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Resumo

Neste trabalho, investigamos os efeitos da funcionalizagéo de grupos oxidativos sobre
a estrutura de nanofitas de grafeno zigue-zague e também os efeitos de constrigdes, onde estes
efeitos foram analisados por meio de transporte eletronico via campo externo longitudinal.
Nossos célculos foram parametrizados pelo modelo semi-empirico de Huckel estendido-ETH,
adotando-se o método das fungdes de Green de ndo equilibrio- NEGF. As correntes foram
calculadas via equacéo de Landauer que usa a funcéo de transmisséo da regido espalhadora ao
fluxo de elétrons com energia (E) vinda do eletrodo esquerdo. Por meio dessa abordagem, foi
possivel 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: Ohmico e NDR, verificando maximos de corrente e, também a tenso
de limiar (VTh1<VTh2<VTh3<VTh4) em que ocorre a mudancga de regime de transporte para
a nanofita (sem oxidacéo, alta oxidagdo, media oxidagéo e baixa oxidacéo, respectivamente)
isso sugere estados eletronicos localizados devido & presenca de duas nanoconstricbes na
nanofita de grafeno como regides de confinamentos quénticos e proporcionais a
funcionalizagdo. Observou-se que o poro ao centro da fita criou duas nanoconstrigdes nas
laterais da fita, permitindo assim o confinamento eletronico nos dispositivos baseados em
nestas fitas, caracterizando-as como um diodo de tunelamento ressonante-DRT verificado
pela relacéo pico/vale 7:1. Podemos concluir que nossa proposta de dispositivo esta consoante
aos resultados experimentais para nanodispositivos e que suas aplicabilidades ndo se
restringirdo diante dos estados de oxidag&o, sendo um fator positivo e que contribui para 0s
aspectos fenomenoldgicos de transporte eletronico em grafeno e para a fabricacdo de

nanodispositivos de baixo custo.

Palavras-chaves: Nanofitas de grafeno, constrigdo, oxidacéo, semi-empirico.



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 equilibrio- 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 (VThl <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 nanoconstri¢des 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 nanoconstri¢cdes 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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Introducao

Introducéo

O carbono é o elemento em maior abundancia da terra e de maior importancia para 0s
seres vivos. Dentre todas suas utilidades e composi¢Ges 0 carbono manifesta-se de outras
formas na natureza, como por exemplo, na forma de uma geometria bidimensional (2-D) de
hibridizacdo sp?, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal, conhecido como grafeno um
alétropo do carbono, que ganhou destaque devido suas incriveis propriedades fisico-quimicas,
excelente condutividade elétrica (>6.000S.cm™) [1] e térmica (5.000 W/m.k.) [2], excelente
mobilidade de portadores de carga, alto modulo de Young [98] e, também é biocompativel e,
é um sistema ideal para nanoeletrénica e biosensores [3].

A indistria de dispositivos a base de silicio estava diante de limitagdes fisicas
referentes a dopagem em pequenas dimensdes. Diante desse quadro a alternativa foi partir
para uma nova pesquisa que pudesse romper todos os limites até entdo encontrados [4]. O
grafeno estava sendo explorado e o mais cotado para a substituicdo do silicio devido sua
altissima eficiéncia em relacdo ao silicio e mobilidade de portadores de carga. Verificou-se
que ao ser cortado em direcdes especifica 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
0 torna mais atraente que o grafeno (2-D) que ndo apresenta band gap. No entanto, a presenca
de grupos funcionais como oxidantes sobre a superficie da rede do GNR, leva-0 a apresentar
um estado ndo mais de semicondutor e sim condutor de gap nulo. A geometria planar das fitas
permite a aplicacdo de técnicas litograficas experimentais convencionais para a concepgao de
uma variedade de dispositivos flexiveis [5]. As nanofitas de grafeno apresentam menor
estabilidade quando estdo totalmente hidrogenadas, entretanto, a funcionalizacdo por meio de
hidroxilacdo, cetonizacdo, e carboxilacdo, conduz a uma consideravel estabilizacdo energética
da estrutura das fitas [6].

A nanofita de grafeno oxidada (GNR-O) como é conhecida apds a funcionalizacéo,
vem sendo largamente estudado, com intuito de promover aplicacdes tecnolégicas, como por
exemplo, a entrega de drogas locais, um processo de nanoterapia [7], e dispositivos de
memoria ndo volatil [8] entre outras aplicacbes [9]. Neste trabalho, foi modelado via célculo
semi-empirico e funcdes de Green de ndo equilibrio, dispositivos de nanofitas de grafeno com
defeito estrutural e funcionalizacdo. Os defeitos consistiam em grupos oxidativos nas bordas e
na rede da fita, também caracterizado como defeito estrutural de vacancia o poro ao centro da
fita. Foram feitas, analises via transporte quantico da fita ndo oxidada e das fitas oxidadas
com respectivos graus de oxidacgdo. No capitulo 1, foi apresentado o estado da arte bem como
0 historico sobre os materiais de carbono, o capitulo 2 tratou da metodologia implementada
nesse estudo de transporte quantico de sistemas a base de carbono. No capitulo 3 segue com
as analises das curvas caracteristicas I(V), densidade de estados, transmisséo e projecdo dos
orbitas atdbmicos sobre as regides de confinamentos caracteristicos de ponto quantico.

Dissertacdo de Mestrado Mario Edson Santos de Sousa



Capitulo 1

Capitulo 1

Carbono, Diamante, Fulereno, Grafeno e as Nanofitas

de Grafeno.

1.1 O Carbono e seus Al6tropos

O carbono é o elemento quimico que se apresenta com maior abundancia na terra, ele
possui uma configuracdo eletronica do tipo 1s®> 2s* 2p® Os al6tropos do carbono s&o
derivados de sua distribuicdo eletronica, sdo constituidos pelo mesmo elemento quimico, o
carbono, entretanto, possui estrutura diferenciada devido a suas diferentes hibridizagdes que
podem ser sp, sp® ou sp. Dentre os mais diversos alétropos do carbono, destacam-se: o

diamante, grafite, nanotubos e fulerenos e os grafenos.

Da hibridizacao sp® constitui-se o diamante, um alétropo do carbono que possui seus
elétrons de valéncia distribuidos pelos orbitais de igual modo, este orbital é formado pela
combinacdo do orbital 2s com trés orbitais 2p do carbono. Tendo, portanto, quatro ligagdes
covalentes tetraédrica de 1,56 A, formando-se um cristal de como de diamante. Na figura 1.1
pode-se ver um cristal de diamante de natureza direcional quanto a sua distribuicao eletrénica
e estrutura tetraédrica, que o caracteriza como um material altamente resistente [10], e devido
seus elétrons estarem localizados especificamente nas ligagdes 6 fazem com que o diamante

seja um material isolante.

Figura 1.1: Estrutura cristalina de um diamante.

Dissertacdo de Mestrado Mario Edson Santos de Sousa



Capitulo 1

O grafite é uma estrutura trigonal de hibridizacdo sp®, ou seja, o orbital 2s e dois
orbitais 2p de cada carbono formam trés orbitais hibridos na qual os &tomos de carbono fazem
uma ligacdo C-C entre si intraplanar de 1,44 A& [11]. A figura 1.2 mostra uma estrutura de
grafite com folhas de grafenos empilhadas, cujo espacamento entre as folhas é de 3,354 A.
[12]. Considerando-se que os orbitais que participam da hibridizacdo do grafite estdo em
relagéo as direcBes x e y, que sdo os orbitais py e py restando apenas um orbital em relacéo a
diregdo z, o orbital p, conhecido também orbital como =, fazendo uma ligacéo fraca com outro
atomo do mesmo tipo, também responsavel 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], sdo formados por 60 &tomos de
carbono, com hibridizacdo sp? e estrutura similar & de uma bola de futebol, formados por doze
pentagonos e vinte hexagonos, figura 1.3 [14]. Os buckminsterfulerenos como também sao
conhecidos, foram sintetizados durante experimentos visando entender o mecanismo pelos
quais moléculas de carbono com cadeias longas sdo formadas no espaco interestelar e

atmosferas estelares [15] [17].

Dissertacdo de Mestrado Mario Edson Santos de Sousa



Capitulo 1

Figura 1.3: Fulereno (3D)

Em 1991 nanotubos de multicamadas foram observados por lijima durante uma
descarga de arco direta entre dois elétrodos de grafite para preparacdo de fulerenos em um
recipiente contendo argénio. Em 1993, nanotubos de carbono de camadas simples foram
obtidos quase simultaneamente também usando descarga de arco e catalisadores por lijima e
Ichihashi. Eles usaram uma camara de descarga de arco elétrico, dentro dela instalaram dois
elétrodos verticais com um pedacgo pequeno de ferro encheu de uma mistura de gas de metano
e argbnio. A figura 1.4 mostra os nanotubos observados por lijima [16] e sua forma molecular
obtida a partir de uma folha de grafeno enrolada em dimensdes nanométricas com uma

cavidade oca.

- =

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

representacdo molecular de nanotubo Armchair sob uma folha de grafeno.

Os nanotubos podem ser classificados de acordo com o ndmero 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 ¢ o de camada dupla (folhas de Grafeno), (DWNTs — Double-Wall Carbon
Nanotubes).

Dissertacdo de Mestrado Mario Edson Santos de Sousa



Capitulo 1

As propriedades dos SWCNT estdo relacionadas com seu didmetro e com o angulo
quiral conhecido também como angulo de Helicidade ¢ que sdo os indices de Hamada (n, m)
[17]. Entretanto os estados eletronicos permitidos nos nanotubos séo diferentes aos do
grafeno, isto devido a quantizacdo do comprimento de onda esté relacionado as funcbes de
onda dos elétrons. Para nanotubos semicondutores os estados preenchidos estdo localizados
abaixo do nivel de Fermi, ja para os metalicos tais estados estdo exatamente localizados sobre
o nivel de Fermi. Portanto o cardter metélico e semicondutor serd4 determinado pela forma
como sera enrolada a folha de grafeno bem como pela sua simetria. Assim, séo classificados
como metalicos todos os nanotubos do tipo armchair e, os nanotubos do tipo quiral e

ziguezague como semicondutores e ou metalicos [18, 19].
1.2 O Grafeno

Desde a sua descoberta em 2004[20], o grafeno tem atraido a atencdo de pesquisadores
pelo mundo inteiro, isso devido a suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas, térmicas
entre outras, tornando-se um dos candidatos a substituicdo de tecnologia a base de silicio. 1sso

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

O grafeno é um alétropo do carbono, sendo constituido por uma camada atbmica
arranjada em forma hexagonal, cujos atomos de carbono que ocupam seus Vértices, no estagio
de hibridizacdo sp? fazem ligacdes hexagonais planares, conhecido como orbitais ¢ e um
orbital = perpendicular ao plano, sendo este ultimo, portanto, os elétrons que estdo mais
fracamente ligados aos atomos de carbono. Essa estrutura hexagonal pode ser considerada
como uma rede triangular com dois &tomos na base que formam as sub-redes A e B. A
distancia de ligacdo entre os atomos é a...=1,42A. No plano perpendicular da folha do grafeno
o orbital 2p, faz uma ligacdo = covalente. A figura 1.5 mostra em (a) uma célula unitaria no

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

O espaco real é composto pelos vetores da célula primitiva do espaco real, que sao:

a, = (?a,%) ea, = <§a,%> (1.1)

Em que através de uma repeticdo periddica os vetores da rede geram a folha de
grafeno composta por dois atomos de carbono, tendo sua constante de rede definida em

a=2,46 A. Enquanto que na rede reciproca, os vetores de rede sio:

b _<2n 27'[) b _(27‘[ Zn) 19
1= \/§a'a e 2 — \/§a'a ()

Também podemos destacar da figura 1.5 (b) os pontos de maxima simetria no espaco
reciproco que sdo: I" ao centro do hexagono, corresponde ao vetor de onda igual & zero ou ao
comprimento de onda infinito, onde as propriedades eletronicas do grafeno estdo descritas
dentro desta regido limitadas pelos pontos K’s posicionados nos vértices do hexagono e M é

um ponto meédio da regido que compreende a primeira zona de Brillouin.

