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Investigacao das Caracteristicas | x V e C x V de NCPS Puro, com
Nitrogénio Substitucional Carregado (-1 e +1) e com Grupos Doador
(NO2)-Aceitador (NH.) através de Métodos derivados de Hartree-
Fock

Resumo

Neste trabalho, fizemos uma investigac@o sobre o estudo tedrico das caracteristicas [ x V e C
x V de Nanotubo Carbono de Parede Simples (NCPS) puro, com Nitrogénio substitucional carregado
com cargas -1 (caracterizando um indicativo de dopagem tipo n) e +1 (caracterizando um indicativo
de dopagem tipo p) e na presenca de grupos doador (NO,)-aceitador (NH,), através da simulagdo
computacional do estado fundamental de NCPS, bem como de sua estrutura eletronica e
propriedades Opticas, utilizando parametrizagcdes semi-empiricas AM1 (Austin Model 1 ) e
ZINDO/S-CIS (Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Orbital/Spectroscopic — Configuration
Interaction Single) derivadas da Teoria de Hartree-Fock baseada em técnicas de quimica quantica.
Por meio deste modelo tedrico analisamos as propriedades Opticas e eletrOnicas, de maior interesse
para esses materiais, a fim de se entender a melhor forma de interacdo desses materiais na fabricagio
de dispositivos eletronicos, tais como TECs (Transistores de Efeito de Campo) ou em aplicacdes em

optoeletronica tais como DEL (Dispositivo Emissor de Luz).

Observamos que NCPS com Nitrogénio substitucional apresentam defeitos conformacionais
do tipo polar6nico. Fizemos as curvas dos espectros UV-visivel de Absor¢cdo para NCPS armchair e
zigzag puro, com Nitrogénio substitucional carregado com cargas (-1 e +1) e na presenca de grupos
doador (NOy)-aceitador (NH;), quando perturbados por intensidades diferentes de campo elétrico.
Verificamos que em NCPS zigzag ao aumentarmos a intensidade do campo elétrico, suas curvas
sofrem grandes perturbacdes. Obtivemos as curvas p X E, I x V e C x V para esses NCPS,
concluimos que NCPS armchair possui comportamento resistor, pois suas curvas sdo lineares e
zigzag possui comportamento semelhante ao dos dispositivos eletronicos importantes para 0 avanco
tecnoldgico. Assim, nossos resultados estio de bom acordo com os resultados experimentais e

tedricos de NCPS puro e com Nitrogénio encontrados na literatura.
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Investigation of the Capacitance-Voltage and Current-Voltage
characteristics of SWCN Pure, with Substitutional Nitrogen Charged
(-1 and +1) and with Donor (NO2)-Acceptor (NH2) GrOups through of

Hartree-Fock derivation Method

Abstract

In this work, we relate an investigation on the theoretical study of the I x V and C x V
characteristics of SWCN pure, with substitutional Nitrogen charged with charge -1 (n-type material)
and +1(p-type material) and in the presence of donor (NO,)-aceptor (NH,) grups, through of the
computational simulation of the SWCN ground states as well as your electronic structure and optics
properties utilizing quantum chemical appoaches: AMI1 (Austin Model 1) and ZINDO/S-CIS
(Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Orbital/Spectroscopic — Configuration Interaction
Simple) semi-empirical parametrization, Hartree-Fock based theory. By mean of this theoretical
model, we analyse the electroncs and optics properties, of more interest for that materials, the end
understand the best shape of interation of this materials in the fabrication of electronic devices such
as FETs (Field-Effect Transistors) or in optoelectronic applications such as LEDs (Light-Emitting

Devices).

We observate that SWCN with substitutional Nitrogen presents conformational defects of the
polaron type. We made the curves of the UV-visivel Absorpion Spectra for armchair and zigzag
SWCN pure, with substitutional Nitrogen charged with charge -1 (n-type material) and +1(p-type
material) and in the presence of donor (NO,)-aceptor (NH;) grups, when they are perturbed by
different intensity of electric field. We examine in zigzag SWCN when it has na increase in the
intensity of the electric field, yours curves suffer large perturbations. We get the curves p x E, I x V
and C x V for this SWCN, we conclude that armchair armchair possess resistor behaviour, therefore
yours curves are linears and zigzag possess similar behaviour at the importants electronic devices for
the tecnologics advance. Our results are good agreement with the experimentals and theoretical

results of the SWCN pure and with Nitrogen found in the literature.
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1.1 - CONSIDERACOES GERAIS:

Atualmente, o carbono (C) pode ser encontrado sob quatro formas alotrdpicas:
diamante, grafite (em lapis, polimeros,..), fulereno e NC (Nanotubo de Carbono) [1]. Jd o
C amorfo (o carvdo), empregado basicamente como combustivel, € composto de
microcristais de grafite.

A aplicacdo do C (ndo-metal) ganha destaque na industria (grafite e diamante) e na
criacdo de dispositivos semicondutores na escala molecular (fulerenos e NCs), na qual o
Ge e o Si (semimetais), que fazem parte do grupo do C, se destacam na escala
micrométrica [2].

O grafite possui estrutura cristalina altamente anisotropica com relacdo as camadas,
exibindo comportamento semimetdlico, no sentido de que a concentracdo de portadores
(elétrons e buracos) € diversas ordens de magnitude (ne- = np, = 3.108/cm3) menor do que
10%/cm’ de metais tipicos [3]. Ele é obtido pelo processo de Acheson, que envolve
aquecimento de coque com argila para formar SiC, que perde o Si a 4150°C, ficando o
grafite. E um bom condutor de calor e eletricidade ao longo das camadas, apresentando
uma estrutura cristalina isotropica ao qual vai exibir comportamento de um semicondutor
de gap zero [4]. Faz liga¢des covalentes do tipo spz. E um sélido cinza, opaco, mole (em
relacdo a quebra de ligacdes entre camadas, mas cada camada é muito resistente) e
escorregadio, que deixa marcas quando risca qualquer superficie, e, por isso, € a matéria-

prima do l4pis de escrever.

No grafite, os &tomos de C estdo arranjados em camadas e cada dtomo estd rodeado
por outros trés dtomos, que correspondem as fungdes de onda dos orbitais 2s, 2py € 2py,
com os quais formam 3 ligacdes 6. Um elétron livre (elétron de condugdo ou T)
correspondente a funcdo de onda do orbital 2p, [6] com um I6bulo acima e outro abaixo

perpendicular ao plano dos 4dtomos de C forma uma ligagdo ®, como é mostrado na

1
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fig.1.4. As funcdes de onda dos orbitais atdomicos 2p, formados pelos elétrons T se
sobrepdem dando origem a um sistema de orbitais moleculares ndo localizados, que pode
ser considerado como formado por uma banda de orbital molecular estreita podendo
conter dois elétrons por orbital. Existe uma leve sobreposi¢@o entre esta banda e a banda
vazia de energia mais alta, resultando a conducdo metdlica e as propriedades Gticas

semelhantes as dos elementos metalicos [1].

A ndo localizagdao dos elétrons de conducdo (elétrons ) explica a condutividade
elétrica do grafite que diminui com a elevacdo da temperatura, fator caracteristico da

condug¢do metdlica.

Suas camadas sdo mantidas unidas por forcas de van der Waals, bem como seus
atomos em cada camada, que permitem a estas deslizar umas sobre as outras. Na fig.1.1,

¢ mostrada a estrutura do grafite o em camadas bidimensionais (2-D) ordenadas [5,6].

1 2 (célula primitiva)

Fig. 1.1 - Grafite o (estrutura ABAB): constituido por anéis benzénicos (célula primitiva da rede
reciproca) na forma hexagonal e 2 atomos por célula primitiva na rede real. Ele é periddico apenas
no plano da base, na qual seus atomos estdo ligados por covaléncia a 3 vizinhos (ligacio sp’) a uma

distancia tipica de 1.42A e Angulo de 120". Entretanto, a distancia entre planos diferentes ¢ 3,35A.

Devido sua estrutura lamelar, o grafite, forma superficies 2-D com estados de
condugdo existindo somente ao longo de certas direcdes no espaco dos momentos.
Embora essas superficies semimetdlicas (grafeno) sejam fascinantes do ponto de vista

fisico, podem ser usadas para preparar elementos de eletronica simples.
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A chave do desenvolvimento em eletronica de C vem com a realizacido de que essas
superficies de grafite podem ser enroladas em forma de tubos, aos quais quantizam o
momento dos elétrons que se movem ao redor da circunferéncia do tubo, apresentando
um comportamento metdlico ou semicondutor quase unidimensional (1-D). Isso vai
depender de como o valor permitido da quantizagdo do momento se compara com as
dire¢des preferidas para condugdo. Isto €, vai depender de como as superficies sdo

enroladas (helicidade ou quiralidade) e de seu didmetro [7].

NC, especialmente NCPS (Nanotubo Carbono de Parede Simples), vém
gradativamente assumindo uma posi¢do de destaque em pesquisas na drea de fisica de
materiais (matéria condensada) e molecular pelo seu potencial no desenvolvimento de
aplicacdes a nivel molecular e na quantidade de inovacdes em engenharia, tais como

componentes em dispositivos eletronicos e emissores de luz.

Até entdo, o que se tinha conhecimento era que o NCPS foi pela primeira vez
reportado em 1993 numa edicdo da NATURE por dois papers submetidos
independentemente por S. lijiama e Ichihashi, da NEC, e D. Bethune et al. da IBM.
Entretanto, foi encontrada em uma figura de um paper publicado em 1976 por Oberlin et

al. mostrando um NC semelhante a um NCPS (Figura 1.2) [8].

Fig. 1.2- Imagem TEM daquele que devia ser um NCPS especificamente da parte assinalada na
figura entre flechas. Essa imagem foi escaneada da Tese original de Endo porém uma similar foi
publicada em Filaments growth of carbon through benzene decomposition. J Cryst Growth 1976;

32:335-49 por Oberlin A, Endo M., Koyama T..
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Com a primeira versdao comercial do microscépio de elétron de transmissao (TEM)
produzido pela Siemens em 1939, foi possivel em 1952 no Journal of Physical Chemistry
of Russia ter a primeira evidéncia da natureza tubular de filamentos de carbono como
morfologia e textura interna. Tal paper ndo é bem conhecido a0 menos citado por causa
da Guerra Fria que acontecia nessa época na Russia. O acesso a publicacdes de cientistas
russos por cientistas ocidentais ndo era ficil na época e o uso da linguagem russa
desencorajava a todos. Assim, qualquer paper escrito em russo ndo era mencionado na

literatura tal como conteddo corrente [8].

Do ponto de vista geométrico, o0 NCPS € formado por apenas uma tnica camada de
grafite denominada grafeno que ao ser enrolada vira um tubo com ambas as extremidades
abertas (Fig.1.3). Entretanto, tem tubos que sdo formados de fulerenos (estruturas que sao
metade de um buckyball) que possuem extremidades fechadas e obedecem ao teorema de
Euler devido a introducdo de pentdgonos na sua estrutura hexagonal, que nao € o nosso

caso de estudo [1,9].

Essas extremidades podem ser desprezadas quando se estuda as propriedades da
rede e eletronicas de NCPS. Assim, eles apresentam caracteristicas fisicas de sélidos e,
portanto, podem ser considerados como cristais € ndo como espécies moleculares [4]. Seu
formato € de um cilindro muito longo, formado por uma folha de grafeno enrolada, e sua

cor € preta. Na fig.1.3, é mostrado o NCPS com suas extremidades abertas.

H
eses
e ®at
i:. i:gi:lf'
X

ol

Fig. 1.3- NCPS: com 1nm < d < 5nm.

Esses NCPS siao construidos de estruturas hexagonais, aos quais seus atomos de C

contém hibridizacdo sp”. H4 quatro elétrons de valéncia para cada dtomo de C. Os trés
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primeiros elétrons pertencem ao orbital ¢, porém ndo contribuem para a conducdo, pois
seus elétrons estdo emparelhados e apresentam uma energia abaixo do nivel de Fermi. O
quarto elétron de valéncia se encontra no orbital 2p, e estd desemparelhado. Ele pertence
ao orbital 7 ligante que controla as propriedades de condugdo e transporte, que estd
abaixo do nivel de Fermi. Isso corresponde a banda de valéncia do diagrama de energia
(B.V). O orbital & antiligante (7t*) estd acima do nivel de Fermi, ao qual corresponde a

banda de condug¢do no diagrama de energia (B.C) [10].

3
B.C
2_
ﬂ*
1_
a E
= F
-1
FL
_2— _
B.V
3 45 1 0s 0 05 { 15

Fig. 1.4- Diagrama de Energia para as bandas de conducio (B.V) e valéncia (B.V).

Atualmente, existe varios métodos de producdo de NCs. O método de Descarga por
Arco Elétrico € o mais pratico para andlises cientificas produzindo NCs de boa qualidade
numa temperatura de 4000°C [9]. Ele foi utilizado pelo grupo Ichihashi, em 1993, que
obteve a 1" sintese de NCPS. Em 1995, o grupo Goddard consegue alto rendimento de

NCPS por mistura de catalisador metalico.

Este método consiste em vaporizar o grafite em uma atmosfera de gas inerte (He,
pois ndo reage com o C) através de uma corrente elétrica utilizando: dois eletrodos
(anodo e catodo) de grafite puro conectado a um gerador DC. Richard Smalley sugeriu
que devido o campo elétrico ser alto, que corresponde a uma voltagem alta, proximo ao
catodo contendo grafite no qual ele € arrancado e se deposita no anodo numa temperatura
de aproximadamente 4000°C, introduzindo metais de transicdo (Fe, Co, Ni ou

combinacdes destes) como catalisadores para dopar um dos eletrodos (o &nodo), isso
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resultaria em estruturas alongadas [5,11] abertas em suas extremidades denominada

Nanotubos Carbono de Parede Simples (NCPS) [12,13,14]. Apés, vaporizados os

compostos de C se condensam, fazendo com que surja uma grande quantidade de NCs
com diferentes comprimento (de Sum-10um), didmetro (de 10nm-40nm) e helicidade
(quiralidade). O produto gerado ndo € tdo puro quanto o obtido pelo Método de

Evaporacgdo a Laser [13].

A quantidade e qualidade dos NCPS dependem principalmente da mistura metal
catalisador/carbono. Os resultados dependem das condi¢cdes experimentais e de alguns
parametros: concentracdo do metal, pressdo e natureza do gés inerte, corrente e geometria
do sistema utilizado para a sintese [4].

NCPS
catodo

e e esnn s eenennd, MENEIE de Transigao
' \\ ies / [Ni.CoFe]

afite |
= anodo

Fig. 1.5- Método de Descarga por Arco Elétrico: vaporizacio do grafite através de uma corrente
elétrica obtida por um gerador DC para produzir NCPS (descoberto por Iijima e Bethune, em 1993).

O método de Evaporagdo a Laser teve a 1* sintese de NCPS, em 1995, pelo grupo de
Smalley. Ele é muito utilizado pelos quimicos e consiste em vaporizar o grafite
introduzindo uma pequena quantidade de atomos de Ni, Co ou misturas destes, com
pulsos de laser de alta energia em um forno a temperatura de 1200°C. Os NCPS se
depositam sobre um coletor de Cu resfriado que estd fora da zona do forno com uma

pureza de 70% a 90%.
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Entretanto, a sintese de NCPS em ambos os métodos sido obtidos por sublimagdo da

superficie de grafite numa atmosfera de Hélio ou Argdnio.

coletor de Cu
P

gas de Srgonio

alvo de grafite

- formo a 1200

Fig.1.6- Método de Evaporacao a Laser: Foi descoberto por Smalley ,em 1995.

O rendimento (pureza) e qualidade do NCPS, depende da temperatura do forno. Em
1200°C o NCPS esta livre de defeito e fechado nos seus extremos. Se a temperatura cair
para 900°C, o nimero de defeitos aumenta. Em temperaturas menores que 200°C ndo sdo

produzidos NCs [4, 5, 13].

Ambos os métodos sdo dificeis de se integrar, porque a localiza¢io e alinhamento

de NCPS sintetizados ndo podem ser controlados.

Uma alternativa para os métodos € o crescimento catalitico de NCs. Esse método foi
empregado pelo grupo Dai, em 1998. Ele é o mais econdmico e estd baseado na
decomposi¢do de um gés hidrocarbonoso (acetileno, etileno, metano e outros) sobre um
metal de transicao (Fe, Co, Ni) para produzir NCPS em um reator de Deposi¢do Quimica

por Vapor, tal como é o mostrado abaixo:
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quarkzo tomno 4 900°C

tubo de quartzo

Fig. 1.7- Geralmente, um catalisador é necessario para promover o crescimento. Uma aproximac¢io
similar foi usada pela 1 vez em 1993 por Yacaman para produzir NCPM da decomposicao do gas
acetileno como fonte de 4tomos de C sobre particulas de Fe em temperatura entre 600°C - 800°C.

Em NCPS a temperatura deve estar entre 900°C — 1200°C devido ao fato que eles
tem uma energia de formagdo mais alta. Nesse caso, mondxido de carbono (CO) ou
metano (CHy) deve ser usado por causa que sua estabilidade cresce em altas temperaturas
quando comparado ao gds acetileno.

Parametros chaves: hidrocarbonos, catalisador e crescimento da temperatura [4, 7,
13]. A producio e a qualidade estrutural de NCs depende das condi¢des do método. Fazer
NCs € simples, porém fazer amostras de boa qualidade com paredes altamente

grafitizadas e em larga escala ndo € trivial [5, 9].

NCs s6 sao visiveis com auxilio de microscéopios eletronicos, tais como: Scanning
Probe Microscope (SPM) que compreende o Atomic Force Atomic (AFM) e o Scanning
Tunneling Microscope (STM), Transmission Electron Microscope (TEM) e outros. Esses
microscOpios sdo dispositivos de armazenamento de dados na escala atbmica que sio
processados através da coleta de imagem (visualizagdo) e manipulacdo de moléculas ou

atomos individuais.

A versatilidade desses microscopios € limitada apenas pela nossa capacidade de
projetar uma ponta de prova (parte do microscépio que entra em contato com a superficie
a ser analisada) que responda a forca ou a propriedade apropriada. Muitas pontas de
prova (micro-sensores) sdo produtos da tecnologia de nano-engenharia, tais como: pontas
de prova de tungsténio ou silicio afiadas até nivel atdmico por feixe de ions, fibras

Opticas, e mais recentemente, NCs.
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Com o passar do tempo a informacdo contida em nano imagens tornou-se mais

quantitativa e adquiriu novo significado para descrever estruturas moleculares e a
entender os mecanismos da fisica e quimica das superficies. Hoje esta informacao tornou-
se essencial no desenvolvimento de novos produtos e processos para as industrias de

semicondutores, armazenamento de informacao, nano-engenharia e outros.

Olhando mais de perto essa evolugdo, percebemos que ndo foi a tecnologia do SPM
como um todo, mas sim cada técnica especifica. Pois, o SPM inclui as técnicas STM e
AFM. Com o modo STM, um fluxo de corrente entre o sensor ¢ a amostra (materiais
condutores ou semicondutores) € detectado como interagc@o, ao passo que, no caso AFM,

detecta-se uma forca.

1 Zﬂm AT 4 L an
Fig. 1.8- Principios de funcionamento do STM e AFM

Um controle preciso da varredura € realizado nas trés direcoes (X, Y e Z), através
de um sistema piezo-elétrico. Normalmente, o sistema piezo-elétrico desloca a amostra
no plano X e Y, utilizando um método pré-programado, sendo que a superficie da
amostra € tracada pela distancia do sensor em relacio a amostra, a qual € mantido sempre

constante sendo registrada conforme a intera¢do descrita acima.

O sinal gerado pelo eixo Z durante a andlise corresponde a cada ponto de
coordenada X e Y, alimentando um computador. Esta combinag¢do gera uma imagem

topogréfica (3-D) da superficie da amostra que pode ser obtida com ampliacdes a partir
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de milhares de vezes, até milhdes de vezes, sendo amostras tipicas desta técnica: filmes

finos de carbono, NCs e outros.
Esses NCs sdo estruturas cristalinas periddicas 1-D formadas por d&tomos de C. Eles
dependem dos indices de Hamada (m,n) que definem o vetor quiral Ci(m,n)

caracterizando o caminho para a transformacgao de uma superficie monoatdmica planar de

grafite 2-D (grafeno) para formar um NC, como mostra a fig. 1.9 [4, 6]:

T lampyzigzag

i —— — — —

) f'lﬁ =.]‘Ilﬂ'l +_l|.'ﬂ'.1 l:]‘ll,]l:l C]‘I.'i.l"ﬂ].

! | ! A - 3 }
-
a

(m,mi armchair

Fig. 1.9 - NCPSs obtidos da rede colméia

Cada extremidade do plano € unida para formar um tubo. Os pontos A e A" sdo

equivalentes e ao enrolar o grafeno na direcdo do vetor quiral C; forma-se um cilindro

denominado de NC que depende do diametro e da quiralidade. A dire¢do do vetor quiral
Ch pode ser definido em relacdo a direcdo dos vetores correspondentes aos NCs zigzag
(8y. =0°) ou armchair (8, =30°). A dire¢do geral de C) é definida na dire¢do dos
NCs quirais (0°<8,,. <30°) [4]. Ou seja, supondo le e Zzz vetores ndo nulos e ndo
paralelos, e Ch qualquer vetor no plano de Zzl e Zzz . Existe, um paralelogramo tendo Ci

como diagonal e com lados paralelos a Zzl e Zzz . Entdo, C) = ﬁﬁ+ﬁé Porém NP // Zzl e
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PQ/la, , o que acarreta a existéncia de escalares m e n, tais que NP =ma, ¢ PQ=na, .

Logo, o vetor C, pode ser expresso como uma combinacio linear de a, e a, .

Experimentos usando técnicas de espectroscopia molecular e microscopia de alta
resolucdo confirmaram a existéncia de trés tipos de NCs , ao qual conseguiram medir o
diametro do tubo, a helicidade e a distancia interatdmica. Na fig.1.10 é mostrada a

classificacdo dos NCs quanto a sua estrutura atdmica [4, 14, 15]:

armchair zigzag chiral

Fig. 1.10- NCPSs armchair (m,n=m), zigzag (m,n=0) e Chiral (m,n).

Devido a geometria cilindrica, 0 momento p na dire¢do axial p, € 0 momento

angular L sobre o eixo do tubo sdo conservados nas interacOes de elétrons © [16, 17, 18].
Logo, seus elétrons estdo confinados nas dire¢des radial e circunferencial, portanto eles
s6 podem se propagar na dire¢do do eixo do tubo. Por isso, NCPS sao considerados

sistemas 1-D [19].

Na fig. 1.9, o vetor AB=T definido ao longo do eixo do tubo e normal ao vetor

chiral, AA =C, , € denominado vetor da rede. Ele é importante no estudo das
propriedades de NCPS como sistemas 1-D. Esse vetor define a célula unitaria do NCPS e

seu modulo corresponde ao primeiro ponto da rede colméia por onde ele passa [4, 15].
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Na fig.1.11 abaixo, além da rede colméia (preto) existe uma outra rede, em azul. Ela

divide a rede colméia em células menores, aos quais chamamos de células unitdria.

Fig. 1.11- Célula unitaria da rede real para o grafeno: é definida pelo tamanho dos vetores unitario,
aos quais contém 2 atomos. Os vetores chiral e da rede sao definidos em cima da célula unitaria do

grafeno.

NCs sdo definidos em termos do vetor chiral C (m,n)no plano grafeno. Esse vetor

¢ escrito em funcdo de suas componentes em uma dada dire¢do. Por isso, usamos o
sistema de coordenada cartesiano 2-D (X, y) para caracterizar o plano grafeno e o sistema
de coordenada cilindrico (¢, z) para caracterizar o NC [13, 15], como mostra a figura a

seguir:
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Fig. 1.12- Transicao do Plano Grafeno para NCs, basta substituir em: Armchair (x —Z,y— ¢) ,

Zigzag, (x - ¢, y— Z) e chiral qualquer valor entre x e y [15].

Logo, obtemos:

Fig. 1.13- NCPS armchair e zigzag obtido do plano grafeno.

Os vetores primitivos da rede colméia (a1 e a») em termos dos eixos de

coordenadas retangulares (x,y) sdo dados por:

ar=Bbe. =3b(1,0) e a =@.éx —gb.éy :@(L—x/?) (1.1

2 2 2

= \/gb (lei dos senos). Sabendo ainda que, o vetor chiral Ci (m,n) é

az

a

onde: ‘;l‘ =
dado por:
Ci (m,n)=ma: +n.a: [9, 16] (1.2)

Logo, obtemos para o caso geral (isto é, NC chiral em que m # n):

A A

Cy (m,n;tm):\/gb(m+gj.ex—n%b.ey (1.3)

Dissertagcao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Consideragoes Gerais 14

O médulo desse vetor € dado por: ‘Eh (mn # m)‘ = ‘Ehx ‘2 +‘Eh s ’ , isto é,
Co (m,m # n)| = by[3(m? + mn-+n*) (1.4)
Lembrando que, |C» (m,n# m)‘ =27R,,., obtemos:
\/3(m2 +mn+n2)b
Ry = (1.5)
27

Para os casos particulares, isto €, NCs aquirais, fazemos: (m, n = 0) em NC zigzag e
(m, n = m) em NC armchair. Isso para obter o vetor quiral correspondente, seu médulo e

raio.

Ja o angulo quiral (8, ) € definido em termos das dire¢des do vetor quiral (Ch) em

relacdo as direcdes dos vetores correspondentes aos NCPS zigzag (Zz, ) ou armchair (cﬁz2 ),

para 150, basta utilizar as definicoes de produto escalar
(cosby. = f nd <= 2mtn ) e produto vetorial

Chulla,| 2Nm* +mn+n?

6h X gl]
(senby, = === \/§n ). Logo,

Cul.|a, 2\/1712+mn+n2

3n
6, =tg” 1.6
ne =18 ( mtn (1.6)

que varia para diferentes tipos de NCPS: zigzag (8, =0°), armchair (8, =30°) e quiral
(0°< 8, <30°). Portanto, 0°<8,,. <30°.
O vetor darede T perpendicular ao vetor quiral R é definido da seguinte maneira:
T(mn)=|(m+2n)a—(2m+n)a: |/d, (1.7)
Seu médulo € encontrado de forma semelhante ao encontrado para Ch, a0 qual é

dado por:

7 (m,n)| =3R4, (1.8)
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ao qual,

R

d,se m—n#3q
= (1.9)
3d,se m—n=3q

onde, d € o maximo divisor comum de m e n, e q € um inteiro.

A partir do tamanho da célula unitdria de um NC 2-D definido pelos vetores T e

C1, o nimero de hexdgonos na rede colméia, N, por célula unitdria de um NC pode ser

encontrado através da razdo entre a drea da superficie cilindrica que ¢é

(‘a,‘.m:%/gbz (m2+mn+n2)/ dR) dividido pela drea da célula elementar da rede

colméia que é (‘;11 Xle‘ =33p%/ 2) apontada na direcdo z (eixo do tubo). Logo,

N=2(m’+mn+n’)/d, (1.10)

A orientacdo desses hexdgonos em relagdo ao eixo do tubo define a geometria e as

outras propriedades do NC [13-19].

Embora haja quatro dtomos de C na representagdo da célula unitdria na estrutura
dos NCPS, mas apenas dois sdo simetricamente equivalentes (1 e 2) [6], assim como na
fig.1.1, o que causa uma degenerescéncia nas bandas de energia nos contornos da 1 zona

de brillouin [15].

Fig. 1.14 - Célula unitaria para os NCs armchair e zigzag: as ligacoes quimicas entre atomos de C sao

derivados de orbitais sp. Ha 2 atomos de C por célula unitéria, denotado por 1 e 2.
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A célula primitiva da rede reciproca é a célula primitiva de Wigner-Seitz
denominada 1" Zona de Brillouin que surge devido ao estudo de niveis eletronicos para a
estrutura de banda de um dado material em um potencial periédico. No caso do grafeno, a
1" Zona de Brillouin para a rede hexagonal (ou colméia) nada mais é do que o hexdgono,

pois ele caracteriza a periodicidade da rede 2-D (rede de Bravais) [2].

A aproximagdo Tight-Binding também conhecida por Combinacdo Linear de
Orbitais Atdmicos (CLOA) € usada para calcular a estrutura das bandas © formada pelos
orbitais 2p, em grafeno e NCs, das quais derivam suas propriedades [9, 16-18]. Hamada
et al., foi o primeiro a estudar NCs sobre a base de um célculo de estrutura de banda

Tight-Binding realistico [20].

Nessa aproximacao, NCPS sdo tratados como estruturas cristalinas periddicas 1-D,
em que seus niveis de energia se desdobram formando bandas de energia. Através de uma
matriz hamiltoniana de ordem 2x2 (isto €, 2 dtomos por célula primitiva) se considera
apenas as interacdes de cada dtomo de C com seus trés primeiros vizinhos. Resolvendo a
matriz dada abaixo podemos encontrar os autovalores e as autofuncdes de energia para o

grafeno (estrutura 2-D).

