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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas simula¢des computacionais para investigar as proprieda-
des eletronicas de nanossistemas baseados em nanotubos de carbono e grafeno por meio de
célculos de primeiros principios. Um dos nanossistemas investigados € formado por um na-
notubo de carbono acoplado a eletrodos de nanofios de palddio encapsulados. Foi mostrado
que estados provenientes dos eletrodos interagem fortemente com os estados do nanotubo de
carbono. Célculos de transporte eletronico foram realizados para investigar a potencialidade
desse nanossistema em aplicagdes como transistor de efeito de campo. Foi mostrado que a
intensidade da corrente elétrica desse nanossistema pode ser variada com o campo elétrico
de gate. Outro trabalho desenvolvido no presente trabalho tem como base um nanossistema
formado pelo grafeno depositado nos substratos SiO, amorfo e 4-BN. Foi determinada a
energia de adsorcdo e a quantidade de carga transferida para investigar a influénicas des-
ses substratos na adsorcao da molécula de H, pelo grafeno. Foi mostrado que a energia
de adsor¢cao da molécula de H, adsorivda na interface grafeno/SiO, amorfo é menor em
comparacao com o grafeno suspenso ou disposto sobre o substrato #-BN. Além disso, a ad-
sor¢do do Hj nessa regido resulta em uma transferéncia de carga de uma ordem de grandeza
maior em comparagao com a adsor¢ao no grafeno suspenso, sendo observado um desloca-
mento do Cone de Dirac em relacdo ao nivel de Fermi. Esse estudo podera contribuir para a

construcdo de futuros sensores de H, a base de grafeno.

Palavras-chave: transistor de nanotubo de carbono, sensor de H, a base de grafeno, célcu-

los de primeiros principios.



ABSTRACT

In this work, ab initio calculations were performed within DFT framework to analyse
electronic properties of Carbon nanotubes and grapheme nano systems. In this work, com-
puter simulations were performed to investigate the electronic properties of nanosystems
based on carbon nanotubes and graphene within DFT framework. One of these systems
studied is a Carbon nanotube semiconductor coupled to encapsulated leads of Pd nanowi-
res. It has been shown that lead’s states interact strongly with the carbon nanotube states.
Electronic transport calculations were performed to unfold new applications of this system,
such as the field effect transistor. We noticed that charge current intensity can be tuned by
electrical field. We also described the influence of amorphous SiO; and 4-BN, in Hj energy
adsorption and charge transfer, where both materials are used as graphene substrates. It was
shown that the latter adsorption energy in the graphene/Si0, is smaller than graphene/h-Bn
and the graphene suspended itself. In fact this adsorption results in a charge transference
one order greater than in the suspended graphene, which can be seen as a vertical shift of
the Dirac Cone. This study may improve the construction of future Hy sensors based on

graphene.

Keywords: Carbon nanotube transistor, H, sensor, ab initio calculations.
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Capitulo

INTRODUCAO.

No ano de 1991 foram obtidos e caracterizados os primeiros nanotubos de carbono por
Iijima et al.(1). Nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas com diametro da ordem de
nandémetros (10~ m) e comprimento que pode chegar 4 ordem de micrémetros (10~° m).
No ano de 2004, Geim e Novoselov(2) isolaram o grafeno por meio da esfoliagdo mecénica
de uma amostra de grafite, utilizando uma fita adesiva. Os pesquisadores receberam prémio
Nobel de Fisica no ano de 2010 pela obtenc¢do e caracterizacdo desse material. O grafeno
possui uma rede tipo “favo de mel” com espessura de um tnico dtomo de carbono. Sua
estrutura eletronica € diferente da dos materiais metalicos e semicondutores usuais, sendo

destacada a relagdo linear entre a energia € 0 momento.

Nanotubos de carbono (ver Capitulo 2) sdo materiais que podem ser utilizados para a
constru¢do de transistores de efeito de campo, pois suas propriedades eletronicas sdo sig-
nificativamente modificadas pelo campo elétrico de gate (3). Além disso, eles apresentam
mobilidade elétrica! vinte vezes maior que o silicio (4, 5, 6). Atualmente, os dispositi-
vos eletronicos consistem em bilhdes de transistores desse material (7). Processadores com
maior capacidade de processamento podem ser construidos a partir da diminui¢do dos seus

componentes (8, 9). Franklin et al.(10) mostraram ser possivel construir transistores de

'A mobilidade elétrica v de uma particula é definida como a razdo entre a velocidade de deriva v; e o
médulo do campo elétrico |E|, ou seja: v =v,/|E]|.



efeito de campo a base de nanotubos de carbono de comprimentos de gate menores que os
atuais transistores a base de silicio. Tendo os resultados dessa pesquisa como motivagao, no
presente trabalho foram investigadas as propriedades eletronicas de um nanossistema for-
mado por um nanotubo de carbono semicondutor acoplado a eletrodos metélicos, formados
por nanofios de palddio encapsulados. Célculos de transporte eletronico foram realizados
para investigar a potencialidade desse nanossistema em aplicacdes como transistor de efeito

de campo. Os resultados deste estudo sao apresentados no Capitulo 3.

Outro nanossistema investigado nesta pesquisa tem como base o grafeno. As proprie-
dades eletronicas do grafeno sdo alteradas quando moléculas sdo nele adsorvidas, possibi-
litando a constru¢do de sensores de gases, capazes de detectar moléculas individuais (11).
No entanto, as propriedades eletronicas do grafeno nao sdo alteradas significativamente com
a adsor¢do de moléculas como o Hy e 0 Oy (12). Porém, Silvestre et al.(13) mostram ex-
perimentalmente ser possivel detectar o O, com sensores a base de grafeno estando esse
depositado no substrato SiO,. A hipétese defendida pelo autor € que o substrato SiO; influ-
encie na transferéncia de carga entre a molécula e o grafeno, quando o O; esta adsorvido na
regido intersticial. Tendo os resultados dessa pesquisa como motivacao, no presente traba-
lho foram determinadas grandezas fisicas como energia de adsorc@o e quantidade de carga
transferida para investigar a influéncia dos substratos SiO, amorfo e #-BN na adsor¢do do
Hj pelo grafeno. Este estudo, apresentado no Capitulo 4, podera contribuir para a constru-

¢do de futuros sensores de H, a base de grafeno.

