO. 

• adiciona algumas integrais de 2- centros. 

• inclui a direcionabilidade dos orbitais em 

um mesmo átomo para as integrais de 

repulsão. 

MNDO – modificação do NDDO 

(AM1 e PM3) 

• ignora somente as integrais de superposição 

quando os orbitais atômicos estão centrados 

em átomos diferentes. 

ZINDO 

(ZINDO/1, ZINDO/2, ZINDO/S) 

• versão do INDO. 

• Inclui interação de configuração (CI) 

simples e duplas  

• parametrizado para reproduzir transições 

espectoscópicas no UV visível (ZINDO/S) 

 

Tabela 1: Métodos Semi-empíricos (tabela e texto retirado da ref. [78]). 
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2.4 Métodos Hückel Estendido 

 Na década de 1930 foi desenvolvida uma metodologia para o estudo de sistemas π-

conjugados que ficou conhecido como à teoria de Hückel, ou o modelo de Hückel (do inglês 

Hückel Molecular Orbital – HMO). Na teoria de Hückel, o hamiltoniano do sistema π era 

constituído como uma soma de hamiltonianos efetivos unieletrônicos, permitindo uma 

separação de variáveis e também uma combinação dos orbitais atômicos (CLOA) como visto 

na seção 2.1.3 deste capítulo.  

 O método de Hückel foi aplicado no estudo do espectro de eletrônico, aromaticidade e 

em diversas outras funções que interessasse em sistemas  π-conjugados.  

 Por volta de 1950 e 1960 R. Hoffmann, M. Wolfsberg e L. Helmholz [70, 79] 

desenvolveram, ou melhor, aprimoraram a teoria de Hückel, criando a teoria de Hückel 

estendida – (do inglês, Extended Huckel Theory –EHT). Simplesmente era uma ampliação da 

teoria de Hückel para moléculas tridimensionais, onde são incluídos todos os elétrons de 

valência. Inicialmente esta nova versão da teoria de Hückel foi aplicada ao estudo de íons 

complexos inorgânicos, entretanto, a EHT foi também muito utilizada para o estudo de 

moléculas orgânicas. 

 Este método foi parametrizado para todos os elementos até o número atômico 104, a 

saber, ruterfórdio, sendo assim, este é o único método que cobre praticamente todos os 

elementos da tabela periódica. No método de EHT assim como no método de Hückel simples 

o nível de Fermi é definido como sendo o último orbital ocupado. 

O Hamiltoniano é constituído pela matriz H, que é formada pela energia de valência 

do orbital ionizado da molécula e pela matriz S, que é a matriz de recobrimento, ou overlap 

[79, 80]. No EHT foi incluído no cálculo os orbitais . 

Para formar a matriz Hamiltoniana H, a diagonal principal recebe o valor da energia de 

valência do orbital ionizado, s e p de cada átomo da molécula, os termos fora da diagonal são 

obtidos pela soma dos termos da diagonal principal, multiplicado pela constante k e pelo valor 

correspondente ao termo em cálculo da matriz de recobrimento S apresentada resumidamente 

na equação 2.25. 
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Hii=Ei 
 

Hij=KEHTSij(Hii+Hjj)  ⇒  i ≠j 

 

S= ∫ϕ
i

*(r)ϕ
j
(r)d

3
r 

 

 

2.25 

Onde, i e j são os orbitais atômicos, Sij é a matriz de sobreposição entre as funções 

bases do orbitalϕi 𝑒 ϕj
, KEHT é um parâmetro da teoria de Hückel Estendida normalmente 

usado para moléculas tabelado em 1.75 [80].   

  A EHT tem sido amplamente utilizada para analises de orbitais atômicos, 

potenciais de ionização e número de elétrons, correlacionados a dados experimentais. Apesar 

não fornecer absoluta previsão nos resultados, ela facilita a comparação entre as distribuições 

geométricas semelhantes, sendo uma metodologia que revela aspectos qualitativos e permite 

interpretar fenômenos intrínsecos do sistema.   
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Capítulo 3 

Transporte Eletrônico em Nanofitas de Grafeno sob a 

influência de Constrições e Oxidação 

Nesta seção são apresentados os resultados dos cálculos semi-empíricos pelo 

formalismo das funções de Green fora do equilíbrio-NEGF este formalismo possui boa 

concordância com resultados experimentais para função de onda do elétron, sendo assim, 

utilizado em muitos outros trabalhos [81-83]. Centralizamos este estudo no transporte 

eletrônico em nanofitas de grafeno zigue-zague - ZGNR sob oxidação dos grupos cetona, 

éter, carboxila, e hidroxila e, passivada de H e também sob o efeito de nanoconstrições. Na 

seção 3.1 serão discutidos os resultados da nanofita de grafeno passivada de hidrogênio em 

suas bordas externa e interna (nanoporo), ou seja, hidrogenada, portanto, sem oxidação, na 

seção subsequente, 3.2, os resultados obtidos para os dispositivo sem oxidação e para três 

dispositivos com oxidação: i) baixa oxidação; somente na borda externa da fita, ii) média 

oxidação; nas bordas interna e externa  e iii) alta oxidação; oxidação da rede da fita e bordas. 

3.1 Dispositivos de Nanofita de grafeno sob Influência 

de Constrições 

Foi feito um estudo sobre as propriedades elétricas de dispositivos baseados em 

nanofitas de grafeno foram feitos através da análise das curvas característica corrente em 

função da tensão I(V) aplicada ao dispositivo e pela projeção dos orbitais HOMO/LUMO, 

densidade de estados e pela transmissão T(E). O grafeno possui excelente condutividade 

elétrica (𝜎), devido sua hibridização sp
2
 entre os átomos de carbono da rede cristalina, cujo 

valor mínimo (𝜎𝑚𝑖𝑛) corresponde aproximadamente ao da condutância quântica por canal 

(𝑒2 ℎ⁄ ) [15].  

