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Poliana Lima da Silva
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Neste trabalho, apresentamos um estudo tedrico das estruturas atdbmica e
eletrénica, com e sem campos elétricos externos aplicados, e das propriedades de
transporte quantico de nanofitas de grafeno com bordas armchair e zigzag e de varios
tamanhos. Empregamos métodos semi-empiricos de quimica quantica para o estudo
das estruturas atébmica e eletronica e o formalismo de Landauer-Buttiker e da Funcéao
de Green de Nao-Equilibrio para a simulagdo do transporte quantico das nanofitas.
Obtivemos as geometrias de equilibrio, densidades de estados, orbitais moleculares e
suas distribuicbes de carga, cargas atbmicas, gap’'s de energia HOMO-LUMO,
momentos de dipolo elétrico, transmitdncias quanticas, curvas de intensidade de
corrente versus voltagem e curvas de condutancia versus voltagem. Dos resultados de
estrutura atdbmica e eletrbnica incluindo a aplicagdo de campo elétrico externo,
extraimos as constantes elasticas e as polarizabilidades elétricas das nanofitas.
Aparentemente, existe uma transicdo de fase eletrbnica associada a variagao de
dimensdes das nanofitas que se traduz por um comportamento anémalo do gap
HOMO-LUMO. O campo elétrico externo tende a deformar as nanofitas e a provocar
polarizacbes elétricas que podem interferir nas propriedades estruturais e de
transporte de dispositivos eletrdbnicos baseados em nanofitas de grafeno. As
transmitancias eletrbnicas, e consequentemente as condutancias, das nanofitas com
bordas zigzag sdo maiores que as das com bordas armchair e tendem a diminuir com
o aumento de suas dimensdes. Também foi realizado um estudo experimental
destinado a obtencao de flocos de grafeno por meio de uma rota sintética quimica. As
amostras obtidas foram analisadas por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
e na regido do infravermelho, por espalhamento Raman e por microscopia de forga
atébmica.
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We present a theoretical study of atomic and electronic structures, with and
without external electric fields applied, and quantum transport properties of graphene
nanoribbons of various sizes with armchair and zigzag edges. We employ semi-
empirical methods of quantum chemistry to study the atomic and electronic structures
and the formalism of Landauer-Biittiker and the Green's Function of Non-Equilibrium
for the simulation of quantum transport of the nanoribbons. We obtain the equilibrium
geometries, densities of states, molecular orbitals and their charge distributions, atomic
charges, HOMO-LUMO energy gaps, dipole moments, quantum transmission curves,
current intensity versus voltage and conductance versus voltage curves. From the
results of atomic and electronic structures including the application of external electric
field, we extracted the elastic constants and the electric polarizabilities of the
nanoribbons. Apparently, there is an electronic phase transition associated with the
variation of the dimensions of the nanoribbons which results in an anomalous behavior
of the HOMO-LUMO gap. The external electric field tends to deform the nanoribbons
and to cause electrical polarizations that can affect the structural and transport
properties of electronic devices based on graphene nanoribbons. The electronic
transmissions, and hence the conductances of the nanoribbons with zigzag edges are
larger than those with armchair edges and tend to decrease with the increase of their
dimensions. We also performed an experimental study aimed at obtaining flakes of
graphene by means of a chemical synthetic route. The samples were analyzed by
ultraviolet-visible and infrared spectroscopies, by Raman scattering and by atomic

force microscopy.
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Capitulo 1

Introducéo

Desde sua descoberta em 2004, o grafeno tem atraido a atencdo devido as
suas propriedades eletrbnicas interessantes, que o tornam passivel de aplicagdes
tanto na area académica quanto na industrial. O grafeno € um cristal bidimensional
formado por uma rede hexagonal de atomos de carbono. Este material € um
semicondutor de gap nulo devido a um cruzamento das bandas de valéncia e de
conducado que forma uma dispersao de energia linear nos pontos K ndo equivalentes
do espaco reciproco, fazendo com que seus elétrons se comportem como férmions de
Dirac, o que permite uma ligacdo entre fisica da matéria condensada e a
eletrodindmica quantica. Além disto, a concentragdo e a mobilidade dos portadores de
carga podem ser altas no grafeno, tornando-o um material promissor para aplicagao
em dispositivos eletrénicos.

As nanofitas de grafeno sao estruturas derivadas de cortes da folha de grafeno.
Elas podem apresentar bordas armchair (AC) ou zigzag (ZZ) dependendo das
direcdes cristalograficas tomadas para os cortes. E previsto que estas estruturas
apresentem a mobilidade e a concentracdo de portadores caracteristicos do grafeno;
aliado a isto, as nanofitas de grafeno apresentam um gap de energia nido nulo,
decorrente do confinamento quantico dos elétrons, o que permite a sua utilizagdo em
transistores de efeito de campo (FET’s). O gap das nanofitas é dependente da largura,
do comprimento e da quiralidade das bordas, de acordo com estudos teéricos, e pode
ser controlado através de passivacao, de dopagem e de campo elétrico externo.

Este trabalho trata de um estudo teérico das nanofitas de grafeno e de um
estudo experimental voltado para a preparacdo de flocos de grafeno sollveis em
solventes organicos. A parte tedrica consiste em um estudo detalhado das estruturas
atbmica e eletrébnica e das propriedades de transporte quéantico de nanofitas de
grafeno AC e ZZ finitas de varias larguras e comprimentos. Para o estudo das
propriedades eletrbnicas, empregamos o método quantico semi-empirico PM3,
implementado nos cédigos Gaussian e MOPAC [1, 2]; para o estudo de transporte,
utilizamos o método Huickel Estendido juntamente com o formalismo de Landauer-
Blttiker e da Funcdo de Green de Nao-Equilibrio, implementados no cédigo

computacional Huckel |-V 2.0 [3]. A parte experimental compreende a preparagao das
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Capitulo 1. Introdugao 2

amostras a partir de microcristais grafite, via rota quimica &cida, seguida da
funcionalizagdo por amina de cadeia longa e solubilizacdo em solventes organicos
como o tetrahidrofurano ou diclorometano. A andlise dos resultados tedricos baseia-se
nas geometrias de equilibrio obtidas a partir da minimizagdo da energia, na variagao
do gap de energia entre o orbital mais alto ocupado (HOMO) e o orbital mais baixo
desocupado (LUMO), nas densidades de estados eletrdnicos, nas distribuicbes de
cargas de Mulliken, nos orbitais moleculares, nas curvas de transmitancia e nas curvas
de corrente e de condutancia em funcdo da voltagem. A anadlise dos resultados
experimentais, por sua vez, baseia-se no espectro de absor¢do optica na regido do
ultravioleta-visivel, no espectro vibracional na regido do infravermelho e nas imagens
obtidas através de microscopia de forga atdmica.

O Capitulo 2, Grafeno e Suas Nanofitas, trata de um breve apanhado da
evolugao do estudo do grafeno desde a sua descoberta até a produgéo das nanofitas.
No Capitulo 3, Metodologia Teorica, é feita uma breve descrigdo do método ab initio
Hartree-Fock, do semi-empirico PM3 derivado deste método e do formalismo de
transporte quéantico de Landauer-Bittiker baseado na Funcdo de Green de Nao-
Equilibrio (NEGF). No Capitulo 4, Resultados Teoricos e Discussdes, séo
apresentados e discutidos os resultados obtidos por meio de calculos de estrutura
eletrbnica e de transporte quantico. O Capitulo 5, Preparacdo e Caracterizacdo de
Flocos de Grafeno, refere-se ao estudo experimental e é dividido em uma breve
introducdo, procedimento experimental, caracterizagéo, resultados e discussdes. No
Capitulo 6, Consideracbes Finais, sdo apresentadas conclusdes decorrentes dos
resultados tedricos e experimentais obtidos e algumas perspectivas para trabalhos
futuros. Na sequéncia, sdo apresentadas as Referéncias Bibliogréficas utilizadas no
trabalho. No Apéndice A, apresentamos uma descricdo mais detalhada da
metodologia de transporte quantico utilizada. No Apéndice B, apresentamos
resultados obtidos dos calculos de estrutura eletrbnica e de transporte quantico
complementares aqueles mostrados no corpo da dissertagdo. No Apéndice C, é feita
uma sintese dos métodos experimentais de caracterizacéo utilizados, e € mostrada a
analise da distribuigdo do tamanho do grafite ROCOL utilizado como amostra de

partida na sintese quimica.
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Capitulo 2

Grafeno e Suas Nanofitas

2.1 — O Grafeno

O carbono é um dos elementos mais intrigantes da tabela peridédica, muito
devido a sua capacidade de formar cadeias complicadas, fundamentais na quimica
organica e para a existéncia da vida na forma em que conhecemos. Além disso,
apresenta varios alétropos que vém sendo estudados em decorréncia das suas
propriedades que os tornam atrativos tanto para a pesquisa basica quanto para as
aplicagdes tecnoldgicas. Os aldtropos do carbono mais antigos conhecidos séo o
grafite e o diamante (materiais tridimensionais-3D); os fullerenos (zero dimensionais-
0D) e os nanotubos (unidimensionais-1D) sdo mais recentes, descobertos em meados
da década de 80; o grafeno é a ultima variedade alotropica descoberta em 2004, o
primeiro cristal bidimensional (2D) identificado na natureza [4, 5, 6].

O grupo da Universidade de Manchester, liderado pelos professores Andre
Geim e Kostya Novoselov, isolou o grafeno pela primeira vez através da clivagem de
planos de grafite, por meio de uma fita adesiva, partindo do pressuposto que o grafite
nada mais era do que planos de grafeno empilhados, fracamente acoplados [5].

E interessante observar que segundo a teoria de Landau e Peierls, formulada
ha mais de 70 anos e estendida por Mermin, cristais bidimensionais ndo poderiam
existir, pois, as flutuagdes térmicas em cristais de baixa dimensionalidade provocariam
deslocamento dos atomos que seriam comparaveis aos comprimentos das ligagdes
quimicas em temperatura finita. Isto é corroborado por varias evidéncias experimentais
[4,5]. Deste modo, materiais bidimensionais s6 poderiam existir se fossem suportados
por uma matriz cristalina 3D. O grafeno e outros materiais 2D (Fig. 2.1) obtidos em
substrato ndo cristalino ou como membranas suspensas, ao contrario, existem e séo
estaveis termodinamicamente. Os motivos de sua existéncia se devem ao seu
pequeno tamanho (<<1 mm) e as fortes ligagdes interatdmicas que ndo permitem o
aparecimento de defeitos como deslocamento atdbmico, mesmo em temperaturas
elevadas. As ondulagcbes que aparecem no plano (~1nm), observadas
experimentalmente, contribuem para sua estabilidade por conduzirem a um ganho de
energia elastica e suprimirem as vibragbes térmicas (que teoricamente, seriam

grandes em materiais de baixa dimensionalidade) [5,7,8].
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Capitulo 2. Grafeno e Suas Nanofitas 4

Figura 2.1. Materiais bidimensionais. Monocamadas de NbSe; (a), grafeno (b), Bi,Sr,CaCu,0
(c) e MoS; (d). Microscopia de forga atdbmica, em (a) e (b); microscopia de varredura eletrénica,
em (c); e microscopia optica, em (d) [7].

A qualidade cristalina do grafeno traduz-se em um efeito de campo elétrico
ambipolar pronunciado no qual os portadores de carga podem ser variados
continuamente entre elétrons e buracos em concentracdes n tio altas quanto ~10"
cm? e suas mobilidades p podem exceder 15.000 cm?Vs em condigdes ambientes,
sendo fracamente dependentes da temperatura, e podem atingir um valor y ~ 100.000
cm?Vs, sendo limitadas apenas pela presenga de impurezas. No grafeno, u
permanece alta, mesmo em alta concentragéo de portadores (n > 10'? cm™), fazendo
com que o transporte seja balistico em escala submicrométrica (~ 0,3 ym) e a
temperatura ambiente [5, 9].

O grafeno é formado pelo empacotamento de atomos de carbono em um
arranjo hexagonal, denso e planar. Este alétropo do carbono é estudado teoricamente
ha 60 anos [10], pois € ponto de partida para calculos das estruturas do grafite, dos

nanotubos e dos fullerenos (Fig. 2.2).

UL . . . S . .
L R A
o

Figura 2.2. Grafeno (2D) como bloco de construgdo para materiais de carbono de todas as
dimensionalidades. Embrulhado, da origem aos fullerenos (0D), enrolado, aos nanotubos (1D)
e empilhado ao grafite (3D) [5].
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Capitulo 2. Grafeno e Suas Nanofitas 5

A rede cristalina do grafeno é constituida de duas sub-redes triangulares A e B
nao-equivalentes que se interpenetram: os sitios da uma sub-rede (verde) estdo nos
centros dos tridngulos definidos pela outra sub-rede (laranja) (Fig. 2.3 (a)) [11]. A rede
consequentemente possui dois atomos de carbono por célula unitaria, designados por
A e B e ¢é invariante sob uma rotacdo de 120° em torno de qualquer sitio. As células
unitarias do grafeno, nos espacos real e reciproco sdo mostradas na Fig. 2.3 (b) e (c).

|,f_\h | B |
| | | | |
. - X
i, . " e g

Ny NSy ey

| | | |
(@) (b)

Fig. 2.3. (a) Monocamada de grafeno. Sub-redes A (verde) e B (laranja) [10]. (b) Célula unitaria
no espacgo real delimitada pelos vetores de rede a; e a,. (c) Célula unitaria no espago
reciproco, delimitada pelos vetores de rede b; e b.,.

A zona de Brillouin do grafeno é hexagonal e em seus vértices se alternam os
vetores K e K', ndo equivalentes entre si por operacdes de translagédo no espaco
reciproco. Por outro lado, os vetores K, separadamente, sdo relacionados entre si por
vetores da rede reciproca; o mesmo acontece com os vetores K.

Os orbitais dos atomos de carbono s, px e p,, que estdo no plano atémico,
hibridizam-se e dao origem as bandas o (valéncia) e ¢* (condugdo); os orbitais p,
puros, perpendiculares a esse plano, sofrem overlap e ddo origem as bandas =
(valéncia) e n* (condugéo). As ligagdes o s&o ligagbes covalentes fortes e nao
contribuem para a condutividade do grafeno; as ligagbes n e n* sdo desacopladas das
ligacbes ¢ e ¢* devido a simetria de inversdo e estdo mais préximas da energia de
Fermi porque participam menos da ligagdo quimica [11]. Estas bandas = e n* tocam-se
nos pontos K e K' (Fig. 2.4), formando um espectro cénico em energias (E) proximas
de E=0 eV, no qual a dispersao ¢ linear. Deste modo, o grafeno &€ um semicondutor de
gap nulo e, embora os seus elétrons ndo sejam relativisticos, sua interagdo com o

potencial periddico da rede pode ser descrita, nas proximidades de E=0 eV, por um

Hamiltoniano do tipo Dirac:
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Capitulo 2. Grafeno e Suas Nanofitas 6

H =hv R a2 PSR 2.1.1)
Flk, +ik 0 FORs

em que, vr = 10° m s™ é a velocidade de propagacdo de Fermi, que desempenha o

papel da velocidade da luz, K é o momento dos elétrons e G sdo as matrizes de
Pauli. A adequacdo do Hamiltoniano de Dirac € uma consequéncia da simetria
cristalina do grafeno. Como vimos anteriormente, a sua rede cristalina é formada de
duas sub-redes equivalentes A e B cujas respectivas bandas de energia se cruzam na
energia E=0 eV, préximo aos vértices da zona de Brillouin. Os estados eletrénicos
préximos da energia E=0 eV sdo compostos de estados pertencentes as diferentes
sub-redes e sua contribuicao relativa pode ser levada em conta por meio de um indice
indicativo das sub-redes A e B que é semelhante ao indice de spin (up e down) da
Eletrodindmica Quantica (EDQ) e, portanto, é referido como um pseudospin. Assim, na
descrigao formal do grafeno por meio da Hamiltoniano do tipo Dirac (Eq. 2.1.1) ¢ se
refere ao pseudospin ao invés do spin real dos elétrons (que deve ser descrito por
termos adicionais no Hamiltoniano) [4, 5, 11].

Por analogia com a EDQ, pode-se também introduzir uma quantidade chamada

quiralidade que é formalmente a projecdo de & na diregdo do movimento k e é

positiva para estados de elétrons e negativa para estados de buracos. Em esséncia,

quiralidade no grafeno se refere ao fato de que estados k de elétrons e —k de

buracos serem conectados por se originarem das mesmas sub-redes de carbono. Os
conceitos de quiralidade e pseudospin sao importantes porque muitos processos
eletrénicos no grafeno podem ser entendidos como devidos a conservagao destas

quantidades [11].

30

M
K K

Zonade  banda m* (conducao)
Brillouin T

3 >

\3 . o \\-\- |

.a: 0 Energia de Fermi

g —

3]

[.5 __.--'.'.‘"-— e
" banda & (valéncia)

=20
K’ T " ” (a)
Momento

Figura 2.4. (a) Estrutura de bandas do grafeno. No detalhe a esquerda é mostrada a zona de
Brillouin junto com os pontos de alta simetria ', M, K e K’; o detalhe a direita € uma ampliagéo
da regiao préxima de E=0 eV onde a dispersdo € linear [11]. (b) Estrutura de bandas
tridimensional do grafeno [4].
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Capitulo 2. Grafeno e Suas Nanofitas 7

A bicamada de grafeno (Fig. 2.5 (a)), por sua vez, apresenta uma dispersao

parabdlica semelhante a de um semicondutor convencional (Fig. 2.5 (b)) em razéo de
suas particulas apresentarem massa finita (m = 0,05m,, em que m, é a massa de

repouso do elétron). Assim como o grafeno, € um semicondutor de gap nulo, cujas

particulas s&o quirais e regidas pelo Hamiltoniano

. a0 (k, —ik, J
N =" (k, +ik, f 0 @12

Como pode ser visto no detalhe da Fig. 2.5 (b), aparecem duas bandas « e
duas n* no espectro da bicamada. As duas bandas adicionais (que ndo aparecem no
espectro da monocamada) surgem devido as fracas ligagdes entre os planos A e B
(empilhamento Bernal AB) [5, 12].

SxOy \
: ;--""-'-_“_
0.0f---------- S 8 TR——— .
L ___,% n
3 -5.0F e \
«© [ \ ]
Ej =
= i
_15.0;/ @_
20.0E J

-
=
=
-

(a) (b)

Figura 2.5. (a) Representacdo da bicamada de grafeno. A e B referem-se ao empilhamento
Bernal (no grafite ABAB). (b) Estrutura de bandas da bicamada (extraida e modificada de [12]).
No interior do grafico a zona de Brillouin com os pontos de simetria K, M e I'. No detalhe
aparece uma ampliacédo da dispersao parabdlica.

E possivel verificar uma fase de Berry = e 2n na fungdo de onda dos elétrons
do grafeno e de sua bicamada, respectivamente, que da origem aos efeitos Hall
quantico anémalos na monocamada e na bicamada quando estes sistemas sao
expostos a campos elétrico e magnético simultaneamente [4, 5, 11, 13, 14, 15].

Da descricdo da estrutura eletrénica do grafeno a partir do Hamiltoniano tipo
Dirac, surge um vinculo entre a fisica da matéria condensada e a EDQ. Assim, o
paradoxo de Klein, um fenbmeno descrito pela EDQ, pode ser observado em

experimentos simples de bancada com o grafeno. O paradoxo de Klein ocorre no
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Capitulo 2. Grafeno e Suas Nanofitas 8

grafeno porque, ao contrario do que seria esperado no tunelamento quéantico, a
probabilidade de transmissao eletrbnica cresce frente a uma barreira de potencial alta.
Isto ocorre porque quando o elétron incide na barreira de potencial, estados de
positron (analogo aos buracos em matéria condensada) sao criados no interior desta
barreira. As energias do elétron e do pésitron alinham-se e a fung¢do de onda do
elétron atravessa a barreira com um coeficiente de transmissao igual 1. Por outro lado,
no caso da bicamada, a penetragao das particulas com incidéncia normal é fortemente
suprimida, até mais do que em semicondutores convencionais, ocorrendo somente em
alguns angulos de incidéncia [4,16]. Na construcao de transistores de efeito de campo,
o paradoxo é visto como um empecilho uma vez que as particulas tunelam mesmo em
voltagens de gate altas [4]. Uma solugédo seria construir dispositivos baseados na

bicamada de grafeno ou em nanofitas obtidas a partir do grafeno.

2.2 — Nanofitas de Grafeno

Para construir dispositivos com o grafeno bidimensional, nos quais fosse
possivel controlar a concentragdo de portadores, seria necessario abrir um band gap.
Sabe-se da teoria quantica que o confinamento das fungdes de onda dos elétrons é
um meio que pode ser utilizado para modificar a estrutura eletrénica. Quando uma
folha de grafeno é cortada em nanofitas de largura finita e comprimento infinito, a
presenca de bordas abre um band gap. Dependendo da dire¢do cristalografica de
corte da folha de grafeno, as nanofitas podem apresentar bordas zigzag (ZZ) ou
armchair (AC) (Fig. 2.6) [17].

(a)

Figura 2.6. Nanofitas de grafeno de comprimento infinito (a) ZZ e (b) AC. Nos detalhes, sédo
mostradas as células unitarias correspondentes.

Nas nanofitas de bordas ZZ, as fun¢des de onda das bandas de valéncia e de
conducgao sao localizadas nas bordas. Os estados mais proximos do nivel de Fermi

apresentam uma pequena dispersao e podem ser controlados por meio de campo
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Capitulo 2. Grafeno e Suas Nanofitas 9

elétrico externo aplicado, conduzindo a um sistema semi-metalico. Em contrapartida,
as fungdes de onda das bandas de valéncia e de condug¢ao mais proximas do nivel de
Fermi distribuem-se ao longo da largura nas nanofitas de bordas AC e as bandas
apresentam um carater parabdlico num intervalo de dezenas de meV [18, 19].

Resultados tedricos, obtidos através de calculos de primeiros principios [20],
indicam que as nanofitas ZZ nao apresentam um gap dependente da largura como as
nanofitas AC. Desta forma, as nanofitas ZZ sdo metalicas em todas as larguras e as
nanofitas AC podem ser metalicas ou semicondutoras dependendo de sua largura.
Com o método tight binding [21] também foi encontrado que para todas as larguras
estudadas as nanofitas ZZ sao metalicas.

Quando as nanofitas sdo, também, confinadas na direcdo do comprimento, as
ZZ continuam condutoras e as AC metalicas passam a exibir um gap dependente do
comprimento. Esta dependéncia surge devido a deslocalizagdo das fungbes de onda
dos orbitais HOMO e LUMO na extensao das nanofitas AC, como mostram os calculos
de primeiro principios [20, 22]. Experimentalmente, é verificada a dependéncia do gap
com a largura das nanofitas, mas ndo com a natureza de suas bordas. Isto se deve a
uma dificuldade em produzir nanofitas de grafeno com bordas uniformes, dificultando a
comparagao entre os resultados tedricos e experimentais [23].

As nanofitas de grafeno compartiham com os nanotubos, além da rede
hexagonal de atomos de carbono, propriedades fisicas interessantes. Prova disso, sdo
as evidéncias experimentais de transporte balistico, os grandes comprimentos de
coeréncia de fase e a capacidade de suportar alta densidade de corrente. As nanofitas
apresentam, também, propriedades mecénicas e elasticas semelhantes as dos
nanotubos de carbono. Além disto, as nanofitas possuem propriedades magnéticas
previstas teoricamente e verificadas experimentalmente [24]. Uma possivel vantagem
das nanofitas de grafeno é a estrutura planar que pode torna-las mais faceis de
manipular do que os nanotubos. Devido a esta estrutura, técnicas litograficas padrbes
podem ser usadas para projetar dispositivos de uma maneira controlavel e reprodutivel
[23, 24, 25].

Alguns meétodos quimicos e fisicos estdo sendo desenvolvidos ou
aperfeigoados a fim de obter as nanofitas de grafeno. Utilizando a litografia é possivel
obter nanofitas com uma largura de ~10 a ~20 nm, mas ainda ndo tem sido possivel
fabrica-las com bordas uniformes [26].

Em um outro método, as nanofitas produzidas apresentam larguras < ~10 nm;
neste método, grafite microcristalino € oxidado via rota quimica acida e depois é

aquecido a 1000 °C, na presenca de gas argOnio e hidrogénio, o que causa sua
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esfoliacdo. Em seguida, as nanofitas sao dispersas em uma solugéo de dicloroetano e
do polimero PmPV, produzindo uma solugdo homogénea [27].

Em um método relatado recentemente, as nanofitas de grafeno sao obtidas a
partir de nanotubos de carbono, com bordas suaves e distribuicdo de larguras de 10-
20 nm. Neste processo (Fig. 2.7), os nanotubos sao parcialmente embebidos numa
matriz polimérica (PMMA) e em seguida sdo expostos a um plasma de argbnio,
fazendo com que somente a superficie dos nanotubos que nao estda em contato com o
polimero seja destruida. Apds este processo, a matriz polimérica € removida e as
nanofitas depositadas em uma superficie de 6xido de silicio [28].

Tendo em vista o progresso na fabricagdo das nanofitas, uma de suas
aplicagdes mais importantes encontra-se nos FET’s. Estudos teéricos usando métodos
de primeiros principios mostram que os FET's baseados em nanofitas de grafeno
exibem desempenho similar aqueles de FET's baseados em nanotubos de carbono.
Nestas simulagdes, para um nanofita de grafeno com largura ~1,5 nm, foi mostrado
que ha uma relagao entre o coeficiente de transmissao e o comprimento do canal de
conducdo L (quanto maior o L, menor o coeficiente de transmisséo); o transistor
apresenta uma razao de corrente ON/OFF ~2000, um valor comparavel ao de FET’s
de nanotubos de carbono; para voltagem de gate nula e um canal de condugdo com
L= 5,91 nm, a corrente em um intervalo (-1, 1) V apresenta um valor < 0,5 pA [29].
Grosso modo, estes resultados tedricos podem ser comparados a medidas

experimentais realizadas em nanofitas de grafeno, com largura < ~10 nm [27].

PMMA

Nanotubo de
carbono

Nancofita de
grafenoc

Figura 2.7. Produgao de nanofitas de grafeno a partir de nanotubos de carbono (figura extraida
e modificada de [28]).

Outra aplicagdo do grafeno relatada recentemente é sua utilizagdo como
sensor quimico de gases como NO, e NHj; [30]. Por outro lado, resultados tedéricos que
descrevem as propriedades de transporte de nanofitas quando moléculas organicas
baseadas em benzeno se ligam as bordas das nanofitas mostram que as nanofitas de

grafeno podem ser utilizadas em dispositivos sensores espectrograficos [25].
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Considerando o que foi descrito a respeito das propriedades das nanofitas,
sobre os processos de fabricagdo e sobre algumas das suas vantagens em
comparacgao aos nanotubos de carbono no que se refere a fabricagao de dispositivos,
o presente trabalho trata de um estudo tedrico detalhado das estruturas atdbmica e
eletrbnica e das propriedades de transporte quéantico de nanofitas de grafeno com
geometrias ndo muito estudadas mas convenientes ao nosso estudo de transporte
eletrénico.