H = ' ' (1.11)

Sabendo que H é hermitiano, isto €, H = H (operagdo de transpor e tomar o

complexo conjugado dos elementos da matriz do operador H ). Os elementos da diagonal

principal, por simetria, sdo definidos e iguais a H“(kx,k_y)z‘[y/l*Hy/ld;=O e
Hn(kx,ky):jy/;Hylzd;=0. Ji os outros elementos sdo dados  por,

Hy, (kok,)=H, (k.k,)=[wi Hy,dr e H, (k. k,)=H),(k k)= [y, Hydr, ao

qual obtemos:
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~ (0
"=y kb (1.12)
Hyy (k. k) o
onde:
- 3
lz(") ==7-2 ¢ [18, 19] (1.13)

j=1
porém, B =0, pois é uma constante que esta associado com a CLOA para o mesmo
atomo no grafeno ou NC. J4, y, € a integral de overlap (sobreposi¢do) que estd associado

com a CLOA para os dtomos mais proximos da superficie do grafeno ou NC. Porém,

—

nossa hamiltoniana serd reescrita s6 que em termos do quase-momento, k :g. Logo,

obtemos:
H= 0* Hy(p.op,) (1.14)
Hy,(p,.p,) 0
em que:
~ i
Hy(p)=-%-De (1.15)
=

Como as propriedades do grafeno sdo isotrépicas no plano, temos:

Yias =Yy =2,7¢V que € a integral de overlap de vizinhos mais pr6ximos para o C. Sendo
esta rede 2-D, devemos escolher uma direcdo de propagacdo para o quase-momento

(k= p/ h), analisar suas componentes, bem como as distincias entre cada dtomo de C

referentes ao 4tomo posicionado na origem (0).

A distancia entre dois dtomos vizinhos no plano grafeno € o parametro da rede

r.

J

hexagonal (b), isto &, Ty

:‘;m sdo dados por: :‘17[—170 =b-0=b,

| =1\ —T,

r,—r,

r03

=b-0=>b e

=b—-0=b. As componentes do quase-

A A

momento sdo: p = p,.-estp,.ey. Logo,

l_g[ Py x/gpxj ié[ﬁJr@J

b Py _V3pg
H,(p.p,)==re " -y,e" a2 [18, 19] (1.16)

2 2
7€
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Os estados de elétrons permitidos para NCs sdo encontrados nos vértices da 1’ zona
de Brillouin de grafeno (pontos k), localizados pelo vetor de onda k, ao qual satisfaz a
condi¢@o de contorno periddica na direcdo circunferencial (ao longo de Ci): kCh=27s.
Ao multiplicar por 7 em ambos os lados, obtemos: ;6}1 =27hs .

A relacdo de dispersdo para os elétrons T (elétrons de condugdo) no plano grafeno é

obtida resolvendo a equacao de Schrodinger, logo:

c,v b 3p, b\/§ b\/§
& (anpy)=i}’o 1+4cos(% 2}j.cos[%%}+4cos{%% 1.17)

Banda de
Condugao

Banda de
Valéncia

Fig. 1.15 — Estrutura de banda grafeno secio transversal e topo: As bandas de conducio (orbital 7*
antiligante) e valéncia (orbital 7 ligante) tocam os seis pontos Fermi indicados na figura. Porque ha
dois elétrons por célula unitaria, a banda de valéncia esta ocupada e a banda de conducio esta vazia.

Grafeno é entdo um semicondutor de gap zero ou semimetal.

Como o R, é muito pequeno (da ordem de nm), a componente transversal (py) €
quantizada assumindo valores discretos de s, enquanto que a projecdo axial do quase
momento (p,) é continua. Portanto, tomando apenas o mddulo de Ci (isto €,

‘a,‘ =27R,.)e ‘;‘ como a componente p,, chegamos em:

Py =Ns/ Ry, (1.18)
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Isso leva a um conjunto de valores permitidos para p, (dire¢do cirunferencial ao

longo do vetor quiral R) que pode ser substituido dentro da relacdo de dispersdo de
energia para grafeno, com s rotulando os varios modos 1-D para NCPS. Entretanto, tendo

os valores de R,. (eq.5), podemos substituir dentro de p, (eq.18) para obter os seus
valores para o respectivo NC.

O que se percebe € que para o caso de NCs quirais, a expressao € mais complexa.
Ela depende do raio do NC (Rnc) e do angulo quiral geométrico (Bnc), que por sua vez
dependem do indice de Hamada (m,n) que definem o vetor quiral (C»). Entretanto, o

comprimento e o raio de NCPS podem variar de: O0,lum<L,. <10um e

Inm < R, <10nm [13, 19, 20, 21].

Segue de p,, consequéncia do Principio de Incerteza de Heisenberg [13], que a i)

zona de Brillouin em NCs ¢ transformada de um hexdgono para uma série de zonas 1-D

definidas por segmentos de linhas continuas confinadas no interior do hexdgono.

Dependendo dos indices (m,n), esses segmentos podem ser diferentemente

orientados, tangendo ou cruzando os pontos de Fermi, como mostram as figuras abaixo:

g ioo2ci: TR TR e B stes!
e AYYY e 1659881,
Aﬁﬁi X ”}‘112 X *?z’;‘ 13598%¢!
» :)1:1:11; Ay "E\‘\‘]‘ i i«’l‘;"\ {*‘%ﬂ

! 1344 oo oot SIS 15953
3 .4 AN 1159981
isszact M"Y e B stostt
;Bﬁ:‘};‘? R e B et
gﬁ%ﬁé:ﬁ%’n : ﬁ.g)\ ?-ﬁ)\ﬁgﬁ %{j}ﬁ;ﬁ.‘g
it I s

et N L 1380895,
ﬁi%‘%‘}:}ﬁ': 112 1-‘);? ’1)\ XX -{,3}?1}’3:;}
jpaecel R V0O JR oo S Lo st

\

Fig. 1.16 — Linhas paralelas de conducao representadas para diferentes NCPS no espaco reciproco.
Em todos os casos, a direcao do eixo do tubo esta ao longo dessas linhas. O espacamento entre linhas,

s6 depende do diametro do NC [1].
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A aplicacdo da aproximacdo tight-binding € muito importante, pois nos da os
autovalores de energia (caracterizado pela relacdo de dispersdao, na qual mostra a
distribui¢do das bandas de valéncia e condugdo dos elétrons T no orbital atobmico 2p,) e as
autofuncdes que sdo da forma de onda viajante (autofungdes de Bloch). Essas
autofuncdes sdo combinacOes lineares das autofun¢des dos orbitais atdmicos na célula
primitiva do NCPS [10, 13, 19].

Quanto a simetria de NCs, ao qual caracteriza suas propriedades opticas, esta estd

intimamente relacionada a sua geometria. Os NCs armchair (6,.=30°) e zigzag
(8, =0°) sao classificados como NCs aquirais, pois possuem centro de simetria aos
quais sdo idénticos a suas imagens no espelho apds operacdes de simetria. J4 os NCs
quirais (0°<6,,.<30°) ndo possuem centro de simetria e formam objetos chirais aos

quais suas imagens sao diferentes no espelho apds operacdes de simetria, como mostra as

figuras abaixo [22]:

&
Y’\“_\_yr{: k‘;;:_)g',ar
&2 </
-{ath) “{ath

Fig. 1.17- Representacio quanto ao centro de simetria de NCs: (A) armchair, (B) zigzag e (C) chiral
[36].

Os valores de m e n determinam o didmetro e o angulo chiral geométrico
(quiralidade ou twist) do NC, aos quais afetam a condutincia, densidade, estrutura da
rede, bem como outras propriedades que sdo de grande interesse tedrico e experimental
para a construgdo de dispositivos nanoeletronicos e materiais nanoestruturados a base de

C.
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Uma das caracteristicas mais importantes desses NCs € que eles podem comportar-

se como metais ou semicondutores. Isso vai depender de como eles sdo enrolados e da
relacdo entre os inteiros m € n que definem C h(m,n), Rne, One e as propriedades

eletronicas e transporte de NCs.

m - n = 3q (q: inteiro): metalico
m - n # 3q (q: inteiro): semicondutor

Armchair

Fig. 1.18- Comportamento metilico e semicondutor de NCPS

Os 1* estudos e medidas feitas sobre o comportamento metdlico de NCPS foi
realizado em 1997 por Bockrath et al.e Tans et al., enquanto que NCPS semicondutor foi
reportado por Tans ef al. em 1998) [12]. Os NCPS que apresentam propriedade metdlica
sdo denominados de condutores balisticos, pois eles conduzem luz de uma extremidade a
outra do tubo sem perda. Acredita-se que ele seja o sucessor dos fios de cobre e aluminio

utilizados hoje para se transmitir luz.

As propriedades de conducdo de eletricidade de NCs metélicos se comparam as dos
melhores metais, pois apresentam densidade de corrente excedendo 10°A/cm?® [15].Ja os
semicondutores, possuem mobilidade que excede o melhor MOSFET de silicio. Porém,
suas condi¢Oes para o transporte de energia dependem de alguns parametros que podem

ser controlados. Esses fatores estdo ligados a relacdo comprimento/didametro dos
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nanotubos. Por terem um comprimento (em pUm) muito maior que o seu diametro (em

nm), sua conducdo elétrica acontece ao longo de seu eixo principal. Nao € necessario que
haja diferenca nas ligagdes quimicas entre os dtomos de carbono nos diferentes
nanotubos, € s6 uma questdo de simetria. Seu comportamento vai depender da estrutura
eletronica de seus dtomos, ou seja, da geometria. Essa correlagdo surgi da quantizagio
transversa do movimento de portadores de carga que € acoplada com a topologia quase

unidimensional de NCs [2, 4, 5, 7].

Quando um campo magnético € aplicado paralelamente ao eixo do tubo, a teoria de
perturbacdo k.p indica que o band gap oscila com o aumento do campo magnético, assim
que um NC metdlico é convertido em NC semicondutor e mais uma vez em NC metdlico,
com um periodo dependente da intensidade do campo ao qual é uma consequéncia direta

do efeito Aharonov-Bohm [23].

Medidas magnéticas confirmam que NCs sdo materiais diamagnéticos e mostram
uma anisotropia pronunciada de susceptibilidade magnética, que € maior em tubos
alinhados paralelamente ao campo do que em tubos perpendiculares ao campo. Predi¢des

tedricas indicam o contrério e a razdo para essa discrepancia nao € clara.

Quanto as propriedades Opticas, estima-se que tem propriedades ndo lineares ao

qual depende fortemente do didmetro e da simetria do tubo [5].

Tudo isso, sO € possivel gragas ao desenvolvimento da tecnologia do século XXI, a
Nanotecnologia, pois se rompe as barreiras a nivel molecular. Com NCPS, pode-se criar

os mais variados e sofisticados dispositivos em nanoeletronica.
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1.2 - ASPECTOS HISTORICOS

Quando as pessoas ouviram falar pela primeira vez em “Nanotecnologia”, logo
lembraram do termo “Microtecnologia”: a tecnologia da microeletronica que transformou
a vida da sociedade no século XX, com a fabricacdo de objetos na escala de micron (1pum
= 10'6m), tais como chips, arquivos de memdria, circuitos eletronicos, dispositivos
analdgicos e digitais [24].

Em dezembro de 1959, no encontro da Sociedade Americana de Fisica na
Universidade da Califérnia, o fisico americano Richard Feynman (1918-1988),
especialista em teoria quantica, em seu discurso "There’s plenty of room at the bottom"
(“H4 muito espaco 14 embaixo”) para uma platéia de fisicos - e mesmo assim, de dificil
compreensio - sobre o campo nascente da ciéncia dos materiais. Ele sup0s estarmos aptos
a fazer transistores e outras estruturas em escala molecular (escala nanométrica), parando
s6 quando os proprios dtomos se tornassem muito incertos, muito desconhecidos, para
serem mecanicamente confiaveis [4,25].

Von Hippel sup6s a possibilidade da ciéncia dos materiais avancar em ‘“designer
molecular” e “engenharia molecular”. Em 1981, Eric Drexler através de principios
avancados de fabricacdo em nanoescala dd asas ao sonho de Feynman na ciéncia do
muito pequeno, a Nanotecnologia, assim chamada porque seus objetos de estudo
costumam ser medidos em nanometros (1nm = 10'9m). Para ele: “A nanotecnologia serd
pioneira no langcamento de novos aparelhos cientificos voltados para a medi¢do de escalas
moleculares, bem como em aplicacdes importantes na drea de computacdo (memoria) e
de produtos resultantes da manutencdo molecular, na medicina, nos equipamentos para
uso aéreo e espacial e em instrumentos de protecio ao meio ambiente (criacdo de
nanomdquinas, que seriam lancadas na estratosfera para capturar dtomos de cloro e
resguardar a camada de ozonio do planeta)”.

Em 1991, Drexler recebe o grau de Doutor em Nanotecnologia pelo Instituto de
Nanotecnologia de Massachusetts e cria o Insttituto americano Foresight cujo objetivo é

sensibilizar os pesquisadores e o publico sobre o advento dessa tecnologia e, ainda, tentar
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preparar-se para suas conseqiiéncias e seus perigos. Seus trabalhos s@o publicados sobre o

conceito contemporaneo de "nanotecnologia molecular” [4, 26-28].

Em sua esséncia, a nanotecnologia € uma tecnologia que se baseia na utilizacao de
atomos como blocos de construgdo (limite da reducdo de tamanho). O que permite, em
teoria, a constru¢do de nanomaquinas capazes de realizar tarefas até agora inimagindveis.
Permite, ainda, desenvolver novos materiais (dispositivos, computadores e sistemas de
arquivos de informagdo) com o objetivo de serem mais resistentes, baratos, leves,
precisos e adequados. Isso ocorre devido ao fato de que sensiveis modificacdes na forma
estrutural da matéria podem acarretar grandes melhorias nas caracteristicas fisicas,
quimicas, mecanicas e biologicas de um material.

A idéia de manipular e posicionar moléculas e dtomos € ainda nova e toma algum
sentido. Entretanto, como Feynman disse em seu discurso de 1959: “Os principios da
fisica ndo vao contra a possibilidade de manipular as coisas dtomo por atomo”. Nos
precisamos aplicar em escala molecular o conceito que tem demonstrado ser eficiente na
escala macroscdpica: colocar coisas onde nds quisermos.

Controlar o movimento dos dtomos equivale, no campo das ciéncias dos materiais,
ao poder de determinar o rumo da natureza. Uma vez controlados, os dtomos podem ser
manipulados, para assumir formas geométricas determinadas (anéis, cilindros, poligonos,
glébulos). O confinamento e manipulagdo de dtomos, por sua vez, podem revelar efeitos
até entdo surpreendentes da ci€ncia, como supercondutividade e superfluidez.

Antes de 1985, os dispositivos de memoria dos computadores tinham o tamanho de
T1um. Em 1995, o tamanho do chip do Pentium era cerca de 1/3 de 1um, ou seja, de
aproximadamente 330nm. Se espera que este tamanho seja reduzido para 1/10 do que era
em 1985: 1/10 de 1um, que € de 100nm.

Novos aparelhos, os microscopios eletronicos, sdo capazes de criar imagens e
manipular moléculas ou adtomos individuais sobre uma superficie em andlise apressaram o
desenvolvimento da nanotecnologia, tais como: o SPM (AFM e o STM) e o TEM, entre

outros [4,24-28].
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Fig. 1.19- Engenharia na escala atomica - Em 1990, 35 atomos de xenénio foram arranjados sobre
uma superficie de niquel para compor o logotipo da IBM. Com manipulacao nessa escala por AFM
ou STM, moléculas podem ser fabricadas, ou modificadas, atomo por atomo. As manipulacdes sao
freqiientemente realizadas em temperatura bastante baixa (3 270°C), para evitar as vibracdes
térmicas e em uma atmosfera rarefeita (sob vacuo), a fim de impedir que os atomos de ar do meio

ambiente venham colidir o tempo todo com a amostra observada, etc.

Os nanotecndlogos fopdown retiram ou acrescentam materiais a uma superficie,
enquanto que os nanotecndlogos bottom-up utilizam processos de auto-montagem para
fazer com que 4tomos ou moléculas se arranjem espontaneamente em estruturas maiores.
Como exemplo ao primeiro, os microships com linhas de mais de 100nm e ao segundo,
os nanotubos de carbono que € tema dessa dissertacdo [4].

O potencial de armazenagem de informacdo dessa nova ciéncia envolverd a
descoberta de novas propriedades na fisica e na quimica. A industria de computadores
serd impulsionada por todas as futuras realizagcdes na nanoeletrOnica. Arquiteturas
moleculares 3-D nanofabricadas conduzirdio a inovacdes nas arquiteturas de
processamento tais como computacdo quantica e automata celular. Maquinas moleculares
ultrapequenas agirdo diretamente nos interiores das células para consertar o corpo
humano com substitui¢do de partes. Enfim, o homem toca no cora¢do da matéria e, &tomo

por dtomo, pode chegar a construir moléculas sob medida.
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De fato, muito da revolugao tecnoldgica € um triunfo da nanotecnologia que muitos

chamam de “A Tecnologia do Século XXI”. Apesar desta tecnologia ter surgido no final
do século XX, porém seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico esta previsto para este
século, na qual lida com materiais e sistemas que: possuem dimensdes entre lnm e
100nm (ou O,1um), sdo construidos por meio de processos que exibem controle
fundamental sobre os atributos fisicos e quimicos de estruturas em escala molecular,
podem ser combinados para formar estruturas maiores e podem servir de componente
para a construcdo de dispositivos eletronicos, etc.

Basicamente, esse meio revoluciondrio de construgdo terd um grande impacto social
e econdmico, dada a larga aplicabilidade nas dreas de tecnologia, ciéncia e saude,
previstas pelos grandes cientistas envolvidos nessa nova drea, tendo fortes razdes para
acreditar que essa revolucdo nanotecnoldgica conduza a “Nova Revolucdo Industrial”
[4,24-29].

Hoje ja se percebe que a pesquisa académica ja se transfere para a aplicacdo [26] e
ela acontece da seguinte maneira: primeiro, faz-se experimentos em laboratorios e
observa-se diretamente 0 que acontece com essas nanoestruturas em diversas situacoes.
Segundo faz-se cdlculos, simulando o comportamento das estruturas nessas situacdes.
Desse modo, podemos projetar novos materiais e estruturas e depois tentar construi-los
em laboratorio. Porém, isso requer computadores sofisticados e de grande porte.

Os projetos de pesquisa em Nanotecnologia s6 foram consolidados na
administracdo do Presidente norte-americano Bill Clinton, com o langamento da
Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (NNI), no inicio de 2000. O suporte a
Nanotecnologia tem a pretensdo de gerar um programa multi-agéncias com o objetivo de
acelerar o desenvolvimento da nanociéncia (veja em www.nano.gov ). A evolugdo dos
investimentos é a melhor prova dessa determinacdo. Em 2001, os recursos foram de US$
422 milhdes, subindo para US$ 604 milhdes este ano e com US$ 710 milhdes previstos
para 2003.

O Brasil, ja faz planos para o desenvolvimento da Nanotecnologia num curto
periodo de tempo. Pois, foi criado o Instituto de Nanociéncia que congrega 66
pesquisadores de vérias especialidades e de 21 instituicdes brasileiras em uma rede que

ird investigar vdrios sistemas nanoestruturados, reconhecidos como prioritdrios para o
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desenvolvimento  tecnoldégico em  microeletronica, optoeletronica, fotOnica,

telecomunicacdes e bioengenharia.

A inten¢do de pesquisadores e investidores da drea € fazer com que processos €
produtos nanoestruturados de inddstrias brasileiras atinjam faturamento em torno de US$
1 bilhdo por volta de 2012.

Essa perspectiva decorre do fato de que o Brasil € o pais que dispde da melhor
estrutura em nanociéncia e nanotecnologia de toda a América Latina. Porém, € preciso
reformular profundamente a mentalidade empresarial para ter sucesso em nanotecnologia,
pois a falta de iniciativa para investir em desenvolvimento é a pedra no caminho da
nanotecnologia nacional.

Entretanto, em 2005, foi aprovada a Rede Nacional de Pesquisa em NCs: ciéncia

(nanociéncia) e aplicagdes (nanotecnologia e biotecnologia).

Rede Nacional de Pesquisa em Nanotubos de Carbono
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Fig. 1.20- O mapa mostra a localizaciao das Redes e Institutos de Nanotecnologia e Nanociéncia.

O processo de miniaturizacdo na tecnologia de microeletronica fez com que nos
ultimos anos os dispositivos atuais diminuissem ainda mais em dimensdes e chegasse até

as dimensdes nanométricas. Nessas dimensdes efeitos quanticos sd@o cada vez mais
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relevantes, o que representa um desafio para manutencio da taxa atual de

desenvolvimento da eletronica. Por outro lado, isso representa uma oportunidade para a
criagdo de alternativas como, por exemplo na computacdo quantica e nos dispositivos
moleculares.

Hoje estamos nos aproximando das dimensdes do dtomo. Isso implica que, as
teorias semicldssicas, utilizadas para descrever o comportamento dos elétrons nos
dispositivos semicondutores, ndo mais se aplicam, tornando-se necessdria a teoria
quantica.

Essa tecnologia avanca mais rdpido do que se esperava e acredita-se que as
inovacdes estejam acessiveis nos proximos anos. Associado ao desafio que representa aos
pesquisadores, estd um grande interesse tecnoldgico e comercial com a abertura de um
vasto campo de aplicagcdes a partir do desenvolvimento de projetos em quase todas as
areas do conhecimento, incluindo dispositivos 6pticos e eletronicos, novos métodos para
armazenar e manipular as informagdes e a construcdo de nanomdquinas baseadas em
moléculas ou dtomos individuais.

Em dispositivos opticos, elétricos e magnéticos, as nanoparticulas sdo mais usadas
na forma de filmes finos, elaborados por processos quimicos e fisicos. Por outro lado,
materiais nanoestruturados 1-D, particularmente nanotubos e nanofios, tem atraido a
atencdo devido as suas propriedades inigualdveis e as potenciais aplicagdes em
nanoeletronica. Materiais nanoestruturados 1-D ja foram sintetizados na forma de NCs,
bem como alguns dispositivos estdo sendo feitos a base desses materiais sendo usados em
transistores funcionando como fios condutores [13, 26].

Estamos em uma nova Era, em que a tecnologia governa tudo que estd a volta. Isto
€ conseqiiéncia de estudos realizados nas Universidades de todo o mundo com o objetivo
de por em pratica as descobertas em ciéncia feitas através de pesquisas tedrica e
experimental, ao qual promovem o desenvolvimento e a comercializacdo de novos
produtos feitos de materiais € componentes nanométricos que estdo compondo a nova

safra de dispositivos eletronicos e moleculares [26].
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Este trabalho trata de um assunto que estd revolucionando toda a ciéncia nas dreas

da fisica, quimica, biologia e engenharias [15]. Nanotubo Carbono de Parede Simples
(NCPS) tem emergido como uma nova classe promissora de materias eletronicos [12].
Desenvolvimentos tecnolégicos a base de NCPS € mostrado na se¢do 1.3. Pois, sua
estrutura geométrica resulta em novas propriedades que o tornam muito interessantes em

fisica dos materiais e com grande aplicabilidade em ciéncia e tecnologia [15].

O sucesso da eletronica baseada em C dependerd de qudo rapidamente as técnicas
para fabricacdo, dopagem e manipulacdo de NCPS se desenvolve. Solucdes alternativas
sdo obtidas ao combinar técnicas da engenharia, quimica e biologia [1]. A importancia de
NCPS (fio cilindrico ou tubo 1-D) como materiais eletronicos abri um novo campo da

fisica 1-D [2]. Nesse aspecto, podemos citar algumas aplicacdes de NCPS como em:

e dispositivos eletronicos (nanodiodos de jun¢do, transistor efeito de campo (FET),
transistor de elétron simples (SET), transistor bipolar, heterojun¢gdes) como componentes
chaves em circuitos integrados digitais, sistemas de memoria, emissores de campo em
painéis eletronicos, supercondutores conectados por um condutor 1-D, osciladores de alta
freqiiéncia, sensores como ponta de provas em microscopio eletrOnico, sensores ou

detectores de infravermelho, filtros e armazenamento de litio em baterias [1, 2, 4, 5].

1.3.- Algumas Aplicacoes

Nessa secdo mostraremos alguns trabalhos sobre dispositivos eletronicos

incorporando NCPS como aplica¢cdes em nanoeletronica.

1.3.1) Nanodiodos de Junc¢ao

O diodo nada mais é do que um dispositivo eletronico de 2 terminais constituido da
juncdo de materiais Semicondutor-Semicondutor (S-S), Metal-Semicondutor (M-S) ou
Metal-Metal (M-M) com aplica¢des em interruptores, retificadores (jungao M-S) e celas
solares .

Dependendo da topologia do NC pode ser metédlico ou semicondutor. Em NCPSs

semicondutores, ao ser adicionada uma pequena quantidade de impurezas como dopante
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resulta em semicondutores tipo positivo (p) e negativo (n). A junc¢do entre eles, funciona

como um nanodiodo de jungdo p-n.

Experimentalmente, o comportamento observado de nanodiodos obtidos de NCPSs,
pode ser explicado pela presenca de uma juncdo entre dois NCPSs topologicamente
diferentes denominada nanodiodo de jungdo retificadora. Tais jungdes sdo obtidas ao
introduzir defeitos topolégicos na rede hexagonal dos NCPS, constituido por pares de

pentdgonos-hexdgonos [4]:

Fig. 1.21- Junc¢io M-S: estrutura atomica da junc¢io entre os tubos (8,0) e (7,1) obtida da adicio de
pares de pentagonos-heptagonos, pois Ryc (8,0) > Rnc (7,1) [1].

A constru¢do de um nanodiodo de juncdo foi obtida ao se utilizar a ponta de um
microscépio eletronico (STM ou AFM) para manipular o NC. A ponta do microscépio foi
usada simultaneamente para levantar e deslizar sobre a superficie do NC, ao qual
conseguiram medir sua condutividade em funcdo de seu comprimento. Em determinadas
posicdes bem definidas encontraram que a corrente elétrica flui numa s6 direcdo,
denominada corrente de retificacdo (fung@o fundamental de um diodo de 2 terminais).

Em teoria, combinacdes de NCs com diferentes band gaps deviam se comportar
como diodos emissores de luz (LEDs) e talvez até como lasers nanoscépicos [7].

Um fato importante, diz respeito a NCPS na jun¢do S-M-S ao qual resulta em um

dispositivo de zero dimensao ideal denominado quantum dot.

.32112.. ..mil2..
(6.4) | (5.5) | (6,4)

Fig. 1.22—Quantum dot obtido de NCPS da juncao S-M-S.

Dissertagcao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Algumas Aplicagdes 31

Juncdes com 4 terminais (multi-terminais), podem ser obtidas através de 2 NCPS
por juncdes intramoleculares do tipo: M-M, S-S e M-S. Estas jun¢des, consideradas dreas
de interacdo eletrostitica (interacdo de Van der Waals), consistem de 2 NCPS
transversais que repousam sobre um substrato de silicio dopado (SiO,), ao qual serve
como um back gate usado para variar as propriedades de transporte (condutancia) do NC
e entre os NCs no dispositivo. Em cada extremidade de cada tubo sdo feitos contatos
elétricos com outros materais (Cr/Au) que funcionam como eletrodos caracterizando o

dispositivo da fig.1.23.

Fig. 1.23- a) Dispositivo NCPS transversais visto por AFM, b) 2 NCPS metalicos com indice (5,5)
separados pela distancia de van der waals de 0,34 nm estao num estado desligado, c¢) ao interagirem

com o substrato SiO, se deformam na junc¢ao apresentando um estado ligado.

A estrutura de banda esperada proxima as juncdes, sdo apresentadas na fig.1.24:

M I M S i S M 1 S BC
E . E:S Br > /vth _
o % " 7 o v T

Fig. 1.24- Nessas juncoes, existe uma DOS finita disponivel para tunelar em um dos lados da juncio.
Enquanto que, na juncdo M-S, uma barreira Schottky de altura Ej, .. forma no NC semicondutor
dopado por causa da transferéncia de carga do NC metalico. As bandas do NC semicondutor sao

denotadas por valéncia (B.V) e conducao (B.C).
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Observa-se que a juncdo M-S é bem diferente das outras duas. O nivel de Fermi

(Ep) do NC metélico deveria se alinhar com o band gap do NC semicondutor na juncao,
defletindo o dopante do semicondutor na juncdo. Entretanto, Er estd na banda de valéncia
do NC semicondutor.

Em adic¢do a barreira de tunelamento entre 2 NCs, existe uma barreira Schottky com
uma altura de aproximadamente a metade do gap do semicondutor. A regido de deflexdo
no semicondutor associado com a barrira Schottky representa uma barreira de
tunelamento adicional [30]. Jun¢des desse tipo t€ém um comportamento de um diodo
retificador com caracteristicas de transportes ndo lineares e sdo denominados nanodiodos
Schottky [31]. Muitas vezes, estas jungdes sdo empregadas como canais para compor os

dispositivos na jung¢do transistor efeito de campo (JFET).