Em dispositivos cujo comprimento é menor que 30 nm, o comportamento físico do 

sistema experimental é dominado pelo confinamento quântico [84]. O grafeno tem sido o 

material que vem evidenciando este tipo de comportamento, mesmo em dimensões de uma 

cadeia de anéis benzênicos, sendo, portanto, um fator de extrema importância para o 

confinamento eletrônico. 



32 

Capítulo 3 

 

Dissertação de Mestrado                Mário Edson Santos de Sousa 

Na figura 3.1, apresentamos uma perspectiva do sistema de grafeno sem oxidação, na 

qual, duas regiões de confinamentos são destacadas por retângulos, tais regiões surgem 

devido à presença do nanoporo ao centro da fita. Esta região de confinamento está associada à 

constrição na rede cristalina da nanofita de grafeno. Esta configuração H-C que consiste em 

um H por átomo C em fitas zigue-zague apresenta-se mais estáveis em baixas pressões [85, 

86]. 

 

 

Figura 3.1: Modelo teórico da nanofita de grafeno, em destaque duas regiões de constrição. 

 

Como pode-se ver, as nanoconstrições surgem devido à presença do nanoporo ao 

centro da fita cuja área é descrita como aproximadamente a área de uma elipse em virtude da 

conformação dos átomos de hidrogênio saturados em cada átomo carbono da borda interna da 

fita. Uma característica das nanofitas zigue-zague é o surgimento dos estados de borda devido 

ao corte feito durante sua produção, às técnicas mais usadas são: Litografia de feixe de 

elétrons [87], litografia utilizando um microscópio de varredura por tunelamento [88] e uma 

técnica bem recente usa nanotubos de carbono, abrindo-o e desenrolando o mesmo [89]. 

Visto que, este estudo ocorreu em condições críticas de dimensão, ou seja, < 10 nm 

para uma nanoconstrição, trabalhos anteriores experimentais [90] criaram constrições nestas 

condições por meio de técnica de litografia para construção de NCFET (Transistor de Efeito 

de Campo em Nanoconstrição).  
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3.2 Tunelamentos Ressonantes em Nanorribons  

A figura 3.2 mostra a curva característica I(V) em temperatura ambiente do dispositivo 

de nanofita sem oxidação, ou seja, não dopada intencionalmente pelos grupos, cetona, éter, 

carboxila, e hidroxila, no qual temos a primeira evidência de DTR. Onde apresenta uma 

característica de transporte, no qual, exibe um efeito de tunelamento característico de ponto 

quântico, em que se observa uma região de resistividade diferencial negativa (RDN), isto é, 

um aumento na voltagem produzindo uma queda na corrente, cuja relação entre as correntes 

de pico-vale (Ipico-vale) é de 7:1 em temperatura ambiente.  

 

(a) 

 

(b) 

 

 

 

Figura 3.2: Curva característica I(V) modelada para um dispositivo de nanofita de grafeno (a), e (b) 

circuito baseado na fita com um nanoporo ao centro. 

 

Segundo [89] os picos menores encontradas abaixo do pico de ressonância principal na 

curva da figura 3.2 são gerados por tunelamentos de estados localizados devido a presença de 

impurezas na região de espalhamento. Na proposta deste trabalho, tem-se um poro saturado 

por hidrogênio ao centro da nanofita, classificado aqui, como defeito de vacância. Como aqui 

não estamos levando em conta a polarização de spin, portanto, os efeitos dos estados de borda 

desta nanofita não influenciam no surgimento dos picos de ressonância e os picos adicionais a 
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baixo dos estados ligados, sendo, portanto, característico da presença do poro, feito 

intencionalmente com o intuito de se criar as regiões de confinamento (constrições), como já 

foi mencionado antes. 

Na tensão negativa, observou-se uma assimetria nas características -I(-V) e que houve 

uma supressão do pico de ressonância. Isto ocorre devido característica do sistema que após a 

geometrização e relaxação não manteve sua forma totalmente plana ao longo da direção de 

transporte apresentando alguma torção nas proximidades do eletrodo esquerdo, 

desestabilizando a fita e também devido ao poro. E, segundo [90], quando uma estrutura de 

grafeno é torcida ou até mesmo comprimida ao centro, novas propriedades e características 

surgem, como por exemplo, estados semicondutores. 

A figura 3.3(a) apresenta os picos de densidade de estados e de transmissão como 

função da energia para a nanofita de grafeno sem campo externo. A transmissão total de 

polarização zero como função da energia da figura 3.3(a), não apresenta semelhança com a 

densidade de estados, entretanto, como pode ser visto no plote do orbital molecular, observa-

se um pico largo dividido na banda de condução próximo ao nível de Fermi característico da 

hibridação, confirmando seu mecanismo de transporte. 

Na figura 3.3(b), a densidade de estados mostra que o orbital de fronteira (HOMO) 

está concentrado nas bordas internas e externa da fita e também em sua rede cristalina, como 

pode ser visto no orbital molecular que caracteriza estados localizados próximos ao nível de 

Fermi. O orbital de fronteira (LUMO) concentra-se nas bordas laterais da fita como previsto 

por [91], conhecido como estados de borda, sendo este orbital de grande importância para o 

mecanismo de transporte deste tipo de sistema, apesar de não estarmos analisando via 

polarização de spin verifica-se que é intrínseco do sistema este tipo de projeção. Também se 

percebe que a DOS é não nula no nível de Fermi, estando de acordo com estudos anteriores, 

tal fato se deva ao não uso da polarização característica deste tipo de nanofita. 
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(a)  

 

HOMO     LUMO 

(b)           

 

Figura 3.3: (a) Densidade de estados e espectro de transmissão em zero polarização, em (b) plote dos 

orbitais moleculares HOMO/LUMO do dispositivo em zero campo. 

