UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

DESIGN DE NANO-ANTENAS DENDRIMERICAS

GLEIDA TAYANNA CONDE DE SOUSA

DM 07/2015

UFPA / ITEC/ PPGEE
Campus Universitario do Guama
Belém-Para-Brasil
2015



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

GLEIDA TAYANNA CONDE DE SOUSA

DESIGN DE NANO-ANTENAS DENDRIMERICAS

DM 07/2015

UFPA /ITEC / PPGEE
Campus Universitario do Guama
Belém-Para-Brasil
2015



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

GLEIDA TAYANNA CONDE DE SOUSA

DESIGN DE NANO-ANTENAS DENDRIMERICAS

Dissertacdo submetida a Banca
Examinadora do Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia Elétrica
da UFPA para a obtencdo do Grau
de Mestre em Engenharia Elétrica
na area de Telecomunicacdes.

UFPA /ITEC / PPGEE
Campus Universitario do Guama
Belém-Par4-Brasil
2015



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA )
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

“DESIGN DE NANO-ANTENAS DENDRIMERICAS”

AUTORA: GLEIDA TAYANNA CONDE DE SOUSA

DISSERTACAO DE MESTRADO SUBMETIDA A BANCA EXAMINADORA APROVADA PELO
COLEGIADO DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA ELETRICA. SENDO
JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENGAO DO GRAU DE MESTRE EM ENGENHARIA
ELETRICA NA AREA DE TELECOMUNICACOES.

APROVADA EM: 23/02/2015

BANCA EXAMINADORA:

vy I o
Prof. Dr. Jordan Del Nero
(Orientador — PPGEE/UFPA)

( éwfﬂx% —=
Prof. Dr. Evaldo Gongalves Pelaes
(Avaliador Interno — PPGEE/UFPA)

Prof. Dr. Vicente Ferrer Pureza Aleixo
(Avaliador Externo ao Programa — CANAN/UFPA)

VISTO:

Prof. Dr. Evaldo Gongalves Pelaes
(Coordenador do PPGEE/ITEC/UFPA)



Dados Internacionais de Catalogacdo-na-Publicacédo
Sistema de Bibliotecas da UFPA

(CIP)

Sousa, Gleida Tayanna Conde de , 1990-
Design de nano-antenas dendriméricas / Gleida
Tayanna Conde de Sousa. - 2015.

Orientador: Jordan Del Nero. Dissertacdo
(Mestrado) - Universidade
Federal do Paré, Instituto de Tecnologia,
Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia
Elétrica, Belém, 2015.

1. Materiais nanoestruturados. 2. Nanotubos.
3. Hartree-fock, aproximacdo de. 4. Estrutura
molecular. I. Titulo.

CDD 23. ed. 620.5




AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por permitir que tudo isso acontecesse ao longo de
minha vida, e ndo somente nestes anos como universitaria mas em todos 0s momentos € o
maior mestre que uma pessoa pode conhecer.

A minha mae Angela por todo carinho, amor e compreensdo. Por ndo medir esforgos
para me ajudar nos momentos de fraqueza. Por me fazer acreditar que posso realizar todos 0s
meus sonhos.

Ao meu pai Marinaldo por todo investimento destinado a minha educacdo. Obrigada
pelo apoio e torcida..

A minha irma Glenda que sempre esteve presente para me incentivar a lutar pelos
meus sonhos e, ndo me deixou cair diante das dificuldades. Agradeco todo amor e carinho.

A minha Avé Hilda por toda dedicacdo e amor, sempre preocupada com meus estudos
e me incentivando a buscar novos conhecimentos.

Ao meu orientador Prof. Dr. Jordan Del Nero, que com toda paciéncia e dedicacdo me
acompanhou nessa caminhada.

Agradeco a todos os meus professores pela dedicacdo, paciéncia e conhecimento ao
longo dessa jornada. Agradeco pelo exemplo de docéncia.

Agradeco aos meus familiares e amigos do grupo que contribuiram para este
momento, pelo carinho e pela compreensdo nos momentos em que a dedicacao aos estudos foi

exclusiva, a todos que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacdo deste trabalho.



Vi

SUMARIO

LISTA DE FIGURAS VII
RESUMO VI
ABSTRACT IX
INTRODUCAO 1
CAPITULO 1 )
1.1  NANOTECNOLOGIA E TELECOMUNICACOES 1
1.2 NANO-ANTENAS, NANOESTRUTURAS E ANTENAS CONVENCIONAIS 4
1.3 NANO-ANTENAS DE NANOTUBOS DE CARBONO 6
1.4  DENDRIMEROS 9
1.5  TEORIA DE ANTENAS 13
CAPITULO 2
21  METODOS DA ESTRUTURA ELETRONICA 23
2.1.1 EQUACAO DE SCHRODINGER DEPENDENTE DO TEMPO 24
2.2.1 EQUACAO DE SCHRODINGER INDEPENDENTE DO TEMPO 29
2.3.1 A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER 32
2.2  DETERMINANTE DE SLATER 40
2.3  METODO DE HARTREE-FOCK 41
2.4  METODO DE HARTREE-FOCK NAO-RESTRINGIDO 48
2.5  EQUACOES DE HARTREE-FOCK ROOTHAAN 49
26  METODOS SEMI-EMPIRICOS 51
CAPITULO 3
3.1 MODELOS DE MILLIKAN-LAURITSEN (ML) E FOWLER-NORDHEIM
(FN) 55

3.2 TRANSPORTE ELETRONICO E OS MODELOS DE MILLIKAN-LAURITSEN E
FOWLER-NORDHEIM 59

3.3 ANALISES DAS CURVAS I-V 70



CONCLUSAO
REFERENCIAS

APENDICE

LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 1: Nanotecnologia e Telecomunicagdes

FIGURA 1: Comparativo das diferentes estruturas na escala de comprimento de

101 nma 108nm.

FIGURA 2: A) Nanotubo monofolhado; B) Nanotubos bifolhado; C) Nanotubos

multicamada, é mais forte que 0 ago e possui um sexto do seu peso.
FIGURA 3: Nanotubo de carbono.
FIGURA 4: Esquematico de funcionamento do nano-radio.

FIGURA 5: Crescimento em geracGes A) 12 Geracdo; B) 22 Geracgdo; C) 4 Geracdo; D)

52 Geracgéo.

FIGURA 6: Representacdo esquematica de uma sintese A) dendrimérica convergente;

B) dendrimérica divergente.

FIGURA 7: Angulo sélido do feixe da antena A) Modelo n&o simétrico; B) Modelo

simétrico.

FIGURA 8: Esquemaético da propagacao do sinal em uma antena.

CAPITULO 3: Resultados e Discussées

FIGURA 9: Reflexdo e tunelamento através de uma barreira potencial por um pacote

de ondas.

FIGURA 10:

tunelamento.

FIGURA 11:
FIGURA 12:
FIGURA 13:
FIGURA 14:

Landauer.

FIGURA 15:
FIGURA 16:
FIGURA 17:
FIGURA 18:
FIGURA 19:
FIGURA 20:

Elétrico.

FIGURA 21:

Elétrico.

Diagrama de faixas exemplificando os trés principais tipos de corrente de

Modelo da barreira de potencial com e sem campo elétrico externo.
Inflex&o na curda do método de Fowler-Nordheim.

Modelo de Simmons para eletrodos.

Modelo de Transporte Molecular Coerente baseado na Férmula de

Modelo Fowler-Nordheim para o Dendrimero Geracdo 0

Modelo Millikan-Lauritsen para Dendrimero Geragéo 0

Modelo Millikan-Lauritsen para Dendrimero Geragédo 0

Modelo Millikan-Lauritsen para o Dendrimero Geragéo 1

Curvas normalizadas | x V, Dendrimero Geracdo 0

Caracteristica elétrica do Dendrimero GO com aplicagdo de um campo

Caracteristica elétrica do Dendrimero G1 com aplicacdo de um campo

VI

75
76
80

Pag

\‘

10

12

17
21

56

57
60
64
65

65
67
67
68
69
70

70

71



Vil

Resumo

Estruturas denominadas derivados de dendrimeros (DD) possuem propriedades
eletronicas fascinantes, do ponto de vista tecnoldgico, completamente diferentes das obtidas
apenas pelos seus constituintes basicos e com estados discretos de condutividade que
emergem das vizinhangas dos pontos de Fermi. Um fator preponderante na engenharia de DD
¢ sua dimensionalidade. Experimentos usando espectroscopia molecular (Raman) e
microscopia de alta resolucdo (TEM, AFM e STM) confirmaram a natureza n-D de seus
elétrons. Eles concluiram que a dimensionalidade de um DD tem uma influéncia profunda
sobre suas propriedades fisicas.

Essa caracteristica peculiar de ajuste das propriedades eletrdnicas de acordo com a
geometria, somada as dimensdes reduzidas, gerou uma grande corrida tecnolégica com o
objetivo de se desenvolver dispositivos eletrénicos (diodos, transistores, portas ldgicas,
displays,...) a partir de DD. Algumas aplica¢des interessantes referem-se a utilizacdo de DD
como: antenas mediante a modificacdo das propriedades de impedancia dos DD na presenca
de espécies gquimicas, pincas e ponta de prova de microscopio, base para baterias de litio,
nanoguias de ondas, entre outras.

A proposta deste trabalho se baseia em investigar as mudancgas de comportamento de
funcionamento desta classe de antenas DD puras e dopadas na presenca de campo elétrico
externo. Para isso, sao modificadas as regides terminais que esta associado com os parametros
que definem o DD. Nesse trabalho, sera mostrado a estrutura eletrénica de DD puro e dopado
na presenca de campo elétrico externo utilizando as aproximacdes derivadas do método de
Hartree-Fock. Nesse método, o DD ¢é obtido da estrutura do precursor otimizada por método
de mecanica molecular. A investigacdo de DD tem como objetivo calcular sua estrutura
eletrbnica via Hartree-Fock semiempiricos (AM1) e Zindo/S-Cl) e ab initio quando
convenientes para pequenos oligdmeros. Isto € importante para o conhecimento e analise de
quais propriedades estruturais estdo relacionadas com o mecanismo de transporte eletronico
molecular.

A analise empirica de Millikan-Laurtisen (ML) e Fowler-Nordheim (FN) também é
apresentada para o melhor detalhamento do transporte eletrébnico, com o objetivo de
demonstracdo da assinatura eleltrénica de DD para utilizagio de nano-antenas de
dendrimeros.

Palavras-chave: nano-antenas, dendrimeros, Hartree-Fock.



Abstract

Structures named derivatives dendrimers (DD) have fascinating electronics
proprieties. From the technological point of view, they are completely different from those
ones obtained only by their basics constituents and with discrete states of conductivity, which
emerges from the points of Fermi's surroundings. One preponderant factor of the engineering
of the DD is its dimensionality. Experiments using molecular spectroscopy (Raman) and high
resolution microscopy (TEM, AFM and STM) confirmed the nature n-D of their electrons.
They concluded that the dimensionality of one DD has a deep influence on its physics
properties.

This peculiar characteristic of electronics properties adjusts according to the geometry,
along with the reduced dimensions, created a huge technological race, aiming to develop
electronic devices (diodes, transistors, logical doors, displays,...) from DD. Some interesting
applications refers to the usage of the DD as: antennas, by the DD’s impedance properties
modifications in the presence of chemical species, clamps and the microscope probe, basis for
lithium batteries, waves of nanoguides, and others.

The study’s proposal is based on investigate the behavior’s changes of function of this
classes of antennas DD pure and doped, in the presence of an extern electric field. For that,
the terminals regions, which are associated with the parameters the defined the DD, will be
modified.In this study, will be shown the DD’s electronics structures pure and doped, in the
presence of an extern electric field, using the derived approaches from Hartree-Fork’s
method. Therefore, using this method, the DD is obtained from the precursor structure,
optimized by the molecular mechanical method.The DD’s investigation aims to calculate its
electronic structure via Hartree-Fock semi empirical (AM1 and Zinco/S-CI) and ab initio,
when convenient for little oligomers. This is important for the knowledge and analysis of
which structural properties are related with the molecular electronic transport’s mechanism.

The empirical analysis of Millikan-Laurtisen (ML) and Fowler-Nordheim (FN), it's
also presented for better detailing of the electronic transport , in order to demonstrate the
DD’s electronic signature, for the usage in dendrimers antennas.

Keywords: nano-antennas, dendrimers, Hartree-Fock.
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INTRODUCAO

1. Nanotecnologia e Telecomunicagoes

Em 29 de setembro de 1959, no Instituto de Tecnologia da Califérnia, o fisico Richard
Feynman durante a conferéncia "Existe bastante espaco 14 embaixo" prop6s que os materiais
fornecidos pela natureza podem ser manipulados, desde que, suas leis naturais ndo sejam
violadas, possibilitando a manipulacdo de atomos para que novos materiais possam ser
criados, sendo este episddio o ponto inicial da nanotecnologia, que vém revolucionando a
ciéncia e a engenharia.

A nanotecnologia estd trazendo grandes expectativas de desenvolvimento, sua
principal caracteristica é lidar com objetos em escala nanométrica (1 nandémetro equivale a 1
milionésimo de milimetro, sendo aplicados nesse "nanomundo™ o0s conceitos da mecanica
quantica).

Para efeitos comparativos, atomos tem dimensao entre 0,1 e 0,5 nm, enquanto que o
didametro de um fio de cabelo € de cerca de 100 mil nm. O nandmetro é aproximadamente o
comprimento de dois &tomos de hidrogénio, ou seja, em um cubo de 1 nm, é possivel se ter

cerca de 125 atomos de carbono ou 15 dtomos de hidrogénio. [1]

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa
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Figura 1- Comparativo das diferentes estruturas na escala de comprimento de 10~ nm
a10%nm. [2]

No ano de 1974, o professor Norio Taniguchi da Universidade de Téquio definiu o
termo nanotecnologia: "Nanotecnologia consiste principalmente em tratamento de separagéo,
consolidacdo e deformacdo dos materiais por um atomo ou uma molécula. Obviamente, as
técnicas de medida e controle nesse nivel de grandeza é de bastante importancia nesta
tecnologia.” [2]

Gerd Binning e Heinrich Rohrer (cientistas do Laboratorio da IBM em Zurique), na
década de 80, iniciaram as praticas da nanotecnologia, desenvolvendo as pesquisas
"Microscopia de varredura por tunelamento” (STM) que utiliza baixa corrente elétrica para a
analise do material e posteriormente o "Microscopia de Forca Atémica™ (AFM) que com a
utilizacdo de uma ponta bastante delicada faz a varredura da superficie, ambos foram os
primeiros instrumentos capazes de gerar imagens reais de superficies com resolucdo atémica
[3]. Sendo estes desenvolvimentos responsaveis pela descoberta dos Fulerenos, nanotubos de
carbono e entre outros nanomateriais.

O estudo da fisica e quimica quantica revela que podem ocorrer mudancas
significativas na condutividade, emissdo de campo, resisténcia, dentre outras propriedades
guando se reduz o tamanho dos materiais, ou seja, quando sdo transformados de materiais em
macroescala para materiais em nanoescala. Por exemplo, o cobre nanocristalino é mais

resistente e duradouro para a fabricacdo de pecas de metal se comparado com um cobre

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa
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comum [4]. Ressaltando que essa conversdo macroescala/nanoescala ndo esta restrita a
materiais e dispositivos semicondutores, pois envolve também ceramicas, materiais isolantes,
plésticos (polimeros), entre outros. Sendo a dependéncia entre a escala do tamanho
nanomeétrico e as propriedades da matéria o fundamento primordial da nanotecnologia [5].
Essa manipulacdo de materiais em nanoescala € baseada na Mecéanica Quantica que possui
regras muito diferentes da fisica classica.

Um dos pioneiros na discussdo da nanotecnologia no Brasil, Prof. Cylon Silva: "E
fascinante especular sobre o impacto que a Nanotecnologia podera vir a ter sobre a visdo que
a sociedade do futuro terd de nosso lugar no Universo. A no¢do de que tudo € feito de atomos,
viria completar o ciclo de reducdo do ego da espécie? Poderia a nanotecnologia ser a quarta
revolucdo conceitual ?" [6]. Mostrando os grandes avancos que podem ocorrer nas proximas
décadas com a utilizagdo cada vez mais acentuada da nanotecnologia.