Na figura 1.6 verifica-se a dispersdo dos elétrons no grafeno, tomando o hexagono de
carbonos descrito anteriormente pela hibridizagao sp? que forma a primeira zona de Brillouin
como a regido que descreve o0s estados de energia. A regido entre os estados abaixo e acima
dos vértices do hexagono é a regido conhecida como nivel 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 valéncia) do nivel de Fermi estdo todos ocupados

enquanto os estados acima (banda de conducdo) estardo todos desocupados, obedecendo
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assim ao principio da exclusdo de Pauli que prediz que dois elétrons ndo podem ocupar o

mesmo estado quéantico.

Figura 1.6: Representacéo da energia de dispersdo no grafeno [23].

Quando a banda de valéncia toca a banda de conducdo, os elétrons que estdo na banda
de valéncia podem pular para a banda de valéncia permitindo assim a conducdo de
eletricidade, absorcdo de luz entre outros fenémenos de transporte. Materiais deste tipo sdo
chamados de metélicos, contudo, quando as bandas de energia ndo 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 metalico, 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 valéncia toca na banda de conducdo. A equacdo
1.3 é a equacdo da energia de dispersdo que depende linearmente do vetor de onda em torno

dos pontos K ou K’:

onde v, =3ta,/2h ~1x10°m/s, que corresponde a velocidade de Fermi que é a velocidade

dos elétrons, 300 vezes menor que a velocidade da luz, portanto, ndo pode ser considerada
como relativistica, apesar de muitos trabalhos classificarem como sendo, entretanto o que se

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

massa.

1.2.1 Transporte em Grafeno

O grafeno, assim como outras estruturas em escala atOmica, apresenta uma
caracteristica de transporte balistico, no qual o transporte de portadores de carga ocorre no
regime de difusdo, os portadores ndo sofrem colisdes com o canal de conducdo. Além disso,
os elétrons no grafeno se comportam como se fossem particulas relativisticas e sem massa,
sendo, portanto, condizentes com a equacdo 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 plausivel para a substituicdo de

semicondutores e do silicio na eletronica 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
nanémetros, além disso, a densidade dos portadores de carga muda quando se aplica uma
tensdo e consequentemente, altera o nivel de Fermi [25]. Portanto, na figura 1.7, pode-se ver
uma representacdo em forma de cone (cone de Dirac) das bandas de condugéo e valéncia ao
de nivel de Fermi, para uma folha de grafeno perfeita quando submetido a uma tenséo e na
auséncia de tensdo. Observa-se que na auséncia de campo, as bandas de valéncia e conducao
se tocam em um ponto conhecido como pontos de Dirac (imagem ao centro), imediatamente,
quando se aplica uma tens&o positiva ou negativa entre a fonte e dreno ocorre uma inducao de
portadores de carga, ou seja, elétrons e buracos sdo induzidos alterando o nivel de Fermi nas

bandas de valéncia e conducao respectivamente.

\ B4
Y’ .

E'&‘ \ - . f D ‘- LD
LA

Figura 1.7: Niveis de energia como funcdo da tensdo aplicada, caracterizando os portadores de carga

(elétrons-buracos), extraido da referéncia [25].
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A mobilidade de carga no grafeno e em outros materiais € uma propriedade elétrica
muito importante, pois, designa muitas de suas aplicac6es tecnoldgicas. Devido a aplicacdo da
tensdo, os portadores de carga contribuem para o transporte no grafeno, diminuindo sua
resisténcia e também, a tensdo aplicada controla o tipo de portador que estara em cada banda,
assim, a resisténcia terd seu maximo exatamente quando a condutividade for minima, ou seja,

iSso ocorre nos pontos Dirac [26].

p k)

Figura 1.8: Efeito de campo elétrico ambipolar de uma camada de grafeno, retirado da referéncia
[24].

A figura 1.8 apresenta o efeito de campo elétrico ambipolar, que devido a alta
qualidade do grafeno os portadores de carga podem ser ajustados de forma continua entre
elétrons e buracos. As imagens inseridas no grafico em forma de cone representam a mudanca
na posicéo dos valores de energia do nivel de Fermi em fungdo da tensdo de porta V. Neste
caso, quando se aplica uma tensdo positiva, sdo induzidos elétrons pelo dispositivo e, seu
transporte representado pela curva no eixo positivo de (V). Quando se aplica uma tensdo

negativa, teremos neste caso, a inducdo de buracos, curva em polarizacéo negativa.

Uma caracteristica importante €, quando temos energias acima do zero os portadores
de carga sdo elétrons. Ja para o caso de energias abaixo de zero (negativas) o comportamento
caracteristico de cargas sdo de buracos, o que significa que os estados nesta representacdo
estardo carregados positivamente, mas, isto s6 ocorre, quando a banda de valéncia (HOMO,
do inglés: Highest Occupied Molecular Orbital) estiver totalmente preenchida, levando aos
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estados desocupados na banda de conducdo (LUMO, do inglés: Lowest Unoccupied

Molecular Orbital) ser carregados com carga positiva.
1.3 Nanofitas de Grafeno

Em 1987 [27], bem antes que o grafeno fosse descoberto ja 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 diminuia quando eles aumentavam o

comprimento da molécula.

As propriedades das nanofitas de grafeno estdo fortemente relacionadas com os
estados de borda [29]. Basicamente, uma GNR (do inglés, Graphene nanoribbon) possui duas
configuracBes de bordas, sendo, portanto, a configuracdo armchair e zigue-zague suas
representacdes quanto a sua natureza. O tipo de borda € uma caracteristica importante que
determina as propriedades eletronicas da nanofitas. As fitas de bordas armchair, podem ser
metalicas ou semicondutoras, e as fitas de bordas no formato em zigue-zague sdo sempre

metalicas.

As nanofitas de grafeno sdo determinadas a partir de cortes especificos em folhas de
grafeno feitos por litografia e, sdo devido a esses cortes que se criam propriedades especificas
devido ao surgimento de bordas no formato de ziguezague e armchair, sendo, portanto
constatado um gap de energia que ndo depende de sua orientacdo [30-33].

Uma particularidade das nanofitas de grafeno zigue-zague (ZGNR) € que elas
possuem propriedades ainda mais interessantes que o proprio grafeno, ou seja, existem
estados magnéticos nas proximidades do nivel de Fermi [34], e a localizacdo de estados nas
bordas é outra caracteristica importante, pois, indica um nivel de energia degenerado na

regido de Fermi, ou seja, local onde os estados quanticos se encontram [35].

Quando o grafeno é cortado em nanofitas, surge um efeito devido ao corte, a reducédo
de dimens&o faz com que os portadores intrinsecos do sistema fiquem confinados numa zona
unidimensional ou quase unidimensional, conhecido como confinamento quantico [36]. Desta

forma, a quantizacdo da energia devido ao confinamento, faz surgir um gap de energia,
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possibilitando sua aplicacdo em dispositivos légicos [37]. As direcdes de corte no grafeno séo
duas, cujo anglo entre elas devem ser de 30° onde o resultado serd uma borda diferente para
cada tipo de corte. A figura 1.9 ilustra o corte de ambas as fitas sobre uma folha de grafeno.

Zigzag

Figural. 9: Rede cristalina do grafeno mostrando as duas possiveis configuracfes de nanofitas a partir
de cortes especificos no grafeno.

O surgimento do gap de energia devido ao confinamento quantico que traz uma
caracteristica semicondutora a nanofita, so é possivel nas nanofitas de bordas Armchair [38].
Neste trabalho se optou por estudar a nanofita de borda zigue-zague que possui caracter
metalico em funcdo de defeitos nas bordas e na rede cristalina causada por oxidacédo, e
também na presenca de um nanoporo ao centro com o intuito de criar uma dupla constri¢do na
GNR e com isso, obter regidoes de confinamento eletrénico que nos permita modelar este

sistema como um nanodispositivo.

Devido sua hibridizacao, o grafeno quando cortado apresentara 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 deformacg6es nas bordas

das fitas, o0 que parece ser isto, um obstaculo em busca de fitas com bordas perfeitas [39-41].
1.4 Pontos Quanticos em Constri¢cdes de Grafeno

Pontos quanticos sdo nanoestruturas quase zero-dimensional (0-D) que apresentam
confinamento quantico nas 3 dimensdes e, sdo conhecidos como atomos artificiais [42, 43].
Os elétrons ficam confinados numa regido, onde seus niveis de energias sdo quantizados,

gerando com isso, excelentes propriedades para o transporte eletrénico.
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Um sistema caracterizado como ponto quéantico produzido para o transporte eletronico
possui extensivos estudos em diferentes materiais [44], consiste na formagdo de uma ilha
acoplada a uma fonte e um dreno (fios condutores, por exemplo), onde os elétrons tém 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

eletroquimico uy € dada na equacdo 1.4.

Hy = EC(N —%)—eg—i(\/g _Vg(O))"'gN(B), (1.4)
Onde C4 € a capacitancia da ilha, Cy € a capacitancia total da ilha e Vog é a tensdo de gate que
ndo contém elétrons. Os dois primeiros termos da expressdo 1.4 representam o potencial
eletrostatico descrito pela energia de carregamento, ou seja, E¢ = eZ/Cz que também depende
da tensdo de gate. O potencial da ilha esta relacionado pela razdo Cg/ Cy. O ultimo termo € a
energia de uma unica particula definida pelo potencial de confinamento induzido pela

geometria e pelo campo magnético B.

A figura 1.10 (a) mostra um tipico procedimento para um sistema composto por um
ponto quantico em contato com dois condutores metalicos, em (b) devido a aplicacdo de um
potencial sdo medidas correntes sobre o sistema proposto como funcao da tensao entre a fonte
e 0 dreno e da tensdo de porta, observando que sempre que o potencial quimico dos contatos
esta alinhado com o potencial do ponto quantico surgem picos de correntes mais acentuados
nas caracteristicas do dispositivo. Semelhantemente, quando o potencial quimico do ponto
guéantico esta abaixo do potencial dos contatos surge entdo nos picos de corrente uma

supresséo, referente ao bloqueio de Coulomb [47].
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Figura 1.10: Representacdo esquematica de um dispositivo formado por um ponto quantico. Em (a)
um ponto quéntico acoplado entre uma fonte e um dreno sobre duas barreiras. Em (b) a corrente

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

O efeito de bloqueio de Coulomb é visivel em transporte quantico quando o ponto
(dot) é muito pequeno de maneira que a energia carregada seja bastante grande comparada a

energia térmica, ou seja, E. > kgT e a caracteristica da condutancia diante dos tunelamentos

2

A - A 4= . e
devem ser menor que a condutancia guantica, ou seja, G < W

Pontos quéanticos também sdo produzidos por constri¢des de grafeno, na qual formam
a base para a construcdo basica de confinamento dos portadores de carga em nanoestruturas
de grafeno, como por exemplo, as nanofitas de grafeno (GNRs). Neste caso, os confinamentos
dos portadores vao estar associados as restricées do movimento em uma das duas dimensdes
ou, em trés dimensdes, onde temos o0s pontos quénticos. Os pontos quénticos, que séo
fabricados a partir de constri¢cdes sdo semelhantes aos da figura 1.11, quando sdo maiores que
100 nm se comportam como transistor de elétron Unico, pode-se ver na imagem a ilustracéo
dos tunelamentos dos elétrons nas regides de confinamento da nanofita. Entretanto, quando se
observa pontos quanticos de dimensdes menores que 100 nm, os picos de condutancia

tornam-se ndo periodico o que indica uma maior contribui¢do ao confinamento quéntico [48].
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Figura 1.11: Imagem de um dispositivo de ponto quantico feito de fita de grafeno, retirado da

referéncia [49].