Fig. 1.25 - Imagem por AFM d junﬁo intramoleulr entre 2 NCPS constituidos pela adicio de
defeitos pentagonais e heptagonais em sua estrutura conectados por 3 eletrodos metalicos de titineo e
ouro de largura igual a 250 nm e espessura de 20 nm mergulhados em SiO, formando um FET de
NCPS com comportamento nao linear e assimétrico de diodo retificador ocasionado pela juncao

NCPS metal e semicondutor.
1.3.2- Transistores a base de NCPS:

O grande problema que impedia os cientistas a construir transistores a base de
NCPS vinha dos métodos de producdo de NCs, pois o que resultava da sintese era uma
mistura de NCs metdlicos e semicondutores, formando emaranhados. Isto comprometia a
tecnologia de NCs em transistores, porque apenas os NCs semicondutores podem ser

utilizados em FETs.
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O problema foi solucionado quando, os cientistas da IBM recorreram a técnica de

destrui¢do construtiva, que tem por objetivo destruir os NCs metélicos com uma onda
elétrica. Estes sobrecarregavam o proprio funcionamento quando utilizados em
transistores. Essa técnica permitiu que fosse possivel produzir NCs semicondutores com
propriedades elétricas bem definidas para se fabricar dispositivos eletronicos em circuitos
de computador (chips e microprocessadores) [2, 4].

Outra técnica desenvolvida pela IBM foi produzir matrizes de transistores de NCPS,
sem a necessidade de separar NCs metdlicos de semicondutores [32], podendo num
futuro préximo dar lugar a criacdo de uma nova classe de circuitos integrados comerciais

muito mais rdpidos e menores.

Gale Oxide

Fig. 1.26- Transistor a base de NCPS: NCPS semicondutor funciona como uma ponte entre dois
eletrodos (fonte e dreno) e uma voltagem de gate (V,) é aplicada sobre o substrato de silicio que induz
portadores de cargas sobre o NC ligando o transistor. Pesquisadores atingiram maior
transcondutincia (medida da capacidade de corrente), o que implica que o transistor pode chavear
muito mais rapidamente, resultando em circuitos integrados mais rapidos. Os resultados mostraram
um rendimento até duas vezes maior do que o atingido pelos transistores de silicio.

1.3.2.1- Transistores Efeito de Campo (FETs) a base de NCPS como Circuitos

Légicos Inter e Intra Molecular

Na aplicacdo referente aos FETs: NCs semicondutores sdo usados como canais
ativos. Eles sdo depositados sobre eletrodos metdlicos, fonte (source) e dreno (drain),
para produzir NCFETs. Esses eletrodos permitem que as propriedades de conducio do
NC possam ser medidas. A porta (gate) e o NC atuam como as duas placas de um
capacitor, o que significa que a porta pode ser usada para induzir eletrostaticamente

portadores de carga sobre o tubo, alterando a condutividade do NC (canal) dentro do
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FET. Uma voltagem negativa sobre a porta induz cargas positivas sobre o tubo e uma

voltagem positiva induz cargas negativas [7, 21].

Sua estrutura é similar aos MOSFETs de silicio convencionais. Um NCPS
(fabricado pelo método de evaporacdo a laser) funciona como canal sobre dois eletrodos
de ouro (gold) de 30nm depositados sobre uma porta formada de filme de 6xido de silicio
(oxide gate) de 140nm que estd sobre uma folha de silicio dopado (Si wafer doped) ao

qual € usado como um back gate [5].

Cross Section of CNTFET

Fig. 1.27 - NCFET semicondutor: vista do topo e seccao tansversal.

A finalidade € estudar as melhorias no desempenho de novos dispositivos ao reduzir
a separacdo da porta (eletrodo que controla a corrente que vai da fonte ao dreno) com o
canal (NC). Em geral, seu desempenho melhora a medida que se reduz o filme de 6xido e
o comprimento do canal.

Sem tratamento especial, eles s6 podem ser do tipo p, onde os portadores de
corrente sdo buracos e os dispositivos sdo “ligados” em fios de porta negativa. J4, os
NCEFETs do tipo n podem ser obtidos ndo somente por dopagem direta com um elemento

eletropositivo (potdssio, “K”), porém, também, por aquecimento (annealing) no vacuo.
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Na fig.1.28, é mostrada as caracteristicas elétricas pelos dois métodos:
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Fig. 1.28 - Caracteristicas elétricas dos FETs baseado em NCPS obtidos por (a) aquecimento no
vacuo e (b) dopagem com potassio (K) sobre a corrente fonte/dreno (Ips) versus voltagem na porta
(V). Suas caracteristicas sdo mostradas antes e depois da transformacio de um NCFET tipo p em
NCFET tipo n (“ligado” para porta positiva e “desligado” para a porta negativa).

O passo seguinte foi envolver a integracdo de NCFETs para formar portas 16gicas
inter e intramolecular em circuito de computador. Para isso foi necessédrio obter NCFETs,
tipo p e n. Logo, ambos foram preparados para construir a 1% porta 16gica em circuito de
computador baseada em NCPS, circuito voltagem inversora (porta légica “NOT”). Na

fig.1.29, € mostrado o esquema de uma porta légica intermolecular baseada em NCPS.
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Fig. 1.29 - Montagem da 1° porta légica intermolecular baseada em NCPS.

Na montagem, foi necessdrio usar dois NCFETs tipo p, aos quais foram aquecidos
no vacuo. Ambos foram convertidos a NCFETs tipo n. Porém, ao serem expostos ao gas
oxigénio (O,), um deles € protegido por um filme isolante (o Polymetylmethacrylate, ou
PMMA) que previne da penetragdo do géds. O impacto do géds sobre as caracteristicas

elétricas do dispositivo é apenas para efeito de contato e ndo como efeito de dopagem.
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O NCFET tipo n nao protegido (curva preta) retorna a sua forma original (NCFET

tipo p), enquanto que o NCFET tipo n protegido (curva vermelha) ndo se altera. Tal como

mostra os graficos abaixo:
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Fig. 1.30- Técnica de aquecimento no vacuo (a) antes e (b) depois da presenca do gas oxigénio em
circuitos légicos intermolecular.

Os NCFETs tipo p e n sdo polarizados pelas voltagens (V). Na regido
intermedidria, € o que interessa, a corrente pode fluir da fonte ao dreno através de ambos
os NCFETs; isso €, o dispositivo atua como um divisor de tensdo. Entdo, a curva de
transferéncia Vou (Vin) do circuito 16gico intermolecular € caracteristica da porta l6gica

NOT, isto €, ele muda na entrada de 1 ou O para O e 1, respectivamente.
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Fig.1.31 - As caracteristicas elétricas do inversor intermolecular resultante (V = 1.5V ) obtido da
técnica de aquecimento no vacuo.
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No caso da constru¢do de um circuito 16gico intramolecular usando NCPS, aos

quais, sio depositados sobre o topo de trés eletrodos de ouro para produzir NCFETs. O
dispositivo inteiro € protegido por PMMA, e entdo uma janela € aberta usando litografia
de feixe de elétrons. O potdssio € usado para dopar os NCFETs, ao qual um se torna tipo
n e outro permanece tipo p. A dopagem € ajustada de forma que os limiares para ajuste de
NCFETs tipo p e n se sobrepdem. A figura abaixo mostra uma imagem do circuito logico

intramolecular obtido por AFM:

Fig.1.32- circuito voltagem inversora (ou porta légica intramolecular) resultante.

Seu uso como parte de um sistema de computagdo mais complexa € exigido que o
ganho (razdo saida/entrada) seja igual a 1. Entretanto, o ganho deste inversor
intramolecular é maior de que um (G = 1.6), isto é, a saida da porta 16gica pode ser usado
como a entrada para conduzir outras portas /6gicas ou circuitos ao longo do comprimento
do nanotubo (a medida que a func¢do légica se move ao longo do nanotubo, esta mantém
energia suficiente para continuar a operar quase continuamente), condi¢do essencial para

guiar outra porta ou construir circuitos mais complexos, tal como oscilador ressonante.
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No gréfico abaixo, os circulos vermelhos sdao dados puros para as cinco medidas

sobre 0 mesmo dispositivo (V =12V ). A linha azul é a média das cinco medidas. A linha

preta corresponde a um ganho saida/entrada de um NCFET [5, 11].

Vin (V)

Fig. 1.33- Caracteristicas do inversor de voltagem intramolecular.

1.3.2.1.1- Transistor Efeito de Campo (FETs) a base de NCPS como emissor de

luz infravermelha:

Marcus Freitag et al. determinou espacialmente o comportamento da emissao de luz
infravermelha de NCFET ambipolar quando eletricidade passa por dentro do NCPS
semicondutor de 50um de comprimento e didmetro de 3 nm produzidos por CVD. A
eletroluminescéncia (emissdo de luz microscopica) em uma molécula de NCPS foi
observada por um detector montado sobre a camera infravermelha de um microscépio

Optico com resolugdo lateral de 2pum entre os frames 7 € 101, como é mostrado na fig. 34:

7 8 9 10 11 13 16 19 21 27 33 46 64 77 83 86 &7 88 89 90 101

DRAIN g [ ISP RS

3 e B ! LF) EF

SOURCE

Fig. 1.34- Frames do comportamento espacial da emissao de luz infravermelha em NCFET que vai
da fonte (source) até o dreno (drain) e depois retorna pelo mesmo caminho fazendo o processo

inverso [33].
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Fig.1.35- Dispositivo NCFET emissor de luz infravermelha. A posicao da luz depende da
voltagem da porta [34, 35].

A emissdo de luz ocorre devido a recombinacdo de elétrons e buracos que sdo
injetados nos contatos metélicos fonte e dreno constituidos de Palddio (30nm) ocasionado
pelas barreiras Schottky (aparece na juncdo M-S) e tunelamento adicional. Essa
propriedade d4 grande flexibilidade para a construcdo de dispositivos emissores de luz

(LED) [33].
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Fig. 1.36- Geometria do dispositivo NCFET emissor de luz infravermelha ocasionada pela
injecdo de elétrons da fonte e buracos do dreno que fluem ao mesmo tempo em direcdes opostas e se

aniquilam para gerar luz (féton) [34].

Podemos controlar a posi¢do, intensidade e forma da emissdo de luz no NCFET
variando a voltagem da porta e do dreno obtendo novas informagdes diretas sobre o
processo de transporte dentro do dispositivo.

Como em outros semicondutores tais como o Si, a corrente elétrica surge em um

NCPS quando elétrons carregados negativamente fluem em uma direcdo ou buracos

Dissertagcao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Algumas Aplicagdes 40
carregados positivamente por auséncia de elétrons fluem na outra dire¢cdo. Quando uma

ponte de NCPS que liga os dois eletrodos fonte e dreno, o tipo de fluxo de portadores
depende da voltagem aplicada a um terceiro eletrodo, porta repousando sob o tubo e
separado dele por uma camada isolante. E se a voltagem da porta € direita, nimero de
elétrons igual ao de buracos, pode fluir através do tubo em dire¢des opostas a0 mesmo
tempo. Quando colidem no canal estreito, os elétrons tombam nos buracos para criar luz
infravermelha como foi demonstrado em anos passados.

Agora, o gate ndo somente controla o nimero de elétrons e buracos, porém controla
a posicao da luz, onde os elétrons e buracos colidem. Isso ocorria quando eles variavam a
voltagem de gate de -40V a OV e retornava de OV a 40V. Eles observaram que como a
voltagem aumentava, uma mancha clara aparecia proximo ao dreno movendo-se ao longo
do tubo até a fonte e desaparecia. Quando a voltagem de gate diminuia de OV a mancha

reaparecia proxima a fonte e viajava retornando por outro caminho [33, 34, 35, 36].
1.3.2.2- Transistor de Elétron Simples (SET) a base de NCPS:

O 1’ dispositivo eletronico constituido de NCPS foi obtido em 1995 através do SET.
Um SET € obtido ao posicionar um NC metélico entre 2 eletrodos metélicos (fonte e
dreno). Nesse caso, o NC ¢ a placa do SET, que é acoplada a 2 gates (1 gate funciona
como um capacitor de placa paralela e o outro como um gate planar) como um capacitor,
e a resisténcia de contato nos eletrodos forma as jungdes tinel do transistor (barreira de

tunelamanto isolante que separa os eletrodos metélicos da placa metdlica), como mostra a

fig. 37:

fonte

S raars
placa
gate planar NCPS ) B
jungdes
tanel

gate do 7\ dreno
capacitor

T 7

Cararare s
Fig. 1.37- SET a base de NCPS.
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Esse SET € medido em baixas temperaturas, pois a energia de Coulomb (energia
necessdria para adicionar um elétron a placa — E = ¢%/2C,) é maior do que as energias dos
elétrons devido a flutuacdes térmicas (E = kgT). Em temperatura ambiente, é necessario
fazer 2 vacancias no NC metédlico com a ponta de um AFM a qual passa a atuar como
uma barreira tinel para transporte de elétron [37, 38].

Esses SETs 4 base de NCs metdlicos, também podem ser usados em circuitos
l6gicos como inversores de voltagem, como mostra a fig. 1.38:
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Fig. 1.38- a) SET obtido por SEM: as 2 setas brancas indicam as juncées tiineis, aos quais os
eletrodos (fonte e dreno) fazem contato com a placa (NCPS). A placa € acoplada capacitativamente a
2 gates (overlap e planar), b) Imagem e esquema de um Circuito Légico Inversor de voltagem

constituido de 2 SETs fabricado usando juncoes tinel entre metais [37].
1.3.2.3- Sistemas de memoria

A previsdao nos proximos anos € alterar de forma radical a construgdo de
dispositivos de meméria em tamanho nanométrico utilizando NCPS para encapsular o
fulereno (Cgp) dopado do fon K™ com o objetivo de melhorar a densidade de memoéria dos
dispositivos atuais. Este dispositivo seria ndo volatil e com frequéncia de transmissdo de
dados da ordem de terahertz. Cada bit deste dispositivo precisaria apenas de 2nm’ de
area. Cada estado (0 ou 1) do dispositivo estaria definido pela posi¢ao do fulereno dentro
do NCPS devido a agdo da forca de Van der Waals e do valor da voltagem aplicada entre

os contatos (depende em geral do comprimento do NCPS) que estd em torno de 2 V (1V
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num contato e —1V no outro) ao qual seria a maneira encontrada para se armazenar dados

nesse dispositivo.

Este dispositivo de memoria seria posteriormente integrado em células de memoria
RAM. Um tipo de célula consistiria em aplicar contatos metdlicos de tamanho
nanométrico (outros materiais ou ainda NCPS) aos extremos de um feixe de nanotubos
encapsulando fulereno com bits 0 ou 1.

Nas fig. 1.39, € mostrada duas outras alternativas de aplicacdo de NCPS (nanodiodo

de junc¢do com 4 e 2 terminais, FET) para integrar dispositivos de memoria.
B

A

Fig. 1.39- a) Vista 3-D de um conjunto de linhas transversais mostrando 4 juncées com 2 elementos
em cada estado (ligado e desligado). O substrato consiste de uma camada condutora, em cinza escura
constituida de Si dopado que termina em uma camada dielétrica fina em cinza claro constituida de
SIO,. Os NCs na parte inferior, bloquetes em cinza, é suportado sobre o filme dielétrico, enquanto
que os NCs superiores sdo suportados pelos materiais organicos ou inorginicos periédicos, em cinza
escuro. Cada NC € ligado por eletrodos metalicos, em amarelo. b) Vista do topo de um conjunto de
dispositivos n por m. Os NCs siao representados por linhas pretas cruzadas, seus suportes sio

representados por quadrados em cinza e os eletrodo pelos quadradors em amarelo.
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Na fig.1.40, mostra um novo conceito em nanoeletronica de se empregar NCPS em

dispositivos de memoria como fios moleculares e elementos em dispositivos moleculares

para ler e escrever informagdes em computador molecular.
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Fig. 1.40- FET de NCPS semicondutor com alta mobilidade (9000 cm*/V.s) usado para construitr um
elemento de memoria para estocagem de carga nao volatil operando em temperatura ambiente. d-
Corrente de dreno (drain) como uma func¢ao da voltagem da porta (gate) em temperatura ambiente e
Vys = 500mV. Como Vg estd varrendo do + para o -, logo uma histese é observada, indicada pela

direcio da seta. e- 4 ciclos de leitura/escrita da memoria do NC em temperatura ambiente. O estado

de meméria foi lido em -1V e escrito com pulso de =8V [4, 39].

1.3.2.1.2- Oscilador Transistor Efeito de Campo (FETs) a base de NCPS

funcionando em circuito CMOS:

A IBM construiu um oscilador molecular ressonante tipo CMOS com cinco estagios
a base de NCPS, que inclui um estdgio de leitura e um de teste num total de quatorze
FETs construidos lado a lado sobre o mesmo NCPS que tem 18 pm de comprimento. Ele
opera com uma voltagem dc pequena produzindo um sinal de saida ac e a freqii€ncia
pode ser modulada na entrada.

Para realizar o esquema CMOS com um NC, metais com diferentes fungdes
trabalho, Palddio (Pd) e Aluminio (Al), s@o usados como portas (gates) para os FETs tipo
p e n, respectivamente. A barreira Schottky em FETs de NCPS usados nesse circuito

mostra comportamento ambipolar, isto &, eles possuem ambos buraco (tipo p) e elétrons
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(tipo n) em suas caracteristicas elétricas. A parte critica é que a diferenca da fungdo

trabalho entre Pd e Al substitui a voltagem limite dos dois FETs tal que o FET tipo n esta
“desligado” enquanto que o FET tipo p estd “ligado” e vice-versa.

O contato metélico fonte-dreno efetivamente “corta” o NC em quatorze segmentos.
Embora todos esses segmentos estejam conectados, eles trabalham sem interferir na
performance de cada um. O circuito € designado tal que o mesmo tipo de FET (tipo p ou
n) de estdgios inversores adjacentes compartilha 0 mesmo contato fonte-dreno. O estagio
inversor extra segui as fungdes do oscilador como um estigio de leitura. Ele previne de

qualquer interferéncia entre o oscilador e a measurement set-up que € um analisador de

espectro. Esse inversor extra permite estudar as propriedades eletronicas do NCPS e
testar as caracteristicas elétricas de um inversor individual anteriormente.

O oscilador de NCPS opera em 13MHz com uma voltagem de 0.5V e a freqiiéncia
aumenta para 52MHz em uma voltagem de 0.92V. Com melhorias no processo de

nanofabricacdo, a IBM acredita que eles eventualmente desvendardo a performance

completa de NCPS [40]. Abaixo, é mostrado o circuito:

Fig. 1.41- a) Layout do circuito Oscilador ressonante de NCPS tipo CMOS de 5 estagios. As cores
vermelhas mostram FETs tipo n e as cores em verde representam FETs tipo p, onde as cores mais
claras mostra o estado ligado e em escuro mostra o estado desligado. b) Diagrama do circuito

Oscilador ressonante de NCPS tipo CMOS de 5 estagios [40].
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1.3.2.4- Emissao de Campo a Partir de NCPS

A idéia de um dispositivo de emissdo de campo (FED) estd em adicionar um campo
elétrico alto a um fio para produzir elétrons. A eficiéncia em gerar elétrons depende da
intensidade do campo elétrico e da geometria do fio. A amplificacdo do campo cresce
com o aumento do campo elétrico (100.E) e com a diminui¢do do raio (=<Inm) na qual o
NCPS exibe ambas as das propriedades. Samsung tem desenvolvido um display plano de
emissdo de campo e tem demonstrado um protétipo de 9 polegadas de cores completas
(576 pixels x 242 pixels) em 1999. A estrutura de um NCPS baseado em display com

painel plano € mostrado abaixo:
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Fig. 1.42 - estrutura de um NCPS baseado em display com painel plano.
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Cada pixel nesse dispositivo € primeiramente composto de 2 espelhos: um anodo,
que € revestido com uma camada de Indio-Estanho-Oxido de fésforo (ITO) e um catodo,
que € revestido com NCPS. A regra para esse dispositivo € gerar uma fonte de elétrons.
Juntando esses pixels em uma matriz cria o display de painel plano. Esse dispositivo tem
2.4 mm de profundidade e brilho de 1800cd/m” e uma poténcia de consumo baixa de
3.7V [34, 41].

No caso de NCPS, o campo elétrico préximo das pontas necessdrio para emitir
elétrons no vécuo (efeito tunelamento de elétrons) [13] é da ordem de 2-3 V/nm para
emissores metdlicos. As propriedades que favorecem NCPS como emissor de elétrons de
campo sdo: a relacdo comprimento/didmetro € alta, elevada estabilidade quimica e

elevada resisténcia a tracdo mecanica.
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Em 1999, Y. Choi et al. publicou na Physics Letters o primeiro protétipo de um

display de emissdo de campo baseado em NCPS. NCPS foi utilizado na constru¢do de
display de emissdao de campo de 4,5 polegadas com 3 cores, totalmente vedado, numa

configuracdo de diodo [8, 41].

Fig. 1.43- Protétipo de um display de emissdo de campo baseado em NCPS (Samsung Display
Technology) [34].

No Japao, esses NCPSs foram utilizados para fazer lampadas de tubo a vacuo com 6
cores que sao duas vezes mais brilhantes que as lampadas convencionais, com tempo de

funcionamento maior e dez vezes mais eficientes em energia [7].

1.3.2.5- Baterias de Litio

Pesquisadores estdo trabalhando com a finalidade de utilizar NCPSs como os

menores tanques para armazenamento de Li em baterias (ver Fig. 1.44).

I T T T T S

Lid |.| Lit 1:1.]2
Fig. 1.44- tanques para armazenamento de Li em baterias.
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A fig. 1.45, mostra uma grande quantidade de Li sendo armazenada dentro e entre
NCPSs ou grafite que funcionam como anodo em baterias. Isso, porque NCs tem édrea de

superficie especifica muito alta (1000 m?/g, onde 1g de NCPS adsorve = 0,1g de Li) [4].

Fig. 1.45- Estocagem de Li (bola amarela) em grafite e NCPSs (bateria de Litio)

Outra possibilidade € a de transporte dessas espécies, isso vai depender do método
seguro de transporte e armazenamento que serd empregado.

O objetivo é obter uma capacidade maior para estocagem de gases e, em
consequéncia, uma diminui¢do no tempo de carregamento. Foi verificado que NCPSs sao
os melhores meios de estocagem que os NCPMs. O NC (10,10) possui maior capacidade
de estocagem com um valor igual a 14,3% de massa para o Hj, ao qual foi verificado que
sua capacidade varia linearmente com o seu didmetro.

Os NCs sdao usados como eletrodos em baterias e capacitores, tecnologias de
importancia crescente. No caso das baterias de ion-litio, que apresenta densidade de
energia mais alta entre todas as baterias recarregdveis, sdo aplicdveis em laptops,

computadores, telefones celulares e veiculos elétricos [4].
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1.3-OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo do trabalho € estudar o efeito de diferentes intensidades do campo

elétrico externo (E) aplicado nas dire¢des direta (esquerda para a direita) e inversa
(direita para a esquerda) do eixo do tubo em NCPS puro, com nitrogénio substitucional
carregado com cargas -1 (indicativo de um material tipo n) e +1 (indicativo de um

material tipo p) e na presenca de grupos doador (NOy)-aceitador (NH»).

Fig. 1.46- Aplicacio da direcio dos E nos NCPS zigzag e armchair.

Observou-se nas estruturas, mudanca de polarizacdo de carga nessas diregdes,
mudanca na banda de energia ocasionada em NCPS zigzag pela mudanga de regime ou
retificacdo e deformacdo geométrica significante em todas as estruturas de NCPS com
maior intensidade em NCPS com nitrogé€nio substitucional. Assim, ocorre mudanca nas

propriedades de emissdo de campo [42].

Determinamos os espectros de absor¢cdo UV-visivel, bem como as caracteristicas
do campo elétrico externo versus momento de dipolo elétrico (E x p), corrente versus
voltagem (I x V) e capacitancia versus voltagem (C x V) através de um modelo tedrico
computacional baseado em mecanica quantica para o estado fundamental da molécula
(NCPS) e encontramos suas propriedades eletronicas e Opticas, utilizando

parametrizacdes semi-empiricas AM1 (Austin Model 1) e ZINDO/S-CIS (Zerner’s

Dissertagao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Objetivo do Trabalho 49
Intermediate Neglect of Differential Orbital/Spectroscopic — Configuration Interaction

Single) derivados da Teoria de Hartree-Fock. Desenvolvemos uma base para a constru¢ao

de NCPS através da teoria de bandas de grafite (grafeno) [3].

Primeiramente, fizemos uma introducio a respeito do estudo de NCPS dando énfase
ao estudo do grafeno e ao desenvolvimento da Nanotecnologia. Depois, mostramos

algumas aplicacdes de NCPS com énfase em FETs que podem ser empregadas.

Posteriormente, descreveremos a metodologia empregada no trabalho no que se
refere as respostas das propriedades estruturais, eletrOnicas, transporte (indicativo de
condutividade elétrica) e Opticas de NCPS. Propriedades essas, que sdo completamente
diferentes das propriedades das estruturas carbdnicas, tais como a do grafeno, de onde

surge todo este estudo.

No capitulo seguinte faremos as devidas andlises e discussdes em cima dos
resultados encontrados. No ultimo capitulo, faremos as conclusdes e propomos alguns

trabalhos futuros que podem ser desenvolvidos.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA TEORICA

2.1 - INTRODUGAO

No inicio do século XX, a fisica passou por uma grande revolucdo. As Leis da
Fisica regidas basicamente pela mecanica cldssica ou mecinica Newtoniana - Isaac Newton
(1642-1727) — que descreve a evolucido no tempo de objetos fisicos, foi substituida pelas
idéias da mecénica quantica. A Fisica procura explicar os processos naturais das varidveis
dindmicas evoluindo no tempo através de equagdes matemdticas dessas mesmas varidveis.

Em mecanica classica, as variaveis dindmicas sdo as coordenadas e as velocidades

das particulas. Na equacdo de Newton (F= dp/dt), que descreve a evolugdo temporal da

variavel ;, € possivel, mesmo que dificil, conhecer com precisdo absoluta a posicdo e a
velocidade (momento linear) de cada particula, e assim acompanhar suas trajetorias. Essa
teoria € bem sucedida para a explicacdo de fendomenos macroscépicos [43] e € bem
utilizada em célculos de simulacdes em Dindmica Molecular [44].

Porém, no estudo de processos que acontecem na escala atdmica (ou subatdmica), a
mecanica cldssica falha completamente. Nessa teoria, em vez de coordenadas e
velocidades, o estado do sistema € descrito por um objeto matemdtico mais complexo,
chamado de ‘fun¢do de onda’ y. A funcio de onda contém toda a informagdo que pode ser
obtida para o movimento ondulatério das particulas (do elétron). Ela corresponde a
amplitude da onda do elétron. A equacio que descreve sua evolugdo temporal € a chamada
equacdo de Schrodinger (1926) ou equagdo de onda. Cada solu¢do de uma equacdo de
onda para o elétron em um atomo de hidrogénio, Y, corresponde a um nivel quantizado de
energia, e o uso desta solucdo possibilita a determinacdo das propriedades ondulatérias do

elétron naquele nivel.
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Por isso ndo podemos conhecer simultaneamente, com precisdo absoluta a posicdo e
a velocidade das particulas. S6 é possivel falar em termos de probabilidade y* de encontré-
las em uma determinada regidao do espaco. Essa probabilidade € dada por unidade de
volume, sendo por isso, chamada densidade de probabilidade. Assim, a probabilidade de

encontrarmos a particula em um pequeno volume dV em torno do ponto r é dada por
W (r)dr.

E importante ressaltar que quando dizemos que a probabilidade de se encontrar um
elétron em determinada regido (orbital 1s) € zero, ndo significa que ndo existam elétrons
nesta regido. Significa que nesta regidao um elétron nao pode assumir o comportamento de
um elétron 1s. Isso porque nessa regidao o elétron tem outros valores de energia e

caracteristicas ondulatorias diferentes de um elétron 1s.

J4, a densidade de probabilidade nesse estado 1S,\|Izls, em funcdo da distancia do
nucleo, r, é grande nas proximidades do nicleo e decresce com o aumento da distancia,

atingindo o zero, quando r— . A forma da curva da densidade de probabilidade para um
elétron s independe da direcdo, isto €, a probabilidade de encontrar um elétron 1s diminui
com a distancia do nucleo, da mesma maneira, em todas as direcdes. Portanto, podemos
dizer que a distribuicdo da densidade de probabilidade para 1s é esfericamente simétrica
[19, 43].

Se, em vez de uma, tivermos um conjunto de ‘n’ particulas, a funcio de onda ird
depender das coordenadas de todas elas, o que pode ser escrito como l//(l_;l,l_;2,...,;n) . Isso
significa, que podemos, em principio, estudar exatamente o comportamento de todos os

sistemas (moléculas e s6lidos) compostos por dtomos, calculando suas fun¢des de onda.

No entanto essa descricdo quantica de um sistema qualquer esbarra na imensa
dificuldade de se resolver a equac@o de Schrodinger necessitando de métodos de estrutura
eletronica. O maior problema a ser resolvido estd na complexidade e a forma do operador

hamiltoniano. Portanto, considerando um sistema molecular arbitrario constituido por “N”
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nucleos e “n” elétrons, a equagdo de Schrodinger independente do tempo e ndo relativistica

€ descrita da seguinte forma:
HY = EY 2.1)

A

sendo, H o operador diferencial que permite obter informagdes sobre a energia total do
sistema (Operador Hamiltoniano) [14, 43-45]:
B o N\ -
—ﬂv ‘P(r)+V(r)‘P(r):E.‘P(r) 2.2)

Para o 4tomo de Hidrogénio (H), o mais simples da natureza, composto de um elétron e um

niicleo, temos:

Como mostra a figura abaixo:

Na sua forma mais completa de muitos corpos (elétrons e nucleos), o hamiltoniano é

dado por:
H :TN +Te + Ne + ee + NN (2.4)
n 2 N VZ
_ A o .
onde: Iy=—>7) — (Operador energia cinética dos nicleos)
2 A=1 MA
A 2 n
Te = 2— Z Vzi (Operador energia cinética dos elétrons)
m ;-
R 5 N n Z
Vie=— Z Z R_A (Operador energia potencial de atracdo nucleo-elétron.)
A=l i=1 Iy
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~ n n 1
_ 2

Ve=e22 —

i=1 j<i

(Operador energia potencial de repulsdo elétron-elétron)

N N

A Z,Z

Vv =e ’ Z Z Ig ? (Operador energia potencial de repulsdo niicleo-nticleo)
A=1 B= AB

—_

sendo:

e = carga elementar.

h=h/27x (constante de Planck dividido por 27).
m = massa do elétron.