Este trabalho trata, também, de um estudo experimental referente a preparacao
€ a caracterizacao de flocos de grafeno soluvel em solventes organicos, partindo de
grafite microcristalino e utilizando uma rota quimica acida. A preparacédo de flocos
através de uma rota quimica constitui uma alternativa aos outros processos usuais de
obtencao de filmes de grafeno (técnica de scotch-tape, pirdlise de canfora, esfoliagéo
de oxido de grafite, conversdo de nanodiamante, redugédo de carbeto de silicio [31]).
Segundo consta na literatura, este processo possui as vantagens de necessitar de
apenas baixas temperaturas, ser relativamente facil, barato e rapido, e permitir a
deposigéo controlada de camadas de grafeno sobre diferentes substratos, de qualquer

tamanho, e mesmo sobre eletrodos ja preparados [32, 33].
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Capitulo 3

Metodologia Teodrica

3.1 —Introducéao

Os métodos de quimica quantica ab initio (ou seja, de primeiros principios)
permitem solucionar a equagdo de Schrodinger independente do tempo através de
aproximacgdes bem definidas, sem uso de valores experimentais, exceto os das
constantes fisicas fundamentais. O formalismo dos métodos ab initio, principalmente o
método Hartree-Fock, € o ponto de partida para a maioria dos chamados métodos
semi-empiricos que utilizam aproximacdes drasticas, como, por exemplo, a nao
consideracdo de muitos termos importantes das equacdes ab initio, compensada com
a utilizacado de parametros empiricos, experimentais ou teéricos.

O método Hickel, desenvolvido por E. Hickel em 1931 [34], foi uma das
primeiras aproximag¢des semi-empiricas em quimica quantica e nao deriva de um
método ab initio. Este método trata somente os elétrons n € apresenta resultados, que
dao informacdes, pelo menos qualitativas, sobre a estrutura, estabilidade e
espectroscopia de moléculas insaturadas. Esta aproximacao foi estendida para
descrever todos os elétrons de valéncia e todos os atomos da tabela periddica, por R.
Hoffmann em 1963 [35], o que tornou possivel sua utilizagdo no estudo de sistemas
organicos, inorganicos e organometalicos.

Os métodos do tipo Hickel nao tratam a interagdo elétron-elétron,
considerando somente as integrais que envolvem apenas um elétron. Os métodos
semi-empiricos de campo auto-consistente (SCF), por sua vez, incluem esse tipo de
interacdo. O primeiro destes métodos semi-empiricos SCF é o chamado Pariser — Parr
— Pople, desenvolvido em 1953 [36], e considera somente os elétrons n. Sua
generalizagao foi feita por J. A. Pople em 1965 [37], que introduziu aproximagdes nos
célculos de integrais, aproximagdes estas que satisfazem critérios de consisténcia e
de invariancia rotacional. Tais aproximagdes sdo incorporadas em métodos semi-
empiricos como CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), INDO (Intermediate
Neglect of Differential Overlap) e NDDO ( Neglect of Diatomic Differential Overlap).

M.J.S. Dewar e seus colaboradores [38] desenvolveram o método MINDO

(Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap) baseado no INDO e dois outros
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baseados no NDDO, MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) e AM1 (Austin
Model 1). Uma parametrizagdo posterior do MNDO deu origem ao PM3 (Parametric
Method number 3). O AM1 e o PM3 sdo extensdes do MNDO, diferenciando-se
deste no que se refere a fungédo empirica de repulsao de core usada.

O desenvolvimento das ferramentas semi-empiricas tem sido estimulado pela
existéncia de problemas moleculares complexos de interesse quimico, fisico e
biolégico e pela disponibilidade computacional da época. Nos anos 60, o
desenvolvimento das metodologias semi-empiricas foi motivado pelo poder
computacional reduzido, que s permitia a realizacdo de calculos ab initio de pequeno
porte. Em 1980, os métodos semi-empiricos, particularmente, MNDO e AM1
tornaram-se o0s mais utilizados da quimica computacional. Nos anos 90, a
disponibilizagdo da DFT (Density Functional Theory) para calculos de quimica tedrica
fez com que os métodos semi-empiricos SCF fossem trocados em muitas das
aplicagdes envolvendo moléculas contendo até 100 atomos. Contudo, a rapidez dos
calculos utilizando métodos semi-empiricos era maior em cerca de duas ordens de
grandeza quando comparada aos calculos utilizando DFT. Assim, os semi-empiricos
passaram a ser utilizados no estudo de moléculas grandes e em aplicagbes em que
houvesse uma grande demanda de calculo numérico. A partir dos anos 90, muitos
esforcos tém sido feitos para corrigir as falhas da metodologia semi-empirica:
implementacdo de novas fungdes base (para melhor descricdo dos metais de
transicéo), melhoramento da parametrizagao, aumento do numero de parametros etc.

Os métodos semi-empiricos SCF desenvolvidos até 1990, ainda hoje sao
bastante utilizados no estudo de varios sistemas, o que tem resultado em milhares de
publicagbes como indicado pelo Science Citation Index, em que o numero de citacbes
aos artigos originais do MNDO, AM1 e PM3, em 2010, chega a 6.120, 12.136 e 6.115,
respectivamente. O método PM3, em particular, € usado extensivamente na
otimizagcao de estruturas moleculares e, além de permitir uma modelagem de sistemas
grandes com grande eficiéncia computacional, possui uma precisdo comparavel a de
métodos ab initio com conjunto de fungdes base de tamanho moderado (por exemplo,
HF/6-31G).

3.2 - O Método ab initio Hartree-Fock

Consideremos uma molécula que possui uma configuracao eletrénica em que

2N elétrons sdo emparelhados (por exemplo, H,O). Tal configuracdo é chamada
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configuragcado de camada fechada. O estado eletrénico da molécula é aproximado por
uma fungéo de onda W que é o determinante de Slater formado de spin-orbitais de

um-elétron:

1 —_ J—
¥ = dethieDOBR) - BN} = b6, -y (3.2.1)

Os spin orbitais tém uma parte espacial ¢; e uma parte de spin a ou B. Os orbitais ¢;

sao orbitais moleculares e formam um conjunto ortonormail:

I¢:¢idtz<¢i‘¢i>:8ij = o (3.2.2)

O valor médio da energia total da molécula, expressa em unidades atdbmicas 16

2N-1 2N

=<‘PIH|‘P>=<\¢151-"$NH§(—%V? > )+ZZ—H¢¢1 3))- 323)

i=l  j=i+l |]

Para uma configuracdo de camada fechada, a Eq. 3.2.3 toma a forma

N

E = (w[A[®) =2 H, + 3323, - K,). (3:2.4)

i=1 i=1 j=1

em que, H;; é o valor médio da soma das energias cinética e potencial eletrostatica

de atrag&o entre os nucleos e o elétron de vetor posigdo I'; ocupando o orbital ¢, (1) :

Z
H, = (6] -3 Vi - X #0): 329

n

Jii , chamada integral de Coulomb, é a energia potencial de repulséo eletrostatica

ij *
. ~ . o 2 . ~
entre o elétron com fungdo densidade eletrénica |(I)i| e o elétron com funcgao

2
densidade eletrénica ‘(I)j‘ ,

i = (6 <2)\ \¢ M¢;(2)); (3.2.6)

1 Massa do elétron= m¢=1; carga do proton= e= 1; /i=1; raio de bohr= a,= 1 bohr; 1 hartree = 27,2116 eV.
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e K;, chamada integral de exchange, decorre do requisito de anti-simetria de ¥ com

relacdo a permutacdo das coordenadas de quaisquer dois elétrons,
1
Ky = (0,06, )| [0, 20, ). (32.7)
12

Dado qualquer conjunto de orbitais moleculares {(I)i} que satisfaz as

condicbes de fronteira do problema e a Eq. 3.2.2, a energia E calculada na Eq.3.2.3
sera sempre maior que a verdadeira energia do estado fundamental da molécula.

Desejamos encontrar o conjunto de orbitais moleculares que minimiza o valor de E.

Desde que <‘P|H|‘P> deve ser estacionario em relagdo a pequenas variagdes nos

orbitais moleculares, &8¢, no minimo de energia e desde que <(I)i‘¢j> deve

permanecer constante para um 0O¢ pequeno, o “‘método de multiplicadores

indeterminados de Lagrange” pode ser usado para derivar a expresséao [39]

F(Do; (1) = (D), (3.2.8)

A

em que, €; é um multiplicador de Lagrange, e F ¢é o operador de Fock,

. 1, Z,| N . 5
B =|-=VI-3 28 143 (23, 1)- R, () (3.2.9)
2 v ) G
em que jj (1) é o operador de Coulomb,
A . 1 1
3,0 =]012)—4,287, =(0,d)|—|¢,2) (3.2.10)
12 12

e, Kj(l) é o operador de exchange definido em relagdo ao orbital sobre o qual ele

opera,
R, (0, (1) = ( Jo,2-0, (2)6r2j¢j ()= {<¢,— @-s (2)>j¢j m. G211

Suponhamos ¢; aproximada por uma combinagéo linear de fun¢des base Xy
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b
0y =D.Cuy - (3.2.12)
y=1

As fungdes base sdo orbitais de 1-elétron, tais como orbitais atébmicos localizados

sobre os nucleos, b € o numero de fungdes base e os coeficientes Cyi sao constantes.

Substituindo a Eq. 3.2.12 na Eq. 3.2.8 resulta em

b R b Z N . . b
2 ciF(y, = chil[—%vf —Zr_pj + 2(231'(1) - Kj(l)):lxy =) Cyxy» (32.13)
y=1 y=1 B y=1

i=1

em que, os operadores de Coulomb e exchange se tornam

OE ZZCmJCnJ<Xm(2)\ \xn(2)>

m=In=1

KMy (1) = ZZcm,cn, xm(2>\ \xy(2)>xn<l)

m=In=1
Se a Eq. 3.2.13 € multiplicada por y, e integrada em todo o espaco,

b

chi<xzIﬁ(l)\xy>=siicyi<xz\xy>- (3.2.14)

y=1 y=1

Definindo, F,, = <Xz |If(1)‘xy> e S, = <Xz ‘Xy> , entdo, a Eq. 3.2.14 torna-se

b
> c,i(Fyy — iS4 )=0. (3.2.15)

y=1

A Eq. 3.2.15 é a chamada equacao secular do problema e existem b equagtes
deste tipo, uma para cada valor de z, de 1 a b. Para obtermos uma solugdo néo

trivial da Eq. 3.2.15, isto é, uma solugdo para a qual os valores dos coeficientes Cyi

nao sao todos nulos, o determinante formado pelos termos dentro do parénteses na

Eq. 3.2.15 deve ser igual a zero:
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Fio—&S Fo—&S, - Fp—¢gSy

Foi — €Sy Fo—€Sy, -+ Fyp—gS
det(Fzy_SiSzy): 21 i 21 22 At 22 2b At 2b ~0.(3.2.16)

For —€Sp Fp2a —&iSpa =+ Fpp —&iSpp

O determinante na Eq. 3.2.16 é o chamado determinante secular [40].

Para obtemos o conjunto de orbitais moleculares {d)i} que minimiza o valor de

E , comegamos por uma escolha de um conjunto de fungdes base {X } e de uma

y

estimativa para o conjunto de valores iniciais dos coeficientes Cyi - Estes Xy’s e 0s

valores iniciais dos coeficientes Cyi sdo usados para calcular os operadores de

Coulomb e de exchange e finalmente o operador de Fock, Eq. 3.2.13. Em seguida, os

elementos Fzy e Szy da equacédo secular, Eq. 3.2.15, sdo calculados e a equacao

determinantal, Eq. 3.2.16, é resolvida para obtermos um conjunto de valores para os

€;’s. Estes valores obtidos para os ¢€;’s s&o substituidos na equagdo secular, Eq.

3.2.15, e um novo conjunto de valores para os coeficientes Cyi é computado. Os
novos valores para os Cyi 's s30 entdo usados para construir um novo operador de

Fock, Eq. 3.2.13, que é usado para computar novos elementos Fzy. Os novos
elementos sao substituidos na equacao determinantal, Eq. 3.2.16, que é resolvida
para obtermos um novo conjunto de valores para os ¢€;’s que s&do substituidos

novamente na equagao secular Eq. 3.2.15 e, assim, um novo conjunto melhorado de
valores dos coeficientes C,; € encontrado. Este processo iterativo € continuado até
que as variagbes nos valores dos ¢€;’s e Cyi 's de um ciclo para o seguinte sejam
inferiores a um limite arbitrario (critério de convergéncia). Neste ponto, o processo tera
convergido e os valores finais obtidos para os Cyi 's usados para obter os ¢;’s, Eq.

3.2.12, que minimizam o valor da energia total E. Desde que estes ¢;’s sdo quase

idénticos aos orbitais usados para calcular os operadores de Coulomb e de exchange,
Eqg. 3.2.13, no ultimo ciclo, sdo chamados orbitais auto-consistentes e o processo é

chamado método de campo auto-consistente [39,40].
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A energia eletronica total &
N N

i=1 j=l1

A energia de repulsdo internuclear, Eq. 3.2.18, para uma geometria molecular

especifica,

Vin =), >, — (3.2.18)

€ adicionada a energia total eletrOnica para se obter a energia total Hartree-Fock,

Ene [39,40].

Epe = E+Vyy (3.2.19)

3.3 - O Método MNDO e os Métodos Relacionados AM1 e PM3

No método ab initio Hartree-Fock, as integrais de dois elétrons e de multi-

centros Jij e Kij sdo resolvidas explicitamente. Nos métodos semi-empiricos estas

integrais ou s&o desprezadas ou sao parametrizadas e apenas os elétrons de valéncia

sao considerados. O operador Hamiltoniano toma a forma

N Ny 1 ) Ny-1 Ny 1 Voo Ny_1 Ny 1
1 core 5
Hva.=§;(—5vi +V(n>j+ > Y =X HETEO+ Y Y (63
i=1 i=1 j=i+1"ij i=1 i=1 j=i+l "ij

em que, N, é o numero total de elétrons de valéncia na molécula, V(i) é a energia

potencial do i-ésimo elétron no campo dos nucleos e de todos os elétrons de camadas
internas [2,38 (b, e)] e

A&;’r%i):—%v? £V ()

Os métodos semi-empiricos que em geral sao incluidos em pacotes
computacionais, como, por exemplo, o Gaussian, sdo o MNDO, o AM1 e o PM3. Estes

meétodos empregam fungdes base do tipo Slater (STO’s)
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x=Nr"'e™=Y,"(0, ) (3.3.2)

e fazem a aproximacao,

0] % D%y D) A (%0 (2)

M>

dv, dv, = 8,8, (zy [ mn) (3.3.3)

em que, 3, =1se z=Yy ouse z#Y e as fungbes y,e y, estdo localizadas num
mesmo atomo. Em todos os outros casos 6, =0. Da mesma forma, 5,,,=1 se m=n e
m=n as fungdes ¥, e ¥, estdo centradas no mesmo atomo, e §,,=0 em todos os

outros casos. A notacao (zy|mn) refere-se a integral de interagdo de 2-elétrons

[39,40],

Wy (D (). (2
(Zy|mn):“xz()xy()xm( Mn(2)

M»

dv,dv, . (3.3.4)

Os termos diagonais, F,, , no determinante secular [2,38 (b, €)] sdo

yy
A
Fyy =Uy - ZCB(W | SBSB)+ Z Pz [(yy | ZZ)—1/2(yZ | yZ)]+
B=A z
B B
+2° 2> Pulyylpa), (3.3.5)
BzA p ¢
em que U vy € a integral do core
Uy =<xy\—1/2V2 +VA\xy>- (3.3.6)

Os orbitais y, e Y, s&o centrados no atomo A e os orbitais  , e y, sé@o centrados
no atomo B. O segundo termo na Eq. 3.3.5 &€ uma aproximacdo da integral
<Xy ‘ Vg ‘xy> ; Cg € a carga de core do atomo B, isto €, o numero atémico do atomo B
menos o numero de elétrons das camadas internas; (yy|SBSB) € uma integral de
interacéo de 2-elétrons e de 2-centros. O orbital Sg € o orbital S de valéncia do atomo

B.P, e qu sdo os chamados elementos de matriz densidade e s&o definidos por
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N, /2 N, /2

P,=2) C;C; e Py =2 Z CpiCq (3.3.7)
j=1 j=1

para configuracdes de camada fechada.

Existem dois tipos de elementos fora da diagonal, F,,, no determinante

zy
secular. O elemento em que os orbitais y,e ), pertencem ao mesmo atomo constitui
um tipo, o qual denotamos por FZCA. O outro tipo € o em que os orbitais y,e Xy

pertencem a atomos diferentes e que denotamos por FZSB :

= —>"Cqlzy|5656)+1/2P,[3(zy | 2y)- (ZZ|yy)]+ZZZqu(zy|pq) (3.3.8)

A=B A=B p
AB A B
FA% =1/2(B, +B, )S, - 17223 P (2v | pq). (3.3.9)
y 9
Szp é a integral de overlap <X2 Xp> que € calculada exatamente. B, e f,s&o

parametros caracteristicos dos orbitais dos atomos A e B. A energia total da molécula,

Eiotal» € @ soma da energia eletronica de valéncia total, E,, com a energia de
repulsao entre o core do atomo A e o core do atomo B.

totaI_Eel+zz 5 (SaSa 15858 )+ fag]- (3.3.10)

B>A A

No método MNDO,

em que, C, e Cy; séo parametros e R,; € a distancia internuclear. As integrais de

interagdo de 1-centro e 2-elétrons, (yy| ZZ) e (zy| zy), nas Egs. 3.3.5 e 3.3.8 séo

avaliadas por um procedimento que envolve o ajuste das energias tedricas dos atomos
a dados espectroscépicos experimentais. Os valores destas integrais de interagdo de

1-centro e 2-elétrons e as distancias internucleares sdo usados para computar as
integrais de interagdo de 2-centros e 2-elétrons (zy| pq) nas Egs. 3.3.5, 3.3.8, e
3.3.9.
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Os parametros atémicos ¢, Eq. 3.3.2, U, B,, B,, o, e oy s&o avaliados

yy’
por um procedimento de otimizacdo nao-linear de minimos quadrados. Este
procedimento envolve a selegdo de um conjunto de moléculas que contém os
elementos para os quais estes parametros atdmicos sdo otimizados. Sao escolhidas
moléculas para as quais a entalpia de formacgao, a geometria molecular e momento de
dipolo sdo conhecidos experimentalmente. Os valores calculados e os experimentais
sao comparados, um novo conjunto de parametros €& escolhido e as entalpias de
formacgao, as geometrias moleculares e momentos de dipolo sdo recalculados. Este
processo iterativo é continuado até que os quadrados das diferencas ponderadas

entre os valores calculados e experimentais sejam minimizados [40]. Os valores

otimizados dos parametros atémicos C, Uyy, BZ, Bp, o, € Op para cada elemento

sao armazenados no caso do MNDO. Estes valores sdo acessados e usados para

calcular os termos I:yy e FZy do determinante secular a cada vez que um calculo

MNDO é realizado.

O método AM1 difere pouco do método MNDO; nele, os valores dos
parametros ¢ para os orbitais s e p ndo séo feitos iguais entre si e uma expresséo
adicional é acrescentada ao termo f,g da Eq. 3.3.11.

Diferentemente do método AM1, o método PM3 trata as integrais de interagéo
de 1-centro e 2-elétrons, (yy| ZZ) e (zy| zy), como parametros. O procedimento
usado para otimizar os parametros atémicos também difere do procedimento descrito
acima [38 (e)].

O PMS3 foi desenvolvido por Jimmy P. Stewart no final dos anos 80 [2,38 (e)]. O
“3” refere-se ao fato de que este método é o terceiro dos métodos NDDO
(desenvolvido ap6s o MNDO e o AM1). Os métodos baseados na aproximagdo NDDO
tém como caracteristica considerar um overlap diferencial nulo entre orbitais atbmicos
situados em diferentes centros (o que, de imediato, exclui integrais envolvendo
funcdes localizadas em trés ou quatro centros). Assim sendo, a Eq. 3.2.15 passa a ser

escrita como:

b
chi(FZy—gi)zo, (3.3.12)

y=1
A matriz densidade € obtida a partir dos orbitais moleculares ocupados,

occ

P, =2>ciCy. (3.3.13)
i
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O efeito de ignorar o overlap diferencial entre e %, centrados em atomos
diferentes € excluir o termo de Coulomb dos elementos da matriz de Fock, F,,,, os

quais se tornam
A B
a2, 2 Pr{mn|yz). (3.3.14)
y z

Quando as fungdes Yy, e ¥, forem diferentes, mas centradas no mesmo atomo os

elementos fora da diagonal, an, desconsideram as integrais <mn\ yz>; isto se deve

a ortogonalidade das fungbes atbmicas. Se M=N e Y=Z ou M=Y e Z=N o0s

elementos fora de diagonal ficam
Fon = Hopn = 2P P (mn|mn) - Pn‘}n(<m n|mn)+(m m|nn>). (3.3.15)

Com ¥, = X, 0s elementos da diagonal de F,, sdo reduzidos a
A B B
Fo = Z(P‘J‘+ﬁ (mm|nn)—P%(mn|mn) )+ZZZPY‘”B (mm|yz). (3.3.16)
n B vy z

Os valores das integrais de 2-elétrons e 1-centro e de 2-elétrons e 2-centros sao
otimizados de modo a reproduzir resultados experimentais de moléculas conhecidas.

Existem cinco tipos de integrais de 2-elétrons e 1-centro para cada atomo:
(ss|ss).(ss|pp).(sp|sp).(pp|pP) e (P P|P'P), em que, p e p' séo orbitais do
tipo p diferentes. Hd uma sexta integral do tipo <pp" pp'>, mas esta é obtida a partir

de

{pp'| pp’) =%(< pp| pp) — (pp|p'P"). (3.3.17)

Estas cinco integrais sdo denotadas <SS‘SS> =G, <SS‘ pp> =G, <Sp‘sp> =

(pp|pP)=G,,. (Pp|P'P)=G,,

Os elementos da matriz de Fock, escritos nesta notagao, tornam-se:

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 3. Metodologia Tedrica 23

Fe = PG, +(PeP + PLP 4 PUP )G, —(P% + P + PYH,
Fsg = 2I:)s(p])LJrﬁHsp - Ps(; (H o T GSP)

1
o _ potp o B a+p o+f o o
Fip = P76y, —PUH,, + P0Gy, + (P50 P ) G (P + Py (6,,-6,.)
Pl )
o _ po+P o

Expressdes analogas sao definidas para os elementos Prﬁn. Para camada
fechada P% = PP .

Para cada par de atomos existem 22 integrais de 2-elétrons e 2-centros que
sdo listadas na Tabela 3.l. Cada integral representa a energia de interacdo entre a
distribuicao eletrdnica do elétron 1 (devida a interagcao de dois orbitais atdmicos) e a
distribuicao eletrénica do elétron 2 (que surge em decorréncia da interagdo de outros
dois orbitais atémicos).

Tabela 3.1. Integrais de dois centros e dois elétrons.

1| (sslss) 9 | (PoPo|PaPx) | 17| (SPxlsPr)
2| (s8|PxPz) | 10| (PoPo|PsPs) | 18]  (SPs|SPs)
3| (8IPoPs) 11| (SPe[sS) | 49| (sPx|PxPs)
4| (PaPelss) 12| (sPs|PaPx) |20| (PxPo|SP)
5| (PoPolss) |13 | (SPo|PxPx) | 21| (PxPo|PrPs)

6 <pn pT[ | pT[ pn> 14 <SS|Spc> 22 <p7r pvfr| pﬂ: p'ﬂ:>
7| (P=Px| P2 P'2) 15| (PxPx[sPa)

8| (PxPz|PoPs) [16] (PoPo|sPs)

As distribuicdes de densidade eletrbnica s&o aproximadas por uma série de
cargas pontuais, com quatro tipos possiveis mostrados na Tabela 3.ll. Cada tipo

corresponde a um produto entre orbitais atdmicos (Tabela 3.111) [2,38 (b, e)].
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Tabela 3.1I. Tipos de aproximacgao de densidade eletrénica.

Monopolo (1 carga) Carga unitaria centrada no nucleo

Dipolo (2 ) +1/2 carga localizada na posigéo (x,y,z), -1/2 carga
ipolo (2 cargas
’ ° localizada na posig¢éo (-x,-y,-z)

. +1/2 carga localizada no nucleo, -1/4 carga na
Quadrupolo linear (3 cargas) _
posi¢ao (x,y,z) e em (-x,-y,-z)

Quatro cargas de magnitudes +1/4, -1/4, +1/4, -1/4
Quadrupolo quadrado (4 cargas)
formando um quadrado centrado no nucleo.

Tabela 3.1lI. Distribuicdes de densidade devidas aos pares de orbitais atbmicos.

Orbitais atémicos Distribuigdo Multipolo Ndmero de cargas
(ss] Monopolo 1
(sp| Dipolo >
<pp| Monopolo mais quadrupolo linear 4
(pp| Quadrupolo quadrado 4

Cada integral de interacdo de 2-elétrons é a soma de todas as interagdes
decorrentes da distribuicdo de carga representando um par de orbitais com a

distribuicdo de carga representando um segundo par. Consequentemente, no caso

mais simples, a interagao <SS‘SS> € representada pela repulsdo de dois monopolos

enquanto uma interagéao <pn P,

p'. p‘n> é uma interagdo muito mais complicada

representada por 16 termos decorrentes de quatro cargas representando o monopolo
e 0 quadrupolo linear em um centro interagindo com um conjunto equivalente no
segundo centro.

Assim, tem-se a aproximacao

1
((R+CA+CB)2+I/4 (1/G, +1/GB)2)%

(ss|ss)= , (3.3.19)

em que, R é distancia entre os nicleos A e B e C, (Cg) é a distancia de uma carga

de multipolo ao seu nucleo A (B).
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No caso do produto SP, C passa a ser dado pelo médulo D, de um vetor

apontando na direg&do do eixo p

(en+1)dg,g, )
1= \/g((;s+qp)(zn+2) )

(3.3.20)

As distancias correspondentes das cargas ao nucleo, para os casos dos

quadrupolos linear e quadrado, sdo, respectivamente, 2D, e \/E D,, em que

) 12

4n° +6n+2 1

D,=| ———| —. (3.3.21)
20 ép

Assim, tem-se também a aproximacgao

<SS|pnpn>: 2 : 2L+ 2 B\2 1 2le
(R2+1/2[1/G+1/G52)*  (R2s+(2D2)21/2[1/G 5 +1/H 15 )

+ ! , (3.3.22)

(R2s +1/2[1/Gp +1/H o5 [P)?

emque, H ;= 1/2(Gpp —sz).
As integrais de interacao elétron-elétron e elétron-core ndo assumem a forma

c/R,g para distancias de separagdo além dos raios de van der Waal's. A interagdo

eletrostatica simples conduz a uma repulsdo liquida entre dois atomos ou moléculas

neutras. Para corrigir essa repulsao excessiva, no método PM3 usa-se o funcional

E\(AB)= ZAZB(<SASA |sBsB>(l e *ARAB | geBRaB ))+

Z,Z - —ca)? - -og)’
n F\/)\ B (ZakAe bra (Rag —Cka) +ZakB e ke (RaB—Cka) ] (3.3.23)
AB \ k k

0s o.’s sdo parametros atdmicos; os @, b e C’s sdo parametros ajustaveis. No PM3
sdo usadas duas gaussianas por atomo.
Convergidas as matrizes de Fock, densidade e do Hamiltoniano de 1-elétron, é

calculada a energia eletrénica total, a partir de
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Eypee = ZZ JHL+FL). (3.3.24)

A energia de repulsao core-core total, por sua vez, é dada pela Eq. 3.3.23

E e :ZZEN (A,B)

A B<A

A soma dessas duas energias representa a energia liberada quando os ions e
os elétrons de valéncia se combinam para formar uma molécula.

Da definicao de densidade de carga é possivel determinar a carga associada a
cada atomo, embora, fisicamente, ndo seja possivel determinar a quantidade de
elétrons associada a cada atomo em uma molécula. A chamada Analise Populacional
de Mulliken, € uma atribuicdo arbitraria de cargas aos atomos como se segue [39].