Dispositivos de pontos quanticos podem apresentar diversos fendmenos devido ao
confinamento, como por exemplo, o efeito Kondo, e fendbmenos de interferéncia [50]. Existem
também dispositivos de dois ou mais pontos quanticos que oferece os mesmos fenémenos que
sdo fortemente correlacionados com a interferéncia. Os pontos quanticos podem ser
associados em série e em paralelo, dos quais, mesmo na auséncia de interacdo, surgem varios
caminhos de tunelamento, levando o transporte caracteristicas dos efeitos de interferéncia. Em
particular, os tunelamentos ndo ocorrem de um ponto quantico para outro, contudo eles

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

1.5 Defeitos, Passivacdo e Oxidacdo em Nanofitas
Grafeno.

Alguns defeitos estruturais sdo comuns nos grafenos, e sdo positivos quanto a
estabilidade energética [52, 53], e também podem ser produzidos por litografia de feixe de
elétrons e de ions sobre a estrutura planar do grafeno. E a partir dessa técnica que surge as
vacancias, 0s poros e o surgimento de anéis com cinco e sete atomos de carbono, que
consequentemente fardo surgir novos defeitos, como por exemplo, Stone-Wales (SW), que
consiste em um giro de 90° entre 4tomos de carbonos vizinhos. Estudos mostram que ao se
substituir por um pentdgono e ou um heptdgono, um hexagono do grafeno ele torna-se

atrativo ou repulsivo, respectivamente [54].
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A figura 1.12 apresenta uma ilustracdo dos possiveis defeitos encontrados na
superficie do grafeno, essas alteracdes ou defeitos podem reduzir a condutividade térmica do
grafeno, ficando mais baixa que a condutividade intrinseca do préprio grafeno. SimulacGes
com estas alteragdes na estrutura do grafeno sdo estudadas a fim de se entender como se
comporta o fluxo de calor devido essas mudancas preservando-se a alta conducéo eletrénica

do grafeno.

Figura 1.12: Diferentes tipos de defeitos em Nanofitas de grafeno (vacéncias, contorno de gréo,
Stone-Wales, substituicdo e funcionalizacdo e rugas ou dobras) que causam grandes efeitos no

transporte térmico em grafeno [55].

A passivacdo das bordas das fitas zigue-zague e armchair por atomo de Hidrogénio se
da por meio de ligagBes do tipo sp? onde cada atomo de hidrogénio se ligara a um atomo de
carbono, em condi¢des ambientes este tipo de saturacdo é mais estavel para a nanofita zigue-
zague [56, 57].
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Figura 1.13: Nanofita zigue-zague saturada por atomos de H nas ligacfes pendentes das bordas,
evidenciando o orbital p,.

Portanto, quando queremos formar uma fita de bordas zigue-zague passivada por
hidrogénio, segue-se com um processo que se da por meio da quebra de ligagdes 6 e uma ©
por carbono na borda. Ou seja, um hidrogénio vai saturar uma ligagdo o, sobrando apenas
uma ligagdo do tipo m. Na figura 1.13 verifica-se a representacdo do elétron no orbital p,

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 vacancias, que consiste na auséncia de um
atomo de carbono que uni trés hexagonos simultaneamente, como mostra a figura 1.12, no
caso da imagem, existe um divacancia, quanto a energia de formacéo apresenta-se bem maior
que a do proprio grafeno [55]. Também temos o defeito de contorno de grédo (do inglés, Grain
boundary) que consiste no surgimento de pares de heptagonos e pentagonos que por algum
motivo ndo conseguiram completar suas ligacdes no grafeno para formar um hexagono,
segundo Terrones et al [58] a densidade de carga na fronteira &€ maior que a do grafite onde
esta densidade apresentou dois estados fortemente localizados. A substituicdo pode induzir a
estados semicondutores e a estados metalicos, dependendo do tipo de dopante e da geometria
do grafeno. Finalmente, a funcionalizacdo consiste na passivacdo com hidrogénio e
modificagdo com grupos funcionais diferentes. Foi verificado que da reacdo do hidrogénio
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 dimensdes, pode-se obter estados quanticos que produzem espalhamentos
favorecendo a tecnologia de dispositivos de alta eficiéncia, como por exemplo, os transistores
de chaveamento rapido e dispositivos que operem na faixa de micro-ondas (osciladores) [41].
Dentre esses diversos dispositivos, destaca-se o diodo de tunelamento ressonante (DTR),

caracteristica desde dispositivo € a presenca 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 relagédo entre a corrente de
pico na ressonancia dividido pela menor corrente que aparece apds o pico de ressonancia. Os
valores (Ipico-vale) vdo de 4:1 na época, a, atualmente 30:1 [63]. Estes resultados foram
encontrados para ligas, como por exemplo, o arseneto de galio-aluminio (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.
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Figura 1.14: Comportamento de um diodo de tunelamento ressonante molecular, retirado da

referéncia [67].

Em polarizagcdo reversa o sistema de uma molécula conjugada apresenta uma
supressdo do pico de ressonancia, ou seja, apresenta-se como ndo simétrico em polarizagédo
reversa [67]. Podemos perceber a assimetria da curva I(V) em voltagem negativa, que
segundo Love et al, sdo devido a geometria. Quando sdo observados picos de correntes sob

polarizacdo alta estes correspondem a altos niveis de energias ndo ocupados que definem o
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poco de potencial ou a regido de confinamento. Portanto, para o desenvolvimento de um
dispositivo de circuito légico, por exemplo, somente um pico € necessario para obter o bit 1 e
0.

Existe ainda a possibilidade em dispositivos convencionais e organicos, 0 surgimento
de barreira tripla, como mostra a curva caracteristica da figura 1. 15, na qual, abaixo do pico
de ressonancia principal existe um segundo pico ressonancia. Apresentando uma hipdtese
valida, pois em sistema de tunelamento ressonantes os estados estardo 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 trés estados de ressonancia principal.

Barreira Tripla
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Figura 1. 15: Curva caracteristica 1(\V) de um dispositivo de tunelamento ressonante com trés
barreiras, retirado da referéncia [49].

Apresentamos neste capitulo algumas estruturas derivados do carbono, bem como,
algumas de suas aplicabilidades, como por exemplo, dispositivos de ponto quantico,
constrices e diodo de tunelamento ressonante. Vimos também o grafeno e as nanofitas de

grafeno como uma proposta de dispositivos para o futuro da nanoeletronica.
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Capitulo 2
Fundamentacéo Tedrica

2.1 Calculos de Estrutura Eletronica

Dentro do formalismo da mecanica quantica, se trata um sistema molecular a partir de
seus calculos para obter resultados das propriedades que estdo associadas a estrutura
eletrénica de cada elemento do sistema. Antes, torna-se necessario a escolha de uma
Hamiltoniana considerando-se as interacGes entre os elétrons e 0s nucleos.

O uso de técnicas computacionais promove 0 aparecimento de novos dispositivos
nanoestruturados. Baseados em calculos semi-empiricos e fungdes de Green a simulacédo
computacional vem desempenhando um papel fundamental na compreenséo e perspectivas de
sistemas quanticos organicos e em especial baseados em carbono.

Esta secdo foi destinada a discursdo dos métodos usados como parametros

aproximativos que compde e corroboram nos resultados em simulacdo computacional.

2.1.1 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer, também conhecida como aproximacdo adiabatica
trata a equacdo de Schréedinger com mais simplicidade, pois, muitos materiais possui a massa
do nucleo atdmico bem maior que massa de um elétron. Portanto, esta aproximacdo consiste
em supor que tais nacleos sejam considerados como estacionarios em relacéo aos elétrons em
movimento. Verifica-se por suposi¢do que, ao incluir um campo externo, este causara um
efeito instantaneo nos elétrons, que comparado com a posicdo do nucleo, estardo relaxados.

A equacdo 2.1, é conhecida como a equacdo de Schroedinger, que pode ser separada em

uma parte nuclear e uma eletrdnica, antes, vejam sua representacao para um elétron.
H|¢i):E|¢i) 2.1

Onde H ¢ o operador Hamiltoniana e ¢ € a funcio de onda do sistema molecular.

Qualquer autoestado pode ser representado por uma combinacdo de orbitais atbmicos

|4,
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l6.)=%,¢5 |wj> 2.2

Em que |t,uj> é uma representacdo do orbital molecular assim,

P lof) £ (e o)

Onde o Hamiltoniano solucdo da equagdo de Schroedinger independente do tempo e ndo

relativistica pode ser escrito da seguinte maneira.
H=T,+V U+ T+ Vi 2.4

Em que cada um dos operadores estdo representados nas equacgdes 2.5 a 2.9, com suas
respectivas formas,

e Energia Cinética do Elétron

-~

N~

e

Na equacéo (2.5) O operador V é o operador derivada das coordenadas do espaco e o
somatorio ocorrera em todos os elétrons representados aqui pelo indice 1 .
e Atracdo Coulombiana elétron-ndcleo
- Z,

Ven=-2, |T

- 2.6
ri_Rnl

Na equacdo (2.6) a soma aqui ocorre sobre os pares de elétrons e nicleos, onde Z e

—_

R,, sd0 o ndmero atdmico e a coordenada referente ao nticleo e F; é a respectiva coordenada

do elétron.

e Repulsdo Coulombiana elétron-elétron

o ! 1
- 22#}7 7,-3 2.7
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Em (2.7) a introducdo do fator 1/2 compensa o fato da soma ser sempre sobre os dois elétrons,
portanto, inseridos duas vezes.

e Energia Cinética do ndcleo

2.8

TN= _Z”ZM |72n

A equacdo (2.8) representa a energia cinética do ntcleo atémico em que M , é a massa do

ndcleo N .

e Repulsdo Coulombiana nucleo-ndcleo

o z.
Van= EZ#” m

2.9

Na equacao (2.9) tem-se a representacdo da interacdo ndcleo-ndcleo, ou seja, ocorrem
repulsdes sobre os pares de nucleos que interagem, assim a soma ocorre sobre todos os pares
de nucleos. Os termos dentro de da soma séo as cargas e suas coordenadas respectivamente.
Temos,

Até o momento apresentou-se o Hamiltoniano independente do tempo como solucgéo
da equacdo de Schroedinger para um elétron, entretanto, como se mencionou anteriormente,
ela pode ser separada em duas partes, uma atdmica e outra eletrénica, pois na medida em que
estudamos sistemas mais complexo, ou seja, com muitos corpos, surge a necessidade de se
fazer aproximacdes a fim de minimizarmos os problemas da causados pelas interacdes destes
COrpos.

Surge a Aproximacdo de Born-Oppenheimer a primeira aproximacgdo que separa 0S
movimentos dos elétrons e nucleos. A aproximacdo de Born-Oppenheimer se baseia no fato
de os nucleos sdo muito mais pesados que os elétrons e, portanto, movem-se mais lentamente.
Por isso, desprezaremos a energia cinética dos nucleos do Hamiltoniano da equacdo (2.1),
agora podemos escrever uma equacdo de Schroedinger que envolvam somente 0 movimento
dos elétrons, conhecido como Hamiltoniano eletrénico ou equacdo de Schroedinger

eletronica.

o,|®),= [T,+U+7V,,||®),=E,|®), 2.10
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Em que |®), € uma funcdo de onda que depende somente das coordenadas eletronicas e E.

¢ a energia total do sistema. Agora esta claro que os elétrons se movem entorno dos nucleos
sob a influéncia de campo externo devido o surgimento do termo 7,,, deixa claro isso, quando
substitui?, [22, 68].

A aproximagdo de Born-Oppenheimer ndo descreve por completo o movimento

nuclear que é essencial para descricdo de uma série de fenémenos fisicos importantes.

2.1.2 Aproximacéo do Elétron Independente

Resolvendo o problema da equacdo de Schrdedinger eletrénica na equacdo 2.10 com
uma aproximacdo conhecida como aproximacdo do elétron independente, que consiste em
considerar que a funcdo de onda que descreve o sistema molecular possa ser escrita como um
produto das para um unico elétron. Ou seja, assume-se que as energias potenciais e cinéticas
de cada elétron individualmente sejam independentes do movimento e da posicdo dos demais
elétrons. Desta forma a hamiltoniana da equacdo 2.10 sera escrita como uma soma de

Hamiltonianas de um Unico elétron, ou seja:
H,=H"* 2.11

Neste sentido, pode-se resolver a equacao de Schrdedinger para o elétron independente
com uma fungdo sobre toda a molécula descrevendo individualmente o elétron. Essa fungéo

sera descrita por 1, que sdo conhecidas como orbital molecular- OM.

Ery,(r)=ey, (1) 2.12

No qual, além das funcGes espaciais, os elétrons possuem as coordenadas de spins que
assumem as projecdes de spin pra cima e spin pra baixo. Pelo principio da exclusao de Pauli,
os elétrons ndo podem ocupar 0 mesmo estado, a solugdo é reescrever a fungdo de onda como

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

1. T)= ) TE1P Pop () (r2) - (o) 213
14
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Onde Pop é o operador no qual se faz a permutacdo, e a soma é sobre todas as
permutagdes dos estados v, (7).

Os orbitais sdo determinados aplicando-se o principio variacional que estd sujeita a
condicgéo de ortonormalidade da funcdo de onda. A funcdo que minimiza a energia do estado

fundamental essa € a melhor funcéo.