As propriedades eletronicas desses dois nanossistemas foram investigadas por meio de
simulacdes computacionais, fazendo uso do formalismo da Teoria do Funcional da Densi-
dade (DFT) (ver Apéndice A). Simulagdes de transporte eletronico foram realizadas por
meio do formalismo da DFT acoplado a técnica das Func¢des de Green Fora do Equilibrio
(NEGF) (ver Apéndice B). Simulacdes computacionais utilizando essas técnicas e teorias
possuem cardter preditivo aos resultados experimentais, além de permitir o estudo de siste-

mas em escala atdomica (14).



Capitulo 2

GRAFENO E NANOTUBOS DE
CARBONO: DESCRICAO E
APLICACOES.

2.1 Grafeno.

O grafite é formado por um conjunto de estruturas bidimensionais empilhadas. Uma
Unica camada destas isolada é denomidada de grafeno. A separacdo deste material s6 foi
conseguida experimentalmente em 2004 por Novoselov et al.(15). Nunca antes uma estru-
tura tdo fina foi obtida experimentalmente. Segundo a teoria de Peierls(16) e Landau(17),
cristais bidimensionais sdo termodinamicamente instdveis e ndo poderiam existir. A justifi-
cativa para a existéncia do grafeno € de que as fortes ligacdes entre os dtomos de carbono

permitem a estabilidade do cristal.

A estrutura cristalina do grafeno € constituida de uma rede hexagonal com dois 4tomos
na base (A e B), conforme apresentada na Figura 2.1(a). Atomos vizinhos no grafeno estio

separados por uma distancia de ligag¢do de 1,42A (18) e os vetores da rede sio:

V3a _ a. 3a,
X+ 5y

4 = 2.1.1

- a/\+
a) = X
2



onde a é o parametro de rede. Os vetores primitivos da rede reciproca do grafeno sao:
2mV3, 2m,

214/ 3 27 -
\/_)2+—ﬁ b = X+ 73” (2.1.2)

by =
! 3a a 3a

de modo que d; -Bj =27é;;.

E-E,(eV)

(a) Rede do grafeno. (b) Estrutura de bandas de energia.

Figura 2.1: (a) A rede do grafeno é uma hexagonal com dois 4tomos na base (A e B); (b)
bandas de energia do grafeno no entorno do nivel de Fermi (Ey), resultante da inter¢do entre
os orbitais & de dtomos de carbono vizinhos. Na parte direita do gréifico € apresentada a
primeira zona de Brillouin do grafeno, destacando os pontos de alta simetria.

O carbono possui a distribuigdo eletronica 152s>2p®. Os elétrons do orbital 1s estio
ligados ao nucleo, ao passo os elétrons dos orbitais 2s e 2p sdo elétrons de valéncia e parti-
cipam diretamente das propriedades quimicas e fisicas dos materiais a base de carbono (18).
Os orbitais do carbono misturam-se no grafeno, formando orbitais hibridos ¢ e 7.A ligacao
quimica entre os dtomos de carbono no grafeno € atribuida a interag@o entre os orbitais ©.
Interagdes entre orbitais 77 também ocorrem, resultando em uma relagdo linear entre energia
e momento no entorno do nivel de Fermi (19). O espectro de energia desa regido é formado
pelos estados ©* (banda de condug?o) e estados 7 (banda de valéncia), conforme apresen-
tado na Figura 2.1(b). Esses dois estados tocam-se em seis pontos equivalentes na zona de
Brillouin, sendo esses denominados pontos de Dirac. Como o contato entre as a bandas de
conducdo e de valéncia ocorre apenas nos pontos de Dirac, o grafeno € classificado como
um semicondutor de gap zero'. Préximo ao nivel de Fermi, as bandas de energia podem ser

descritas por uma funcio linear E (k) = +hvgk, onde vr (vp ~ 10%m/s) é a velocidade de

ISuas bandas de valéncia estdo totalmente preenchidas, sendo essa uma caracteristica de semicondutor.
Para um aprofundamento no tema, ver a referéncia (19).



Fermi. Essa relacdo de dispersdo € semelhante a equagdo da energia relativistica de Dirac,
no entanto, a massa de repouso € nula e a velocidade é vr. Os portadores de carga no grafeno
sao descritos por funcdes de onda de duas componentes, cada uma relacionada a respectiva
subrede (A e B). Descricao semelhante € feita em sistemas de spin como, por exemplo, o gés
de Fermions. Uma vez que possuem as propriedades de Fermions e sdo descritos pela equa-
cao relativistica de Dirac, os portadores de carga no grafeno acabam sendo denominados

Fermions de Dirac.

2.2 Nanotubos de carbono.

A estrutura fisica de um nanotubo de carbono pode ser compreendida a partir do enrola-
mento de uma rede tipo “favo de mel” como a do grafeno. Diferentes estruturas cilindricas
podem ser formadas variando-se a dire¢do de enrolamento em relagdo a rede deste material.

A direcdo na qual a rede do grafeno € enrolada € especificada pelo vetor quiral:
Cp, = ndy +ma, (2.2.3)

onde n e m sdo as respectivas projecdes do vetor quiral nos vetores da base d; e d;, conforme

apresentado na Figura 2.2(a).

(10,10) (9.0 (10,0)

EE, (eV)

(a) Vetor quiral. (b) Estrutura de bandas de energia.

Figura 2.2: (a) Vetores da rede e quiral @, dos nanotubos de carbono; (b) estruturas de
bandas de energia do um nanotubo de carbono (n,m) = (8,0), (10,10) e (10,0), respectiva-
mente.



A nomenclatura dos nanotubos é dada em funcdo dos nimeros inteiros n € m: 1) se
n=m #* 0 o nanotubo € tipo armchair; 2) se n # 0 e m = 0, esse nanotubo é do tipo zig-zag;
3) se n # m # 0, o nanotubo é do tipo quiral. As propriedades eletronicas dos nanotubos
de carbono variam com a sua helicidade (18): nanotubos de carbono tipo armchair sdo
metélicos, assim como os nanotubos tipo zig-zag que satisfazem a rela¢do |n —m| = 3k (onde
k é um ndmero inteiro). Nanotubos tipo zig-zag que satisfazem a relagdo |n —m| =3k + 1
sao semicondutores. Um diagrama de bandas de energia de um nanotubo armchair, zig-zag
metalico e semicondutor é apresentado na Figura 2.2(b)'. O gap de energia dos nanotubos

de carbono semicondutores varia com o didmetro e pode chegar até 1,0eV (22).