M , = massa do nucleo A.

1’3A e p,= Operadores diferencias de momento dos nucleos e elétrons, respectivamente.
Z, = acarga do nucleo A.

R4 = a distancia entre o elétron i e o niicleo A.

R4p = a distancia entre o nicleo A e o nucleo B.

r;j= a distancia entre os elétrons i € j.

Em unidades atomicas (ua):

X P 1 v?
T, = Z 2 1\4A =- 5 v, 4 (Operador energia cinética dos niicleos)
A=1 A A=1 A
n A2 n
- Pi 1 ..
T, = 7 == E Z Vzi (Operador energia cinética dos elétrons)
i=1 i=1
R N n
Ve = _Z Z R_A (Operador energia potencial de atracao nicleo-elétron.)
A=1 i=1 iA

~ n n 1
V= Z Z - (Operador energia potencial de repulsdo elétron-elétron)

i=1 j<i T
R N N Z Z
_ AZB . . o .
Vv = Z Z R (Operador energia potencial de repulsdo nicleo-ntcleo)
A=1 B=1 AB
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Com exce¢do do Hidrogénio, Hélio e da molécula de H ; , a equagdo de

Schrodinger ndo pode ser resolvida analiticamente. Para sistemas mais complexos, um
conjunto de aproximacdes devem ser utilizadas no intuito de contornar o problema e, assim,
possibilitar a solucdo numérica do Hamiltoniano para muitos corpos (elétrons e nucleos)
[14, 43].

Uma das sugestOes mais importantes € o modelo proposto por Douglas Hartree
(1897-1958) e Vladimir Fock (1898-1974), ou simplesmente, modelo de Hartree-Fock. Tal
modelo visa solucionar o problema da separag¢do das interacdes entre elétrons, ou seja, para
sistemas multieletronicos poderiamos subdividir os termos de repulsdo eletronica em
componentes monoeletronicas.

A primeira aproximacdo imposta para a equagdo de Schrodinger refere-se ao caso de
sistemas multieletronicos (muitos elétrons). Nessa aproximagdo consideramos que o
movimento dos niicleos € muito mais lento comparado com o movimento dos elétrons, haja

vista que eles sdo 1840 vezes mais pesados que o elétron. Portanto, o primeiro termo da

equacdo (T, ) é desprezado pois os nicleos passam a ser considerados fixos no espago (niio

se movem ou dizemos que o nicleo se encontra em um estado estaciondrio) e o segundo
termo € considerado constante. Devido a isso, os elétrons reagem instantaneamente as
mudancas das posi¢cdes dos nucleos. Em outras palavras, os elétrons muito mais leves que
os nucleos segue o movimento desses adiabaticamente. Por esse motivo podemos assumir
que a distribui¢do eletronica com relagdo ao sistema nuclear depende das posi¢des dos
nucleos dos dtomos e ndo de suas velocidades. Essa aproximacdo recebe o nome de
aproximacdo de Born-Oppenheimer (ou aproximacdo Adiabdtica), que consiste em
primeira simplificagdo assumir que a equacdo de Schrodinger pode ser separada em uma
parte eletronica e outra nuclear. Faremos consideragdes apenas referentes a parte eletronica

da equagdo de Schrodinger. Assim, o Hamiltoniano da equagdo de Schrodinger se reduz e €

chamado de Hamiltoniano eletronico.

R R n n 1 n N n Z n o n 1
Helet:T'e-i_ Ne+Vee:_§ZV2i_ZzR_A+ZZ_ (25)
i=1 A £

A=l =l Y i=l j<i 'jj
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Logo, terfamos com base na figura abaixo:
H,, =h(1)+h(2)+V, +h(3)+V+V,+.. (2.6)

3

elet

=

1 1\

-
-

onde: Vlz s Vl3 s V23 »--+, 520 os termos de correlagdo eletronica (interacdo elétron-elétron).

A solucdo da equagdo de Schrodinger com H,;,, € a funcdo de onda eletronica W

elet

e o seu autovalor é a energia eletronica E.,. A funcdo W depende somente das

elet
coordenadas eletrOnicas e parametricamente do conjunto de posi¢Oes nucleares devido ao
potencial atrativo elétron-niicleo. A energia total E;,; é a soma da energia eletrdnica com o

termo de repulsdo nuclear da eq. 2.4, portanto:
Efp = E o Vi @.7)

Mesmo com a aproximagdo de Born-Oppenheimer para sistemas de muitos corpos a
equagdo de Schrodinger ainda ndo pode ser resolvida. Admitindo a seguinte equagdo de

autovalor para o sistema eletroénico:

H Y =E ¥

elet elet elet elet (28)

A

Devido ao termo ( ¥, ) na equagdo 2.5, a equagdo de autovalor ndo é separdvel. Se

elimindssemos este termo, essa equacdo seria separdvel em n equagdes diferenciais

idénticas a de d&tomos hidrogendides [14, 43-48]:

{Te + VNe } lIlelet = Eelet\Pelel (2.9
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2.2 - APROXIMAGAO DE HARTREE-FOCK

A idéia por trds da aproximacdo de Hartree-Fock é justamente reduzir o problema
de n elétrons para o problema de um unico elétron que se move sob a influéncia de um

campo médio gerado pelos demais elétrons. Isto é, a idéia fisica da equacdo de Hartree-
AN
Fock estd em determinar o movimento de um elétron caracterizado por T emum campo
A
eletrostatico que € gerado pelos nicleos V Ne. Esses elétrons também sdo influenciados
AN

pela presenga dos demais elétrons Ve - operador de Coulomb — com a média da
densidade eletronica e a integral de troca.

Uma vez realizada a separacdo dos movimentos nucleares dos eletrOnicos, se
considerarmos a componente eletrdnica, para sistemas multieletrdnicos, nos
confrontariamos ao problema da repulsdo intereletronica. Sabendo que a equacdo de
Schrodinger pode ser resolvida para sistemas monoeletronicos exatamente, podemos
sugerir uma aproximacao que consiste em imaginar a subdivisdo do termo de repulsdo em
componentes monoeletronicas, por sua vez o operador hamiltoniano de muitos elétrons
He(1,2,...,n) poderia ser escrito como a soma dos operadores de um elétron, desta forma,
seria possivel obter solugdes da equagdo de onda através da separacdo de varidveis, e as
solucdes seriam o produto de func¢des de onda de um elétron:

Y(L2,...n)=y,Dy,2)....¥, (n) (2.10)

Cada fungdo y é chamada orbital molecular (O.M) e o produto destas funcdes é
denominado produto de Hartree que mais a frente terd o termo de spin.

A funcdo de onda escrita desta forma sugere que um elétron qualquer é
completamente independente de todos os outros elétrons, sendo que cada orbital depende

unicamente das coordenadas do respectivo elétron.
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Essa aproximacdo resulta num sistema de n equagdes diferenciais lineares, onde o

A A

operador H eler agora é reescrito como a soma de H elet, operadores eletronicos:
A elet — Z A elet, (2.11)
i
Logo, terfamos apenas:
I‘Alelet =h(1)+h(2)+h(3)+... (2.12)

Entretanto, para descrevermos completamente o comportamento de um elétron

devemos reescrever ¥ considerando os efeitos de spin &(S,) e ndo somente das

coordenadas espaciais ;. Logo,

Yo, =WE(S) (2.13)

onde:

o =+1/27 (up)

<(5)= {/5. =—1/2 | (down) 219

i
A consideragdao do spin resulta no spin-orbital molecular (S.0.M). Devido os
elétrons serém considerados particulas indistinguiveis, ou seja, idénticas (férmions) hd a
necessidade de antissimetrizar a funcdo de onda, pois o produto de Hartree agora com o
termo de spin ndo obedece a propriedade de anti-simetria (Principio de Exclusdo de Pauli).
Portanto, o significado fisico desse processo implica na impossibilidade de termos
elétrons idénticos (de mesmo spin) no mesmo orbital, de acordo com o principio de
Exclusdo de Pauli. Essa antissimetrizacdo ¢é feita utilizando as propriedades dos
determinantes, em que se tivermos n linhas e n colunas idénticas (matriz quadrada) o
determinante serd nulo. Este determinante ficou conhecido como determinante de Slater
que tem como caracteristicas S.O.M ser linearmente independentes e satisfazer o principio

de exclusdo de Pauli e € representado por:
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Yo vY,an - YWD
1 |2 Y2 - Y,

Jm)!

W(L,2....n)=

(2.15)

Vi) ¥,(n) - ¥, ()

onde € o fator de normalizacdo, o indice da linha representa o indice do elétron e o

1
J)!

da coluna o indice do orbital.
No entanto, o determinante de Slater ndo € a solu¢do do problema, ele apenas
antisimetriza a func@o de onda; porém utilizando o principio variacional, calculamos o

valor esperado da energia. Logo chegamos a seguinte equacgao:

n/2 n/2 nl2
2)H, +3 (20, -K,)=¢ (2.16)
Podemos reescrever estd equacao utilizando o processo de minimizag¢do da energia

de Hartree-Fock, &, obtendo assim:

n/2

g=H,+Y {2J,-K,} (2.17)

a equagcdo de Hartree-Fock-Roothan (HFR) onde, temos (2.18), (2.19) e (2.20),

respectivamente:
H, =[¢ (HHP,(dr, (18
* * 1
J, = j j 9. (D9; (2) r—¢,. (D¢, (2)drdr, (2.19)
* * 1
K, = j j 9, (D¢ (2) r—¢_,. ()@, (2)dr,dr, (2.20)

A equacido 2.17 é a forma dos autovalores do Hamiltoniano de Hartree-Fock, sendo

&, aenergia do orbital: F'¥, =&Y, (equagdo canonica de Hartree-Fock), F' € o operador de

Fock, que € expresso da seguinte forma:

nl/2 A

F(1):f1(1)+zi:(2ji(1)—1},»(1)) (2.21)

e os operadores de Coulomb e troca s@o dados por (2.22) e (2.23):
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7, (1), (1)= [—av, |2, (1) (2.21)

v (2)W,(2)

de:I‘Pj (1)

(2.22)

12

sendo f uma func¢do arbitréria.
E importante ressaltar que o termo que corresponde ao operador de Coulomb

representa a energia potencial média de interagc@o entre o elétron 1 e a densidade eletronica
2 .
“Pf‘ correspondente ao elétron 2; o fator 2 na expressao corresponde a degenerescéncia de

spin. O operador de troca ndo tem andlogo cldssico, pois estd relacionado a
indistinguibilidade eletronica, isto €, a anti-simetria da fun¢do de onda.

Nos sistemas de camada fechada, € o que nos interessa (todos os O.M sdo
duplamente ocupados, com o mesmo nimero de spins o e ), assim, o determinante de
Slater € dado por:

Y, (D) vY,n - Y0
1 v, Y, - Y.

JeN)!

Y(,2..,2N) = (2.24)
Y (2N) ¥Y,2N) --- Y, (2N)
para n = 2N elétrons. Para estes sistemas, ¢ usualmente adotada a forma restrita para os

orbitais de um corpo ¥, (1) , constituindo o formalismo RHF (Restricted Hartree-Fock).

Nesse caso, ¥, (1) assume a forma:

Yoo . =WS(S) (2.25)
onde:

e =+1/27T (up)
5(5")_{/)’,:—1/“ down) (2.26)

onde, a parte espacial ¥, € denominada de O.M e a de spin (up e down). Logo, o

determinante de Slater para o estado fundamental do sistema torna-se,
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|1P0>:|lP1""PN>:‘l//ll/_/l"'WN/2l/_/N/2> (2-27)

onde N é o nimero total de elétrons e a notagdo ai indica que a fungdo de spin

correspondente € do tipo ¢,. Logo, com relagdo a ¢, obtemos:

fOw (e =gy, (e, (2.28)
A parte de spin pode ser eliminada considerando que o nimero de elétrons de spin o, = 3
e multiplicando a equagio por &, e integrando sobre a parte de spin, obtemos:

FMy, (=€ (1) (2.29)

onde, os operadores para este sistema passa a ser:

n/2

f(l):h(1)+Z(2Ji(1)_Ki(1))

(2.30)

A energia do estado fundamental fica igual a:
E,=2Y"h+>. > (2J,-K,) (2.31)
i i J

onde: h, =(w,|h(1)|w;) [14, 19, 43-47].

2.3 - METODO DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN

O método de Hartree-Fock mostrou-se bastante adequado, entretanto havia um outro
problema extremamente importante a ser solucionado: qual deveria ser a forma matemdtica

das fungdes orbitais; enquanto que para cdlculos atomicos as equagdes de Hartree-Fock
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podiam ser resolvidas numericamente, para moléculas, este mesmo procedimento deve ser

computacionalmente inadequado, daf surgindo o método proposto por Roothaan em 1951.
Roothaan sugeriu que as funcdes que fossem utilizadas para representar orbitais
moleculares poderiam ser obtidas em termos de funcdes que representassem orbitais
atdomicos, ou seja, ele propds expandir orbitais espaciais como uma combinagdo linear de
funcOes de base de um elétron. Este método ficou conhecido como o método de
combinacdo linear de orbitais atomicos (CLOA).
Inicialmente consideramos que os orbitais moleculares podem ser escritos a partir

de orbitais atdmicos caracteristicos dos atomos das moléculas:

Y, =>c¥, (2.32)
Y7

¥, sdo fungbes atdmicas.

Substituindo a equacdo 2.32 na equagdo de Hartree Fock (2.8), obtemos a energia

eletronica em termos de orbitais atdmicos (eq: 2.33, 2.34, 2.35, 2.36):

n/2

g=H,+Y {2J,-K,}

H, =Y c.e,H,, = [v,()Hy, )y (2.33)
uv
i =2 e CuiCo CaiCay 1V 1 A0) (2.34)
Ky =D e CuiCaiCuiCo; WA IVO) (2.35)
(uv1io)= (v, YW drd (2.36)
12

Substituindo na equagdo 2.17 as equagdes 2.33, 2.34, 2.35, 2.36, teremos a nova

expressao da energia eletronica em termos da matriz densidade:

e=>P,H, +% > PP luvl za)—%(ﬂz lvo)] (2.37)
uv

uvioc

Substituindo a expansdo (eq. 2.32) na equacdo de Hartree-Fock, obtemos:

F)Y e, ()= cw, (1) (2.38)
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Agora, multiplicando por W; e integrando sobre todo o espaco, tem-se

Zc‘,"‘y/ﬂ (Ww.dr = chij/ﬂ v, (1)dr (2.39)
onde, os elementos da matriz de overlap S e de Fock F sdo dados por:

o= v Wy, (1)dr F,=[w,(1)f )y, ()dr  (240)

Dessa forma, obtemos:

Z WG —SZS,,V ’ (2.41)

Escrevendo esta equacao na forma matricial determinamos a equagdo de Roothaan-Hall:
FC=SCE (2.42)
Dela podemos escrever:

(F-SE)C=0 (2.43)

Assim, teremos um conjunto de equagdes;

2 (F=&8,)Ci =0 (2.44)

Esta equagdo apresenta caracteristicas que permitem aplicar técnicas numéricas

eficientes para determinar os coeficientes da combinacao linear e as energias dos O.M.:
det|F,, —€S,,|=0 [14,19,43-47] (2.45)

A representacdo matricial acima é conhecida como equacdo secular e os autovalores
sdo suas raizes. Na equagdo 2.43, C, F, S e E sdo matrizes quadradas. Entretanto,
escrevemos a matriz de Fock para o caso da molécula tratada neste trabalho que tem
caracteristicas de sistemas de camada fechada sobre a influéncia de campo elétrico externo
dada pela expressdo abaixo:

F,=H, +Z;PM[(,UVI/10')——(,U/1IVO')]+ (2.46)
w o

onde: o 1°. termo € a energia eletrdnica, o 2°. termo € a energia que surge das interacdes de

n/2

Coulomb e troca (correlacdo eletronica). A densidade de carga P, = 22 CiCo(uvIdo) e
i=1
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(uAdlvo) sao as integrais de 2 elétrons que podem envolver 4 fungdes de base

(Wﬂ’ v,, wl,l//(,) que podem estar localizados em 4 diferentes centros. V,, € a influ€ncia do

campo elétrico externo [42].

Os n autovetores obtidos da equacdo de Roothan-Hall, pertencentes aos n
autovalores mais baixos, descrevem o estado fundamental.

O procedimento para resolver a equacdo de Roothan-Hall € através do método
iterativo chamado campo autoconsistente (Self-Consistent Field — SFC) []. A matriz de
Fock depende dos orbitais, dessa maneira: (i) escolhe-se inicialmente Fy; (i1) resolve-se o
determinante; (iii) contréi-se uma nova matriz e (iv) repete-se 0 processo iterativo até uma
autoconsisténcia entre o valor de entrada e o valor de saida para a matriz densidade, ou
energia.

Fluxograma para resolver a equagao de Roothaan-Hall [44]

(uvioA), Suy, Huy

A 4

Fyv (inicial)

A 4

Resolver: det(F -£S)=0

A

A 4

Calcula: Pyg Calcula novos Fy

A

y

i i+l
Compara: P, com P,

Se APMS < 8
Convergido

O préximo passo € escolher o conjunto de funcdes de base ¢, . Esta escolha deve
satisfazer dois critérios importantes: ¢, deve representar os orbitais moleculares ¥, através

de um numero pequeno de termos e deve apresentar baixo custo computacional quando os

F,, sdo calculados. Dessa forma, as fungdes de Slater e as gaussianas t€m sido empregadas
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em célculos de quimica quéntica. Assim, € sugerido que cada elemento de ¢, seja uma
combinacdo linear de fungdes gaussianas. Pois, as interacdes (,uv|0'/1) podem ser

calculadas de modo mais eficientes [19].

A energia de Hartree-Fock fornece cerca de 99% da energia do sistema, no entanto,
o residuo de 1% é de fundamental importincia para os cédlculos das propriedades
eletronicas de algumas moléculas. A deficiéncia apresentada pela aproximagdo de Hartree-
Fock estd em tratar a correlagio eletronica de uma forma média, ou como uma interacao
autoconsistente. Cada elétron participa do potencial que da origem ao movimento de todos
os elétrons. Isto significa que ndo hd um tratamento detalhado onde o movimento de cada
elétron € correlacionado com o movimento de todos os outros. Em outras palavras, a
descricdo da fun¢do de onda do sistema por um unico determinante de Slater ndo considera
a correlacdo entre elétrons de spins ndo paralelos. Dessa forma, a energia total do sistema
(energia de Hartree-Fock que normalmente se refere ao formalismo RHF) fornecida através
do cédlculo SCF € maior que o valor ndo relativistico exato. A diferenca entre as duas é

denominada energia de correlagao,

=E_-E, (2.47)

correl — exat

que foi apresentada por Lowdin.

Uma vez que a energia obtida via Hartree-Fock € um limite para o valor exato,

E . € negativa. Esse efeito de correlagdo serd introduzido através da técnica de interagdo

C

de configuracdo que pode ser de duas formas: completa e limitada.

A Teoria do Orbital Molecular sob o ponto de vista do método semi-empirico
contorna as dificuldades encontradas no método ab initio, onde a determinacio da energia e

da funcdo de onda do estado fundamental do sistema envolve o cdlculo de um grande

nimero de interagdes ( ,uv|0'/1), procedimento com alto custo computacional. Logo, uma

série de aproximacoes feitas em ( ,uv|o71), seguidas de parametrizacdes, foram feitas para a

BN

determinagdo dos F,,, cuja importincia esta relacionada a capacidade de prever as
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propriedades fisicas e quimicas de um sistema sem deixar de se preocupar com O0s

resultados experimentais [44-48].

2.4 - METODO SEMI-EMPIRICO AM1 e ZINDO/S-CIS

O tratamento mais simples ¢ feito pela aproximagao ZDO (Zero Differential Overlap)
que compreende : CNDO (Complect Neglect of Differential Overlap), MINDO (Modified
Intermediate Neglect of Differential Overlap), SINDO1 (Symmetrically Orthogonalized
INDO), ZINDO/1 (Zener’s Non-Spectroscopic version of the Intermediate Neglect of
Differential Overlap) e ZINDO/S (Zener’s Spectroscopic version of the Intermediate
Neglect of Differential Overlap). Nesse caso, as sobreposi¢des sobre todos os orbitais

atdbmicos sdo desprezadas (S, =J,,), de modo que,

(uv|od)=(uu|Ar)s,,6 (2.48)

uv od

e a equacao de Roothan-Hall na forma matricial se reduz a

FC=EC (2.49)

Logo, os elementos de matriz assumem a forma,

1
F/t/t = Hﬂll +ZPM (’u‘u|/1/l)_§Pﬂll (,u,u|,u,u) 5ﬂv56/1 (2.50)
A
1
Fo=H, =P, (pelvv) TE2Y

Numa outra aproximacdo para ( ﬂV|071), considera nos cdlculos as interacdes de troca

de um centro para elétrons localizados em diferentes orbitais, ou seja,

1

(uvlav) = [, (1)6:(2)-=0.(1)¢. (2) drdz, @51)
1,2
Assim, os F,y sdo escritos como
A 1 B
F,=H,+> P, (,u,u|00')—5(ﬂ0'|ﬂ0')+ > P, (u)AA) (2.52)
o A
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3 1
Fp =5 bu (vlav) =2 By (palvv) - ugvea (253)

F, = HW—%PW(,uMVV) by €Ae B (2.54)

caracterizando o método semi-empirico INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap). Uma série de trabalhos de Dewar e colaboradores resultaram no desenvolvimento
do método semi-empirico MINDO/3 (Modified INDO), cujos parametros foram ajustados
para reproduzir o resultado de um calculo SCF de primeiros principios, que utilizava uma
base minima para representar os orbitais moleculares.

Uma outra parametrizacdo do INDO diz respeito ao ZINDO/S utilizado em sistemas
moleculares com transicdes em metais para obter as transicdes espectroscopicas visiveis e
ultra-violeta quando usado o método CI simples excitado. Junto com ele temos o método
AMI1 (Austin Model 1) que € um aperfeicoamento do MNDO (Modified Neglect of
Diatomic Overlap) que corrige a falha na descricdo das ligacdes com hidrogénio e a
repulsdo entre &tomos nao ligados.

No processo de otimizacao das geometrias foi utilizado o AM1 e o pacote ZINDO/S
CIS foi utilizado para encontrar as propriedades espectroscopicas da molécula.

E importante ressaltar que o modelo de Hartree Fock é um tipo de ponto de
bifurcagdo, onde quaisquer tipos de aproximacdes adicionais consideradas conduz a
métodos semi-empiricos, ou pode ser aperfeicoada somando determinantes adicionais,
gerando solugdes que podem fazer convergir para a solucdo exata da equagdo de

Schrodinger eletronica [14, 19,43].
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2.6 - METODOLOGIA DO TRABALHO

Sistemas atdmicos e moleculares tém sido tratados teoricamente em fisica molecular
através de cdlculos baseados na aproximacao Hartree-Fock, ao qual é obtida a equagdo de
Roothan-Hall, cuja solu¢do auto-consistente fornece uma aproximac¢do para o estado
fundamental do sistema. Este conjunto de resultados € a base para a introducao dos efeitos

de correlacdo eletronica através da técnica de configuragdes [4].

Neste trabalho foram realizados célculos de estrutura eletronica utilizando o método
de Hartree Fock com parametriza¢do semi-empirica Austin Model 1 (AM1) para otimizacgao
das geometrias, assim como o pacote ZINDO/S-CIS (Zerner’s Intermediate Negligible
Diferencial Overlap/ Spectroscopy - Configuration Interation Single) [11,13,14,15] que é
utilizado para calcular as propriedades espectroscopicas no UV-visivel da molécula.
Através desses métodos foi feito predicdes sobre suas propriedades fisicas e quimicas, tais
como: propriedades estruturais, energias, probabilidades de transi¢des eletronicas, cargas e
espectro de absor¢do; bem como alguns resultados importantes que se refere as

caracteristicas da molécula em dispositivos eletronicos (I x Ve C x V).
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1-INTRODUGAO

Iniciaremos este capitulo exemplificando um sistema de seis niveis com trés niveis
duplamente ocupados (HOMO-2, HOMO -1 e HOMO) e trés vazios (LUMO, LUMO+1 e
LUMO+2), caracterizando um sistema de camada fechada. Abaixo mostraremos as

representacdes desses niveis para NCPS: puro, dopado com N substitucional com cargas 0,

+1 e -1 (Fig. 3.1) NCPS com N*1
NCPS NCPS com N
L+2 4
L+1 e
L : 4+
: 1 h !| f+ ‘I’| NCPS -:crmN'1
H-2 4 M \
[ 2|
T b
+ |
T hd
4 $ * 4
o 0
+ ] L S|
I ¥ I ¥

Fig. 3.1- Representaciao para NCPS (puro, dopado com N substitucional com cargas 0, +1 e -1) dos

elétrons em cada nivel de energia num sistema de camada fechada.

Utilizaremos o formalismo RHF para esse tipo de sistema e trataremos de suas
principais transi¢des eletronicas que ocorrem de HOMO (H) para LUMO (L) para construir
o espectro (regido continua do espectro da radiacdo eletromagnética — Fig. 3.2- em que a

molécula pode absorver energia) de absor¢cao do NCPS no estado fundamental [44].
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Espectre Invisvel 'I 400 nm U lravioleta

455 nm Violeta
! 496 nm Azul
e 550 nmVerde
Espectro
Wisivel ;
i 1
i 75 nm Vermelho
B00 nminfravermeiho

B50 nm

Espectro Invisivel
1300 nmi

1550 nm

Fig. 3.2- Regiao continua do espectro da radiacio eletromagnética.

Utilizando a metodologia apresentada no capitulo 2, executamos os célculos de
estrutura eletronica, a fim de se obter as propriedades estruturais, eletronicas e Opticas para
0os NCPS puro [14-19], com N substitucional [49] carregado com cargas +1 e -1 e com
grupo doador (NOy)-aceitador (NH,) (Figura 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6) [50]. Com isso podemos
adotar o critério RHF, correspondendo ao sistema de camada fechada (mesmo niimero de
elétrons com spin up e down) [44] exemplificado na fig. 3.1.

E importante observar que ao dopar o NCPS com N o nivel que estava
semipreenchido em N’ perde o elétron desse nivel ficando com o sistema completo
semelhante a0 NCPS, e caracterizando assim, um indicativo de dopagem do tipo P. Por
outro lado, ao dopar o NCPS com N™' o nivel que estava semipreenchido em N° ganha um
elétron do par livre ficando com o sistema completo, caracterizando assim, um indicativo
de dopagem do tipo N. Nesses casos, aparece um defeito do tipo polardnico [49].

Sabendo que, NCPS armchair sdo todos metélicos e que NCPS zigzag sao metélicos
quando o indice de Hamada é um muiltiplo inteiro de 3 e semicondutores quando o indice
de Hamada ndo é um multiplo inteiro de 3, porém ao doparmos esses NCPS podemos ter
tanto NCPS metdlicos quanto semicondutores. Isso vai depender dos OMFs e da energia de
gap da molécula (isto €, Egsp = ELumo — Enomo) quando comparada com a molécula pura.

Assumimos como ponto de partida uma configuragdo planar do grafeno para o

calculo de otimizacdo da geometria por Mecanica Molecular (MM+) [19]. Apds isto, a
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simulacdo foi baseada em hamiltoniano semi-empirico AM1 e encontramos a melhor

conformacdo estrutural (cilindrica) para o estado fundamental dos NCPS.

gt . + armlON™

L
1
armsN'? armN*™? arm’N

Fig. 3.3- A geometria de equilibrio dos NCPS armchair puro e com N substitucional carga -1 e +1

otimizada pelo método AM1 (Austin Method 1) baseado na teoria Hartree-Fock.

arm¥ d-a armlld-a

Fig. 3.4- A geometria de equilibrio dos NCPS armchair com grupo doador (NO,) e aceitador (NH;)

otimizada pelo método AM1 (Austin Method 1) baseado na teoria Hartree-Fock.

O ndmero de dtomos de C (bola preta) em cada molécula de NCPS puro saturado
com H (bola branca) € indicado abaixo. Entretanto, quando dopado troca-se um C por um N
(bola azul) e com o par doador-aceitador acrescenta-se mais quatro atomos, dois de O (bola

vermelha) e dois de N para cada molécula de NCPS:

Arm5 Arm6 Arm7

80C + 20H = 100 atomos 96C + 24H = 120atomos 112C + 28H = 140 atomos
Arm8 Arm9 Arm10

128C + 16H = 144 atomos 190C + 36H =216 atomos | 160C + 40H = 200 atomos
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Fig. 3.5- A geometria de equilibrio dos NCPS zigzag puro e com N substitucional carga -1 e +1

otimizada pelo método AM1 (Austin Method 1) baseado na teoria Hartree-Fock.