A nanotecnologia € multidisciplinar, pois une fisica, quimica, biologia, computacao,
telecomunicacgdes, engenharia, entre outras areas de conhecimento, possibilitando varias
aplicacdes, dentre elas: aumento da capacidade de armazenamento de dados dos
computadores, reducdo dos impactos ambientais com a criagdo de novos produtos
tecnoldgicos, melhora o desempenho da tecnologia de informacdo e comunicacdo,
desenvolvimento de novos tipos de lasers, etc. Um destaque importante dos beneficios da
nanotecnologia refere-se aos nanotubos de carbono que possibilitam a composicdo de

materiais leves e mais resistente que o aco.

Figura 2- A) Nanotubo monofolhado; B) Nanotubos bifolhado; C) Nanotubos
multicamada, é mais forte que 0 aco e possui um sexto do seu peso [7].

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa
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Com a crescente demanda do aumento da miniaturizacdo e largura de banda, a
nanotecnologia encontra-se com forte aplicacdo em telecomunicacdes para projetos de
nanosensores e nano-antenas.

Telecomunicacbes pode ser definida, segundo Houaiss, como a designacdo genérica
das comunicacOes a longa distancia que abrange a transmissao, emissdo ou recepcao de sinais,
sons ou mensagens por fio, radio, eletricidade, meios Opticos ou qualquer outro processo
eletromagnético [8].

Em sistema de telecomunicacdes, as informacGes do emissor sdo temporariamente
convertidas em sinais elétricos (sinais elétricos da informacdo), tais sinais podem ser
analogicos (gerados por dispositivos transdutores) ou digitais (gerados por dispositivos da
eletronica digital), que sofrem variacdo com o tempo, trafegando pelo sistema até chegar ao
destino, onde sdo convertidas em informagdes inteligiveis pelo destinatario.

Com os conceitos de nanotecnologia e telecomunicagfes definidos faz-se a proposta
nesta dissertacdo do design de uma nano-antena dendrimérica aos moldes de uma nanotantena

de nanotubo de caborno.

1.2 Nano-antenas, nanoestruturas e antenas convencionais

O conceito de nanoestruturas esta cada dia mais presente em aplicagdes tecnolégicas,
possibilitando, por exemplo, o desenvolvimento de nano-antenas para a analise de suas
propriedades estruturais, elétricas, mecanicas, entre outras.

As nano-antenas possuem um tamanho extremamente pequeno, entre 2 e 100
nandmetros de largura e 1 micrémetro de comprimento [9] e, podem atuar assim como as
antenas convencionais para irradiar e receber ondas de radio. Antena € definida segundo o
Instituto de Engenheiros Eletricistas e Eletrdbnicos como: "Um meio para irradiar ou receber
ondas de radio" [10]. Sendo que a frequéncia e ganho pretendidos determinam seu formato e
dimensdo, existindo uma propor¢do entre o tamanho da antena e o comprimento da onda
eletromagnética, fazendo com que a nano-antena opere em frequéncia de terahertz devido seu

tamanho nanomeétrico.

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa
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A faixa da banda terahertz do espectro eletromagnético esta entre as micro-ondas € o0
infravermelho, sendo uma unidade de medida de frequéncia eletromagnética equivalente a um
trilhdo de hertz.

ComunicagOes em terahertz (THz) tém como principal atrativo o aumento da banda de
frequéncia disponivel para comunicacdes sem fio, associada a tecnologia Bluetooth, com
pequenas distancias. Nas frequéncias em THz tem-se grande atenuacdo sendo necessaria a
disponibilidade de antenas de excelente performance para a obtencdo de comunicacdo em
banda ultra larga.

Pesquisadores do Instituto de Tecnologia da Gedrgia mostram a possibilidade de
criacdo de nano-redes com a utilizacdo de materiais como grafeno para o projeto de uma
nano-antena, com o auxilio de simulagdes foi possivel constatar que os elétrons movem-se
para tras e para frente quando sdo excitados, causando uma onda eletromagnética no topo da
camada de grafeno, sendo conhecida como plasmon-poléaritons de superficie de onda (SPP),
fazendo ser possivel a frequéncia de operacdo da nano-antena entre 0,1 e 10 terahertz [11].

Uma antena deste tipo poderia permitir transferéncias em terabits por segundo o que
proporcionaria transferéncias mais rapidas de downloads, definicdes em HD de filmes em
fracOes de segundos a distancias de poucos centimetros. Com esta antena, vai ser possivel
reduzir a frequéncia de duas ordens de magnitude, além de reduzir a necessidade de energia
em quatro ordens de grandeza.

O que € interessante € que em distancias curtas (alguns centimetros) a velocidades de
100 Thit/s séo obtidas, sendo interesse em comunicagao interna entre dispositivos eletronicos.
As nano-antenas de grafeno que operam em frequéncias terahertz sdo o futuro da tecnologia
5G que podera ser implementado por volta do ano de 2020 segundo o pesquisador Alex
Wright.

Devido a presenca de efeitos quénticos, as nano-antenas tornam-se mais eficientes que
as antenas usuais. Por exemplo, nanotubos apresentam duas vezes mais condutividade que o
cobre [12], permitindo melhor passagem de corrente elétrica e, consequentemente melhor

desempenho para a transmissao de sinais.

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa
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1.3 Nano-antenas de Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 quando 1IJIMA (1991) tentava
produzir fulerenos pela técnica de descarga por arco. Os nanotubos observados por esse autor
eram formados por mdultiplas camadas de folhas de grafeno, possuindo diametros na ordem de
nandmetros e comprimentos maiores que 1 pm. Na maioria dos casos a razdo
comprimento/didmetro atinge valores entre 100 e 1000 e, portanto, sdo considerados como
sistemas unidimensionais, compostos de carbono com propriedades para aplicacdes em
diversos campos, como por exemplo: linhas de transmissdes de nanoescala e, nano-antenas.
[13]

Nanotubos apresentam algumas particularidades em suas propriedades elétricas
quando comparados com um fio de cobre de mesmo comprimento e didmetro. A primeira
caracteristica é a condutividade que é aproximadamente duas vezes maior que a do cobre.

Os nanotubos de carbono sdo formados a partir de uma camada de grafite (grafeno),
que se enrola, produzindo cilindros perfeitos. O grafeno é uma variedade, um cristal
bidimensional formado por ligacdes entre atomos de carbono, com hexagonos que formam
algo parecido com uma rede de arame. Ele é, portanto, mais um alétropo sintético do carbono,
sendo proveniente de um de seus alotropos naturais, a grafite, a mesma usada nos lapis para
escrever, além desse material ser fino (possui a espessura de um atomo), resistente (é cerca de
200 vezes mais resistente que o aco e mais forte que o diamante), é flexivel e transparente,
possui alta condutividade térmica e elétrica (100 vezes mais rapida que a do cobre), é
impermedvel, tem elevada dureza, tem menor efeito joule e tem sua matéria prima abundante,

uma vez que o grafeno pode ser proveniente de qualquer material de carbono. [13]

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa
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Figura 3 - Nanotubo de carbono [5]

Um grupo de pesquisadores da Califérnia criou o design de uma nano-antena adaptada
para um aparelho de radio utilizando um nanotubo de carbono. De modo geral para receber a
transmissao de um sinal de radio, faz-se necessario ter um receptor que é uma antena na qual
recebe as transmissOes das faixas de radiofrequéncia, um sintonizador que altera a faixa de
frequéncia para a frequéncia desejada, um amplificador que faz o aumento no nivel da
intensidade do sinal e, por fim, um demodulador que extrai do sinal modulado as informacdes
de alta frequéncia passando para o dispositivo que processa o sinal. Quando tem-se o
“NANO-RADIO”, 0 nanotubo de carbono opera para todas as fungdes descritas anteriormente
para o funcionamento do radio.

O fundamento na utilizacdo do nanotubo de carbono baseia-se no fato do campo
elétrico provocado pelas ondas de radio ocasionar a vibragdo do nanotubo, fazendo-o vibrar
na mesma frequéncia da onda emitida, ou seja, com a aplicacdo de corrente continua, o
nanotubo é carregado negativamente o suficiente para que as ondas de radio faca interacéo
com a vibragdo do nanotubo, ocasionando a sua real aplicacdo quando as ondas de radio
coincidirem com a frequéncia do nanotubo de carbono (que vibra milhdes ou bilhdes de vezes
por segundo em ressonancia com a onda de radio que esta sendo recebida) e pode ser ajustada
até a frequéncia de radio desejada aumentando a tensdo aplicada em suas extremidades, que €

realizado através do eletrodo carregado positivamente que € colocado em contato com a
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extremidade livre do nanotubo. O nanotubo opera como antena, sintonizador, amplificador e
demodulador operando nas faixas de AM e FM.

O radio convencional tem uma operacéo totalmente elétrica enquanto que o nano-radio
é um dispositivo elétrico-mecanico, pois a maior parte de seu funcionamento baseia-se na
operacdo mecanica, mesmo procedimento de funcionamento das valvulas eletrbnicas, sendo
importante ressaltar que a presenca de poucas moléculas no ambiente de estudo no nano-radio
pode prejudicar seu desempenho devido o mesmo ser altamente dependendo vécuo.

A figura 4 demonstra o esquemaético de um Nano-rddio montando no interior de um

Microscopio eletrénico de Transmissdo (TEM):

1)

Speaker

Antenna Tuner Amplifier ~ Demodulator

=
V

Figura 4 — Esquematico de funcionamento do nano-réadio. [6]
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1.4 Dendrimeros

A descoberta dos dendrimeros foi feita de modo acidental, em 1979 pela equipe de
investigacdo de Donald Tomalia. Dendrimero deriva do grego "dendron” e "mero" que
significam, respectivamente, arvores e partes. Essas macromoléculas tridimensionais crescem
a partir de um nucleo (designado geracéo 0), onde as camadas atraves de reacfes repetitivas
se multiplicam a cada etapa e, dependendo do nucleo, eles tendem a uma geometria esférica
que possui cavidades no seu interior e uma superficie altamente funcionalizada, ou seja, 0s
dendrimeros sdo moléculas altamente ramificadas produzidas a partir de reacBes sequenciais,
onde cada reacdo conduz um material de geracdo superior. Na quimica sintética o0s
dendrimeros sdo considerados “intermediarios” entre moléculas comuns ou convencionais € a
tradicional quimica de polimeros.

A partir dos anos 80 as moléculas dendriméricas comecaram a atrair atencdo, desde
entdo, vém evoluindo muito, trazendo diversos tipos de dendrimeros. As "moléculas nucleo”
sdo constituidas de cadeias longas, com um grupo reativo em uma das extremidades, através

do qual estendem-se todas as ramificacGes. Isto leva a uma estrutura tipo "arvore™.

As caracteristicas estruturais dos dendrimeros apresentam algumas singularidades
comparado-o0s aos polimeros classicos: forma esférica (para grande nimero de geragdes), alta
reatividade dos grupos terminais e alto grau de ramificacBes em sua estrutura. Existem varios
tipos de estruturas dendriméricas sendo mais representativos como os fenoximetil
(metilhidrazona) (PMMH) e os poli (amido aminas) (PAMAM). Todos esses dendrimeros s&o
comercializados com diferentes tipos de nucleos e grupos de superficie. E essa grande
variedade de grupos funcionais e nucleos dos dendrimeros fazem com que essas estruturas

possam ser usadas para diversas aplicagoes.

Os dendrimeros tipo PAMAM poli(amidoamina), foram o0s primeiros a serem
sintetizados, em 1983 por Donald A. Tomalia, que utilizou o método denominado divergente ,
ou seja, partiu de um nucleo polifuncionalizado (amdnia) e adicionou varias camadas através

de reagdes repetitivas, formando assim as geracOes crescentes G1, G2, G3. [7]
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A sintese do dendrimero PAMAM ¢ feita a partir de um nucleo poliaminado, através de
duas reacOes subsequentes, reacdo com acrilato de metila seguida da reacdo com

etilenodiamina, onde a segunda reacéo é responsavel pela duplicacdo da funcionalidade.

A arquitetura dendrimérica no caso mais simples tem-se o nucleo como precursor da
extensdo inicial, orientacdo e ramificacdo da estrutura. Esses dendrimeros sdo
macromoléculas sintéticas, complexas e muito organizadas, com estruturas tridimensionais
regular e altamente ramificadas, na figura 5, é possivel observar como elas sdo simétricas ao
redor de um nimero e muitas vezes apresentam uma aparéncia esférica, no formato de uma

arvore.

Figura 5 — Crescimento em geracOes A) 12 Geracdo; B) 22 Geracédo; C) 4 Geracéo; D) 52
Geragao. [8]

E importante ressaltar que o crescimento do dendrimero PAMAM é limitado, pois a
cada geracdo a molécula torna-se mais ramificada que a anterior até se obter uma estrutura
globular e densa que ndo pode crescer mais devido a efeitos esféricos entre os diferentes
ramos, ocasionando um congestionamento na superficie devido ao impedimento esférico da

molécula.
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No final do ciclo de cada geracdo, uma nova camada externa é formada contendo
grupos funcionais terminais. A massa molar relativa (RMM) e o0 nimero de grupos terminais
podem ser obtidos através das equacdes:

N, = N.N§

RMM = M, + N, [My | Nf - Nib—1]+Mt x NE]

Utilizando as formulas de Tomalia é possivel calcular o nimero de ligacdes covalentes
presente em cada geracdo e 0 nimero de aminas tercidrias e do interior do dendrimero

PAMAM, conforme segue abaixo:

Nf -1

Neoy = N, —1
. o Ny —1
Aminas Terciarias = Ny + N, ———
Np,—1

Onde:
n = Namero de grupos funcionais
N, = Multiplicidade das ramificagoes
N, = Multiplicidade do nucleo central
N, = Nimero de aminas terciarias no nucleo
G = geracao
M., My, M; = Massa Molar relativa do nucleo, da unidade de repeticao e dos grupos terminais

Os dendrimeros PAMAM sdo 0s mais representativos pois apresentam uma grande
reatividade das aminas primarias e baixa reatividade nos outros grupos funcionais fazendo
com que esta molécula seja utilizada para a construgdo de novos materiais.

Quanto maior a geracdo, a estrutura dendritica fica altamente ramificada, onde essas
moléculas tridimensionais apresentam pontos de ramificagdo em cada unidade manometrica
que sdo capazes de conduzir a estrutura com definidos nimeros de geragbes e grupos
terminais, apresentando um grande aumento molecular.

Os dendrimeros sdo constituidos de duas formas principais: Sintese (ou como alguns

autores chamam de método divergente) e sintese convergente. A sintese divergente é aquela
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onde os dendrimeros sdo constituidos a partir de um nucleo para a periferia. A sintese
convergente constréi o polimero da periferia para o ndcleo, porém, a principal desvantagem
desse método é que ele esta limitado somente a preparacdo de polimeros de baixa ordem de
geracdo, pois quando os dendrons sdo muito grandes a reacdo no nucleo fica congestionada,

entdo as interacdes dendriméricas caem abruptamente.

A escolha do método de sintese é determinada pelas reacGes quimicas passiveis de
serem realizadas, pelos requisitos estruturais ou pelo tipo de "blocos de construcdo”
disponiveis para a sintese. A vantagem da abordagem divergente esta na facil preparacdo de
dendrimeros em grande quantidade, enquanto a dificuldade estd no controle da qualidade do
dendrimero devido as inimeras etapas das reacGes a cada crescimento de uma nova geracao.
Ao contrario, a abordagem convergente permite um melhor controle estrutural devido ao

menor nimero de reacdes de acoplamento em cada etapa de crescimento. [9]

A 9Q |
) = ° 5 QQ\F ]D % . N Q
.9 Q - = - 09 ’qo - ‘L-—(" - Oj_i*—( ) - J l_\/ﬂfl ‘
g 0 o { Y A r Q /\ R > W<
5 & $ »‘\o S 4 =
Dendrimero G 1 Dendrimero G 2 00 Dendrimero G 3
Q
—
v Q
B) Q0 Ao — 9Q
9 9 o 0 0 o L0V N
. Re) Fo 0 OA —i_o I—«xo d LO 1+ _(% H-. . H
v*< E— *a — = 5 lﬁ\ Q =+ =\ 0 - Q 0 —_— ,—'\
I ! ( I Segmentode - > ¢ > <
Q Q "P\O Q ,\O Q _ % Oos ‘}\'O +) A ~
¢ o ligagso - Dendron Q .
Dendron G2 Dendron G 2 Dendrimero G 3

Figura 6 - Representacdo esquematica de uma sintese A) dendrimérica

convergente; B) dendrimérica divergente. [10]

Nas aplicagdes dos dendrimeros, ha os captadores seletivos, onde a funcionalidade
dele, tamanho e flexibilidade que se tem a partir de um controle, de modo que seja possivel
selecionar as moléculas de interesse. Dentre as vérias formas de desenvolvimento desses

dendrimeros, pode-se destacar o controle do transporte de massa das moléculas pelo uso de
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dendrimeros como filtros nanoscépios. Para que isso ocorra, sdo encapsuladas no interior de

denrimeros PAMAM de alta geracao as nanoparticulas. [11].