2.3 Algumas aplicacoes tecnologicas.

2.3.1 Transistores de efeito de campo.

Um transistor de efeito de campo é um componente eletronico que permite o controle
da intensidade da corrente elétrica entre os eletrodos (fonte e dreno) por meio de um campo
elétrico de gate aplicado em um material cujas propriedades eletronicas sdo modificadas por
este campo. As propriedades eletronicas do grafeno (23) e dos nanotubos de carbono (3) sdao
influenciadas pelo campo elétrico. Como j4 foi demonstrado experimentalmente, o grafeno
pode ser utilizado na construcio de transistores de radio frequéncia® (24). Porém, para a
construgdo de transistores l6gicos, variagdes significativas nas propriedades eletronicas do
material sdo necessdrias para a obtencdo de O (corrente off) e 1 (corrente on). Relacdes
entre as intensidades das correntes I,,/1, > 103 sdo requeridas (25) para a construcio
de transistores 16gicos. Essa relacdo é maior nos nanotubos de carbono semicondutores
se comparada ao grafeno e, por isso, nanotubos de carbono sdao materiais que possuem

potencial maior para a construcao de transistores 16gicos (26).

IPara um aprofundamento no tema, ver as referéncias (20) e (21).
Transistores de rddio frequéncia operam na faixa de 3kHz a 300GHz.



2.3.2 Sensores de moléculas.

Trabalhos experimentais (11, 27, 28, 29, 30, 31, 32) t€m demonstrado o potencial do
grafeno para a construcdo de sensores de gases. A adsor¢do de moléculas no grafeno pode
ser observada indiretamente pelo deslocamento do ponto de neutralidade de carga do grafeno
nas medidas de transporte eletronico (13). Com a transferéncia de carga entre a molécula
e o grafeno, hd um deslocamento do nivel de Fermi em relagdo ao ponto de Dirac (ver
Figura 2.3): se a carga ¢é transferida da molécula para o grafeno, hd um aumento no nivel de
Fermi do grafeno em relacdo ao ponto de Dirac (dopagem tipo n); se a carga € transferida do
grafeno para a molécula, hd uma diminuicao do nivel de Fermi em relagdo ao mesmo ponto
(dopagem tipo p).

Dopagemtipop Sem dopagem Dopagemtipon
Estados

Estados

Estados
desocupados d

d

Estados
ocupados

Estados
ocupados

Estados
ocupados

Figura 2.3: Deslocamento do nivel de Fermi como resultado da transferéncia de carga entre
a molécula e o grafeno. Potenciais de gate podem ser utilizados para deslocar o nivel de
Fermi até o ponto de Dirac (ponto de neutralidade de carga).

Com um potencial de gate, a energia do nivel de Fermi do sistema pode ser deslocada
para mais ou para menos em relacdo ao ponto de Dirac (2). Para um determinado potecial de
gate, o nivel de Fermi passa pelo ponto de Dirac (ponto de neutralidade de carga). Assim,
a carga transferida e o pontencial de gate necessdrio para atingir o ponto de neutralidade de

carga estdo relacionados.



Capitulo 3

PROPRIEDADES ELETRONICAS E DE
TRANSPORTE DE UM NANOTUBO DE
CARBONO SEMICONDUTOR
ACOPLADO A ELETRODOS DE
PALADIO ENCAPSULADO.

Devido a demanda de dispositivos eletronicos que apresentam menor dissipacao de ener-
gia e tamanho para a constru¢do de aparelhos eletronicos, como celulares e computadores,
transistores com comprimentos de gate abaixo de 10nm serdo requeridos para a proxima
década, conforme destacado por Ieong et al.(8). Em 2012, Franklin et al.(10) produziram
um transistor a base de nanotubos de carbono com comprimento de gate menor que o en-
contrado nos atuais transistores a base de silicio. Esse e os trabalhos posteriores (33, 34)
mostram o potencial dos nanotubos de carbono para a constru¢do de transistores de efeito

de campo com dimensdes nanométricas.

Nanotubos de carbono semicondutores sdo interessantes para a construcdo de transisto-
res de efeito de campo, pois suas propriedades de transporte sdo significativamente modifi-

cadas pelo campo elétrico de gate, principalmente devido a variacdo do seu gap de energia



(3). Na constru¢do de um transitor de efeito de campo, um nanotubo de carbono semicon-
dutor € conectado a eletrodos metélicos. Como € sabido, a juncao metal-semicondutor pode
resultar em uma relagdo entre a diferenca de potencial elétrico de bias' e a intensidade da
corrente elétrica com cardter tanto 6hmico (em que ha uma relagdo linear entre a intensi-
dade corrente elétrica e a diferenca de potencial) quanto retificador (conduzindo corrente
elétrica na polarizag¢do direta e ndo conduzindo na polarizacio reversa devido a existéncia
de uma barreira Schottky) (35). O carater 6hmico ou retificador do contato metal-nanotubo
de carbono € determinado, por exemplo, pelo tipo de metal utilizado na jungdo (36). Para
a construcao de transistores de efeito de campo de alto desempenho, é desejavel que o con-
tato tenha carater 6hmico ao invés de retificador (37). Como destacado tanto em trabalhos
tedricos (36) quanto experimentais (38, 39, 40, 41) o palddio proporciona um contato com

cardter proximo ao dhmico quando em contato com um nanotubo de carbono semicondutor.

A conexdao do metal ao nanotubo de carbono pode ser realizada por meio da deposi-
¢do do nanotubo sobre o metal (36) ou inserido em metais liquidos como o Mercurio (Hg)
(42); embutido no metal (43, 44) ou confinado entre eletrodos metélicos (45). A insercao
de metais nos nanotubos de carbono € outra possibilidade e, embora a sintese desse tipo de
sistema seja possivel(46), as suas propriedades de transporte eletronico ainda ndo sdo bem
compreendidas. Os metais inseridos nos nanotubos de carbono estdo protegidos da oxidagao
que diminui a condutancia nos metais (47, 48). A protecdo contra a oxida¢do dos metais €
uma vantagem desse sistema em relacdo a outros tipos de conexdes citadas anteriormente.
Assim, esse sistema poderia ser utilizado como eletrodo para a construcdo de futuros tran-

sistores de efeito de campo de alto desempenho a base de nanotubos de carbono.