O numero total de elétrons na molécula é

N/2 )
N =2Zj|¢a(r)| dr | (3.3.25)

que em termos da matriz densidade fica

N = ZZ WS =2 (PS),, =trPS | (3.3.26)
u

emque S, = jxi Xudl’ e (PS)Ml € o numero de elétrons relacionados com a fungéo

Xp,'
Assim, considerando que as fungbes y; estejam centradas nos atomos, a

carga associada a um atomo A pode ser definida por

Qa=Zr- Y .(PS),, (3.3.27)

peA

em que Z, é acarga do core do atomo A.

Outra grandeza que pode ser associada a uma molécula € o momento de

dipolo que para sistemas neutros, decomposto nas coordenadas cartesianas, fica

ZQAXA +2Z P(s ADi(A)
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ty = Qaya+2Y Pls—p,), Di(A)
A A

H, =2 Qazy+2> P(s—p,), Di(A) (3.3.28)
A A

=i, +iy i, (3.3.29)

em que, S—P ) nhas Eqgs. 3.3.28 representa os termos lone pair, que contribuem

para o dipolo; o fator de contribuicdo é D,(A) que foi definido previamente na Eq.

(3.3.20).

3.4 — O Formalismo de Funcédo de Green de Nao-Equilibrio Aplicado ao

Estudo do Transporte Molecular.

3.4.1- Introducao

O dispositivo molecular que estudaremos neste trabalho é simulado da forma
que se segue; a molécula em estudo ¢é ligada em suas extremidades a dois eletrodos
de ouro por meio de atomos de enxofre adicionados a ela (Fig. 3.1). Esta estrutura de
ligagéo ja foi bastante utilizada em trabalhos anteriores [41] e sera discutida com mais

detalhes na Seccao 3.4.2.5.

4 Y 2
r o s 2 2
o 29 Y -
.g J J“‘.‘ 3 >-& J‘ 9 “J 4‘ M m
£ 900 _,“‘J 29 o “‘Ja >a “31' 3
[T ¥ ] .
L @9 ) L ] O
e e A ““ 29 “‘J i &
4 o 4 # "JJJ ,"‘ 5 =)
Nanofita =
Dispositivo

Figura 3.1. Simulagdo esquematica de uma nanofita de grafeno ligada quimicamente a
eletrodos de ouro por meio de atomos de enxofre.

O trabalho original de Landauer relacionou a condutancia elétrica a

probabilidade de transmisséo através de uma regido de espalhadores elasticos entre
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dois reservatérios de elétrons [42]°. Posteriormente, seu formalismo foi estendido para
o0 caso de multiplos canais, para incluir efeitos de espalhamento inelastico dentro da
amostra, para considerar dispositivos com diferentes geometrias e para temperatura e
voltagem finitas [42 (a)]. Um meio de fazer a extensdo do formalismo de Landauer é
através do formalismo de Funcado de Green de Nao-Equilibrio (FGNE) que fornece
uma base conceitual forte para o desenvolvimento de modelos quantitativos para o
transporte quantico através do dispositivo molecular descrito pela Fig. 3.1. O propésito
desta seccao é apresentar uma discussao simplificada das equagbes FGNE aplicadas
ao transporte molecular baseada na referéncia [43]. Uma discussao mais detalhada é
apresentada no Apéndice A.

O procedimento de simulacdo do dispositivo molecular realiza uma solugéo
auto-consistente de uma equacao de transporte e da equagao de Poisson. A equacgéao

de transporte calcula a densidade eletronica Nn(r) e a corrente | para um dado
potencial U(r), enquanto a equagado de Poisson calcula o potencial U(r) que um
elétron sente devido a presenga dos outros elétrons na molécula. Os dois calculos, de
n(r) e U(r), séo iterados até que cada um convirja para um valor auto-consistente
(Fig. 3.2).

Transporte Quantico

Potencial, U/ ——

Densidade eletrénica, »
Corrente, I

Densidade eletronica, n

— ——— Potencial, U o

Equacao de Poisson

Figura 3.2. Solugéo iterativa da equagao de transporte e da equagao de Poisson [43].

Consideremos um dispositivo muito simples que possui apenas um nivel de
energia € na faixa de energia de interesse (Fig. 3.3). O numero N de elétrons do
dispositivo € bem definido no caso de todo o sistema estar em equilibrio com uma
energia de Fermi, E., em comum, estabelecida pelas fun¢des trabalho dos contatos
de fonte e dreno. Contudo, quando uma voltagem V ¢é aplicada, as energias de Fermi

nos contatos fonte e dreno, respectivamente |, e L, , se separam (Fig. 3.3):

2 No formalismo de Landauer a expresséo da corrente é dada por: |(E)= (ez/nh) T(E)V ,emque, € é
a carga do elétron, T(E) é o coeficiente de transmiss&o do canal de condugdo e V ¢é a voltagem
aplicada.
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My v/h T/h
- M,
3 Tk
g ]
o N
] a

Figura 3.3. Fluxo de elétrons entre o canal de energia € e os eletrodos nas taxas y,/h e
v, /h [43].

w=E.+(@V/2) e p,=E.—(qV/2) (3.4.1)

dando origem a duas fungdes de Fermi distintas, f, e f,, para os dois contatos. Se

o dispositivo estivesse em equilibrio com o contato fonte, o nimero de elétrons, N,

seria f1 , mas se estivesse em equilibrio com o dreno seria f2 , sendo

fi,(e) = (e(s‘“‘l)/KBT +1)‘1. (3.4.2)

Na verdade, o nimero de elétrons N sera intermediario entre f, e f, e pode ser
determinado pelas equagdes de corrente |, , atravessando as interfaces dos contatos
(Fig. 3.3):

L= (5 -N) e =32 (N-1) (3.4.3)

em que, y,/h e y,/h representam as taxas nas quais um elétron no dispositivo

escapa para o contato fonte ou dreno, respectivamente.

Fazendo, | =1, =1,, obtemos o nimero de elétrons e a corrente no estado
estacionario:
f f
N =1 1(&)+7,T5(8) (3.4.4)
Yit7Y2
Y
1 =9 072 (¢ (6)- 1,(e)) (3.4.5)
Ry +7,

Esta derivacao elementar ilustra a fisica essencial do fluxo de corrente através

de um condutor simples ligado a dois reservatérios que tentam manté-lo nas diferentes
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ocupagdes f, e f,. A ocupagdo real é intermediaria entre f, e f,; um dos

reservatorios bombeia elétrons tentando aumentar seu numero no dispositivo,
enquanto o outro drena, tentando diminuir seu numero. O efeito total € um fluxo
continuo de elétrons de um reservatério para o outro, levando a uma corrente liquida

no circuito externo (Eq. 3.4.5).

O acoplamento aos contatos fonte e dreno resulta num alargamento do nivel

discreto do dispositivo, tornando-o uma distribuigcao:

1 Y
D(E)=— 4.
) 21t (y/2) +(E-e—-AY) 549

tendo uma largura de distribuicdo y e um deslocamento da posicdo do nivel de

energiade ¢ para e+A ; y=7,+7,e A=A +A,.

O alargamento do nivel pode ser incluido nas Egs. 3.4.4 e 3.4.5 pela inclusédo

de uma integral em todas as energias ponderadas pela distribuigdo D(E):

N = TD(E)YI fi®)+7v, fr(e) dE (3.4.7)
S Y1+72
_q i Y1V2 _
| = h[o D(E)—Y1+y2 (f,(e)— 1, (¢))dE (3.4.8)

As Egs. 3.4.7 e 3.4.8 podem ser reescritas nas formas

N :_zg—i[Al(E) f.(E)+ A, (E)f,(E)] (3.4.9)
| =% TdE T(E)[f,(E)- f,(E)] (3.4.10)

em que, B
A(E)=Gy,G’, AL,(E)=Gy,G", T =v,Gy,G", (3.4.11)
G=[E-e-0,-0,] ", 0, =A,—iy,,/2. (3.4.12)
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Até agora, supusemos que o dispositivo tem apenas um unico nivel de
energia €. Num caso real, certamente existem muitos niveis de energia na faixa de
energia de interesse. Neste caso, o dispositivo €& descrito pela sua matriz do
Hamiltoniano, H, cujos autovalores definem os niveis de energia permitidos. Por

exemplo, se o dispositivo é descrito por um Hamiltoniano de massa efetiva
H =—(h2/2m)V2+U(r), podemos representa-lo por uma matriz N x N, escolhendo

uma rede discreta de N pontos, e usar o método de diferencgas finitas (ver Apéndice A).
Isto corresponde a usar um conjunto de fungdes base discretizado. De modo mais
geral, podemos usar orbitais de valéncia atdmicos como fungbes base e escrever
Hamiltonianos de métodos semi-empiricos ou, incluir os orbitais de core e escrever um

Hamiltoniano ab initio. De maneira semelhante, uma vez escolhida uma base de

funcdes, podem ser definidas as matrizes de auto-energia, 21 », que descrevem o

alargamento e o deslocamento dos niveis de energia devidos ao acoplamento do
dispositivo aos contatos fonte e dreno. As equacoes apropriadas da FGNE s&o obtidas

a partir das Eqgs. 3.4.9 e 3.4.10, pela substituicdo das quantidades escalares como € e

G, Ppelas matrizes correspondentes, He X, ,. Assim,
G=[EI-H-X,-%,]", T}, =i [21,2 -3/, (3.4.13)
A(E)=GI,G', AL E)=GI,G', (3.4.14)
em que [ é a matriz identidade de mesma dimensao que as outras.

O numero de elétrons N, Eq. 3.4.9, é substituido pela matriz densidade dada por uma

expressao analoga,

T dE
p= [ [A® LE)+AE) L E)] (3.4.15)
A corrente é ainda dada pela Eq. 3.4.10 se definimos a transmitancia como o traco de
uma expressao matricial analoga:

T=Tr[r,6r,G']. (3.4.16)

Ambas as equacoes 3.4.9 e 3.4.10 devem ser multiplicadas por 2 para considerar a

degenerescéncia de spin, a menos que ja considerada explicitamente na matriz H .
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O desenvolvimento realizado acima nao representa uma real derivagao das
equacdes FGNE. O que foi feito corretamente foi uma derivacdo de uma versao
escalar para um nivel (Eqs. 3.4.7 - 3.4.12); a versao para uma matriz de muitos niveis

(Egs. 3.4.10 € 3.4.13 — 3.4.16) se segue dela apenas se as matrizes forem diagonais.

Mas, em geral, as matrizes H e 2, , nao podem ser diagonalizadas simultaneamente

e um tratamento mais rigoroso é necessario [42 (b), 44] (ver Apéndice A).

As equacdes FGNE apresentadas aqui ndo incluem os efeitos de processos de
espalhamento incoerentes dentro do dispositivo (tal como a interacao elétron-fonon) e
que se tornam mais importantes a proporcdo que o dispositivo se torna maior.
Processos de espalhamento podem ser incluidos no formalismo FGNE pela definigao
de matrizes de auto-energia adicionais como as definidas para os contatos fonte e
dreno (de uma maneira qualitativa, pode-se considerar os processos de espalhamento
como sendo contatos adicionais “flutuantes” que extraem elétrons do dispositivo). Mas

os detalhes sdo mais complicados [42 (b)].

3.4.2 — O Cddigo Huckel -V

3.4.2.1 — Consideracdes Gerais

O cédigo Huckel I-V [3 (a)] € um método quantitativo simples, que permite
calcular curvas de corrente e de conduténcia em fungéo da voltagem aplicada (bias) a
moléculas “sanduichadas” entre dois contatos metalicos e é usado em nosso trabalho.
Algumas simplificagbes sdo adotadas neste cédigo: os contatos sdo supostos serem
de ouro e terem uma densidade de estados constante no intervalo de energia de
interesse e mudancgas estruturais na molécula sob bias ndo sdo consideradas. Os
calculos sao realizados a uma temperatura de 298 K. O cédigo utiliza a Teoria Hickel
Estendida (EHT) [35] (Seccgao 3.4.2.2) e o formalismo da FGNE (Seccao 3.4.1) para
obtencéo das matrizes necessarias ao calculo das propriedades de transporte de uma
molécula.

As curvas caracteristicas de corrente em fungao da voltagem, a serem obtidas,
sdo fortemente dependentes de trés fatores: da localizagdo da energia de Fermi, do
potencial da molécula e do acoplamento da molécula aos eletrodos sob bias. Nas

secgdes que se seguem é feita uma descri¢cao destes fatores.

3.4.2.2 — O Hamiltoniano da EHT
Como foi visto, para determinar as fun¢des de auto-energia dos contatos e a

funcdo de Green do dispositivo € necessario obter primeiro a matriz do Hamiltoniano.
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Isto pode ser feito por meio de métodos ab initio ou semi-empiricos. A EHT fornece

uma maneira particularmente Util e simples para a definicdo da matriz H do
Hamiltoniano. A EHT usa todos os orbitais de valéncia dos atomos como fungoes

base, definidas como STO’s que permitem um calculo eficiente da matriz de overlap

Sij =<I‘j> Os elementos de matriz do Hamiltoniano EHT s&o definidos pelas

equacgdes

Hji =V, (3.4.17)
K
Hij:?(HiiJ”Hjj)Sij : (3.4.18)

Os elementos da diagonal H; sdo tomados como o negativo das energias de
ionizacdo dos elétrons valéncia, —V,;, obtidas experimentalmente ou calculadas por

métodos mais sofisticados. Os elementos fora da diagonal, H:., sdo obtidos a partir

ijo
dos elementos diagonais e dos elementos correspondentes da matriz de overlap; a
constante de proporcionalidade é usualmente tomada K =1,75. Consequentemente,
dada uma geometria molecular, as matrizes de overlap e do Hamiltoniano podem ser

facilmente calculadas.

3.4.2.3 — Os Eletrodos de Ouro

Os eletrodos metalicos utilizados em nossos calculos sdo constituidos por
atomos de ouro (que possuem uma grande afinidade quimica pelos atomos de enxofre
que sao usados por nos nas extremidades das nanofitas). Na Fig. 3.4, € mostrada a
densidade de estados de um eletrodo de ouro “semi-infinito” simulado por um cluster
de dimensdes 51x51x51 orientado na direcdo normal a superficie Au (111) levando em
consideragdo uma rede FCC do bulk. A densidade de estados foi calculada por
intermédio da EHT (distancia entre primeiros vizinhos Au-Au igual a 2,885 A) em que
cada atomo de ouro é descrito por trés orbitais 5p, cinco 5d e um 6s. Cada um destes
orbitais contribui para a densidade de estados total (Fig. 3.4) e, como pode ser
observado, as bandas 5d e 5p delimitam uma regidao de densidades de estados
aproximadamente constante da banda 6s. A energia de Fermi calculada para o cluster
de ouro, com condi¢des periddicas de contorno, € Eg= -9,50 eV 3 vemos, assim, que

nas proximidades da energia de Fermi a banda 6s do ouro domina a densidade de

® Este valor difere da funcéo trabalho do ouro (~5,3 eV) porque os niveis de energia Huickel sdo ~4-5 eV
mais baixos do que os valores corretos relativos ao vacuo.
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estados e, consequentemente, as propriedades relacionadas aos acoplamentos dos
contatos de ouro com os niveis de energia moleculares.

A ligagédo de uma molécula aos dois eletrodos de ouro é feita por meio de dois
atomos de enxofre localizados nas suas extremidades, cada um conectado a trés

atomos de ouro da superficie (111) do cluster, a distancia ouro-enxofre sendo 2.53 A.

0.8 T I|
]
ny
falt — banda s
g | pandas
T === [an
Q o4t R
a Py
—({\3 -16 -14 -12 -10 -8 -6

Energia (eV)

Figura 3.4. Densidade de estados da superficie de Au (111) para um cluster 51x51x51 e as
respectivas contribuicbes dos orbitais 5p, 5d e 6s (figura extraida e modificada de [3 (a)]).

3.4.2.4 — Localizagao da Energia de Fermi

A localizagao do nivel de Fermi em relagao aos niveis de energia da molécula
ligada aos eletrodos de ouro, € feita através da integracéo da curva de densidade de
estados da molécula, D(E), até o valor da energia correspondente ao numero total de

elétrons da molécula neutra, ou seja,

Ep
N’eletrons = [ D(E)dE . (3.4.19)

—00

Como a densidade de estados dentro do gap HOMO-LUMO ¢é muito pequena,
a localizacao exata do nivel de Fermi (Fig. 3.5) fica bastante sensivel a qualquer
quantidade de carga transferida do eletrodo para a molécula, o que pode ter grande
influéncia nos resultados tedricos. A localizagdo do nivel de Fermi em relagdo aos
niveis de energia da molécula é, entdo, tomada como um parametro ajustavel, dentro

de certos limites, 0o que nos permite prever os resultados experimentais com maior
flexibilidade.
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Figura 3.5. Energia de Fermi como fungdo do numero de elétrons na molécula pirenoditiol.
Note a grande variacdo na energia de Fermi em resposta a pequenas varia¢gdes no numero de
elétrons em torno de N=84; isto torna a localizagdo correta do nivel de Fermi muito sensivel
aos erros numericos.

3.4.2.5 — Energia de Carregamento

A energia de carregamento, U,, da molécula ligada aos eletrodos refere-se a
variagdo de sua energia potencial eletrostatica em decorréncia da adicao de uma
carga  a ela. A grosso modo, U, :q2/2C, em que, C é a capacitancia da
molécula.

Para tratar a interacdo elétron-elétron que deve haver na molécula em
decorréncia das transferéncias de carga que acontecem entre ela e os eletrodos,
devemos considerar, entao, a influéncia da energia de carregamento, pois a interagao
elétron-elétron regula o nimero de elétrons na molécula e, consequentemente, o seu
potencial U (Secgéo 3.4.1).

Consideremos uma molécula isolada representada por um unico nivel de

energia €. Ligada aos eletrodos e adquirindo um potencial U , seu nivel de energia

se desloca e pode ser aproximado por
e=¢g,+U, (3.4.20)
em que U é dado por

U=U,(N-2f(gy,1p)) . (3.4.21)
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Nesta equacdo, N é a ocupagdo eletrénica da molécula em certa voltagem V e
f(&,,44,) corresponde a distribuicdo de Fermi da molécula em voltagem nula.
Portanto, U define o quanto a energia do estado da molécula, €,, se desloca em

decorréncia das mudangas em sua ocupacao de elétrons. A Eq. 3.4.21 tem que ser
resolvida iterativamente, uma vez que, a energia potencial U é dependente de N e o
célculo de N (Eqg. 3.4.4) depende do valor de U (que define & por meio da Eq.
3.4.20). Este procedimento iterativo deve ser repetido para cada valor da voltagem
aplicada.

Consideremos um sistema simples como o da Fig. 3.6 em que inicialmente nao

ha voltagem aplicada (u, =p, =p,) € o nivel de energia da molécula é ¢, > p,.

Quando aplicamos uma voltagem progressiva, os potenciais quimicos dos eletrodos se

alteram (por exemplo, para u, > u,) e enquanto g, > pu,; >, nédo ha condugdo e a
energia do estado molecular ¢, ndo muda (porque ndo ha carga adicional no

sistema). Quando, para certa voltagem, u, =¢, > u,, inicia-se a condugéo elétrica, a
ocupacao do nivel, que inicialmente era nula, comega a aumentar e seu efeito sobre a
corrente depende da energia de carregamento. Se U, =0, a corrente sofre uma

variagéo brusca quando o bias excede (2/e)|a0 - },10| e atinge seu valor maximo para

o estado particular da molécula, conforme mostrado na Fig. 3.6. Se U, #0, a
dependéncia linear do potencial U com N (Eq. 3.4.21) induz uma variagéo linear da
corrente | com o hias V , conforme mostrado na Fig. 3.6. Neste caso, o potencial U
desloca o nivel de energia para € > ¢, e a corrente assume um valor menor que no
caso U, =0 para a mesma voltagem (isto ocorre por causa do alargamento do nivel
de energia cuja posi¢cado nunca esta completamente dentro da “janela” de voltagem).

Ainda neste caso, quando o bias atinge o valor 2| Lo —80|+2U (o fator 2 decorre da

Eq. 3.4.1) o potencial U nao pode mais deslocar o nivel de energia e a corrente atinge

seu valor maximo.
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Figura 3.6. Corrente como fungéo da voltagem para uma molécula, representada por um unico
nivel de energia, acoplada a dois contatos metalicos. O nivel de energia molecular é
posicionado, inicialmente, acima do potencial quimico dos contatos ¢, > . As energias de

carregamento consideradas s&o U, =0 (linha tracejada) e U, =1 (solida) (extraido e modificado
de [3 (b)]).

Se considerarmos as Egs. 3.4.4 e 3.4.5, no caso de U, =0 (ou seja, ¢ =¢),

vemos que a corrente sempre sera simétrica em relagao a voltagem aplicada porque

se permutarmos y, e Y, as expressdes da corrente e da ocupagdo permanecem

inalteradas.
Por outro lado, usando a Eq. 3.4.4 na Eq. 3.4.20, podemos escrever

e=¢, +U0(YI fie) v fz(g)—zfo(so)j. (3.4.22)
Y1172

Vemos, entdo, que no caso U # 0, o nivel de energia € ndo é invariante a permuta de

Y, e Y,. Consequentemente, assimetrias ocorrerdo na curva de corrente versus

oltagemse U #0 e y, #y, . Nafig. 3.7, sdo mostrados esses efeitos da energia de

carregamento e dos acoplamentos.
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Figura 3.7. Curva caracteristica de corrente como fungdo da voltagem para uma molécula
(representada por um unico nivel de energia) acoplada a dois contatos metalicos. Neste caso

Y, # v, o nivel de energia molecular foi inicialmente posicionado acima do potencial quimico
dos contatos. A energia de carregamento € U, =1 eV (figura extraida e modificada de [3 (b)]).
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Capitulo 4

Resultados Tedricos e Discussodes

4.1 — Estruturas Atdmica e Eletrénica das Nanofitas de Grafeno
4.1.1 — Passivacdo das Nanofitas de Grafeno por Atomos de Hidrogénio

Estudos tedricos prevéem que os estados de borda nas nanofitas de grafeno
afetam fortemente suas propriedades fisicas [45]. Uma questéo ligada aos estados de
borda refere-se a presenca de ligagdes pendentes dos atomos de carbono das bordas
(dangling bonds), as quais podem introduzir niveis de energia na regido do band-gap,
alterando as reais propriedades eletrbnicas das nanofitas [45,46].

Em estudos tedricos, para evitar as dangling bonds e estudar as propriedades
eletrbnicas e de transporte quantico (resultantes do confinamento dos elétrons devido
a geometria, ao comprimento, a largura das nanofitas e a natureza de suas bordas) é
usual a passivagao das bordas com atomos de hidrogénio [22,47,48,49]. Além disto,
estudos tém sido realizados para determinar os efeitos de diferentes tipos de
passivacao, pela substituicdo de atomos de hidrogénio das bordas das nanofitas por
outros atomos ou grupos funcionais [50].

Experimentalmente, algumas técnicas vém sendo empregadas para evitar que
as dangling bonds reajam com outros elementos quimicos presentes no material do
processo de fabricagéo (C, N, O e outros grupos quimicos formados a partir destes
atomos), uma vez que elas tém uma reatividade quimica relativamente alta. A
passivacao das bordas com atomos de hidrogénio € uma das técnicas e um dos
procedimentos adotados requer o aquecimento das amostras fabricadas em altas
temperaturas, seguido pela exposi¢do a hidrogénio atbmico para passivar as bordas
[45]. Recentemente, Datta et al. relataram um outro procedimento em que as amostras
de grafeno podem ser cortadas ao longo de eixos cristalograficos por um mecanismo
de hidrogenagao com a ajuda de nanoparticulas metalicas [51]. Neste processo, ainda
€ possivel controlar o band-gap de nanofitas AC (no caso de semicondutoras),
variando-se o potencial quimico do hidrogénio que controla a percentagem dos atomos
de carbono das bordas com hibridizacdo sp? (ligados a um atomo de hidrogénio) e sp®

(ligados a dois atomos de hidrogénio). Este procedimento pode abrir um novo caminho

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes 40

para controlar a estrutura de bandas das nanofitas simplesmente por meio do
processo de hidrogenagao [17].

Tendo como justificativa os estudos tedricos e experimentais realizados, neste
trabalho, foram estudadas teoricamente nanofitas com bordas passivadas por atomos
de hidrogénio. Para o estudo das propriedades de transporte quantico, dois atomos de
hidrogénio, um em cada extremidade da nanofita, foram substituidos por grupos tiol
(-SH) a fim de promover o acoplamento das nanofitas aos contatos de ouro através da

ligacdo S-Au (Seccgéao 4.2).

4.1.2 — Estruturas Atdmicas de Equilibrio das Nanofitas de Grafeno

Em nossos calculos, utilizamos o método PM3 para determinar as geometrias
de equilibrio das nanofitas passivadas [(2,L)-AC, L= 2,...,16; (3,L)-AC, L= 2,...,14; (4,L)-
AC, L= 2,..,14; (5,L)-AC, L= 2,...,,10; (6,L)-AC, L= 2,...,10; (2,L)-ZZ, L= 2,...,16; (3,L)-
ZZ, L= 2,..14; (4,L)-ZZ, L= 2,...,14; (5,L)-ZZ, L= 2,...,10; (6,L)-ZZ, L= 2,...,10], cujas
larguras e comprimentos estdo, respectivamente, nos intervalos (0,4-1,4)nm e

(0,5-7) nm. A nomenclatura adotada para as nanofitas é definida na Fig. 4.1.

(W,L)-ZZ (b)

Figura 4.1. Nomenclatura das nanofitas armchair (AC) e zigzag (ZZ). W define a largura e
corresponde ao numero de translagdes do vetor b; L define o comprimento e é referente ao
numero de translagdes do vetor a. (a) (2,6)-AC e (b), (2,6)-ZZ.

Analisando os resultados obtidos podemos dizer que as ligagées C-C, que no
grafeno s&@o uniformes (1,42 A), variam de comprimento nas nanofitas passivadas
(Tabela 4.1, Figs. 4.2 e 4.3); em particular, nas bordas ha alternancia entre ligagbes
carbono-carbono duplas (~1,35 A) e simples (~1,41 A). Os angulos entre as ligacdes
C-C (Tabela 4.1) também apresentam um pequeno desvio em relagdo aos angulos
entre as ligagdes no grafeno (120°). Os valores encontrados para as ligagdes duplas e

simples estao de acordo com os encontrados em calculos DFT (ligagbes duplas 1,35 A
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e simples 1,42 A) [52]. As nanofitas possuem simetria de inversdo, o que se evidencia
na distribuicdo de comprimentos de ligagdo em cada uma. Além disto, observando
uma fileira de atomos ao longo de uma borda, constatamos que enquanto os
comprimentos das ligagdes duplas aumentam numa diregdo os das ligagdes simples
aumentam na dire¢cao contraria no caso das nanofitas ZZ, e que as ligagdes duplas e
simples, que estdo na direcdo do comprimento, das nanofitas AC aumentam em uma
direcdo e aquelas fora desta dire¢gdo aumentam na diregdo contraria; no corpo das
nanofitas (AC e ZZ), as ligagdes sado simples como no caso do grafeno.

As ligagdes C-H apresentam uma pequena diferenca comparando as nanofitas
AC e ZZ e seus valores sdo bem proximos do valor experimental (1,080 A) e do
calculado utilizando DFT (1,093 A) [53].

Tabela 4.l. Faixas de variagdo dos comprimentos e angulos de ligacdo entre as
ligagdes carbono-carbono das nanofitas AC e ZZ.

c=C (A) cC @A) C-H @A) C-C-C(°) H-C-C (°)

AC 1,347-1384 1,393-1,448 1,095-1,101 118,0-120,30 118,80 - 121,35
ZZ 1,345-1,383 1,387-1,455 1,096-1,097 119,2-121,70 119,50-121,74

Também, devido a passivacao, as cargas dos atomos de carbono passivados
(Figs. 4.2 (c) e 4.3 (c)) sado negativas (~-0,2 e) e as dos atomos de hidrogénio positivas
(~+0,2 e). As cargas dos atomos de carbono situados no corpo das nanofitas sao
praticamente nulas, como no grafeno infinito.