Os dendrimeros também podem atuar em sistemas foto-ativos, como as camadas de
luz de LED’s (Light Emiting Device) e, essa utilizagdo de dendrimeros em diodos de
emissores de luz ajuda a resolver alguns problemas como a emissdo dos compostos antes de
poder ter a otimizacgdo da eficiéncia e as propriedades de processamento que podem prolongar

o0 tempo de vida do sistema.[12]

Os dendrimeros, por possuirem uma vasta capacidade de atuacdo, ele esta inserido em
diversas areas como cosmética, medicina e engenharia. E, como maior registro de utilizacédo
desses dendrimeros, a medicina é a area bioldgica, este fato deve-se a compostos considerados
necessarios ou instdveis em grande quantidade, podem ser incorporados em estruturas

maiores. [13]

De um geral, os dendrimeros apresentam estruturas quase esféricas, com grande
namero de subgrupos funcionais e reativos de tamanhos nanométricos. E, devido sua forma
globular apresentar em sua estrutura a presenca de cavidades internas o dendrimero uma
molécula de interesse para estudos e aplicacdes nas areas de Engenharia, fisica, Medicina e
quimica. [14]

A reatividade e propriedades peculiares do dendrimero fazem com esta nanoestrutura
possa ser utilizagé@o para a construgdo de nano-antenas operando na faixa de 1 TeraHertz.

1.5 Teoria de antenas

O fenbmeno de propagacdo impde algumas restricbes aos futuros sistemas operando
na faixa de Terahertz. As ondas eletromagnéticas degradam com o espalhamento de energia e
com a interacdo com as moléculas dos elementos presentes na atmosfera ocorrendo atenuagéo,
desvios de fase e variagdes nos angulos de chegada.

O espalhamento de energia é descrito através equacao de Friis (1), que permite obter a
atenuacdo no espaco livre obtida em dB [15]:
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E_ e () ®

P. - Poténcia de Recepcéo
P, - Poténcia de transmisséo
G; - Ganho na transmisséo
G, - Ganho na recepcéo

R — Raio da esfera.

Substituindo A = % e R =d (distancia) na (1) teremos:

%= GG, (]%R)Z @)
2 2
7= 66 (32) () @

Em sistemas de telecomunicac6es ponto-a-ponto € comum desejar canalizar a poténcia
de um transmissor em uma determinada direcdo onde esta localizado o receptor. Isso faz com
que a eficiéncia do sistema aumente, pois a poténcia nas dire¢des ndo desejadas é reduzida e
para que isso ocorra sdo utilizadas antenas diretivas, enquanto que, em outras situacdes se
deseja transmitir a poténcia igualmente em todas as dire¢cbes em um plano horizontal, estas
antenas sdo chamadas de omnidirecional.

Em medidas de eficiéncia de uma antena é usual medir a intensidade de radiacdo
tomando como parametro uma antena que irradia igualmente em todas as direcdes. A antena
que irradia igualmente em todas as diregdes é chamada de irradiador isotropico.

A diretividade e ganho sdo dois parametros muito usados em teoria de antenas e eles
nos fornecem o quanto a densidade de poténcia (vetor de Poynting) irradiada por uma antena
qualquer aumenta em relacdo a densidade de poténcia de um irradiador isotrépico quando os
dois (a antena em teste e o irradiador isotropico) sdo alimentados com a mesma poténcia de

transmisséo fornecida pelo transmissor.
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A poténcia irradiada (Pr) por uma antena é dada pela integral da densidade de poténcia

(vetor de Poynting) em uma superficie esférica imaginaria em torno da antena, ou seja a

poténcia Pr por uma antena qualquer é:

1 B
P = Re [[(ExH™)ds

1 . A\ 2
= —Re E.H —E H_ |Jr°sen6do6d
2 J._[( 0 [ ¢ 6) (I)
Sabe-se que,
E E
Hy=—" e H,=-—"
n n
Entéo,
1 0 2 2) 2
P =—(\E.|"+|E,|l |r®dQ
r Zn .U 9| ‘ ‘b‘
Onde o elemento de angulo solido é, dQ =sen(9)dod ¢

Sendo definida a intensidade de radiagdo como,
1 (= =\ 5.
U(e.¢)=Re (ExH™)r
Ou
u(0,¢)=u,F(o,6)"

Onde Um é a intensidade de radiagdo maxima.

U= U(emax7 ¢max)

A poténcia total irradiada é dada por,
P, = H u(e, ¢ de

Onde dQ = sen6 dO d¢, que é o elemento de angulo sélido.
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A poténcia média é dada por,

U _ L u(e q))dQ—P—r
w = g U e =
(11)
Para um dipolo ideal, usando as equages (7) a intensidade de radiacéo é dada por,
u(e,¢)= l(m—zjzﬁm sen @
e 2\ 4= "
1 ( IAZJ
U,=72|—— Bon
2\ 4%
U - P (Bop /12 n)(IAZ)2
we 4t - 47
1 ( 1Az ]Zﬂ
=—| — ),
3\ 4r a
2 . .
= EU . (dipolo ideal)
(12)

Outro parametro fundamental na teoria de antenas € a diretividade que fornece o valor
relativo da intensidade de radiacdo, U(6,¢), da antena em questdo em uma determinada
direcdo, comparada a intensidade de radiacdo do radiador isotropico ( Uae) €, pode ser

expressa por pela razéo,

u(e, ¢)
D(6,¢)=
(6, ) U
(13)
Ou
) —Re(Exﬁ*)f
D(@,d)): U(9,¢)/21’ _
It P, /4nr
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0(0.6) =~ U@ : |F(e,d>)|22 _ ;;n F(0,0)f
EﬁU(e,q))dQ E”|F(9,¢)| SIS
(14)
Onde o angulo solido do feixe da antena é.
Q, = H|F(e,¢)|2dQ (15)

A

Q, = IIUEJH’¢) do

m

Q,U, = Uu 0,4)dQ = P,

Figura 7 - Angulo sélido do feixe da antena. A) Modelo n&o simétrico; B) Modelo

simétrico [15].

O angulo sdélido do feixe de uma antena é o angulo pelo qual toda a energia seria

irradiada se a intensidade de radiacéo fosse constante e igual ao valor maximo U, ou seja,

Pr=Umn Qa (16)

Em antenas € comum trabalhar apenas o valor maximo da diretividade, ou seja, com a
diretividade maxima D, que é dada por,

o Y U, 4,
U P/4r U_Q,

ave
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p-2T (17)
A diretividade pode ser expressa em funcdo da funcio normalizada |F(6,0)[* ,
U (o, UlF©.)| 2
D(0.9) - =0 | | = D|F (6.9)|
U ave U ave
D(6,9) = D|F6, 9| (18)
Para um dipolo ideal usando a equacéo (12) podemos calcular a diretividade D,
p=n Yo _ 3 ioolo ideal) (19)
U ave 2 2
3o

O valor da diretividade de D= 1,5 (dipolo ideal), significa que o dipolo ideal irradia na
direcdo do méximo de irradiacdo uma poténcia que € uma vez e meia ( 1,5 ) aquela que é
irradiada por um radiador isotropico, com a mesma poténcia de transmissdo P:. Isto significa
que na direcdo de maxima radiacdo, o dipolo ideal possui uma eficiéncia que é uma vez e
meia ao radiador isotrépico. A explicacdo deste conceito é simples, basta imaginarmos que o
radiador isotropico irradia igualmente em todas as direcBes, enquanto o dipolo curto possui
uma intensidade de radiacdo que varia com a direcdo, sendo maxima para 6 = 90°, e minima
para © = 0" . Isto faz com que na direcdo de maximo ela concentra mais energia do que o
radiador isotropico.

Pode-se obter o mesmo valor da diretividade usando a definicdo do angulo sélido do

feixe da antena. Para uma antena dipolo ideal,

0, =[] F0sfa0= [ ke o saoraony

Q, = J’:n J'Un |sen 9|2 sen 0 dO do = Zn% = 8% (20)

A diretividade € dada por,

A A 3
D:—:—:—
Q, 8

3
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ou ainda em dBi,
Dgg = 10 log D = 1,76 dBi (21)

E muito comum na literatura usar o termo dBi, quando a diretividade da antena for
dada em relacdo ao radiador isotropico.

O ganho de uma antena também precisa ser definido, que é quando o transmissor
entrega uma poténcia a uma antena, parte da energia € irradiada na forma de onda
eletromagnética que chega até o receptor e outra parte seré perdida na forma de perda 6hmica,

matematicamente o ganho € expresso por:
G=eD (22)
Onde a eficiéncia ‘e’ é da seguinte forma:

P,  Poténcia irradiada pela antena
e =—=
P Poténcia de entrada na antena

(23)

O ganho de uma antena esta relacionado a poténcia efetivamente irradiada levando em
consideracdo as perdas. Analisaremos a seguir a eficiéncia de uma antena dipolo ideal, em
termos de eficiéncia.

Toda antena como um circuito elétrico apresenta nos seus terminais uma corrente e
uma tensdo, que podemos definir e calcular a impedancia de entrada de uma antena como,

Zin = Rin +] Xin (24)
Onde Rin ¢é a resisténcia que relaciona a poténcia dissipada na forma de calor mais a poténcia
irradiada, que é dada pela soma da resisténcia 6hmica com a resisténcia de irradiagdo. A
poténcia Pin, isto é a poténcia entregue a antena € a soma da poténcia dissipada no fio da

antena na forma de calor mais a poténcia irradiada e pode ser expressa por,

(25)

Onde lin é valor RMS da corrente na entrada da antena.
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A poténcia de entrada é a soma da poténcia dissipada (6hmica ) 6hmica e da poténcia
irradiada (Pr). Podemos definir uma resisténcia hipotética Rri, chamada a resisténcia de
irradiacdo que esté relacionada com a poténcia irradiada pela antena. A poténcia de irradiacdo
pode ent&o ser expressa pela equacdo que relaciona a corrente com a resisténcia de irradiacéo
Rri,

2

r ri in

1
P = =R
2

A perda 6hmica no fio esta relacionada com a resisténcia 6hmica pela equacao,

1 2
Pﬁhmica = E Rﬁhmica Iin
Podendo ser reescrita:
1 1
Pin = I:)r + Péhmica = ER ri Iin i + = 6hmica Iin i (26)
A resisténcia de irradiacdo Rri pode ser dada por,
2P,
R o 2 (27)
Iin
A resisténcia Rohmica pode ser dada por,
2P6 mica 2(Pin - Pr)
shmica : = (28)

2 2

in in

Considerando o dipolo ideal e fazendo Rr = Rri, a resisténcia de irradiacdo de entrada

ou simplesmente a resisténcia de entrada é dada por,

R - 2Pr2 _ %.WHB (IAZ)Z :MB(AZ)Z (29)
| 1> 12n e6m

2

2

120 2

= nB—(Az)2 il Bl P
6n 6n A

R, =80ﬁ2[£J ;soo(ﬂj (Q) (30)
y) p)
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Podemos calcular a eficiéncia de uma antena em funcéo da resisténcia de irradiacéo e

resisténcia 6hmica, a partir da equacéo (23),

PT Pr
e =—=
P|n Pr + Pﬁhmica
- FQ ri Iin i
e =
2 1 2
- R ri Iin - 6hmica in
Finalmente a eficiéncia é dada por,
R . R .
e= % =— (31)
R ri +R 6hmica R in

A resisténcia 6hmica de um fio é dada pela equacéo da fisica,

L
R =—R_(Q
——R,(©)

6hmica
ma

Onde L é o comprimento do fio, ‘a’ o raio do fio € Rs a resisténcia superficial do fio, que é

dada por,

R, = & (32)
20

Sendo todos os parametros apresentados anteriormente fundamentais para a
compreensdo do funcionamento de qualquer tipo de antena. O Esquematico abaixo demonstra
em linhas gerais a propagacéo do sinal em uma antena convencional:

r
[ PR INRAERE
L == IR
~ et marilll e Plow
() EL3BRc. Nis g [N N N
st A
VRIS
pNEY

Figura 8 — Esquematico da propagacéo do sinal em uma antena. [15]
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Em meios de transmissdo as antenas estdo localizadas na extremidade final para
emissdo do sinal e, na recepcdo € o primeiro elemento para realizacdo o recebimento do
mesmo. Em projetos de antenas, independente da frequéncia espectro eletromagnético, todos
os principios fisicos demonstrados anteriormente sdo aceitaveis por ser constante e invariavel.
Portanto, em nano-antenas também faz-se necessario o estudo do ganho, diretividade,
irradiacdo, Poténcia de emissdo e entre outros fatos que fazem parte do mecanismo de
funcionamento da antena. Sendo importante ressaltar que 0s equipamentos e medicOes
precisam ser mais precisos com o aumento da frequéncia de operacdo utilizada no meio de

transmissao e recepcao.
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CAPITULO I

METODOLOGIA

2.1 Métodos da Estrutura Eletronica

O aparecimento de novos dispositivos nanoeletronicos deve-se a utilizacdo de técnicas
computacionais que utilizam na sua modelagem os métodos ab initio e semi-empiricos.

Os elétrons e os nucleos sdo estudados com embasamento na Mecanica Quantica
("quantica" do latim, quantum, quer dizer quantidade) que possui leis e teorias que descrevem
a distribuicdo eletrénica em moléculas, elétrons, atomos, prétons e outras particulas
subatdmicas. Essas leis apresentam resultados aproximados nos calculos para sistemas
atdbmicos e moleculares multieletrénicos e monoeletrénicos, utilizando a equacdo de
Schrodinger para o entendimento dessas estruturas. [16,17]

O atomo de hidrogénio, historicamente, € um dos 4&tomos mais importantes, sendo o
primeiro sistema a ser estudado por Schrddinger, em 1926, onde publicou seu artigo na revista
Annalen der Physik, com o titulo Quantisierung als Eigenwert-problem” - (Quantizacdo como
problema de autovalores), sendo o a&tomo de hidrogénico o Unico sistema que admite solucéo
exata por possuir apenas um elétron e um nudcleo. O estudo de atomos monoeletrénicos
forneceu a fundamentacdo para o estudo quéantico de sistemas de dtomos multieletronicos,
sendo estes ultimos dificeis de resolucdo, pois a solugdo numérica do Hamiltoniano de muitos
elétrons é bastante complexa, 0 que ocasiona a necessidade da utilizacdo de aproximacdes
para a resolugdo da equagdo de Schrddinger e, uma das aproximacdes mais utilizadas é de
Hartree-Fock (também conhecida como Método do campo auto-consistente-SFC), proposta
em 1928 por Douglas Hartree (1897 — 1958) e Vladimir Fock (1898-1974), que utiliza o

principio variacional e também satisfaz a condigéo da exclusdo de Pauli (dois elétrons né&o
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podem ocupar 0 mesmo estado quantico simultaneamente), deste modo o método Hartree-
Fock é um método semi-classico utilizado nesta dissertagdo para a caracterizacdo de uma
nanoantena através de simulacdo computacional. [26 — 28]

Neste capitulo serdo discutidas algumas metodologias de fundamental importancia

para a modelagem molecular.