Tendo como motivagdo os resultados experimentais de Franklin et al.(10), simulagdes
computacionais poderiam contribuir para compreender melhor as propriedades de transporte
eletronico dos nanotubos de carbono e as suas potencialidades em aplicacdes como transis-

tores de efeito de campo. Assim, no presente trabalho foram realizadas simulacdes com-

IDiferenca de potencial elétrico entre a fonte e o dreno
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putacionais para investigar as propriedades eletronicas e de transporte de um nanossistema
formado por um nanotubo de carbono semicondutor (n,m) = (10,0) (regido central), aco-
plado a eletrodos metdlicos formados por um nanofio de palddio encapsulado. O esquema

do nanossistema investigado € apresentado na Figura 3.1.

Regido central

Eletrodo Eletrodo

== =

NI

| Nanotubo de Carbono (10,0) ‘

Figura 3.1: Representacdo esquemadtica do nanossistema formado por um nanotubo de car-
bono (10,0) acoplado a eletrodos de paladio encapsulado.

O objetivo do trabalho € investigar as propriedades eletronicas e de transporte desse na-
nossistema. A sua potencialidade em aplicacdes como transistores de efeito de campo pode
ser investigada ao considerar o efeito do campo elétrico de gate nas simula¢des computaci-
onais de transporte eletronico. Esse trabalho poderd contribuir para a construcao de futuros

transistores de efeito de campo de alto desempenho a base de nanotubos de carbono.

3.1 Metodologia.

As propriedades eletronicas do nanossistema foram investigadas por meio de simulagdes
computacionais fazendo uso do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (Apén-
dice A), estando ele implementado no codigo SIESTA (49). Simulagdes de transporte
eletronico foram realizadadas com o Formalismo da Teoria do Funcional da Densidade,
acoplado a técnica das Funcdes de Green Fora do Equilibrio -Apéndice B — como im-
plementado no cédigo TRANSAMPA. A Teoria do Funcional da Densidade é uma teoria da
mecanica quantica utilizada para resolver equagdes tipo Schrodinger para sistemas de mui-
tos corpos acoplados em escala atbmica. Nessa teoria a varidvel principal deixa de ser a

funcdo de onda e passa a ser a densidade eletrOnica. J4 por meio da técnica das Fungdes de
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Green Fora do Equilibrio € possivel determinar a corrente elétrica em nanossistemas devido

a um transporte balistico de portadores de cargas.

Nas simulagdes computacionais foram utilizados pseudopotenciais de norma conser-
vada (50) para descrever a interacao entre os carogos ionicos e os elétrons de valéncia, sendo
esses elétrons de valéncia representados por um conjunto de base tipo duplo-¢, mais uma
funcdo de polarizacdo. Além disso, um mesh cut-off de 300Ry foi utilizado para delimitar o
tamanho da base. Utilizou-se um nimero de pontos k para representar a zona de Brillouin de
forma que a convergéncia na energia total fosse menor ou igual a 3meV por célula unitéria,
sempre utilizando a amostragem de Monkhorst e Pack(51). Na otimizacdo das geometrias
do sistema foi adotado o critério de que as forcas resultantes sobre os 4&tomos sao menores

que 0,01eV /A.

3.2 Eletrodo de paladio encapsulado.

3.2.1 Propriedades eletronicas do nanofio de paladio.

O pseudopotencial dos dtomos de palddio foi gerado usando a configuracdo eletronica
4d° 5s' 5p°. Essa configuracio reproduz melhor as caracteristicas do bulk palddio conforme
Aguilera-Granja et al.(52). Um estudo sistemdtico da otimizacdo dos raios de corte do
pseudopotencial foi realizado com base nos parametros dos mesmos autores no sentido de
obter a melhor descri¢do do bulk palddio. Foram obtidos os raios de corte 2,0; 2,2; 2,4 e

2,4 a.u (unidades atbmicas) para os orbitais s, p, d e f, respectivamente.

A escolha do funcional para a energia de troca e correlacdo estd baseada nos estudos de
Alexandre et al.(53) que mostram que o palddio (bulk) apresenta um momento magnético
resultante nulo, utilizando o funcional para a energia de troca e correlacio LDA — em
concordancia com os resultados experimentais. Ja nas simulacdes computacionais em que
o funcional para a energia e troca e correlacao utilizado € o GGA, o bulk paladio apresenta

um momento magnético resultante finito, descrevendo de forma inadequada as propriedades
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eletrOnicas desse metal.

Grandezas como a constante de rede, momento magnético, potencial quimico e dis-
tancia interatdmica foram determinadas a fim de comparar a qualidade do pseudopotencial
gerado na descri¢do do bulk. Alguns pardmetros — como a constante de rede e 0 momento
magnético — determinados com o pseudopotencial gerado e os parametros encontrados na
literatura(54) sdo comparaveis em termos absolutos, conforme os dados apresentados na Ta-
bela 3.1. A diferenca na energia de coesdo obtida na descri¢do desse sistema com funcional
para a energia de troca e correlacdo LDA se deve ao fato de esse funcional superstimar a

energia total do dtomo isolado (55).

Grandeza LDA Referéncia (54)
Parametro de rede (A) 3,89 3,89
Energia de coesdo (eV) 4,99 3,89
Bulk Modulus (GPa) 200 180
Momento Magnetico (ug) 0,0 0,0

Tabela 3.1: Comparag@o entre os parametros do bulk paladio descritos com o pseudopoten-
cial gerado e os parametros encontrados na literatura.

As coordenadas de um nanofio — apresentado na Figura 3.2(a) — foram geradas a
partir do bulk paladio por meio do programa AwireK (Apéndice C). Esse nanofio possui a
direcdo de crescimento [111], de acordo com os resultados de trabalhos experimentais (56),
que mostram que nanofios de palddio crescem preferencialmente nessa dire¢do. Esse nano-
fio apresenta diametro de 2, T4A e comprimento da célula unitaria de 6,3 1A. Esse didmetro
foi escolhido devido as suas dimensdes fisicas que permitem a sua insercao no nanotubo de
carbono (10,0) (didmetro de 7, 94A). Nanofios estruturados ultrafinos de palddio (abaixo de
10nm de diametro) ja s@o obtidos experimentalmente (57, 58) por meio da técnica de CVD

(Chemical Vapor Deposition).
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s up
— s down

[ — Spin up
0.8 | — Spin down

(eV)

PDOS (un. arb.)

(a) Nanofio. (b) Estrutura de bandas e PDOS do nanofio de palddio.

Figura 3.2: (a) Representacdo pictdrica do nanofio de paladio gerado pelo codigo AwirekK;
(b) estrutura de bandas e a respectiva PDOS do nanofio de palddio.