No caso das nanofitas passivadas por atomos de hidrogénio e por dois grupos
tiol, foi feito um estudo detalhado da influéncia dos grupos tiol em suas extremidades a
fim de conhecer os efeitos destes grupos nos comprimentos de ligagdo carbono-
carbono, nos angulos entre estas liga¢gdes carbono-carbono e nas cargas dos atomos

mais préximos.
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Nas Tabelas 4.1l e 4.11l, mostramos as variagdes de geometria de uma nanofita
AC ((4,4)-AC) para examinar as influéncias dos grupos tiol, nos comprimentos das
ligacdes e nos angulos entre as ligagdes do anel hexagonal a que o grupo tiol é ligado
(Fig. 4.4).

No caso das nanofitas ZZ, consideramos os grupos tiol ligados em dois
arranjos diferentes, conforme é mostrado na Fig. 4.5°. As Tabelas 4.IV e 4.V
apresentam os resultados para o arranjo 1 da estrutura (3,4)-ZZ. No caso do arranjo 2
as variagoes de geometria sdo mostradas nas Tabelas VI e VII para a estrutura (4,3)-
ZZ.

Figura 4.4. Extremidade de uma nanofita AC; (a) sem grupo tiol; (b) com um grupo tiol.

Tabela 4.1l. Angulos de ligagdo para a nanofita (4,4)-AC, com e sem o grupo tiol. A
numeracgao dos atomos refere-se a Fig. 4.4.

H2-C3-C4/
S1-C3-C4 (°) H1-C2-C3(°) H3-C4-C3(°) C2-C3-C4(°)
(4,4)-AC 120,64 119,10 120,79 120,30
(4,4)-AC (-SH) 124,97 118,73 121,09 119,72

Tabela 4.11l. Comprimentos de ligacao para a nanofita (4,4)-AC, com e sem 0 grupo
tiol. A numeracgéo dos atomos refere-se a Fig. 4.4.

S1-Cc3(A) Si1-H2 (A) c2-c3(A) cC3-c4(A)

(4,4)-AC - - 1,407 1,371
(4,4)-AC (-SH) 1,755 1,310 1,413 1,371
ci1-c2(A) c4-c5(A) C2-H1(A) C4-H3 (A)
(4,4)-AC 1,367 1,425 1,095 1,096
(4,4)-AC (-SH) 1,364 1,424 1,097 1,098

4 Uma nanofita (2,4)-ZZ é idéntica a uma (4,2)-ZZ, por exemplo; ao longo da sequéncia de nanofitas
estudadas, quando pertinente, tomamos arranjos diferentes dos grupos tiol para considerar situagbes
fisicamente diferentes, tendo em vista os calculos posteriores de transporte.
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Figura 4.5. Ligagéo dos grupos tiol em diferentes posi¢cdes das nanofitas ZZ; (a) arranjol; (b)
arranjo 2.
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Figura 4.6 Numeragéo dos atomos considerados para as nanofitas ZZ com o arranjol. (a) sem
grupo tiol; (b) com o grupo tiol.

Tabela 4.IV. Angulos de ligagdo para a nanofita (3,4)-ZZ, com e sem o grupo tiol
(arranjol). A numeragao dos atomos refere-se a Fig. 4.6.

H2-C3-C4/
H1-C2-C3 (°) H3-C4-C3(°) C2-C3-C4 (°)
S1-C3-C4 (°)
(3,4)-2Z 119,26 120,30 120,92 121,74
(3,4)-ZZ (-SH) 123,19 119,97 120,68 120,36

Tabela 4.V. Comprimentos de ligagao para a nanofita (3,4)-ZZ, com e sem o grupo tiol
(arranjol). A numeracgao dos atomos refere-se a Fig. 4.6.

S1-C3(A) S1-H2(A) c1-c2(A) c2-C3(A)

(3,4)-2Z - - 1,409 1,382

(3,4)-ZZ (-SH) 1,759 1,310 1,407 1,389
C3-C4 (A) c4-c5(A) C2-H1(A) C4-H3 (A)

(3,4)-2Z 1,397 1,392 1,095 1,096

(3,4)-ZZ (-SH) 1,403 1,391 1,098 1,097
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Figura 4.7. Numeragdo dos atomos considerados para as nanofitas ZZ com o arranjo 2. (a)
sem grupo tiol; (b) com grupo tiol.

Tabela 4.VI. Angulos de ligagdo para a nanofita (4,3)-ZZ com e sem o grupo tiol
(arranjo 2). A numeracao dos atomos refere-se a Fig 4.7.

H2-C3-C4/
H1-C1-C2 (°) H3-C4-C3(°) C2-C3-C4 (°)
S1-C3-C4 (°)
(4,3)-2Z 120,91 120,68 120,92 121,74
(4,3)-ZZ (-SH) 122,76 120,65 121,13 120,76

Tabela 4.VIl. Comprimentos de ligacdo para a nanofita (4,3)-ZZ com e sem o grupo tiol
(arranjo 2). A numeracao dos atomos refere-se a Fig 4.7.

S1-C3(A) S1-H2(A) c1-c2(A) c2-C3(A)

(4,3)-2Z ] ; 1,361 1,454
(4,3)-ZZ (-SH) 1,764 1,312 1,362 1,464

C3-C4(A) c4-c5(A) Ci1-H1(A) C4-H3(A)

(4,3)-2Z 1,345 1,453 1,097 1,096
(4,3)-ZZ (-SH) 1,353 1,449 1,101 1,099

Os comprimentos da ligagdo C-S encontrados (~1.76 A) sdo menores que os
encontrados para a estrutura do fenilditiol (PDT) obtida a nivel Hartree-Fock/LANL2DZ
(1,83 A) [54], DFT (1,80 A) [55] e para uma nanofita de grafeno calculada a nivel
DFT/B3LYP (1,97 A) [56]. No caso da ligagdo S-H o comprimento encontrado
(~1,30 A) é menor do que o encontrado para o PDT obtido com DFT ~1,40 A [55].

Existe uma deformacgao relativamente pequena na estrutura dos anéis
hexagonais das extremidades das nanofitas AC e ZZ, aos quais os grupos tiol sao
adicionados, o que é confirmado pela analise dos comprimentos de ligacdo e dos
angulos (entre os atomos mais proximos daquele anel a que o grupo tiol é ligado). As
demais ligagbes carbono-carbono e carbono-hidrogénio do restante das nanofitas

ficam praticamente inalteradas. Isso € coerente com o fato de que n&o ha rearranjo de

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes 47

cargas com a adigao dos grupos tiol, que pelos nossos calculos, adquire um carater
positivo (0,06 e para S e 0,06 e para H), embora menor que aquele dos atomos de
hidrogénio que passivam as bordas das nanofitas.

Na Fig. 4.8 (a) e (c), mostramos as distribuicbes de carga para as nanofitas
(4,4)-AC e (4,4)-ZZ em que fica evidenciada a concentracao de cargas nos atomos de
carbono das bordas, aos pares na nanofita AC e individualmente na ZZ. Esta

distribuicdo nao ¢é alterada pela adi¢gao dos grupos tiol (Figura 4.8 (b) e (d)).

¢ 2 @ v o aaI @ (b) e ®
-0,20 T 20

Figura 4.8. Distribuicao de carga em nanofias: (a) (4,4)-AC; (b) (4,4)-AC (-SH); (c) (4,4)-ZZ; (d)
(4,4)-ZZ (-SH). A escala de cor mostra a variagdo de positivo (cor verde) para negativo (cor
vermelha), com o ponto de neutralidade entre os dois extremos (cor preta); o intervalo vai de -
0.220 a 0.220e (em que e é a carga elementar do elétron).

Assim, é possivel concluir que tanto a passivagao por atomos de hidrogénio
quanto a ligacao dos grupos tiol as extremidades das nanofitas n&o altera
drasticamente suas propriedades estruturais em relacdo ao grafeno. A seguir, na
proxima secgao, é feita uma analise da estrutura eletrbnica com e sem a presencga de

grupos tiol.
4 1.3 — Estruturas Eletrénicas das Nanofitas de Grafeno

Abaixo, seguem alguns resultados obtidos dos calculos de estrutura eletronica
realizados para as nanofitas AC e ZZ. Sdo mostradas as variagdes do gap de energia
entre os orbitais HOMO (Higher Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lower
Unoccupied Molecular Orbital) com o comprimento (L) e a Largura (W); a densidade
de estados (DOS); e os orbitais moleculares HOMO-1 (primeiro orbital abaixo do
HOMO), HOMO, LUMO, LUMO+1 (primeiro orbital acima do LUMO).
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Comparando a variacado do gap das nanofitas AC e ZZ, com e sem grupos tiol,
constatamos que uma maior influéncia destes grupos ocorre nas nanofitas AC com
W=2 de L=2 a L=7 como pode ser visto na Fig. 4.9 (a); para as demais larguras W=3 e
4 (Fig. 9 (b) e (c)), a variagdo do gap das nanofitas com e sem os grupos tiol é a
mesma, ocorrendo a superposicdo das curvas; este mesmo comportamento é
observado para as nanofitas com W=5 e 6 (ndo mostrado no texto). No caso das ZZ,
nao ha diferenca na variagdo do gap das nanofitas com e sem o grupo tiol (as curvas
superpdem-se), como pode ser observado para W= 2, 3 e 4 (Fig. 4.10), o que também
foi observado para W= 5 e 6 (ndo mostradas no texto). E conveniente observar que da
mesma forma que o método Hartree-Fock, do qual se origina, o PM3 superestima o
gap em relagao aos valores experimentais.

Conforme mostrado nas Fig. 4.9 e 4.10, os gap’s das nanofitas tendem para
um valor definido quando o comprimento L aumenta. Para certas larguras (no caso W=
2, 3), esta convergéncia é monotbnica: ~7,1eV ((2,L)-AC); ~4,7 eV ((3,L)-AC); ~3,2 eV
((2,L)-2Z); ~2,0 eV ((3,L)-ZZ). Para certa largura (no caso W= 4), o comportamento do
gap nao é monoténico, havendo uma queda brusca para a (4,10)-AC e um aumento
inesperado para a (4,10)-ZZ. Tais comportamentos serdo discutidos ao longo desta

seccao.

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes 49

(2,L)-AC

7,8

7,7

7,64

7,5

7,44

gap (eV)

7,34

7,24

7,1

7,0

T T T T T T T T

9 10 11 12 13 14 15 16 17

L (@)
(3,L)-AC

6,4

6’2'_ —8— semSH
6.04 —e— comSH

5.8
 5.6-
2 5,4

52

5,0

48]

4,64

,_\
o
-
~-
o1
o
-

T T T T T T
9 10 11 12 13 14 15

™~ 0o

(b)

(4,L)-AC

—=— semSH
—e— comSH

T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
L (c)

Figura 4.9. Variacdo do gap com o comprimento (L) e a largura (W) para as nanofitas (W,L)-
AC. (a) (2,L)-AC, (b) (3,L)-AC e (c) (4,L)-AC.
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ZZ. (a) (2,L)-ZZ, (b) (3,L)-ZZ e (c) (4,L)-ZZ.
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Nas Figs. 4.11-4.13, sao mostradas curvas de DOS de nanofitas AC, com e
sem o grupo tiol. Constatamos que os grupos tiol ndo induzem grandes modificagdes
na regido do gap influenciando apenas as densidades em niveis mais profundos e,
possivelmente, produzindo algumas quebras de degenerescéncia; além disto, estas
pequenas influéncias dos grupos tiol sdo maiores para as nanofitas de pequenas
dimensdes, tornando-se tanto menores quanto maiores as larguras e os comprimentos
das nanofitas. Nas nanofitas ZZ, as influéncias dos grupos tiol sdo analogas e também
pequenas na regiao do gap.

Em concordéncia com a Fig. 4.9, observamos nas Fig. 4.11 e 4.12, que o gap
de energia diminui e se estabiliza a partir ~ L=11 (~7,0 eV para (2,L)-AC e ~5 eV para
(3,L)-AC) tendendo para o valor em L= «, sendo, portanto, tanto menor quanto menor
o confinamento eletrénico. Ainda em concordancia com a Fig. 4.9, observamos que
para a nanofita (4,L)-AC, o gap de energia tem um comportamento monotbnico até
L=9 (~2,8 eV) e assume um valor igual a ~0,5 eV para L > 9. Aparentemente, ocorre
uma “transicdo de fase eletrbnica” a partir de L=10, havendo uma redistribuicao
drastica de densidades de estado, como podemos ver na Fig. 4.13. Um
comportamento analogo é observado nas curvas de DOS das nanofitas (5,L)-AC e
(6,L)-AC.

Também em concordancia com a Fig. 4.10, observamos nas Fig. 4.14 e 4.15,
que o gap de energia diminui e tende a se estabilizar a partir ~ L=16 (~3,0 eV para
(2,L)-ZZ e ~2,0 eV para (3,L)-ZZ), sendo, portanto, tanto menor quanto menor o
confinamento eletrénico e tendendo a ser menor que o das (2,L)-AC e (3,L)-AC. Ainda
em concordancia com a Fig. 4.10, observamos que para a nanofita (4,L)-AC, o gap de
energia decresce monotonicamente até L=9 (~1,0 eV) e volta a crescer para L>9
tendendo se estabilizar em ~2,0 eV. Aparentemente, ocorre um rearranjo eletrénico a
partir de L=10, havendo uma redistribuicdo de densidades de estado fora da regido do
gap (menos drastico que para as nanofitas AC) como pode ser observado na Fig. 4.16.
Um comportamento analogo é observado nas curvas de DOS das nanofitas (5,L)-ZZ e

(6,L)-ZZ. Tais efeitos serdao ainda analisados no restante desta secgéo.
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Figura 4.11. Densidade de estados para as nanofitas (2,L)-AC (L=2,...,16). (a) Sem grupos tiol;
(b) com grupos tiol. O nivel HOMO ¢ o nivel de energia com E=0 eV.
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Figura 4.12. Densidade de estados para as nanofitas (3,L)-AC (L=2,...,14). (a) Sem grupos tiol;
(b) com grupos tiol. O nivel HOMO ¢ o nivel de energia com E=0 eV.
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Figura 4.13. Densidade de estados para as nanofitas (4,L)-AC (L=2,...,14). (a) Sem grupos tiol;
(b) com grupos tiol. O nivel HOMO ¢ o nivel de energia com E=0 eV.
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Figura 4.14. Densidade de estados para as nanofitas (2,L)-ZZ (L=2,...,16). (a) Sem grupos tiol;
(b) com grupos tiol. O nivel HOMO ¢ o nivel de energia com E=0 eV.
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Figura 4.15. Densidade de estados para as nanofitas (3,L)-ZZ (L=2,...,14). (a) Sem grupos tiol;
(b) com grupos tiol. O nivel HOMO ¢ o nivel de energia com E=0 eV.
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Figura 4.16. Densidade de estados para as nanofitas (4,L)-AC (L=2,...,14). (a) Sem grupos tiol;
(b) com grupos tiol. O nivel HOMO ¢ o nivel de energia com E=0 eV.

Nas Figs. 4.17 e 4.18, sdo mostrados, como exemplos, os orbitais moleculares
de fronteira para a nanofita (2,10)-AC, com e sem os grupos tiol. Observamos que os
grupos tiol, apesar de terem uma contribuicdo pequena ou nula para estes orbitais,
alteram o carater dos orbitais HOMO-1 e LUMO+1; os caracteres do HOMO e do

LUMO permanecem essencialmente os mesmos o que se traduz pela identidade dos
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gap’s mostrados na Fig. 4.9 (a). Os grupos tiol tém uma participagdo pronunciada nos
orbitais de fronteira quando as nanofitas sdo de pequenas dimensdes, provocando
alteragdes na distribuicdo de carga, conforme verificamos em nossos calculos (efeitos
nao mostrados aqui mas manifestos na Fig 4.9 (a) para L< 7).

Nas Figs. 4.19 e 4.20, sdo mostrados, também como exemplos, os orbitais
moleculares de fronteira para a nanofita (3,9)-AC, com e sem os grupos tiol.
Observamos que os grupos tiol ndo participam e néo alteram estes orbitais, o que se
repete em todos os outros casos que serdo estudados a seguir. Observamos na Fig.
4.19 que os orbitais moleculares HOMO-1 e HOMO sao compostos de contribui¢cdes
de pares de atomos que se orientam ao longo do comprimento e se localizam fora do
eixo central da nanofita. Os orbitais moleculares LUMO e LUMO+1 sdo compostos de
contribuicbes de pares de atomos que se orientam transversalmente ao comprimento,
numa disposi¢ao em ziguezague, e se localizam fora do eixo central da nanofita. Ao
longo da sequéncia de orbitais moleculares eles mudam de regido de concentragdo na
nanofita na ordem HOMO-1 (extremidades), HOMO (parte central), LUMO (parte
central) e LUMO+1 (extremidades).

A fim de analisarmos a variacdo brusca de gap entre as nanofitas (4,9)-AC e
(4,10)-AC (Fig. 4.9 (c)) mostramos os seus orbitais moleculares de fronteira nas Figs.
4.21 e 4.22, respectivamente. No caso da nanofita (4,9)-AC, observamos que o orbital
molecular HOMO-1, nas extremidades da nanofita, € composto de contribuigcbes de
pares de atomos que se orientam ao longo do comprimento; na parte central da
nanofita este orbital € composto de contribuicées transversais ao comprimento. O
orbital molecular HOMO é composto de contribuicbes de pares de atomos que se
orientam ao longo do comprimento e se concentram mais no corpo da nanofita. O
orbital molecular LUMO é composto de contribuicbes de atomos individuais e de
ternos de atomos que tendem a se organizar transversalmente na parte central da
nanofita. O orbital molecular LUMO+1 é composto de contribuicbes de atomos
individuais e de ternos de atomos; na parte central da nanofita este orbital € composto
de contribui¢des individuais e de pares de atomos ao longo do comprimento. No caso
da nanofita (4,10)-AC, o orbital molecular HOMO-1 é caracterizado pela contribuicdo
de ternos de atomos localizados na parte central da nanofita, o HOMO e o LUMO por
contribuigdes individuais localizadas nas extremidades da nanofita e o LUMO+1 por
contribuigcbes longitudinais de pares de atomos localizadas na parte central da
nanofita. Como ja observamos antes, aparentemente, ocorre uma “transigdo de fase
eletrbnica” quando passamos da nancfita (4,9)-AC para a (4,10)-AC, em que ha uma

variacado drastica da distribuicdo de cargas associada aos orbitais HOMO e LUMO.

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes 59

Verificamos este mesmo comportamento em nossos calculos das nanofitas (5,5)-AC e
(5,6)-AC, (6,4)-AC e (6,5)-AC.
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Figura 4.17. Orbitais moleculares da nanofita (2,10)-AC sem o grupo tiol (a). HOMO-1(b);
HOMO (c); LUMO (d); LUMO+1(e).
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Figura 4.18. Orbitais moleculares da nanofita (2,10)-AC com o grupo tiol (a). HOMO—1(b);
HOMO (c); LUMO (d); LUMO+1(e).
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Figura 4.19. Orbitais moleculares da nanofita (3,9)-AC sem o grupo tiol (a). HOMO-1(b);
HOMO (c); LUMO (d); LUMO+1(e).

"I B T T I T R R N T I N R R |
> >3 ] ] > > >3 > > 2
>3 > > P I 9 9 99 > >
' 9 S99 9 I I &> - > &> > 2
S B > >3 > P PP I I I 99
- - > > > >3 -9 > >3
] 4 9 4 4 4 & 4 2 & 2 4

oo ..‘.“.oo ) .?.“

4 IJ >-@__ 93 OJ OJ >3 _ I 3P s
> & e P o ve %>
p D o0 o - )

doJ

29 »
- aa’ f
} aa H aa >d__ 39 aa oa Ja JJ "
5 - 2
> 0‘ , ”” .. oo :HJ ©)

2252 000989898%4%4°4
T re8080808084%5 70
A AT IA TATA NS
R Y L YIRS T T YIRS

Figura 4.20. Orbitais moleculares da nanofita (3,9)-AC com o grupo tiol (a). HOMO-1(b);
HOMO (c); LUMO (d); LUMO+1(e).
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Figura 4.21. Orbitais moleculares da nanofita (4,9)-AC sem o grupo tiol (a). HOMO-1(b);
HOMO (c); LUMO (d); LUMO+1(e).
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Figura 4.22. Orbitais moleculares da nanofita (4,10)-AC sem o grupo tiol (a). HOMO-1(b);
HOMO (c); LUMO (d); LUMO+1(e).
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Na Fig. 4.23, sdo mostrados, como exemplo, os orbitais moleculares de
fronteira para a nanofita (2,10)-ZZ. Da mesma forma que para as nanofitas (2,10)-AC,
observamos que os grupos tiol alteram o carater dos orbitais HOMO-1 e LUMO+1 mas
o carater dos orbitais HOMO e LUMO permanecem essencialmente os mesmos, o que
se traduz pela identidade dos gap’s mostrados na Fig. 4.10 (a). Também no caso das
nanofitas ZZ, os grupos tiol ttm uma participagdo pronunciada nos orbitais de fronteira
quando as nanofitas sao de pequenas dimensbes, provocando alteracbes na
distribuicdo de carga, conforme verificamos em nossos calculos.

Na Fig. 4.24, sdo mostrados os orbitais moleculares de fronteira para a nanofita
(3,9)-ZZ. Observamos que todos os orbitais moleculares tendem a ocupar todo o corpo
da nanofita e que possuem contribuicdes de atomos individuais localizados nas bordas
e de pares de atomos no corpo da nanofita. De acordo com os nossos calculos, esta
tendéncia de contribuicdo dos atomos das bordas é acentuada a proporgcdo que o
comprimento das nanofitas (3,L)-ZZ aumenta.

Da mesma forma que fizemos para o estudo das nanofitas AC, analisamos
agora a variacao do gap entre as nanofitas (4,9)-ZZ e (4,10)-ZZ (Fig. 4.10 (c)). Nas
Figs. 4.25 e 4.26, mostramos os seus orbitais moleculares de fronteira. No caso da
nanofita (4,9)-ZZ, observamos que nesta nanofita mais larga os orbitais moleculares
acentuam sua tendéncia a receber maiores contribuicdes dos atomos de carbono das
bordas; a propor¢cao que o comprimento aumenta, esta tendéncia também aumenta e
o gap diminui (Fig. 4.10 (c)). Todavia, para L = 10, os orbitais moleculares ficam um
pouco mais deslocalizados € o gap volta a aumentar um pouco. Verificamos este
mesmo comportamento em nossos calculos das nanofitas (5,7)-ZZ e (5,8)-ZZ, (6,6)-ZZ
e (6,7)-ZZ.
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Figura 4.23. Orbitais moleculares da nanofita (2,10)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura 4.24. Orbitais moleculares da nanofita (3,9)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura 4.26. Orbitais moleculares da nanofita (4,10)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
No que se segue, sintetizamos o comportamento do gap das nanofitas com o

aumento do comprimento.

Para as nanofitas (2,L)-AC e (3,L)-AC conforme a Flg. 4.9, o gap diminui
monotonicamente com o aumento do comprimento das nanofitas. Concomitantemente,
os orbitais moleculares também sofrem variagbes monotbénicas. Para a nanofita (4,L)-
AC, na passagem de L= 9 para L= 10 o decréscimo brusco do gap (Fig. 4.9 e 4.13) é
acompanhado de uma variagdo brusca dos orbitais moleculares que passam de
deslocalizados (Figs. 4.21) para localizados nas extremidades (Fig. 4.22)°. Podemos
entender o comportamento do gap considerando a dependéncia (independéncia) das
energias dos orbitais deslocalizados (localizados) com o comprimento das nanofitas.
Nos orbitais deslocalizados, a maior parte da fungao de onda esta distribuida ao longo
da nanofita; a propor¢cao que o comprimento aumenta ha um aumento da energia do
HOMO e uma diminuicdo da energia do LUMO (Fig. 4.27). No caso dos orbitais
localizados, suas energias independem do comprimento das nanofitas, a posi¢ao dos
niveis de energia ficando praticamente as mesmas com o seu aumento. Os

comportamentos das nanofitas (5,L)-AC e (6,L)-AC sdo mostrados no apéndice B.
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Figura 4.27. Variagdo da energia dos orbitais HOMO e LUMO das nanofitas (4,L)-AC com o
comprimento. Sdo mostrados os orbitais moleculares correspondentes a L=9 e L=10.

5 O Hamiltoniano de um sistema, geralmente, exibe todas as suas possiveis simetrias; assim, na
evolugdo do estado de menor energia da nanofita em fungdo do parametro comprimento (L), podem
ocorrer mudancgas espontaneas de simetria acompanhadas de mudancgas na densidade de estados e na
distribuigéo eletronica (por exemplo, o HOMO passando de simétrico para anti-simétrico e o LUMO de
anti-simétrico para simétrico). Vide Figs. 4.13, 4.21-4.22, 4.27.
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No caso das nanofitas (2,L)-ZZ e (3,L)-ZZ, o comportamento do gap € analogo
ao das nanofitas (2,L)- AC e (3,L)-AC (Fig. 4.10). Para a nanofita (4,L)-ZZ, também ha
uma mudanga de comportamento de L=9 para L=10; contudo, neste caso, ndo se
observa uma variagao brusca do gap que apenas volta a aumentar moderadamente.
Neste caso, até L=9 ocorre um confinamento da fun¢cdo de onda sobre as bordas que
estdo na direcdo do comprimento (Figs. 4.25 e 4.26), implicando que a energia dos
orbitais dependa do comprimento das nanofitas; desta forma a energia do HOMO
aumenta, a do LUMO diminui e o gap atinge um minimo em L= 9 (Fig. 4.28). Para
L=10 a fungcdo de onda fica um pouco menos localizada e o gap aumenta
monotonicamente e moderadamente. Os comportamentos das nanofitas (5,L)-ZZ e

(6,L)-ZZ sdo mostrados no apéndice B.
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Figura 4.28. Variagdo da energia dos orbitais HOMO e LUMO das nanofitas (4,C)-ZZ com o
comprimento. Sdo mostrados os orbitais correspondentes a L= 8, 9 e 10.

Em resumo, constatamos que os grupos tiol s6 afetam as estruturas eletrénicas
das nanofitas pequenas e que a partir de certa largura e comprimento as propriedades
eletrbnicas sao ditadas pelas bordas zigzag das nanofitas, em que os orbitais de

fronteira passam a se localizar.

4.1.4 — Estruturas Atbmicas das Nanofitas de Grafeno Sujeitas a Campo

Elétrico Externo
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Foram realizados calculos de otimizacdo de geometria das nanofitas (sem os
grupos tiol) na presenga de um campo elétrico externo de varias intensidades E = 0,0;
0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 V/A e nas diregdes dos eixos X, Y e Z (Fig. 4.29) [57,58,59,60].
Foram estudados os sistemas (2, L= 2,6,10)-AC, (3, L= 2,6,10)-AC, (2, L= 2,6,10)-ZZ
e (3, L= 2,6,10)-ZZ para os quais foram analisadas as varia¢cdes das estruturas
atbmicas, das cargas e dos momentos de dipolo elétrico em relacdo aos

correspondentes valores na auséncia de campo elétrico aplicado.

x

Figura 4.29. Nanofita (2,2)-AC e os eixos coordenados adotados®.

A fim de simplificar a discussdo, serdo apresentados apenas os resultados

obtidos para as nanofitas ZZ e AC com W=3.