2.1.1 - Equacéo de Schrodinger dependente do tempo

Em 1900 o fisico Max Planck (1858-1947) iniciou o surgimento da fisica quantica
com a utilizacdo da Mecénica Estatistica para explicar o fenémeno de radiacdo de corpo
negro, onde postulou em seu artigo intitulado “Sobre a Teoria da lei da Distribuigdo de
Energia do Espectro Normal”, que a energia ndo pode ser considerada apenas como uma
grandeza continua (como é vista pela Mecanica Classica), ou seja, a energia deve ser
considerada como "pacotes" e dessa forma Max Planck propds a quantizagdo da energia,

sendo expressa pela seguinte equacéo:

(2.1.1)

A energia (E) é proporcional a frequéncia (v) e, a constante de proporcionalidade h,

que é conhecida como constante de Planck. Pode-se escrever a frequéncia (v) como:

. w
V= 2r
(2.1.2)
Substituindo em (2.1.1) tem-se:
E=ho
C2m
(2.1.3)

h
Onde pym é conhecido também como a constante de Planck h. Reescrevendo (2.1.3)

tem-se a Energia:
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(2.1.4)

E a frequéncia angular:

E
“=h
(2.1.5)

Em 1905 Albert Einsten (1879-1955) prop0s uma extensdo sobre a quantizacéo
proposta inicialmente por Planck para a explicagdo do fendmeno de efeito fotoelétrico.
Einsten afirmou que a luz, na qual, € considerada na Mecéanica Classica de natureza
ondulatoria, é formada por pequenas particulas, "quantum de luz", isto é, “que a energia
radiante esta quantizada em pacotes concentrados, que mais tarde vieram a ser chamados de
fétons” [29]. A energia dos fotons também seria como mostrado em (2.1.4):

Efétons = hw
(2.1.6)

Em 1932, o francés Luis De Brogli (1892-1987) com base na teoria da relatividade
proposta por Einsten, postulou que matéria € de natureza dual, ou seja, é particula e onda.
Devido sua natureza ondulatéria as equacGes apresentadas anteriormente também sdo validas
e, De Brogli demonstrou que existe um momento linear (p), no qual, descreve quantidade de

movimento da particula associado a um comprimento de onda de toda particula:

(2.1.7)

Sendo a Energia (E) dada conforme mostrado na equagéo (2.1.5) e a velocidade da

luz:

(2.1.8)
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Substituindo (2.1.5) e (2.1.7) em (2.1.7), tem-se 0 nimero de ondas K, dado por:

w h_h K

PE =1 M
K

= hK

p = hK

K =

=S

(2.1.9)

Clinton Joseph Davisson (1881-1958) e Lester Halbert Germer (1896-1971)
confirmaram em 1927 a natureza ondulatéria da matéria, sendo comprovada a relacdo De
Broglie entre comprimento de onda e velocidade de movimento dos elétrons.

Todos os estudos citados anteriormente formaram a base da funcdo de onda que
representa o vinculo entre particulas e onda, conhecida como equacdo de Schrédinger que
sera demonstrada adiante.

A formalizagdo matemética do movimento de um elétron é atraves da defini¢do de
uma funcdo que esta associada a uma onda ndo estacionaria, na qual, relaciona o elétron em
seu aspecto ondulatério e corpuscular, que é conhecida como a fungdo de onda dependente do

tempo ¥ (x, t):

Y(x,t) = A etk giwt

(2.1.10)
Sendo:
e A amplitude da onda;
e e dependéncia espacial da funcéo de onda;
e e 't dependéncia temporal da fungio de onda.
Substituindo a frequéncia angular @ (2.1.5) em (2.1.10):
. E,
Y(x,t) =Ae** e™'n
(2.1.11)

Derivando a fungdo de Onda em funcgéo do tempo, tem-se:
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oY _ E ”
ot = 'n
(2.1.12)
Logo:
E¥ = ih Al
T
(2.1.13)
Derivando a func¢éo de onda em funcéo do espaco:
v e
ox '
(2.1.14)
Fazendo a segunda derivada da equagédo (2.1.10):
0y _ k2w
oxz
62
—_— 2 =
92 + kW
(2.1.15)

Supondo uma particula livre movendo-se sem sofrer acdo de qualquer forca ou sem
influéncia de potencial (v) tem-se substituindo o valor do nimero de ondas em k (2.1.8) em
(2.1.15):

%Y  P%2m
(5)w =0

ax% 12 \2m
(2.1.16)
Onde, tem-se a Energia da Particula:
PZ
b= om
(2.1.17)

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa



Capitulo 11

Logo, substituindo (2.1.17) em (2.1.16):

Substituindo (2.1.12) em (2.1.18):

Em (2.1.19) tem-se a Equacdo de Schrddinger para uma particula livre.

2°Y  2m —
0x%2  h? B
—_— h? 0%y

T 2m 9x?
0¥ h? 0%y

ot T 2m ox?

28

(2.1.18)

(2.1.19)

Uma outra anéalise pode ser realizada considerando uma particula sobre a influéncia de

um potencial (V) e fazendo uma analogia entre a mecénica e a dptica, sendo este fato bastante

trabalhado pelo fisico William Rowan Hamilton (1805-1865) em sua mecanica hamiltoniana,

onde demonstrou que a trajetéria de uma particula no espaco sobre a influéncia de um

potencial (V) é analoga a trajetdria de um raio de luz em um espaco de indice de refracdo (n),

gue no caso da mecanica quantica o equivalente ao indice de refracdo é:

O novo namero de Ondas (k) seria:

K:nKO

Onde K, nimero de onda no vacuo.

Substituindo em (2.1.15):

Dissertacdo de Mestrado
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2%y
0x?2

+ 2K, W = 0
(2.1.22)

Substituindo (2.1.20) na equagéo (2.1.22):

2%y N (1 V) P? <2m>ly — 0o
0x? E/ b2 \2m N

62W+<1 V)me =0
dx2 E/ h2 N

(2.1.23)

Multiplicando a equacéo (2.1.23) por % tem-se:

hZ2 62'{’+ hZ 2m V  2m h?
2m dx?2  2m h? E h2 2m

L 62111+qu V¥ =0
2m 0x?2 -
h? 0%y
2m 0x?2

E¥Y = + VY

(2.1.24)

Substituindo (2.1.12) na equacdo acima é possivel encontrar a Equacdo de Schrédinger
dependente do tempo para uma particula de Potencial (V):

RN S5
! ot  2m 0x?

(2.1.25)

2.2.1 - Equacéo de Schrodinger independente do tempo

A equacdo de Schrodinger dependente do tempo conforme visto na sesséo anterior, €
uma equacao diferencial parcial que possui como solucdo a dependéncia espacial e temporal
da funcédo de onda que realiza 0 movimento de uma particula, esta equagéo é construida com

base no modelo atdmico de Bohr, incorporando as ideias quénticas de Plank.[30,31]
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Resolvendo a equacdo de Schrddinger para um determinado potencial € possivel
encontrar a funcdo de onda, para efeito de estudo, sera considerado um potencial estacionério
e com isso sera possivel fazer a separacdo da dependéncia temporal t da dependéncia de
posicao X, escrevendo a funcdo de onda como produto de duas fungdes:

Vix,t) =V(x)
(2.2.1)
e, utilizando o Método de Separacdo de varidveis, que fornece as solugdes separaveis da
funcgéo de onda, logo:
Y(x,t) = P(x)e(t)
(2.2.2)

Substituindo as solucgdes separaveis (2.2.2) na derivada parcial da funcdo da onda em

fungéo do tempo:

P (xt) 9
—= = (e (®)]

¥(x,t)  0¢
at v ot

(2.2.3)
e, também para a derivada parcial de segunda ordem da funcéo da onda em funcéo do espaco:
0’y 09?2

Fre ﬁ[llf(x)qﬂ(t)]

2w 0%
ax2 <p6x2

(2.2.4)
Substituindo (2.2.2), (2.2.3) e (2.2.4) na Equacdo de Schrodinger (2.1.25):

0 h? 0?2
mmwi%9=—5a¢® ;§”+wm¢@mm>

(2.2.5)

Dividindo a equacdo (2.2.5) por ¥ (x)@(t):

1 dp(t) K2 1 0%(x)

To® ot~ 2me ox?

+ V(%)
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(2.2.6)

O primeiro termo da equacao (2.2.6) € uma funcdo do tempo f(t) e o segundo termo é
uma funcgdo da posigdo g(x), e se a fungdo energia potencial depender tanto de "x" como de
"t" ndo sera possivel fazer a separacdo de (2.2.6) para um par de equacgdes, dessa forma, para
ser valida a igualdade representada na equagao acima é necessario que ambos 0s termos sejam
iguais a uma constante de separacdo, por exemplo, uma constante de separacdo que sera

denominada de "E":

f(t) = g(x) = E (constante)
(2.2.7)

A constante "E" € dita constante de separacdo pelo mesmo motivo que a técnica de
resolucéo de equacdes diferenciais parciais é dita como separacao de varidveis. Com isso, sera

possivel obter duas equacdes separadas:

1 dp() .
Te® ar
(2.2.8)
B2 1 9%P(x) ~
_%lp(x) %2 + V() =E
(2.2.9)

Resolvendo a equacgéo (2.2.8), tem-se:

1 dp(t)
T ot
o0 _ 1
m——lﬁEat
dp® ( .1
T—f—lﬁEat

In ()] =—i%E
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_iE¢
pt)=e"T
(2.2.10)
Para a resolucdo da equacdo (2.2.9) sera realizada a multiplicacdo da funcao y(x) por

toda equacéo, entéo:

h? 9% (x)

2m  0x?

+ V() P(x) = Ep(x)
(2.2.11)
A Equacdo de Schrodinger independente do tempo é descrita no formalismo
ondulatério pela equacdo (2.2.11), pois a variavel temporal "t" ndo aparece na equacdo, sendo
importante observar que essa equacdo ndo contém o ndmero imaginario "i", ou seja, suas
solugdes 1 (x) ndo sdo necessariamente funcbes complexas, sendo estas fungbes de onda

Y (x) denominadas de autofuncdes.

2.3.1 A aproximacédo de Born-Oppenheimer

O fisico austriaco Erwin Schrodinger em 1926 desenvolveu uma equacao que trouxe
contribuicbes para a Mecanica Quantica, que é a Equacdo de Schrddinger, que como visto nas
sessOes anteriores pode ser descrita pelo formalismo ondulatério dependente do tempo
(2.1.25) ou independente do tempo (2.2.11).

Reescrevendo a equacgéo (2.2.11) no formalismo de Dirac, tem-se:

HY = EY
(2.3.1)

A solucdo analitica de Schrodinger é ndo trivial para sistemas multieletrénicos, pois o
operador Hamiltoniano (H) da equacdo de onda toma formas complexas devido a interacao
elétron-elétron e elétron-nacleo. Em 1927, Born-Oppenheimer [31] desenvolveram uma
aproximagao para a solucdo da equacgédo de Schrddinger visando contornar os problemas das
interacbes multieletronicas. No caso do elétron do atomo de hidrogénio no estado
fundamental, essa probabilidade sé depende da distancia ao nucleo, sendo o Unico sistema a

apresentar solucdo exata para a equacao de Schrodinger, possuindo como Hamiltoniano (Hy):
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H—Z 1\72+Z Z
(VU 2i ' T
l

i
(2.3.2)
O Hamiltoniano Total H é a soma da parte monoeletrénica (H,) com o0s termos de

interacdo instantanea entre os elétrons (H,):

H = H,+H,
(2.3.4)
A equacdo (2.3.2) pode ser reescrita da seguinte maneira:
Ho = Zh(i) N
i i 2 i
(2.3.5)

E a partir da resolucdo da equagio de Schrodinger que é possivel compreender o que
conduz a um conjunto de fungdes de onda e a um conjunto de energias correspondentes aos
estados do elétron emitido nesse 4tomo. SO sdo permitidas certas funcdes de onda como
solucBes da equacdo. Essas expressfes matematicas das funcbes de onda determinam a
probabilidade de encontrar o elétron no meio de um ponto préximo do nucleo.

O Hamiltoniano molecular (H™) contém termos de energias dos ncleos e elétrons e
termos de interacdo eletrostatica entre eles.

HY =Ty +T, +Vy, +Vyy + Ve
(2.3.6)
Em que os indices "N" dizem respeito a ndcleos e "e" elétrons respectivamente.
Cada termo dado acima representa uma parcela das interac@es existentes no sistema. A

expressao para cada um desses termos, em unidades atdbmicas podem ser vistas dessa maneira:

e  Operador Energia cinética nuclear

(2.3.7)

e Operador Energia cinética eletrénica
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e Operador Energia Potencial entre os elétrons

47‘[60 2 z T

i=1i>j

ee

e Operador Energia potencial elétron-nucleo

N n
essE
Vie 4ne0 R

e Operador Energia potencial nacleo-ntcleo

Z Z Z,Zy
47T€0

=1A>B

VNN -

Onde:

e = carga do elétron.

h = constante de Planck

M, = Massa do nucleo A.

Z, = Carga do nucleo A.

R;4, = distancia entre o elétron i e o nucleo A.
R,p = distancia entre o ntcleo A e o nucleo B.

r;; = distancia entre os elétronsie j.

34

(2.3.8)

(2.3.9)

(2.3.10)

(2.3.11)
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Substituindo as equacodes (2.3.7 a 2.3.11) em (2.3.6) tem-se o Hamiltoniano Molecular
(H™):

n n n
2

N 2 N n N N
N X =) Sl D a
- 24 M 2m 41e, T 47r60 — &I Riy 4neo R4B

i=1 i=1i>j

(2.3.12)

Fazendo a mudanca de variavel r'a, = r, onde r’ é a coordenada adimensional e a, é

a dimensdo de comprimento. Tem-se que o laplaciano em coordenadas esféricas:

o (e L 9/ 50), 1 9
~7zor\" ar) T rzseng a6 \**™" or rsen@a(pz

(2.3.13)
Onde,
g _J0o _139
or or'or ayor’
(2.3.14)
€,
’"2%”‘2’ 'Zaa'aa_rl_ ‘z’rlzaar'lo 0 'Zaa’
(2.3.15)
entao,
li(rz i) _ Li(a 2 i)a_rl _ Li(rfz i)@ — Li(rfz i)
r2or\" or)  aZr'2or'\"" or')or ~ aZr'2or'\' ar')ay air'2or'\'" or
(2.3.16)
Com isso,
19/,0 1 9,0
r_zg(r 5) =Wﬁ<r W)
(2.3.17)

Utilizando as equaces (2.3.14 - 2.3.17) e substituindo na equagéo (2.3.13) tem-se a
mudanca de variavel de r para r':
1[1 0 G 1 0 0 1 9] 1
V2 =— ——(r’z—)+ senl — | + ———| =5 V?

az|r2ar'\" ar') " r2sen6 a6 90)  r2senfap®| ag
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1
2 2
Ve = a% 1%
(2.3.18)
De forma analoga a equacéo (2.3.15):
1
Viz = a_g VLZ
(2.3.19)
1
ﬁ—%ﬁ
(2.3.20)

Substituindo as mudancas de variaveis das equacdes (2.3.19) e (2.3.20) na equacao do

Hamiltoniano Multieletronico (2.3.12):

h2 V2 h? 7,z
N Z ZZ ZZ ZZ o
2a3 LM 2maj "7 4me, aor’ij 47reo R'iy 47‘[60 agR’ 45

(2.3.13)
Os termos da energia cinética e potencial podem ser fatorados da seguinte forma:
h? e?
maz - Ameyag G
(2.3.14)
Onde a, € o raio de Bohr, que pode ser calculado a partir de (2.3.14):
ap = 47;:h2 ~ 5,2918.1071'm
(2.3.15)

E a energia em unidade atémica E, pode ser calculada com a substituicdo de (2.3.15)
na equacdo (2.3.14):
e4~

E,=——— =4359.10"'8 = 27,21 eV
@ = (4re,h?)? ] ¢

(2.3.16)
entdo, a equacdo (2.3.13) sera reescrita:
N ‘7 n |72 n n 1 N n 7 N N 7.7
ir A A““B
m) a2t L L et L
A=1 i=1 i=11i>j A=1i=1 A=1A>B
(2.3.17)
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Utilizando (2.3.14) a equacgéo (2.3.17) admite a seguinte forma:

N 2 n N N
a 2M, R' 45
A=1 i=1

i=1 i>j A=1 i=1 A=1 A>B

¥ =E¥

(2.3.18)

. -y E - . . . .
Realizando a mudanca de variavel E' = — considerando as unidades adimensionais
a

o fator m = 1, logo tem-se H¥ = E¥ (2.3.1) e com, isso o Hamiltoniano multieletronico em

coordenadas atdmicas € dado por:
N

72 ez 1 Sz, S z,z
H' =) o= D5t ) 2 D 2t 2
2M, 2 i R'is R 4B

A=1 i=1 i=1i>; Y  a=1i=1 A=1A>B

(2.3.19)

A aproximagdo de Born-Oppenheimer ou aproximacdo adiabatica utiliza a separagdo

dos elétrons e ndcleos, visto que, a velocidade nuclear € menor que a velocidade eletrdnica
devido o peso dos nucleos ser superior ao dos elétrons (a massa nuclear é aproximadamente
1800 vezes maior que a massa do elétron). Desta forma, a equacdo de Schrodinger pode ser

reescrita considerando apenas o movimento eletrénico. (1)

Helétrons ((p)elétrons = Eelétronscbelétrons

(2.1.9)

Sendo:

Helétrons = Hamiltoniano Eletronico
Deletrons = Funcao de onda eletronica
Eelétrons = Energia Eletronica

Deste modo, pode-se reescrever o Hamiltoniano Eletronico (Hepstrons) € @ Energia
Eletronica (Eqjstrons) da seguinte forma:

— N 1lg2 Za
Hel¢trons = — i=15vi - 1ZA 1x +Z 1Z]>1

(2.1.10)
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_ M M ZaZaB
Etotal - Eelétrons + ZA:1 ZB>A Rap

(2.1.11)

A aproximacdo de Born-Oppenheimer consiste em tomar como autoestados do
operador H produtos de autoestados do Hamiltoniano eletronico e de autoestados do
Hamiltoniano nuclear, pois os nicleos movem-se muito mais lentamente do que os elétrons e

podem ser considerados fixos, sendo a funcéo de onda descrita da seguinte forma:
(7 R) = ¥, (7 R)pn(R) (2.1.12)

Onde ¢, € funcdo das coordenadas nucleares e W, (7, R) é a funcdo eletrénica que

depende parametricamente das coordenadas eletronicas e nucleares.
Fazendo a divisdo do Hamiltoniano em (2.1.8), tem-se:
HM = Ty + HE (2.1.13)

Utilizando a equacéo (2.1.12) e (2.1.8) tem-se:

HMY = g (2.1.14)
TN Lped)N + HE lpe¢N = Eq’ed)N (2116)

O operador Hamiltoniano eletrénico (H%) esta independente de operadores

diferenciais sobre as coordenadas nucleares:
HE 1P8¢N = HE Lped)N (2117)

Devido o fato da fungdo W, conter coordenadas nucleares, na equagdo (2.1.17)

considerou-se os nucleos fixos devido a consideracdo de que o movimento nuclear € menor
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que o movimento eletrénico, sendo esta separacdo da parte nuclear e eletrdnica conhecida

como aproximagao de Born-Oppnheimer.