A passivação com um átomo de H por um átomo de carbono da borda satura a ligação 

(σ), restando apenas uma ligação (π). Por exemplo, os elétrons situados nos átomos das bordas 

da nanofita de grafeno ziguezague por simetria, são equivalentes, ou seja, C e C´.  Como já se 

mencionou no capitulo 1, os elétrons no orbital pz podem se alinhar magneticamente 

formando um estado de borda na nanofita com bandas localizadas próximo ao nível de Fermi  

[92, 93].  
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3.3 Confinamentos e Tunelamentos Ressonantes em 

nanofitas Oxidadas 

Nesta seção, serão apresentados os resultados obtidos para as curvas características 

I(V) de nosso dispositivo baseado em nanofita de grafeno zigue-zague sob os aspectos de 

oxidação e. Como já se mencionou anteriormente, Devido à presença do poro (em forma 

hexagonal) ao centro da nanofita criam-se duas nanoconstrições, assunto que será abordado 

num tópico posterior desta seção.  

Foi empregado um critério para a oxidação que, consistia em baixa, média e alta 

oxidação, caracterizado neste trabalho como grau de oxidação.  

3.3.1 Confinamentos em Nanofitas Oxidadas 

O grafeno é um material altamente resistente, ele possui hibridização sp
2
 entre os 

átomos de carbono, e apresenta uma resistência superior à hibridização sp
3 

do diamante [55]. 

Logo, quando ocorre uma alteração do tipo oxidação, entre os átomos da superfície do 

grafeno, ocorrem modificações em sua conformação e quebra das ligações covalentes em sua 

estrutura por grupos que reagirão em locais específicos na folha, modificando sua propriedade 

de transporte. A figura 3.4, temos uma simples demonstração dos três tipos de oxidação em 

perspectiva de dispositivo. 

 

Baixa oxidação 

 

                              Média Oxidação             Alta oxidação 

              

Figura 3.4: Modelo de três dispositivos baseados em nanofitas de grafeno oxidadas por grupos 

cetona, éter, carboxila, e hidroxila. 
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As oxidações simuladas e descritas anteriormente consistiam em uma oxidação de 

borda externa, oxidação de borda externa e interna (poro) e a oxidação das bordas mais a 

oxidação da rede cristalina da GNR respectivamente. 

A figura 3.5(a) mostra as características I(V), variando-se o grau de oxidação da fita. 

Pode-se notar que devido à presença dos grupos oxidativos houve uma grande mudança com 

relação à magnitude do pico de corrente da nanofita não oxidada, consequentemente, o 

aumento do nível de dopantes na fita, afeta diretamente na condutividade de cada dispositivo 

presente nesse trabalho. Todas as curvas apresentaram comportamento similar, com 

magnitudes inferiores da fita não oxidada. Na figura 3.5(b), as curvas semi-logarítimicas 

apresentam exatamente o ponto em que acontece a mudança de regime. Os regimes de 

transportes são: Ôhmicos e RDN, que estão relacionados com a tensão VTh, conhecido como 

tensão de limiar (do inglês: threshold voltage), onde é percebido que é cada vez menor a 

tensão de limiar na medida em que se aumenta a oxidação da fita. Também verifica-se que a 

fita não oxidada apresenta uma baixa tensão para mudança de regime de transporte. 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 3.5: Curvas I(V) para a geometria planar de uma fita de grafeno oxidada e não oxidada, com 

um nanoporo hexagonal centrado à folha. Todas as curvas vão de zero mV à 100 mV que caracterizam 

dois regimes, ôhmicos e RDNs com máximos de corrente (a). Em (b) apresenta-se as curvas I(V) para 

tensão direta em escala logarítmica, destacando a tensão de limiar VTh. 
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O processo de oxidação sobre a fita de grafeno ocorre devido aos elétrons que foram 

doados ao sistema e que, a partir de então auxiliaram no transporte quântico [94-96]. Infere-se 

então que, a fita de grafeno não oxidada deveria apresentar uma alta tensão de limiar, 

contudo, devido à ausência de impurezas bem como defeitos, o nosso dispositivo baseado em 

GNR não oxidado, quanto aos portadores de carga, possuem maior mobilidade antes de 

qualquer zona de espalhamento, e na presença de campo elétrico os portadores de carga 

intrínsecos da rede do grafeno (férmions de Dirac) [97], apresentam um fluxo de carga mais 

rápido do que em outros materiais. 

Na figura 3.6 têm-se os picos da densidade de estados para as fitas oxidadas e 

comparação com a fita não oxidada, mostrando que a condutividade elétrica está relacionada 

com o número de átomos dopantes e com suas respectivas posições na fita de grafeno. Dessa 

relação podemos perceber o deslocamento de um pico acentuado (seta preta indicando o 

sentido do pico). Na medida em que acrescentamos mais doadores a ZGNR, há, portanto, um 

aumento do pico de densidade, bem como, aproximação deste pico localizado na banda de 

valência em direção ao nível mais energético (Ef ).Também podemos ver claramente a 

contribuição destes grupos através do ganho de um pico na banda de condução (região em 

círculo tracejado), na sequência (d)-(a) da figura 3.6, para cada representação de oxidação, 

deixando claro mais uma vez que o processo de oxidação consiste na doação de elétrons, 

processo que corresponde num aumento energético de condutividade da fita. Também foi 

possível notar que as fitas com baixa e média oxidação apresentaram gaps quase nulos ao 

nível de Fermi, o mesmo efeito não foi observado para o processo de alta oxidação. A 

densidade de estados para média oxidação (cor verde) observa-se claramente três picos nas 

proximidades do nível de Fermi, característico para confinamento. 
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Figura 3.6: Densidade de estados das folhas oxidadas e da folha não oxidada. 