2.1.3 CLOA: O Problema de Muitos Corpos

E um problema que ndo pode ser resolvido exatamente para mais de um elétron. Por
isto, sdo feitas muitas aproximacgdes a fim de se reduzir o problema em uma solucéo
numerica. Neste sentido, o sistema de transporte sera modelado por uma base atémica local
que obtera excelentes precisbes na estrutura eletrénica de um grande grupo de atomos,
conhecido como combinacdo linear de orbitais atdmicos — CLOA. O Hamiltoniano do
sistema correspondente ao observavel energia total E do sistema é determinado como uma
soma da energia cinética dos elétrons, por atracdo Coulombiana do elétron-nucleo, e repulsao
Coulombiana elétron-elétron, e a energia cinética dos nucleos, ocorre uma repulsao
Coulombiana nucleo-nucleo.

A matriz que representa 0o tempo de um elétron independente é descrito pelo
Hamiltoniano, H, e orbital atémico no espaco real é central em todos os &tomos no sistema é a
funcéo de onda, como foi mencionado anteriormente [69]. Sendo ¥ um autoestado, a equagéo
de Schrddinger do sistema tera a mesma forma das equacdes 2.1, 2.2 e 2.3. Segue, portanto,
gue podemos escrever os orbitais atdmicos em diferentes sitios atdmicos ndo ortogonais para

a representacédo da equacao 2.3 na forma de matriz.

Soo Sor Son][Cio
- : 2.14

CiN

Hyy Hy; Hoy 1 [Cio
J % J :E

Hyo Hy; HyyllCiv Svo Sni S

A equacdo de Schroedinger 2.1 descrita para sistema quantico e mecénicos com
dependéncia temporal. Sua solucdo descreve todas as propriedades do sistema que pretende
analisar. Portanto a equacédo 2.4 nos da o Hamiltoniano independente do tempo que foi gerado

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

Primeiramente na aproximacdo Tight-Binding (TB) é necessario escolher uma base
atdbmica com os estados da base individuais definidos pelas suas fungdes de onda no espaco

real, como:
Lo O =Rinin (-1, Vi (9 =i, 0 (1131 2.15

Onde Y;,,(9,¢), € um harmonico esférico. O numero quantico do atomo individual é
representado pelo indice i, enquanto que os indices n, | e m sdo os trés nimeros quanticos
atbmicos (principal, angular e magnético). A funcdo radial R;,;,,(r) pode ser escolhida de
diversas formas afim de que se obtenha uma melhor preciséo na aproximagéao.

As propriedades eletrénicas sdo determinadas por um pequeno numero de orbitais nas
proximidades do nivel de Fermi, pelo Hamiltoniano dado pelos elementos de matriz destas

bases atdbmicas.
Himim,inrm = Qinlmlﬁlxi‘n‘l‘m‘) 2.16

Desta forma o conjunto de base é dado por:

2.17

Onde que E; é um parametro que pode ser alterado para préximo da auto-energia
atbmica. O termo Sij é a matriz de sobreposicédo e H ij € 0 Hamiltoniano definida pela matriz

de sobreposicao, dados pelas equacdes (1 e 2):

Equacdo de Slater

Sii:f(/’i(r'Ri) qoj(r-Rj)dr
’ 2.18

Equacdo de Hamilton
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Hy= é (/3,- +/3]) (E+E))S;

No modelo de Hiickel estendido, as funcGes de base sdo parametrizadas pelos orbitais

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

-1

7 ] ;

Onde os parametros de ajustes sdo: 14,15, C;, C,, que definidos para cada casca
angular de orbitais de valéncia.
Na equagdo do Hamiltoniano acima, g, € um parametro de ajuste do metodo de

Hickel, geralmente de valor 1,75 e E;, € a energia total do sistema no local. Na Teoria de
Huckel Estendido (EHT) as variantes de ponderacdo sdo duas para a energia dos orbitais,

como visto nas relagbes acima,
1
Hy=3 B(E+E;)S; 2.20

Onde g = é(ﬂﬁﬂj) esta relacionada com o parametro de Wolfsberg [70] e,

é(ﬂ+a2+(1—ﬂ)a4)(El-+Ej) 2.21

Onde a= ((jg)) para a parametrizacdo de Hoffmann [71, 72].
iTEj
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2.2 Funcdes de Green de Nao-Equilibrio-NEGF
2.2.1 Meétodo da funcéo de Green (FG)

Um dos problemas de sistemas de transporte é quanto ao sistema ser aberto, com uma
regido de espalhamento e dois eletrodos semi-infinitos. Este problema pode ser resolvido
através do método da funcédo de Green.

A funcdo de Green descreve a resposta em um ponto devido a excitacdo 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 222

Onde H;, H, e Hs sdo os Hamiltonianos separados em trés secdes: Eletrodos direito e

esquerdo e da molécula. A funcdo de Green retardada pode ser definida pela relagéo.
GR=[ES-H+in|"'=[ES-(H,+H,+H,)+in]"’ 2.23

Em que S é a matriz de sobreposicéo (do inglés: Overlap) da funcdo de onda para o
caso ortogonalizacdo ndo esta satisfeita. A parte infinitesimal imaginaria in (n > 0) é
adicionada a energia desta equacao para incorporar nas condi¢des de contorno da funcdo de
Green retardada e correspondem as ondas que saem a partir do ponto de excitacdo. Esta parte
imaginaria faz com que a funcdo de Green avancada cres¢a indefinidamente, movendo-se a
partir do ponto de excitacdo, e faz com que a funcdo de Green retardada tenha uma Unica
solucdo aceitavel. Igualmente podemos trabalhar com a funcdo de Green avancgada através da
introducdo de uma parte imaginaria infinitesimal negativa na energia. Que € facilmente

verificado,
G=[GR]* 2.24

Assim, G” é o conjugado do Hermitiano de G. No apéndice B, é dado a demonstrac&o

do célculo da funcdo de Green para as correntes, densidade de estados e transmiss&o.
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2.3 Métodos Semi-empiricos

Os métodos semi-empiricos trabalham com dois tipos de aproximagdes. Em uma delas
os elementos de matriz da Hamiltoniana efetiva de 1-elétron sdo dados por valores empiricos
ou semi-empiricos, parametrizados, que se correlacionam ou tentam com o resultado dos
calculos experimentais existentes. O segundo faz uma aproximacdo matemética, no qual
despreza alguns dos termos relativos as integrais de superposi¢do. Tais aproximacfes se
ajustam quando sao introduzidos parametros empiricos baseados em resultados experimentais.

Esses métodos diferem-se quanto a solucdo da equacdo de Hartree-Fock-Rootamn no
momento em que se desprezam suas integrais, nos conjuntos de base e consequentemente em
seus parametros. Entretanto, possuem integrais de superposi¢cdo que se anulam a cada dois
elétrons em &tomos diferentes, conhecido como (ZDO- zero differential overlap).

O Meétodo de Huckel, um dos primeiros métodos para que se descreve 0
comportamento do sistema e foi 0 método usado neste trabalho, despreza por completo as
integrais de 2-elétrons. Como uma extensdo do método, veio o Método de Huckel Estendido-
HE, onde alguns efeitos das interagbes elétron-elétron foram incluidos através de
parametrizacdes, no topico 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 diferencas entre alguns desses
métodos semi-empiricos.

Atualmente se utiliza os métodos AM1 [75] (Austin Model 1) e PM3 [76] (Parametric
Method 3). Uma vez que o método AM1 efetuou modificages no MNDO [77] introduzindo
novos parametros aplicados a funcéo de repulsdo do sistema.

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

satisfatorio.
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METODOS FUNCOES
* Despreza as integrais de troca.
CNDO * Retém as integrais de 2-elétrons

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

do tipo (pp|vv). * considera uma simetria

esférica para os orbitais atbmicos.

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

* inclui integral de repulsao de 1- centro entre
orbitais atbmicos de um mesmo atomo
A A
(W Ac™)

MINDO - modificacdo do INDO
(MINDO/2, MINDO/2’, MINDO/3)

* usa um conjunto de parametros

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 atomo para as integrais de

repulséo.

MNDO — modificagdo do NDDO

* ignora somente as integrais de superposi¢ao
guando os orbitais atbmicos estdo centrados

(AM1 e PM3) em atomos diferentes.
* versdao do INDO.
* Inclui interagdo de configuragao (CI)
ZINDO

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

simples e duplas
* parametrizado para reproduzir transigoes

espectoscépicas no UV visivel (ZINDO/S)

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

Na década de 1930 foi desenvolvida uma metodologia para 0 estudo de sistemas 7-
conjugados que ficou conhecido como a teoria de Hiickel, ou 0 modelo de Huickel (do inglés
Huckel Molecular Orbital — HMO). Na teoria de Huckel, o hamiltoniano do sistema m era
constituido como uma soma de hamiltonianos efetivos unieletrénicos, permitindo uma
separacdo de variaveis e também uma combinacdo dos orbitais atdbmicos (CLOA) como visto
na secédo 2.1.3 deste capitulo.

O método de Hiickel foi aplicado no estudo do espectro de eletrénico, aromaticidade e
em diversas outras fungdes que interessasse em sistemas 7n-conjugados.

Por volta de 1950 e 1960 R. Hoffmann, M. Wolfsberg e L. Helmholz [70, 79]
desenvolveram, ou melhor, aprimoraram a teoria de Huckel, criando a teoria de Huckel
estendida — (do inglés, Extended Huckel Theory —EHT). Simplesmente era uma ampliacdo da
teoria de Huckel para moléculas tridimensionais, onde sdo incluidos todos os elétrons de
valéncia. Inicialmente esta nova versdo da teoria de Hickel foi aplicada ao estudo de ions
complexos inorganicos, entretanto, a EHT foi também muito utilizada para o estudo de
moléculas organicas.

Este método foi parametrizado para todos os elementos até o nimero atdémico 104, a
saber, ruterférdio, sendo assim, este € o Unico método que cobre praticamente todos 0s
elementos da tabela periddica. No método de EHT assim como no método de Huickel simples
o nivel de Fermi ¢ definido como sendo o ultimo orbital ocupado.

O Hamiltoniano é constituido pela matriz H, que é formada pela energia de valéncia
do orbital = ionizado da molécula e pela matriz S, que é a matriz de recobrimento, ou overlap
[79, 80]. No EHT foi incluido no calculo os orbitais ¢ .

Para formar a matriz Hamiltoniana H, a diagonal principal recebe o valor da energia de
valéncia do orbital ionizado, s e p de cada atomo da molécula, os termos fora da diagonal sdo
obtidos pela soma dos termos da diagonal principal, multiplicado pela constante k e pelo valor
correspondente ao termo em célculo da matriz de recobrimento S apresentada resumidamente

na equagéo 2.25.
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H,=E;

Hy=KpyrS;(HytH;) = i#
2.25
S=1I¢; )b, ()d'r

Onde, i e j sdo os orbitais atbmicos, S;; € a matriz de sobreposi¢éo entre as fungoes

bases do orbitalg e ¢j, Keyr € um parametro da teoria de Hickel Estendida normalmente

usado para moléculas tabelado em 1.75 [80].

A EHT tem sido amplamente utilizada para analises de orbitais atdmicos,
potenciais de ionizacdo e numero de elétrons, correlacionados a dados experimentais. Apesar
ndo fornecer absoluta previsdo nos resultados, ela facilita a comparacgéo entre as distribuicdes
geométricas semelhantes, sendo uma metodologia que revela aspectos qualitativos e permite

interpretar fendmenos intrinsecos do sistema.
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Capitulo 3
Transporte Eletronico em Nanofitas de Grafeno sob a

Influéncia de Constricbes e Oxidacao

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos célculos semi-empiricos pelo
formalismo das fungdes de Green fora do equilibrio-NEGF este formalismo possui boa
concordancia com resultados experimentais para funcdo de onda do elétron, sendo assim,
utilizado em muitos outros trabalhos [81-83]. Centralizamos este estudo no transporte
eletronico em nanofitas de grafeno zigue-zague - ZGNR sob oxidacdo dos grupos cetona,
éter, carboxila, e hidroxila e, passivada de H e também sob o efeito de nanoconstricdes. Na
secdo 3.1 serdo discutidos os resultados da nanofita de grafeno passivada de hidrogénio em
suas bordas externa e interna (nanoporo), ou seja, hidrogenada, portanto, sem oxidagéo, na
secdo subsequente, 3.2, os resultados obtidos para os dispositivo sem oxidacdo e para trés
dispositivos com oxidacdo: i) baixa oxidacdo; somente na borda externa da fita, ii) média

oxidacgéo; nas bordas interna e externa e iii) alta oxidagéo; oxidagédo da rede da fita e bordas.