A aproximacdo adiabatica estabelece que o operador de energia cinética do nucleo

(Ty) ndo atua sobre funcdo de onda eletronica (W,) assim como o operador de energia

cinética dos elétrons (T,) ndo atua sobre a funcdo de onda nuclear (Wy), portanto a energia

cinética nuclear é desprezada do calculo eletrénico:

Ty Yooy = Y. Tydy

Fazendo a divisdo da equagéo (2.1.16) por W, ¢y, tem-se:

TN ¢N + HE lIJed)N — ELPe¢N
Wby  Yedn Wedn

M+ﬂ=E=EE+EN

én W
Com,
HEW, =FEFy,
Logo,
Ivon | H™ %o _ EE + EN
d)N lpe
Tvoy  EF W,
+ =EF +EV
¢N lIJe
T,
NON | pE _ pE = N
dn
TN¢N — EN
dn
Tndn = EN¢N

(2.1.18)

(2.1.19)

(2.1.20)

(2.1.21)
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As equacdes (2.1.20) e (2.1.21) s&o independentes devido a energia total molecular ser
a soma da energia nuclear e energia eletronica (E = E£ + EVN). A equagéo (2.1.20) pode ser

reescrita da seguinte forma:
Ho W (7,B) = |2 (=3 V7 + Za If—i)] v, (7, R) (2.1.22)

E importante ressaltar que o termo de repulsio nuclear foi retirado da equacéo (2.1.22)
visando o célculo inicial das interacBes mais fortes, que é a parte eletrbnica para que depois as
interacdes mais fracas (repulséo nuclear) seja colocada na equagéo para a obtencdo da energia
total. Enquanto que a resolucéo de (2.1.21) representa a movimentacdo dos ndcleos.

Neste trabalho o principal estudo € do transporte eletrébnico e com isso apenas as

fungdes de onda eletronica e o Hamiltoniano eletrénico seréo considerados.

2.2 Determinante de Slater

O determinante de Slateré uma técnica matematica da mecanica quantica que
descreve os estados coletivos de varios férmions e que cumpram o principio de exclusdo de
Pauli.

Este tipo de determinante foi nomeado em referéncia a John C. Slater, fisico e quimico
tedrico americano.

O produto de Hartree (HP) descreve a funcdo de onda multieletronica, considerando

dois elétrons independentes e os spins—orbitais y; e x;:

WP (x4, %5, ., 28) = xiCe) x (x2) - i () (2.2.1)
O produto de Hartree é uma autofungdo do Hamiltoniano H:
HYHP = pyHP (2.2.2)

A fungdo do produto de hartree ndo é antissimétrica, pois a alteracdo de orbitais de
dois elétrons ndo ocasiona a mudanca de sinal, ou seja, o produto de hartree ndo fornece uma
funcdo de onda adequada. Considerando duas particulas, onde x; e x, sdo coordenadas da

particula 1 e 2, respectivamente, tem-se a funcéo da onda:

W(xq,x2) = Xi(x1))(j(xz) (2.2.3)
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A funcdo acima deve satisfazer a condicdo da equacdo (2.2.4) referente aos principios

de anti-simetria;
Y(xq,x2) = —W(xq,x3) (2.2.4)

A equacdo (2.2.5) evidencia o fato de que se dois elétrons ocuparem o mesmo spin
orbital as funcbes de onda se anulam, sendo portanto, respeitado o principio da exclusdo de

Paulo:

1
W(xq,%2) = ﬁ{%i(xl))(j(xz) — Xj(x)xi(x2)}

(2.2.3)
O determinante de Slater pode ser escrito na forma:
1 xi(x)  xj(x1)
Y(x{,xy) =—
Cvx2) =5 ‘Xi(xz) 2 (x2)
(2.2.4)

Ao construir a funcdo de onda atraves do determinante, verifica-se que a funcéo troca
de sinal o que resulta em ser uma funcdo antissimétrica. A expressdo pode ser generalizada
para um sistema molecular de N elétrons, denominada de "determinante de Slater”, sendo
escrita pela seguinte equacao:

Xi(x1)  xj(xq) o xe(x1)
lp(xl,xz, ...,xN) = — : : .

VZ ) ) e xeCen)

(2.2.5)
Combinagdes lineares ou um U(nico determinante de Slater poderd ser utilizado
dependendo do sistema. No método de Hartree-Fock usa-se um Unico determinante de Slater

como aproximacao de onda eletrénica

2.3 Método de Hartree-Fock

O método Hartree-Fock [32] em Quimica Computacional traz uma utilidade conceitual
para os fisicos e engenheiros, pois a equacdo citada anteriormente descreve a evolucdo do

estado temporal do estado quantico de um sistema fisico. Essa equacgéo independe do tempo
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para moléculas que sdo isoladas ainda que elas estejam no seu estado agitado ou estado

fundamental.

O método Hartree-Fock (HF) é uma forma aproximada da mecénica quéantica para
férmions (para alguns autores é conhecida também como método de campo autoconsciente).
Esse método HF computacionalmente sdo mais acessiveis, pois baseiam-se em orbitais de
uma particula. Sendo o primeiro método a utilizar um procedimento numerico iterativo para

calculos de estrutura eletronica.

Um dnico elétron interagindo em algum problema, pode acarretar dificuldades para
muitos corpos, pois 0 sistema aproxima-se como detentor da interacdo de dois corpos,
aplicando a aproximacdo de Born-Oppenheimer e desta forma pode ser obtida uma
aproximacdo total da molécula, trazendo como consequéncia a energia calculada de forma

exata, mas isso ndo tem efeito sob a correlagéo eletrénica.

A base do método Hartree-Fock é supor que a funcdo de onda de muitos corpos é o
determinante de Slater de orbitais de uma particula, sendo que esse método ndo considera
efeitos de correlagbes que podem ser despreziveis. Partindo dessa suposicdo, pode-se aplicar o
principio variacional da mecanica quantica, que encontra um auto valor para os orbitais de

uma particula.

O calculo do método de Hartree-Fock tem como principio o conjunto de orbitais
atbmicos aproximados, que sdo tipicamente os orbitais de um atomo com qualquer carga
nuclear, mas s6 com um elétron. Inicialmente para calculos moleculares ou cristalinos as
funcBes de onda sdo uma combinacdo de linear de orbitais atdmicos. Por natureza (férmion,
mecanica quantica), esses sao orbitais nanoeletrbnicos, que mediante ao uso dos
determinantes de Slater eles devem ser antissimétricos. O procedimento bésico foi

determinado por Hartree e Fock adicionando o antissimetrizado.

Uma vez que se construi uma funcédo de onda inicial, elege-se um elétron, e se resume
0 efeito de todos os demais elétrons que se usa para gerar um potencial. Isso da um elétron em
um campo definido, sendo possivel resolver a equacao de Schrodinger, dando uma fungdo um
pouco diferente para estas ondas de elétrons. Em seguida, o procedimento é repetido para

cada um dos outros eletréns, para completar uma etapa de processamento. Assim, com a nova
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distribuicédo eletrbnica tem-se um novo potencial elétrico. O procedimento € repetido até que a

mudanga entre um passo e 0 seguinte seja suficientemente pequena.

A funcdo que é usada neste método é um produto (determinante de Slater e que no
caso, sdo determinantes para moléculas com camada fechada S=0 ) de spins orbitais. A
correspondente de uma funcdo de onda nano eletrdnica de cada spin de orbital X; (x), é
equivalente a Slater que traz o resultado de uma funcao poli eletrdnica, cumprindo o principio

de exclusdo de Pauli, o de antissimetria e de ser funcdo propria do operador Sz

X (@) - Xn(1)
L: : P = XXy e XX o Xy

1wy =WD7Z| &
1(N) - Xy(N)

(2.3.1)

O método hamiltoniano expressa um espaco n-dimensional de confinamentos de
primeira ordem sobre um espaco de fases 2n-dimensional.
Esse método hamiltoniano eletrbnico molecular, dentro da aproximagdo Born-

Oppenheimer, traz as unidades atdmicas pelas expressoes:

el ZZH‘Fzzm_l
i

i j>i
(2.3.2)
Onde,
h= —%vzi - %
(2.3.3)

Podendo-se chegar até a fungdo energia do Hamiltoniano eletrénico, que pode ser
reescrita com a utilizagdo de N/2 com funcBes espaciais diferentes, sendo associadas
individualmente a um par de spins, sendo possivel observar que a equacéo (2.3.4) demonstra
0s estados de energia que dois elétrons podem assumir, em um mesmo estado espacial mas

com spins diferentes:

Eyp = 23N HN, 4 SN25N/200) 0 — Kap) (2.3.4)
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Onde:

. 1
HCIIVa = (Xa(l)lhalxa(1)> = (Xa(l) | - Evza - z Za/raalxa(l))

a

Jap = Xo(DXp (2 rZ (X o (D(Xp(2)) = [XoXo|XpX)]
Kab = <Xa(1)Xb(2)|r1_21I(Xb(1)<Xa(2)) = [XaXblbea]
(2.35)

Para calcular o valor da energia, geralmente € feita pela equacdo E citada acima, que
€ um método variacional dos spins orbitais, que é possivel variar mediante a uma variacao

arbitréria deles mesmos. Colocando esses spins de maneira ortonormais, teremos:

N
X}l = Bol{Xa}l = D" > Epa (XalXy) = 1)

N
a=1b=1

(2.3.6)

Onde 0 E, ¢ o inicio para a energia determinante | 0 ). Sobre a equagéo anterior,

tem-se:

N X 1 N N
Eol(Xa}] = ) (Xa(DRalXa(1) +5 D Y [Xa Xal XX ] = [XeXp|XpX,]

a=1b=1
(2.3.7)

Onde &3, sdo multiplicadores de Lagrange.

Essa variacdo Lagrange (ou Equacéo de Euler Lagrange) € um célculo de uma equacéo
diferencial, onde as suas solucdes sdo dadas por fungdes diferenciais estacionarias em seus
pontos extremos, ela é necesséria para buscar o valor maximo ou minimo de uma funcéo.
Uma variacdo de primeira ordem dessa funcdo Lagrangiana de forma que o spin orbital
aumente infinitesimalmente X, - X, + 6X, deve ser igual a zero para que se minimize a

energia que foi condicionada.
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N N
5t = SE, — Z Z £ 6(Xo|X,) = 0

a=1b=1
(2.3.8)
Sendo a variacéo do valor médio igual a:
N N
6F, = Z<6Xa(1)|h|xo<1)> £ 18X XX Xs] — [8XaXp| X Xo]
a=1b=1
(2.3.9)
A partir dos resultados das equacOes, tem-se a seguinte igualdade:
N
fIXa) = ) epal Xq
a=1
(2.3.10)
Onde f é denominado de operador Fock, que é igual a:
N
F) =)+ > T, (=K, (1)
b=1
(2.3.11)

Sendo J, (1) e K, (1) os operadores de Coulomb e intercambio sio definidos através

do efeito que podem operar sobre um spin orbital X/, :
Iy (1) X (0 = [ diy %y (I X, (21 (1)

Ky (1) X (1) = [ f dy Xy ()5 Xa (21X, (1)

(2.3.12)

Pode-se ver uma representagdo matricial nos sistemas representados acima que ndo é
diagonal. Pode-se diagonalizar a matriz dos coeficientes para obter um conjunto de equagoes
candnicas a partir de uma transformacéo unitaria de spins-orbitais, que mantenham a condicéo
de ortonormalidade entre eles. Essa transformacdo unitdria de orbital vai atuar em X,

transformando em X', :
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X,a ZZb XpUpa (2313)

Onde a matriz U completa a condigdo U* = U~ por ser unitaria. Pode-se verificar

gue na equacao acima tem-se a forma matricial A’= AU.

O operador Fock tera a seguinte forma:

ff=r® (2.3.14)

Os multiplicadores de Lagrange alteram sob a seguinte igualdade

€ap = Lea U™ Uzg€caUap, 10go:
g =U%eU (2.3.15)

Na equacgdo f|X,), pode-se reformular uma nova base de spins-orbitais, obtendo as

equacOes candnicas de Hartree-Fock:
f1Xa) = €'|Xa) (2.3.16)

O conjunto de orbitais X/, se denominam orbitais candnicos e sdo 0s que

diagonalizaram, como pdde ser visto na representacao matricial do operador Fock.

De uma maneira mais comum de construir moléculas de spin-orbitais é através de
funcBes atdmicas (geralmente funcdes centradas nos nucleos da molécula e sdo derivadas dos
orbitais atdmicos de hidrogénio obtidos com precisdo). Podendo assim, variar, 0s parametros
que sdo coeficientes dessa combinacdo linear. O método mais utilizado € o de Roothan
[33,34] que tem a virtude da conversdo de um sistema integro-diferencial, e sendo possivel
observar na equacdo citada inicialmente em uma equagdo de sistema linear, manipulado
através dos métodos de algebra linear dependente de integrais. A fungé@o de base dos orbitais
atdmicos € {¢,(r)},.=1 dependente unicamente da coordenada espacial r, e € possivel
expandir a parte espacial do espin-orbital (que pode ser denominado orbital molecular ou

orbital) como uma combinacéo lineal das fungdes de base:
¥ = Ztlf:l Coi Dy (2.3.17)

Fazendo substituicdes, tem-se a seguinte expressao:
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f(1) Z§=1 Cy; ¢v(1) =& Z§=1 Ci ¢>1,(1) (2.3.18)
Multiplicando a esquerda por ¢, (1) e integracdo obtendo a seguinte expresséo:
X Cm'Fui =& 2 CviSuv (2.3.19)

Onde as matrizes sdo (F),,y(S), (matriz de Fock e sobreposicdo, respectivamente)
sdo definidos como se segue:

Ew=[dry ¢uf (D¢, (1) (2.3.20)
Suv:f drl ¢u¢v(1) (2-3-21)

Portanto, a equacéo (2.3.19) em forma matricial:
FC=SC, (2.3.22)
Sdo chamados de equacBes de Roothaan.

Finalmente, € necessario expressar o0 operador Fock (na sua expressao de matriz), em
termos de fungBes de base escolhidos. Para isso, a matriz de densidade de elétrons é
introduzido P, que se define da seguinte maneira:

P =230"Co Cla
(2.3.23)

A forma como o operador Fock é:
Fuv = Hﬁlv + 2a0 Pio[(uv|do) — %(WUUV)] = Hﬁlv + Guv
(2.3.24)

Onde (uv|do) e (ui|ov) sdo as integrais bieletrnicas de Coulomb, sendo y,v,a, 4
0s espins orbitais correspondentes. A energia de Hartree-Fock pode ser expressa em termos de
operadores Fock (F) e o Hamiltoniano de nucleo (H nucleo) e a matriz densidade (P) da

seguinte maneira
1
Epp = Zlivzl &+ EZHZ‘U Puv (Fuv + Hﬁlv
(2.3.25)
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A partir desta equacéo, e usando como critério a variacdo dos elementos da matriz de
densidade (P) € possivel ir melhorando a interatividade da funcdo de onda (coeficientes C,,,,) e
com ela a densidade da matriz em um processo autoconsistente.