 

O orbital molecular da tabela 2 de todas as fitas auxilia na identificação das regiões de 

confinamento característico da geometria dos sistemas, com base nas análises anteriormente 

apresentadas da densidade de estados. Segue, portanto que, claramente podemos perceber a 

localização de estados na região ativa da nanofita em diferentes posições, o que confirma o 

deslocamento do pico no sentido do nível mais energético em função da quantidade de 

dopantes nas fitas. 
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HOMO/LUMO 

Alta Oxidação 

  

 

Média 

Oxidação 

  

 

Baixa 

Oxidação 

  

Sem Oxidação 

 

 
 

 

Tabela 2: Plote do Orbital molecular sem campo externo para todas as configurações com a 

probabilidade de estados localizados na fita. 

 

A figura 3.7 mostra o espectro de transmissão sem campo externo para as três fitas 

oxidadas e para a fita não oxidada. Está claro que os espectros de transmissão dependem 

fortemente da concentração de dopantes no processo simulado. Para a fita não oxidada, porém 

passivada de hidrogênio, existe dois largos picos de transmissão acima do nível de Fermi. 

Para a fita com oxidação na borda externa, ou seja, baixa oxidação há um ganho em ambos os 

lados do nível de Fermi de dois picos grandes causados pela dopagem de borda da fita, onde 

ocorre a troca da passivação de hidrogênio por agentes oxidantes, apresentando uma 

delocalização eletrônica pela fita mostrada na projeção do orbital molecular ao lado. 
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Figura 3.7: Espectro de transmissão em zero polarização caracteriza os efeitos da oxidação e das 

nanoconstrições. 

Na média oxidação, aumentando-se o numero de átomos dopantes, agora na borda 

interno (poro), podemos ver estados localizados nas bordas e na constrição entre as bordas 

oxidadas (tabela 2, média oxidação) consequentemente picos maiores e largos na banda de 

condução. Finalmente temos a dopagem das bordas e da rede cristalina da fita de grafeno, que 

também apresentou estados localizados característicos da concentração de agentes dopantes 

na rede cristalina da fita, apresentando três picos na banda de condução distantes do nível de 

Fermi, porém causado pelo efeito da oxidação, não foram analisados neste trabalho quais 

regiões causam estes picos, contudo, pela imagem do orbital molecular projetados na tabela 2  

infere-se que são referentes às constrições e ao grau de grupos oxidantes. 
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3.3.2 Tunelamentos Ressonantes Através de Estados 

Relacionados à Geometria e Oxidação 
 

Neste tópico são apresentados resultados que mostram a influência tanto da geometria 

como do grau de oxidação sobre a região na qual se considera ativa e detém os fenômenos 

quânticos de transporte, que caracteriza nossos sistemas com tunelamento ressonante. A curva 

característica I(V) para os dispositivos utilizados seguindo o mesmo padrão apresentado 

anteriormente para o dispositivo sem oxidação está na figura 3.8, lembrando que todos os 

resultados estão relacionados à 300K.      

 

(a) 

 

                                         (b)                                                    (c) 

 

Figura 3.8: Curva característica I(V) de tunelamento ressonante para os estados de oxidação do 

dispositivo. 

Pela figura observa-se claramente para cada um dos sistemas, picos de corrente de 

tunelamento relacionados ao primeiro estado ligado da região de confinamento quântico que 

ocorrem em, V~90mV, V~85mV e V~70mV para baixa, média e alta oxidação 

respectivamente, ou seja, os picos de ressonância principal. Também podemos notar que 
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sempre, seguido do máximo pico de corrente surge uma resistência diferencial negativa. Em 

polarização negativa para baixa e média oxidação, não se observa simetria correspondente ao 

pico na curva I(V), entretanto, mantem-se um padrão linear de supressão dos picos de 

tunelamento. A polarização reversa para o dispositivo com alta oxidação apresentou dois pico 

de Dirac pequenos localizadas em V~ -50mV e V~ -90mV respectivamente, também com 

supressão do pico de tunelamento ressonante. Entretanto, há neste sistema um segundo pico e 

menor, sendo este um possível segundo estado de ressonância.  

Neste sentido na figura 3.8(b) pode-se ver claramente este efeito de tripla barreira no 

qual caracterizamos o pico de ressonância principal como função da presença do nanoporo, 

criando regiões de confinamentos e, aos picos adicionais ficaram caracterizados pelo grau de 

oxidação ou nível de impureza na nanofita. Visto que, se trata do sistema com bordas interna 

e externas oxidadas. Este padrão se repete para o dispositivo que contem uma alta oxidação, 

figura 3.8(c), entretanto houve um deslocamento de ambos os picos de tunelamentos, tal fato, 

está atribuído ao nível de dopagem na fita de grafeno, ou seja, agora, além das bordas dopadas 

temos também a região ativa da fita de grafeno, na qual estão espalhados sistematicamente e 

intencionalmente os grupos oxidativos. Considera-se esta última etapa de oxidação, a etapa 

em que temos uma fita altamente cheia de defeitos como, por exemplo, vários nanoporo 

dopados de cetona e éter e também o grupo carboxila, concomitantemente distribuídos sobre a 

fita e nas suas bordas causando deformações, torções e em alguns casos a diminuição de um 

hexágono para um pentágono. 

A magnitude do pico que acredita-se estar associado à alta oxidação é de: ~0.024µA, 

que é muito menor comparado ao pico de ressonância principal do sistema, correspondente a 

V~70mV e I~0.14µA. Verifica-se que nestes dispositivos, houve um aumento do pico de 

ressonância proporcional ao grau de oxidação, ou seja, Ip3 ~0.08 µA < Ip2 ~0.11µA < Ip1 

~0.14µA. Tal fato ocorre devido à presença dos grupos oxidativos, cada vez mais espalhados 

intencionalmente sobre a fita como pode ser visto na figura 3.9.  
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Figura 3.9: Principais picos de ressonância dos três dispositivos em função da oxidação. 