4.1.4.1 — Estruturas Atdbmicas das Nanofitas ZZ

Para o caso da nanofita (3,6)-ZZ (Fig. 4.30), com o campo elétrico aplicado na
direcado do eixo X e considerando as ligacdes das bordas (Fig. 4.31 (a)), constatamos
que ha uma oscilagdo nas variagbes dos CLs, as ligagdes C-C diminuindo e as C=C
aumentando. No corpo da nancfita, verificamos que ha também oscilagcdo nas
variagdes dos CLs, pois, as ligacbes menores tendem a aumentar e as maiores a
diminuir como evidenciado na Fig. 4.31 (b). Em geral, as variagdes sao tanto maiores
quanto maior o valor do campo na direcao X, < 4,3 % para as ligagdes C-C e C=C das
bordas e < 2,5 % para as ligagbes C-C do corpo. Analisando a nancfita (3,6)-ZZ para o
maior campo aplicado, E= 1,0 V/A, verificamos que suas bordas se curvam na
direcao do eixo X de um angulo ~0,35°; além disso, ha um aumento do comprimento
total da nanofita de ~0,02 A.

6 O sistema de eixos XYZ sempre foi escolhido do seguinte modo: Y dirigido ao longo do comprimento
passando por dois &tomos de hidrogénio extremos (no caso da figura, 29 e 30) convenientes para estudos
posteriores de transporte eletrénico (seccao 4.1.5); X dirigido perpendicularmente a Y e passando pelo
centro de simetria; Z dirigido perpendicularmente ao plano da nancofita.
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Figura 4.30. Nanofitas (3,6)-ZZ. Numeragao em (a) e comprimentos de ligacdo em (b).

Para o campo na diregado do eixo Y (Figs. 4.32 (a) e (b)), da mesma forma que
no caso do campo na diregdo X, verificamos que ha uma oscilagdo nas variagbes dos
CLs das bordas, em geral as ligagdes C-C diminuindo e as C=C aumentando (Fig.
4.32 (a)). No corpo da nanofita, as ligagdes menores tendem a aumentar e as maiores
a diminuir como evidenciado na Fig. 4.32 (b). Geralmente, as variagdes sao tanto
maiores quanto maior o valor do campo na dire¢do Y, as ligagdes C-C e C=C das
bordas apresentam variacédo < 5,0 %, e as C-C do corpo, < 3,9 %. Nesta diregcéo, o
campo aplicado provoca um aumento do comprimento total da nanofita de ~0,18 A e

um estreitamento <0,1 A.
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Figura 4.31. Variagao dos comprimentos de ligagdo da nanofita (3,6)-ZZ (Fig. 4.30) com o
campo elétrico aplicado na diregdo do eixo X. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda; (b)
ligagdes carbono-carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.32. Variacao dos comprimentos de ligagdo da nanofita (3,6)-ZZ (Fig. 4.30) com o
campo elétrico aplicado na diregdo do eixo Y. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda; (b)
ligagdes carbono-carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.33. Variacao dos comprimentos de ligagdo da nanofita (3,6)-ZZ (Fig. 4.30) com o
campo elétrico aplicado na dire¢cdo do eixo Z. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda; (b)
ligagdes carbono-carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Com o campo aplicado na direcdo do eixo Z (Figs. 4.33), verificamos que,
assim como nas direcdes dos eixos X e Y, o campo provoca oscilagdo nas variagdes
dos CLs das bordas; em geral as ligagdes, C-C diminuem e as C=C aumentam (Fig.
4.33 (a)). No corpo da nanofita, as liga¢cdes menores tendem a aumentar e as maiores
a diminuir como evidenciado na Fig. 4.33 (b). As maiores variagbes ocorrem a partir de
E = 0,6 V/A, nas ligagbes C-C e C=C das bordas (< 0,85 %) e nas ligagdes C-C do
corpo (£ 1,43 %).

As variagdes dos CLs é, no geral, uma ordem de grandeza mais baixa para o
campo na direcdo do eixo Z do que para o campo aplicado nas demais diregdes;
contudo, nesta direcdo o campo externo faz com que a nanofita (3,6)-ZZ se curve em
torno do eixo X (Fig. 4.34). Nas nanofitas ZZ, este efeito do campo elétrico foi
observado na largura W=2, a partir de E = 1,0 V/A e na largura W=3 a partir de E =
0,6 V/A. Na Fig. 4.35, mostramos as nanofitas (2,6)-ZZ e (2,10)-ZZ.

No caso das ligagdes C-H, as variagdes sdo pequenas (< 1,2 %) para qualquer

direcao do campo elétrico externo (Figs. 4.31 (c), 4.32 (c) e 4.33 (c)).

(b)

Figura 4.34. Deformagéo das nanofitas para campo aplicado na dire¢ado do eixo Z. (a) (3,6)-
ZZ,E=0,6 V/A (deflexdo na direcdo Z de ~2 A); (b) (3,6)-ZZ, E=1,0 V/A (deflexdo de ~6 A); (c)
(3,10)-Z2Z, E=0,6 V/A (deflexdo ~11 A); (d) (3,10)-ZZ, E=1,0 V/A (deflexdo ~12 A).

No caso das nanofitas ZZ, constatamos que, em geral, as variagdes dos CLs
sdo maiores nas bordas e nas extremidades; as ligagdes C-C diminuem e as liga¢des
C=C aumentam. Apesar de o comportamento das variagdes dos CLs ser semelhante

nas trés diregdes X, Y e Z de aplicagcado do campo elétrico, foi possivel perceber que o
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efeito de cada campo em cada direcéo é distinto, e que em alguns casos ha um
campo limite a partir do qual, as variagdes dos CLs deixam de ser monotbnicas e a

nanofita comega a se curvar pronunciadamente.

® (b)

Figura 4.35. Deformagédo das nanofitas com campo aplicado na diregdo do eixo Z. (a) (2,6)-
ZZ,E=1,0 V/A (deflexdo na diregéo Z de ~5 A);(b) (2,10)-ZZ, E=1,0 V/A (deflexdo de ~ 11 A).

4.1.4.2 — Estruturas Atdmicas das Nanofitas AC

No caso das nanofitas AC, para os campos aplicados nas trés diregdes,
percebemos que os CLs das ligagbes C-C que estdo na diregdo do comprimento nas
bordas (fora das bordas) tendem, em geral, a aumentar (diminuir); os CLs das ligagcbes
C-C nas bordas (fora das bordas) que nao estdo na diregcdo do comprimento tendem a
diminuir (aumentar); as ligagbes C=C, por sua vez, sempre tendem a aumentar com os
campos aplicados.

No caso da nancfita (3,6)-AC (Fig. 4.36), para campo aplicado na direcdo do
eixo X (Fig. 4.37), a variagao dos CLs é monotdnica com o aumento do campo. Assim
como no caso das nanofitas ZZ, ha uma oscilagao das variagdes dos CLs; as ligagdes
C=C e C-C (na direcdo do comprimento) das bordas aumentam e as ligagbes C-C
(fora da diregcdo do comprimento) diminuem (Fig. 4.37 (a)). No corpo da nancfita
(Fig. 4.37 (b)), as ligacdes C-C na diregdo do comprimento tendem a diminuir e
aquelas fora desta direcdo tendem a aumentar. Nesta direcdo, as maiores variagdes
para as ligagbes C-C e C=C das bordas séo < 0,64 % e para as ligagdes C-C do corpo
s&o < 0,5%. Analisando a nanofita (3,6)-AC para o maior campo aplicado E = 1,0 V/A,
verificamos que suas bordas se curvam na diregdo do eixo X de um angulo ~0,16°.

Para campo aplicado na dire¢do do eixo Y (Fig. 4.38), sua influéncia tende a
ser uniforme ao longo da nanofita; as variagdes dos CLs ndo sdao monotdnicas:
oscilam a proporgao que o campo externo aumenta. Notamos também que as ligagdes
C-C e C=C das bordas que estdo na diregdo do comprimento da nanofita (Fig. 4.38
(a)) aumentam com o aumento do campo; as ligagées C-C do corpo da nanofita (Fig.

4.38 (b)) que estao na diregao do comprimento diminuem e aquelas fora desta direcédo
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tendem a aumentar com o campo aplicado. As maiores variagdes nesta diregdo para

as ligacdes C-C e C=C das bordas séo < 6,43 % e para as ligagdes C-C do corpo das

nanofitas s&o < 3,57 %. A partir da analise da nanofita em ( E =1,0 V/A) constatamos o
aumento do comprimento total da nanofita ~0,89 A acompanhado do estreitamento de
~0,13 A.

65] s8] [89]  J90) AB7] [84] (5] (82] 93] 80] (8]
an {‘[91_[101 Ie?m 112] IP?M&{] {‘:51_ & I{am_ 1] ,{;w_ 7]

{;4 [32] [60] [431 [46] \I351 [38] 2] [\30] I131 22] \[1-41 {17] \[1.31193]

w2 s e e Dus o Do ey i ey 8 e nél

2ol D s Vel D e D rres D Do e

\
‘mer sl Ve ndl D rred Dol D nans D peps e

6] M7s) o] Mvel 3l M72) 1] Mo) 691 M6s] k7] 66l

*41.096 sag 101 "1.101 35'4'101 ‘\1..1 51. 3512'.101 ‘-\1:1 51..351;101 '\1..1_% 3517’.101 . 1003619'095
. 0s7 1 1445 \{. 44_.140; 440 (. 43140; 437 \1.43_71.“;.435 \q.aimg.m \f 43:1_49; 420 . 42095
i ﬁd 419 \l. 43_1L43; 418\ 42—3'43; 415 L. 41:4";:113_\1 4-1143; 409\l 41_1143; 400 1. 410421
o 09153"39 ¢ 43.4.3;400 \: 4111_41; N\ 41141; B 4249; S\ 43_40; % 4%37@ o q..oss
413 1420 \1431 1432 \1435 1435 \1437 1437 \1439 1440 \1.445 1445 \1097

369 5 . 5 . =352 sty . 1348
1 0# 1 101 1 101 o1 \1:r101 "1.1-%3 \‘1‘.101 .1.101 \1.‘101 a0 \1.101 01 q 096
L] - - - - -

(b)
Figura 4.36. Nanofitas (3,6)-AC. (a)Numeragao; (b) comprimentos de ligagao.

Na direcdo do eixo Z (Fig. 4.39), as variagbes mais pronunciadas acontecem
para o campo E= 1,0 V/A e sdo maiores nas extremidades. Como nas demais
direcdes ha oscilagdo na variagdo dos CLs, nas bordas as ligagdes C=C e C-C na
direcdo do comprimento tendem a aumentar e as C-C fora desta diregdo tendem a
diminuir (Fig. 4.39 (a)). No corpo da nanofita, as ligacdes C-C na direcdo do
comprimento tendem, em geral, a diminuir e as aquelas fora desta diregao tendem a
aumentar (Fig. 4.39 (B)). As variagdes para as ligagées C-C (das bordas e do corpo da
nanofita) e C=C sao < 4,29 %.

As variagdes das ligagdes C-H (Figs. 4.37 (c), 4.38 (c) e 4.39 (c)) séo
geralmente pequenas e apresentam maior valor com o campo aplicado no eixo Z (<
0,8 %).

No caso das nanofitas AC, somente o campo elétrico mais alto, E =1,0 V/A, foi
capaz de fazer com que a nanofita (3,6)-AC se curvasse em torno do eixo X; nas
demais nanofitas com W=3 este efeito foi observado apenas para a nanofita (3,10)-
AC, também em E =1,0 V/A. Nas nanofitas com W=2 tal efeito n3o foi observado. Na
Fig. 4.40, é mostrada a deformagéo estrutural das nanofitas (3,6)-AC e (3,10)-AC, cuja

deflex&o na direcéo do eixo Z chega a ~22 A.
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Figura 4.37. Variagdo dos comprimentos de ligagdo da nanofita (3,6)-AC (Fig. 4.36) com o
campo elétrico aplicado na diregdo do eixo X. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda, (b)
ligagdes carbono-carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.38. Variagdo dos comprimentos de ligagdo da nanofita (3,6)-AC (Fig. 4.36) com o
campo elétrico aplicado na diregdo do eixo Y. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda, (b)
ligagdes carbono-carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.39. Variagdo dos comprimentos de ligagdo da nanofita (3,6)-AC (Fig. 4.36) com o
campo elétrico aplicado na dire¢do do eixo Z. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda, (b)
ligagdes carbono-carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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(a)

Figura 4.40. Deformagdo das nanofitas para E= 1,0 V/A aplicado na dire¢do do eixo Z. (a)
(3,6)-AC (deflexdo ~13 A na diregéo Z); (b) (3,10)-AC (deflexdo de ~22 A).

Comparando os comportamentos das nanofitas (3,6)-AC e (3,6)-ZZ, pode-se
dizer que a nanofita (3,6)-ZZ se curva mais facilmente do que a (3,6)-AC para campo
aplicado na diregédo do eixo X. Quando o campo esta na diregdo do eixo Y,
constatamos que a nanofita (3,6)-AC é mais influenciada do que a (3,6)-ZZ: ela fica
mais estreita e a variagdo de seu comprimento em relagdo ao da nanofita (3,6)-ZZ é
maior (~5 vezes), sob a agdo do mesmo campo elétrico. Para o campo aplicado no
eixo Z, as nanofitas (3,6)-ZZ tendem a se curvar para campos elétricos mais baixos,
em comparagao a (3,6)-AC. Esta tendéncia foi confirmada pela comparagdo das
constantes de elasticidade K das nanofitas (3,2)-ZZ(AC), (3,6)-ZZ(AC) e (3,10)-
ZZ(AC), obtidas a partir das curvas de energia total em funcdo da deflexdo das
nanofitas, frente aos campos elétricos aplicados. O valor de K para as nanofitas ZZ é
de ~0,15 hartree/ A? e para as nanofitas AC de ~0,32 hartree/ A?, que correspondem a
modulos de Young na faixa 0,8-1,7 TPa. A obtencgéo tedrica da resposta mecéanica
frente ao campo elétrico aplicado é interessante uma vez que experimentalmente é
dificil quantificar tais efeitos em escala nanométrica. Por outro lado, os efeitos
mecanicos provocados pela aplicacdo do campo elétrico (encurvamento, estreitamento
e alongamento) tendem a provocar tensdées no dispositivo baseado em nanofita de

grafeno.
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Os campos elétricos aplicados nas diregcoes dos eixos X e Z podem ser
relacionados a uma voltagem de gate e o campo aplicado na diregdo do eixo Y pode
ser relacionado ao bias. Como foi observado, ha uma tendéncia das nanofitas de se
curvarem em torno dos eixos X e Z para o campo aplicado nestas diregdes e de se
esticarem para o campo aplicado na diregdo do eixo Y. Isto mostra que,
experimentalmente, pode haver uma tensdo mecanica entre as nanofitas e um
substrato ou eletrodos provocada pela aplicagdo de voltagens; além disso, as
curvaturas que ocorrem com o campo aplicado nas dire¢bes X e Z podem provocar,
ainda, perda da aderéncia das nanofitas ao substrato, o que pode interferir no
desempenho do dispositivo.

Em resumo, nossos calculos permitiram estudar a influéncia do campo elétrico
sobre a estrutura atdmica de uma nanofita. Juntamente com a deformacao estrutural
ha uma mudanca da densidade de carga, que tem influéncia na estrutura eletrénica,
que por sua vez esta intimamente ligada aos canais de condugédo de corrente no

transporte molecular quantico, como veremos mais adiante.

4.1.5 — Distribuicdes de Cargas das Nanofitas Sujeitas a Campo Elétrico

Externo

Para a situacdo de campo externo nulo, como ja foi visto (seccado 4.1.2),
verificamos que nas bordas zigzag, os atomos de carbono apresentam carga negativa;
os atomos de hidrogénio apresentam carga positiva e nas bordas armchair os atomos
de carbono ligados aos atomos de hidrogénio apresentam carga negativa. Ja os
atomos de carbono no corpo das nanofitas possuem carga nula. Ao aplicar campo
elétrico, constatamos que esta configuragdo muda; seus efeitos sobre as nanofitas
(3,6)-ZZ e (3,6)-AC s&o apresentados nas Figs. 4.41-4.46. Em qualquer caso o corpo
da nanofita tende a permanecer neutro mesmo quando sob a agdo do campo elétrico.
No caso da nandfita (3,6)-ZZ, verificamos que mesmo sob a acdo do campo ha uma
tendéncia de serem mantidas bordas carregadas. Com o aumento do campo nas
diregdes X ou Y, ha uma nitida transferéncia de carga de uma borda para a outra na
dire¢do do campo. A carga nos atomos de borda para o campo maximo na dire¢ao X
(na diregdo Y), sdo cerca de 2,5 (2,7) vezes maior que a carga correspondente na
auséncia de campo; para campos aplicados na diregao Z, o efeito de transferéncia de
carga so6 ocorre a partir de certo valor do campo, quando entdo a nanofita comeca a se
dobrar. As cargas nos atomos de borda para o campo maximo na direcdo Z, s&o cerca

de 1,75 vezes maior que a carga correspondente na auséncia de campo; neste caso, a
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transferéncia de carga é como se fosse ao longo de duas nanofitas equivalentes
dispostas na diregao do campo.
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Figura 4.41. Distribuicao de cargas da nanofita (3,6)-ZZ em fungdo do campo elétrico externo
aplicado na diregdo do eixo X. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f) 1,0 V/A.
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Figura 4.42. Distribuicdo de cargas da nanofita (3,6)-ZZ em fun¢do do campo elétrico externo
aplicado na diregéo do eixo Y. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f) 1,0 V/A.
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Figura 4.43. Distribuicdo de cargas da nanofita (3,6)-ZZ em fun¢do do campo elétrico externo
aplicado na direg&o do eixo Z. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f) 1,0 V/A.

No caso da nancfita (3,6)-AC, o efeito de transferéncia de carga quando o

campo é aplicado na direcdo X é menor que no caso da (3,6)-ZZ, e ocorrem dipolos

locais ao longo das bordas AC. As cargas atdmicas para campo maximo na direcdo X

sao cerca de 1,4 vezes maior que para campo nulo. Para campo aplicado na direcao

Y, observamos uma maior transferéncia de carga que para a (3,6)-ZZ, as cargas

atdmicas para campo maximo na dire¢cao Y sendo cerca de 3,2 vezes maior que para

campo nulo, e a formacgao de um dipolo envolvendo as extremidades da nanofita. Da

mesma forma que para as nanofitas (3,6)-ZZ, ha uma transferéncia de carga apés o

dobramento da nanofita, com uma carga para campo maximo na direcéo Z, 1,95 vezes

maior do que na auséncia de campo. E aparente que as diferentes respostas das

nanofitas (3,6)-ZZ e (3,6)-AC aos diferentes valores e dire¢des do campo elétrico sdo

devidas principalmente as naturezas das bordas zigzag e armchair.
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Figura 4.46. Distribuicdo de cargas da nanofita (3,6)-AC em fungédo do campo elétrico externo
aplicado na diregdo do eixo Z. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f) 1,0 V/A.

4.1.5.1 — Analise Detalhada das Variagdes das Cargas nas Nanofitas ZZ e AC
Analisando a nanofita (3,6)-ZZ (Fig. 4.47) e considerando campo elétrico
aplicado na direc&do do eixo X, constatamos que cada atomo de carbono ao longo das
bordas (Fig. 4.49 (a)) sofre variagdes de carga monotbnicas com o aumento do
campo; estas variagbes nao sao uniformes, as maiores ocorrendo no centro das
bordas. No caso dos atomos das ligagdes C-C do corpo da nanofitas (Fig. 4.49 (b)),
verificamos que as variacbes de carga geralmente sdo uniformes e nao sao
monoténicas. Para essa direcdo de campo, as maiores variagcdes nas bordas e no

corpo da nanofita sao, respectivamente, ~0,35 e ~0,075 e.
Para campo elétrico aplicado na direcéo do eixo Y (Fig. 4.50), as variagdes das

cargas em cada atomo ndo sdo nem monotdnicas e nem uniformes nas bordas (Fig.
4.50 (a)). Para os atomos das ligagbes no corpo das nanofitas (Fig. 4.50 (a)),
verificamos que as variagées das cargas sdo geralmente uniformes com excec¢ao dos

atomos das extremidades. As maiores variagdes das cargas nas bordas e no corpo da

nanofitas foram, respectivamente de ~0,30 e ~0,40 e.
No eixo Z (Fig. 4.51), o campo aplicado provoca variagdes monotbnicas das

cargas e nao uniformes a partir de E =0,6 V/A para as ligagdes C-C e C=C das bordas

(Fig. 4.51 (a)) e para as ligagbes C-C no corpo da nanofita (Fig. 4.51 (a)). Nesta
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direcdo, as maiores variagdes para as ligagdes das bordas e do corpo sao,

respectivamente, de ~0,19 e ~0,17 e.

(0.1p3) (0.196) (2.186) (0.196) (8.2497) (0.2195) (b)

Figura 4.47. Nanofita (3,6)-ZZ. (a) Numeracgao; (b) cargas dos atomos para campo externo
nulo.
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Figura 4.48. Nanofita (3,6)-AC. (a) Numeracao; (b) cargas dos atomos para campo externo
nulo.

No caso das ligagdes C-H (Fig. 4.49 (c), 4.50(c), 4.51 (c)), observamos que as
variagdes de carga nao foram uniformes ao longo da borda em todas as dire¢des de
campo aplicado, que foram monotdnicas para o campo aplicado na direcdo X e nao
monoténicas para as diregcdes Y e Z. As maiores variagdes para o campo aplicado na
direcao dos eixos X, Y e Z foram, respectivamente, de ~0,08; 0,08; 0,05 e nos atomos
de hidrogénio de ~0,35; 0,30; 0,19 e nos atomos de carbono.

No caso das nanofitas (3,6)-AC, sdo mostradas nas Figs. 4.52-4.54, as
variacoes de carga dos atomos das ligagdes da borda, do corpo e das ligagdes C-H,
para os campos aplicados nas dire¢des dos eixos X, Y e Z, a partir das quais o0 mesmo

tipo de analise pode ser feita.
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Figura 4.49. Variagbes das cargas nos atomos da nanofita (3,6)-ZZ com o campo elétrico
aplicado na dire¢ao do eixo X. (a) Liga¢des carbono-carbono da borda; (b) ligagdes carbono-
carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.50. Variagbes das cargas nos atomos da nanofita (3,6)-ZZ com o campo elétrico
aplicado na dire¢ao do eixo Y. (a) Ligacdes carbono-carbono da borda; (b) ligagdes carbono-
carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.51. Variagbes das cargas nos atomos da nancfita (3,6)-ZZ com o campo elétrico
aplicado na diregao do eixo Z. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda; (b) ligagbes carbono-
carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.52. Variagbes das cargas nos atomos da nanofita (3,6)-AC com o campo elétrico
aplicado na dire¢ao do eixo X. (a) Liga¢des carbono-carbono da borda; (b) ligagdes carbono-
carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.53. Variagcbes das cargas nos atomos da nanofita (3,6)-AC com o campo elétrico
aplicado na diregdo do eixo Y. (a) Ligacdes carbono-carbono da borda; (b) ligagbes carbono-
carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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Figura 4.54. Variagbes das cargas nos atomos da nanofita (3,6)-AC com o campo elétrico
aplicado na diregcéo do eixo Z. (a) Ligagbes carbono-carbono da borda; (b) ligagdes carbono-
carbono fora da borda; (c) ligagdes C-H.
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4.1.5.2 — Momentos de Dipolo das Nanofitas AC e ZZ

Como foi visto, na analise da variacdo da estrutura atdmica, ha uma tentativa
de alinhamento das nanofitas com o campo elétrico aplicado. Tal efeito se deve
principalmente a polarizagdo elétrica, que provoca uma separagdo de cargas
negativas e positivas em diregdes opostas [61]. Essa redistribuicdo das cargas, que
ocorre devida a interagdo do campo com o sistema de elétrons n deslocalizados,
provoca o surgimento de um momento de dipolo tal como acontece com moléculas
organicas conjugadas [62].

Nas Tabelas 4.VIIl e 4.IX, sdo mostrados os momentos de dipolo para as
nanofitas (3,6)-ZZ e (3,6)-AC; notamos que ha uma dependéncia do momento de
dipolo com o0 mddulo e com a diregao do campo elétrico externo e que o dipolo tende a
alinhar-se na direcdo do campo elétrico. Os momentos de dipolo, para campos
aplicados na diregao Y, sao maiores que os momentos de dipolo aplicados na direcao
X (~3 vezes maiores para as nanofitas (3,6)-ZZ e ~5 vezes para as (3,6)-AC); por
outro lado, para as (3,6)-AC sédo ~3 vezes maiores que para as (3,6)-ZZ. Para campos
aplicados na diregdo Z, os momentos de dipolo sé sado significativos quando as
nanofitas se dobram (E ~1,0 V/A).

As Figs. 4.55 e 4.56 mostram a variagdo dos momentos de dipolo de nanofitas
de varios comprimentos em funcao da intensidade do campo elétrico. Notamos que ha
um comportamento predominantemente linear; observamos, mais uma vez, que para
campo elétrico na diregdo Z, a nanofita s6 adquire momento de dipolo significativo
acima de certo valor de campo elétrico, quando ent&o, ela se dobra.

Das curvas de momento de dipolo em fungdo do campo elétrico é possivel
obter a polarizabilidade elétrica das nanofitas a partir de suas inclinagbes. Esta
grandeza usada para avaliar a modificagao da distribuicdo das cargas nas nanofitas é
definida como a medida de quao facilmente uma molécula polariza-se em resposta a
um campo elétrico externo aplicado [63].

As polarizabilidades elétricas encontradas para as nanofitas (3,2)-ZZ, (3,6)-ZZ
e (3,10)-ZZ (Fig. 4.55) sdo respectivamente 24,93, 54,71 e 116,41 debye/VA™ para
campo na direcdo do eixo X e 13,96, 106,85 e 308,73 debye/VA™"' para campo na
direcdo Y. As polarizabilidades elétricas encontradas para as nanofitas (3,2)-AC, (3,6)-
AC e (3,10)-AC (Fig. 4.56) sao respectivamente 14,57, 38,09 e 59,66 debye/VA™ para
campo na diregdo do eixo X e 34,51, 340,59 e 1103,27 debye/VA™" para campo na
direcao Y.
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Figura 4.55. Variagdo do momento de dipolo das nanofitas AC com o campo elétrico aplicado
nos eixos X (a), Y (b) e Z (c).
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Figura 4.56. Variagdo do momento de dipolo das nanofitas ZZ com o campo elétrico aplicado
nos eixos X (a), Y (b) e Z (c).

Outra maneira de obter a polarizabilidade elétrica € por meio da relagao entre a

energia da molécula € e o campo elétrico aplicado, descrita pela equagao [64]
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I
e(EBE)=¢, 2ozE 4!7E (4.1)

em que, €, € a energia da molécula na auséncia do campo elétrico externo, a € a

polarizabilidade elétrica.

As Figs. 4.57 e 4.58 mostram as curvas de energia em fun¢ao do quadrado do
campo elétrico aplicado nas trés diregdes (X, Y, Z) para as nanofitas AC e ZZ,
respectivamente. Desta forma, as polarizabilidade elétricas encontradas para as
nanofitas (3,2)-ZZ, (3,6)-ZZ e (3,10)-ZZ sao respectivamente 21,98, 38,59 e 78,91
debye/VA™" para campo na direcdo do eixo X e 11,71, 116,45 e 315, 94 debye/VA
para campo na direcdo Y. As polarizabilidade elétricas encontradas para as nanofitas
(3,2)-AC, (3,6)-AC e (3,10)-AC sao respectivamente 12,29, 31,68 e 50,11 debye/VA‘1
para campo na diregdo do eixo X e 27,55, 285,70 e 965,95 debye/VA™" para campo na
direcdo Y. Tais valores devem ser comparados com os determinados anteriormente

(pagina 92).