E preciso observar duas importantes variacbes deste método, o método de Hartree-
Fock Restringido e o método de Hartree-Fock N&o Restringido.

O método Hartree-Fock considera um conjunto mais geral de spin-orbitais, enquanto
que o método Hartree-Fock Restringido considera para sistemas numéricos de elétrons com
N orbitais ocupados representam N/2 orbitais de spin o N/2 considera orbitais de spin § ou
parte espacial de cada orbital € restringida a ter dois elétrons de spins contrarios, além de seres
sistemas de camadas fechadas.

As equacdes ndo diferem muito das ja expostas sobre 0 método de Hartree-Fock, mas

€ necessario calcular os orbitais:
K/2 K/2
v/ Fquvi =& v/ Squvi
(2.3.26)

Quando cada orbital é multiplicado pela funcdo do spin, entdo obtem-se a funcdo de
onda de cada elétron. O determinante Slater pode ser escrito da seguinte forma:

) Yi(x)a(sy) Pi(x1)B(s1) Pa(x1)alsy) ..
V(x) = I <4’1(x2?a(52) Wl(xl?ﬁ(sz) ll’z.(xz)a(sz)

(2.3.27)
2.4 Método de Hartree-Fock Nao-Restringido

A parte em que tange o método de Hartree-Fock Nao-Restringido diz respeito ao fato
de parte dos orbitais espaciais ndo serem restringidos, o que faz com que existam diversas
partes de espaciais de cada elétron. Abaixo as equacles sdo separadas para cada grupo de

elétron de mesmo spin:
T (RS — efS8) C5 = 0 e ZE(EE, —efsh) ¢l =0

(2.4.1)
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Essa integral de troca faz com que elétrons de spin paralelos se repelem, trazendo
como consequéncia, 0s niveis de energia dos elétrons com mesmo spin do spin

desemparelhado podem ser deslocados de seus orbitais.

O Método de Hartree-Fock N&o-Restringido € um caso especial, que pode ser usado
uma grandeza para saber se o0 sistema é melhor descrito como sendo ndo-restrito ou com o
método restrito, que a sua multiplicidade é dada pela expressdo 2s+1, onde s representa o spin

total do sistema.

A vantagem que o método de Hartree-Fock tem é que pode ser utilizado para fazer
comparagBes com outros metodos, porque seus resultados séo téo precisos quanto se aumenta
0 numero de componentes de base utilizados, ndo dependendo de aproximacdes adicionais de
seus termos de interacdo e energia cinética envolvidos. Ha varios outros métodos criados a
partir do Hartree-Fock, que consideram configuracGes de elétrons que interagem ao fazer
trocas de orbitais com orbitais desocupados (como a CISD, ou configuration interaction,
single and double, no inglés) Mas mesmo assim estes métodos ainda ndo sdo muito Uteis para
calcular sistemas com centenas de atomos, tais como moléculas de sistemas biologicos. Para
tais finalidades € necessario o uso de outro método, mas, entdo, podemos ver a suma
importancia que esse método possui e a partir dele diversas solucdes e métodos foram

encontrados.

2.5 Equagdes de Hartree-Fock Roothaan

O método Hartree-Fock procura aproximadamente resolver a equagdo de Schrodinger
eletronica, e supde-se que a funcdo de onda pode ser aproximada por um Unico determinante
de Slater formado por uma rotacdo orbital por elétrons. Como a expressao de energia €
simétrica, o determinante de Slater com a menor energia € 0 mais proximo que se pode chegar
a verdadeira funcdo de onda para a forma funcional assumida de um Unico determinante de
Slater.

E preciso que haja uma mudanca quando a expressdo da energia Hartree-Fock com

relacdo a mudancas nos orbitais. Sendo assumidos 0s orbitais como ortonormais, e com isso é
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possivel garantir que o procedimento variacional seja ortonormal. Em matematica, em
problemas de otimizagdo, o método dos multiplicadores de Lagrange permite encontrar
extremos (maximos e minimos) de uma funcdo de uma ou mais variaveis suscetiveis a uma ou
mais restrigoes:
Xi = Xi +6xix
LI = Ewel0Y] - ) € (< 11j > =8y

ij
(2.5.1)

Onde €;; sdo multiplicadores de Lagrange indeterminado e < i|j > € a sobreposi¢éo

entre orbitais de spinei e j, ou seja,

<ili>= [ xiox s

(2.5.2)
Chegando a equacao de Hartree-Fock que vao definir os orbitais §L = 0
rGexiG) + ) [ [ dxl 2 Pr | xee)
Jj#i
= | [ dwas G| 1) =€ xe)
j#i
(2.5.3)

Onde €; é o autovalor de energia associado com orbital y;.

Para a resolucdo das equagdes, as mesmas podem ser resolvidas de maneiras diferentes
e ainda assim as solugdes dependerdo dos orbitais. Por isso, & necessario supor alguns orbitais
iniciais e entdo refinar nossas suposicdes de forma iterativa. Por esta razdo, Hartree-Fock é

chamado de campo autoconsistente (SCF).

Zj;ti[f dx2|)(j(x2)|27"1_21])(i(x1) (2.5.4)

Ha interacdo de Coulomb de um elétron em rotacéo orbital y;com a distribuicdo media

de carga dos outros elétrons. Aqui vemos em que sentido Hartree-Fock é um campo médio
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teoria. Esse termo é chamado de termo de Coulomb, e é conveniente para um operador definir

como o Coulomb.
5Ce) = [ dxa| xj (e |22 (2.5.5)

Ele é quem d& o potencial local de x; devido a distribuicdo da carga do elétron no

orbital y;.

As equacOes de Roothaan sdo uma representacdo do método de Hartree-Fock. Elas se
aplicam para moléculas isoladas ou atomos onde toda orbita molecular ou orbita atémica,
respectivamente, estdo duplamente ocupadas. Isto é comumente chamada de teoria de
Hartree-Fock restrita.

Este método foi desenvolvido de forma independente pelos fisicos Clemens C. J.
Roothaan e George G. Hall em 1951, e é algumas vezes chamado de equa¢des de Roothaan-

Hall. As equacGes de Roothaan podem ser escritas da seguinte forma:
FC = SC¢
(2.5.6)

A matriz Fock F vai ser chamado de matriz de fock , e vai depender de C porque ha
interacBes entre os elétrons e C vem a ser uma matriz de coeficientes , S uma matriz de

sobreposi¢ao da fungdo da base e “€” ¢ a matriz das orbitais das energias.

A matriz de sobreposi¢cdo S tem os elementos diagonais unitarios e os elementos fora
da diagonal sdo menores que “um” em uma magnitude, onde os sinais recebidos vao depender

das duas fungdes de base, que sdo a orientacéo relativa e separagéo no spin.

2.6 Métodos Semi-Empiricos

E muito comum a realizacio de calculos utilizando as equagbes de Hartree-Fock-
Roothaan, porém para a resolucdo de sistemas moleculares muitas vezes estas equagdes séo
limitadas a sistemas pequenos, devido a necessidade de um alto tempo para 0 processamento

computacional (pois o tempo computacional cresce com o nimero de fungdes atbmicas na
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base) e a dificuldade inerentes na resolucdo de integrais de dois corpos (kq|rp) e (kp|rq)

além do fato dessas equacgdes ndo levar em consideracao a correlacao eletrénica.

Os métodos semi-empiricos sdo utilizados para solucionar as dificuldades presentes
nos célculos das equacbes de Hartree-Fock-Roothman e, mantém o formalismo
autoconsistente da teoria de orbitais moleculares através da expansdo em orbitais atdbmicos,

obtendo como resultado a rapidez e eficiente para calculos computacionais. [35]

Existem varios métodos semi-empiricos disponiveis, porém os principais séo o CNDO
(Complete Neglet Differential Overlap), o INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap)
e 0 NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), sendo todos baseados na aproximacao
ZDO (Zero Differential Overlap).

A aproximagdo ZDO ndo considera as sobreposi¢des dos orbitais:

f)(}; (TH))(r(Tﬂ)dT“ =0

(2.6.1)
para k # r, tem-se:
Skr = f)(;é (TM)Xr(rM)dT” = Okr
(2.6.2)
Sendo a equacdo de Hartree-Fock reduzida:
Z Eq Cri = &Gy
T
(2.6.3)
Onde as integrais de interacdo entre dois elétrons séo:
(krlpq) = (kr|kr) = 6jp6rq(1)
(2.6.4)
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Fica evidente que os calculos da teorias sdo baseados apenas em integrais de um e de
dois centros. Substituindo (1) na equacdo do operador de Fock, tem-se:

1
qu = hkq + z Prp<kr|pQ> - 52 Prp<kr|kr)6kp6rq
q

™D
(2.6.5)
Utilizando a filtragem de delta e tornando implicito o somatério em r:
Fiq = Pieq + Zq Parkalak) =5 Peclkqliq) (2.6.6)
Substituindo g — k, na integral de centro, tem-se:
F e = Pice + Zq Paic(kqlqk) — > PigcClck | eke) (2.6.7)

No caso da integral de dois centros ((k # gq) o termo da integral de Coulomb € zero e
realizando uma nova substituicdo no termo da integral de troca ((kr|pq) = (kq|qk)6kp6rq),

logo:
1
Frq = hkq - Equ<kQ|qk) (2.6.8)

A aproximacdo ZDO apresenta como principal problema o fato de ndo ser invariante a
uma rotacdo do sistema de coordenadas, devido a isso, outras aproximacdes foram
desenvolvidas, como CNDO, NDDO e INDO que consideram apenas os elétrons de valéncia.
Em relacdo ao embasamento tedrico estes métodos buscam resolver de forma autoconsistente

aproximacoes as equacdes de Hartree-Fock-Roothaan.

O método CNDO é baseado na utilizagdo de orbitais atdmicos de Slater para elétrons
da camada de valéncia, sendo considerados parametros tedricos ou experimentais e uma
simetria esférica para os orbitais atbmicos. O método NDDO anula as integrais de
sobreposicdo para orbitais centrados em diferentes a&tomos e inclui a direcionabilidade dos
orbitais em um mesmo atomo para as integrais de repulsdo. A aproximacgdo INDO inclui a

integral de repulsdo de 1- centro entre orbitais atbmicos de um mesmo atomo.
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Existem outros métodos baseados nas aproximacdes citadas anteriormente, como 0
MINDO (Modified Intermediate Neglect Differential Overlap), MNDO (Modified Neglet
Differential Overlap), INDO/S, AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametrized Model number
3), sendo estes ultimos utilizados nesta dissertacdo. Na otimizacdo das geometrias
moleculares é utilizado o PM3 e o pacote ZINDO/S-SCI determina as propriedades
espectroscopicas da molécula.

O Método AM1 parametriza os seguintes atomos: H, B, C, N, O, F, Si, S, Cl, Br, I,
Hg, Zn, fazendo a utilizacdo de uma a quatro Gaussianas por elemento para a funcao repulséo.

O método PM3 parametriza um ndmero maior de atomos se comparado com o AM1,
sendo estes: H, C, N, O, F, Al, Si, S, CI, Br, I, Hg, Zn, Ge, Sn, PIl, P, As, Se, Te, F, Bi, Be,
Mg, Cd, utilizando uma funcdo Gaussiana para a funcdo repulsdo e, em alguns casos o
método PM3 tem mais precisdo de resultado do que o método AM1. Para a andlise das
propriedades espectroscépicas utilizando o método INDO, também conhecida como
ZINDO/S que inclui interagdo de configuracdo (CI) simples e duplas [37].

Os métodos AM1 e PM3 estdo implementados em diversos programas computacionais
como GAUSSIAN, Hyperchem, Chem3D, MOPAC, entre outros.
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CAPITULO Il

Resultados e Discussdes

3.1 — Modelos de Millikan-Lauritsen (ML) e Fowler-Nordheim (FN)

Emissdo de elétrons por campo é caracterizada pela emissdo de elétrons induzidos por
campos eletromagnéticos externos. No periodo de 1880 a 1930 foram estudados os elétrons
em campos elétricos estaticos fortes (ou quase estaticos), conhecido como efeito Richardson-
Dushman.

Nos anos de 1920 a mecéanica quantica conseguiu explicar através do tunelamento
quantico dos elétrons a emissdo por campo, que foi proposta pelos fisicos Ralph Howard
Fowler e Lothar Wolfgang Nordheim, sendo utilizado aproximacfes de equacdes
denominadas "equacOes de Fowler—Nordheim". Essas equacOes descrevem a emissdo por
campo de materiais metalicos, com o objetivo de explicar a emissdo de elétrons da superficie
de um condutor que sofre influéncia de um determinado campo elétrico externo. Estas
equacOes também sdo utilizadas para descrever a emissdo de elétrons em materiais nédo
metalicos e também a outros corpos solidos cristalinos.

O fisico Lothar Wolfgang Nordheim (1928) realizou o estudo da corrente de

tunelamento, no qual, constatou a travessia de elétrons na barreira de potencial mesmo estes
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elétrons apresentando uma energia cinética menor que a energia potencial da barreira. Desta
forma, tem-se 0 modelo termidnico que é baseado no aumento da temperatura para a travessia
destes elétrons na barreira de potencial e, 0 modelo de campo que consiste na aplicacdo de
campo elétrico externo na superficie do metal, sendo estes efeitos denominadas de “efeito

tunel™ ou Tunelamento quéntico.
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Figura 9 - Reflex&@o e tunelamento através de uma barreira potencial por um pacote de
ondas.
Na figura 9 uma parte do pacote de onda atravessa a barreira de potencial o que ndo é
possivel na fisica classica, isto €, esta transposi¢do de um estado de energia é classicamente

proibido.
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A fracdo de elétrons que consegue atravessar a barreira de potencial, é definida pelo
Coeficiente de Transmissdo(T)de uma determinada barreira, que depende da massa (m) da
particula, a largura (L) da barreira e a diferenca de energia de Ub — E entre a energia maxima

da barreira e a energia da particula:

T = ¢~2bL (3.1.1)
8n?m(Ub — E)
(3.1.2)

A corrente de tunelamento pode ser estudada na emissdo Termoibnica, Fowler-
Nordheim e Tunelamento direto conforme o formato da barreira em que o portador precisa

atravessar:

- Emissdo Termoidnica

Fowler-Nordheim

Tunelamento direto

Figura 10 - Diagrama de faixas exemplificando os trés principais tipos de corrente de

tunelamento.

Se uma particula incide sobre uma barreira de potencial com energia menor ou maior
que a altura do degrau, ela pode ser refletida ou transmitida. A transmissdao no caso de energia
menor que a barreira (efeito tlnel) e a reflexdo no caso de energia maior que a barreira séo
situagdes néo previstas pela Mecanica Cléssica. As probabilidades de transmisséo e reflexao
em cada caso sdo obtidas pelas leis da Mecanica Quantica.
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Muitas pesquisas sao realizadas para o estudo do transporte eletrénico sob a influéncia
de um campo elétrico externo e suas aplicacdes baseadas na Lei de Moore que foi iniciada em
1897 que possui como marco 0S sensores que conseguem captar as imagens nas cameras

fotogréficas profissionais.

Em 1897, R. W. Wood descobriu o efeito de emissdo de campo baseado na aplicagédo
de campo elétrico externo elevado para a extracdo de elétrons de um determinado material,
sendo este processo bastante eficiente se comparado com outros processos de emissao de

elétrons.

Em 1922 o grupo de pesquisa do fisico Millikan do Norman Bridge Laboratory of
Physics, do instituto de tecnologia da California e o de Glossling da General Electric
Company em Londres tornaram experimental o estudo da extracdo de elétrons a partir da
aplicacdo de um campo elétrico externo em materiais metalicos buscando a compreensao da
emissdo eletronica através dos resultados experimentais de corrente e voltagem (i x V) dados
de maneira diferente em uma linha reta que apresentam comportamento peculiar no ponto de

ruptura em um determinado intervalo de potencial elétrico.

O fisico Millikan verificou a viabilidade de uma nova descri¢do adotando In(i) x V,

porém os graficos ndo estavam conduzindo a uma reta, sendo sugerida a mudanca no sistema

de coordenadas para In(i) x v comprovada experimentalmente por por Schottky em 1923
para o entendimento dos pontos de ruptura, porém com a presenca de um potencial elétrico
pequeno nao foi possivel ter as retas que relacionavam ao aumento significativo de corrente e,
através de métodos tedricos, Schottky, constatou que o campo elétrico aplicado para a
emissdo de elétrons era superior a barreira de potencial na superficie do material. Em 1926,
Eyring, Gossling e Millikan através de experimentos observaram que em temperaturas baixas
(<1500°K) a corrente de emissdo ndo e afetada, sendo uma nova definigdo para a corrente-
termidnica onde tem-se a aplicacdo de temperaturas para a mudanga de corrente no metal ou

outro material, ou seja, a variagdo da temperatura estabelece o ritmo das emissdes de corrente.