 

A partir da media oxidação onde temos oxidação das bordas interna e externa e da alta 

oxidação em que temos além das bordas a região cristalina da fita, podemos observar um 

ganho de um pico abaixo do pico de ressonância principal. Como já se mencionou antes, este 

pico de ressonância principal está associado às constrições, que surgiram intencionalmente ao 

se inserir o poro ao centro da nanofita de grafeno. Este padrão é então seguido em todas as 

fitas diante da variação do grau de oxidação, logo, verificamos que os picos adicionais são 

advindos do processo de oxidação e que o numero de estados disponíveis para o tunelamento 

dos elétrons, pode ser controlado por introdução de dopagem. 

  



45 

Capítulo 3 

 

Dissertação de Mestrado                Mário Edson Santos de Sousa 

 

Figura 3.10: Sensitividade dos dispositivos analisados via resistência, em função da temperatura e da 

tensão aplicada e pelo grau de oxidação. 

 

A análise da resposta desse sistema em relação à tensão aplicada, e como função da 

temperatura foi apresentada na figura 3.10, onde esta relação foi calculada pela formula: 

           
)(0

)(0

puro

purooxi

R

RR
adeSensitivid


                                            (3.1) 

Onde, Roxi é a resistência dos dispositivos baseados em GNRs oxidados e, Ro(puro) a 

resistência da NFG sem oxidação. Observa-se que, a folha em baixa oxidação variando-se a 

temperatura, houve um deslocamento da tensão de pico Vp, consequentemente intensidades 

diferente das correntes de pico Ip. Verifica-se que ocorre um aumento da intensidade do pico 

de corrente com o aumento da temperatura, nesse sentido, a fita de grafeno em baixa oxidação 

apresenta uma intensidade de pico máxima à 120ºC sob uma tensão de 63 mV. O 

comportamento de NDR foi observado nas três simulações de variação de temperatura, 

entretanto, aconteceram em tensões diferentes.  
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Seguindo com os resultados da figura 3.10, na média e na alta oxidação acontece a 

diminuição do pico de corrente, ou seja, variação de Ip em uma mesma tensão Vp, em virtude 

do aumento da temperatura, que também pode ser provocado pelo aumento do espalhamento 

inelástico de elétrons em condições de variação de temperatura, ou seja, dI/dV diminui com o 

aumento da temperatura, mostrando-se menos acentuada à temperatura ambiente. 

Verifica-se que devido a variação de temperatura em 27ºC à 120ºC pode-se notar que 

o sistema a baixa oxidação foi sensível em condições elevadas de temperatura. 
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Conclusão 

Investigamos neste trabalho o transporte eletrônico em nanofitas de grafeno com 

dos defeitos: Estrutural e oxidativos. Foi mostrado que ao ser tomada uma nanofita de 

grafeno perfeita de largura (w ~ 2.5 nm) e comprimento (L ~ 4.6 nm) e intencionalmente 

se insere um poro em seu centro com área de ~ 6.3 nm
2
, surge duas constrições entre o 

poro e as bordas laterais, equivalentemente a dois hexágonos. Neste sentido, o 

transporte eletrônico foi analisado e caracterizado como transporte via tunelamento 

ressonante muito semelhante a dispositivos de DTR. Este efeito foi analisado e 

identificado como causa do defeito ao centro da região ativa da fita e, seguido das 

regiões de confinamento quântico (QDs) nas laterais da mesma.  

Foi analisada a curva característica I(V) não oxidada, mas com as mesmas 

características descritas anteriormente e passivada de hidrogênio. Verificou-se que, 

devido ao defeito central ocorreu um tunelamento característico de dispositivo de 

chaveamento, cuja relação entre a corrente de pico e vale foi de 7:1, considerada uma 

boa taxa para dispositivos de chaveamento ou osciladores de frequência.  

Quando analisamos as fitas oxidadas diante de um padrão de oxidação 

consistindo em baixa, média e alta oxidação verificou-se que o sistema mantém seu 

comportamento ressonante de tunelamento característico de barreira dupla, entretanto, 

surgem picos abaixo do pico principal de tunelamento ressonante devido a presença dos 

grupos oxidantes nas fitas e, também se verificou que tais picos podem ser 

característicos de triplas barreiras de tunelamentos ressonantes.  

Finalmente concluímos que diante resultados experimentais já existentes, que os 

resultados para os modelos de dispositivo feito de fita de grafeno nas condições 

apresentadas estão de acordo com fenômenos quânticos e são explicados fisicamente 

diante de resultados prévios. Sendo com isso um modelo de sistema de baixo custo e 

excelente aplicabilidade tecnológica. 
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Apêndice B 

B1. NEGF 

Sistema de Não-Equilíbrio 

 

Para facilitar a resolução da equação de Schroedinger, faz-se uso de um 

tratamento matemático que leva em conta os subespaços dos contatos, ou seja, os 

eletrodos e da região espalhadora, descrito na forma matricial a seguir: 

 

[

Ĥ1 τ̂1
†

0

τ̂1 Ĥcanal τ̂2

0 τ̂2
†

Ĥ2

] [

|ψ
1
⟩

|ψ
canal

⟩

|ψ
2
⟩

]=E [

|ψ
1
⟩

|ψ
canal

⟩

|ψ
2
⟩

], B1. (01) 

 

onde Ĥ1 e Ĥ2 são os operadores Hamiltonianos dos eletrodos 1 e 2, Ĥcanal o operador 

Hamiltoniano da região espalhadora e τ̂1 e τ̂2 são os operadores hamiltonianos de 

acoplamento entre os eletrodos e a região espalhadora. 