3.1 Dispositivos de Nanofita de grafeno sob Influéncia

de Constricoes

Foi feito um estudo sobre as propriedades elétricas de dispositivos baseados em
nanofitas de grafeno foram feitos através da analise das curvas caracteristica corrente em
funcdo da tensdo I(V) aplicada ao dispositivo e pela projecdo dos orbitais HOMO/LUMO,
densidade de estados e pela transmissédo T(E). O grafeno possui excelente condutividade
elétrica (o), devido sua hibridizacdo sp? entre os 4tomos de carbono da rede cristalina, cujo
valor minimo (a,,;,) corresponde aproximadamente ao da condutancia quantica por canal
(e?/h) [15].

Em dispositivos cujo comprimento é menor que 30 nm, o comportamento fisico do
sistema experimental é dominado pelo confinamento quantico [84]. O grafeno tem sido o
material que vem evidenciando este tipo de comportamento, mesmo em dimensdes de uma
cadeia de anéis benzénicos, sendo, portanto, um fator de extrema importancia para o

confinamento eletrénico.
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Na figura 3.1, apresentamos uma perspectiva do sistema de grafeno sem oxidacdo, na
qual, duas regides de confinamentos sdo destacadas por retangulos, tais regides surgem
devido a presenca do nanoporo ao centro da fita. Esta regido de confinamento est4 associada a
constricdo na rede cristalina da nanofita de grafeno. Esta configuragcdo H-C que consiste em
um H por atomo C em fitas zigue-zague apresenta-se mais estaveis em baixas pressoes [85,
86].

¢ & & &

o
-~
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Figura 3.1: Modelo tedrico da nanofita de grafeno, em destaque duas regides de constricéo.

Como pode-se ver, as nanoconstricbes surgem devido a presenca do nanoporo ao
centro da fita cuja area é descrita como aproximadamente a area de uma elipse em virtude da
conformacdo dos atomos de hidrogénio saturados em cada a&tomo carbono da borda interna da
fita. Uma caracteristica das nanofitas zigue-zague é o surgimento dos estados de borda devido
ao corte feito durante sua producdo, as técnicas mais usadas sdo: Litografia de feixe de
elétrons [87], litografia utilizando um microscépio de varredura por tunelamento [88] e uma
técnica bem recente usa nanotubos de carbono, abrindo-o e desenrolando 0 mesmo [89].

Visto que, este estudo ocorreu em condicGes criticas de dimensdo, ou seja, < 10 nm
para uma nanoconstri¢ao, trabalhos anteriores experimentais [90] criaram constrigdes nestas
condicgdes por meio de técnica de litografia para constru¢cdo de NCFET (Transistor de Efeito

de Campo em Nanoconstricdo).
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3.2 Tunelamentos Ressonantes em Nanorribons

A figura 3.2 mostra a curva caracteristica (V) em temperatura ambiente do dispositivo
de nanofita sem oxidacéo, ou seja, ndo dopada intencionalmente pelos grupos, cetona, éter,
carboxila, e hidroxila, no qual temos a primeira evidéncia de DTR. Onde apresenta uma
caracteristica de transporte, no qual, exibe um efeito de tunelamento caracteristico de ponto
quantico, em que se observa uma regido de resistividade diferencial negativa (RDN), isto &,
um aumento na voltagem produzindo uma queda na corrente, cuja relacdo entre as correntes

de pico-vale (lpico-vaie) € de 7:1 em temperatura ambiente.
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Figura 3.2: Curva caracteristica 1(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 ressonancia principal na
curva da figura 3.2 sdo gerados por tunelamentos de estados localizados devido a presenga de
impurezas na regido de espalhamento. Na proposta deste trabalho, tem-se um poro saturado
por hidrogénio ao centro da nanofita, classificado aqui, como defeito de vacancia. Como aqui
nédo estamos levando em conta a polarizagdo de spin, portanto, os efeitos dos estados de borda

desta nanofita ndo influenciam no surgimento dos picos de ressonancia e os picos adicionais a
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baixo dos estados ligados, sendo, portanto, caracteristico da presenca do poro, feito
intencionalmente com o intuito de se criar as regides de confinamento (constri¢cdes), como ja
foi mencionado antes.

Na tensdo negativa, observou-se uma assimetria nas caracteristicas -1(-V) e que houve
uma supressao do pico de ressonancia. Isto ocorre devido caracteristica do sistema que apos a
geometrizacdo e relaxacdo ndo manteve sua forma totalmente plana ao longo da direcdo de
transporte apresentando alguma torcdo 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 caracteristicas
surgem, como por exemplo, estados semicondutores.

A figura 3.3(a) apresenta os picos de densidade de estados e de transmissdo como
funcdo da energia para a nanofita de grafeno sem campo externo. A transmissdo total de
polarizacdo zero como funcdo da energia da figura 3.3(a), ndo apresenta semelhanca com a
densidade de estados, entretanto, como pode ser visto no plote do orbital molecular, observa-
se um pico largo dividido na banda de conducdo préximo ao nivel de Fermi caracteristico da
hibridacéo, confirmando seu mecanismo de transporte.

Na figura 3.3(b), a densidade de estados mostra que o orbital de fronteira (HOMO)
esta 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 proximos ao nivel 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 importancia para o
mecanismo de transporte deste tipo de sistema, apesar de ndo estarmos analisando via
polarizacdo de spin verifica-se que é intrinseco do sistema este tipo de projecdo. Também se
percebe que a DOS é ndo nula no nivel de Fermi, estando de acordo com estudos anteriores,
tal fato se deva ao ndo uso da polarizacdo caracteristica deste tipo de nanofita.
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Figura 3.3: (a) Densidade de estados e espectro de transmissé@o em zero polarizacéo, em (b) plote dos

orbitais moleculares HOMO/LUMO do dispositivo em zero campo.

A passivacdo com um atomo de H por um atomo de carbono da borda satura a ligacdo

(o), restando apenas uma ligacdo (). Por exemplo, os elétrons situados nos atomos das bordas

da nanofita de grafeno ziguezague por simetria, sdo equivalentes, ou seja, C e C". Como ja se

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

formando um estado de borda na nanofita com bandas localizadas proximo ao nivel de Fermi

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

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos para as curvas caracteristicas
I(V) de nosso dispositivo baseado em nanofita de grafeno zigue-zague sob os aspectos de
oxidagdo e. Como ja se mencionou anteriormente, Devido & presenca do poro (em forma
hexagonal) ao centro da nanofita criam-se duas nanoconstri¢des, assunto que sera abordado
num tépico posterior desta sec¢éo.

Foi empregado um critério para a oxidagdo que, consistia em baixa, média e alta
oxidac&o, caracterizado neste trabalho como grau de oxidacao.

3.3.1 Confinamentos em Nanofitas Oxidadas

O grafeno é um material altamente resistente, ele possui hibridizacdo sp? entre o0s
atomos de carbono, e apresenta uma resisténcia superior & hibridizacdo sp® do diamante [55].
Logo, quando ocorre uma alteracdo do tipo oxidacdo, entre os atomos da superficie do
grafeno, ocorrem modificagfes em sua conformacdo e quebra das ligagdes covalentes em sua
estrutura por grupos que reagirdo em locais especificos na folha, modificando sua propriedade
de transporte. A figura 3.4, temos uma simples demonstracao dos trés tipos de oxidacdo em

perspectiva de dispositivo.
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Figura 3.4: Modelo de trés dispositivos baseados em nanofitas de grafeno oxidadas por grupos

cetona, éter, carboxila, e hidroxila.
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As oxidacOes simuladas e descritas anteriormente consistiam em uma oxidacdo de
borda externa, oxidacdo de borda externa e interna (poro) e a oxidacdo das bordas mais a
oxidacéo da rede cristalina da GNR respectivamente.

A figura 3.5(a) mostra as caracteristicas 1(V), variando-se o grau de oxidacdo da fita.
Pode-se notar que devido a presenca dos grupos oxidativos houve uma grande mudanca com
relacdo a magnitude do pico de corrente da nanofita ndo oxidada, consequentemente, o
aumento do nivel 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 ndo oxidada. Na figura 3.5(b), as curvas semi-logaritimicas
apresentam exatamente o ponto em que acontece a mudanca de regime. Os regimes de
transportes sdo: Ohmicos e RDN, que estdo relacionados com a tens&o V,, conhecido como
tensdo de limiar (do inglés: threshold voltage), onde é percebido que é cada vez menor a
tensdo de limiar na medida em que se aumenta a oxidacao da fita. Também verifica-se que a

fita ndo oxidada apresenta uma baixa tensdo para mudanca de regime de transporte.

a
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Figura 3.5: Curvas I(V) para a geometria planar de uma fita de grafeno oxidada e ndo oxidada, com
um nanoporo hexagonal centrado a folha. Todas as curvas vao de zero mV a 100 mV que caracterizam
dois regimes, 6hmicos e RDNs com maximos de corrente (a). Em (b) apresenta-se as curvas I(V) para

tensdo direta em escala logaritmica, destacando a tensdo de limiar V.
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O processo de oxidacdo sobre a fita de grafeno ocorre devido aos elétrons que foram
doados ao sistema e que, a partir de entdo auxiliaram no transporte quantico [94-96]. Infere-se
entdo que, a fita de grafeno ndo oxidada deveria apresentar uma alta tensdo de limiar,
contudo, devido a auséncia de impurezas bem como defeitos, 0 nosso dispositivo baseado em
GNR ndo oxidado, quanto aos portadores de carga, possuem maior mobilidade antes de
qualquer zona de espalhamento, e na presenca de campo elétrico os portadores de carga
intrinsecos da rede do grafeno (férmions de Dirac) [97], apresentam um fluxo de carga mais
répido do que em outros materiais.

Na figura 3.6 tém-se os picos da densidade de estados para as fitas oxidadas e
comparacdo com a fita ndo oxidada, mostrando que a condutividade elétrica esta relacionada
com o numero de atomos dopantes e com suas respectivas posi¢oes na fita de grafeno. Dessa
relagdo podemos perceber o deslocamento de um pico acentuado (seta preta indicando o
sentido do pico). Na medida em que acrescentamos mais doadores a ZGNR, ha, portanto, um
aumento do pico de densidade, bem como, aproximacao deste pico localizado na banda de
valéncia em direcdo ao nivel mais energético (E; ).Também podemos ver claramente a
contribuicdo destes grupos através do ganho de um pico na banda de conducdo (regido em
circulo tracejado), na sequéncia (d)-(a) da figura 3.6, para cada representacdo de oxidacdo,
deixando claro mais uma vez que o processo de oxidacdo consiste na doacdo de elétrons,
processo que corresponde num aumento energético de condutividade da fita. Também foi
possivel notar que as fitas com baixa e média oxidacdo apresentaram gaps quase nulos ao
nivel de Fermi, o mesmo efeito ndo foi observado para o processo de alta oxidacdo. A
densidade de estados para média oxidacdo (cor verde) observa-se claramente trés picos nas

proximidades do nivel de Fermi, caracteristico para confinamento.
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Figura 3.6: Densidade de estados das folhas oxidadas e da folha n&o oxidada.

O orbital molecular da tabela 2 de todas as fitas auxilia na identificacdo das regides de
confinamento caracteristico da geometria dos sistemas, com base nas analises anteriormente
apresentadas da densidade de estados. Segue, portanto que, claramente podemos perceber a
localizagdo de estados na regido ativa da nanofita em diferentes posigdes, o que confirma o
deslocamento do pico no sentido do nivel mais energético em funcdo da quantidade de

dopantes nas fitas.
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HOMO/LUMO
Alta Oxidacao

Média
Oxidagao

$Qe ov00
o~ A b AP
~AgtD 4V ¥V

Baixa

Oxidagéo

Sem Oxidacéo

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

probabilidade de estados localizados na fita.