L

zz5d-a 726 d-a zz7 da 778 d-a . zz0 d-a 2210 d-a

Fig. 3.6- A geometria de equilibrio dos NCPS zigzag com grupo doador (NO,) e aceitador (NH,)

otimizada pelo método AM1 (Austin Method 1) baseado na teoria Hartree-Fock.

O ndmero de dtomos em cada molécula de NCPS puro € indicado abaixo:

2z5 226 z2z7

50C + 10H = 60atomos 60C + 12H = 72 atomos 70C + 14H = 84atomos
zz9 2z8 zz10

90C + 18H = 108 atomos 80C + 16H = 96 atomos 100C + 20H = 120 atomos
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onde: (O H — Atomo de Hidrogénio
®@c — Atomo de Carbono

N — Atomo de Nitrogénio
@ o —— Atomo de Oxigénio

Tabela 3.1- Apresentamos os valores do raio (Rnc) € comprimento (Lyc) para cada
molécula de NCPS determinados pelo método estudado.

NCPS Dnc (A) | Lnc(A) NCPS | Dnc(A) | Lyc(A)

armS 6,7032 10,4229 775 4,09525 9,57912
armé6 7,92445 10,4309 726 4,79456 9,61602
arm7 9,82623 10,4394 zz7 5,66079 9,61741
arm8 11,1018 9,21119 7728 6,32795 9,6198

arm9 12,5002 12,9187 729 6,99878 9,63157
arml0 13,8595 10,458 7z10 7,87068 9,62853

arm5N*! 6,9724 10,4213 725N 3,90987 | 9,49767
arm6N™! | 852047 | 10,4195 zZ6N*' 4,83462 | 9,59356
arm7N*! | 982852 | 10,4319 | zz7N*! 541945 | 9,59561
arm8N*' | 11,2248 9,1566 728N*! 6,37128 9,5809
arm9N*! 12,5106 | 12,9253 729N 7,06538 | 9,61184
armlON*! | 13,9895 | 10,3999 | zz1ON*' | 7,89377 | 9,59427

arm5N! 729362 | 10,3609 2z5N! 3,75714 | 9,52382
arm6N™! 8,53466 10,3812 2z6N! 4.8077 9,5686
arm7N’! 9,7876 10,3797 227N 541464 | 9,59158
arm8N’ 11,1901 | 9,16821 2z8N! 6,32838 | 9,59107
arm9N’ 12,5459 | 12,8839 zz9N! 7,00512 | 9,62117
armlON"' | 13.6852 | 103819 | zz1ON! | 7.88624 | 9,60444

armS d-a 7,08646 10,6335 zz5 d-a 4,3326 9,6072
armo6 d-a 8,34195 10,5512 726 d-a 4,80926 9,67408
arm7 d-a 9,62196 10,5324 zz7 d-a 5,78622 9,68946
arm8 d-a 11,2168 9,47546 zz8 d-a 6,34179 9,70893
arm9 d-a 12,3201 13,1836 729 d-a 7,30248 9,73355
arml0d-a | 13,9976 10,7617 | zz10d-a | 7,88392 9,74015
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3.2 - RESULTADOS NCPS ARMCHAIR

Conseguimos algumas informacgdes de papers experimentais sobre os espectros de
absorcdo (absorbancia) UV-visivel de NCPS sempre interagindo com algum meio. Valerie
C. Moore et al. em meio aquoso usando polimeros (PVP) e vérios sulfactantes ndo i6nico
(Brij 700), anionico (SDBS) e catidonico (CTAB) [51, 52]; Zhen Li et al. em solucdes diluta
e concentrada de poliacetileno e tolueno [53] e em meios com dependéncia da pressdo
hidrostética [54]. Resultado tedrico com base em DFT dependente do tempo foi obtido para
estruturas dopada e pura com e sem efeito de campo local por A. G. Marinopoulos et al.
[55].

Para a simulagdo dos espectros de absorcio UV-visivel das nossas moléculas
adotamos o critério de considerar nas transi¢des eletronicas os oito primeiros orbitais
moleculares desocupados (LUMO+8) e os oito dltimos orbitais ocupados (HOMO-8) e o
limite de convergéncia utilizado foi de 0,005. As curvas obtidas foram gaussianas
parametrizadas pela for¢ca do oscilador, sendo estes cdlculos implementados através do
método ZINDO/S-CIS (Zerner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap/
Spectroscopy - Configuration Interaction, Single excitations).

Nesse trabalho, as simulagdes sdo feitas no vacuo (isto €, o NCPS ndo interage com
qualquer outro meio) e sem efeito de temperatura, pressdo ou mesmo evolucdo temporal.

O estudo da transferéncia de carga nas paredes do NCPS € fundamental para que se
entenda a melhor forma de interagdo desses materiais na fabricacdo de dispositivos
eletronicos (tais como, TECs - Transistores Efeito de Campo) ou em aplicacdes em
optoeletronica (tais como, DEL - Dispositivo Emissor de Luz) [33-35, 40]. Tal estudo é
caracterizado pela injecdo de cargas [S5], dopagem [56-58] ou presenca do grupo doador-
aceitador [49] de elétrons no NCPS quando submetidos ou ndo a diferentes intensidades de
campo elétrico externo na direcdo do eixo do tubo [42, 56-58]. Essa transferéncia de carga
leva a uma mudangca na dimensio do NCPS podendo ou ndo causar defeitos

conformacionais [5, 56-58].
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Abaixo mostramos os espectros de absor¢ao UV-visivel de NCPS armchair:
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Fig. 3.7- Espectros de absorcao de NCPS armchair (5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) calculado via
ZINDOY/S - CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1.
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No espectro de absor¢io do NCPS arm5N*' e arm5N™ (Fig. 3.7), observamos a
predominancia de duas bandas (ou picos) principais e uma tendéncia de banda na regido em
torno de 400 nm, enquanto que para o arm5 com grupo doador-aceitador (d-a) possui trés
bandas. Essas bandas com relagdo a banda que possui maior for¢a do oscilador (ver tabela
3.2 abaixo) do arm5 puro estdo deslocadas para o vermelho (regido de maior comprimento
de onda - A) da ordem de 77,9 nm, azul (regido de menor comprimento de onda - A) da
ordem de 6,0 nm e vermelho da ordem de 165,8 nm, respectivamente. Porém, para
arm5N*', arm5N™ e arm5 d-a observamos uma banda mais intensa na regido de 339 nm,
258 nm e 313 nm; e outra menos intensa em torno da regido de 268 nm, 315 nm e 258 nm,
respectivamente. Para arm5 puro encontramos quatro bandas principais nas regides em
torno de 261 nm (for¢a do oscilador maior), 213 nm, 313 nm e 418 nm. Assim, verificamos
que para esses NCPS, a principal banda estd localizada em torno da regiao onde a for¢a do
oscilador (F.O) € mais intensa (ver tabela 3.2 das transi¢Oes eletronicas) nos dando as
principais contribuicdes para os Orbitais Moleculares de Fronteira (OMFs) e seus pesos
estatisticos (coeficientes) que correspondem a probabilidade para cada transi¢do ocorrer.
Com relagdo 2 quarta banda do arm5 puro (ver Fig. 3.7), arm5N*!, arm5N™ e arm5 d-a

estdo deslocado para o azul da ordem de 11 nm, 23 nm e 2 nm, respectivamente.
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Tabela 3.2- Principais transi¢des eletronicas para armS.

NCPS Forca do Oscilador (u.a) | A (nm) Absorc¢ao
arm5 2,5288 4242 F0435H—- L>
10.548 H-1 — L+1>

2,1070 311,7 +0.577 IH-6 — L+1>
2,4735 310,5 +0.535 [H-5 — L+1>
3,5382 259,9 +0.4811H-4 — L+7>
+0.384/H-5 - L+3 >
F0.3211H-6 —» L+2>
arm5N*! 0,9626 407.,5 F0.368/H-1 — L+2>
1,1416 3422 F0.353IH-3 —» L+1>

10.337IH-4 —»>L+1>
1,1486 337,8 F0.3411H-4 — L+1>

arm5N! 0,7633 300,6 +0.392/H-3 5L+6>
1,4734 253,9 ¥0.404/H-7 —» L+3>

0,953 252 10.496|H-6 —L+7>

arm5 d-a 1,6239 425,7 +0.354|H-1 -L+1>
F0.325/H-1 —» L+2>
1,6106 314,8 F0.331H-4 — L+2>
F0.398H-5 - L+1>

1,3568 313,5 10.434IH-6 —»L+1>

1,1775 255,7 F0.352IH-7 —» L>

No espectro de absor¢do do NCPS arm6N™' e arm6 d-a (Fig. 3.7) observamos

também a predominancia de trés bandas principais, enquanto que para o arm6N*' possui

apenas duas bandas. Essas bandas com relacdo a banda que possui maior F.O (ver tabela

3.3 abaixo) do arm6 puro estdo deslocadas para o vermelho da ordem de 9,6 nm, 150,9 nm

e 158,2 nm, respectivamente. Porém, para arm6N™" e arm6 d-a observamos uma banda mais

intensa na regido de 268 nm e 326 nm; e as outras duas menos intensas em torno da regiao

de 320 nm (425 nm) e 267 nm (428 nm), respectivamente. Para arm6N*' tivemos uma

tendéncia de uma banda em torno de 417 nm e a predominancia de duas bandas uma mais

intensa em torno de 337 nm e outra menos intensa em 280 nm. J4 para o arm6 puro

encontramos quatro bandas principais nas regides em torno de 266 nm (forca do oscilador

maior), 218 nm, 326 nm e 425 nm. Assim, verificamos que para esses NCPS, a principal
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banda esta localizada em torno da regido onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.3 abaixo)
nos dando as principais contribui¢des para os OMFs e seus pesos estatisticos (coeficientes)
que correspondem a probabilidade para cada transicdo ocorrer. Com relacdo a quarta banda
do arm6 puro (ver Fig. 3.7), arm6N+l, arm6N! e arm6 d-a estdo deslocado para o azul da
ordem de 8 nm, ndo houve deslocamento e para o vermelho da ordem de 3 nm,
respectivamente.

Tabela 3.3- Principais transi¢des eletronicas para arm6.

NCPS F.O (ua) | A(nm) Absorc¢ao
armo 2,84 421,1 F0.532IH — L+1>
+0.415H-1 ->L>
2,5516 333,6 +0.592IH-1 — L+4>
2,4577 3323 F+0.604H-1 — L+5>
4,8778 263,2 10.363|H-2 — L+5>

+0.375|H-3 - L+4>
1+0.334/H-5 - L+3>
10.334IH-6 — L+2>

arm6N*" 0,9777 415 F0.3911H — L+2>
F0.338/H-3 - L>
1,0273 330,1 +0.396/H-2 — L+3>
1,4127 2728 F0.382|H-6 — L+4>
arm6N’ 1,0171 414,1 F0.38/H-2 > L+1>
0,9238 317,6 F0.328/H-2 — L+5>
F¥0.356/H-3 — L+3>
arm6 d-a 1,9318 421,4 F0.4381H - L+2>
F0.318/H-1 - L+1>
1,2781 337,2 F0.455H-1 > L+5>
1,4399 331 F0.432/H-1 — L+6>

No espectro de absorcio do NCPS arm7N*' e arm7 d-a (Fig. 3.7) observamos a
predominéncia de trés bandas principais, enquanto que para o arm7N" possui duas bandas
principais e uma tendéncia de banda na regido em torno de 395 nm. Essas bandas com
relacdo a banda que possui maior F.O (ver tabela 3.4 abaixo) do arm7 puro estdo
deslocadas para o vermelho da ordem de 5,7 nm, 51,5 nm e 27 nm, respectivamente.

Porém, para arm7N"' e arm7 d-a observamos uma banda mais intensa na regido de 332 nm
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e 327 nm; e as outras duas menos intensas em torno da regido de 286 nm (450 nm) e 277
nm (450 nm), respectivamente. Para arm7N”" tivemos duas bandas uma mais intensa em
torno de 298 nm e outra menos intensa em 547 nm. J4 para o arm7 puro encontramos trés
bandas principais nas regidoes em torno de 276 nm (F.O maior), 327 nm e 433 nm. Assim,
verificamos que para esses NCPS, a principal banda esta localizada em torno da regido
onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.4 abaixo) nos dando as principais contribui¢des para
os OMFs e seus pesos estatisticos (coeficientes) que correspondem a probabilidade para
cada transicdo ocorrer. Com relagio a segunda banda do arm7 puro (ver Fig. 3.7), arm7N*",
arm7N"! (395 nm) e arm7 d-a estdo deslocado para o vermelho da ordem de 5 nm, 68 nm e
nao houve deslocamento, respectivamente.

Tabela 3.4- Principais transi¢des eletronicas para arm?7.

NCPS F.O (u.a) | A(nm) Absorcao
arm7 3,1896 4159 +0.518H — L+1>
F0.48H-1 —» L>
3,8387 330,1 F0.5411H-1 — L+4>
3,8875 328,2 F0.551IH-1 — L+5>
4,5914 275,3 F0.355H-2 — L+5>

¥0.353IH-3 —» L+4>
¥0.357H-4 — L+3>
+0.335|H-5 —» L+2>

arm7N*' | 1,3895 325,3 +0.4311H-1 — L+6>
1,4205 281 +0.415/H-6 — L+4>
1,0217 280 +0.395IH-6 — L+4>

arm7N"! 1,4087 536,3 F0.542IH-1 - L+2>
1,6096 302,3 +0.38/H-2 — L+5>

arm7 d-a 2,5455 331,1 F0.426/H-1 - L+5>
3,0718 326,8 F0.485/H-1 » L+6>
2,8973 2743 F0.324/H-5 — L+4>

No espectro de absor¢io do NCPS arm8N*' e arm8N™' (Fig. 3.7) observamos a
predominéncia de apenas uma banda principal em torno de 345 nm e uma tendéncia de
banda na regido de 270 nm para os dois sistemas; enquanto que para o arm8 d-a possui duas

bandas principais, uma mais intensa em torno de 348 nm e outra menos intensa em 270 nm.
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Essas bandas com relacdo a banda que possui maior F.O (ver tabela 3.5 abaixo) do arm8
puro estdo deslocadas para o vermelho da ordem de 18,4 nm, 23,1 nm e 1,6 nm,
respectivamente. J4 para o arm8 puro observamos também duas bandas principais nas
regides em torno de 269 nm e 346 nm (F.O maior). Assim, verificamos que para esses
NCPS, a principal banda estd localizada em torno da regido onde a F.O ¢ mais intensa (ver
tabela 3.5 abaixo) nos dando as principais contribui¢des para os OMFs e seus pesos
estatisticos (coeficientes) que correspondem a probabilidade para cada transi¢do ocorrer.

Tabela 3.5- Principais transi¢des eletronicas para arms.

NCPS F.O (u.a) | A (nm) Absorc¢ao
arm§ 5,0009 345,2 10.433IH — L+4>
F0.382[H-1 — L+3>
5,095 344,6 F0.444H — L+5>
+0.379IH-1— L+2>
4,0787 271,7 F0.383H-2 - L+5>

+0.373IH-3— L+4>
+0.324/H-4 — L+3>
F0.318/H-5 —» L+2>

arm8N*™' | 0,8487 363 F0.32[H-2— L+1>
0,5111 336,1 +0.343|H-3— L+1>
+0.363IH-7— L>
arm8N' | 1,2566 367,7 +0.317IH-2— L+1>
0,7255 335,3 F0.336lH-3— L+1>
0,9109 303 F0.3291H-6—> L+1>
arm8 d-a 3,1128 357,7 F0.426H—= L+1>
+0.472IH-1- L>
3,4513 347.,6 +0.363IH—> L+4>
+0.321H-1— L+2>
4,278 346,2 +0.364/[H— L+5>

+0.353|IH-1—- L+3>

No espectro de absor¢do do NCPS arm9N*' e arm9N™ (Fig. 3.7) observamos a
predominincia de apenas uma banda principal em torno de 395 nm e uma tendéncia de
banda em 303 nm para os dois sistemas; enquanto que para o arm9 d-a possui duas bandas

principais, uma mais intensa em torno de 397 nm e outra menos intensa em 305 nm. Essas
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bandas com relacdo a banda que possui maior forca do oscilador (ver tabela 3.6 abaixo) do
arm9 puro estdo deslocadas para o vermelho da ordem de 91,1 nm, 86,4 nm e 82,6 nm,
respectivamente. Ja4 para o arm9 puro observamos também duas bandas principais nas
regides em torno de 305 nm (F.O maior) e 397 nm. Assim, verificamos que para esses
NCPS, a principal banda esta localizada em torno da regido onde a F.O € mais intensa (ver
tabela 3.6 abaixo) nos dando as principais contribui¢des para os OMFs e seus pesos
estatisticos (coeficientes) que correspondem a probabilidade para cada transi¢do ocorrer.

Tabela 3.6- Principais transi¢des eletronicas para arm9.

NCPS F.O (u.a) | A (nm) Absorc¢ao

arm9 5,2134 419,5 10.484/H— L+1>

F0.514H-1- L>

6,1684 390,4 F0.441IH— L+4>
F0.373IH-1— L+3>

6,1801 390,3 10.442I[H— L+5>
F0.373IH-1— L+2>
6,3254 308,2 10.363IH-2— L+5>

¥0.364H-3— L+4>

+0.338|IH-4— L+3>
¥0.337IH-5— L+2>

arm9N*' | 2,1037 429,3 F0.388IH-6—> L+2>
F¥0.415IH-6— L+1>

2,033 417,8 +0.468/H— L+5>
3,5533 399,3 F0.393H-1- L+3>

arm9N"' | 4,2166 394,6 +0.39/H-1— L+3>
3,1834 378,8 +0.323IH-4—> L+1>

1,4021 346,7 +0.35/H-6— L+1>

arm9 d-a 5,1949 420,9 F0.485H— L+1>

F0.511H-1- L>

6,0179 391,8 +0.44IH—> L+4>

F0.435H-1— L+2>

6,188 390,8 ¥ 0.435/H— L+5>

+0.362IH-1— L+3>
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No espectro de absor¢io do NCPS arm10N*' e arm10 d-a (Fig. 3.7) observamos a
predominéncia de trés bandas principais em torno de 329 nm a mais energética e as outras
duas menos energética em 436 nm e 575 nm (F.O maior) para o primeiro e 312 nm a mais
energética e as outras duas menos energética em 400 nm (F.O maior) e 554 nm para o
segundo; enquanto que para o arm10ON"' possui duas bandas principais, uma mais intensa
em torno de 310 nm e outra menos intensa em 620 nm (F.O maior) e com uma possivel
tendéncia de banda na regido de 395 nm. Essas bandas com relacdo a banda que possui
maior F.O (ver tabela 3.7 abaixo) do arm10 puro estdo deslocadas para o vermelho da
ordem de 170,1 nm, 1,6 nm (ver tabela 6) e 214,5 nm, respectivamente. J4 para o arm10
puro observamos também trés bandas principais nas regides em torno de 312 nm a mais
energética e as outras duas menos energética em 400 nm (F.O maior) e 554 nm. Assim,
verificamos que para esses NCPS, a principal banda esta localizada em torno da regido
onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.7 abaixo) nos dando as principais contribui¢des para
os OMFs e seus pesos estatisticos (coeficientes) que correspondem a probabilidade para
cada transi¢@o ocorrer.

Tabela 3.7- Principais transicoes eletronicas para arm10.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
arm10 3,1631 556,8 +0.522/H— L+2>
F0.436/H-2— L>
4,4967 402,3 F0.485H— L+3>
¥0.505/H-3— L>
3,9522 300,4 +0.382/H-4— L+2>
F¥0.385H-5— L+1>
arml1ON*' | 27873 589,4 F0.45lH— L+2>
F¥0491H-1—» L>
2,8971 572,4 ¥0.539/H-3— L+3>
+0.391/H-3— L>
2,1749 317,3 F0.339/H-3— L+5>
+0.345/H-3— L+6>
arm10N™' 2,8704 628,4 F0.439H-1- L>
+0.35IH-1— L+2>
2,9565 616,8 +0.623/H-1— L+1>
1,7572 392,5 F0.321H-1— L+3>
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+0.531H-4— L>
1,2851 292.4 F0.393[H-4— L+6>
arml0 d-a 3,2229 559,8 F0.388lH—>L+1>
10.341[H— L+2>
+0.435H-1— L>
3,1091 557,8 F0.349I H—L+1>
F0.391IH—-L+2>
10.419H-2— L>
4,4418 403,9 F0.48H — L+3>
+0.507IH-3— L>

Podemos observar nas tabelas acima que a principal transi¢io eletronica se localiza
precisamente onde a F.O € mais intensa (em negrito nas tabelas), que pode ser na banda
menos energética ou na banda mais energética, caracterizando os OMFs.

Também, percebe-se que na substituicdo do N com cargas -1 e +1 € que eles
provocam os defeitos conformacionais do tipo polardnico na molécula diminuindo em
torno da média o tamanho do parametro de rede da ligacdo atdbmica em NCPS armchair de
becc=1.42 A para be.n = 1,40 A para Nle ben = 1,41 A para N

Verificaremos o comportamento do espectro de absor¢cdo UV-visivel para NCPS
armchair (5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) puro, com N substitucional com carga +1 e
-1 sob a influéncia de diferentes intensidades de campo elétrico (E) medidos em 1 unidade
atdmica (u.a) que corresponde no S.Ia 10''V/m [56].

Em [42], é encontrado que o campo elétrico externo aplicado em moléculas de
NCPS puro pode causar polarizagdo de carga, emissdo de elétrons, mudanca na banda de
energia, aumento no didmetro e comprimento do NCPS e deformagdo geométrica
significante nas direcOes axial e radial do NCPS.

Analisaremos apenas os casos extremos, ou seja, os NCPS armchair puros com E =
0.0 u.a na qual ja apresentamos acima e o ultimo valor de campo elétrico. Ao se aplicar o
campo elétrico no NCPS, verificamos um transporte de carga que toma uma direcdo

preferencial dentro do NCPS.
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Fig. 3.8- Espectros de absorcao de NCPS armchair (5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) calculado via
ZINDOY/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1 para diferentes intensidades de campo

elétrico medido em 1 unidade atdomica = 10''V/m.
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No espectro de absor¢do do NCPS arm5 puro (Fig. 3.8) encontramos quatro bandas
principais nas regides em torno de 213 nm, 261 nm (F.O maior), 313 nm e 418 nm. Para
arm5 com E, = 0.01 u.a temos também quatro bandas em torno das regides do arm5 com E,
= (0.0 u.a e percebemos uma diminuicao na energia dessas bandas. Entretanto, verificamos
que para E, = 0.01 u.a, a principal banda estd localizada em torno da regido 459,4 nm onde
a F.O € mais intensa (ver tabela 3.8 abaixo) nos dando as principais contribuicdes para os
OMFs com deslocamento para o vermelho de todas as bandas. Contribui¢des essas (IH-1—
L+1>) menos extremas do que para arm5 com E, = 0.0 u.a da tabela 3.2 (IH-4— L+7>) e
F.O menor.

Tabela 3.8- Principais transicoes eletronicas para arm5 na presenca de campo elétrico.

NCPS Forca do Oscilador (u.a) | A (nm) Absorc¢ao
arm5S 1,7593 459.,4 ¥ 0.372IH - L>
E,=0.01u.a 70.514H -1- L+1>
0,7381 359.4 7 0.316/H-2— L+1>
1,4165 2634 +0.414/H-5— L+7>
¥ 0.4011 H-6— L+6>

No espectro de absor¢do do NCPS arm6 puro (Fig. 3.8) encontramos quatro bandas
principais nas regides em torno de 218 nm, 266 nm (F.O maior), 326 nm (mais energética)
€ 425 nm com Ey = 0.0 u.a. Para arm6 com Ey = 0.01 u.a temos também quatro bandas em
torno das regides do arm6 com Ey = 0.0 u.a. Percebemos uma diminui¢do na energia da
segunda (266 nm) e da terceira (326 nm) banda e um aumento de energia na primeira (218
nm) e quarta (425 nm) banda, mas com deslocamento para o vermelho de todas as bandas.
Entretanto, verificamos que para E, = 0.01 u.a, a principal banda esta localizada em torno
da regido 259,5 onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.9 abaixo) nos dando as principais
contribui¢cdes para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-2— L+7>) mais extremas do que

para arm6 com E, = 0.0 u.a da tabela 3.3 (IH-2— L+5>) e F.O menor.
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Tabela 3.9- Principais transi¢Oes eletrOnicas para arm6 na presenga de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
armé6 2,297 4549 +0.524IH— L+1>
Ey =0.01 u.a 10.435IH-1— L>
1,6208 367 F0.34H-3— L+1>
2,6563 295,5 F 0.343|H-2— L+7>
¥ 0.38/H-1— L+6>
1,4105 266,2 +0.449H-4— L+7>
7 0.416H-5— L+6>

No espectro de absorcdo do NCPS arm7 puro (Fig. 3.8) encontramos trés bandas
principais nas regioes em torno de 276 nm (F.O maior), 327 nm € 433 nm com Ey = 0.0 u.a.
Possivelmente deve haver uma outra banda em torno de 200 e 250 nm que s6 € perceptivel
com o aumento do campo elétrico externo. Para arm7 com Ey; = 0.01 u.a temos quatro
bandas principais em torno das regides do arm6 com Ey = 0.0 u.a. Percebemos uma
diminui¢do na energia da segunda banda em torno de 276 nm e da terceira banda em torno
de 327 nm com relag@o as duas primeiras bandas perceptiveis do arm7 com Ey = 0.0 u.ae
um aumento de energia da primeira em torno de 264 nm e da quarta banda em relacdo a
terceira (433 nm) banda. Entretanto, verificamos que para Ey, = 0.01 u.a, ocorre um
deslocamento para o vermelho com relacdo a Ey = 0.0 u.a e a principal banda estd
localizada em torno da regidao 307,7 onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.10 abaixo) nos
dando as principais contribuicdes para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-2— L+7>) mais
extremas do que para arm7 com E, = 0.0 u.a da tabela 3.4 (IH -2— L+5>) e F.O menor.

Tabela 3.10- Principais transi¢des eletronicas para arm7 na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao

arm7 2,6875 4478 +0.449IH— L+3>
E,=0.01 u.a +0.449H-1— L>
1,5451 376,5 F 0.322IH— L+7>

F0472H-2— L+3>

1,5795 375,7 +0.469/H-3— L+3>

3,0908 307,7 ¥ 0.368IH-2— L+7>

¥ 0.367IH-3— L+6>

1,2664 269,1 +0.469H-4— L+7>
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| | | +0.469H-5— L+6> |

No espectro de absor¢do do NCPS arm8 puro (Fig. 3.8) observamos duas bandas
principais nas regides em torno de 269 nm e 346 nm (F.O maior e mais energética). Para
arm8 com Ey = 0.01 u.a temos também duas bandas em torno das regides do armé6 com Ey =
0.0 u.a. Percebemos uma diminuicdo na energia dessas bandas com relagdo as bandas do
arm8 com Ey = 0.0 u.a. Entretanto, verificamos que para E, = 0.01 u.a, a principal banda
estd localizada em torno da regido 370,2 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.11
abaixo). Percebemos, assim, que ocorre um deslocamento para o vermelho dessa banda da
ordem de 24,8 nm e da banda menos energética um deslocamento para o vermelho em
torno de 1 nm. A banda com F.O mais intensa nos da as principais contribui¢cdes para os
OMFs. Contribuicdes essas (IH-3— L>) que estdo de acordo com arm8 com E, = 0.0 u.a da
tabela 3.5 (IH— L+3>) e F.O menor.

Tabela 3.11- Principais transi¢Oes eletrOnicas para arm8 na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) | A (nm) Absorcao
arm8 1,4635 388.,2 10.377IH— L+1>
Ey=0.01 u.a
1,8254 378,1 +0.434IH-1— L>
+0.325/H-3— L>
2,9212 376,8 +0.455H-2— L>
3,5114 370,2 ¥ 0.428/H-3— L>
1,3432 353.3 T 0.472H-2— L+3>
F0.472H-3— L+2>
1,0832 266,5 70.541H-4— L+7>

No espectro de absor¢do do NCPS arm9 puro (Fig. 3.8) observamos duas bandas
principais nas regides em torno de 305 nm (F.O maior) e 397 nm com Ey = 0.0 u.a. Para
arm9 com Ey = 0.007 u.a temos também duas bandas principais s6 que com o aumento do
campo elétrico externo a primeira banda ficou menos perceptivel em torno da regidao 397
nm do arm6 com Ey = 0.0 u.a. Percebemos uma diminui¢@o relevante na energia dessas
bandas com relacdo as bandas do arm9 com E; = 0.0 u.a, principalmente, em torno da

primeira (305 nm) banda. Entretanto, verificamos que para Ey = 0.007 u.a, a principal

Dissertagao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Resultados NCPS Armchair 91

banda estd localizada em torno da regido 391,4 onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.12
abaixo). Percebemos, assim, que ocorre um pequeno deslocamento para o vermelho da
ordem de 1,31 nm para a segunda banda e também para a primeira banda. Essa banda nos
d4 as principais contribui¢cdes para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-3— L+2>) menos
extremas do que para arm9 com Ey = 0.0 u.a da tabela 3.6 (IH-5— L+2>) e F.O menor.