 A solução para o problema está no método da Função de Green, pois a partir 

desse conceito pode-se calcular a resposta do sistema ao se introduzir uma perturbação 

𝜈 (independente do tempo) na equação de Schroedinger que descreve o sistema. Desta 

forma, será possível calcular o estado do sistema perturbado sem resolver o problema de 

autovalor, ou seja, 

 

Ĥ|ψ⟩=E|ψ⟩+ν|ψ⟩=E|ψ⟩+|ν⟩ B1. (02) 

 

Rearranjando os termos de tal forma que, 

 

|ψ⟩=-G(E)|ν⟩ B1. (03) 

 

Onde, G(E) é a função de Green do sistema perturbado dado por: 

 

G(E)=(EI-Ĥ)
-1

 B1. (04) 
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Desse resultado pode-se voltar à equação B1. (01) e se determinar a igualdade 

para |ψ
2
⟩, 

 

Ĥ2|ψ2
⟩+τ̂2

†
|ψ

canal
⟩=E|ψ

2
⟩ 

 

|ψ
2
⟩=g

2
(E)τ̂2

†
|ψ

canal
⟩ 

B1. (05) 

 

Onde, 𝑔2(𝐸) é a função de Green do eletrodo 2 isolado. Outro resultado similar 

e encontrado a |ψ
1
⟩, 

 

|ψ
1
⟩=g

1
(E)τ̂1

†
|ψ

canal
⟩ B1. (06) 

 

Neste caso, g1(E) é a função de Green do eletrodo 1 isolado. 

Podemos reescrever a equação B1.(01) de modo que se possam incluir em sua 

estrutura as funções matriciais de Green do sistema e, a partir delas, calcular a função de 

Green do canal (região espalhadora) não sendo necessário resolver a função de Green 

de todo o sistema. Isto é, 

 

[

EI-Ĥ1 -τ̂1
†

0

-τ̂1 EI-Ĥcanal -τ̂2

0 -τ̂2
†

EI-Ĥ2

] [

G11 G1canal G12

Gcanal1
Gccanal Gcanal2

G21 G2canal G22

]= [
I 0 0

0 I 0

0 0 I

] B1. (07) 

 

 

Através do produto entre as matrizes dos operadores e da função de Green da 

equação acima, pode-se facilmente encontrar um conjunto de equações que relacionam 

os elementos da função de Green envolvendo os contatos (acoplamento). Ou seja, 

 

 

[EI-Ĥ1]G1canal
-τ̂1

†
Gccanal=0 B1. (08) 

 

 

-τ̂1 G
ccanal

+[EI-Ĥcanal1
]G

ccanal
-τ̂2G2canal=I B1. (09) 
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[EI-Ĥ2]G2canal-τ̂2
†
Gccanal=0 B1. (10) 

 

Isolando os termos G1canal e G2canal, das equações (B1. 08) e (B1. 09), e 

respectivamente substituindo seus resultados na (B1. 10), encontra-se a equação (B1. 

11),  

 

Gccanal=(EI-Ĥcanal-∑1
-∑

2
)

-1
 B1. (11) 

 

Onde ∑
1
=τ̂1g

1
τ̂1

†
 e ∑

2
=τ̂2g

2
τ̂2

†
 são as auto-energias dos contatos. 

A auto-energia apresenta um significado físico interessante que pode ser visto 

quando transformada para coordenadas temporais mediante uma Transformada de 

Fourier. Neste novo espaço, observa-se que sua parte real provoca um deslocamento nos 

autovalores, enquanto a parte imaginaria fica responsável pelo tempo de vida do estado. 

Por outro lado, voltando ao espaço das energias, esse processo produz um alargamento 

da densidade de estados. Portanto, pode-se definir a matriz de alargamento [Γ(E)] como 

a parte anti-hermitiana da auto energia da seguinte forma, 

 

[Γ(E)]=i[∑(E)-∑†
 (E)] B1. (12) 

 

A partir desse formalismo, pode-se relacionar a densidade de estados em termos 

das funções de Green, através da seguinte equação: 

 

D(E)= ∑
α
 δ(E-εα), B1. (13) 

 

Em que a soma é feita sobre os autovalores de energia. 

Outra matriz muito importante e conhecida como função espectral, 

 

[A(E)]= 2πδ(E[I]-[H]), B1. (14) 

 

Pela equação (B1. 14), pode-se redefinir a densidade de estados de (B1. 15) pelo 

o traço dessa nova matriz, 

 

D(E)= 
1

2π
Tr [A(E)], B1. (15) 
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Onde, D(E) é uma matriz diagonal, cujas autofunções são as autofunções de [H], 

Tr é o traço que portanto é invariante. Logo, a transformação da densidade de estados 

vista na equação (B1. 15) para o formalismo das funções de Green será necessário o uso 

de uma relação matemática com fins de expressar a função como uma Lorentziana no 

limite que o parâmetro vai a zero, ou seja, 

 

[A(E)]αα=2πδ(E-εα)= [
2η

(E-εα)2+η2
]

η→0+

 

 

= i[G(E)-G†
 (E)]

αα
 

B1. (16) 

 

 

G(E)= 
1

E-εα+i0
+ e    G

†
 (E)= 

1

E-εα-i0
+ B1. (17) 

 

A nova representação da função espectral encontrada na equação (B1. 16) 

apresenta o conceito da função de Green Adiantada G(E) e Retardada GR(E), onde uma 

e o complexo conjugado da outra. E estas funções de Green são levemente diferentes 

das que foram definidas na equação (B1. 04), contudo, para efeito de simplificação, os 

cálculos serão desenvolvidos usando a definição da equação (B1.04). 