O nanofio de palddio gerado possui um momento magnético resultante finito (( ~
0,37up/4tomo)! na configuragio de equilibrio, conforme os resultados obtidos no presente
trabalho. Momentos magnéticos resultantes finitos sdo observados experimentalmente (59)
nos nanofios de palddio, sendo isso explicado pela redu¢do dos graus de liberdade (passando
do bulk tridimensional para o nanofio unidimensional) e do nimero de ligacdes quimicas,
favorecendo uma maior localizacdo dos estados eletronicos (60). Estados localizados sdao
observados principalmente na banda de valéncia, sendo eles provenientes dos orbitais d,
como pode ser confirmado pelo grifico da Figura 3.2(b). Além disso, estados cruzando o

nivel de Fermi caracterizam esse nanofio de palddio como sendo metalico.

3.2.2 Detalhes do encapsulamento

Existe uma diferenca entre o comprimento das células unitdrias do nanofio de paladio e
do nanotubo de carbono. A fim de representar os dois sistemas pela mesma célula unitéria,
foram inicialmente consideradas, respectivamente, trés e duas células unitarias do nanotubo
de carbono e do nanofio de palddio. Com essa relagdo, existe ainda uma divergénciade 1,8%

entre o comprimento das células unitarias do nanofio de palddio e do nanotubo de carbono.

"up = 9,274 x 10724 /T é 0 magneton de Bohr.
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Com o aumento comprimento da célula unitdria do nanofio de palddio em 1,8%, € possivel
representar os dois sistemas pela mesma célula unitdria. Nessa situacdo, hd um uma vari-
acdo do momento magnético resultante de 0,37 para 0,40up/dtomo, sendo que varia¢des
no momento magnético devido ao parametro de rede ja foram previstas teoricamente(61).
Nao foram observadas variacdes significativas na estrutura de bandas do nanofio devido ao
aumento da célula unitaria do nanofio de palddio. Uma representacao pictérica do sistema
formado pelo nanofio de palddio encapsulado no nanotubo de carbono (10,0) € apresentada

na Figura 3.3.

12,85 Ang

2,74 Ang,
7,94 Ang

Figura 3.3: Representagdo pictérica do eletrodo formado pela inser¢do de um nanofio de
palddio no nanotubo de carbono (10,0).

A insercdo do nanofio de palddio no nanotubo de carbono (10,0) é energeticamente
favordvel em relagdo aos sistemas isolados. Para concluir isso, foi determinada a energia de
insercdo E;, (por dtomo de palddio) segundo a equagao:

Ep— E.
Ep=—— 3.2.1
m NPd 9 ( )

onde E., € a energia do sistema em que o nanotubo de carbono e o nanofio de palddio (am-
bos finitos) estdo separados por uma distancia suficientemente grande para que a influéncia
das interacdes na energia total do sistema possa ser desprezada'; Ep é a energia do sistema
estando o nanofio a uma distancia? D do nanotubo conforme especificado na Figura 3.4(a);
e Npy € o niimero de dtomos de palddio. A curva de E;, em funcdo de D € apresentada na Fi-

gura 3.4(a). De acordo com os resultados apresentados nessa figura, ndo existe uma barreira

'Foi considerada a distancia de separagio de 20, 0A.
2A distancia D foi determinada a partir de um 4tomo de palddio de uma das extremidades do nanofio e o

primeiro d&tomo de carbono de uma das bordas do nanotubo.
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de potencial (Ej, > 0) para a inser¢do do nanofio de palddio no nanotubo de carbono (10,0).
A possibilidade de inser¢cdo dos metais nos nanotubos foi demostrada experimentalmente

(62) e é explicada teoricamente pelo fendmeno da capilaridade! (64).

O sistema formado pelo nanofio de palddio inserido no nanotubo de carbono (10,0)
possui cardter metélico, pois hé estados cruzando o nivel de Fermi, como pode ser observado
no grafico da estrutura de bandas de energia apresentado na Figura 3.4(b). Portanto, esse
sistema pode ser utilizado como eletrodo para a injecao de cargas na regido de espalhamento
do sistema formado pelo nanotubo de carbono (10,0) (sem o nanofio de paladio).

L3 Ang 0 21,3 Ang Nanotubo ~ PDOS Nanofio TUBO+FIO PDOS

E-E, (V)

0,14 | —e+—Spline

5 0 5 M 15 20 25 30 35 40 45

D (Ang)

1 B
—

| S . .
K PDOS (Uni. Atb) T K PDOS (Uni. Arb.)

(a) Energia de inser¢@o. (b) Bandas de energia e PDOS.

Figura 3.4: (a) Energia de inser¢do de um nanofio de palddio em um nanotubo de carbono
(10,0) finito em fun¢do da distancia D; (b) estrutura de bandas de energia do nanotubo,
nanofio e do eletrodo, com as respectivas densidade de estados projetada nos atomos de
carbono.

Carga elétrica € transferida do nanofio de palddio para o nanotubo de carbono (10,0).
Isso é mostrado por meio da integracdo da densidade de estados projetada (PDOS) nos
4tomos de carbono?. Uma quantidade de carga elétrica Q7 = 4,8 X 10 3¢ /(dtomo de C) é
transferida do nanofio de palddio para o nanotubo de carbono (10,0), resultando em uma

dopagem tipo n. Segundo Kulshrestha et al.(65), a transferéncia de carga entre o metal e

'Para um aprofundamento no tema, ver a referéncia (63).

2A integral da densidade de estados projetada (PDOS) nos dtomos de carbono — no espectro de energia de
—oo até o nivel de Fermi (Ey) do sistema — resulta na carga total de valéncia dos dtomos de carbono, ou seja,
g= [-L PDOS(E)dE. A diferenca entre a carga total do nanotubo com e sem o nanofio de palddio resulta na
carga transferida Qr, ou seja Oy = qc(sem_pd) — 4C(com_Pd)-
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o nanotubo de carbono sugere que hd uma hibridiza¢do dos estados do metal com os do
nanotubo, sendo isso demonstrado para o niquel (Ni) e o ferro (Fe) encapsulado em um
nanotubo de carbono. Segundo o mesmo autor, a hibridizacdo dos estados possibilita a
transferéncia de cargas entre o nanofio e o nanotubo sem haver uma barreira de potencial

dificultando a transferéncia.