Tabela 3.12- Principais transi¢des eletronicas para arm9 na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) | A (nm) Absorcao
arm9 1,238 547,1 +0.399IH— L+1>
E, =0.007 u.a +0.487H-1— L>
1,7056 475,3 +0.43IH— L+3>

+0.384IH-1— L+2>
2,5988 442.5 +0.3711H-1— L+3>
F0.321H-3— L+1>
3,8008 3914 7 0.3511H-3— L+2>
¥ 0.386/H-4— L>
1,3684 383,9 +0.33|H-3— L+2>

No espectro de absor¢dao do NCPS arm10 puro (Fig. 3.8) observamos também trés
bandas principais nas regides em torno de 312 nm a mais energética e as outras duas menos
energética em 400 nm (F.O maior) e 557 nm com Ey = 0.0 u.a. Para arm10 com E, = 0.01
u.a temos uma pequena banda em torno da regido 267 nm e uma diminui¢do na energia das
trés bandas em torno de 339 nm, 498 nm e 703 nm, porém mais drdstica na primeira banda,
com relag¢@o as bandas do arm10 com Ey = 0.0 u.a. Entretanto, verificamos que para E, =
0.01 u.a, a principal banda estd localizada em torno da regido 746,5 onde a F.O € mais
intensa (ver tabela 3.13 abaixo) nos dando as principais contribui¢des para os OMFs.
Contribui¢des essas (IH— L+1>) menos extremas do que para arm10 com E, = 0.0 u.a da

tabela 3.7 (IH— L+3>) e F.O menor.
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Tabela 3.13- Principais transicOes eletrOnicas para arm10 na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
arm10 2,4869 746,5 7 0.537lH—> L+1>
Ey=0.01u.a +0.348/H-1— L>
1,8472 683,1 +0.596lH— L+2>
1,2365 395,1 7 0.386/lH-7— L>
1,3061 3333 ¥ 0.458H-3— L+6>
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Fig. 3.9- Espectros de absorc¢ao de NCPS armchair (5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) com N

substitucional com carga +1 calculado via ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método

AMI1 para diferentes intensidades de campo elétrico medido em 1 unidade atémica = 10"'V/m.
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No espectro de absor¢io do NCPS arm5N*' (Fig. 3.9) encontramos duas bandas
principais uma mais intensa na regido em torno de 339 nm (F.O maior) e outra menos
intensa em 268 nm com uma tendéncia para uma banda em torno de 400 nm para E, = 0.0
u.a. Para arm5N*' com E, = 0.008 u.a temos uma diminuicfo na energia das duas primeiras
bandas e a percepcdo de uma terceira banda em torno de 385 nm devido a composi¢do dos
valores da F.O que se tornam relevantes nessa regido devido a influéncia do campo elétrico
externo. Entretanto, verificamos que para E, = 0.008 u.a, a principal banda estd localizada
em torno da regido 267,3 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.14 abaixo). Assim,
ocorre um deslocamento para o azul da ordem de 71,7 nm. Essa banda nos d4 as principais
contribuicdes para os OMFs. Contribui¢cdes essas (IH-6— L+4>) que concordam com o
arm5N*! com E, = 0.0 u.a da tabela 3.2 (IH-6— L+4>) e F.O maior. Com relagdo a terceira
banda do arm5N*' puro E, = 0.0 w.a (ver Fig. 3.9), arm5N*' puro E, = 0.008 u.a estd
deslocado para o vermelho da ordem de 15 nm.

Tabela 3.14- Principais transi¢des eletronicas para arm5N*" na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao

arm5N*! 1,3673 319,5 +0.36|H-6— L>
E, =0.008u.a

1,585 267,3 +0.442|1H-6— L+3>
+0.333|H-6— L+4>

No espectro de absor¢do do NCPS arm6N*"! (Fig. 3.9) encontramos duas bandas
principais uma mais intensa na regido em torno de 337 nm e outra menos intensa em torno
de 280 nm (F.O maior) com uma tendéncia para uma banda em torno de 405 nm para E, =
0.0 u.a. Para arm6N*' com Ey = 0.007 u.a temos uma diminui¢do na energia das duas
primeiras bandas e a percepcdo de uma terceira banda em torno de 425 nm devido a
composicdo dos valores da F.O que se tornam relevantes nessa regido devido a influéncia
do campo elétrico externo. Entretanto, verificamos que para Ey = 0.007 u.a, a principal
banda estd localizada em torno da regido 275,7 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela
3.15 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o azul da ordem de 4,3 nm. Essa banda

nos dé as principais contribui¢des para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-6— L+3>) que

Dissertagao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Resultados NCPS Armchair 97

concordam com o arm6N*' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.3 (IH-6— L+4>) e F.O menor.
Com relagio 2 terceira banda do arm6N*" puro E, = 0.0 u.a (ver Figura 3.9), arm5N*" puro
E, = 0.008 u.a estd deslocado para o azul da ordem de 20 nm.

Tabela 3.15- Principais transi¢des eletronicas para arm6N*" na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
arm6N*' 0,893 336,8 +0.383IH-5— L+1>
Ey =0.007u.a
0,9226 330,9 F0.321H-3— L+2>
1,1913 275,7 T 0.46/H-6— L+3>

No espectro de absorcio do NCPS arm7N*' (Fig. 3.9) encontramos trés bandas
principais uma mais intensa na regido em torno de 332 nm e outras duas menos intensas em
torno de 286 nm (F.O maior) e 450 nm com Ey = 0.0 u.a. Para arm7N*! com Ey=0.007 u.a
temos uma diminui¢cdo na energia das duas primeiras bandas e o aumento na energia da
terceira banda. Entretanto, verificamos que para Ey, = 0.007 u.a, a segunda banda € a
principal banda que esté localizada em torno da regido 302,7 nm onde a F.O € mais intensa
(ver tabela 3.16 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o azul da ordem de 29,3 nm.
Essa banda nos da as principais contribuicdes para os OMFs. Contribuicdes essas (IH-6—
L+4>) mais extremas do que para arm7N"' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.4 (IH-1— L+6>) e
F.O maior.

Tabela 3.16- Principais transi¢des eletronicas para arm7N*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
arm7N*! 1,0126 358,1 7 0.321H— L+7>
E, = 0.007u.a
1,4871 302,7 +0.337IH-1— L+6>

No espectro de absor¢cdo do NCPS arm8N*! (Fig. 3.9) encontramos apenas uma
banda principal em torno de 363 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para arm8N*' com E, =
0.007 u.a temos uma diminui¢do na energia da banda em torno de 350 nm. Verificamos que
para Ey = 0.007 u.a, a principal banda esté localizada em torno da regido 354,2 nm onde a
F.O é mais intensa (ver tabela 3.17 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o azul da

ordem de 9,8 nm. Essa banda nos dd as principais contribuicdes para os OMFs.
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Contribui¢des essas (H-5— L) mais extremas do que para arm8N*' com E, = 0.0 u.a da
tabela 3.5 (IH-2— L+1>) e F.O maior.
Tabela 3.17- Principais transices eletrdnicas para arm8N*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao

arm8N*! 1,0449 354,2 +0.486/H-5— L>
E, = 0.007u.a

No espectro de absorcdo do NCPS arm9N*' (Fig. 3.9) encontramos apenas uma
tnica banda principal em torno de 399,3 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para arm9N*!
com Ey = 0.007 u.a temos uma diminui¢do na energia da banda. Verificamos que para E, =
0.007 u.a, a principal banda esta localizada em torno da regido 411,2 nm onde a F.O é mais
intensa (ver tabela 3.18 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o vermelho da ordem
de 11,9 nm. Essa banda nos dé as principais contribui¢des para os OMFs. Contribuicdes
essas ([H-5— L+2>) mais extremas do que para arm9N*' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.6
(IH-1- L+3>) ¢ F.O menor.

Tabela 3.18- Principais transi¢des eletronicas para arm9N*! na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao

arm9N* 0,9083 553,5 70.531H-3— L>
Ey =0.007u.a

1,166 411,2 T 0.343|[H-2— L+4>
F 0.416/H-5— L+2>

No espectro de absor¢io do NCPS arm10N*' (Fig. 3.9) encontramos trés bandas
principais em torno de 329 nm a mais energética e as outras duas menos energética em 436
nm e 572,4 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para arm1ON*! com Ey = 0.007 u.a temos
uma diminui¢do na energia das duas primeiras bandas e um aumento na energia da terceira
banda. Verificamos que para Ey = 0.007 u.a, a principal banda esté localizada em torno da
regido 675,2 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.19 abaixo). Assim, ocorre um
deslocamento para o vermelho da ordem de 102,8 nm. Essa banda nos da as principais
contribui¢des para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-1— L+1>) menos extremas do que

para arm10N*! com E, = 0.0 u.a da tabela 3.7 (IH-3— L+3>) ¢ F.O menor.
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Tabela 3.19- Principais transicdes eletrénicas para arm10N*" na presenga de campo

elétrico.
NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
arm10N*' 1,4918 710 +0.423[H— L+2>
Ey =0.007u.a
2,4773 675,2 +0.389|H-1— L>
+0.358/H-1— L+1>
1,2561 625 10.376lH-2— L+1>
1,6719 5379 F 0.406lH— L+4>

¥ 0.34IH-2— L+1>
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Fig. 3.10- Espectros de absorcao de NCPS armchair (5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) com N
substitucional com carga -1 calculado via ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método

AM1 para diferentes intensidades de campo elétrico medido em 1 unidade atdémica = 10"'V/m.
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No espectro de absor¢io do NCPS arm5N™" (Fig. 3.10) observamos a predominancia
de duas bandas principais, uma banda mais intensa na regido de 253,9 nm (F.O maior) e
outra menos intensa em torno da regido de 315 nm com tendéncia de uma banda em torno
de 385 nm para E, = 0.0 uw.a. Para arm5N" com E, = 0.007 u.a temos uma pequena
diminui¢do na energia das duas primeiras bandas e um aumento de energia na terceira
banda. Verificamos que para E, = 0.007 u.a, a principal banda estéd localizada em torno da
regido 262,7 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.20 abaixo). Assim, ocorre um
deslocamento para o vermelho da ordem de 8,8 nm. Essa banda nos dd as principais
contribuicdes para os OMFs. Contribui¢cdes essas (IH-7— L+3>) que concordam com
arm5N™' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.2 (IH-7— L+3>) e F.O maior.

Tabela 3.20- Principais transicdes eletronicas para arm5N™' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
arm5N™ 0,5246 332,8 T 0.326/H-3— L+3>
E,=0.007u.a
0,6874 325,3 +0.324|H-5— L+1>
+0.386/H-6— L>
1,7875 262,7 +0.359/H-7— L+3>

No espectro de absor¢do do NCPS arm6N™ (Fig. 3.10) observamos a predomindncia
de trés bandas principais, uma banda mais intensa na regido de 268 nm e outras duas menos
intensas em torno da regido de 320 nm e 414,1 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para
arm6N™ com Ey, = 0.007 u.a temos uma pequena diminui¢do na energia das bandas.
Verificamos que para E, = 0.007 u.a, a principal banda estd localizada em torno da regido
424,1 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.21 abaixo). Assim, ocorre um
deslocamento para o vermelho da ordem de 10,0 nm. Essa banda nos da as principais
contribuicdes para os OMFs. Contribuicdes essas (IH-2— L+1>) que concordam com

arm6N"' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.3 (IH-2— L+1>) e F.O um pouco maior.
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Tabela 3.21- Principais transicdes eletronicas para arm6N"' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
arm6N™" 1,0897 424,1 T 0.429H-2— L+1>
Ey =0.007u.a
0,953 315,8 F 0.321H-2— L+4>
10.329IH-2— L+6>
0,9586 2742 10471 H-4— L+7>
0,8545 269,2 7 0.583H-7— L+3>

No espectro de absor¢io do NCPS arm7N™" (Fig. 3.10) observamos a predominancia
de duas bandas principais, uma mais intensa em torno de 302,3 nm (F.O maior) e outra
menos intensa em 547 nm com Ey = 0.0 u.a. Para arm7N"' com Ey = 0.007 u.a temos uma
pequena diminuicdo na energia da primeira banda e o deslocamento para o vermelho da
segunda banda (430 nm) da ordem de 127 nm. Verificamos que para Ey = 0.007 u.a, a
principal banda estd localizada em torno da regido 286,5 nm onde a F.O € mais intensa (ver
tabela 3.22 abaixo) . Assim, ocorre um deslocamento para o azul da ordem de 15,8 nm.
Essa banda nos d4 nos dando as principais contribui¢des para os OMFs. Contribuicdes

essas ([H-7— L+3>) mais extremas do que para arm7N"' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.4

(IH-2— L+5>) e F.O menor

Tabela 3.22- Principais transicdes eletronicas para arm7N™" na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
arm7N"! 0,8421 531,3 +0.42I1H—> L+4>
E, = 0.007u.a +0.427/H-1— L+2>
1,1576 417,9 T 0.449H-4— L>
0,8717 334,8 +0.323IH-5— L+1>
0,985 323,7 +0.362/H-2— L+5>
1,0606 318,9 T 0.442I1H-2— L+7>
1,2727 286,5 +0.326/H-7— L+3>
1,0392 281,9 +0.519IH-6—> L+3>

No espectro de absor¢do do NCPS arm8N™ (Fig. 3.10) observamos a predomindncia
de apenas uma banda principal em torno de 367,7 nm com tendéncia de duas bandas em

torno de 250 nm e 650 nm para Ey = 0.0 u.a. Para arm8N"' com Ey = 0.007 u.a temos uma
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pequena diminui¢do na energia das bandas. Verificamos que para Ey, = 0.007 uv.a, a
principal banda esta localizada em torno da regido 360,4 nm onde a F.O € mais intensa (ver
tabela 3.23 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o azul da ordem de 7,3 nm. Essa
banda nos dd nos dando as principais contribui¢des para os OMFs. Contribui¢des essas (H-
4— L) menos extremas do que para arm8N"' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.5 (IH-3— L+3>)
e F.O maior

Tabela 3.23- Principais transicdes eletronicas para arm8N™" na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao

arm8N! 2,2693 360,4 +0.361/H-4— L>
Ey =0.007u.a

0,9345 328,3 +0.362|H-3— L+3>

No espectro de absor¢io do NCPS arm9N™' (Fig. 3.10) observamos a predominancia
de uma banda principal em torno de 394,6 nm (F.O maior) com tendéncia de duas banda
em torno de 300 nm e 800 nm para Ey = 0.0 u.a. Para arm9N"' com E, = 0.007 u.a temos
uma diminui¢do na energia das bandas. Verificamos que para Ey = 0.007 u.a, a principal
banda estd localizada em torno da regido 379,9 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela
3.24 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o azul da ordem de 14,7 nm. Essa banda
nos d4 nos dando as principais contribui¢des para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-4—
L+2>) mais extremas do que para arm7N"' com E, = 0.0 u.a da tabela 3.6 (IH-1-> L+3>) e
F.O menor

Tabela 3.24- Principais transicdes eletronicas para arm9N™' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
arm9N"' 1,181 466,8 0. 4491H-2— L+1>
Ey =0.007u.a
1,2128 420,2 +0.446|H-4— L>
2,3554 379,9 ¥ 0.377IH-4— L+2>

No espectro de absor¢io do NCPS armION"' (Fig. 3.10) observamos a
predominéncia de duas bandas principais, uma mais intensa em torno de 310 nm e outra
menos intensa em 616,8 nm (F.O maior) com tendéncia de uma outra banda para E, = 0.0

u.a que s6 € perceptivel ao aumentar a intensidade do campo elétrico externo. Para
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arm10N™' com Ey = 0.007 u.a temos uma diminui¢do na energia das bandas. Verificamos
que para Ey = 0.007 u.a, a principal banda estd localizada em torno da regido 591,1 nm
onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.25 abaixo). Assim, ocorre um deslocamento para o
azul da ordem de 25,7 nm. Essa banda nos dd as principais contribui¢des para os OMFs.
Contribuicdes essas (IH-1— L+1>) que concordam com armlON™ com Ey = 0.0 u.a da
tabela 3.7 (IH-1— L+1>) e F.O menor.

Tabela 3.25- Principais transi¢des eletronicas para arm10ON™" na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
arm10N™ 1,535 646,3 +0.389IH— L>

Ey =0.007u.a 7 0. 438 H—> L+2>

1,986 595,1 70.341H-1- L+1>
7 0.458H-1— L+2>

1,5903 583.9 70.492H-1- L+1>
1,1978 439,6 F0.331H-2— L+1>
1,4552 4114 F0.456lH-4— L>
0,8452 321,3 +0.361/H-3— L+7>

Determinamos o efeito de campo elétrico externo aplicado em estruturas de NCPS
armchair com o grupo doador(NO;)-aceitador(NH,). Observamos o espectro de absorcao
UV-visivel e verificamos que o seu comportamento é semelhante a das estruturas puras. Ja
que, podemos observar nas figuras 3.8, onde ndo tem influéncia de campo elétrico (E, = 0.0
u.a) a semelhanca. Por isso, achamos melhor explicar e extrair os graficos dessas moléculas
do trabalho.

Verificaremos agora (Fig. 3.11) o comportamento caracteristico de NCPS armchair
(puro, com N substitucional com cargas -1 e +1) através do grafico do momento de dipolo
elétrico (p) medido em Debye versus campo elétrico (E) medido em V/m. Essa relacdo
resulta na polarizabilidade (), isto &, p = oE. Ela mede a disposicdo da molécula sob a

influéncia de um campo elétrico externo.
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Figura 3.11- Grafico caracteristico do momento de dipolo elétrico (p) versus campo elétrico (E) para
NCPS calculado via ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1 para armchair (5,5),

6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) puro, com N substitucional com carga +1 e -1 para diferentes

intensidades de campo elétrico externo.

Dissertagao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Resultados NCPS Armchair 108

Para NCPS armchair puro observamos um comportamento linear e simétrico da
molécula. J4 para NCPS armchair com N substitucional +1 verificamos um comportamento
ndo linear e para NCPS armchair com N substitucional -1, arm6N™"' e arm7N! possuem um
comportamento quase que linear e arm5N" e arm8N™' possuem um comportamento néo-
linear. Devido a perda de simetria ocasionada pela substituicdo da impureza, isso causa
instabilidade na molécula [57, 58].

Também fizemos a andlise das caracteristicas do indicativo da corrente elétrica (I)
medida em elétrons versus voltagem medida em Volts com o intuito de verificar sua
utilidade em nano-dispositivos eletronicos e optoeletronicos. A voltagem € determinada
por U = E.Inc, onde: E = intensidade do campo elétrico e Inc = 1 nm (comprimento do
NCPS) foi considerado.

Nosso modelo sugere, um dispositivo molecular simulando dois terminais metédlicos
denominados fonte (S) e dreno (D) ou grupo doador e aceitador no qual o NCPS armchair

funciona como canal ativo ligando os dois terminais (Fig. 3.12).

Fluxo de buracos
1—

Fluxo de elétrons

ﬁmmm&mﬁ/

Siﬂ; —» substrato

fonte dreno

—

Campo elétrico extemno aplicado
na dire¢cao do eixo do tubo

Fig. 3.12- Modelo sugerido de dispositivo molecular baseado em NCPS armchair. O campo elétrico
externo aplicado na direcio fonte-dreno indica que o dispositivo esta polarizado diretamente e na

direcio contraria, o dispositivo esta polarizado inversamente.

O fluxo de elétrons no canal (NCPS) € controlado pelos diferentes valores do campo
elétrico externo [59], como mostra a fig. 3.12. Isso pode ser bem observado no espectro de

absor¢cdo UV-visivel quando se verifica o desvio para o vermelho ou azul no NCPS.
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Fig. 3.13- Grafico caracteristico da corrente elétrica (I) versus voltagem (V) calculado na fonte e no

dreno para NCPS, através de ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1, armchair
(5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) puro, com N substitucional com carga +1 e -1 para diferentes

intensidades de campo elétrico externo.
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Verificamos um comportamento linear do grafico I x V para NCPS armchair puro e
dopado com N substitucional com cargas +1 e -1 caracteristicos de materiais resistores
tipicos, isto €, materiais metdlicos com comportamento dhmico e resisténcia constante (Fig.
3.13). Esse comportamento linear estd de acordo com o espectro de absorcdo ja que ao se
aumentar o campo elétrico externo ocorre uma diminui¢do (queda) nas bandas de energia
dessas moléculas. Também, observamos uma reducdo no fluxo de elétrons em NCPS
armchair com N ¢ um aumento no fluxo de elétrons em NCPS armchair com N*'
comparado com o I x V de NCPS armchair puro. Ocorre quebra de simetria devido a
presenca do N causando instabilidade na molécula que € bem observado no grafico I x V do
arm5N™" e arm6N™". Uma pequena redugdo na voltagem aplicada entre os eletrodos (fonte-
dreno) € ocasionada pela reducdo do campo elétrico externo aplicado no NCPS (canal).

No artigo publicado por Chao-Cheng Kaun et al., fizeram uma andlise ab initio das
caracteristicas I x V de NCPS dopado com N substitucional. Para NCPS armchair (10,10),
uma reducdo da corrente € observada com dopagem substitucional de N devido ao
espalhamento eldstico pela impureza caracterizado pela quebra de simetria da molécula. Na
fig. 3.14 abaixo, € observado o comportamento linear do grafico I x V para NCPS armchair
caracteristicos de materiais resistores, provando que estdo em concordancia boa com nossos

resultados [58].

180
=
o
19 3
@O pure
+— doped
L | 0
0 1
vV,

Fig. 3.14- Curvas I x V para NCPS armchair (10,10) metalico puro e dopado com N substitucional
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No artigo publicado por Jinquan Wei et al., construiram lampadas utilizadas nas
casas feitas de filamentos de NCPS macroscopicos. As lampadas construidas de NCPS
funcionam no valor convencional de voltagem e por isso, possuem diversos aspectos
interessantes quando comparados a um filamento de tungsténio convencional, tal como

emissdo de luz a voltagem mais baixa e um brilho mais intenso quando em alta voltagem,
ver fig. 3.15.

Fig. 3.15- Lampadas feitas de tungsténio convencional e NCPS.

Na fig. 3.16, é observado o comportamento linear do grifico I x V para NCPS
(grafico 2) armchair caracteristicos de materiais resistores, provando que também estao em

boa concordancia com nossos resultados [60].
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Fig. 3.16- Curva I x V para lampada feita de NCPS armchair metalico puro [58].

Dissertagao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior




Resultados NCPS Armchair

112

Finalmente, também analisamos o comportamento da Capacitincia fonte-dreno

medido em atto-Faraday (1aF = IO'ISF) versus voltagem.
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Fig. 3.17- Grafico caracteristico da capacitancia (C) versus voltagem (V) medidas na fonte e no dreno

para NCPS, calculado via ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1, armchair
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(5,5), (6,6), (7,7), (8,8), (9,9) e (10,10) puro, com N substitucional com carga +1 e -1 para diferentes

intensidades de campo elétrico externo.

Observa-se no grafico C x V de NCPS armchair puro que ao aumentar o campo
elétrico externo (voltagem) que passa por dentro do NCPS (canal), ocorre uma distribuicao
de carga sobre toda a molécula, fazendo com que ela descarregue e depois armazene carga
elétrica de modo muito suave. Entretanto, em NCPS armchair dopado com N substitucional
-1 e +1 ao se aumentar o campo elétrico externo (voltagem) que passa por dentro do NCPS
(canal), ocorre um armazenamento e depois um descarregamento de carga elétrica ndo mais
suave. O que concorda com o grafico IxV desses NCPS.

No artigo publicado por Leonardo C. Castro et al., propuseram um método baseado
em um circuito equivalente de pequeno sinal para FET predizendo a freqiiéncia de ganho de
corrente unitdria fr para dispositivos com NCPS. A chave para a implementa¢do do método
€ o calculo dos valores para os componentes do circuito equivalente. Isso € realizado por
diferenciacdo numérica dos resultados das cargas e corrente de solugdes auto-consistentes
da equacdo de Schrodinger e Poisson. A figura 3.19 mostra o grifico C x V obtido para
cada componente que constitui o circuito equivalente [61]. Entretanto, o grafico em
vermelho da capacitancia medida na fonte e no dreno corresponde a fig 3.17, no qual estd

em boa aproximagdo para NCPS armchair puro.
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Fig. 3.18- Grafico da Capacitiancia versus Voltagem (C x V) para os componentes da fonte (S) e dreno
(D). Onde: Cgg e Cpg sao a capacitincia medida nos eletrodos fonte e dreno, enquanto que, Cgy e Cpy

sao medidas no NCPS com relacao a fonte e dreno [59].
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3.2 - RESULTADOS NCPS ZIGZAG
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Fig. 3.19- Espectros de absor¢ao de NCPS zigzag (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) calculado via
ZINDOY/S - CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1.
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No espectro de absor¢do do NCPS zz5N*! e 725 d-a (Fig. 3.19), observamos a
predominancia de duas bandas, enquanto que para zzSN™' possui apenas uma banda. Essas
bandas com relacdo ao zz5 puro estdo deslocadas para o azul, da ordem de 95 nm, 82 nm e
70 nm, respectivamente. J4, essas bandas com relacdo ao zzSN*' estdo deslocadas para o
vermelho, na ordem de 13 nm (para zz5 d-a), 25 nm (para zz5N") e 95 nm (para zz5). Para
775 e 7zz5SN™' encontramos uma banda mais intensa em 415 nm e 345 nm. Porém, para
2z5N*! e 725 d-a, observamos duas bandas, uma mais intensa na regido de 320 nm e 333
nm e outra menos intensa em torno da regidao de 466 nm e 425 nm, respectivamente. Assim,
verificamos que para esses NCPS, a principal banda esta localizada em torno da regido
onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.26 das transi¢cdes eletronicas) nos dando as
principais contribuicdes para os OMFs.

Tabela 3.26- Principais transi¢des eletrOnicas para zz5.

NCPS | Forca do Oscilador (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao
715 3,5788 431,1 +0.3611H— L+6>
2,0239 370,5 F0.349H-3— L>
F0.316lH-3— L+5>
zz5N*! 2,2661 3273 | #0.321H-7- L+2>
1,9738 280,1 | F0.327IH-7— L+3>
zz5N! 0,9547 3534 | F0.361H-5— L+7>
0,8465 330,6 | F0.356/H-4— L+7>
¥0.337IH-6— L+2>
1,2879 320,5
775 d-a 3,4425 333,9 | +0.345IH-6— L+1>
1,9391 287,6 10.34/[H-6— L+4>
F0.402H-7— L+5>

No espectro de absor¢do do NCPS zz6N™' e zz6 d-a (Fig. 3.19), observamos duas
bandas para zz6N™' e apenas uma banda para zz6 d-a que estdo com relagdo ao zz6 puro
deslocadas para o vermelho e zz6N*' suas bandas estdo deslocadas para o azul. Para zz6 d-a

encontramos uma banda mais intensa em 885 nm. Para zz6N™' duas bandas em torno de 417
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nm e 750 nm e zz6N*' duas bandas em torno de 315 nm e 396 nm. Porém, para zz6
observamos trés bandas, uma mais intensa na regido de 386 nm e outras duas menos intensa
na regido de 330 nm e 670 nm. Verificamos que para NCPS zz6, zz6N*' ¢ zz6 d-a a
principal banda esta localizada onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.27 das transicoes
eletronicas) nos dando as principais contribui¢cdes para os OMFs.

Tabela 3.27- Principais transi¢des eletrOnicas para zz6.

NCPS | Forcado Oscilador (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao
776 5,9531 393 +0.378IH— L+2>
F¥0.42IH-1—> L+6>
F0.42IH-2— L+5>
2,9416 326,9 F0.404IH-7— L>
2,1227 3189 F¥0.538H-7— L+1>
7Z6N*! 3,6612 404,1 | 10.367IH-1— L+6>
+0.3671H-2— L+7>
2,4703 317.1 +0.367[H-7— L+1>
1,6176 310,6 10.353[H-7— L+4>
zz6N’! 0,0463 476,3
0,1684 1353,7
776 d-a 0,2415 940,2
0,1243 913,2

No espectro de absor¢do do NCPS zz7N' e zz7 d-a (Fig. 3.19), observamos a
predominéncia de duas bandas, enquanto que para zz7N*' possui trés bandas. Essas bandas
com relag@o a banda mais energética (maior pico) do zz7 puro estdo deslocadas para o azul,
da ordem de 129,8 nm, 112,4 nm e 134,1 nm, respectivamente (ver tabela 3.28 das
transicoes eletronicas). Para zz7, 22N e 777 d-a encontramos uma banda mais intensa em
torno de 472 nm, 462 nm e 494 nm e outra menos intensa em torno de 787 nm, 628 nm e
970 nm. Porém, para zZ7N*! observamos trés bandas, duas menos intensa em torno da
regido de 313 nm e 850 nm e outra mais intensa em torno da regido de 465 nm. Assim,
também verificamos que para esses NCPS, a principal banda estd localizada em torno da

regido onde a F.O € mais intensa.
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Tabela 3.28- Principais transi¢des eletronicas para zz7.