Agora e possível mostrar que a matriz de alargamento se relaciona com a matriz 

da funcao espectral a partir da equação (B1. 16), 

 

𝐴(E)= i[G(E)-G†
 (E)]    

τ[A(E)]τ†=i[τ̂G(E)τ̂†
-τ̂G

†
 (E)τ̂

†]=[Γ] 
B1. (18) 

 

Onde , τ̂e τ̂
†
são as matrizes genéricas de acoplamento e os termos da equação 

(B1. 18) são definidos semelhantemente as da equação (B1. 11). 

Assim, levando em consideração o contato 1 completamente isolado, para uma 

determinada energia, tem-se as autofunções |ψ
1,n
⟩ que serão completamente refletidas 

na fronteira do contato. E, acoplando-se a este contato, o canal e o contato 2, a sua onda 

incidente gera uma função de onda resposta no sistema todo |ψ
R
⟩ que se espalha 
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inclusive pelo contato 1. Desta forma a função de onda total do sistema pode ser dada 

por |ψ
1,n
⟩+|ψ

R
⟩, A equação para esse sistema fica, 

 

Ĥ
*
= (|ψ

1,n
⟩+|ψ

R
⟩)=E (|ψ

1,n
⟩+|ψ

R
⟩) , B1. (19) 

 

Onde 𝐻̂∗ é o Hamiltoniano de todo o sistema. Analisando com mais detalhes 

essa equação, percebe-se que somente os operadores da primeira coluna da equação 

(B1. 01) atuarão sobre |𝜓1,𝑛⟩, pois, este e definido para o eletrodo 1; por outro lado, 

todos os operadores agirão sobre |𝜓𝑅⟩ já que este existe no sistema todo. Portanto, 

pode-se obter a expressão para |𝜓𝑅⟩, como, 

 

Ĥ
*
= (|ψ

1,n
⟩+τ̂1 |ψ1,n

⟩+Ĥ|ψ
R
⟩)=E (|ψ

1,n
⟩+|ψ

R
⟩) 

 
B1. (20) 

 

|ψ
R
⟩=Gτ̂1 |ψ1,n

⟩  

 

Com G(E)=(EI-Ĥ)
-1

, sabendo que Ĥ1 |ψ1,n
⟩=E |ψ

1,n
⟩. Assim, na região de 

espalhamento só temos |𝜓𝑅⟩, 

 

|ψ
canal

⟩=Gccanalτ̂1 |ψ1,n
⟩ B1. (21) 

 

 

Definindo |𝜓2⟩ basta usarmos a relação (B1. 05), ou seja, 

 

|ψ
2
⟩=g

2
τ̂2

†
G

ccanal
τ̂1 |ψ1,n

⟩ B1. (22) 

 

Finalmente, podemos definir |ψ
1
⟩ considerando a relação (B1. 05) e o próprio 

fato de que exista |ψ
1,n
⟩, logo, 

 

|ψ
1
⟩= |ψ

1,n
⟩+g

1
τ̂2

†|ψ
c
⟩=1+g

1
τ̂2

†
G

ccanal
τ̂1 |ψ1,n

⟩ B1. (23) 
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Para sistemas fora do equilíbrio, o maior interesse e determinar as matrizes 

densidade de carga e corrente. 

 

B2. Densidade de Carga 

 

A matriz densidade de carga pode ser definida como, 

 

𝜌 =∑ f

α

(εα, μ)|ψ
α
⟩⟨ψ

α
| B2. (24) 

 

Onde a soma é realizada sobre todos os estados  do sistema com numero de 

ocupações 𝑓(𝜀𝛼, 𝜇) (ou funções de Fermi-Dirac). Esta matriz e facilmente calculada no 

equilibro a partir da função espectral, contudo, fora do equilíbrio, e necessário fazer 

algumas observações. Para sistemas fora do equilíbrio têm-se dois potenciais químicos a 

serem considerados: eletrodo 1 (𝜇1)𝜏̂1
†

 e eletrodo 2 (𝜇2). Por isso, e necessário definir 

duas funções de Fermi-Dirac, 𝑓1 𝑒 𝑓2, respectivamente, referentes aos eletrodos 1 e 2, 

dados por, 

 

fi(εα, μ)=
1

eβ(εα-μi
)+1

, i=1, 2,  B2. (25) 

 

 

Onde, β=
1

KBT
 e 𝐾𝐵 é constante de Boltzmann. 

Com isso, na região espalhadora, tem-se uma contribuição para a densidade de 

carga oriunda dos eletrodos 1 e 2. Portanto, usando as equações (B1. 21) e (B1. 15) e 

adotando E como variável contínua (limite termodinâmico), pode-se escrever a 

densidade de carga na região espalhadora (que contem os k estados) provocada pelo 

eletrodo i como, 

 

 

𝜌𝑐
𝑖 = γ ∫ dED(E)

+∞

-∞

 f(E, μ
i
)|ψ

c
⟩⟨ψ

c
| 
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= γ ∫ dE

+∞

-∞

f(E, μ
i
)∑D(E)

k

Gccτ̂i |ψi,k
⟩ ⟨ψ

i,k
| τ̂i

†
Gcc

†
 B2. (26) 

 

= γ ∫ dE

+∞

-∞

f(E, μ
i
)Gcc (τ̂i

ai

2π
τ̂i

†)Gcc
†
 

 

Onde, ai=2π ∑ D(E) |ψ
i,k
⟩ ⟨ψ

i,k
|k  e representa a função espectral do eletrodo 𝑖 

isolado; 𝛾 é a degenerescência de Spin. A expressão entre parênteses da equação (B2. 