Com a inser¢do do nanofio de palddio no nanotubo de carbono ha uma reducdo do
momento magnético do sistema. Dentro do nanotubo, o momento magnético resultante
¢ reduzido para u = 0,33up/(dtomo de paladio), uma variagdo de 17,5% em relagdo ao

momento magnético resultante do fio isolado.

3.3 Propriedades de transporte eletronico.

O eletrodo descrito na sec¢ao anterior é acoplado a uma regiao semicondutora (denomi-
nada regido central) formada pelo nanotubo de carbono (10,0) (sem a presenca do nanofio
de palddio). Para garantir um comportamento pristino dos eletrodos, foi considerada uma
regido adicional no sistema, denominada de regido de buffer. O esquema do sistema investi-
gado € apresentado na Figura 3.5(a). A fim de investigar a influéncia do comprimento D da
regido central no transporte eletronico, foram aqui considerados comprimentos D = 1,61nm

(sistema S1) e D = 2,81nm (sistema S2).

No estudo das propriedades de transporte eletrénico de um nanossistema por meio de
simulagdes computacionais, hd o interesse na determinac@o da transmitancia 7 (E) do sis-
tema. A transmitincia pode ser interpretada como a probabilidade que um portador de carga
com energia E possui de atravessar o sistema balisticamente!. A curva T (E) para valores no
entorno do nivel de Fermi do eletrodo € apresentada na Figura 3.5(b). A transmitancia do
eletrodo evidencia o seu cardter metélico ao apresentar uma transmitancia finita (nao nula)

no entorno do nivel de Fermi. Uma comparagdo da estrutura de bandas de energia e a trans-

"Mais detalhes deste assunto sdo encontrados no Apéndice B.
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mitancia do eletrodo mostra que hd uma correspondéncia entre elas: na regido do espectro
de energia onde ha estados de spin up, por exemplo, hd uma transmitancia finita de carga
com essa polarizacdo de spin e onde esses estados ndo estdo presentes, a transmitincia €
nula. Cada estado contribui com uma transmitancia de 100% para cada valor de E, como €
esperado, uma vez que o eletrodo apresenta comportamento pristino. Além disso, a transmi-
tancia apresenta valores diferentes para cada canal de spin gerado pelo momento magnético

resultante finito do eletrodo.

Transmitancia Bandas PDOS
0.5 T
12,85Ang 0’4
- 0,3 — Spin Up
6,42Ang — Spin Down|
- 0,2
%\ 0,1
b | |Regido sas.as ;} 0,0] -
central T3 & 0.1
B AT
AR o2k
1404 ’
6,42Ang | |Buffer W -0,3E
| S o
12,85Ang | [Eletrodo sctina oste=1 1] B/ L
o 0 1 2 3 4T K PDOS (Uni. Arb)
T(E)
(a) Sistema investigado. (b) Transmitancia, bandas e PDOS do eletrodo.

Figura 3.5: (a) Sistema formado pela regido central de comprimento D, regido de buffer
e os eletrodos; (b) transmitdncia, estrutura de bandas e a respectiva densidade de estados
projetada nos dtomos de carbono do eletrodo. O retangulo com a linha vermelha trace-
jada destaca uma regido de menor densidade de estados, responsdvel por uma transmitancia
aproximadamente nula dos sistemas S1 e $2 nessa regido do espectro de energia.

A transmitancia dos sistemas S1 e S2 foi determinada e os resultados sdo apresentados
na Figura 3.6(a) e Figura 3.6(b), respectivamente. Como a regido central desses nanos-
sistemas € semicondutora, é esperada uma transmitancia nula para energias £ préximas ao
nivel de Fermi (dentro do gap de energia do nanotubo de carbono). Porém, € observada uma
transmitancia ndo nula no entorno do nivel de Fermi desses sistemas. A hipdtese € a de que

estados os dos eletrodos se estendem pela regido central contribuindo para a transmitancia
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do sistema. Para mostrar isso, foram demonstradas graficamente as densidades de estados
projetadas nos dtomos de carbono de um anel! do eletrodo e de um anel no centro geo-
métrico do sistema representado na Figura 3.5(a). Conforme o grifico da Figura 3.7(a),
na regido do gap (do nanotubo de carbono sem dtomos de palddio) do espectro de energia
existem estados mesmo no centro geométrico do sistema (regido sem atomos de palddio).
A densidade de estados projetada nos dtomos de carbono nessa regido fisica, no entanto, é
menor em comparagcdo com a regido do eletrodo, indicando uma queda da influéncia dos

estados do eletrodo nessa regido.

Transmitancia PDOS Transmitincia PDOS
1,00 ——
0,75 — Spin Up .
| — Spin Down| | — Spin Up
0,50 — Spin Down|
~ 025 ~ i
2 3
= 0008 e, R = 0,00}, P—
) H A
K 0,25 M R
-0,50 i
0,751 i
-1,00 L1 -1,00 = _
0 1 2 3 4 5 PDOS (Uni. Arb.) 0 1 2 3 4 5 PDOS (Uni. Arb. )
Transmitancia Transmitancia
(a) Transmitancia e densidade de estados projetada (b) Transmitancia e densidade de estados projetada
nos atomos de carbono do sistema S1. nos atomos de carbono do sistema S2.

Figura 3.6: Transmitancias e densidades de estados projetadas (PDOS) nos dtomos de car-
bono dos sistemas (a)S1 e (b)S2.

O decaimento da densidade de estados projetada nos dtomos de carbono com energias
dentro da regido do gap de energia do nanotubo de carbono ao longo do sistema S1 na
direc@o do seu centro geométrico é apresentado na Figura 3.7(b). Para a construcio desse
grafico, foram consideradas as densidades de estados projetadas nos dtomos de carbono dos
varios aneis que compdem o sistema (tanto S1 quanto S2). A curva da densidade de estados
projetada nos dtomos de carbono em fun¢do da posi¢do desses aneis foi determinada para

trés valores fixos de energia, estando eles dentro da regido gap do nanotubo de carbono

'Um anel é formado por uma cadeia de 20 4tomos de carbono de uma segio circular do nanotubo de
carbono.
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puro (no entorno do nivel de Fermi)!. No grifico da Figura 3.7(b) é possivel observar
que a densidade de estados diminui na dire¢dao do centro geométrico, indicando uma menor
influéncia dos estados dos eletrodos nessa regido fisica do sistema.
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L n P | PR . . . . . . | L L n
05 -04 03 -02 -0 0 01 02 03 04 05 0‘,5 i 1‘,5 i 2‘,5 ‘3 3‘,5 4‘1 4L5 %
E-E, (eV) Posi¢do ao longo do sistema S1(nm)
(a) PDOS do sistema S1 para duas regides distin- (b) Variacdo da PDOS ao longo do sistema S1
tias. para trés valores fixos de energia.