Com embasamento nos estudos de Schottky e Millikan, o fisico Charles

Christian Lauritsen (1892-1968) fez a descoberta que utilizando-se do sistema In(i) x V1
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tem-se retas adequadas para o ponto de ruptura, sendo baseado de forma empirica atraves da

equacdo que em 1928 foi publicada por Millikan e Lauritsen (ML):

I =le 5V

(3.1.3)

Onde, I é a corrente, V a voltagem, B e I, constantes. Millikan e Lauritsen através da
equacdo (1) mostram que a corrente de emissdo tem variacao exponencial com a aplicacdo de

potencial elétrico.

3.2 Transporte Eletrénico e os Modelos de Millikan-Lauritsen e Fowler-Nordheim

A quebra das juncdes moleculares é ocasionada pelos campos elétricos elevados
gerados pelas centenas de volts aplicadas atraves da voltagem eletrénica para que ocorra o
tunelamento ressonante de forma induzida, para sanar estd dificuldade, os fisicos Fowler-
Nordheim desenvolveram a Espectroscopia de Voltagem de Transicdo (EVT) que realiza a
extracdo posicional dos orbitais moleculares de fronteira do desempenho da estrutura de
Corrente e Tensdo (I-V), mesmo sem o nivel de tensdo necessario para se conseguir o
tunelamento ressonante.

A forma geral que Milikan-Lauritsen explicavam a aplicacdo de campo elétrico com a
mudanca do comportamento de corrente, fez com que se gerassem indmeras criticas. Os
fisicos Fowler-Nordheim completaram a teoria de ML com o embasamento no tunelamento
induzido provocada através da emissdo eletrénica gerada pela funcdo elétrica aplicada,
conforme as estatisticas de Fermi-Dirac, nos portadores de cargas minoritarios dos estados
ocupados. Neste contexto, 0 modelo de FN utiliza as propostas dos fisicos ML e considera o
estudo no atomo de hidrogénio (assim como realizou o fisico Schroédinger, devido o fato do
Hidrogénio ser monoeletronico, fato que facilita os estudos teoricos e fiscos desta molécula,
devido a simplicidade por possuir apenas um nucleo e um elétron), sem a consideracdo de
campos elétricos intensos, faz com esta molécula de hidrogénio sofra a agdo de campo elétrico

externo para o estudo da emisséo eletrénica
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A corrente que atravessa uma determinada barreira de potencial através de aplicacao
de um campo elétrico externo, foram estudados pelo modelo empirico de ML e a teoria de
FN, onde as funcbes logaritmicas propostas caracterizam através de um potencial elétrico
aplicado, o efeito da emissdo de corrente eletronica em uma determinada estrutura.
Historicamente as fun¢des de Fowler-Nordheim sdo mais utilizadas para a anélise das curvas
de corrente e tensdo (I-V) através do tunelamento quantico, do que o modelo proposto por
Milikan-Lauritsen. O pesquisador Forbes verificou que a teoria de FN é uma complementagéo
da descricdo de ML, sendo estd Gltima adequada para substituicdo das funcbes logaritmica
propostas por FN, ou seja, o tunelamento quantico também é possivel ser explicado de forma
parecida ao FN pelas funcdes empiricas de ML, mesmo que isso ndo seja utilizado com tanta
freqiiéncia.

Em 1928 os fisicos Fowler e Nordheim criticaram a pesquisa de Milikan e Lauritsen,
explicando que a emissdo de campo € um fendmeno baseado no modelo mecénico-quéantico
onde os elétrons atravessam devido o efeito de tunelamento a barreira de potencial o material
para 0 vacuo, utilizando como base as estatisticas de Fermi-Dirac com a conducdo do metal.
Para a emissdo de corrente € necessario que o campo elétrico externo aplicado proximo a
barreira potencial seja alto o suficiente (aproximadamente entre 107 — 10° VV/cm) para que

ocorra o tunelamento dos elétrons:

Evac

XA
0 10 20 30 40 50
Sem aplicagio de campo elétrico externo
=—— =—— —— — Com aplicagio de campo elétrico externo
* Com aphcacgio de campo elétnico externo e considerando o eferto da carga - imagem
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Figura 11 - Modelo da barreira de potencial com e sem campo elétrico
externo.[38]

Considerando uma barreira infinita de potencial P e resolvendo a equacdo de

Schrodinger unidimensional, a teoria de Fowler e Nordheim para um elétron de superficie é

dada por:
d2
d—x}2]+k2(P—j+Fx)y =0
(x>0) (3.1.4)
d?y
E + kZPy =0
(x<0) (3.1.5)

Através da utilizacdo de funcdes de Bessel's, pode-se normalizar a barreira infinita de
potencial P com base na teoria do fisico Arnold Johannes Wilhelm Sommerfeld para metais
que utiliza a distribuicdo (quéntica) de Fermi-Dirac, ou seja, a teoria de Soomerfeld para a
normalizacdo da barreira de potencial do ndmero de elétrons incidentes através de uma
unidade de area juntamente com a resolucdo da equacdo de Schrédinger para um atomo
monoeletrdnico na superficie de um determinado metal que esta submetido a uma barreira de
potencial e, aplicando-se as aproximacg0es das funcdes de Bessel e a funcdo de distribuicéo
eletrbnica nas estatisticas de Fermi-Dirac, os fisicos Fowler e Nordheim apresentaram como

férmula da corrente a seguinte equacao:

5/2
1/2 —2 x10%¢*/
U 2 F

[=62X106——
(x + wxt/?

(3.1.6)

O pardmetro de distribuicdo eletrénica da fungdo de Fermi-Dirac é u e y esta

representando a funcao trabalho termodinémica.
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Com a equacdo de Fowler-Nordheirm é possivel calcular a emissdo de corrente através

da tensdo aplicada, graficamente é nitida a linearidade com a utilizacdo do sistema
1\py-1

As fungdes empiricas de Millikan-Lauritsen e Fowler-Nordheim baseiam-se na teoria
de tunelamento quéantico e no modelo da energia potencial, sendo o principal objetivo calcular
a emissdo da corrente de elétrons que atravessa uma determinada barreira de potencial através

da influéncia de um campo elétrico uniforme.

Historicamente a teoria de Fowler-Nordheim é mais utilizada do que de Millikan-
Lautisen para a analise das curvas de corrente versus tensao, no entanto, a teoria de FN pode
ser vista como um completo das analises empiricas de ML com a aplicacdo do campo elétrico
externo para a emissdo de elétrons. Este estudo de nano-antenas visa apresentar o estudo das
curvas de corrente versus tensao tanto pelo formalismo de ML como pela funcéo logaritmica
de FN, pois ambos permitem as descricbes para o tunelamento quantico em eletrénica

molecular.

O modelo de FN unidimensional sé tem validade para escalas reduzidas com um
modelo de barreira de potencial assimétrica, devido o fato da dimensdo correlacionar o
sistema molecular a largura da barreira de potencial,entdo, Simmos no ano de 1963 fez a
derivacdo de uma formula tedrica para a emissdo da corrente através de uma barreira

generalizada, sendo esta teoria aplicada para o problema da barreira retangular:

= o - Dpep (-2 5L (g4 L) exp (202 [ -2

(3.1.7)
Sendo:
A : area de juncéo
d : largura da barreira de potencial

¢ : altura da barreira de potencial
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m, : massa efetiva do elétron
IV : tenséo diagonal aplicada
q : carga do elétron

Quando a altura da barreira de potencial € menor que a polarizacéo aplicada, tem-se
uma barreira trapezoidal descrita conforme a equacdo (3.1.7), porém caso a polarizacédo seja
nula, a barreira de potencial sera modificada para uma barreira retangular (estudado por
Sommerfeld, Bethe e Holm) e, com isso pode-se reescrever a equagéo (3.1.8):

—2d1/2m3¢)

I Ve< h (3.1.8)

. . 1 I
Desse modo tem-se a proporcionalidade entre In (ﬁ) e In (;) Quando a altura da
barreira de potencial é excedida pela aplicacdo de polarizacdo, tem-se a transicdo da barreira
inicialmente trapezoidal para uma barreira triangular e, a equagdo que descreve a

dependéndia de corrente e tensdo (I-V) pode ser reescrita:

—4d 2me¢3>

3hqV

I Vze< (3.1.9)

- . . 1 1
Com a equacdo (3.1.9) tem-se a proporcionalidade In (ﬁ) o ==, tendo com
polarizacBes pequenas um crescimento logaritmico. Sendo observado uma inflexdo na curva

I 1 . ~ . . , . . .
In (ﬁ) X =+ Caso a polarizacdo aplicada fique proxima da altura da barreira de potencial,
transicionando a curva para o crescimento logaritmico linear. O potencial minimo de inflex&o
(Vimin) corresponde a tensdo minima para que ocorra a mudanca da barreira de potencial

trapezoidal para a triangular.

A figura 12 mostra o comportamento da curva de Fowler-Nordheim em relagdo ao
tunelamento quantico e a tensdo diagonal aplicada, sendo possivel observar a tensdo minima

(Vmin) para o ponto de inflexdo:
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Ln(l)

Ln(l/V?)

Vmi'n I z]

Figura 12 - Inflexdo na curda do método de Fowler-Nordheim [38]

Analisando a figura 12 é possivel observar que os niveis moleculares ocupados
HOMO (Highest occupied molecular orbital) estdo abaixo da linha de Fermi, equanto que, 0s
niveis moleculares desocupados LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) estdo acima
da linha de Fermi. Com a aplicacdo de tensdo suficiente para o deslocamento dos niveis
moleculares tem-se o tunelamento eletrénico ressonante entre os niveis HOMO e LUMO,

ocasionando nesta faixa de tensdo o pontencial minimo de inflexdo (V,,;,,)-

E possivel constatar que o grafico de FN determina o potencial minimo (V,,;,,) em
tensdes baixas, ou seja, antes que ocorra a quebra de juncdo, pois como ja foi abordado
anteriormente, a aplicacao de potencial elétrico elevado faz com que a molécula seja saturada.
A distin¢do das juncdes de tanel a vacuo € feita atraves da utilizacdo do estudo do Modelo de

FN.

A Espectroscopia de Voltagem de Transi¢do é baseada no modelo de Simmos , que
utiliza o transporte de tunelamento a vacuo para a explicagdo do transporte eletronico em
juncbes moleculares, onde tem-se a consideracdo apenas do comprimento da ponte para a
analise da estrutura. Na figura abaixo, é possivel observar o transporte de tunelamento direto

Vpaixo N2 EVT que com a indugdo de uma tenséo elétrica externa a emissdo de campo elétrico
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alto V,;;, € realizada, ocasionando a mudanca de barreira de potencial que muda de
trapezoidal para triangular :

Modelo de Simmons (modelo geométrico para as barreiras)

Barreira Retangular Barreira Trapezoidal Barreira Triangular

Figura 13 - Modelo de Simmons para eletrodos.

No modelo de Simmons [39] apresentado na figura 13, tem-se o eletrodos em
equilibrio ( Barreira retangular), posteriormente a tensdo elétrica externa é aplicada e os
eletrodos passam a ter um desiquilibrio (Barreira trapezoidal) e, por fim, a aplicacdo elétrica
externa atinge a V,,;, gerando a barreira triangular. Alguns resultados experimentais nao
explicam a interpretacdo proposta pelo modelo de Simmons, ocasionando criticas a este
modelo e inconsisténcias devido o fato de ndo considerar 0s niveis entre as pontes, sendo
proposto por Landauer um Modelo de Transporte Coerente, que utiliza como explicacdo o
fato do V,,;,, ocorrer devido os niveis em ressonancia da regido espalhadora ser acima dos
niveis de Fermi dos eletrodos e, ndo devido o processo de tunelamento direto das barreiras

como foi proposto por Simmos, este processo € descrito pela figura 14:

Modelo de Transporte Molecular Coerente

%vl:u_ z % % eV/2>E-Eyomo %

V/2<Ec-Eyomo

Figura 14 - Modelo de Transporte Molecular Coerente baseado na Formula de

Landauer.
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No modelo de Landauer os eletrodos inicialmente estdo em equilibrio, posteriormente
a tensdo aplicada varia e gera um desequilibrio no sistema e por fim o estado atinge a V,,,;,
devido a variagdo nos niveis de energia discretos da ponte, ocasionando o transporte
eletronico.

Teoricamente, foi possivel comprovar que o modelo de transporte molecular coerente
tem o embasamento fisico correto na interpretacdo da Espectroscopia de Voltagem de
Transicao.

O modelo de FN é historicamente mais utilizado para analise de corrente e tensao de
emissdo de campo em materiais metélicos, porém os graficos empiricos propostos por ML séo
de facil compreensdo para uma quantidade diferente de materiais, sendo que o modelo de ML
é mais flexivel para uma estimativa nos valores dos parametros que ndo demonstrados quando
as dependéncias de tensdo sdo desconhecidas.

Millikan e Lauritsen buscavam duas formas de dados usados para analisar corrente-
tensdo (i x V) dos dados obtidos em experimentos nos campos de emissdo de elétrons. O
modelo de Millikan-Lauritsen (ML tem uma forma mais facil, e mais flexivel, quando se quer
fazer correcBes para todas as fontes fisicas da dependéncia de tensdo nos dados, ou para
estimar incertezas nos valores de pardmetro derivado, quando as dependéncias de tensdo
necessarios ndo sdo conhecidos.

A figuras 15 mostra os resultados logaritmicos entre os métodos de FN e ML, onde
para 0 método de Millikan-Lauritsen tem-se aproximadamente o mesmo ponto de inflexdo
(Vimin) €M 0,42 V1 nas regides de ressonancia no dendrimero de Geragdo O (curvas y e z),

ndo sendo presente o ponto de inflexdo no método de FN.

Dissertacdo de Mestrado Gleida Tayanna Conde de Sousa



67

Capitulo 111
T T T T T T T T T T T T T T
24 2 -
- mi
14 | Millikan-Lauritsen ]
= 0 - | 4
-1 q —— ]
b3 » a
T T T T L] T T T L]
- —~H
2.1 4 i
= | A g ]
?_:.- 0.7 4 / Il — ""'.--.J -
0.0 - I' /,/’J . | Fowler-Nordheim | ]
- & ]
T T T T T Y T ¥ T T T T T
0 1 2 3 -+ 5 6
1V

Figura 15 — Gréficos ML e FL para Dendrimero Geracao 0.
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Figura 16 - Modelo Fowler-Nordheim para o Dendrimero Geracéo 0.
A figura 16 mostra 0 modelo FN aplicado ao dendrimero de geragdo 0O, nas trés

direcdes da estrutura, sendo possivel constatar que os graficos de FN ndo correspondem ao de

ML quanto a tendéncia qualitativa de crescimento e, pontos de inflexdo, pois como pode ser
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observado, o grafico de FN ndo capturou o potencial minimo V,,,;,, para a ocorréncia do ponto
de inflexdo, fato ja presente nos graficos de ML.

Os dendrimeros de Geracdo 0 e Geracdo 1 pelo modelo de ML sédo demonstrados na
figura 17, respectivamente. Sendo apresentado na Geracéo 1, dois pontos de ressonancia que
coincidem no potencial minimo V,,,;,, em aproximadamente em 0,42 V~1 para as direcdes y e
z, e para a direcdo x tem-se dois pontos de ressonancia, sendo o primeiro em 1,4 Volts e o
segundo em 4,2 volts, sendo verificado no gréafico de ML que o ponto de V,,,;,, para a direcdo

xéem0,6 V1

16,
] Dendrimero G: &
e. x ;
——Y
Uil b7 / T T T T T T T T T T T
= E | |
S 16,0 o - Il |
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0 2 4 6 8 10
1V (V)

Figura 17 - Modelo Millikan-Lauritsen para Dendrimero Geracéo 0.