NCPS F.O (u.a) A (nm)
227 0,1595 5494
0,151 466,6
0,1575 466,1
7zTN*! 0,1194 512,8
0,3701 460,3
0,1624 456,2
727N’ 0,0479 4714
0,0592 464,6
727 d-a 0,1627 519,6
0,1658 482
0,1555 463,2

No espectro de absorcio do NCPS zz8N'' e zz8N™' (Fig. 3.19) observamos a

predominancia de duas bandas, enquanto que para zz8 d-a possui trés bandas. Essas bandas

com relacdo a banda mais energética (maior pico) de zz8 puro estdo deslocadas com base

na tabela 4 para o azul, vermelho e azul, respectivamente. J4, com relagdo ao zz8 d-a, estdo

1 -1 .
deslocadas para o vermelho. Para zz8, zz8N" e zz8N™ encontramos uma banda mais

intensa em torno de 780 nm, 776 nm e 1200 nm e uma menos intensa em torno de 460 nm,

517 nm e 405 nm. Porém, para zz8 d-a, observamos trés bandas, uma mais intensa na

regido de 585 nm e outras duas menos intensa em 275 nm e 376 nm - nessa regido com

forga do oscilador mais intensa (ver tabela 3.29).

Tabela 3.29- Principais transi¢des eletronicas para zz8.

NCPS Forca do Oscilador (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao

778 0,2805 786,2
0,2943 780,1
zz8N"' 0,12 1645,8
0,1376 773,9
zz8N™’ 0,1704 1239,2
0,1354 1095,1

zz8 d-a 0,6895 6289 F0.355H-1— L+4>

0,6909 589,5 +0.353/H-1— L+7>

0,6947 373,3 +0.373IH-6— L+2>

1,1652 2724 10.363IH-7— L+6>

+0.525IH-7— L+7>
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No espectro de absor¢io do NCPS zz9N'' e zzON™' (Fig. 3.19) observamos a
predomindncia de trés bandas, enquanto que para zz9 d-a possui apenas uma banda
principal em torno de 676 nm. Essas bandas (ou picos) com relacdo a banda mais energética
(maior pico) de zz9 puro estdo deslocadas com base na tabela 5 para o azul, azul e
vermelho, respectivamente. J4, com relacdo ao zz9 d-a, estdo deslocadas para o azul. Para
779, 229N e zz9N! encontramos uma banda mais intensa em torno de 700 nm, 450 nm e
600 nm e duas menos intensa em torno de 350 nm (450 nm), 300 nm (1300 nm) e 400 nm
(1450 nm). A for¢a do oscilador € mais intensa nas principais bandas — mais energéticas
(ver tabela 3.30).

Tabela 3.30- Principais transi¢des eletronicas para zz9.

NCPS | Forca do Oscilador (u.a.) | A (nm)
729 0.1431 654.2
0.2132 643.0

0.1717 463.4

729N*! 0.1526 1337.5
0.1831 433.7

7z9N! 0.1150 1464.0
0.1261 634.8

729 d-a 0,2933 663,3
0,1758 4555

No espectro de absor¢io do NCPS zzION'', zz1ON"' e zz10 d-a (Fig. 3.19)
observamos a predominancia de trés bandas principais. Essas bandas com relacdo a banda
mais energética (maior pico) de zz10 puro estdo deslocadas para o azul, vermelho e azul,
respectivamente. Para zz10, zz10N™!, zz10N! e zz10 d-a encontramos uma banda mais
intensa em torno de 523 nm, 450 nm, 500 nm e 509 nm e duas menos intensa em torno de
300 nm (1450 nm), 310 nm (1000 nm), 250 nm (1400 nm) e 307 nm (1230 nm). A for¢a do
oscilador é mais intensa nas principais bandas — mais energéticas — menos em zz10N"', pois

a F.O € maior na regiao em torno de 1450 nm (ver tabela 3.31).
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Tabela 3.31- Principais transi¢des eletronicas para zz10.

NCPS F.O (u.a) A (nm)

zz10 0.3146 661.6

03110 661.6

zz10N*! 0.3053 484.2

0.3770 474.9

zz10N™! 0.1998 1479.4
0.1985 517.6

7210 d-a 0,2478 511,5
0,5235 490,2

Podemos observar, também, nas tabelas acima que a principal transi¢do eletronica
se localiza precisamente onde a F.O é mais intensa (em negrito nas tabelas), que pode ser
na banda menos energética ou na banda mais energética, caracterizando os OMFs.

Percebe-se que na substitui¢do do N com cargas -1 e +1 € que eles provocam 0s
defeitos conformacionais do tipo polarénico na molécula diminuindo em torno da média o
tamanho do parimetro de rede da ligacdo atdmica em NCPS zigzag de be.c = 1.427 A para
ben = 1,4136 A para N*' e bey = 1,4147 A para N™.

Verificaremos o comportamento do espectro de absorcio UV-visivel para NCPS
zigzag (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) puro, com N substitucional com carga +1 e
com grupo doador-aceitador sob a influéncia de diferentes intensidades de campo elétrico
(E) medidos em 1 unidade atbmica (u.a) que corresponde no S.I a 10"'V/m [56].

Em [42], é encontrado que o campo elétrico externo aplicado em estruturas de
NCPS puras pode causar polarizacdo de carga, emissdo de elétrons, mudanga na banda de
energia, aumento no didmetro e comprimento do NCPS e deformagdo geométrica
significante nas direcOes axial e radial do NCPS.

Analisaremos apenas os casos extremos, ou seja, os NCPS zigzag puros com E =
0.0u.a e o dltimo valor de campo elétrico. E de se saber que ja fizemos o estudo para NCPS
zigzag puros sem campo elétrico (E = 0.0u.a). Portanto, pegaremos apenas o ultimo valor

do campos elétrico e compararemos.
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Fig. 3.20- Espectros de absor¢ao de NCPS zigzag (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) calculado via
ZINDOY/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1 para diferentes intensidades de campo

elétrico medido em 1 unidade atdomica = 10''V/m.
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No espectro de absor¢ao do NCPS zz5 (Fig. 3.20) observamos a predominéncia de
apenas uma banda, em torno de 431 nm (F.O € grande) com Ey = 0.0 u.a. Para zz5 com E, =
0.008 u.a temos um pequeno aumento na energia da banda e a principal banda estd
localizada em torno da regido 405,9 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.32 abaixo)..
Essa banda nos da as principais contribui¢cdes para os OMFs. Contribuicdes essas (IH-6—
L+2>) um pouco mais extremas que para zz5 com E, = 0.0 u.a da tabela 3.26 (IH— L+6>)
e F.O menor. Entretanto, para o NCPS zz5 com campo elétrico maior que Ey = 0.01 u.a
ocorre uma mudanga de regime muito suave.

Tabela 3.32- Principais transi¢des eletronicas para zz5 na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
zz5 1,4464 430,9 +0.446/H-6— L+2>
Ey, =0.008 u.a
2,526 405,9 10.372IH-6— L+2>
1,1486 391,7 +0.405H-4— L+2>

No espectro de absor¢cao do NCPS zz6 (Fig. 3.20) observamos a predominancia de
trés bandas, uma mais intensa na regido de 393 nm (F.O € grande) e outras duas menos
intensa na regido de 330 nm e 670 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zz6 com Ey = 0.005 u.a temos
uma pequena diminui¢do na energia das trés bandas e a principal banda estd localizada em
torno da regido 395,7 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.33 abaixo). Assim, ocorre
um deslocamento para o azul da ordem de 2,7 nm. Essa banda nos da as principais
contribui¢des para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-7— L+6>) mais extremas que para
zz5 com Ey = 0.0 u.a da tabela 3.27 (IH-2— L+5>) e F.O menor. Entretanto, para o NCPS
zz6 com campo elétrico maior que Ey = 0.005 u.a ocorre também uma mudancga de regime
mais suave.

Tabela 3.33- Principais transicOes eletrOnicas para zz6 na presenga de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
726 5,4802 395,7 F0.338IH-7— L+6>
E, = 0.005 u.a
2,0477 3419 +0.372IH-6— L+2>
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No espectro de absor¢ao do NCPS zz7 (Fig. 3.20) observamos a predominéncia de
duas bandas, uma mais intensa na regidao de 549,4 nm (F.O € grande) e outra menos intensa
na regido de 787 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zz7 com E, = 0.007 u.a também temos duas
bandas, observamos um aumento na energia dessas bandas e uma mudanca de regime
observado no grafico I x V mais abaixo. A principal banda estd localizada em torno da
regido 574,3 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.34 abaixo). Assim, ocorre um
deslocamento para o azul da ordem de 24,9 nm. Essa banda nos d4 as principais
contribui¢des para os OMFs. Nesse valor de campo elétrico ja se percebe que a mudancga de
regime € mais forte.

Tabela 3.34- Principais transi¢Oes eletrOnicas para zz7 na presenga de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm)
777 1,1859 574,3
Ey = 0.007 u.a

No espectro de absor¢ao do NCPS zz8 (Fig. 3.20) observamos a predominéncia de
duas bandas, uma mais intensa na regidao de 780,1 nm (F.O € grande) e outra menos intensa
na regido em torno de 460 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zz8 com E, = 0.003 u.a também
temos duas bandas, observamos um aumento na energia dessas bandas e uma mudanga de
regime mais forte observado no grifico I x V mais abaixo. A principal banda esta
localizada em torno da regido 570,5 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.35 abaixo).

Essa banda nos dd as principais contribuicdes para os OMFs em (IH-1-L+2> e IH-

2-L+1>).
Tabela 3.35- Principais transi¢des eletronicas para zz8 na presenca de campo elétrico.
NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
7z8 3,5589 570,5 +0.477IH-1- L+2>
Ey =0.003 u.a +0.478IH-2— L+1>
1,7208 352,8 +0.377H-6— L+2>
+0.534IH-7— L+1>
1,7177 325,7 10.374H-6— L+1>
+0.534|H-7— L+2>
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No espectro de absor¢ao do NCPS zz9 (Fig. 3.20) observamos a predominéncia de
trés bandas, uma mais intensa na regido de 643 nm (F.O € grande) e outras duas menos
intensa na regido em torno de 350 e 450 nm com E, = 0.0 u.a. Para zz8 com E, = 0.006 u.a
também temos trés bandas, observamos um aumento na energia dessas bandas e uma
mudanca de regime mais forte € observado no grafico I x V mais abaixo. A principal banda
estd localizada em torno da regido 434,9 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.36
abaixo), porém a banda mais energética se encontra em torno da regido de 350 nm. Isso
porque, ocorre uma composi¢do dos valores da F.O nessa regido que ¢ maior do que uma
tnica F.O na regido 434,9 nm. Essa banda nos dé as principais contribui¢des para os OMFs
em (IH-2—L+2>, IH-3—L+3> ¢ [H-6—>L>).

Tabela 3.36- Principais transicOes eletrOnicas para zz9 na presenga de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a.) A (nm) Absorc¢ao
779 1,5979 434,9 F0.351H-2— L+2>
Ey =0.006 u.a +0.351/H-3— L+3>
+0.384IH-6— L>
0,9443 408,3 F0.568H-7— L+1>
0,9788 3549 +0.328|H-3— L+5>
1,0012 354,8 +0.326|H-2— L+5>
0,9705 316,8 +0.508|H-4— L+5>
1,0546 314,1 +0.3411H-6— L+3>
10.323IH-7— L+2>
1,2829 313,2 F¥0.431IH-4— L+5>

No espectro de absor¢do do NCPS zz10 (Fig. 3.20) observamos a predominancia de
trés bandas, uma mais intensa na regido de 661,6 nm (F.O maior) e outras duas menos
intensa na regido em torno de 300 e 1450 nm com Ey = 0.0 uv.a. Para zz10 com E, = 0.004
u.a temos trés bandas com tendéncia de outras duas bandas, observamos um aumento na
energia dessas bandas e uma mudanca de regime mais forte € observado no gréfico I x V
mais abaixo. A principal banda estd localizada em torno da regido 691,2 nm onde a F.O é
mais intensa (ver tabela 3.37 abaixo), porém a banda mais energética se encontra em torno

da regido de 300 nm. Isso porque, ocorre uma composicao dos valores da F.O nessa regido

Dissertagao Mestrado Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Resultados NCPS Zigzag 128

que € maior do que uma tunica F.O na regido 691,2 nm. Essa banda nos da as principais

contribuicdes para os OMFs em (IH-1-L+1> e IH-2—L+2>).

Tabela 3.37- Principais transi¢des eletronicas para zz10 na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a.) A (nm) Absorcao

zz10 3,7296 691.2 10.444H-1- L+1>
Ey =0.004 u.a +0.447IH-2— L+2>
0.8589 410,1 F0.607IH-7— L+2>

0,8467 408,4 +0.612IH-7— L+1>

3,2199 317,8 ¥ 0.448H-3— L+4>

+0.448H-4— L+3>

1,16 282,6 10.379H-3— L+7>

+0.378IH-4— L+6>

1,179 282,6 +0.379IH-3— L+6>

F0.38H-4— L+7>

2,7266 269,3 F0.446/H-5— L+6>

F0.451H-6— L+7>

0,5865 264,3 F0.688IH-7— L+6>

0,6249 264,1 +0.688IH-7— L+7>
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Fig. 3.21- Espectros de absor¢ao de NCPS zigzag (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) calculado via
ZINDO/S - CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1 com N substitucipnal com carga +1 para

diferentes intensidades de campo elétrico medido em 1 unidade atémica = 10"'V/m.
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No espectro de absor¢io do NCPS zz5N'' (Fig. 3.21) observamos a predominancia
de duas bandas, uma mais intensa em torno da regido de 320 nm (F.O maior) e outra menos
intensa em torno da regido de 466 nm com E, = 0.0 u.a. Para zz5N™' com E, = 0.001 u.a
temos uma diminui¢do na energia da banda e a principal banda esté localizada em torno da
regido 427,77 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.38 abaixo). Essa banda nos da as
principais contribuicdes para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-2— L+7>) menos
extremas que para zz5 N*' com Ey = 0.0 u.a da tabela 3.26 (IH-5— L+7>) ¢ F.O menor.
Entretanto, para o NCPS zz5N*! com campo elétrico Ey = 0.001 u.a ocorre uma mudanga
de regime mais suave.

Tabela 3.38- Principais transi¢des eletronicas para zzSN*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
7z5N*! 1,6896 427,7 F0.322/H-2— L+7>
E, = 0.001 u.a
1,0546 3923 F0.35H-2— L+7>
+0.327/H-4— L+5>
0,5551 362,1 +0.39/H-3— L+7>
0,6886 305,5 +0.495IH-5—> L+4>

No espectro de absor¢io do NCPS zz6N"' (Fig. 3.21) observamos a predominancia
de duas bandas, uma mais intensa na regido de 315 nm e outras menos intensa na regido de
396 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para zz6N™' com E, =0.001 u.a temos uma pequena
diminui¢do na energia das trés bandas e a principal banda estd localizada em torno da
regido 395,7 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.39 abaixo). Essa banda nos da as
principais contribuicdes para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-7— L+6>) mais extremas
que para zz5 com Ey = 0.0 u.a da tabela 3.27 (IH-2— L+5>) e F.O menor. Entretanto, para

o NCPS zz6N*' com campo elétrico E, = 0.001 u.a ocorre mudanga de regime mais suave.
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Tabela 3.39- Principais transices eletrdnicas para zz6N*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
zz6N* 0,9019 4179 F 0.338/H-3— L+5>
Ey =0.001 u.a
1,6176 411 + 0.406/H-6— L+2>
1,3363 331,8 +0.395H-5— L+5>
1,9039 317,8 F+0.317IH-6— L+6>
+0.337IH-7— L+1>

No espectro de absor¢io do NCPS zz7N*' (Fig. 3.21) observamos a predominancia
de trés bandas, duas menos intensa em torno da regido de 313 nm e 850 nm e outra mais
intensa em torno da regido de 465 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para zzIN*! com E,=
0.001 u.a também temos duas bandas, observamos uma diminuicdo na energia dessas
bandas e uma mudanca de regime mais forte é observado no gréfico I x V mais abaixo. A
principal banda estd localizada em torno da regido 392,1 nm onde a F.O € mais intensa (ver
tabela 3.40 abaixo). Essa banda nos dé as principais contribuicdes para os OMFs.

Tabela 3.40- Principais transices eletrdnicas para zz7N*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm)
z2TN*! 0,0597 5824

E, = 0.001 u.a
0,0554 4188
0,0943 392,1
0,0327 387,7

No espectro de absorcio do NCPS zz8N*! (Fig. 3.21) observamos a predomindncia
de duas bandas, uma banda mais intensa em torno 773,9 nm (F.O maior) e uma menos
intensa em torno de 517 nm com E, = 0.0 w.a. Para zz8N*' com Ey = 0.001 u.a também
temos duas bandas, observamos um aumento na energia dessas bandas e uma mudanga de
regime mais forte € observado no grifico I x V mais abaixo. A principal banda esta

localizada em torno da regido 390,2 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.41 abaixo).
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Tabela 3.41- Principais transices eletrdnicas para zz8N*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm)
zz8N*! 0,0987 788.,2

E, =0.001 u.a
0,783 700,6
0,0757 398,7
0,109 390,2

No espectro de absor¢io do NCPS zz9N'' (Fig. 3.21) observamos a predominancia
de trés bandas, uma mais intensa na regido de 450 nm (F.O € grande) e outras duas menos
intensa na regido em torno de 300 e 1300 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zzON*' com E, = 0.001
u.a também temos trés bandas, observamos uma diminuicdo na energia dessas bandas e
uma mudanca de regime considerdvel € observado no grifico I x V mais abaixo. A
principal banda estd localizada em torno da regido 408,5 nm onde a F.O € mais intensa (ver
tabela 3.42 abaixo), porém a banda mais energética se encontra em torno da regido de 350
nm.

Tabela 3.42- Principais transices eletrdnicas para zzON*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a.) A (nm)
729N 0,1373 649,3
Ey =0.001 u.a
0,1196 528,1
0,1759 408,5

No espectro de absorcio do NCPS zz10N*' (Fig. 3.21) observamos a predominancia
de trés bandas, uma mais intensa na regido de 450 nm (F.O maior) e outras duas menos
intensa na regido em torno de 310 nm e 1000 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zz10N*' com E, =
0.001 u.a temos trés bandas, observamos uma diminuicio na energia dessas bandas e uma
mudanca de regime mais forte € observado no grafico I x V mais abaixo. A principal banda
estd localizada em torno da regido 597,4 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.43

abaixo).
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Tabela 3.43- Principais transicdes eletronicas para zz10N*' na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a.) A (nm)
zz10N*! 0,2429 724.9
E, =0.001 u.a
0,3679 5974
0,2467 581
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Fig. 3.22- Espectros de absor¢ao de NCPS zigzag (5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) calculado via
ZINDOY/S - CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1 com grupo doador -aceitador para

diferentes intensidades de campo elétrico medido em 1 unidade atdomica = 10"'V/m.
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No espectro de absor¢do do NCPS zz5d-a (Fig. 3.22) observamos a predominancia
de duas bandas, uma mais intensa em torno da regido de 333 nm (F.O maior) e outra menos
intensa em torno da regido de 425 nm com Ey = 0.0 v.a. Para zz5 d-a com Ey = 0.001 u.a
temos uma diminui¢do na energia da 1*. banda e um aumento na energia da 2. Banda. A
principal banda esta localizada em torno da regido 335,7 nm onde a F.O € mais intensa (ver
tabela 3.44 abaixo). Essa banda nos dd as principais contribui¢des para os OMFs.
Contribui¢des essas (IH-2— L+7> e [H-4— L+5>) mais extremas que para zz5 N*' com E,
= 0.0 u.a da tabela 3.26 (IH— L+6>) e F.O menor. Entretanto, para o NCPS zz5 d-a com
campo elétrico Ey = 0.001 u.a ocorre uma mudancga de regime mais suave.

Tabela 3.44- Principais transi¢des eletronicas para zz5 d-a na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
zz5 d-a 0,9533 434,3 +0.322IH-2— L+7>
E, =0.001 u.a
3,2715 335,7 +0.35IH-2— L+7>
+0.327IH-4— L+5>
0,9992 294,1
1,6897 287,7

No espectro de absor¢do do NCPS zz6d-a (Fig. 3.22) observamos a predominancia
de uma banda mais intensa em torno da regidao de 885 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a.
Para zz6 d-a com E,; = 0.003 u.a temos uma tendéncia de trés bandas e se percebe um
aumento nessas bandas. A principal banda estd localizada em torno da regido 314,5 nm
onde a F.O é mais intensa (ver tabela 3.45 abaixo). Essa banda nos d4 as principais
contribuicdes para os OMFs. Contribuicdes essas (IH-6— L+5>). Entretanto, para o NCPS
zz6 d-a com campo elétrico Ey = 0.003 u.a ocorre uma mudanga de regime mais forte.

Tabela 3.45- Principais transi¢Oes eletrOnicas para zz6 d-a na presenga de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorcao
2z6 d-a 0,8561 401,6 F0.342IH-6— L+7>
Ey =0.003 u.a
0,7932 338,1 +0.442|H-7— L+6>
2,3761 314,5 10.424IH-6— L+5>
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No espectro de absor¢do do NCPS zz7d-a (Fig. 3.22) observamos a predominancia
de duas bandas, uma mais intensa em torno da regido de 494 nm (F.O maior) e outra menos
intensa em 970 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zz7 d-a com E, = 0.003 u.a temos um aumento
na energia da banda em torno de 305,6 nm onde a F.O € mais intensa (ver tabela 3.46
abaixo). Essa banda nos da as principais contribui¢des para os OMFs. Contribui¢des essas
(IH-4— L+7>). Entretanto, para o NCPS zz7 d-a com campo elétrico E, = 0.003 u.a ocorre
uma mudanca de regime mais forte.

Tabela 3.46- Principais transi¢des eletronicas para zz7 d-a na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
zz7 d-a 0,6686 329,5 +0.317/H-6— L+4>
E,=0.003 u.a
1,4378 327,6 + 0.438/H-6— L+6>
0,6775 3259 +0.333/H-7— L+3>
+0.34/H-7— L+4>
0,805 309,2 F 0.396/H-5— L+7>
+0.392IH-7— L+6>
2,1159 305,6 ¥0.498H-4— L+7>

No espectro de absor¢do do NCPS zz8d-a (Fig. 3.22) observamos a predominancia
de trés bandas, uma mais intensa em torno da regido de 585 nm e outras duas menos intensa
em 275 nm e 376 nm (F.O maior) com Ey = 0.0 u.a. Para zz8 d-a com E,; = 0.001 u.a
temos trés bandas, se percebe uma diminui¢cdo da 1*. banda e um aumento na regidao da 2°. e
3% banda. A principal banda estd localizada em torno da regiao 349,2 nm onde a F.O é mais
intensa (ver tabela 3.47 abaixo). Essa banda nos da as principais contribui¢des para os
OMFs. Contribuicdes essas (IH-7— L+2>). Entretanto, para o NCPS zz8 d-a com campo

elétrico Ey = 0.001 u.a ocorre uma mudanga de regime mais forte.
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Tabela 3.47- Principais transi¢des eletronicas para zz8 d-a na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
zz8 d-a 0,8618 620,8 10.343IH— L+5>
Ey =0.001 u.a 10.325H-1— L+2>
0,6742 5784 +0.329IH-1— L+7>
0,6712 531,7 +0.515H-1— L+7>
0,6468 356,7 +0.338|H-6— L+2>
+0.399H-7— L+1>
F0.348IH-7— L+2>
1,009 349,2 10.4211H-7— L+2>

No espectro de absorcdo do NCPS zz9d-a (Fig. 3.22) observamos a predominancia
de apenas uma banda em torno da regido de 663,3 nm (F.O maior) com tendéncia de outras
duas bandas para Ey = 0.0 u.a. Para zz9 d-a com E, = 0.003 u.a temos apenas uma banda
com tendéncia de outras duas bandas, se percebe um aumento nas bandas. A principal
banda estd localizada em torno da regido 916,6 nm onde a F.O é mais intensa (ver tabela
3.48 abaixo). Essa banda nos da as principais contribui¢des para os OMFs. Entretanto, para
0 NCPS zz9 d-a com campo elétrico E, = 0.003 u.a ocorre uma mudanga de regime que
para valores maiores de campo elétrico essa mudanca é mais forte.

Tabela 3.48- Principais transi¢des eletronicas para zz9 d-a na presenca de campo elétrico.

NCPS F.O (ua) | A(nm)
229 d-a 0,108 13756

E, = 0.001 u.a
0,4014 916,6
0,2264 886,6
0,1242 721,3
0,2263 5914

No espectro de absor¢ao do NCPS zz10d-a (Fig. 3.22) observamos a predominéncia
de trés bandas, uma mais intensa em torno da regido de 490,2 nm (F.O maior) e outras duas
bandas menos intensa em 307 nm e 1230 nm com Ey = 0.0 u.a. Para zz10 d-a com E, =
0.004 u.a temos também trés bandas com tendéncia de uma outra banda, se percebe um
aumento nas bandas. A principal banda esté localizada em torno da regido 273,5 nm onde a

F.O € mais intensa (ver tabela 3.49 abaixo). Essa banda nos dd as principais contribui¢des
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para os OMFs. Contribui¢des essas (IH-6— L+7>). Entretanto, para o NCPS zz10 d-a com
campo elétrico Ey = 0.004 u.a ocorre uma mudanga de regime mais forte.

Tabela 3.49- Principais transi¢des eletronicas para zz10 d-a na presenga de campo elétrico.

NCPS F.O (u.a) A (nm) Absorc¢ao
7210 d-a 1,4908 780,5 +0.38H-2— L>
E, =0.001 u.a
1,3879 333,8 +0.329IH-6— L+3>
1,2432 290,3 +0.359IH-4— L+7>
1,7759 273,5 10.545IH-6— L+7>

Verificaremos agora (Fig. 3.24) o comportamento caracteristico de NCPS zigzag
(puro, com N substitucional com carga +1 e grupo doador-aceitador) através do gréafico do
momento de dipolo elétrico (p) medido em Debye versus campo elétrico (E) medido em
V/m. Essa relacdo resulta na polarizabilidade (o), isto é, p = oE. Ela mede a disposi¢cdo da

molécula sob a influéncia de um campo elétrico externo.
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Fig. 3.23- Grafico caracteristico do momento de dipolo elétrico (p) versus campo elétrico (E) para

NCPS calculado via ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1 para zigzag (5,0),

(6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) puro, com N substitucional com carga +1 e grupo doador-aceitador (d-a)

para diferentes intensidades de campo elétrico externo.

Dissertagao Mestrado

Carlos Alberto Brito da Silva Junior



Resultados NCPS Zigzag 144

Para NCPS zigzag puro observamos um comportamento quase linear e simétrico da
molécula. J4 para NCPS zigzag com N substitucional +1 verificamos um comportamento
ndo linear devido a perda de simetria ocasionada pela substituicao da impureza, isso causa
instabilidade na molécula. Em NCPS zigzag com grupo doador-aceitador ocorre quebra de
simetria devido a presenca do par doador-aceitador que deixa a molécula ndo homogénea
[57, 58].

Também fizemos a analise das caracteristicas da corrente (I) medida em elétrons
versus voltagem medida em Volts com o intuito de verificar sua utilidade em nano-
dispositivos optoeletronicos. A voltagem € determinada por U = E.yc¢, onde: E =
intensidade do campo elétrico e Inc = 1 nm (comprimento do NC) foi considerado.

Nosso modelo sugere, um dispositivo molecular simulando dois terminais metalicos
denominados fonte (S) e dreno (D) ou grupo doador e aceitador no qual o NCPS zigzag
funciona como canal ativo ligando os dois terminais (Fig. 3.24).

Fluxo de buracos
1‘_

Fluxo de elétrons
ﬁ i

L8 licpeigag

Siﬂz — » substrato

fonte dreno

EE—

Campo eletrico extermno aplicado
na dire¢ao do eixo do tubo

Fig. 3.24- Modelo sugerido de dispositivo molecular baseado em NCPS zigzag. O campo elétrico externo
aplicado na direcio fonte-dreno indica que o dispositivo esta polarizado diretamente e na direcao

contraria, o dispositivo esta polarizado inversamente.

O fluxo de elétrons no canal (NCPS) € controlado pelos diferentes valores do campo
elétrico externo [59], como mostra a fig. 3.24. Isso pode ser bem observado no espectro de

absor¢cdo UV-visivel quando se verifica o desvio para o vermelho ou azul no NCPS.
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Fig. 3.25- Grafico caracteristico da corrente elétrica (I) versus voltagem (V) medidas na fonte e no

dreno para NCPS, calculado via ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1, zigzag

(5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) puro, com N substitucional com carga +1 e grupo doador-aceitador

(d-a) para diferentes intensidades de campo elétrico externo.
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No gréfico I x V para NCPS zigzag puro, dopado com N substitucional com carga
+1 e com grupo d-a, verificamos um comportamento ndo-linear (ou ndo-6hmico)
caracteristico de dispositivos eletronicos e optoeletronicos (Fig. 3.25). Esse comportamento
ndo-linear denominado retificacao [59] € observado, pois temos uma regido 6hmica (ou de
condug¢do) para voltagens baixas, apds temos uma pequena regido de ressonancia, e por fim
para voltagens mais altas aparecem regides de saturacdo. Verifica-se estd de acordo com o
espectro de absor¢do ja que ao se aumentar o campo elétrico externo ocorre mudanga de
regime observado também no grafico I x V. Observamos uma reduc¢do no fluxo de elétrons
e no campo elétrico externo aplicado (voltagem aplicada dentro do canal) no NCPS zigzag
com N*', devido 2 quebra de simetria proveniente da presenca da impureza (N) causando
instabilidade na molécula. J& no NCPS zigzag com grupo d-a, verificamos um
comportamento quase similar a NCPS zigzag puro, porém a inten¢do de introduzir o grupo
d-a era melhorar o fluxo de elétrons no canal, o que melhoraria também o grifico I x V.