Figura 3.7: (a) Comparacdo da densidade de estados projetadas (PDOS) nos dtomos de
carbono de um anel do eletrodo e do centro geométrico do sistema S1; (b) variacdo da
densidade de estados projetada nos atomos de carbono ao longo do sistema S1 para trés
valores fixos de energias (E1, E; e E3) dentro do gap de energia do nanotubo de carbono.

Embora exista uma transmitincia finita no entorno do nivel de Fermi no espectro de
energia dos sistema S1 e S2, com o aumento do comprimento da regido central ha uma
diminuicao desse valor, conforme é mostrado no gréfico da Figura 3.8(a). Isso € explicado,
em parte,” pela menor influéncia dos estados dos eletrodos na regio central do sistema S2
em comparagdo com o sistema S1. Para mostrar isso, foram determinadas as densidades
de estados projetadas nos dtomos de carbono de um anel do centro geométrico dos dois
sistemas (S1 e S2), sendo os resultados apresentados na Figura 3.8(a). Uma diminui¢do na
densidade de estados do sistema S2 (D = 2,81nm) em comparagdo com o S1 (D = 1,61nm)
pode ser observada neste grafico, indicando uma menor influéncia dos estados dos eletrodos

na regido central dos nanossitemas. Com menor densidade dos estados dos eletrodos na

I'A posicdo do gap de energia no entorno do nivel de Fermi do nanotubo de carbono nio é alterada signifi-
cativamente pela dopagem por ela ser considerada pequena.

20 aumento do comprimento D implica numa maior regidio de espalhamento de portadores de carga, ha-
vendo também uma diminui¢do da transmitancia.
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regido central do sistema $S2 em compara¢do com o sistema S1, € esperada uma menor
contribui¢do desses estados na transmitancia, explicando assim, em parte, a diferenca entre
as transmitancias dos sistemas S1 e S2. E esperado que, com o aumento do comprimento D
da regido central, haja uma diminui¢do significativa da influéncia dos estados do eletrodo na

transmitancia do sistema.

A intensidade da corrente elétrica — devido a um potencial de bias — foi determinada
por meio da integracdo das transmitincias conforme a equacao (B.62) do Apéndice B. Nessa
integral foi considerado que, para valores de bias de até 60mV, a transmitancia dos nanossis-
temas € constante, ou seja, ndo € funcdo da diferenca de potencial. Além disso, a integragao
das transmitancias para a obten¢do da intensidade da corrente elétrica foi realizada conside-
rando baixas temperaturas, uma vez que os efeitos térmicos como, por exemplo, da interacao
elétron-fonon, ndao foram considerados na simulagio do transporte eletronico. Uma compa-
racdo entre as intensidades das correntes elétricas dos sistemas S1 e S2 sem campo elétrico
de gate é apresentada na Figura 3.8(b). Essa figura mostra que a intensidade da corrente
elétrica do sistema S1 (linhas pontilhadas) € maior que a intensidade da corrente elétrica
do sistema S2 para uma mesma diferenca de potencial de bias, podendo-se atribuir esse
resultado a maior densidade de estados dos eletrodos na regido central, contribuindo para
a transmitanica do sistema, como destacado anteriormente. Os resultados obtidos até aqui
mostram que hé nos sistemas (tanto S1 quanto $2) uma corrente de intensidade finita quando
o sistema € submetido a uma pequena diferenga de potencial de bias, nao havendo uma bar-
reira de potencial. Isso pode ser compreendido pela influéncia dos estados dos eletrodos
(com energias dentro do gap do nanotubo de carbono puro) na regido do centro geométrico

do sistema, como mostrado nesta secao.
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Figura 3.8: (a) Comparagdo das transmitancias e da densidade de estados projetada nos éto-
mos de carbono dos sistemas S1 e 2, considerando um tnico canal de spin; (b) comparagao
das intensidades das correntes elétricas dos sistemas S1 e S2.

Uma regido de transmitincia aproximadamente nula (7 (E) ~ 1073) entre 0,2 ¢ 0,3eV
do espectro de energia é encontrada na Figura 3.6(a) e na Figura 3.6(a). Isso pode ser
explicado a partir da andlise da regido em destaque da estrutura de bandas do eletrodo na
Figura 3.5(b), demarcada pela linha vermelha tracejada. Conforme destacado nessa figura,
ha uma regido no espectro de energia em que nao ha estados do nanofio (bem como estados
hibridos da ligacao C-palddio) pr6ximo ao ponto I" e que, portanto, ndo preenchem o gap
de energia do nanotubo. Mas existem estados menos planos proximo ao ponto K nessa
regido do espectro de energia. Considerando que a transmitancia tanto do sistema S1 quanto
do S2 € aproximadamente nula nessa regido, conclui-se que esses estados (menos planos)
contribuem menos para a transmitancia. Ou seja, os estados provenientes do eletrodo que
sd0 menos planos possuem uma influéncia menor na regido central, contribuindo menos
para a transmitincia dos sistemas, em comparacdo com outros estados do eletrodo. Esse
resultado sugere que os diferentes estados provenientes dos eletrodos possuem influéncias

distintas na transmitancia.
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3.4 O efeito do campo elétrico de gate.

3.4.1 Variacao do gap de energia do nanotubo de carbono pristino.

A modulacio do gap de energia dos nanotubos de carbono semicondutores em razao
do campo elétrico de gate é discutida em alguns trabalhos tedricos (3, 66, 67, 68, 69, 70).
A curva do gap de energia (Eg) do nanotubo de carbono (10,0) com 0 médulo do campo
elétrico de gate (|E |) é apresentada na Figura 3.9. De acordo com os resultados do presente
trablalho, um campo elétrico de gate de médulo ~ 1,63V / A é necessdrio para fechar o gap

de energia desse nanotubo.

0,8

07
0.6]
0.5]
0.4}

E (eV)

o0

0,3
0,2
0,1

0 L | L | L | L | L | L | L | L
00 02 04 06 08 10 12 14 18
IE) (V/A)

Figura 3.9: Curva E, x |E| do nanotubo de carbono (10,0).