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes

Energia relativa (eV) Energia relativa (eV)

Energia relativa (eV)

97

-3057
-3058 1
-3059 1
-3060
-3061
] = (32)-AC
-3062 4 ® (3,6)-AC
| A (3,10}AC
-3063 1
-3064 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
(Campo Elétrico)’(V/A)’ - eixo x ()
3060 E§ 3
] e
-3080- T
] o
-3100-
-3120-
-3140 ® (3,10}AC
1 e (3,10)-AC
] A (3,10)}AC
-3160+
T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
(Campo Elétrico)’(V/IA) - eixo y (b)
-3055 1
1 1 1 | ] .
-3060]
: .
-3065 ]
-3070
) ] ® (32)-AC
3075 e (36)-AC
] A (3,10)-AC
-3080] R
-30854 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
(Campo Elétrico)*(V/A)? - eixo z ©
c

Figura 4.57. Variagéo da energia das nanofitas AC em fungéo do quadrado do campo elétrico
aplicado nos eixos X (a), Y (b) e Z (c).
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Figura 4.58. Variagdo da energia das nanofitas ZZ em fung¢do do quadrado do campo elétrico
aplicado nos eixos X (a), Y (b) e Z (c).
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4.1.6 — Estruturas Eletronicas das Nanofitas de Grafeno Sujeitas a Campo

Elétrico Externo

A partir dos calculos de estrutura eletrbnica para as nanofitas com e sem
campo elétrico aplicado, apresentamos as variagoées do gap, da densidade de estados
e dos orbitais moleculares HOMO e LUMO como fungdo dos campos elétricos
aplicados.

O gap de energia entre os orbitais HOMO e LUMO é um parametro importante
na determinacdo da condutancia de sistemas moleculares. Ele é influenciado nao
somente pela natureza da molécula como também pelas suas vizinhangas. Deste
modo, quando um campo elétrico externo é aplicado espera-se que este parametro
varie. Para sermos capazes de controlar as propriedades elétricas das nanofitas &
necessario saber a resposta do gap frente ao campo elétrico externo [62].

Analisando as nanofitas AC e ZZ, notamos que para as nanofitas com menores
larguras e comprimentos o gap tende a diminuir monotonicamente com as
intensidades dos campos aplicados nos eixos X e Y. O gap das nanofitas ZZ é mais
susceptivel ao campo aplicado na diregcdo do eixo X e o gap das nanofitas AC ao
campo aplicado na dire¢cdo Y. No caso do campo aplicado na diregao do eixo Z o gap
tende a ficar constante para as nanofitas com menores comprimentos e larguras e
para campos elétricos de menor intensidade. As nanofitas maiores tendem a se curvar
€ 0 gap no caso das nanofitas AC tende a diminuir, e no das nanofitas ZZ tende a
aumentar.

Considerando as nanofitas AC com W=3 (Figs. 4.59), observamos que o gap
diminui monotonicamente aplicando-se o campo na direcdo do eixo X, em todos os
comprimentos, L= 2, 6 e 10. Com o campo aplicado na direcédo do eixo Y, para L= 2, o
gap tende a diminuir monotonicamente em quase todos os campos elétricos aplicados,
ao passo que, para L=6 e 10, o gap tende a variar ndo monotonicamente. Na direcao
do eixo Z, o gap fica praticamente constante para L= 2 e diminui bruscamente para
L=6e 10em E =1,0 V/A.

No caso das nanofitas ZZ (Figs. 4.60), para campo aplicado na dire¢do do eixo
X, percebe-se que o gap diminui com o campo aplicado exceto para L=6 e 10 em
E=1,0V/A. Com campo aplicado na direcido do eixo Y, o gap diminui
monotonicamente para L= 2; nas nanofitas com L=6 e 10, o gap tende a variar sem
um padrao definido. Aplicando-se campo elétrico na direcdo do eixo Z, o gap fica
praticamente constante para L=2 e, para L=6 e 10, o gap passa a aumentar a partir
de certos campos. Todo esse comportamento do gap é reflexo de rearranjos de cargas

elétricas provocados pelos campos elétricos aplicados nas diversas direcoes.
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Figura 4.59. Variagdo do gap com o campo aplicado para as nanofitas (3,L)-AC. (a) na direcéo

X; (b) na direcédo Y; (c) na direcéo Z.
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Figura 4.60. Variagdo do gap com o campo aplicado para as nanofitas (3,L)-ZZ. (a) na diregdo

X; (b) na diregado Y; (c) na diregéo Z.
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Nas Figs. 4.61 e 4.62, analisamos o comportamento das energias dos orbitais
HOMO e LUMO das nanofitas AC e ZZ como fungdo do comprimento das nanofitas
para os varios campos elétricos aplicados. Esses orbitais “movem-se” um em direcao
ao outro resultando na diminuigdo do gap. Os detalhes das variagdes das energias
desses orbitais, naturalmente, dependem das diregdes e das intensidades do campo
elétrico.

Nas Figs. 4.63 e 4.64, analisamos o comportamento da energia de gap das
nanofitas AC e ZZ em func¢ao do inverso do comprimento para as varias intensidades e
direcbes de campo elétrico. Para campo elétrico nulo, a relagdo existente € linear.
Desta relacdo linear é possivel determinar, por extrapolagdo, o gap das nanofitas
infinitas que é de 4,37 eV para as nanofitas AC e de 1,78 eV para as nanofitas ZZ
(estes valores podem ser comparados com os valores de 4,7 eV para (3,14)-AC e
2,0 eV para (3,14)-ZZ). Lembramos que este resultado € apenas qualitativo, devido a
superestimagado do gap pelo método PM3. No caso de campo elétrico aplicado na
direcdo X, a relagdo permanece linear afastando-se dela para campo de certa
intensidade aplicado nas diregdes Y e Z.

Nas Figs. 4.65 e 4.66, apresentamos as curvas de densidade de estados das
nanofitas (3,6)-AC e (3,6)-ZZ. Naturalmente, ocorrem alteracées nas densidades dos
estados ocupados e dos desocupados, havendo algumas fusdes de picos e algumas
quebras de degenerescéncia. Para campo elétrico aplicado nas dire¢des dos eixos X e
Z, as variagdes das curvas sado suaves e conduzem a variagées monotdnicas do gap
conforme ja discutido anteriormente. Ja para campos aplicados na dire¢do Y, as
variagdes das curvas sado mais drasticas e conduzem a oscilagdes do gap, também
conforme a discussao anterior. Observamos, ainda, que os picos de densidades de
estados da nanofita (3,6)-AC sao mais préoximos entre si (~0,5 eV na regido do gap)
que os da nanofita (3,6)-ZZ (~1,0 eV na regidao do gap); em ambos os casos, vemos
que os estados eletronicos passiveis de participarem de transporte eletrénico sdo os
préximos do gap, HOMO-5 a HOMO, LUMO a LUMO+5.
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Figura 4.61. Energias dos orbitais HOMO e LUMO como fungéo do comprimento das nanofitas
(3,L)-AC para os varios campos elétricos aplicados nas dire¢des dos eixos (a) X; (b) Y; (c) Z.
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Figura 4.62. Energias dos orbitais HOMO e LUMO como fung¢ao do comprimento das nanofitas
(3,L)-ZZ para os varios campos elétricos aplicados nas dire¢des dos eixos (a) X; (b) Y; (c) Z.
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Figura 4.63. Variagdo do gap como func¢do do inverso do comprimento das nanofitas (3,L)-AC
para os varios campos elétricos aplicados nas direges dos eixos (a) X; (b) Y; (c) e Z.
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Figura 4.64. Variagdo do gap como fungao do inverso do comprimento das nanofitas (3,L)-ZZ
para os varios campos elétricos aplicados nas diregbes dos eixos (a) X; (b) Y; (c) e Z.
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Figura 4.66. DOS da nandfita (3,6)-ZZ para o campo aplicado na diregao do eixo X em (a), do
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Nas Figs. 4.67-4.69 e Figs. 4.70-4.72, sdo mostrados os orbitais HOMO e o
LUMO das nancfitas (3,6)-AC e (3,6)-ZZ (os orbitais vizinhos, HOMO-1 a HOMO-5 e
LUMO+1 a LUMO+5, sao mostrados no Apéndice B). Como ja vimos anteriormente,
sem a aplicagdo de campo elétrico, os orbitais HOMO e LUMO sao deslocalizados, o
HOMO tendo uma distribuicdo longitudinal ao longo da nanofita e o LUMO, uma
distribuicdo transversal.

Sob a agao do campo elétrico na direcdo X (Figs. 4.67 e 4.70), os orbitais
HOMO tendem gradualmente a se concentrar na extremidade cujo potencial elétrico é
mais baixo e o contrario acontece para o LUMO. Tais comportamentos dos orbitais
estdo em acordo com os comportamentos dos gap’s de energia (Fig. 4.59 (a) e 4.60
(a)). Para o campo aplicado na diregao do eixo Y (Fig. 4.68 e 4.71), os efeitos sobre os
orbitais HOMO e LUMO sao mais pronunciados. No caso da nanofita (3,6)-AC, com o
aumento da intensidade do campo elétrico, as distribuicdbes de carga alternam entre
localizadas e deslocalizadas, comportamento em concordéncia com o do gap (Fig.
4.59 (b)). No caso da nanofita (3,6)-ZZ, com a aplicagdo de campo, as distribui¢cdes de
carga se alternam entre mais e menos localizadas a propor¢gdo que sua intensidade
aumenta, tal comportamento concordando com o do gap (Fig. 4.60 (b)). Para campo
aplicado na diregado do eixo Z (Fig. 4.69 e 4.72), os orbitais HOMO e LUMO sofrem

uma pequena polarizagcéo na diregao do eixo Z, exceto quando ocorre o dobramento.
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Figura 4.67. Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) da nanofita (3,6)-AC em fungéo do
campo elétrico externo aplicado na diregao do eixo X. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; ()
1,0; (9) 0,0; (h) 0,2; (i) 0,4; () 0,6; (k) 0,8; (1) 1,0V/A.
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Figura 4.68. Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) da nanofita (3,6)-AC em fungéo do
campo elétrico externo aplicado na dire¢do do eixo Y. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f)
1,0; (9) 0,0; (h) 0,2; (i) 0,4; (j) 0,6; (k) 0,8; (1) 1,0V/A.
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Figura 4.69. Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) da nanofita (3,6)-AC em fungéo do
campo elétrico externo aplicado na diregéo do eixo Z. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; ()
1,0; (9) 0,0; (h) 0,2; (i) 0,4; (j) 0,6; (k) 0,8; (1) 1,0V/A.
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Figura 4.70. Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) da nanofita (3,6)-ZZ em fungao do
campo elétrico externo aplicado na diregao do eixo X. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; ()
1,0; (9) 0,0; (h) 0,2; (i) 0.4; () 0,6; (k) 0,8; (1) 1,0V/A.

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes 114

Figura 4.71. Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) da nanofita (3,6)-AC em fungéo do
campo elétrico externo aplicado na dire¢ao do eixo Y. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f)
1,0; (9) 0,0; (h) 0,2; (i) 0,4; (j) 0,6; (k) 0,8; (1) 1,0V/A.
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Figura 4.72. Orbitais HOMO (esquerda) e LUMO (direita) da nanofita (3,6)-AC em fungéo do
campo elétrico externo aplicado na diregéo do eixo Z. (a) 0,0; (b) 0,2; (c) 0,4; (d) 0,6; (e) 0,8; (f)
1,0; (9) 0,0; (h) 0,2; (i) 0,4; (j) 0,6; (k) 0,8; (1) 1,0V/A.
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4.2 — Propriedades de Transporte Quantico das Nanofitas de Grafeno

Apods a obtencdo das geometrias de equilibrio das nanofitas passivadas por
atomos de hidrogénio e pelos grupos tiol nas extremidades (Secc¢ao 4.1.2), foram
realizados os calculos de transporte. Para isto, os atomos de hidrogénio dos grupos
tiol foram retirados e a cada um dos atomos de enxofre das nanofitas foram ligados
trés atomos de ouro dos eletrodos, conforme discutido anteriormente. A definicdo do
sitio de ligagdo da molécula no contato de ouro € importante porque a condutancia é
sensivel ao sitio de ligacao [65,66].

Os calculos de transporte foram realizados para as nanofitas de grafeno (W,L)-
AC e (W,L)-ZZem que W=2 a 6 e L= 2 a 16; o comprimento foi variado até que o gap

de energia ficasse praticamente constante. Todos os calculos foram realizados

considerando a energia de carregamento U, = 0,5 eV e um intervalo de voltagem -2 a

2V.

Discutimos agora os resultados obtidos para as nanofitas AC e ZZ
apresentamos, no corpo do texto, os resultados para as nanofitas (3,L)-AC, (6,L)-AC,
(3,L)-ZZ e (6,L)-ZZ; os demais resultados sao apresentados no Apéndice B (Figs. B11-
B22). Os niveis de Fermi, juntamente com as energias dos orbitais HOMO e LUMO
calculados, sdo mostrados para as nanofitas (3,L)-AC e (6,L)-AC, (3,L)-ZZ e (6,L)-ZZ
nas Tabelas 4.X e 4.XI; para as demais nanofitas estes dados encontram-se também
no Apéndice B (Tabelas Bl e BIll). As energias dos orbitais HOMO e LUMO sao obtidas
nos calculos prévios de estrutura eletrénica realizados para as nanofitas neutras (com
os grupos tiol, isto é, na auséncia dos contatos de ouro).

Da mesma forma que visto anteriormente, Seccado 4.1.2, nas densidades de
estado calculadas com o Huckel I-V o gap HOMO-LUMO das nanofitas AC e ZZ
diminui, em geral, com o aumento da largura e do comprimento (Figs. 4.73 (a), 4.75
(a), 4.77 (a) e 4.79 (a); Tabela 4.X e Tabela 4.Xl). Comparando as curvas de
densidades de estados com suas respectivas transmitancias, notamos que os orbitais
de fronteira sofrem uma diminuicdo rapida de transmitidncia com o aumento do
comprimento, embora os orbitais mais distantes permanecam com transmitancia alta
(por exemplo, estados de energia abaixo de -12 eV e acima de -9 eV para (3,L)-AC e
(3,L)-ZZ, Figs. 4.73 e 4.77).
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Tabela 4.X. Energias dos orbitais HOMO, LUMO e Energia de Fermi para as nanofitas
AC.

HOMO LUMO Ee HOMO LUMO Ee
Nanofitas Nanofitas
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
(3,2)-AC -11,47 -9,85 -9,90 (6,2)-AC -11,01 -10,46 -10,96
(3,3)-AC -11,35 -10,01  -10,18  (6,3)-AC -10,90 -10,58 -10,86
(3,4)-AC -11,25 -10,11 -11,20  (6,4)-AC -10,82 -10,65 -10,78
(3,5)-AC -11,18 -1017  -1113  (6,5)-AC -10,78 -10,71  -10,73
(3,6)-AC -11,13 -10,22 -10,30  (6,6)-AC -10,76 -10,73  -10,75
(3,7)-AC -11,10 -10,25 -10,29  (6,7)-AC -10,75 -10,74  -10,72
(3,8)-AC -11,07 -10,27  -11,02
(3,9)-AC -11,05 -10,29  -10,99

(3,10-AC  -11,03 -10,30 -10,90
(3,11)-AC  -11,02  -10,31 -10,96
(3,12-AC  -11,01 -10,32 -10,35
(3,13-AC  -11,00 -10,33 -10,37
(3,14-AC  -10,99 -10,34 -10,98

Tabela 4.XI. Energias dos orbitais HOMO, LUMO e Energia de Fermi para as
nanofitas ZZ.

HOMO LUMO Er HOMO LUMO Er
Nanofitas Nanofitas

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
(3,2)-2Z -11,40 -9,84 9,88 (6,2)-2Z -11,05 -10,44  -11,03
(3,3)-2zZ -11,32 -10,15 -11,27 (6,3)-ZZ -10,95 -10,55 -10,65
(3,4)-2z -11,15 -10,33  -11,11  (6,4)-ZZ -10,88 -10,62 -10,83
(3,5)-2z -11,03 -10,46 -11,00 (6,5)-2Z -10,83 -10,68 -10,83
(3,6)-2Z -10,95 -10,55 -10,55 (6,6)-ZZ -10,80 -10,74  -10,75
(3,7)-2zZ -10,90 -10,61 -10,87 (6,7)-ZZ -10,79 -10,76  -10,78
(3,8)- 2z -10,87 -10,66 -10,83 (6,8)-ZZ -10,79 -10,77  -10,78

(3,9)- 2Z 10,84  -10,70  -10,74
(3,10)-ZZ  -10,83  -10,72 -10,79
(3,11)-ZZ  -10,82  -10,74 -10,79
(312)-ZZ  -10,81  -10,76 -10,78
(3,13)-ZZ  -10,80  -10,77 -10,79
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Figura 4.73. Nanofitas (3,L)-AC. (a) Curvas de densidade de estados. (b) Curvas de
transmitancia. As curvas estao transladadas verticalmente. Estdo assinaladas as energias do
HOMO e do LUMO para L=2 (vide Tabela 4.X).
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Figura 4.74. Curvas de corrente (I) e de condutancia (dI/dV) em fungéo da voltagem para as
nanofitas: (a) (3,2-4)-AC; (b) (3,5-7)-AC; (c) (3,8-11)-AC; (d) (3,12-14)-AC. Em detalhes,
ampliagdes no intervalo de -1 a0 V.
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Figura 4.75. Nanofitas (6,L)-AC. (a) Curvas de densidade de estados. (b) Curvas de
transmitancia. As curvas estado transladadas verticalmente. Estdo assinaladas as energias do
HOMO e do LUMO para L=2 (vide Tabela 4.X).
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Figura 4.76. Curvas de corrente (l) e de condutancia (dl/dV) em fung¢do da voltagem para as
nanofitas: (a) (6,2-4)-AC; (b) (6,5-7)-AC. Em detalhes, ampliagdes no intervalo de -1 a0 V.
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Figura 4.77. Nanofitas (3,L)-ZZ. (a) Curvas de densidade de estados. (b) Curvas de
transmitancia. As curvas estao transladadas verticalmente. Estdo assinaladas as energias do
HOMO e do LUMO para L=2 (vide Tabela 4.XI).
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Figura 4.78. Curvas de corrente (l) e de condutancia (dl/dV) em fungdo da voltagem para as
nanofitas: (a) (3,2-4)-ZZ; (b) (3,5-7)-ZZ; (c) (3,8-10)-ZZ; (d) (3,11-13)-ZZ. Em detalhes,

ampliagdes no intervalo de -1 a0 V.
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Figura 4.79. Nanofitas (6,L)-ZZ. (a) Curvas de densidade de estados. (b) Curvas de
transmitancia. As curvas estado transladadas verticalmente. Estdo assinaladas as energias do
HOMO e do LUMO para L=2 (vide Tabela 4.XI).
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Figura 4.80. Curvas de corrente (l) e de condutancia (dl/dV) em fung¢do da voltagem para as
nanofitas: (a) (6,2-4)-ZZ; (b) (6,5-8)-ZZ. Em detalhes, ampliagbes no intervalo de -1a 0 V.

Pela analise das curvas de densidade de estados (Figs. 4.73 (a), 4.75 (a), 4.77
(a) e 4.79 (a)), concluimos que as nanofitas (3,L)-AC exibem um comportamento
semicondutor, ao passo que as (6,L)-AC passam de um comportamento inicial
semicondutor a um metalico, apés L=5. As nanofitas (3,L)-ZZ e (6,L)-ZZ exibem um
comportamento inicial semicondutor que é substituido por um metalico apés L=10 e
L=6, respectivamente.

Como ja observamos anteriormente, as transmitancias dos orbitais HOMO e
LUMO diminuem com o aumento do comprimento e da largura; esta diminuigdo
coincide com os resultados de Datta et. al [67] para fios de oligbmeros de moléculas
conjugadas (cadeias lineares constituidas de varios anéis benzénicos terminadas por
grupos tiol).

O nivel de Fermi sempre esta localizado entre as energias dos orbitais HOMO

e LUMO, podendo ser proximo de uma delas. Assim, no caso das nanofitas (3,2)-AC e
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(3,2)-ZZ o nivel de Fermi é proximo do LUMO (Tabelas 4.X e 4.XI) cuja transmitancia é
finita (Figs. 4.73 (b) e 4.77 (b)); consequentemente, cada uma exibe uma condutéancia
alta para voltagem nula e uma curva de corrente versus voltagem, no intervalo -2 a
2V, que é caracteristica de transporte através de um canal de condugao isolado (Figs.
4.74 e 4.78). Todavia, o transporte quantico de uma nanofita é principalmente definido
pela localizagao dos picos da curva de DOS em relagao ao nivel de Fermi, ja que o
transporte depende do valor da transmitancia em cada energia. Assim, a curva de
condutancia versus voltagem de cada nanofita em particular depende da existéncia de
estados em torno do nivel de Fermi, com transmitancia finita, dentro da faixa de
energia definida pelo intervalo de voltagem aplicada: havera intervalos de condutancia
nula (gap de condutancia) intercalados com picos de conducgao. Desta forma, o valor
da condutancia em voltagem nula cai drasticamente com o aumento do comprimento
assumindo valores finitos para voltagens altas, as curvas de corrente apresentando
um aspecto tipico com um gap de corrente central (corrente nula) e elevagbes nas
extremidades do intervalo de voltagem (Figs. 4.74 e 4.78). Aumentando a largura das
nanofitas, os picos da DOS ficam mais proximos entre si quando comparados com os
picos de nanofitas mais estreitas e de mesmo comprimento (Figs. 4.73, 4.75, 4.77,
4.79); isto se reflete na sucessao de picos nas curvas de condutancia e na sucesséo
de patamares nas de corrente. Grosso modo, inicialmente as condutancias diminuem
com o comprimento € com a largura das nanofitas (e seus gap’s aumentam).
Comparativamente, as nanofitas ZZ tendem a apresentar conduténcias maiores do
que as nanofitas AC (as (3,L)-ZZ tem conduténcias ~2 vezes maiores que as
correspondentes (3,L)-AC, por exemplo), Figs. 4.74, 4.76, 4.78, 4.80.

A referida diminuicdo de transmitancia do HOMO e do LUMO com o aumento
das dimensdes de uma nanofita ocorre também para os outros orbitais de fronteira
(HOMO-n e LUMO+n); conforme depreendemos das Figs. B23-B28 (Apéndice B), em
que mostramos a evolugao de orbitais de fronteira com a variagdo do comprimento e
da largura de nanofitas AC, a distribuicdo eletrbnica muda com estas dimensdes. A
densidade eletronica diminui progressivamente nas extremidades e/ou na parte central
das nanofitas a propor¢do que aumentam as dimensdes. Conclusdes analogas podem
ser inferidas das Figs. B29-B34 em que mostramos as nanofitas ZZ. Tal analise &
coerente com o0 aumento do gap de condutancia das nanofitas com o aumento de suas
dimensdes, conforme ja ressaltamos anteriormente. Observando a Fig. B6, em que
mostramos as evolugdes dos orbitais de fronteira em funcéo da intensidade do campo
elétrico aplicado na direcdo Y, concluimos que os campos elétricos podem ter

influéncias analogas as das variagbes de dimensdes das nanofitas e,
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consequentemente, podem interferir, analogamente, sobre as transmiténcias e
condutancias.

Outro fator que influencia na transmitancia € o modo como as nanofitas sao
acopladas aos eletrodos, ou seja, quais atomos extremos da nanofita sdo escolhidos
para participarem dos contatos. Nas Figs. 4.81 e 4.82, sdo mostradas as nanofitas
(3,6)-AC com os grupos —SH em dois arranjos de contatos diferentes e os respectivos
orbitais moleculares. Na Fig. 4.83, sdo mostradas as nanofitas (3,6)-ZZ também em
dois arranjos diferentes e os respectivos orbitais; ndo observamos diferencas
significativas entre os orbitais dos dois arranjos.

Como pode ser visto nas Figs. 4.84 (a) e 4.85 (a), as densidades de estados
das nanofitas AC e ZZ apresentam pequenas diferengcas entre os dois arranjos.
Comparando os arranjos 1 e 2 das nanofitas (3,6)-AC e (3,6)-ZZ, notamos que o nivel
de Fermi (Tabela 4.XIl) esta mais préximo do LUMO nos dois arranjos; a transmitancia
sofre uma variagdo significativa para os orbitais de fronteira, sendo maior para o
arranjo 2 (Figs. 4.84 (b) e 4.85 (b)); isto se reflete no fato de que a corrente para o
arranjo 2 da nanofita (3,6)-AC é 3 vezes maior e para o arranjo 2 da nanofita (3,6)-ZZ
€ 5 vezes maior no intervalo de voltagem aplicado, em comparagdo com o0s

respectivos arranjos 1 destas nanofitas.

A o DEETRAA LA LA A de O
R SO  4 TA TLYL VL

Figura 4.81. (a) Nanofita (3,6)-AC (arranjo 1). (b) HOMO; (c) LUMO.
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Figura 4.82. (a) Nanofita (3,6)-AC (arranjo 2). (b) HOMO; (c) LUMO.
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Figura 4.83. Nanofita (3,6)-ZZ. (a) Arranjo 1; (b) HOMO; (c) LUMO. (d) Arranjo 2; (e) HOMO: (f)
LUMO.

Dissertacdo de Mestrado Poliana L. da Silva



Capitulo 4. Resultados Teodricos e Discussoes 129

60

50+ ——arranjo 1

——arranjo 2
40

) 30

20«:‘

104

DO

Energia (eV)

(@

1,25

——arranjo 1

1,00 :
——arranjo 2

0,75

0,50+

Transmitancia

Energia (eV) (b)

—arranjo 1
——arranjo 2

] 1 T T T T T T T

< 20 -15 -1,0 -05 00 05 1,0 15 20
= O_ Voltagem (V)

N—r

—arranjo 1
44 ——arranjo 2

6

AL B B
-20 -15 -10 05 00 05 10 15 20

Voltagem (V) ©)

Figura 4.84. Nanofita (3,6)-AC nos arranjos 1 e 2 de contatos elétricos. (a) DOS; (b)
transmitancia; (c) corrente (em detalhe, condutancia).
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Figura 4.85. Nanofita (3,6)-ZZ nos arranjos 1 e 2 de contatos elétricos. (a) DOS; (b)
transmitancia; (c) corrente (em detalhe, condutancia).
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Tabela 4.XIl. Energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO e energia de Fermi das
nanofitas AC e ZZ ligadas em diferentes arranjos.

Estruturas HOMO LUMO Energia de Fermi
(3,6)-AC arranjo1 -11,13 -10,22 -10,30
arranjo2 -11,03 -10,15 -10,20
(3,6)-ZZ arranjo1 -10,96 -10,55 -10,55
arranjo2 -10,95 -10,55 -10,55

Estabelecer uma comparacao direta entre os nossos resultados tedricos e os
experimentais disponiveis na literatura é complicado uma vez que as dimensdes de
nossas nanofitas sdo em geral menores que as experimentais. Ainda assim,
comparamos 0S nossos resultados tedricos com os experimentais obtidos por Wang
et. al [68]. Eles usaram eletrodos de paladio (que possui alta fungdo trabalho e
minimiza a altura da barreira Schottky e fornece correntes maiores que contatos de
ouro em dispositivos de mesmo tamanho) e realizaram medidas em dispositivos
baseados em bicamadas de grafeno de largura 1,5 nm e comprimento 236 nm. A
largura desta nanofita € comparavel com a largura das nossas nanofitas (6,L)-ZZ (~1,4
nm). Foi medida uma corrente de 0,3 pA para uma voltagem de 1 V, que comparamos
com nosso resultado de 0,12 pA para a nanofita (6,8)-ZZ (Fig. 4.80), de comprimento
2,8 nm. Por outro lado, Yan et al. [69] realizaram calculos de transporte baseados em
DFT para a nanofita (8,14)-AC, de comprimento 5,91 nm, obtendo um valor de
corrente ~0,3 pA (extrapolado para uma voltagem de gate nula), para uma voltagem
de 1V; comparamos este valor com nosso resultado de 0,09 pA para a nanofita (6,7)-
AC (Fig. 4.76), de comprimento ~4,0 nm, que é a nanofita por ndés calculada de

dimensdes mais préximas das de Yan et al.
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Capitulo 5

Sintese e Caracterizacao de Flocos de Grafeno

5.1 — Introducéo

O grafeno é um material que n&o ocorre naturalmente; desta forma, alguns
métodos quimicos emergem como rotas alternativas para sua produg¢do, com o intuito
de contornar os problemas das técnicas fisicas (por exemplo, a clivagem
micromecanica) que apesar de fornecerem um material quase livre de defeitos, ndo
podem ser empregadas para o estudo das propriedades quimicas e nem para
producao e aplicagdo em larga escala [31,33].