A figura 3.7 mostra o espectro de transmissdo sem campo externo para as trés fitas
oxidadas e para a fita ndo oxidada. Esta claro que os espectros de transmissdo dependem
fortemente da concentracao de dopantes no processo simulado. Para a fita ndo oxidada, porém
passivada de hidrogénio, existe dois largos picos de transmissdo acima do nivel de Fermi.
Para a fita com oxidacdo na borda externa, ou seja, baixa oxida¢do hd um ganho em ambos os
lados do nivel de Fermi de dois picos grandes causados pela dopagem de borda da fita, onde
ocorre a troca da passivacdo de hidrogénio por agentes oxidantes, apresentando uma

delocalizagdo eletronica pela fita mostrada na projecao do orbital molecular ao lado.
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Figura 3.7: Espectro de transmissdo em zero polarizagdo caracteriza os efeitos da oxidagdo e das

nanoconstrigdes.

Na média oxidacdo, aumentando-se 0 numero de atomos dopantes, agora na borda

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

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

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

também apresentou estados localizados caracteristicos da concentracdo de agentes dopantes

na rede cristalina da fita, apresentando trés picos na banda de conducéo distantes do nivel de

Fermi, porém causado pelo efeito da oxidacdo, ndo foram analisados neste trabalho quais

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

infere-se que sdo referentes as constricdes e ao grau de grupos oxidantes.
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3.3.2 Tunelamentos Ressonantes Através de Estados
Relacionados a Geometria e Oxidacao

Neste topico sdo apresentados resultados que mostram a influéncia tanto da geometria
como do grau de oxidacdo sobre a regido na qual se considera ativa e detém os fenbmenos
quanticos de transporte, que caracteriza nossos sistemas com tunelamento ressonante. A curva
caracteristica (V) para os dispositivos utilizados seguindo 0 mesmo padrdo apresentado
anteriormente para o dispositivo sem oxidagdo estd na figura 3.8, lembrando que todos os
resultados estdo relacionados a 300K.
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Figura 3.8: Curva caracteristica I(V) de tunelamento ressonante para os estados de oxidagdo do
dispositivo.

Pela figura observa-se claramente para cada um dos sistemas, picos de corrente de
tunelamento relacionados ao primeiro estado ligado da regido de confinamento quantico que
ocorrem em, V~90mV, V~85mV e V~70mV para baixa, média e alta oxidacao

respectivamente, ou seja, os picos de ressonancia principal. Também podemos notar que
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sempre, seguido do maximo pico de corrente surge uma resisténcia diferencial negativa. Em
polarizacdo negativa para baixa e média oxidacao, ndo se observa simetria correspondente ao
pico na curva I(V), entretanto, mantem-se um padrdo linear de supressdao dos picos de
tunelamento. A polarizagdo reversa para o dispositivo com alta oxidagdo apresentou dois pico
de Dirac pequenos localizadas em V~ -50mV e V~ -90mV respectivamente, também com
supressdo do pico de tunelamento ressonante. Entretanto, ha neste sistema um segundo pico e
menor, sendo este um possivel segundo estado de ressonancia.

Neste sentido na figura 3.8(b) pode-se ver claramente este efeito de tripla barreira no
qual caracterizamos o pico de ressonancia principal como fungdo da presenca do nanoporo,
criando regides de confinamentos e, aos picos adicionais ficaram caracterizados pelo grau de
oxidacdo ou nivel de impureza na nanofita. Visto que, se trata do sistema com bordas interna
e externas oxidadas. Este padrdo se repete para o dispositivo que contem uma alta oxidagé&o,
figura 3.8(c), entretanto houve um deslocamento de ambos os picos de tunelamentos, tal fato,
esta atribuido ao nivel de dopagem na fita de grafeno, ou seja, agora, além das bordas dopadas
temos também a regido ativa da fita de grafeno, na qual estdo espalhados sistematicamente e
intencionalmente os grupos oxidativos. Considera-se esta Ultima etapa de oxidacdo, a etapa
em que temos uma fita altamente cheia de defeitos como, por exemplo, varios nanoporo
dopados de cetona e éter e também o grupo carboxila, concomitantemente distribuidos sobre a
fita e nas suas bordas causando deformacdes, torcdes e em alguns casos a diminuicdo de um
hexagono para um pentagono.

A magnitude do pico que acredita-se estar associado a alta oxidacao é de: ~0.024uA,
gue é muito menor comparado ao pico de ressonancia principal do sistema, correspondente a
V~70mV e 1~0.14pA. Verifica-se que nestes dispositivos, houve um aumento do pico de
ressonancia proporcional ao grau de oxidacgdo, ou seja, lps ~0.08 pPA < lp; ~0.11pA < Ip
~0.14pA. Tal fato ocorre devido a presenca 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 ressonancia dos trés dispositivos em fungdo da oxidacao.

A partir da media oxidacdo onde temos oxidagéo das bordas interna e externa e da alta
oxidacdo em que temos além das bordas a regido cristalina da fita, podemos observar um
ganho de um pico abaixo do pico de ressonancia principal. Como ja se mencionou antes, este
pico de ressonancia principal esta associado as constri¢es, que surgiram intencionalmente ao
se inserir o poro ao centro da nanofita de grafeno. Este padrdo é entdo seguido em todas as
fitas diante da variacdo do grau de oxidacédo, logo, verificamos que o0s picos adicionais s&o
advindos do processo de oxidacdo e que o numero de estados disponiveis para o tunelamento

dos elétrons, pode ser controlado por introducdo de dopagem.
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AR/R_ (%)

Figura 3.10: Sensitividade dos dispositivos analisados via resisténcia, em funcdo da temperatura e da

tenséo aplicada e pelo grau de oxidag&o.

A analise da resposta desse sistema em relacdo a tensdo aplicada, e como funcédo da
temperatura foi apresentada na figura 3.10, onde esta relagéo foi calculada pela formula:

T Roxi - RO(puro)
Sensitividade = (3.1)

0(puro)

Onde, Royi € a resisténcia dos dispositivos baseados em GNRs oxidados e, Rogpuro) @
resisténcia da NFG sem oxidacdo. Observa-se que, a folha em baixa oxidac¢do variando-se a
temperatura, houve um deslocamento da tensdo de pico Vp, consequentemente intensidades
diferente das correntes de pico Ip. Verifica-se que ocorre um aumento da intensidade do pico
de corrente com 0 aumento da temperatura, nesse sentido, a fita de grafeno em baixa oxidacéao
apresenta uma intensidade de pico mé&xima a 120°C sob uma tensdo de 63 mV. O
comportamento de NDR foi observado nas trés simulacGes de variacdo de temperatura,

entretanto, aconteceram em tensdes diferentes.
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Seguindo com os resultados da figura 3.10, na média e na alta oxidacdo acontece a
diminuicdo do pico de corrente, ou seja, variacdo de Ip em uma mesma tensdo Vp, em virtude
do aumento da temperatura, que também pode ser provocado pelo aumento do espalhamento
ineléstico de elétrons em condic¢des de variacdo de temperatura, ou seja, dl/dV diminui com o

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

Verifica-se que devido a varia¢do de temperatura em 27°C a 120°C pode-se notar que

0 sistema a baixa oxidacao foi sensivel em condic6es elevadas de temperatura.
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Conclusao

Investigamos neste trabalho o transporte eletrénico 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 &rea de ~ 6.3 nm?, surge duas constricdes entre o
poro e as bordas laterais, equivalentemente a dois hexdgonos. Neste sentido, o
transporte eletrénico 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 regido ativa da fita e, seguido das
regides de confinamento quantico (QDs) nas laterais da mesma.

Foi analisada a curva caracteristica I(V) ndo oxidada, mas com as mesmas
caracteristicas descritas anteriormente e passivada de hidrogénio. Verificou-se que,
devido ao defeito central ocorreu um tunelamento caracteristico de dispositivo de
chaveamento, cuja relagéo entre a corrente de pico e vale foi de 7:1, considerada uma
boa taxa para dispositivos de chaveamento ou osciladores de frequéncia.

Quando analisamos as fitas oxidadas diante de um padrdo de oxidagdo
consistindo em baixa, média e alta oxidacdo verificou-se que o sistema mantém seu
comportamento ressonante de tunelamento caracteristico de barreira dupla, entretanto,
surgem picos abaixo do pico principal de tunelamento ressonante devido a presencga dos
grupos oxidantes nas fitas e, também se verificou que tais picos podem ser
caracteristicos de triplas barreiras de tunelamentos ressonantes.

Finalmente concluimos que diante resultados experimentais ja existentes, que o0s
resultados para os modelos de dispositivo feito de fita de grafeno nas condi¢Oes
apresentadas estdo de acordo com fenémenos quanticos e sdo explicados fisicamente
diante de resultados prévios. Sendo com isso um modelo de sistema de baixo custo e

excelente aplicabilidade tecnoldgica.
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In this paper, we present a study based on extended Hackel (ETH) and the Green function of
the electron transport in a graphenenanoribbon with a nanopore oxidized in the middie. We con-
sider saveral types of oxidation:hydroxyl, carboxyl and ketone groups adsorbed in edges, pore and
surface of the riddon. The results indicate that nanoribbons with medium and high oxidation are
more tharmally stable than the low oxidation nanoribon that shows greater sensitivity at 120 *C.
Finally, Ohmic and Negative Differential Resistance (NDR) were obtained from /(V) curves, thus
was possible determine the current peaks and threshold voitages (V;,, < Vo, < Vi < Vi), which
correspond to quantum transport of the nanoribbon not oxidized, high-oxy, med-oxy and low-oxy.
respectively, so creating two nanoconstrictions as well as two regions of quantum confinement.

Keywords: Oxidized Graphenenanoribbon, Threshold Voltage, Negative Differential Resistance,

Nanoconstriction.

1. INTRODUCTION

Since 2004, graphene came to prominence when it pro-
voked great interest amongst the scientific community due
to their atomic structure and two-dimensional geometry
(2-D) sp® hybridization to forming a hexagonal crystalline
structure. Graphene has incredible physical-chemical prop-
erties, excellent electrical and thermal conductivity. excel-
lent mobility of charge carriers, high Young's modulus,
and is also biocompatible and is ideal for nanoclectron-
ics and biosensores® system. Among the various suggested
and devices that have already been shown are the sensors
ultrassensiveis® cells solares.® field-cffect transistors,”*
memory devices,” " devices spintronicos'' ™ composed
materials'® among others.

The industry of devices based on silicon has been phys-
ically limited by small dimensions. Given this scenario the
alternative was leave for new research that could break all
boundaries until then encountered.' Graphene was then
explored and the leading contender for the replacement of
silicon due to its high efficiency compared to silicon.

*Aucthor 1o whom cormespondence should be addrossed.

J. Nanoed. NEnIscnoL 2075, VOV. 15, NO. xx

1533-48R0V2015/1 S00 10006

Soon after. with the advent of graphenenanoribbons
(GNRs), which has size and nanometer width and there-
fore almost one-dimensional (1-D), the ribbons present in
their band structure an encrgy gap. this makes it more
attractive than graphene (2-D) that not shows band gap.
However, the presence of oxidized functional groups such
as carboxylon the surface of the GNR crystal, it takes him
to file a state no more of semiconductor and yes conductor
zero gap. The planar geometry of the ribbons enables the
use of conventional lithographic technigues to experimen-
tal design a variety of flexible devices.””!

The graphene ribbons have less stability when they are
fully hydrogenated, however, the chemical passivation by
hydroxylation, ketonization and carboxylation leads to a
considerable stabilization of the energy of the nibbons. ™

From the graphene and graphencnanoribbons and its
resounding success in molecular electronics,™ researchers
from around the world have invested considerable time
in discovering new applicability for these nanomaterials,
since the surveys were being forwarded to the graphene
sheets that had low and chemical purity produced defects
in its structure. The graphene oxide—GO has been widely
studied because of their intrinsic properties of its struc-
ture, for example, local drug delivery, a process of

doi:10.11664n0.2015. 10678 1
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nanotherapeutic™ and nonvolatile memory devices™ and
other applications ¥

In this work, we study an oxidized graphenenanonbbon
(GNE-0) as a device. Were made, via quantum transport
analysis, varying the degree of oxidation (low, medium and
high oxidation) in the ribbon following a pattern of oxi-
dation that will be presented in the next section where we
summarize and analyze the results of calculations theoreti-
cally modeled. First, we describe the operating principle of
the device and its transport mechanism via semi-empincal
calculations and Green's functions for the self-consistent
Hamiltonian matrix. Second, the choice of type of con-
figuration of the ribbon side edges with a central zigrag
nanopore having a hexagonal shape in a metallic state and
intrinsically doped hydroxyl, carboxyl, ether and ketone.
Third, the current—voltage curves for the three oxidation
processes clearly showed a response charactenistic of the
oxidation level present on the ribbon, which showed an
unoxidized transport mechanism level of the primary res-
onance at ~63 mY with magnitude of ~0.7 pA duc
to rescnant tunneling of electrons from the first bound
state. Finally, we have the effects of nanoconstrictions in
graphene ribbon that led to the emergence of regions of
quantum confinement.