No artigo publicado por Chao-Cheng Kaun et al., fizeram uma andlise ab initio das
caracteristicas I x V de NCPS zigzag puro e dopado com N substitucional. Para NCPS
zigzag semicondutores com dopagem substitucional de N e pequenos raios um aumento no
fluxo da corrente € observada e, conseqiientemente, hd uma diminui¢do (estreitamento) na
corrente de gap. Na fig. 3.26, € mostrado também um comportamento ndo-linear do grafico
I x V para NCPS zigzag semicondutor (7,0) caracteristicos de dispositivos eletronicos e

optoeletronicos, o que concorda também com nossos resultados [58].

30

4 15

current

{-15

Fig. 3.26- Curvas I x V para NCPS armchair (7,0) metalico puro e dopado com N substitucional.
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Por fim, analisamos o comportamento da Capacitancia fonte-dreno.
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Fig. 3.27- Grafico caracteristico da capacitancia (C) versus voltagem (V) calculado na fonte e no dreno

para NCPS, através do ZINDO/S — CIS com geometrias otimizadas pelo método AM1, zigzag (5,0),
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(6,0), (7,0), (8,0), (9,0) e (10,0) puro, com N substitucional com carga +1 e grupo doador-aceitador (d-a)

para diferentes intensidades de campo elétrico externo.

Observamos que em NCPS zigzag puro (zz5 e zz6), a molécula descarrega e depois
acumula carga elétrica de modo bem suave e em (zz7, zz8, zz9 e zz10) ocorre 0 inverso,
isto é, em -5 V e = -1 V a molécula acumula carga elétrica e de -1 V até 0 V ocorre um
descarregamento de carga elétrica na molécula de forma ndo mais suave ao se aumentar a
voltagem . Percebe-se o inverso para os valores positivos de voltagem e, assim, o grafico se
comporta de forma simétrica. No intervalo de -1V até 1V, é onde acontece a mudanca de
regime e para intervalos superiores o grafico IxV se mantém quase linear. Por isso, ndo é
tao perceptivel em zz5 e zz6, pois € quase linear. Entretanto, a mudanca de regime ¢ melhor
visto em zz7, zz8, zz9 e zz10. Para NCPS zigzag com dopagem substitucional de N*' (zz5,
776, 777 e zz9) verificamos que a molécula acumula carga elétrica e depois descarrega e em
(zz8 e zz10) ocorre um descarregamento em -0,3V e -0,2V e apds estes valores um
carregamento de carga elétrica. Percebe-se que o grafico também nao € simétrico devido a
presenca da impureza do N. J4 em NCPS zigzag com grupo doador-aceitador observamos
um acumulo de carga elétrica e apés o OV a molécula passa a descarregar. Percebe-se que o
grafico também ndo € simétrico devido a presenga do par doador-aceitador.

No artigo publicado por Leonardo C. Castro et al., fig. 3.18, mostra o grafico C x V
obtido para cada componente que constitui o circuito equivalente [61]. Entretanto, o grafico
em vermelho da capacitancia medida na fonte e no dreno corresponde as figuras 3.17 e
3.27. Porém, observamos que para NCPS armchair puro, o grafico em vermelho estd em

boa aproximagao.
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i CAPITULO 4
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

4.1 - CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foi estudada as propriedades estruturais, eletronicas e opticas
de NCPS armchair e zigzag puros, dopados com N substitucional com cargas -1 e +1 e
com grupo doador (NO,)- aceitador (NH;), sob a influéncia de campo elétrico externo
na direc@o do eixo do tubo (NCPS).

Quanto as propriedades estruturais encontramos que em média as ligacdes C-N
sdo menores que as ligacoes C-C. Assim, observamos defeitos conformacionais mais
acentuados nas moléculas de NCPS com N substitucional com cargas -1 e +1
denominados defeitos polardnicos. Nesse caso, defeitos relacionados a curvatura do
NCPS estudado.

Com relacdo as propriedades eletronicas e Opticas temos os espectros de
absorcdo das moléculas de NCPS sob a influéncia do campo elétrico externo, onde
determinamos as transi¢oes eletronicas HOMO para LUMO. Delas encontramos as
caracteristicas do momento de dipolo elétrico versus campo elétrico externo (p x E),
corrente elétrica versus voltagem (I x V) e capacitancia versus voltagem (C x V).

E importante mencionar que no estudo de sistemas mais simples (isto &,
moléculas formadas por um nuimero pequeno de 4tomos), a principal transi¢io
eletronica deve estar localizada na regido onde se encontra a banda mais larga com F.O
maior. No caso, de sistemas mais complexos, como € o caso dos NCPS, formados por
um nimero grande de atomos, a principal transi¢do eletrOnica pode estar na banda
menos alargada, porém na banda mais energética. Isso se explica, porque a molécula
deve ter um valor maior da F.O naquela banda do que as varias contribui¢des para os
valores da F.O para as outras bandas. Caso contrdrio, as varias contribui¢des somadas
resultam na banda principal que deve ser a mais larga.

Ainda com relagcdo ao espectro de absor¢do obtivemos resultados importantes e
interessantes, tais como delocalizagdo (transferéncia) de cargas ao aplicarmos o campo

elétrico externo na direcdo do eixo do tubo de um lado para outro do NCPS.
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Para NCPS armchair mesmo com o aumento da intensidade do campo elétrico
externo na dire¢do do eixo do tubo observamos um comportamento normal no que se
refere as bandas de energia. Em algumas bandas de NCPS percebemos uma diminui¢ao
na energia da banda e em outras um aumento na energia. Isso pode ser visto quando se
obtém o grafico das caracteristicas I x V no qual obtivemos um comportamento linear
caracteristico de materiais resistores. Essa caracteristica ou comportamento de NCPS
armchair deve estd associado as ligagdes C-C serem perpendiculares ao eixo do tubo
(NCPS).

Para NCPS zigzag com o aumento da intensidade do campo elétrico externo na
direcdo do eixo do tubo observamos um comportamento andmalo no que se refere as
bandas de energia que pode estar associado a geometria da molécula. Isso, também,
pode ser visto no grafico I x V, pois aparecem algumas regides de saturacdo
denominadas retificacOes caracterizando uma mudanca de regime na molécula e um
comportamento ndo linear caracteristico de materiais com aplicagdes em dispositivos
eletronicos e optoeletronicos. Essa caracteristica ou comportamento de NCPS zigzag
deve estd associado as ligacdes C-C serem paralelas ao eixo do tubo (NCPS).

Verificamos assim que, o grifico I x V depende da estrutura de banda (largura
do gap e separagdo entre as bandas) e do didmetro do NCPS. Os efeitos diminuem para
NCPS com didmetro mais largo, onde o gap diminui (pois, Egp o 1/didmetro) e o
nimero de bandas aumenta com o aumento do didmetro (indice de Hamada).

Portanto, NCPS armchair possui comportamento metélico nao apresentando gap,
enquanto que NCPS zigzag (zz6 e zz9) tem comportamento metdlico e (zz5, zz6, zz7 e
zz10) tem comportamento semicondutor.

Observamos que em NCPS armchair e zigzag puros, as caracteristicas p X E, I x
V e C x V sdo simétricas. Em NCPS armchair e zigzag dopado com N substitucional -1
e +1, a impureza quebra a simetria das ligacdes da molécula, assim, causa instabilidade
na molécula de NCPS fazendo com que suas caracteristicas p x E, [ x V e C x V ndo
sejam simétricas. Entretanto, em NCPS armchair e zigzag com o par doador-aceitador
(d-a) também ocorre uma quebra na simetria das ligacdes na molécula de NCPS devido
a presenca do grupo d-a. Porém, as caracteristicas p x E, I x V e C x V sao bastante
semelhantes a de NCPS armchair e zigzag puros.

Nossos resultados I x V para NCPS armchair e zigzag estio em boa

concordancia com os resultados experimentais e tedricos encontrados na literatura.
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4.2 - PERSPECTIVAS

Como perspectivas para trabalhos futuros, temos:

- Determinar o espectro de absor¢do de NCPS com N substitucional com cargas -1 e +1
contendo o grupo doador-aceitador, bem como sob efeito de campo elétrico externo
calculando as caracteristicas p x E, I x V e C x V utilizando o método a que foi sugerido
no trabalho (AM1 e ZINDO/S-CIS) ou outro método semi-empirico (PM3 e ZINDO/S-
CIS).

- Calculos utilizando método ab initio ou DFT (Teoria do Funcional Densidade)
necessitam de um estudo detalhado da estrutura do NCPS para que sejam efetuados.
Assim como, o método de Hiickel Extendido que é um método de quimica quantica
andlogo ao método Tight Binding Extendido que parece dar resultados mais exatos

quando comparados com resultados experimentais.

- Determinar o espectro de emissdo (fluorescéncia e fosforescéncia) para os NCPS.
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Tabela das Transicoes Eletronicas de NCPS Armchair e Zigzag

APENDICE

Tabela A.1: Transi¢Oes eletronicas para armS. H e L representam HOMO e LUMO.

NCPS Forca do Oscilador (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao
arm5 2,5288 4242 F0435H—>L
+0.548 H-1 — L+1
0,5686 396,5 10.623 H-1 — L+2
0,3185 367,5 10.350 H — L+7
F0.501 H-1 -> L+3
+0331H4->L
0,3546 347.5 10.394 H — L+7
+0.463 H-4 > L
F0.344 H-5 — L+1
2,1070 311,7 +0.577 H-6 — L+1
2,4735 310,5 +0.535 H-5 — L+172
0,3253 275.4 10.617 H-4 — L+4
0,6541 273,1 +0.614 H-3 — L+4
3,5382 259,9 10.481 H-4 — L+7
+0.384 H-5 — L+3
+0.321 H-6 — L+2
0,1779 216,1 +0.698 H-7 -L+7
arm5N"! 0,9626 407,5 F0.368 H-1 — L+2
1,1416 3422 F0.353 H-3 - L+1
+0.337 H-4 -5L+1
1,1486 337,8 +0.341 H4 —> L+1
0,3929 323 F0.380 H-3 — L+2
+0.445 H-5 -5L+1
0,4872 302,7 +0.392H-7 > L
0,4299 300 +0.422 H-7 > L
0,3657 296,9 +0.385 H-6 — L+2
0,3354 2733 +0.452 H-6— L+3
0,5548 264,6 10.447 H-5— L+5
F0.322 H-5 > L+6
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0,6963 2643 10436 H-5 — L+5
0,5516 262 F0.526 H-5 > L+6
0,5862 252,77 10.381H-6 —»L+5
10.354H-6 —»>L+6
arm5N™! 0,5679 417,7 +0.376H-2 —»L+1
0,754 401,1
0,3694 397,7 10.357H-3 —»L
0,3164 3533 F0340H-2 > L+3
F0406 H-2 > L+4
0,355 341,5 10.386H-5 —»L
0,3845 337,7 F¥0.329H-6 > L
0,3495 336,1 F¥0.420H-5 —» L+1
0,7348 332
0,4686 310,8 F¥0.335 H-6 —» L+1
¥0.316 H-7—> L
0,3975 308,5 ¥0317H-3 > L+4
+0.356 H-7 —»L
0,7633 300,6 +0.392 H-3 —L+6
0,4415 2939 ¥0.481 H-7 — L+1
0,4583 268.4 10.508 H-5 —»L+6
0,3173 263,6 10.379 H-7 —»L+3
1,4734 2539 ¥0.404 H-7 > L+3
0,953 252 10.496 H-6 —>L+7
arm5 d-a 1,6239 425,7 +0.354 H-1 -»L+1
F0.325H-1 - L+2
0,4448 419,8 10.318 H »>L+6
F¥0.396 H-1 »> L+3
1,6106 314,8 F¥0.331 H-4 — L+2
F¥0.398 H-5 - L+1
1,3568 313,5 10.434 H-6 —»>L+1
0,546 306,8 F0.398 H-5 > L+2
1,0078 258.8 F0428 H-5 —» L+6
1,0906 256,6 +0.351 H-5 —-L+6
1,1775 255,7 F¥0.352H-7—>L
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Tabela A.2: TransicOes eletrOnicas para arm6.

NCPS F.O (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao
armé 0,538 4442 F0551H— L+2
0,4719 4427 10.540 H —»L+3
+0.321 H-3 —»L
2,84 421,1 F0.532H — L+1
+0.415 H-1 —»L
2,5516 333,6 F0.592 H-1 - L+4
2,4577 332,3 F0.604 H-1 — L+5
1,1435 310,4 F0.348 H-2 — L+6
10.337 H-4 — L+3
10.492 H-6 —» L+1
0,292 309,5 +0.481 H-4 —» L+2
F0.432H-5 - L+1
0,3048 307,7 F0.519 H-4 — L+3
F0.408 H-6 — L+1
0,5202 271,3 ¥0.604 H-2 — L+6
0,5426 275.4 10.600 H-3 — L+6
4,8778 263,2 +0.363 H-2 —» L+5
+0.375 H-3 - L+4
+0.334 H-5 - L+3
1+0.334 H-6 —» L+2
0,1159 219 10.697 H-7 — L+4
0,1033 218,6 +0.695 H-7 —» L+5
arm6N*' 0,414 453,5 +0.471 H — L+4
0,5855 427,8 +0.352 H — L+3
10318 H —» L+4
10.345 H-1 - L+2
0,9777 415 F0391 H— L+2
F0.338H-3 - L
0,3503 389,7 F0.356 H—> L+5
F¥0.324 H-4 — L+1
0,4232 372,3 +0.329 H-1 - L+5
F0.335H-5—>L
0,657 363,1 10387 H-5 > L
F0.34H-6 > L
0,5817 347,9 10.371 H-1 - L+6
10342 H-6 > L
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0,322 338,2 F0.351 H-2 > L+2
0,4498 331,9 10.344 H-3 —» L+2
F¥0.389 H-6 —» L+1
1,0273 330,1 +0.396 H-2 — L+3
0,493 327,7 F0.444 H-2 > L+3
0,46 318,9 10.555 H-4 — L+2
0,563 276,1 F0.555H-4 > L+5
1,4127 272,8 F0.382 H-6 - L+4
arm6N™! 0,5171 4753 F0.373 H-1 > L+2
0,5207 469 F0.459 H-1 - L+2
0,636 456 +0.317 H-1 —» L+1
F0.421 H-1 - L+3
1,0171 414,1 F0.38H-2 —» L+1
0,533 391,9
0,8466 339,8 +0.463 H-6 —> L
0,4855 332,6
0,6809 320,6 10.371 H-2 —» L+4
0,9238 317,6 F0.328 H-2 > L+5
F0.356 H-3 —» L+3
0,7215 306,2 +0.343 H-5 —» L+2
0,6656 264,3 F0.529H-5 > L+4
2,3892 263,8
armé6 d-a 0,6309 435.,4 F0.406 H— L+4
1,9318 421,4 F0.438H —> L+2
F0.318 H-1 —» L+1
1,2781 337,2 F0.455 H-1 > L+5
0,5001 3328 +0.419 H-2 —» L+3
0,9643 332,2 +0.339 H-1 —» L+7
F0.342 H-4 — L+1
1,4399 331 ¥0.432 H-1 —» L+6
0,7686 3174
0,6615 311,2 +0.365 H-2 — L+4
0,5103 266 +0.339 H-5 - L+6
F0.339 H-6 > L+5
2,9142 263,8
0,4175 260,2 F0.376 H-5 > L+5

+0.477 H-5 = L+7
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Tabela A.3: Transi¢des eletronicas para arm?7.

NCPS F.O (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao
arm7 1,1952 472.4 10.557H —> L+2
+0.352 H-2 »> L
1,1254 471,9 F055H > L+3
+0.359 H-3 »> L
3,1896 415,9 10.518 H — L+1
F048H-1 -> L
3,8387 330,1 F0.541 H-1 —» L+4
3,8875 328,2 F0.551 H-1 - L+5
4,5914 2753 F0.355 H-2 —» L+5
¥0.353H-3 > L+4
+0.357 H-4 > L+3
+0.335 H-5 —» L+2
0,6322 274,6 +0.586 H-2 — L+7
0,4914 274 10.634 H-3 — L+7
arm7N*™' | 0,9472 485 F0.454 H— L+2
10.37 H-2 —» L+1
0,5504 4779 F0353H-3 > L
0,8343 472,5 1048 H — L+3
0,9537 419,5 F¥0.326 H-1 - L+3
F¥037H-3—>L
0,5654 407,3 1048 H-1 —» L+4
0,6294 368,4 F0425H-4—>L
0,5138 339,6 10.404 H-2 —» L+4
F0.33H-6 > L+1
0,6349 335,1 F¥0.317H-3 > L+2
+0.33 H-3 > L+3
0,6896 331,5 10.35 H-1 > L+5
F+0.373H-3 > 1L+3
1,3895 325,3 +0.431 H-1 — L+6
0,8181 320,7 +0.427 H-1 — L+6
1,4205 281 +0.415 H-6 —» L+4
1,0217 280 +0.395 H-6 —» L+4
arm7N™" 0,5408 574,7 10489 H — L+4
F0401 H— L+5
0,8975 558.,9 ¥0494H — L+6
10.372 H-1 —» L+1
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arm?7 d-a

0,8714 5454 0368 H— L+6
+0.392 H-1 — L+1
1,4087 536,3 F0.542 H-1 - L+2
0,7732 435 +0.445 H-1 - L+4
0,6883 334,6 1041 H-4 — L+3
+0319H-5->L
0,6687 331,5
0,7063 3279 +0.448 H-6 - L
0,5423 323 F0.318 H-6 —» L+2
0,8208 3174
1,6096 302,3 10.38 H-2 - L+5
0,7481 286
0,882 281,5 +0.395 H-2 = L+7
+0412H-4 —» L+6
0,6964 280,3 F0412H-2 - L+7
+0.325 H4 — L+6
0,5314 5234 +0.539 H = L+1
1,0631 471,7 0516 H— L+3
0,6703 432,4
0,7572 4239 +0.335H-2 - L
1,3002 412,9 +0.359 H-1 = L+1
1,0892 334,7 +0.35H — L+7
2,5455 331,1 +0.426 H-1 — L+5
3,0718 326,8 +0.485 H-1 - L+6
1,1245 277,5 +0.378 H-6 = L+4
2,8973 274,3 F0.324 H-5 - L+4

Tabela A.4: TransicOes eletrOnicas para arm8.

NCPS F.O (u.a.) | A (nm) Absorcao
arm8 3,6309 354,3 +0.471 H—> L+1
F0.509 H-1 - L
5,0009 345,2 +0.433 H —» L+4
F0.382H-1 —» L+3
5,095 344,6 +0.444 H — L+5
10.379 H-1- L+2
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4,0787 271,7 F0.383 H-2 > L+5
+0.373 H-3— L+4
10.324 H-4 —» L+3
F0318H-5 — L+2

arm8N*! 1,1796 369
0,8487 363 T032H-2— L+1
0,508 358

14541 | 35477
13743 | 3464
0,5111 336,1 +0.343 H-3— L+1
+0.363 H-7— L

1,0393 331,5
0,6523 328,7
0,5974 315,9
0,541 309,4
0,517 300,3
0,5239 296,9
arm8N' | 0,6811 401,1 +0.324 H-1-> L

1,2566 367,7 +0.317 H-2— L+1
3,1043 356,2
0,9234 3414
1,7851 339,6

0,7255 335,3 F0.336 H-3— L+1
0,9109 303 F0.329 H-6— L+1
arm8 d-a 3,1128 357,7 F0.426 H— L+1
+0.472 H-1-» L
0,8451 355,7 +0.321 H— L+7
3,4513 347,6 +0.363 H— L+4
+0.321 H-1—» L+2
4,278 346,2 +0.364 H— L+5
+0.353 H-1—-> L+3
1,8827 3453 F0.32H— L+6

1,0201 273,2

Tabela A.5: TransicOes eletrOnicas para arm9.

NCPS F.O (u.a.) | A (nm) Absorc¢ao
arm9 52134 419,5 10.484 H— L+1
F0.514H-1- L
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6,1684 390,4 F0.441 H> L+4
F¥0.373 H-1- L+3
6,1801 390,3 +0.442 H— L+5
F0.373 H-1- L+2
6,3254 308,2 +0.363 H-2— L+5
¥0.364 H-3— L+4
+0.338 H-4— L+3
¥0.337 H-5—> L+2
arm9N*' | 2,1037 429,3 F0.388 H-6— L+2
¥0.415 H-6— L+1
2,033 417,8 +0.468 H— L+5
3,5533 399,3 F¥0.393 H-1- L+3
1,0702 390,9 F¥0.372 H-6—> L
1,2429 385,4
0,6159 377,5 +0.332 H-1— L+4
0,8209 376,2 F0.397 H> L+4
+0.363 H-3— L+1
0,802 369,3
1,2236 365,1 +0.363 H-2— L+2
1,1572 363,5 F0.499 H-7—> L
0,8605 3314 ¥0.395 H-3— L+3
arm9N" 1,4926 4441 +0.335 H-2—> L
1,6264 4234
0,8134 416,1 F¥0.357 H-1- L+4
4,2166 394,6 40.39 H-1- L+3
1,069 387,1
3,1834 378,8 +0.323 H-4— L+1
0,6951 376,8 +0.317 H-1— L+7
F0.318 H-3— L+1
1,4021 346,7 +0.35 H-6— L+1
0,762 325,4 F0.398 H-3— L+3
0,8808 311,3 +0.406 H-4— L+4
0,7617 301,7 +0.449 H-4—> L+5
arm9 d-a 5,1949 420,9 F0.485 H— L+1
F0.511 H-1->L
6,0179 391,8 +0.44 H— L+4
F0.435 H-1- L+2
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6,188 390,8 F0.435 H-> L+5
+0.362 H-1- L+3

5,5811 309

Tabela A.6: Transicdes eletronicas para arm10.

NCPS F.O (ua.) | A (nm) Absorcao
arm10 3,1631 556,8 +0.522 H— L+2
F0.436 H2— L
4,4967 402,3 ¥0.485 H— L+3
F0.505 H-3—> L
1,6281 3252 F0.383 H-3— L+4
+0.331 H-4— L+3
2,2483 318.5 F0.334 H-3—> L+5
1,286 305,2 +0.323 H-6— L+2
+0.325 H-7— L+1
3,9522 3004 +0.382 H-4— L+2
¥0.385 H-5— L+1
armlON*' | 27873 589,4 70.45 H— L+2
F0.491 H-1-> L
2,8971 572,4 ¥0.539 H-3— L+3
+0.391 H-3> L
0,5908 4424 F0.455 H-3— L+1
0,6039 4393 +0.342 H-1— L+3
1,2663 422.8 F0.367 Ho L+4
F0.394 H-3— L
1,4994 348
2,1749 317,3 F0.339 H-3— L+5
+0.345 H-3— L+6
0,7153 303,6 +0.358 H-4— L+2
+0.428 H-7—> L+3
armlON' | 0,7944 887 +0.666 H— L
0,5561 675,2 +0.354 H-1—> L
+0.485 H-1—> L+2
2,8704 6284 F0.439H-1-> L
10.35 H-1- L+2
2,9565 616,8 +0.623 H-1- L+1
0,5731 555 +0.416 H— L+5
F0.407 H— L+7
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arml0 d-a

1,7572 392,5 ¥0.321 H-1—-> L+3
+0.531 H-4— L
0,7233 359,7 F¥0.39 H-5— L+1
1,1684 319,2 F0.393 H-2— L+7
F0.398 H-5— L+2
0,9118 318,6 +0.411 H-3— L+6
F0.38 H-5— L+2
0,6587 308.9
0,6634 307,9
1,1212 303,3
1,4794 302,1 +0.364 H-7— L+1
0,7137 297,1 ¥0.531 H-7— L+2
1,2851 292.4 ¥0.393 H-4— L+6
3,2229 559,8 F0.388 H—>L+1
10.341 H— L+2
10435 H-1- L
3,1091 557,8 F0.349 H—>L+1
¥0.391 H>L+2
10419 H-2— L
4,4418 403,9 F0.48H— L+3
1+0.507 H-3—» L
1,6291 326 +0.364 H-2— L+6
F¥0.345H-3—> L+4
1,3124 3249 F0.402 H-2— L+7
F0.331 H-3— L+5
1,8033 3194 F0.34 H-1-> L+7
10.34 H-2— L+6
2,2007 318,7 +0.323 H-2— L+7
1,237 306 +0.45 H-6— L+1
F0.438 H-7— L+2
1,2127 305,8 ¥0.448 H-6— L+2
F0.447 H-7- L+1
3,8336 301,1
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Tabela A.7: Transi¢Oes eletrOnicas para zz5.

NCPS | Forca do Oscilador | A (nm) Absorc¢ao
(uv.a.)
775 0,4811 449,6
3,5788 431,1 +0.361 H— L+6
0,5606 417,2 +0.59 H-6— L+1
1,2467 388,2 10.427 H-3— L+1
10.364 H-5— L+4
2,0239 370,5 F¥0.349 H-3— L
¥0.316 H-3—> L+5
225N 0,5605 337,2
2,2661 327,3 +0.32 H-7— L+2
0,7149 322,3
0,5226 318,6
0,6368 2993 +0.462 H-6— L+7
1,9738 280,1 F¥0.327H-7T—> L+3
zz5N™! 0,5342 403,9
0,7855 388.,9
0,8472 357,2
0,9547 3534 ¥0.361 H-5— L+7
0,729 336,8
0,8465 330,6 F¥0.356 H-4— L+7
F0.337 H-6— L+2
1,2879 320,5
0,5129 312 +0.398 H-6— L+5
725 d-a 0,9670 4349 F0.352 H-7— L+2
0,447 374.,4 +0.453 H-4— L+5
0,5134 351.,5 F0.353 H-7— L+2
0,5682 339,3 +0.386 H-6— L+3
3,4425 333,9 +0.345 H-6— L+1
0,5415 325,6 F¥0.373 H-3— L+6
0,7789 292.8 ¥0.346 H-6— L+4
¥0.444 H-6— L+6
1,9391 287,6 +0.34 H-6— L+4
¥0.402 H-7— L+5
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Tabela A.9: Transic fes eletrinicas para 777,

Tabela A.8 : Transig8es eletrinicas para z=i.

NCPS Forca do A (moo)
NCPS | For¢ado Oscilador | A (nan) Absor¢io Oscilador (wa.)
{na.} 727 00403 8132
7z6 50531 393 0378 H— L+12 0,531 302
FU42H-1— L+4 00514 790,1
FO42H-2—= 145 01595 5494
na10a 3542 +0.353H-5— L+d 0,151 446,68
F037HT—>L+2 0,1575 466, 1
20416 3260 0404 H7—=L 0,0762 4624
Y N TEY 0 NP5 o [ RO 1 1
226N 36612 4041 | #0.367 H-1—s L+6 ' 01104 518
1,13 3 F0.5321 H7— L+4 01623 4562
24703 3171 03T HT—= L+l 2z TN! 0,047 4714
1al7a 3106 +0.353H7— L+ 0502 464,6
zz6N'! 00463 476.3 0,0354 4581
01684 13537 7227 d-a 0,1029 541
7zl d-a 02415 2402 01647 5196
0,1243 0131 01658 482
0,1555 463,2
Tabela A.10: . Transices eletrinicas para 725, Tabela A.11: Transigtes eletrdnicas para zz9.
NCPS | Forca do Oscilador | A (nan) Absorciio NCPS | Forcado | A mm)
{ua.) Oscilador
728 0,2805 7862 (na.)
01943 T80 1 zz? 0.1065 Tee7
0.1066 4711 01451 fisd 2
0,1454 4653 0.2132 643.0
2z8NT 0,12 1645,5 0. 1030 s06.4
01376 7730 0.1717 463 4
728N T 01177 14803 N | 01526 1337.5
01704 1239, 0.1467 254.8
0.1354 10951 0.1407 456.5
zz8 d-a 06805 6289 | £0.355 H-1—s L+4 1 01831 433.7
0,6000 5305 | 0.353H.1> L+ LT Pl B TR
0,647 1133 | $0.373H 6.5 L+2 01061 | 0348
06153 358,1 | #0455 Hi— L+ z9d-a gig% ?1313?3
11652 2724 | H363H-T—=L+6 T T
0535 HT—s L7 0,2933 0633
0,1758 4555
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Tabela A.12: Transi¢des eletronicas para zz10.

NC Forca do Oscilador (u.a.) | A (nm)
7210 0.3146 661.6
0.3110 661.6
0.1843 553.0
0.1846 533.0
0.1681 492.7
0.1022 428.5
zz10N*! 0.2049 972.5
0.3053 484.2
0.1259 477.0
0.3770 474.9
0.1349 455.7
0.1265 440.4
0.2573 413.5
zz10N™ 0.1998 1479.4
0.1985 517.6
0.1461 506.4
0.1010 4594
7210 d-a 0,1586 564,3
0,116 549,3
0,1947 527,1
0,2478 511,5
0,5235 490,2
0,1444 485.,9
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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