Além dos métodos quimicos, citados no Capitulo 2, utilizados para a obtengao
do grafeno (por exemplo, a pirdlise de canfora e a esfoliagdo de éxido de grafite),
existe também a esfoliacdo acida do grafite [31,33], a qual foi empregada neste
trabalho.

A esfoliagdo quimica acida do grafite consiste em sua oxidagao. Durante este
processo, o oxidante reage com o grafite dando origem ao grafite oxidado, uma rede
de atomos de carbono sp? ligados, cujas bordas apresentam grupos funcionais acidos
(-COOH, em sua maioria). O oxidante fica intercalado no espago interplanar o que
leva a uma rota de esfoliagao rapida pela separacédo dos planos do grafite, os quais
apresentam uma superficie livre de defeitos [70,71], de maneira que n&o ha
modificagdo de suas propriedades, tais como mobilidade e concentracdo de
portadores, as quais tornam o grafeno um material atrativo para aplicagdo em
dispositivos eletrénicos. Os materiais obtidos formam dispersdes instaveis e, uma
funcionalizagdo com uma alquilamina de cadeia longa, apdés a ativacdo do grupo
carboxilico via acilagdo, produz um material que forma uma solugcdo estavel em
solventes organicos. Um esquema das reagdes envolvidas no processo de

funcionalizagdo é mostrado abaixo:

(] O (0]
sOCl, | NH,R |
RCOH —_ RCCl1 —_— RCNHR
acido carboxilico cloreto de acila amida

Esquema 1. Reagdes de acilagao e funcionalizagao (com alquilaminas) subseqientes a etapa
de oxidacao do grafite.
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Uma das motivagdes para realizagao deste trabalho é a existéncia de poucos
grupos de pesquisa que utilizam métodos quimicos para produzir amostras de grafeno,
0 que é um fator limitante do conhecimento das propriedades deste material. Além
disso, as amostras produzidas até agora nao foram completamente caracterizadas e,
também, ndo se sabe qual € o método mais direto para a caracterizagdo uma vez que
nao se pode fazer uma evolugdo comparativa da qualidade e das caracteristicas
destas amostras [31]. A outra motivacdo é poder estabelecer uma correlagédo entre as

areas experimental e tedrica.

5.2 — Procedimento Experimental

Para realizagdo da oxidacgao, adicionou-se 5g de uma amostra de grafite em po6
(ROCOL) a 120mL de uma solugdo 3:1 de H,SO, (18 molL™) e HNO; (17 molL™).
Apébs duas horas em banho de ultra-som (UNIQUE) a 40°C, esta mistura permaneceu
em repouso por quatro dias a temperatura ambiente. Ao fim deste periodo, foram
realizadas diversas lavagens do produto da oxidagao (grafite oxidado, GO) com agua
destilada, por meio de centrifugacéo e filtracdo, a fim de retirar o excesso de acido.
Depois de realizar uma ultima lavagem com etanol o GO foi seco sob vacuo por cerca
de 12h. A etapa seguinte consistiu na acilagao do GO, que foi efetuada sob condig¢des
anidro, em refluxo, utilizando-se um tubo guarda com silica gel (Fig. 5.1 (a)). Nesta
etapa, 200mg de GO, 40 mL de SOCI; e 1 mL de N,N-dimetilformamida foram postos
para reagir sob agitacao por 24h a 70°C. No final deste processo, retirou-se 0 excesso
de SOCI, por meio de destilagdo. A ultima etapa do procedimento envolveu a reacéo
do produto da acilagao com 1,627 g de octadecilamina (ODA) (Fig. 5.1 (b)) a 120°C
durante quatro dias, o que deu origem aos flocos funcionalizados com grupos amida
(GODA).

(@)

Figura 5.1. Representagdo das montagens utilizadas. Em (a), para reagéao de acilagéo e, em
(b), para reagdo com a ODA.
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A purificacdo do produto final ocorreu mediante sua dispersdo em etanol quente
seguida de filtragdo. O material obtido foi seco em estufa, solubilizado em
tetrahidrofurano (THF) e submetido a filtragao, o filtrado foi seco com auxilio de um

rota-evaporador (HEIDOLPH) sob vacuo e, por fim, devidamente caracterizado.

5.3 — Caracterizagao

A caracterizacdo do material sintetizado foi realizada por meio das técnicas de
espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) e do infravermelho (IVTF) e
de microscopia de forca atdmica (AFM). A descricdo destas técnicas encontra-se no

apéndice B.

5.3.1 — Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Foi utilizado um espectrofotdbmetro Varian Cary 50 “Diodo Array” para os
estudos das transi¢cdes 6pticas do material. A regido do espectro na qual se realizou a
varredura corresponde ao intervalo de 190 a 820 nm. Foi utilizada uma cubeta de
quartzo (Hellma) com 1 mm de caminho éptico. Foram registrados espectros em

solucéo de diclorometano.

5.3.2 — Espectroscopia no Infravermelho (IVTF)

Para a realizagdo da espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, com a finalidade de estudar os modos vibracionais do
material sintetizado, foi empregado um espectrémetro da Perkin Elmer, modelo
Spectrum GX. O equipamento foi operado no modo transmissdo, em um intervalo de
4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™, acumulando-se 64 espectros a cada
varredura. Para a realizagao deste procedimento, foi utilizada a técnica de deposicao

de filme fino em célula de KBr.

5.3.3 — Microscopia de Forca Atdmica
Para o estudo da topologia do material foi utilizado um SPM (Scanning Probe
Microscopy) da Veeco (Instruments Nanoscope IV MultiMode). As imagens foram

obtidas operando-se 0 equipamento no tapping mode.
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5.4 — Resultados e Discussodes

Na Fig. 5.2, sdo apresentados os espectros obtidos por meio de espectroscopia
UV-Vis para a amostra sintetizada (GODA), a ODA e o diclorometano, o qual foi
utilizado como solvente. Foi observada uma banda de absor¢gdo em 276 nm (~36.232
cm” = 4,5 eV) no espectro do material sintetizado que, como pode ser visto, ndo
aparece nem no espetro da ODA e nem do diclorometano. Este resultado é coerente
com o resultado obtido por [33], apesar de haver uma diferenga na posi¢cao da banda,
~295 nm (~40.000 cm™ = 4,2 eV) neste caso, que pode ser devida a utilizagdo do THF
como solvente. De acordo com alguns resultados teéricos [33,72], tal banda pode ser
atribuida aos processos de absor¢cao associados com as bandas de valéncia e de

conducgao (r e r*, respectivamente) do grafite.

05

—— diclorometano
044 —— GODA (0,3644 g/L)
—— ODA (0,3644 g/L)

Absorbancia a.u.

e e
550 500 450 400 350 300 250
comprimento de onda (nm)

Figura 5.2. Espectros de absorgdo do GODA (vermelho), da ODA (azul) e do diclorometano
(preto).

NA Fig. 5.3 mostramos os resultados da anadlise de IVTF do GODA e da ODA,;
os valores correspondentes as principais bandas de absorgao sédo dispostos na Tabela
5.1. Comparando os dois espectros é possivel observar que existem bandas que sao
referentes a amina primaria (grupo amina da ODA) e a carbonila (grupo carboxilico
presentes nos flocos de grafite), indicando que no GODA ainda estdo presentes
quantidades de ODA livre e grupos carboxilicos dos flocos que nao reagiram com a
ODA. E possivel observar ainda, um deslocamento das bandas quando comparados
os espectros do GODA e da ODA; como exemplo disto tem-se as bandas referentes
ao estiramento dos grupos alquila em 2850 e 2918 cm™ para a ODA e em 2853 e 2923
cm” para o GODA. As bandas que confirmam a funcionalizagdo dos flocos s&o
aquelas que se encontram em 1247 e 1646 cm™ que sdo referentes ao estiramento
das ligagbes C-N-H e C=0 de grupos amida, respectivamente. Este resultado é
coerente com os obtidos para grafeno e para nanotubos de carbono funcionalizados

pelo mesmo método [31,70,71].
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Figure 5.3. Espectro de IVTF das duas regides de interesse da amostra sintetizada (preto) e da
ODA (vermelho).

Tabela 5.1. Valores das principais bandas de absorcao no IVTF do GODA e da ODA.

GODA (cm™) ODA (cm™) Atribuicdes®

3336 3332 vas N-H (NH_)

- 3160* vs N-H (NHy)

2954 2954 vas C-H (CHs)

2923 2918 vas C-H (CHy)

2853 2850 vs C-H (CHy)
1710** - v C=0 (acido carboxilico)
1646™* - v C=0 (amida secundaria)

1574 1567 o N-H (amina primaria)

- 1485* 6as C-H (CH,)
- 1470* os C-H (CHy)

1365 1384 os C-H (CH3) (umbrela)

1247** - v C-N-H (v C-N + 6 N-H)
- 817* @ N-H (NH,)
722 718 p CH, (concerted rocking)

@ De acordo com [73]; v — estiramento; 8 — deformac&o; p - rocking, o bend, @ wagging. * Bandas
exclusivas da ODA. ** Bandas exclusivas da amostra sintetizada.

Das analises de AFM obtivemos as imagens mostradas nas Figs. 5.4 e 5.5.

Como pode ser visto existem formagdes com mono, bi e até tri camadas das quais é
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possivel constatar pela andlise das distancias entre plano e substrato e entre os
planos que nao se tratam de camadas de grafeno, uma vez que, o valor encontrado na
literatura [33] para a distancia entre plano e substrado € em média duas vezes menor
e a distancia entre planos é dez vezes menor. Alem disso, as camadas se rompem
quando se risca a amostra com a probe do AFM no modo contato como mostra a Fig.
5.5, o que nao deveria ocorrer com o grafeno, pois as ligagdes covalentes entre os
atomos de carbono sdo mais fortes comparadas as interagdes fracas tipo van der
Waals verificadas entre moléculas e que seriam facilmente desfeitas. Isto nos leva a
crer que as mono e bicamadas sdo formadas pelas moléculas de ODA que nao sao
removidas totalmente durante a etapa de purificacdo. Acreditamos que os flocos de
grafite podem ser pequenos o suficiente para serem aprisionados dentro das vesiculas

existentes sobre as camadas de ODA.

nm Section Analysi:

m

Figure 5.4. Imagem de AFM (Tapping mode) de uma solugao do GODA em THF depositada
em mica. As distancias interplanares e entre plano e substrato sdo de ~3,81 nm.

Figure 5.5. Imagem produzida apds riscar a amostra com a probe. A escala de cor ao refere-se
a variagao de altura da amostra.

Tentativas de medidas de espectro Raman da amostra ndao foram bem

sucedidas pelo fato de ela luminescer sob iluminacdo com laser, provavelmente devido

ao recobrimento do grafeno pela ODA.
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Capitulo 6

Consideracgdes Finais

6.1 — Conclusdes

Baseados em nossos resultados tedricos e experimentais podemos extrair as

seguintes conclusdes principais:

1. As nanofitas estudadas possuem geometrias de equilibrio planares.

2. A passivacao das nanofitas com atomos de hidrogénio produz pequenas alteragdes
estruturais em relagdo a estrutura do grafeno e provoca o surgimento de ligagdes
duplas nas bordas; os atomos de hidrogénio ficam carregados positivamente, os de
carbono das bordas, negativamente, e os do corpo da nanofita ficam neutros.

3. A adicdo de grupos tiol as extremidades das nanofitas de grafeno nao altera
significativamente suas propriedades estruturais e eletronicas.

4. Os orbitais moleculares HOMO e LUMO exibem distribuicbes de carga
caracteristicas, acentuadas nas extremidades ou na parte central para nanofitas AC e
nas bordas, para nanofitas ZZ.

5. As nanofitas exibem um gap finito HOMO-LUMO; aparentemente, existem
comprimentos limiares a partir dos quais ocorrem transicées de distribuicdo eletrénica
€ o0 gap sofre uma variagao anémala.

6. O campo elétrico aplicado nas diregdes X, Y ou Z provoca variagdes oscilatérias dos
comprimentos de ligagdo ao longo da nanofita. Os comprimentos das nanofitas variam
de ~3% (AC) e ~1,5% (ZZ) para campos aplicados na dire¢cdo do comprimento
(direcdo Y); as nanofitas tendem a se curvar em torno do eixo X para campos
aplicados perpendicularmente a ela (dire¢do Z), esta tendéncia sendo maior para as
nanofitas ZZ. Supondo que um campo aplicado na diregao do eixo Z se origine de uma
voltagem de gate e que o campo no eixo Y se origine de um bias aplicado, concluimos
que podera haver o surgimento de tensées mecéanicas entre as nanofitas e seus
substratos, o que pode interferir no desempenho de um dispositivo.

7. As deformacgdes produzidas pela aplicagdo de campos na direcédo Z permite a
determinacao das constantes elasticas das nanofitas conduzindo as valores de médulo

de Young de 0,8-1,7 TPa para as nanofitas estudadas que se comparam muito bem
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com valores tedrico [74] e experimentais [75,76] obtidos por meio de deformagdes
mecanicas de nanofitas. Assim, calculos envolvendo a aplicacdo de campo elétrico
permitem a obtencdo de parametros elasticos das nanofitas e sua previsdo e
comparacao com resultados experimentais.

8. O campo elétrico provoca oscilagdo da variagdo das cargas atbmicas nas trés
direcbes de campo aplicado (X,Y,Z). Estas variacdes dependem da direcdo e sao
maiores nos atomos de carbono no corpo das nanofitas para campo aplicado no eixo
Y.

9. A aplicacdo do campo elétrico externo induz um momento de dipolo na nanofita,
maior quando aplicado na direcdo Y; a relacdo entre o momento de dipolo e o campo
elétrico aplicado ¢ linear. As polarizabilidades elétricas encontradas para as nanofitas
(3,2)-2Z, (3,6)-ZZ e (3,10)-ZZ (Fig. 4.55) sao respectivamente 24,93, 54,71 e 116,41
debye/VA™ para campo na diregdo do eixo X e 13,96, 106,85 e 308,73 debye/VA™ para
campo na direcdo Y. As polarizabilidades elétricas encontradas para as nanofitas
(3,2)-AC, (3,6)-AC e (3,10)-AC (Fig. 4.56) sao respectivamente 14,57, 38,09 e 59,66
debye/VA™ para campo na direcdo do eixo X e 34,51, 340,59 e 1103,27 debye/VA
para campo na direcdo Y. O resultado para a nanofita (3,10)-AC estd em boa
concordancia com o obtido, em outro trabalho tedrico [61], para uma nanofita
retangular de dimensdes analogas.

10. O gap das nanofitas com menores larguras e comprimentos tende a diminuir
monotonicamente com as intensidades dos campos aplicados nas direcbées X e Y. O
gap das nanofitas ZZ é mais susceptivel ao campo aplicado na diregdo do eixo X e o
gap das nanofitas AC ao campo aplicado na diregdo Y. No caso do campo aplicado na
direcdo do eixo Z o gap tende a ficar constante para as nanofitas com menores
comprimentos e larguras e para campos elétricos de menor intensidade. As nanofitas
maiores tendem a se curvar e o gap no caso das nanofitas AC tende a diminuir, € no
caso das nanofitas ZZ tende a aumentar.

11. O campo elétrico provoca alteragcbes na distribuicdo espacial da funcdo de onda
dos orbitais de fronteira das nanofitas; as maiores alteragbes ocorrem para o campo
aplicado na direcdo do eixo Y.

12. Os orbitais de fronteira sofrem uma diminuicdo rapida de transmitadncia com o
aumento do comprimento e da largura, enquanto os orbitais mais distantes do nivel de
Fermi permanecem com transmitancia alta.

13. Assim como um campo elétrico aplicado na direcdo Y polariza os orbitais
moleculares provocando sua maior localizagdo nas bordas e extremidades das
nanofitas, o mesmo efeito pode ser provocado pelo bias que através das alteragdes de

estrutura eletrébnica por ele induzidas afeta o mecanismo de nao-equilibrio de
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condugao, por exemplo, reduzindo os canais de conducio. Assim, estas alteragdes
eletrbnicas provocadas pelo bias devem ser levadas em conta no projeto de
dispositivos utilizando nanofitas de grafeno. Esta conclusdo estd em acordo com o
estudo tedrico de Deretzis e La Magna que estudaram aspectos de nao-equilibrio da
conducao de nanofitas AC [48].

14. As curvas de corrente e de condutancia versus voltagem, de cada nanofita em
particular, dependem da existéncia de estados em torno do nivel de Fermi, com
transmitancia finita, dentro da faixa de energia definida pelo intervalo de voltagem
aplicada; assim, ocorrem intervalos de condutancia nula (gap’s de condutancia)
intercalados com picos de conducéo.

15. As nanofitas ZZ tendem a apresentar condutancias maiores do que as nanofitas
AC.

16. A transmitancia de uma nanofita, e consequentemente a sua condutancia,
depende da escolha de seus atomos aos quais sao ligados os eletrodos.

17. Os resultados de transporte estdo em boa concordancia com os resultados tedrico
[69] e experimental [68] da literatura. Isto indica que a metodologia utilizada foi
adequada para a obtencao de resultados quantitativos além das previsdes qualitativas.
18. Os resultados obtidos através das analises de IVTF e de UV-Vis para a amostra
sintetizada estdo em boa concordancia com o resultado da literatura de amostras
obtidas com o mesmo procedimento [33]. Nao foi possivel observar os flocos de
grafeno através de AFM e Raman, possivelmente devido aos seus recobrimentos por
ODA remanescente do processo de preparagdo. Desta forma, a metodologia
empregada mostrou-se parcialmente satisfatoria, necessitando de ajustes,
principalmente no processo de purificacdo. Talvez amostras mais adequadas para
medidas de AFM possam ser obtidas partindo de amostras de grafite com maior

granulacao e de aminas com cadeias menores que a da ODA.

6.2 — Perspectivas Futuras

Os estudos realizados e aqui apresentados possuem varias limitacbes quer no
que se refere a metodologia utilizada, quer na escolha dos sistemas e propriedades
estudadas. A seguir, listamos algumas propostas de ampliacao destes estudos e de

conjugacgao de calculos tedricos com experimentos.

1. Propostas Teodricas
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1.1. Extensao dos calculos de transporte de modo a incluir a aplicagéo de voltagem de
gate para simular transistores baseados em grafeno [69].

1.2. Andlise da transmitancia de nanofitas de varias formas e dimensdes em fung¢ao do
bias aplicado.

1.3. Inclusdo de multicanais nos calculos de transporte de modo a tornar a simulagéo
de sistemas (dispositivos) experimentais mais realista [66].

1.4. Realizacdo de calculos com polarizagdo de spin de modo a estudar fendbmenos
elétricos e magnéticos relacionados (principalmente) com estados localizados nas
bordas [24,77,78].

1.5. Estudos das influéncias de bordas nao suaves, de defeitos estruturais e de
impurezas nas bordas [50] sobre as propriedades eletrbnicas e de transporte das
nanofitas.

1.6. Estudo de nanofitas de dimensbes mesoscopicas, proximas tanto quanto possivel
das amostras experimentais, compativeis com a extensdo dos calculos
computacionais em memoria e tempo de execugao.

1.7. Estudo detalhado de transi¢cdes de fase eletrbnicas, estruturais e magnéticas em
funcao das dimensdes das nanofitas.

1.8. Utilizagdo de métodos ab initio de calculos de transporte quantico (Smeagol, Want

etc) de modo a obter informagdes baseadas num nivel de teoria mais fundamental.

2. Propostas Experimentais

2.1. Aperfeicoar a técnica experimental no que diz respeito a fabricagado, controle e
caracterizagao das nanofitas de grafeno.

2.2. Realizar medidas mecéanicas (deformacédo) e de transporte por meio de técnicas
experimentais como AFM, disponivel, por exemplo, no DF-UFMG, nas amostras
obtidas [75].

2.3. Comparacado de resultados experimentais com as previsdes tedricas, com o
estabelecimento de uma possivel correlagao entre teoria e experimentos de modo que
as simulagbes tedricas sejam de sistemas tdo préximos quanto possivel dos

experimentais.
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Apéndice A
Teoria de Transporte Eletronico

A1. Transporte Quéantico com Coeréncia de Fase: Formalismo de Landauer-
Battiker.

Quantum-mecanicamente, ao elétron é associada uma fungédo de onda Y(I)

obtida a partir da solugcéo da equacgao de Schrédinger:
h2
{—%vz +V(F)} ¥ (F)=E,¥,(F). (A1.1)

Consideremos um dispositivo (molécula) ligado a dois contactos que sdo supostos
terem potenciais eletrostaticos constantes (Fig. A.1). Consideremos, ainda, elétrons
incidentes provenientes dos contatos da direita e da esquerda; a funcdo de onda
eletrdnica na regido do dispositivo, d , pode ser imaginada como se originando de: (i)

ondas incidentes do contato esquerdo da forma eikx, que tém componentes

ik'x

transmitidas e refletidas te™ "e re_ikx, nos condutores da direita e da esquerda,

respectivamente. A fungao de onda na regido do dispositivo, devida a esta onda, é
representada por lI’éE); (i) ondas incidentes do contato direito da forma efikx, que tém

X

componentes transmitidas e refletidas te_ik' e reikx, nos contatos da direita e da

esquerda, respectivamente. A funcdo de onda na regido do dispositivo, devida a esta

onda, é representada por ‘I’QD); (iii) estados localizados na regido d representados

por ‘Pé"’c). Estados localizados e quase-localizados sdo preenchidos por

espalhamento devido as interacdes elétron-fénon e elétron-elétron. Supomos aqui que

os estados localizados estejam ausentes [44].
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Figura Al. Todas as fungdes de onda do dispositivo podem ser representadas como
incidente do contato da esquerda ., incidente do contato da direita ¥\ e como

estados localizados ¥ [42 (b)].

— —

A abordagem de Landauer-Bluttiker expressa o valor médio de um operador Q

em termos das fungdes de onda dos elétrons incidentes dos contactos da esquerda e

da direita e de suas fungdes de distribuicio:

Q=3[ B ¥ e (B)+ (¥4 W ) o (E)

k,s

(A1.2).

em que, a soma é sobre os estados de momento k e spin s. A Eq. A1.2 tem a

contribuicdo de duas fontes fisicamente diferentes. O primeiro termo corresponde a

contribuicdo das ondas incidentes do contacto da esquerda (‘PéE)) com energia E,
ponderada pelo fator de Fermi do contacto da esquerda ( fz). O Segundo termo
corresponde a contribuicdo das ondas incidentes do contacto da direita (‘PéD)) com

energia E , ponderada pelo fator de Fermi do contacto da direita ( fj).

Usando a Eq. A1.2, obtém-se as contribuicbes para as densidades eletrénica

(Nn), de corrente (J ) e de estados no ponto X do dispositivo:

n(x) = kZULP(gE)(x)r fe(E) +“P§D)(x)‘2 fD(E)} (A1.3)

=30 {\Pﬁ(x)*

k,s

E) (D)
4%, () fE(E)+‘P§D)(X)*MfD(E)—C-C} (A1.4)

DOS, (x,E) = 23" | (x| (A1.5)
k
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2
DOS, (x,E) = 22“I’(§D)(x)‘ (A1.6)
k

A descricdo precedente é valida apenas no limite de fase coerente. O termo

fase coerente refere-se a uma evolucao determinista de ambas, amplitude e fase de

Y. (F), como dada pela equagdo de Schrodinger. A fungdo de onda evolui

coerentemente em fase apenas na presenca de espalhadores rigidos, um exemplo
comum dos quais é o potencial eletrostatico sentido pelo elétron no dispositivo. A
funcado de onda de um elétron perde coeréncia de fase devido a espalhadores que tém
um grau de liberdade interno tais como fénons; um espalhamento incoerente em fase
envolve perda irreversivel de informacao de fase para os graus de liberdade de fénon.
Naturalmente, a inclusdo de perda de informagao de fase é importante quando as
dimensdes do dispositivo se tornam comparaveis aos comprimentos de espalhamento

devidos aos fonons e a outros mecanismos de quebra de fase.
A2 — Tratamento Matricial de um Dispositivo Unidimensional.

Consideremos um sistema unidimensional descrito por uma rede de pontos
igualmente espacados de a. Suponhamos que exista apenas acoplamento (interagao)
entre pontos primeiros vizinhos da rede. Este sistema espacialmente uniforme satisfaz

a equacao de Schrddinger

e o ° L4
[ ] [ ] [ ] [ J
-t (E-¢) -t Yo
(E-H)¥Y=0—> ~t (E-g) -t P, |=0 (A2.1)
—t (E-¢g) -t ¥,
[ ] [ ] [ ] °
[ ] [ ] [ ] °
ou seja, as equagdes
—t¥, +(E-g) ¥, -t¥,, =0, (A2.2)

em que, E é a energia e ‘Pq é a funcao de onda no ponto da rede g. A matriz infinita

do Hamiltoniano ¢é tridiagonal por causa da existéncia de interacdo apenas entre
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primeiros vizinhos. Os elementos diagonais e nao-diagonais do Hamiltoniano, € e
t sdo, respectivamente, o potencial e o parametro de hopping que representa a

interacdo entre os primeiros vizinhos q—1, q e q+1 (Fig. A.2). A solugdo da Eq. A2.2

é VY, = e*® ¢ E = ¢+ 2tcos(ka).

ves lPE—l ¥y H, ¥, W s _2’::—1 z,n lIJ)!.‘.!?H],.‘\PDw+2
N €
t

Figura A2. Dispositivo unidimensional conectado aos contatos semi-infinitos.
Enquanto o potencial dos contatos mantém-se fixo, o potencial no dispositivo pode
variar espacialmente [42 (b)].

As Egs. A2.2 podem ser estendidas para o caso geral,

em que, ¢, € o potencial no ponto g e tq g+ € o elemento da matriz Hamiltoniana

q

ligando os pontos q e q+1 da rede; porque o Hamiltoniano € hermitiano,

*

t gl -

q,q9+1 :t

No caso de uma rede uniforme,

. h? h*
gilg = e e ¢ =V +

t=t, . =t (A2.4),

em que, a € o espagamento da rede e Vq € o potencial eletrostatico no ponto q da

rede.
Um dispositivo tipico pode ser dividido em trés regides: (i) contato esquerdo

semi-infinito com um potencial constante & ; (ii) dispositivo (D) com um potencial
arbitrario; (i) condutor direito semi-infinito com um potencial €.

Os potenciais dos condutores, € e €, e os parametros de hopping, t; e ty

sdo supostos serem constantes, o que significa que os contatos sao considerados
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altamente condutores e uniformes. O Hamiltoniano do sistema dispositivo-condutores

€ uma matriz infinita e as Egs. A2.3 podem ser expandidas no conjunto infinito

' (A2.5)

—teWe +(E _SE)‘PEO —te 4, =0
—t4 Ve + (E _31)\{’1 —-1,,%¥, =0 (A2.6)
-1, + (E —& ?‘Pz -t,5%¥; =0 (A2.7)
_tn—l,nan—l +(E _gn)\Pn _td,quDn+l =0 (A2.8)
_tD,d\Pn"—(E_SD)\PDnH_tD\PDn+2 =0 (A2.9)

As equacbes acima se estendem para o interior dos condutores semi-infinitos.