2. METHODOLOGY

Figure | show the principle of operation of our device
based on an oxidized Zigzag graphenenanoribbon (zGNR),
which shape a nanoporein hexagonal format, the first
graphenenanonbbon was hydrogenated in their internal
and external edges (pore). Our main goal in this study
was to analyze the characteristics (V') of the device as a
function of the degree of oxidation. For this, we adopted
as standard oxidation three classifications relating to three
degrees of oxidation, which are: Low, Medium and High
axidation, which are related oxidations of external borders,
internal and external oxidation and oxidation border and

Figure 1. Conceptual image of the graphencnanoribbon in three oxida-
tion sioles.

the edges of the crystal lattice of graphene nbbon, respec-
tively. We chose as oxidizing groups: Hvdroxyl, carboxyl,
ether and ketone. These groups are concomitantly present
in the three oxidation processes.

The transverse currents were measured using longitudi-
nal electric field along the  direction of the nbbon, cal-
culated by the Green's function™ that uses the spectral
transmission method for the electronic distribution sys-
tem as well as characterization of the electrical properties,
iLe., Density of states, states MPSH (Projected Molecu-
lar Self-consistent Hamiltonian), and Differential conduc-
tance, among others.

For calculation of electronic transport, the svstem is ini-
tially separated into three regions, right and left clectrodes
(semi-infinite), a sequence of the unit cell of graphene,
and a central region (scatiering region) as shown in
Figure 1{b).

The system was optimized via field force MM, then
approximate calculations were made by the Extended
Hiickel Theory (ETH), which is a semi-empirical method
for the wave function of the electron that has good agree-
ment with experimental results, therefore, used in many
other works,”™*" which Hamiltonian is constructed by H
matrix, formed by the energy of the valence the & orbital
ionized of the molecule and the coating matrix 5% cor-
recting any loss due to the approximations made by the
semi-empirical method. ETH calculations are now also on
the o orbital onized, shown in (1):

Hy=KprSu(Hy+Hy), = i#]
§=7§ qﬁ:(r_lrisz (r)-d*r

Where i and j are the atomic orbitals, 5, is the matrix
of overlap between the orbital basis functions, ¢ and 'iE',"
Kpyr 15 a parameter of the theory of Extended Hiickel
normally used for molecules tabulated at 1.75.2

Furthermore, ETH calculates the self-consistent Hamil-
tonian formalism of matrix Green functions out of bal-
ance {(NEGF) in order that the electric currents simulated
can give important information about electronic trans-
port, for example, the applied external potential give us
and informations about interactions between electrons, and
phonons.

Let us consider the formula for the current cross here-

H,=E,
(1

inafter known as Landaver formula—Bittiker.™
2e
ha (V) == [ deTon(e)lf(e—2)— fle— 2] (2)
h i

where L and R represent the left and nght electrode respec-
tively of the device, the parameter, 5 — &, designates
the window polarization (V) the system, fie—g ) is
the Fermi distribution function, and fnally, we have the
transmission cocfficient that T, that is determined by the
Hamiltonian matrix of the system. The cleciric current
{transverse) in the above equation is calculated as the sum
of all the peaks that are within the polanzing window.

J. Nanoso. Nanofechnol. 15, 1-6, 2015
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The total transmission® is given by:
T(E, V) = Tr[T, GI,G*] 3)

where it appears that the transmission probability is a func-
tion of the polanty applied to each energy level of the
system. & and GV is the Green function of delaved and
advanced, which describe the dynamics of electrons in the
central region (scaffering region), where we put the pore
in order to analyze their influcnce on the transport of a
oxidized nanorbbon.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Were analyzed in this paper the J{V') characteristics based
on a oxidized zigrag graphenenancnbbon with a pore
(hexagonal) in the middle of the device, where was used
three types of oxidation. These simulations were per-
formed in the edge, external, internal and the on the
crystal lattice of the GNR, respectively. Also analyzed
the effect of the nanoconstriction on graphenenanoribbon,
which decreasing the flow of charge carriers on the sur-
face of grapheme. This occurs because the nanoconstric-
tion works like guantum confinements that behave as a
quantum dot, in our case, quantum dots in series.

Figure 2(a) shows the [{V'} charactenstics of the ribbon
with nanopore and several degree of oxidation. The char-
acteristic curves of the oxidized leaves were plotted along
the curve of the sheet 15 not oxidized (pore) to compare
trends as a function of simulated doping process in this
article. Graphene is a material with excellent electric con-
ductivity, where it has sp” hybridization of carbon atoms in
its crystal lattice and has an upper diamond sp° hybrdized
resistance.® Therefore, changes in its conformation occur
when a change of the oxidation type, between the surface
atoms of the graphene, occur break at covalent bonds in
its structure by groups that react in specific locations on
the sheet, modifying its transport property, which explains
the large difference in conductivity between the peaks of
(V) curves of pure and oxidized GNR.

In Figure 2{b) semi-logarithmic curment curves show the
exact point which happens to regime change. Transport
schemes are ohmic and NDRs, which are related to the
voltage Vo, known as the threshold voltage, where it 1s
noticed that it 15 threshold voltage getting smaller the due
increase in the extent of oxidation ribbon. We can also
notice that the ribbon unoxidized presents a low voltage
regime change transport. Since we modeled different tvpes
of doping on the nbbon, the oxidation process on the rib-
bon of graphene is due to electrons that were donated to
the system and, thereafier assisted in quantum transport.3”
Then it is inferred that the unoxidized graphene ribbon
should have a high threshold voltage, however, due to
the absence of impuritics and defects, our device based
on unoxidized GNRE, as the charge carmiers, have greater
mobility before any spreading zone, and in the presence of
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electric field the charge camers intrinsic graphene network
(Dirac fermions " present a load Aow faster than other
materials.

The analysis of the response of the system in relation
to the applied voltage, and as a function of temperature
is shown in Figure 3. The sensitivity of the device, ana-
lyzed via resistance dependent on the temperature and the
applied voltage and also by the degree of oxidation, where
this ratio was calculated by the formula:

sensitivity = Ron— Roipum i)
0 pure}

where, R, 1s the resistance of the devices based on GNRs
oxidized and R, (pure) resistance of GNR without oxi-
dation. It 15 observed that the foil low oxidation varying
the temperature, there was a shift in the peak voltage VF
therefore different from the current intensities [, peak. We
observed that increasing the intensity of the peak current

3
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Figure 3. Sensitivily for the oxidation model proposed as function of
vodiage and emporature. Fach modelling went by throo lomporature: vari-
afions, 27 “C, 70 “C and 120 *C.

with increasing temperature, accordingly, the graphene rb-
bon at low oxidation has a peak intensity maximum at
120 =C under a voltage of 63 mV. The NDR behavior was
observed in the three simulations of temperature, however,
happen at different voltages.

Continuing along with the results of Figure 3, in the
medium and high oxidation occurs to decrease the peak
current, or vanation of J'p in the same voltage 'I-"p due to
the temperature increase, which can also be caused by
increased inelastic scattering of electrons in terms of tem-
perature, ie.. df/dV decreases with increasing tempera-
ture, being less steep at room temperature.

In Figure 4 we see the peaks of the density of states
for the oxidized ribbons and the ribbons not oxidized,

E High-oxi

1 Mediume-oxi

T i, fi II
AL

e

s
g HEIAC LT
r

N
A M

Ry
—— e
1,5 =1 as

DO (e V1)
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. e

10 1%
Energy (eV)

Figure 4. Density of states of the oxidized and no-oxidized sheets. Inscl

sherws malecular orbital of the located stales spill of the formi lovel.

4

showing that the electrical conductivity has a strong rela-
tionship with the atoms number dopant and their positions
on the graphene nbbon. From this relationship we can
analyre the displacement of a sharp spike (Black arrow
indicating the peak). Insofar as we add more donors to
GMNR, occurs thus an increase in the peak density, and,
approaching this peak located in the valence band toward
more energy level (Ep). We can see clearly the contnbution
these groups through the gain of a peak in the conduction
band (region in circle), from the bottom up, in each graph,
following the oxidation process, i.e., this process consti-
ftutes in donation electrons, increasing levels of drving on
graphenenanoribbon.

Figure 5 shows the transmission spectrum under zero
bias for the three nbbons oxidized and not oxidized nb-
bons. It 15 clear that the transmission spectra strongly
depend on the doping concentration in the simulated pro-
cess, To ribbon unoxidized hydrogen passivated however,
there are two broad peaks transmission above the Fermi
level. For the nibbon with the outer edge oxidation, i.e.,
oxidation there is a lower gain at both sides of the
Fermi level two major peaks cansed by doping edge of
the ribbon, where the exchange of hydrogen passivation
is by oxidizing agents, with an electronic delocalization
by the nbbon shown in the projection of the molecular
orbital side. On average oxidation, increasing the number
of dopant atoms, now in the inner edge (pure), we see

L]

Transmissicn Spectrum (E, ¥V

Ercrgy (V)

Figure 5. Trrsmission specinam in zoro polarizalion charecierizes the
effocts of the oxidalion and of the nanoconsinctions.
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localized states at the edges and in the channel between the
consequently greater oxidized edges (picture) and broad
peaks in the conduction band. Finally we doping the edges
and the crystal lattice of graphene ribbon, which also
showed distinctive localized states in the concentration of
dopants in the crystal lattice nbbon, showing three peaks
in the distant conduction band Fermi level, but caused by
the effect of oxidation, were not analyzed in this work
which regions cause these peaks, however, the image of
the molecular orbital designed to infer side effects that are
narrowing the channel to pass on the nbbon by the con-
centration of oxidants groups.

An intercsting point to be highlighted here, duc to the
presence of the pore in the GNR, created a “graphene
nanoconsiriction,” in our case, always occur twice in the
side of the nbbon with the pore. The electrodes provide
the graphene constnction remain highly conductive, or
(G = £ /h), which consequently leads to a confinement
region.**? Thus, the guantum confinement region con-
sists of the narrow regions situated on the sides between
the ribbon and pore channel through which the charge
carners will have their movements restnicted energetically
located in the z direction of the external field. However,
in the x—y planc their movements are not restricted, i.c.,
the charge carriers are quantized in the  direction in sub-
bands. Pancls of Figure 5 we can sce the effects caused by
nanoconstrition in graphene. The peaks of the transmission
spectrum without external electric ficld located in differ-
ent states have energy levels for each new configuration
of oxidation. This behavior is a clear effect of nanocon-
stniction as well as the effect of number of dopants on the
ribbon.

4. CONCLUSIONS

Analyses were made on the oxidized graphenenanorb-
bons centered with a nanopore in order to charactenze
their transpornt properties by varation of varying parame-
ters such as temperature and degree of doping via oxida-
tion. The oxidized and unoxidized ribbons showed current
peak at threshold voltages of (W, =65 mV < Vi, =
052 mV = Vi, =33 mV = V;, = 77.8 mV¥), mainly
attributed to then anopore in the middle of the nbbon,
which enabled developing nanoconstrigies on the sur-
face of the GMR and around nanopore, regions acting as
quantum confinement, however, maintaining its electrical
propertics. Morcover, while the temperature was increased
from 27 °C to 120 °C can be noted that the system was
sensitive to low oxidation at high temperature conditions.
These theoretical results are relevant to the study of new
devices produced by oxidized graphenenanoribbons and
present satisfactory results for the study of quantum dots
in oxidized graphenenanonbbon.
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Apéndice B
B1l. NEGF

Sistema de Nao-Equilibrio

Para facilitar a resolucdo da equacdo de Schroedinger, faz-se uso de um
tratamento matematico que leva em conta os subespacos dos contatos, ou seja, 0S

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

H 1 ? 0 | Y ) | ¥, )
2 Henar % | | Veunad | ZE ||V camard | B1. (01)
0 %g H, |‘/’2> |V/2)

onde H, e H, sd0 os operadores Hamiltonianos dos eletrodos 1 e 2, H,,,, 0 operador
Hamiltoniano da regido espalhadora e z; e 7,sd0 0s operadores hamiltonianos de
acoplamento entre os eletrodos e a regido espalhadora.