O modelo ML para o dendrimero Geracdo 1 é apresentado na figura 18, sendo possivel
constatar que em todas as direcdes tem-se um potencial minimo V,,;,diferente. Os pontos de
ressonancia sao ocorridos em 4,9 volts, 2,2 volts e 1,9 volts, respectivamente para as diregdes
X, y e z. Na analise de ML os pontos de inflexdo com V,,;,, para a direcdo x em 0,44 V~1, 0,49
V=1 nadirecdo y e, 1,5 V™1 na direcdo z. Dessa forma a analise de ML entre as Geragdes 0 e
1 diferem devido a diferenca das interacdes entre as estruturas no que diz respeito a
quantidade de interacdes moleculares, pois como sabe-se o0 dendrimero G1 apresenta um
namero de moléculas superior ao da Geragdo O e consequentemente curvas de tensdo e

correntes diferenciadas.
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Figura 18 - Modelo Millikan-Lauritsen para o Dendrimero Geracéo 1.

Da mesma maneira que o Modelo de Transporte coerente mostrou-se como melhor
explicacdo fisica se comparado ao modelo de Simmos para as jungdes moleculares simples
com eletrodos organicos, os graficos de ML nesta dissertacdo mostraram um melhor
embasamento fisico com a presenca dos pontos de potencial minimo para o rompimento da

barreira de potencial, fato ndo apresentado nos graficos de FN.

3.3 — Andlises das curvas I-V

Como mostrado no Capitulo 2, a metodologia utilizada de Hartree-Fock forneceu bons
resultados sobre a estrutura dendrimérica, sendo otimazada através do método de Roothaan-
Hall, com a aplicacdo de campo elétrico externo para a anélise do acimulo de cargas na
geragdo O e geracdo 1 do dendrimero. Através dos gréficos de 1-V é possivel constatar que a
nano-antena de dendrimero tem sua operacdo em aproximadamente 0.67 volts e capacitancia

de 0,36 mF, sendo uma investigacao inédita na literatura.
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A figura 20 demonstra, por exemplo, um comportamento 6hmico de até 0,8 volts e

ressonancia igual a 0,43 volts para Geracdo 0 na direcao Xx.
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Através da dindmica molecular foi possivel realizar as simulagdes para as trés direcoes
cartesianas (X, y e z) do Dendrimero de geracao O e 1. Aplicando um campo elétrico externo a
molécula até sua completa saturacdo. Conforme o grafico acima, é perceptivel que o

Dendrimero apresenta o comportamento de um diodo.

O diodo é um dispositivo constituido por uma juncéo de dois materiais semicondutores
(em geral silicio ou germéanio dopados), um do tipo N e o outro do tipo P, ou de um material
semicondutor e de um metal. Ao se juntar um elemento P a um elemento N, no ponto onde 0s
dois cristais se tocam, ocorrera uma migracao de elétrons e lacunas, até que se estabeleca um
equilibrio, esse processo ocorre devido o elemento P possuir excesso de lacunas e o elemento
N excesso de elétrons.Os elétrons e as lacunas ficam concentrados préximos a regido da
juncdo dos dois materiais (P e N), formando uma regido de deplecdo. Essa regido é
caracterizada por uma barreira de potencial, no qual, exige que seja aplicada uma diferenca de
potencial nos terminais do diodo com valor superior ao valor da barreira para se obter a

corrente elétrica.
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Figura 21 - Caracteristica elétrica do Dendrimero G1 com aplica¢cdo de um campo

Elétrico.
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A resposta obtida do Dendrimero na direcdo z para Geracdo O e direcdo X para
Geracdo 1 mostrou um comportamento de um diodo PN. De acordo com as figuras 20 e 21,
pode-se observar que nesta direcdo do Dendrimero tem-se uma rela¢do nao linear entre tenséo
e corrente. E possivel verificar que somente depois da tensdo no sentido direto atingir um
determinado valor (aproximadamente 1.5V GO e 3.7V G1, sendo esses valores a tensdo de
joelho do sistema) € que a corrente no sentido direto comeca a se elevar. Fator explicado pela
necessidade da tensdo conseguir romper a barreira de potencial existente na juncdo do diodo.
Essa regido é denominada de polarizacao direta.

Na direcdo x e y para Geracdo 0 e dire¢do y para Geragdo 1 os graficos mostram que a
tensdo aplicada no sentido inverso cresce até atingir um determinado valor (0.6V e 1.8 V para
Geracdo 0 e 1.2 V para Geracdo 1). Essa tensdo inversa aplicada as extremidades de uma
juncdo PN ndo pode ser aumentada indefinidamente. Com efeito, 0 aumento da diferenca de

potencial no sentido inverso provoca uma aceleracdo dos portadores minoritarios.

Quando a tenséo inversa aplicada em um diodo atinge determinado valor, ocorre um
efeito tipo ruptura que pode ser observado nos gréficos e dessa forma o dendrimero apresenta
o comportamento de um diodo Zener. Com o0 aumento/ da tensdo reversa sobre o diodo
também a um aumento da velocidade das cargas elétricas no semicondutor. Esse aumento de
velocidade faz com que os choques dos elétrons livres contra a rede cristalina produza energia
suficiente para libertar elétrons da camada de valéncia (ioniza¢do). O Elétron que foi libertado
também é acelerado libertando outros elétrons, isso da origem a uma reacdo em cadeia
conhecida com efeito avalanche, devido ao fato de que o campo consegue retirar alguns
elétrons da estrutura cristalina do material e ocorre o surgimento de uma corrente de fuga.
Essa regido € mostrada nas figuras 20 e 21 na direcdo x e y para Geracdo 0 e direcdo y para
Geracdo 1, sendo denominada regido de avalanche. Nessa situacdo, o diodo passa a conduzir e
pequenas varia¢Oes de tensdo produzem grandes variacdes de corrente, isto &, a curva se torna

praticamente vertical.

Para a Geragdo 0 do Dendrimero na direcdo z, pode-se visualizar uma regido quase
linear do diodo. Nessa regido o diodo atua como uma espécie de amplificador de tenséo, onde

¢ gerada uma corrente aproximadamente proporcional ao campo aplicado.
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A figura 20 e 21 representam, de maneira geral, o aumento do fluxo de carga

ocasionada pelo aumento do campo elétrico aplicado no Dendrimero, obtendo-se como

reposta gréfica em determinadas direc6es o diodo PN e diodo zener.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado o transporte eletrdnico para a molécula de Dendrimero
nas geragbes 0 e 1, com o objetivo do design de uma nano-antena, com a utilizacdo de
métodos da estrutura eletronica derivados de Hartree-Fock, por apresentar bons resultados
sobre a estrutura eletronica do sistema de dendrimeros e os parametros estruturais dos graficos
apresentados foram otimizados com embasamento no modelo de Roothaan-Hall e as
caracteristicas da resposta elétrica de Fowler-Nordheim e Millikan-Lauritsen.

O campo elétrico externo foi aplicado na molécula com os seguintes objetivos: (i) a
ressonancia ocorre na geracdo 0 e 1 do dendrimero, (ii) a resposta elétrica da molécula com o
método de Hartree-Fock, ML e LM, demonstram a janela operacional do dispositivo; (iii)
aplicacdo do dendrimero como um diodo zener.

Nano-antenas estdo sendo alvo de investigacdo de varios grupos de pesquisas devido
sua alta capacidade tecnoldgica quando comparada as antenas convencionais, proporcionando
novas arquiteturas de dispositivos eletronicos que possam utilizar esta nano-antena
dendrimérica como meio de recep¢do/transmissdo aos moldes da nano-antena de carbono
apresentada no capitulo 1.

Sendo este trabalho o primeiro passo para o design de uma nano-antena dendrimérica
com perspectivas da realizacdo do diagrama de irradiagdo vertical e horizontal da antena,
calculo de diretividade e todos os parametros apresentados no capitulo 1 que sdo
fundamentais na teoria de antenas juntamente com o aumento das geracGes do dendrimero,
pois quanto maior sua geracdo 0 mesmo proporcionard uma melhor reatividade, ponto

fundamental para uma performance de qualidade do sinal de irradiacao.
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Electrical Signature of Graphene and
Dendrimer Nanoantennas
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Recent advances in the techniques of nanoantennas design and prototypes have led to create more
efficient and reliable electronic devices. Otherwise, a commercial device has not been achieved
yet. In this work we describe two possibilities of organic nanoantennas made of dendrimer and
graphene. Our finds from the simulations are consistent with: (i) a rod antenna with similar char-
acteristic as usual resistor coupled with field effect transistor device; (ii) high parasitic capacitance
(from 0.36 uF and 0.43 wF) and operational frequency (tenths of THz); (iii) operational voltage

around rectification (0.67 V and 0.82 V).

Keywords: Organic Nanoantenna, Dendrimer, Graphene.

1. INTRODUCTION

Since the first work on the design possibility of a nano-
tube antenna grounded in non-equilibrium Green function
calculation. In Qi—Rui work is discussed the radiation effi-
ciency and radiation directivity presenting results possess-
ing lower loss and better radiation directivity and higher
gain.! Also THz carbon nanotube arrays antenna was sug-
gested take into consideration nanotube diameter, nanotube
length and the inter-tubes distance presenting the surface
current distribution.?

Matyi et al.> made a theoretical investigation using a
design procedure for single- and double-band permitting
compatibility with CMOS technology at room tempera-
ture and THz rectifiers. In the same way, fundamental
features of antennas dipole by carbon nanotubes were
investigated by classical Hallén’s-type integral equation
and it was infered the quantum mechanical conductivity,
input impedance, current profile, and the radiation plot.*

A small review up to 2002 was done by Corkish> show-
ing advances and goals of antenna-rectifier and one topic
was devoted to nanoantennas discussing harmonics produc-
tion, thermodynamic efficiency, electrical noise and recti-
fier operation at optical frequencies. The decay rates of
emitters (plasmon-polariton resonance and quantum effi-
cience) coupled to spheroidal nanoantennas composed of
gold, copper, silver, and aluminum has been investigated.

*Author to whom correspondence should be addressed.

J. Comput. Theor. Nanosci. 2014, Vol. 11, No. 9

1546-1955/2014/11/001/004

The results present copper and gold with similar yields.
With silver and aluminum, the yield presents different
behavior.® In the case of optical nanoantenna, the radiation
resistance using optical circuit elements.’

In the same way, dendrimers have been investigated with
several applications® as: (a) Investigation of stability of
encapsulated PPI dendrimer with 64 functional groups (up
to G5-generation) and the influence of oxygen on the clus-
ters stability demonstrating that huge amount of oxidation
enhances the cluster stability;’ (b) Synthesis of organic
and inorganic hybrid dendrons showing good solubility in
organic solvents and the possibility of self-assembled lay-
ers of low generation dendrons and amphiphilic feature;!°
(c) Carbosiloxane dendrimers were utilized to produce
organic nanocrystals and the result was regular shape and
size up to 100 nm presenting direct manifestation of opti-
cal properties and crystal size;'' (d) Dendrimer nanostars
as a tool for understanding of dendrimer'>'* and den-
drimer/nanotube generation;!> !¢ (¢) Chromatic polynomi-
als for certain polyphenylene dendrimers;'” (f) Organic
conjugated Dendrimer;'® (g) and the theoretical investiga-
tion of Hosoya index utilized to design new dendrimers
possibilities and topologies'®2! and others.?>2*

In the otherwise, the development of antennas made
of graphene is, at the moment, an open possibility and
state-of-art technology has been developed to achieve this
goal.”® Llatser et al. have been proposed the importance
of the graphene/antenna conductivity and their radiation

doi:10.1166/jctn.2014.3584 1
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performance for transmission and reception including res-
onance frequency showing dependence of dielectric sub-
strate/size. Also, relaxation time and chemical potential
have impact in radiation pattern.?® THz graphene antennas
have been goal to be reached and it was pursued by sev-
eral groups. To find out selective and tunable enhancement
establishes a graphene-based THz sensors.?’

Summarizing, in counterpart of high advances presented
on regular antennas it is clear the necessity to investigate
the fundamental properties concerning the possibility of
organic antennas as nanotubes, graphene strips and den-
drimers been utilized in this class of sensors.?-

In this work we investigate the electronic transport sig-
nature for two important families of organic materials used
as nanoantenna device. Using ab initio methods we deter-
mine the electron charge distribution along the structures
giving a feature related with electrical response and we
present Fowler—Nordheim and Millikan—Lauritsen plot.

In the next section we present the methodology and the
system investigated. After that, the results and discussion
preceding the last section with our final remarks including
conclusions.

2. METHODOLOGY

For the electronic structure calculation, it has been
employed Hartree—Fock derivative methodology as pre-
sented in previous calculations.’ This methodology is a
well-established methodology*?>~** and gives good results
about the structure equilibrium in correlated systems.
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Fig. 1. Pictogram of molecular structure investigated composed by car-
bon and hydrogen atoms with conjugated bonds: (up) zero-generation of
PPV dendrimer (see Ref. [18]); (down) strip of graphene.
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Fig. 2. Normalized electrical characteristic of devices presented in
Figure 1 applying an external electrical field.

The structural parameters of the calculated structures were
fully optimized including external electrical field in a
closed shell model for the Roothaan—Hall matrix.>>=7 The
external electrical field over the molecule was considered
with this methodology, and taking into account the correla-
tion between electric field and charge accumulation along
the dendrimer and graphene. Also, it has been done by
different quantum mechanics methodologies several works
to describe this kind of structure. !

Following these leads we continue our technique to
design our devices and we track two possible structures to
study a nano-antenna as cited in the introduction section
and competitive papers in the literature*>*” were employed
to investigate structural molecular changes.

The systems investigated in this work are: (i) a strip of
graphene with borders zigzag and armchair in the same
system; (ii) the zero-generation of organic dendrimer com-
posed by Carbon and Hydrogen atoms. The systems pre-
sented in Figure 1 have the similar methods and they are
new point-of-view and applications when compared with
models presented before.*8-52

3. RESULTS AND DISCUSSION

In previous works it has been performed simulation in dif-
ferent organic molecules with Source-Drain pattern*® 48-53
to investigate devices with applications in molecular elec-
tronics. In this paper we deal with applications as antennas
composed by dendrimers (DO) and graphene strip (GR)
(Fig. 1).

In Figure 2 we present the current—Voltage for the
molecular system presented in Figure 1. The results show
the electronic transport as a function of external applied
electric field under forward polarization and can be under-
stood in the following behaviors:

(i) ohmic behavior up to 0.8 V for GR (0.6 V for D0);
(ii) resonance effect for both systems showing sharp
(smooth) signature for GR (DO0) at 0.8 V (0.6 V-0.9 V);
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Fig. 3. (Up) Millikan—Lauritsen (ML) and (down) Fowler-Nordheim
(FN) plots for forward bias of dendrimer and graphene presented in
Figure 1.

(iii) new ohmic feature as (iii.a) plateau for GR up to
2.2 V and (iii.b) large increase angle electric mobility
for DO;

(iv) inversion of electronic behavior showing possibility
of a bi-directional rectification occurs as Diode for Alter-
nating Current. This feature has a major importance of
antennas design.

Figure 3 presents the Millikan—Lauritsen (ML) plot,
In(I) versus V~! and Fowler—Nordheim (FN) plot,
In(1/V?) versus V! for DO. The ML plot is less custom-
ary for investigation of devices than FN but ML is easier
to comprehend and it can be utilized in a wide range of
materials.

The results of the FN plot presented here corroborate
that there is one rectification for specific bias at 0.84 V
and 0.68 V corresponding of GR and DO, respectively, and
this corresponds to the minimum operational voltage (V)
on nanoantenna. The rectification values are a bit different
when we take into account the ML plot. For GR and DO,
the values are 0.82 V and 0.67 V, respectively. This effect
is due ML shows the last point before the resonance and
the FN shows as minimum the beginning of resonance
pattern.

Following that, we find out a very high capacitance at
resonance equal to 0.43 uF and 0.36 uF for GR and DO,
respectively, and the nanoantenna working approximately
at 90 THz for both cases.

4. CONCLUSIONS AND REMARKS

In this paper were investigated the electronic transport
behavior in a nanoantenna system composed by conjugated
bonds for two class of materials. Also, it was included
geometric twisted possibility with intention to investigate
the competition between the organic structure and atomic
efficiency.
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The simulation was carried out as a function of an exter-
nal electric field applied and our results raised up a few
finds as:

(i) the resonance happens only once for both systems;
(ii) the electrical signature obtained by Hartree—Fock
derivative simulations give us a feature about the device
and we find out the best operational window of device;
(iii) for forward bias the system have the similar charac-
teristic as usual resistor coupled with field effect transistor
device and high capacitive and operational frequency.

Overall, this work is the first step to design a complete
family of nanoantennas composed by graphenes and den-
drimers. The next step is the design of vertical and hor-
izontal radiation plot to find out the best application for
this kind of material. Also, others structures will be inves-
tigated and two arms antennas, and so on.
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