Os indices ENn (Dn) referem-se ao ponto da rede N no condutor da esquerda ou da

direita.

Para obtermos a densidade eletrbnica, Eq. A1.3, precisamos conhecer a
funcao de onda apenas nos pontos da rede do dispositivo.

Discutimos a seguir um procedimento para “truncar” os eletrodos semi-infinitos
da direita e da esquerda, tornando as matrizes envolvidas finitas. As fungdes de onda

nos eletrodos devidas as ondas incidentes do condutor da esquerda sao:

Y., = (eikE” + S e*ikE“)uEn (A2.10)
Y, = (sDE e‘kD”an) (A2.11)

e os correspondentes autovalores séo
E—g. =2t cos(kea) =t (e‘kE"" + e“kEa). (A2.12)

As amplitudes S e Sy sé&o as de reflexdo e de transmisséo, respectivamente.

Das Eqgs. A2.5, A2.10 e A2.12 obtemos,
Sge =tg1(—tE +tEd‘P1), (A2.13).

e das Eqgs. A2.6, A2.10 e A2.13,
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(E —g, —ty e "ty )‘P] +1,,¥, =-2it, . sen(ka). (A2.14)

A Eq. A2.14 é uma modificacdo da equacao de Schrodinger centrada no ponto 1 da
rede do dispositivo (Eq. A2.6) que inclui a influéncia de todo o condutor semi-infinito
esquerdo.

De maneira semelhante substituindo a Eq. A2.11 e E—¢, =2t cos(kpa) na

Eq. A2.9 obtemos
Spe =tp typ'¥, (A2.15)

Substituindo as Egs. A2.10 e A2.15 na Eq. A2.8, podemos terminar a regidao semi-

infinita da direita para obter

-1

¥, +(E e, —ty "ty tp 4 ), =0. (A2.16)

n-1,n

A Eqg. A2.16 é a modificacdo da equacdo de Schrodinger centrada no ponto n da rede
do dispositivo (Eq. A2.8), para incluir a influéncia de todo o condutor semi-infinito da
direita.

As influéncias dos condutores semi-infinitos direito e esquerdo foram

introduzidas nos pontos 1 e N para as ondas incidentes da esquerda (Egs. A2.14 e
A2.16). A funcéo de onda no dispositivo ‘PdE devida as ondas incidentes do condutor

da esquerda pode, entdo, ser obtida pela solugcdo de equagdo uma matricial N

dimensional ao invés do uso das matrizes de dimensao infinita das Eqgs. A2.5—- A2.9:

AY® =i, (A2.17)

em que, ‘PdE é definida por uma matriz NX 1, A é uma matriz quadrada NX N e i é

uma matriz N X 1 oriunda do condutor da esquerda. A matriz A é dada por

A=El-H, -3 (A2.18)

condutor
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em que H, é a matriz Halmitoniana do dispositivo e X € a chamada auto-

condutor

energia, cujos unicos elementos n&o nulos sédo

5 T e (A2.19)

condutor

ikDa 41
Zcondutor nn :td,D el atD tD,d :ZD . (A2'20)
As auto-energias X e 2, representam as influéncias dos condutores semi-infinitos
sobre o dispositivo. A parte real de X desloca o potencial no ponto 1 da rede de ¢,

para €, + Re(Z¢); sua parte imaginaria, multiplicada por -2, é a taxa de espalhamento

de elétrons, no ponto 1 da rede do dispositivo, para o condutor esquerdo. De uma

maneira idéntica a derivacao da Eq. A2.17, obtemos, para as ondas incidentes do

contato da direita, a equagao da fungcédo de onda no dispositivo \PéD)
AYY =i, (A2.21)

em que iy é uma matriz NX 1 oriunda do condutor da direita.

Os Unicos elementos ndo nulos de A e i: e iyséo

A(,1))=E-g -2; e Ann)=E-¢, -3, (A2.22)
AGi)=E-g;, A(Li+)=-t,, e Ali+Li)=—t,, (A2.23)
i (1) = 2it, ¢ sen(k:a) (A2.24)

ip (n) =-2it, ; sen(kya). (A2.25)

A3 — Funcgdes de Green do Sistema Contatos-Dispositivo

A funcdo de Green, G, incluindo a influéncia dos contatos na regido do
dispositivo é definida por
AG, =1 (A3.1)

em que

A=El-H, -2 40 (E) . (A3.2)
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€ uma matriz N dimensional definida nas Eqgs. A2.22 e A2.23.

Usando a definicdo de G, nas Eqgs. A2.21 e A3.1, a fungéo de onda na regido

do dispositivo d devido as ondas incidentes dos contatos da esquerda e da direita

podem ser escritas como

Y =G, i, (A3.3)

Y =G, i,. (A3.4)

Como i e i, ndo sdo nulos apenas nos pontos 1 e N da rede, ndo necessitamos de
toda a matriz G, para determinar a fungdo de onda no dispositivo; apenas as duas
colunas G (i,1) e G,(i,n) s&o necessarias.

A razao de calcular a fungao de Green é que por meio dela é mais facil resolver
a equacdo de Schrdodinger do sistema. Também, a fungdo de Green do dispositivo,
G, . pode ser calculada separadamente do calculo da fungéo de Green total, G .

Se dividirmos o Hamiltoniano do sistema contatos-dispositivo em subespacos

dos contatos (H ,, ¥ ) e do dispositivo (H;, ‘), podemos escrever

He -t 0 Y Ve
0 -t Hy \¥, Y,
e definir a funcédo de Green total por
(E-H)GE) =1 (A3.6)

A fungéo de onda do contato direito, ¥, pode ser calculada se conhecemos a fungéo
de onda do dispositivo, ‘¥, .

A partir da terceira linha da Eq. A3.6

H ¥, -t¥, =E¥, (A3.7)
(E-—Hy)¥, =-t¥, (A3.8)
Y, =G (E) () Y, (A3.9)
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em que, G, é afungéo de Green do contato isolado da direita ((E -H D)GD =

Por seu lado,

Ye=GcE®(DYy e W¥y=Gy(-1)¥

Da definigao da fungao de Green obtemos:

E-H., -t 0 G: G. G.p) (1 00
-t E-H, -t |G, G, G, |=l0 1 0
0 ~t  E-HyJ\G,e Gpy Gp ) (0 0 1

Selecionando as trés equagdes na segunda coluna,

(E_HE)GEd —1Gy=0
~1G.y +(E-H,)G, -tGy, =1
(E-H,)G,, —-tG, =0

donde,
G, =G tG,
Gp, =G, tG,
~1G.tG, +(E-H,)G, ~tG,tG, = .
Donde,

Gd :(E_Hd — 2 _ZD)_I

emque . =tG .t e £, =tG,t sdo as auto-energias.

157

).

(A3.10)

(A3.11)

(A3.12)
(A3.13)

(A3.14)

(A3.15)
(A3.16)

(A3.17)

(A3.18)

Grosso modo, podemos dizer que o efeito dos contatos sobre o dispositivo é

adicionar as auto-energias ao Hamiltoniano do dispositivo, desde que, para calcular a

funcao de Green do dispositivo, calculamos a fungdo de Green do Hamiltoniano efetivo
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H; =H,+X: +Z,. Contudo, podemos fazer isso apenas para calcular a funcdo de

Green. Os autovalores e autovetores de H, néo séo de interpretagéo 6bvia.

A4 — Matrizes Densidade de Carga e Densidade de Estados (DOS)

A densidade eletrénica nos pontos ( da rede pode ser escrita usando as Egs.

A3.3 e A3.4 naEq. A1.3

Ny = 2. Gy(a igif GJa) fe +Gy(a.n ip iy Gin.a)f, (A4.1)
k,s

= Gy(q.D) [4td’Esen2(kEa)tE7d fe ]Gg(l,q) +

k,s

+G, (q,n)[4td’D sen’(kpa)tp 4 fD]Gj(n,q> (A4.2)

em que G; é a conjugada hermitiana de G,. A somatdria da Eq. A4.1 pode ser

transformada na integral

dE in in 1
n, =2 j b [Gd @D (E)G] (L.g)+Gy(@amY o (E)G(n.a) ] 2 (A4.3)
em que,
in 1
in 1

e ki e kp, na energia E, sdo determinados por E =g -2t cos(kca) e

E =&, —2t, cos(k, @) . Pode ser visto das Eqgs. A2.19, A2.20, A4.4 e A4.5 que

"(E)=-21m[Y . (E)]fc (E) (A4.6)
S E)=-21m[Y (E)] o (E). (A7)

Dissertacao de Mestrado Poliana L. da Silva



Apéndice A. Teoria de Transporte Eletrénico 159

A densidade eletrénica (Eq. A4.3) pode ser escrita como

n, = 2[2—nG(E)ZCOHdm<E)G CIvES (A4.8)
em que, os elementos n&o nulos de Z::I:)ndutor sao
in in
ZCondutor 1 (B) =2 £(B) (A4.9)
in in
2condutor nn (B) = ZD(E) (A4.10)

>¢ e ] s&o definidas acima nas Egs. A4.6 e A4.7 e sdo chamadas de auto-energias

e representam fisicamente os elétrons espalhados dos contatos semi-infinitos para o

dispositivo e tem um papel importante na determinagao da carga no dispositivo. Elas

dependem dos fatores de ocupagdo de Fermi-Dirac f. e f,, e da extensdo do

acoplamento entre os contatos e o dispositivo, Im[ZE(E)] e Im[ZD(E)]. Usando as

Egs. A4.9 e A4.10, a densidade eletronica pode também ser escrita como
n, = [dE[DOS, (4, E) fe (E)+ DOS, (g, E) fo (E)] (A4.11)

em que, DOS.(q,E) (DOS,(q,E)) é a densidade de estados devida as ondas

incidentes do contato da esquerda (direita), no ponto q da rede, e

Gy(@.H TG (n.g) 1

DOS¢ (q. E) = (A4.12)

T a

T

DOS, (g, £y = 4@ 1pCe ) 1 (A4.13)

T a

em que,

I =-2Im[Z.(E)] (A4.14)
I, =-2Im[Z,(E)] (A4.15)
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A5 — Corrente e Densidade de Corrente

A densidade de corrente entre os pontos da rede q e q+1 pode ser obtida

partindo das Eqgs. A1.4, A3.3, A3.4

ieh

J "
2ma’

gog+l —

dE in in
j%[Gd @D e B)GJ1.a+D+Gy(a.nD )G+~
~Gy(@+1. DY J(B)G{ (L) -Gy @+LmY. " (E)G{(n, q)]. (A5.1)

A corrente no condutor pode ser obtida integrando J , ao longo da secgéo

g—>q+
reta do contato, contudo, se ndo estamos interessados no fluxo detalhado de corrente,
entdo a corrente pode ser obtida diretamente.

A corrente elétrica através de um dos contatos, esquerdo ou direito, pode ser
escrita [43]

ic o :_EGTE’DW" dr—j‘PJt‘PE,Ddt) (A5.2)

em que, iE’D € definida como positiva para uma corrente dirigida do contato para o

dispositivo. Assim, a corrente através do dispositivo a partir de uma onda incidente no

contato esquerdo, ¥, é

E—

5 :_gq\ygtwd dr—j\}f{jt‘PDdr) (AS.3)
:_%Q\y; tG{ G} tG, W, dr— [Pt tGy Gy W, dr) (A5.4)
:_gjlyztht(Gg—GD)tGdt‘PE dt (A5.5)

=—%j‘P’;tG§ I, G, tW¥e dt (A5.6)

Somando sobre todos os modos N e notando que os niveis sao preenchidos

pelo reservatério ligado ao contato esquerdo:
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e . .
le o =2, [ fe(E)8(E~E,)[We, tG] [, Gyt¥e 0t (A57)
—0 n

e o =2—; [dE f.(E)Tr(G) T, G, T ). (A5.8)

Para obtermos a corrente total através do dispositivo, a corrente do contato direito

deve ser subtraida:
2e %
== [dE(fe(E)- f,(E)) Tr(G] I, G, T¢) (A5.9)

em que, a transmitancia T (E) é dada por

TE =Tr(G; Ty G, Te) (A5.10)

Dissertacao de Mestrado Poliana L. da Silva



162
Apéndice B
Resultados Teodricos Complementares

B1. Variacdo do gap com o comprimento das nanofitas (5,L)-AC, (6,L)-AC,
(5,L)-ZZ e (6,L)-ZZ.

54 (5,L)-AC

L (a)

23230040450,
b

—a— HOMO

Energia (eV)

11

(b)

Figura B1. Nanofitas (5,L)-AC. (a) Variagdo do gap com o comprimento; (b) variagdo da energia
dos orbitais HOMO e LUMO com o comprimento. Sdo mostrados os orbitais moleculares
correspondentes a L=5 e 6.
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Figura B2. Nanofitas (6,L)-AC. (a) Variagao do gap com o comprimento; (b) variagdo da energia
dos orbitais HOMO e LUMO com o comprimento. Sdo mostrados os orbitais moleculares

correspondentes a L=4 e 5.
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(5,L)-2Z

) ) )
10 11 12 13

(@)

Energia (eV)

—a— HOMO
—eo— LUMO

(b)

Figura B3. Nanofitas (5,L)-ZZ. (a) Variagdo do gap com o comprimento; (b) variagdo da energia
dos orbitais HOMO e LUMO com o comprimento. Sdo mostrados os orbitais moleculares

correspondentes aL=6, 7 e 8.
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(6,L)-22

11

) —a— HOMO
5] —eo— LUMO

Energia (eV)

Figura B4. Nanofitas (6,L)-ZZ. (a) Variagdo do gap com o comprimento; (b) variagdo da energia
dos orbitais HOMO e LUMO com o comprimento. S3o mostrados os orbitais moleculares

correspondentes aL=5,6¢e 7.
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B2. VariagOes dos orbitais de fronteira das nanofitas (3,6)-AC e (3,6)-ZZ
com campos elétricos aplicados nas direcdes X,Y,Z.

Eixo x

HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B5. Nanofita (3,6)-AC. Orbitais de fronteira HOMO-5 a HOMO, LUMO a LUMO+5.
Campo aplicado E na diregao X.
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E=0,4 VIA E=0,6 V/IA

HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B5. Continuagéao.

Dissertacao de Mestrado Poliana L. da Silva



Apéndice B. Resultados Tedricos Complementares 168

HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B5. Continuagéao.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B6. Nanofita (3,6)-AC. Orbitais de fronteira HOMO-5 a HOMO, LUMO a LUMO+5.
Campo aplicado E na diregao Y.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B6. Continuagéao.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B6. Continuagéo.
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E=0 V/A E=0,2 VIA

HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B7. Nanofita (3,6)-AC. Orbitais de fronteira HOMO-5 a HOMO, LUMO a LUMO+5.
Campo aplicado E na diregao Z.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B7. Continuagéao.
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HOMO-5 ﬁ
HOMO-4 ﬁ
HOMO-3 ﬂ
HOMO-2 ﬂ
HOMO-1 ﬁ
HOMO " Ly
Lumo ﬂ
LUMO+1 “ ﬂ
LUMO+2 ﬂ
LUMO+3 {L\
LUMO+4 = F_\
LUMO+5 ﬂ

Figura B7. Continuagao.

Dissertacao de Mestrado Poliana L. da Silva



Apéndice B. Resultados Tedricos Complementares 175

HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B8. Nanofita (3,6)-ZZ. Orbitais de fronteira HOMO-5 a HOMO, LUMO a LUMO+5.
Campo aplicado E na diregao X.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B8. Continuagéo.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B9. Nanofita (3,6)-ZZ. Orbitais de fronteira HOMO-5 a HOMO, LUMO a LUMO+5.
Campo aplicado E na diregao Y.
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HOMO-5

HOMO-4

HOMO-3

HOMO-2

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3

LUMO+4

LUMO+5

Figura B9. Continuagéo.
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B3. Energias dos orbitais HOMO e LUMO e energias de Fermi das
nanofitas (2,L)-AC, (4,L)-AC, (5,L)-AC, (2,L)-ZZ, (4,L)-ZZ e (5,L)-ZZ.
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B4. Curvas de densidade de estados, transmitancia, corrente e
condutancia das nanofitas (2,L)-AC, (4,L)-AC, (5,L)-AC, (2,L)-ZZ, (4,L)-ZZ e
(5,L)-ZZ.
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Figura B11. Curvas de DOS e de transmitancia para as nanofitas: (a) (2,2-5)-AC; (b) (2,6-8)-AC; (c)
(2,9-11)-AC.
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Figura B12. Curvas de corrente (I) e de condutancia (dI/dV) em fungdo da voltagem para as nanofitas:
(a) (2,2-5)-AC; (b) (2,6-8)-AC; (c) (2,9-11)-AC. Em detalhes, ampliagdes no intervalo de -1 a 0 V.
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Figura B13. Curvas de DOS e de transmitancia para as nanofitas: (a) (4,2-5)-AC; (b) (4,6-8)-AC; (c)

(2,9-11)-AC.
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Figura B14. Curvas de corrente (I) e de condutancia (dI/dV) em fungéo da voltagem para as nanofitas: (a)
(4,2-5)-AC; (b) (4,6-8)-AC; (c) (4,9-11)-AC. Em detalhes, ampliagdes no intervalo de -1 a 0 V.
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Figura B15. Curvas de DOS e de transmitancia para as nanofitas: (a) (5,2-5)-AC; (b) (5,6-9)-AC.
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Figura B17. Curvas de DOS e de transmitancia para as nanofitas: (a) (2,2-5)-ZZ; (b) (2,6-9)-ZZ; (c)
(2,10-13)-ZZ; (d) (2,14-16)-ZZ .
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Figura B18. Curvas de corrente (I) e de condutancia (dlI/dV) em fungdo da voltagem para as nanofitas:
(a) (2,2-5)-2z; (b) (2,6-9)-ZZ; (c) (2,10-13)-ZZ; (d) (2,14-16)-ZZ. Em detalhes, ampliagbes no intervalo de
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Figura B19. Curvas de DOS e de transmitancia para as nanofitas: (a) (4,2-5)-ZZ; (b) (4,6-8)-ZZ; (c)
(2,9-11)-2Z
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Figura B20. Curvas de corrente (l) e de condutancia (dl/dV) em fungdo da voltagem para as nanofitas:
(a) (4,2-5)-2Z; (b) (4,6-8)-ZZ; (c) (4,9-11)-ZZ. Em detalhes, ampliagdes no intervalode -1 a0 V.
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Figura B21. Curvas de DOS e de transmitancia para as nanofitas: (a) (5,2-5)-ZZ; (b) (5,6-9)-ZZ.
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Figura B22. Curvas de corrente (I) e de condutancia (dl/dV) em fungdo da voltagem para as
nanofitas: (a) (5,2-5)-ZZ; (b) (5,6-9)-ZZ. Em detalhes, amplia¢des no intervalo de -1 a 0 V.

Dissertacao de Mestrado

Poliana L. da Silva



Apéndice B. Resultados Tedricos Complementares 196

B5. VariacOes dos orbitais de fronteira de nanofitas AC e ZZ com o

comprimento e a largura.

Figura B23. Orbitais moleculares da nanofita (3,2)-AC (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura B24. Orbitais moleculares da nanofita (3,6)-AC (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura B25. Orbitais moleculares da nanofita (3,12)-AC (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).

Figura B26. Orbitais moleculares da nanofita (6,2)-AC (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura B28. Orbitais moleculares da nanofita (6,7)-AC (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura B29. Orbitais moleculares da nanofita (3,2)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura B30. Orbitais moleculares da nanofita (3,6)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
LUMO+1(e).
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Figura B31. Orbitais moleculares da nanofita (3,12)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);
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Figura B33. Orbitais moleculares da nanofita (6,4)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);

LUMO+1(e).
Figura B34. Orbitais moleculares da nanofita (6,8)-ZZ (a). HOMO-1(b); HOMO (c); LUMO (d);

LUMO+1(e).
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Apéndice C

C1. Principios Basicos das Técnicas Experimentais Utilizadas

C1.1. Espectroscopia Absorcédo no Ultravioleta e no Visivel (UV-Vis)

Essa técnica baseia-se na medida da radiagcado ultravioleta (~200-400 nm) e
visivel (~400-800 nm) absorvida por moléculas. A absor¢cédo da radiacdo depende da
estrutura eletrbnica de cada molécula, € quantizada e envolve transicoes de elétrons
entre orbitais no estado fundamental e orbitais de energia mais alta, em um estado
excitado.

A espectroscopia UV-Vis é limitada, principalmente, a sistemas conjugados,
pois, a maior parte das moléculas absorve em regides do ultravioleta inacessiveis a
técnica. A seletividade assim imposta tem como vantagem a determinagédo de grupos
caracteristicos em moléculas mais complexas, devido ao fato de que grande por¢éo da
molécula é ‘invisivel’ a radiacao.

Na Tabela C.I, sdo apresentados alguns grupos que absorvem na regido do
UV, e que apresentam como constituintes, por exemplo, atomos de nitrogénio,
oxigénio e enxofre, os quais possuem elétrons nao-ligantes e/ ou formam ligagdes
covalentes tipo n. Estes elétrons € que s&do excitados e promovem a absorgcédo da
radiacdo nesta regido do espectro. Os grupos funcionais que absorvem radiagdo na

regiao do ultravioleta sdo denominados cromoforos.

Tabela C. |. Bandas de absorgao de grupos cromaéforos [79].

Cromoforos Sistema A maximo (nm)

Nitro -NO, 210
Tiocarbonila =C=S— 205
Brometo —Br 208
195
Carbonila =C=0
270-285

Na pratica, as medidas sido realizadas com base na absorbéncia ou na
transmitancia de solugdes transparentes depositadas em uma cubeta transparente. A
relacdo existente entre a concentragdo (C) e a absorbancia ( A), conhecida como lei

de Beer, é dada pela equacéao abaixo:

A=¢ebc= log%’,

Dissertacao de Mestrado Poliana L. da Silva



Apéndice C

203

em que, € € a absortividade molar; P e Py sdo as intensidades das radiagbes

incidentes, para a solugdo e o solvente, respectivamente. Um espectro tipico é

mostrado na Fig. C1.

15 1
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Figura C1. Espectro de absor¢ao da acetona [80].

Para a realizagdo das medidas, atualmente, sao utilizados espectrofotdbmetros

de arranjo de diodos, em que a fonte da radiacdo é uma lampada de deutério. Nestes

equipamentos, a radiacdo ao passar pela amostra é focalizada em uma fenda que

distribui o feixe pela rede de reflexdo, que, finalmente, distribui a radiagdo em um

arranjo de diodos (transdutor), que permite a realizacdo de uma varredura de 190 a

C2.

820 nm com resolugdo de 2 nm. Um esquematico de montagem é mostrado na Fig.
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»
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Figura C2. Esquema 6ptico de um espectrofotdémetro com detector de arranjo de diodos [81].

C1.2 — Espectroscopia no infravermelho (IVFT)

possivel detectar

grupos funcionais e,

Dissertacao de Mestrado
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A espectroscopia no infravermelho [82,83] € uma das técnicas com a qual é
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espectroscopicas vibracionais, permite estudar a conformacdo e a estrutura de
macromoléculas. Isto é possivel porque quando um composto é excitado com a
radiagdo eletromagnética, ocorre vibracdo das ligagdes que tem energia
correspondente a frequéncia dos fétons incidentes, porém, para que determinada
vibracao resulte em absor¢édo no infravermelho, deve haver modificagdo do momento
de dipolo do composto. As vibragbes podem ser classificadas como vibragdes de
estiramento (os atomos movem-se ao longo dos eixos das ligagdes) e vibragcdes de
deformacao (o movimento dos atomos é fora dos eixos das ligagdes, provocando
alteracdo dos angulos). As vibragcbes de deformagdo geralmente requerem menos
energia e ocorrem em comprimentos de onda maiores (menor nimero de onda) do
que aquelas de estiramento que dependem das forgas de ligacao.

A espectroscopia de absorgcdo no infravermelho pode ser divida em ftrés
regides distintas: 10 a 400 cm™ (infravermelho longinquo ou afastado), 400 a 4000
cm™ (infravermelho médio) e 4000 a 12820 cm™ (infravermelho préximo). A maior
parte dos estudos em infravermelho referem-se a regido média, onde se localizam os
modos fundamentais de vibragdo, os quais correspondem a transicdo do estado
vibracional fundamental para o primeiro estado excitado. A regido onde aparece a
maioria das frequéncias vibracionais fundamentais (400 a 1800 cm™”) é conhecida
como regido das impressdes digitais. Um espectro tipico € mostrado na Fig. C3.

No processo de medida (esquema da Fig. C4), o feixe de luz infravermelha ao
sair da fonte é separado em dois, um deles passa pela amostra e o outro pelo material
de referéncia, antes de incidirem no detector encontram um divisor de feixe que
alterna a entrada de cada um, no fim os sinais sdo comparados e o grafico é
construido. Na técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier, utiliza-se um interferdbmetro em vez de gravar a quantidade de energia
absorvida quando a frequéncia da luz infravermelha é variada (como acontecia com a
utilizacdo de monocromadores nos aparelhos mais antigos). Assim, o interferograma
(medido), apds a transformada de Fourier, da origem a um espectro como os obtidos

nos espectrofotdmetros convencionais (dispersivos).
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C1.3 — Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

A AFM [83,86] é uma técnica com a qual é possivel obter imagens de
superficies sob condi¢cbes variadas (ar, vacuo e meio liquido). Com esta técnica é
possivel realizar medidas diretas de altura e rugosidade e até obter imagens com
resolucéo atdmica de estruturas ordenadas.

O funcionamento do microscopio de forga atdmica é baseado na varredura da
amostra através de um cantilever (Fig. C5), uma haste flexivel com uma ponta (probe)
de dimensdes micrométricas, nas trés diregbes (xyz) com precisdo de angstroms (A).
Durante esse processo ocorre a deflexdo do cantilever devido as forgas existentes
entre a ponta e a amostra, que podem ser de atragéo (capilaridade, interagdo de van
der Waals, interacdo entre o cantilever e a amostra) ou de repulsdo (repulsao
Coulombiana). A deflexdo é medida usando um laser refletido do topo do cantilever
para um sensor que fornece informagdes sobre sua localizacdo a um sistema de
controle e realimentacao; este sistema contola a posi¢cao do cantilever e mantém seu

contato com a amostra.

Sistema de
controle

Sensor

4 Laser
b

“\

I Y \
N NS =
- — Cantilever

Superficie R probe
da amostra I

Figura C5. Diagrama do microscopio de forga atémica [87].

A imagem pode ser obtida através de diferentes modos de operagao do
equipamento, os quais dependem da amostra, dos tipos de cantilever e de ponta de
prova, e de varredura. Dependendo da rigidez da amostra, pode-se utilizar o modo
contato, 0 modo contato intermitente (Tapping Mode) ou o de n&o-contato.

No modo contato, a imagem € obtida com a ponta de prova tocando a amostra
suavemente. A posicdo da ponta de prova € mantida pelo sistema de controle e
realimentagdo que mantém constante a forca exercida pelo cantilever sobre a amostra.
Esse modo de operagao € utilizado para amostras mais rigidas e que ndao contenham
agua, pois pode haver aderéncia da ponta de prova a amostra devido a capilaridade.

No caso do tapping mode, a ponta de prova do cantilever vibra em alta

frequéncia sobre a amostra e toca suavemente sua superficie durante a varredura.
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Esse modo de operagcao é utilizado para obter imagens de materiais mais macios,
como amostras biolégicas, polimeros e até materiais mais duros como placas de
silicio.

No modo nao-contato, em que o cantilever oscila sobre a amostra sem toca-la,
as imagens tém menos resolugdo do que as obtidas no tapping mode, devido ao fato

de que a varredura ocorre com a ponta de prova mais afastada da amostra.
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C2 — Anédlise do Grafite ROCOL

Distribuicdo de Tamanho de Particulas
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