A solucdo para o problema estd no método da Funcdo de Green, pois a partir
desse conceito pode-se calcular a resposta do sistema ao se introduzir uma perturbacéo
v (independente do tempo) na equacdo de Schroedinger que descreve o sistema. Desta
forma, sera possivel calcular o estado do sistema perturbado sem resolver o problema de

autovalor, ou seja,

Aly)=Elp)+v|y)=Elp)+|v) B1. (02)

Rearranjando os termos de tal forma que,

ly)=-G(E)|v) B1. (03)

Onde, G(E) ¢ a funcdo de Green do sistema perturbado dado por:

G(E)=(ELA)’ B1. (04)
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Desse resultado pode-se voltar a equacdo B1. (01) e se determinar a igualdade

para |y,),

7:12 | W2>+%§| Wcanal) =E| W2>
B1. (05)

| WZ) =g2 (E)%; | Wcanal)

Onde, g,(F) é a fungdo de Green do eletrodo 2 isolado. Outro resultado similar

e encontrado a |y, ),

lv,)=¢, B}l ) B1. (06)

Neste caso, gi(E) € a funcdo de Green do eletrodo 1 isolado.

Podemos reescrever a equacdo B1.(01) de modo que se possam incluir em sua
estrutura as fungdes matriciais de Green do sistema e, a partir delas, calcular a fungéo de
Green do canal (regido espalhadora) ndo sendo necessario resolver a funcdo de Green

de todo o sistema. Isto é,

—~ nF
EI-H; -1 0 Gii o Grana G2 I 0 0

-%1 E]_ﬁcanal —%2 Gcanah Gccanal Gcanalg =0 I 0 B1. (07)
0 4 ELI|L G2 Gocana G2 0 0 I

Através do produto entre as matrizes dos operadores e da funcdo de Green da
equacdo acima, pode-se facilmente encontrar um conjunto de equacdes que relacionam

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

[EI_EI]GICQ _%;Gccanalzg B1. (08)

nal

-%1 Gccanal + [El'j:lcanal]] Gccanal-%z G2canal =1 B1. (09)
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[EI_ﬁZ] Gannal_%chcanalzo B1. (10)

Isolando 0s termos Gicanal € Gacanal, das equacgdes (B1. 08) e (B1. 09), e
respectivamente substituindo seus resultados na (B1. 10), encontra-se a equagéo (B1.
11),

Gccanal: (El_ﬁcanal'ZJ 'Zg)-l B1. (11)

Onde }, z%lgl%; e 22=%2g2%§ s8o as auto-energias dos contatos.

A auto-energia apresenta um significado fisico interessante que pode ser visto
quando transformada para coordenadas temporais mediante uma Transformada de
Fourier. Neste novo espaco, observa-se que sua parte real provoca um deslocamento nos
autovalores, enquanto a parte imaginaria fica responsavel pelo tempo de vida do estado.
Por outro lado, voltando ao espaco das energias, esse processo produz um alargamento
da densidade de estados. Portanto, pode-se definir a matriz de alargamento [/(E)] como

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

[T EN=i[E(E)-Y (B)] B1. (12)

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

das funcGes de Green, através da seguinte equacdo:
D(E)=Y, 6(E-z,), B1. (13)

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

Outra matriz muito importante e conhecida como funcéo espectral,
[A(E)]= 2=6(E[1]-[H]), B1. (14)

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

0 traco dessa nova matriz,

D(E)= %[Tr JA(E)]. B1. (15)
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Onde, D(E) é uma matriz diagonal, cujas autofunc@es séo as autofuncées de [H],
Tr € o trago que portanto é invariante. Logo, a transformacéo da densidade de estados
vista na equagdo (B1. 15) para o formalismo das fungdes de Green serd necessario 0 uso
de uma relacdo matematica com fins de expressar a fungdo como uma Lorentziana no

limite que o parametro vai a zero, ou seja,

[A(E)] o =275(E-2,) = [2—’7]
B e, B1. (16)
=i[G(E)-G" E)]
GE)~ ——e G (B)= —— B1. (17)

A nova representacdo da funcdo espectral encontrada na equacdo (Bl. 16)
apresenta o conceito da funcdo de Green Adiantada G(E) e Retardada Gg(E), onde uma
e 0 complexo conjugado da outra. E estas fun¢des de Green séo levemente diferentes
das que foram definidas na equacdo (B1. 04), contudo, para efeito de simplificacdo, os
calculos serdo desenvolvidos usando a definicdo da equacédo (B1.04).

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

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

A(E)= i[G(E)-G (E)]

4B =i[tG(E)T 4G (E)7| =[] B1. (18)

Onde, 7e #'sd0 as matrizes genéricas de acoplamento e os termos da equacao
(B1. 18) sdo definidos semelhantemente as da equacéo (B1. 11).

Assim, levando em consideragdo o contato 1 completamente isolado, para uma
determinada energia, tem-se as autofuncées |q/] n> que serdo completamente refletidas

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

incidente gera uma funcdo de onda resposta no sistema todo |y/R) que se espalha
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inclusive pelo contato 1. Desta forma a funcdo de onda total do sistema pode ser dada

por |z,u1 n> +|1//R), A equacéo para esse sistema fica,

1= (Jor,) +1o) =E ([v,) +ord). BL. (19)

Onde H* ¢ o Hamiltoniano de todo o sistema. Analisando com mais detalhes
essa equacdo, percebe-se que somente os operadores da primeira coluna da equacgéo
(B1. 01) atuardo sobre |z/)1,n), pois, este e definido para o eletrodo 1; por outro lado,

todos os operadores agirdo sobre |yg) ja que este existe no sistema todo. Portanto,

pode-se obter a expressao para |z ), como,

B - (|V/1,n> +1, |l//1,,,> +H| WR)) :E(l%,n) +|WR)) B1. (20)

|WR>:G%1 |W],n>

Com G(E)z(EI—ﬁ)‘f, sabendo que H, |z//1n> :E|‘/’1n>' Assim, na regido de

espalhamento sé temos |z),

| wcanal) :Gccanal%l W1n> B1. (21)

Definindo |y, ) basta usarmos a relagdo (B1. 05), ou seja,

v,)=g,5'G 1 |W1’n> B1. (22)

7]
ccanal

Finalmente, podemos definir |z//1) considerando a relacdo (B1. 05) e o proprio

fato de que exista |y/1 n> logo,

lv,)= |w1,n> +g,0 v )=1+g,5/G % |w,,,,> B1. (23)

1
ccanal
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Para sistemas fora do equilibrio, 0 maior interesse e determinar as matrizes

densidade de carga e corrente.

B2. Densidade de Carga

A matriz densidade de carga pode ser definida como,
p= Zf (e D], Mw,| B2. (24)

Onde a soma é realizada sobre todos os estados do sistema com numero de
ocupacoes f (&g, ) (ou funcbes de Fermi-Dirac). Esta matriz e facilmente calculada no
equilibro a partir da funcdo espectral, contudo, fora do equilibrio, e necessario fazer
algumas observacg6es. Para sistemas fora do equilibrio tém-se dois potenciais quimicos a
serem considerados: eletrodo 1 ()%, e eletrodo 2 (). Por isso, e necessério definir
duas fungdes de Fermi-Dirac, f1 e f2, respectivamente, referentes aos eletrodos 1 e 2,

dados por,

1

fi(eq, H):W, =1, 2, B2. (25)

Onde, ﬁzKiTe K5 é constante de Boltzmann.
B

Com isso, na regido espalhadora, tem-se uma contribuicdo para a densidade de
carga oriunda dos eletrodos 1 e 2. Portanto, usando as equacdes (B1. 21) e (B1. 15) e
adotando E como varidvel continua (limite termodindmico), pode-se escrever a
densidade de carga na regido espalhadora (que contem os k estados) provocada pelo

eletrodo i como,

pL=7y f dED(E) f(E, 1)|w Nv.|
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+o0

=y f dEf(E, ,ul.) ZD(E) Gecli |l//[,k> <Wi,k
B k

o0

3G B2. (26)

+00

—y f dES(E, 1) G, (%,-j—;%,-f) Gee'

-00

Onde, a;=27 Y., D(E) |l,ul.,k> <l,ul.,k| e representa a funcdo espectral do eletrodo i

isolado; y € a degenerescéncia de Spin. A expressdo entre parénteses da equacao (B2.

26) pode ser simplificada usando a equagédo (B1. 18), de maneira que,
+o0
pe = %z j dEf(E’ /‘i)GchiGccf B2.(27)

Para se obter a densidade de carga total do sistema, e necessario somar sobre o0s

dois eletrodos e considerar a degenerescéncia de Spin ( = 2), desta forma,

+o0

2
p==- f dEA(E, u.)G. TG, B2. (28)

-00

B3. Corrente

A outra grandeza de interesse e a corrente elétrica que atravessa o sistema. Para
isso, serd necessario considerar a regido espalhadora como estacionaria (principio da
conservacdo da carga), assim, fia mais simples manipular a equacdo da continuidade
desta regido. Entdo, para uma funcéo de onda arbitraria, formada por uma combinacgéo
de Y1,y2 e Yc, a probabilidade de encontrar um elétron na regido espalhadora sera
dada por Y., (y¥lk)(k|), onde a soma e feita em todo o subespaco k da regido

espalhadora. A equacéo da continuidade fica,
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0 z Ky lk){kly)

O B3. (29)

_ N (vl oyl
0- Z (7 kL) k) K 7)

Assumindo a equacdo de Schroedinger dependente do tempo, e utilizando

apenas os operadores Hamiltonianos associados a regido espalhadora (funcbes de onda

— * —
dentro da regido espalhadora), isto ¢ H.=H_.+1;+1%,, tem-se,

i . .
0= > | (Wlfz ) 1) (ki) - Z«plkkacm

% B3. (30)

Ve Ve

0=+ (alef o) — (el o) + & (Walif i) — (el )

i1 i2

e e

. ~ il . - .
Nesta ultima equacéo, ’? ¢ a densidade de corrente elétrica na regido

espalhadora devido ao contato 1 e —= é a densidade de corrente elétrica proveniente do
e

eletrodo 2. Desta forma, a corrente elétrica em uma determinada energia e expressa por,

. e o N
A AL B3. (31)

O préximo passo sera calcular a expressdo para a corrente final do sistema. Para
isso, serd necessario calcular as componentes ij vista na equacdo (B3. 31) em funcao
|1,b1,n) expressando as em termos das matrizes G e I'. Desta forma, usando-se as
equacbes (B1l. 18), (Bl. 21) e (Bl. 22) pode-se encontrar a corrente na regido

espalhadora proveniente do eletrodo 1 e acoplado ao eletrodo 2 por t,dado por,
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ie R R
i2='z (<l//1,,, T]TGCCTFZGCCTI |l//1’,,>) B3. (32)

Integrando a equacdo (B3. 32) sobre a energia e somando todos os estados n,
como também, considerando a degenerescéncia de Spin, e sabendo que 0s niveis estdo
preenchidos pelo reservatorio do eletrodo 1, isto é, obedecem a distribuicdof1,a

expressao para a corrente no eletrodo 2 e dada por,

+oo
2 .
12:76 f dES(E, 1) TG,/ T,G _I')) B3. (33)

Onde Iy = (£,a,%]) e a; é a fungdo espectral do eletrodo 1 isolado.
Da mesma forma desenvolvida para ol, pode ser feita para o I;, cujo resultado

difere apenas de um sinal,

2

+o0
L= f dES(E, 1,)TH(G,'T,G_I) B3. (34)

Por fim, a corrente total que passa pelo sistema e dado pela soma de I; e I, que e

conhecida como equacédo de Landauer, escrita como,

2 +o0
=2 [ OB UE ) )T 53 (39

Onde T(E) e conhecida como transmitancia ou funcdo de transmissdo. E sua

expressao e dada por,

T(E) = B3. (36)
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A transmitancia pode ser entendida como uma permeabilidade da regido
espalhadora ao fluxo de elétrons com energia E vindos dos eletrodos. Ela e diretamente

proporcional a conduténcia do sistema e inversamente proporcional a resisténcia. E

. . . 222 516\
mais, sua medida e dada em unidades de G,= %z (—Q) .
u
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