26) pode ser simplificada usando a equação (B1. 18), de maneira que, 

 

𝜌𝑐
𝑖 =

γ

2π
 ∫ dE

+∞

-∞

f(E, μ
i
)GccΓiGcc

†  B2. (27) 

 

Para se obter a densidade de carga total do sistema, e necessário somar sobre os 

dois eletrodos e considerar a degenerescência de Spin ( = 2), desta forma, 

 

ρ=
2

π
 ∫ dE

+∞

-∞

f(E, μ
i
)GccΓiGcc

†  B2. (28) 

 

 

B3. Corrente 

 

A outra grandeza de interesse e a corrente elétrica que atravessa o sistema. Para 

isso, será necessário considerar a região espalhadora como estacionaria (principio da 

conservação da carga), assim, fia mais simples manipular a equação da continuidade 

desta região. Então, para uma função de onda arbitraria, formada por uma combinação 

de 𝜓1,𝜓2 𝑒 𝜓𝑐, a probabilidade de encontrar um elétron na região espalhadora será 

dada por ∑ ⟨𝜓|𝑘⟩𝑘 ⟨𝑘|𝜓⟩,  onde a soma e feita em todo o subespaço k da região 

espalhadora. A equação da continuidade fica,  
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0 =  ∑
∂⟨ψ|k⟩⟨k|ψ⟩

∂t
k

  

 

 

B3. (29) 

 

0= ∑(
∂⟨ψ|

∂t
 |k⟩⟨k|ψ⟩+⟨ψ|k⟩⟨k|

∂⟨ψ|

∂t
)

k

  

 

 

 

Assumindo a equação de Schröedinger dependente do tempo, e utilizando 

apenas os operadores Hamiltonianos associados a região espalhadora (funções de onda 

dentro da região espalhadora), isto é  Ĥc

*
=Ĥc+τ̂1+τ̂2, tem-se, 

 

0 =  
𝑖

ℏ
 (⟨𝜓|𝐻̂𝑐

∗∑ |𝑘⟩

𝑘

⟨𝑘|𝜓⟩
⏟        

− ∑⟨𝜓|𝑘⟩⟨𝑘|

𝑘

𝐻̂𝑐
∗|𝜓⟩

⏟            
)  

                                                ψ
c
                                   ψ

c
 

 

B3. (30) 

 

 

0 =  
𝑖

ℏ
  ⟨𝜓1|𝜏̂1

†|𝜓𝑐⟩ − ⟨𝜓𝑐|𝜏̂1
†|𝜓1⟩⏟                  

+ 
𝑖

ℏ
 ⟨𝜓2|𝜏̂2

†|𝜓𝑐⟩ − ⟨𝜓𝑐|𝜏̂2
†|𝜓2⟩⏟                

 

                                       −
𝑖1

𝑒
                                               −

𝑖2

𝑒
 

 

 

 

Nesta ultima equação, -
i1

e
 é a densidade de corrente elétrica na região 

espalhadora devido ao contato 1 e –
i2

e
 é a densidade de corrente elétrica proveniente do 

eletrodo 2. Desta forma, a corrente elétrica em uma determinada energia e expressa por, 

 

ij=-
ie

ℏ
⟨ψ

j
| τ̂j

†
|ψ

c
⟩- ⟨ψ

c
|τ̂j

†
|ψ

1j
⟩ B3. (31) 

 

O próximo passo será calcular a expressão para a corrente final do sistema. Para 

isso, será necessário calcular as componentes ij vista na equação (B3. 31) em função 

|𝜓1,𝑛⟩ expressando as em termos das matrizes G e Γ. Desta forma, usando-se as 

equações (B1. 18), (B1. 21) e (B1. 22) pode-se encontrar a corrente na região 

espalhadora proveniente do eletrodo 1 e acoplado ao eletrodo 2 por 𝜏2dado por, 



68 

Apêndice B: NEGF 

 

Dissertação de Mestrado              Mário Edson Santos de Sousa 

 

i2=-
ie

ℏ
(⟨ψ

1,n
| τ̂j

†
Gcc

†
Γ2G

cc
τ̂1 |ψ1,n

⟩) B3. (32) 

 

 

Integrando a equação (B3. 32) sobre a energia e somando todos os estados n, 

como também, considerando a degenerescência de Spin, e sabendo que os níveis estão 

preenchidos pelo reservatório do eletrodo 1, isto é, obedecem a distribuição𝑓1 , a 

expressão para a corrente no eletrodo 2 e dada por, 

 

I2=
2e

h
 ∫ dE

+∞

-∞

f(E, μ
i
)Tr(Gcc

†
Γ2G

cc
Γ1)  

B3. (33) 

 

Onde Γ1 = (𝜏̂1𝑎1𝜏̂1
†) e 𝑎1 é a função espectral do eletrodo 1 isolado. 

Da mesma forma desenvolvida para o𝐼2 pode ser feita para o 𝐼1, cujo resultado 

difere apenas de um sinal, 

 

I1=-
2e

h
 ∫ dE

+∞

-∞

f(E, μ
2
)Tr(Gcc

†
Γ2G

cc
Γ1)  

B3. (34) 

 

Por fim, a corrente total que passa pelo sistema e dado pela soma de 𝐼1 𝑒 𝐼2 que e 

conhecida como equação de Landauer, escrita como, 

 

I=
2e

h
 ∫ dE

+∞

-∞

 [f(E, μ
i
)-f(E, μ

2
)]T(E)  

B3. (35) 

 

Onde 𝑇(𝐸) e conhecida como transmitância ou função de transmissão. E sua 

expressão e dada por, 

 

T(E) =∑
Γ1Γ2

(E-εi)2+ (
Γ1+Γ2

2
)

2

i

 B3. (36) 
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A transmitância pode ser entendida como uma permeabilidade da região 

espalhadora ao fluxo de elétrons com energia E vindos dos eletrodos. Ela e diretamente 

proporcional a condutância do sistema e inversamente proporcional a resistência. E 

mais, sua medida e dada em unidades de G0= 
2e2

h
= (

51.6

μΩ
)

-1

. 

 