A explicacdo para a variacdo do gap de energia dos nanotubos de carbono é dada por
Zheng et al.(71). Segundo os autores, estados da banda de valéncia sdo deslocados no
sentido oposto ao do campo elétrico. Como resultado, os estados da banda de valéncia e de
conducdo ficam confinados em lados opostos do nanotubo de carbono, porém ficam mais

proximos em energia.

Variagdes na intensidade da corrente elétrica entre a fonte e o dreno podem ser obtidas
quando o nanotubo de carbono € submetido a um campo elétrico de gate, devido a variagdao

do seu gap de energia!. Para investigar isso, serd considerado o efeito do campo elétrico nas

'Variagdes na condutividade sdo conseguidas também pelo deslocamento do nivel de Fermi do sistema
devido a um campo elétrico de gate de comprimento finito (2). Isso ndo poderd ser observado no presente
trabalho, pois o campo elétrico utilizado possui um gate de comprimento infinito.
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simula¢des de transporte eletronico.

3.4.2 O efeito do campo elétrico de gare no transporte eletronico

Foram realizadas simulagdes computacionais de transmporte eletronico com os sistemas

S1 e S2 submetidos a um campo elétrico de gate de médulo 16,3V /nm.

Ha uma variacao mais significativa da intensidade da corrente elétrica (devido ao campo
elétrico de gate) no sistema S2 em comparacdo com o sistema S1 — para uma mesma
diferenca de potencial de bias — como pode ser observado na Figura 3.10(a) e na Fi-
gura 3.10(b). Isso é explicado pela menor influéncia dos estados dos eletrodos na regido

central do sistema S2 em comparagdo com o sistema S1, como destacado na Secao 3.3.

Sistema S2 Sistema S1
2,0 . T . T . . . — 2,0 T T T T
1,5|[— Spin Up (0.0 V/nm) ] 1.5[— Spin UP (0,0 V/nm) J
— Spin Down (0,0 V/nm) o ] — Spin Down (0,0 V/nm) e
1,0{+ = Spin Up (16,3 V/nm) e : L 1,0H- -+ Spin Up (16,3 V/nm) & ; ]
< + Spin Down (16,3 V/nm) et ~ - Spin Down (16,3 V/nm) > g
g 0.5F = g 05F s
I . .« = | B/ = E
£ 00 - £ 00
L L . N . M 1 [ o) 1
§-0.5F . 5 05| .
1,0 i -1,0f i
sk . SRiNg” .
2 A . | . . | . | o ) . | . | . . | . | o
18,06 0,04 -0,02 0,02 0,04 006 18,06 0,04 -0,02 0 0,02 004 006
DDP (V) DDP (V)
(a) Curva da intensidade da corrente elétrica do sis- (b) Curva da intensidade da corrente elétrica do
tema S2 em fun¢do da DDP. sistema S1 em funcdo da DDP.

Figura 3.10: Varia¢Oes maiores na intensidade da corrente devido ao campo elétrico de gate
sd0 observadas no sistema S2(a) se comparadas ao sistema S1(b) para uma mesma diferenca
de potencial (DDP).

A variagdo na intensidade das correntes elétricas dos sistemas S1 e S2 com o campo elé-
trico de gate, sugere que este nanossistema possui potencial para aplicacdes como transistor
de efeito de campo. Relagdes I,,/I,7r entre a intensidade da corrente elétrica do sistema
foram determinadas para o sistema S1 (1 X 10%) e o sistema S2 (3 x 10%). Os valores de

Ion/I,ff mostram que esses nanossistemas possuem potencial em aplicagdes como transis-
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tores de efeito de campo nao-légicos. No entanto, relagdes I,, /I, maiores poderdo ser
conseguidas aumentando o comprimento D do nanossistema para diminuir a influéncia dos

estados dos eletrodos, como sugerem os resultados aqui obtidos.

3.5 Polarizacao da corrente elétrica.

A intensidade da corrente elétrica é maior para o canal de spin up se comparado ao canal
de spin down, conforme pode ser observado na Figura 3.10(b). Isso se deve a uma maior
contribuicdo dos estados de spin up em comparacdo com os estados spin down para a trans-
mitancia dos sistemas. Portanto, esses sistemas apresentam uma polarizacdo da corrente
elétrica CP:

L—1
cp=1""2 (3.5.2)
IT +I¢

onde I e I| sdo as intensidades das correntes elétricas dos canais de spin up e spin down,
respectivamente. Os resultados obtidos aqui para a polarizacdo da corrente sdo: 17% (|E | =
0,0V /nm) e 11% (|E| = 16,3V /nm) para o sistema S1; 27% (|E| = 0,0V /nm) e 37% (|E| =
16,3V /nm) para o sistema S2. Os valores de CP desses sistemas sdo menores do que, por
exemplo, os valores da polarizacdo da corrente elétrica de metais com momento magnético
resultante ndo nulo, como o niquel (46%), o ferro (45%) e o cobalto (42%), sendo esses

valores obtidos experimentalmente por Jr et al.(72).
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Capitulo

A INFLUENCIA DOS SUBSTRATOS
h-BN E SiO, AMORFO NA ADSORCAO
DO H, PELO GRAFENO.

O hidrogénio molecular (H,) possui destaque como combustivel para automodveis por
ser considerado pouco poluente em comparacdo com os combustiveis fosseis. Porém, ha
problemas quanto a seguranga na sua producao e estocagem, pois o gas H, € potencialmente
explosivo em concentracdes volumétricas acima de 4% na atmosfera (73, 74). Assim, a

seguranca € uma preocupacdo quando o assunto € a sua produgdo e estocagem.

Sensores de H; a base de nanofios de palddio (Pd) ja s@o produzidos (75). No entanto,
o custo do palddio aumentou drasticamente nos ultimos anos (76), restringindo a sua larga
utilizacdo. Sensores a base de grafeno poderiam ser uma alternativa barata aos atuais sen-
sores a base de paladio, levando-se em conta as propriedades do grafeno para a detec¢io de
moléculas, como a alta sensibilidade (11). Porém, as propriedades eletronicas do grafeno
pristino sdo pouco influenciadas com a adsor¢do do H, em condi¢des normais de tempe-
ratura e pressao (77), sendo isso atribuido a baixa polarizabilidade e ao carater de camada
fechada da molécula. Assim, a deteccdo do H, por meio de sensores a base de grafeno €

atualmente um desafio.



26

As propriedades eletronicas do grafeno pristino sdo também pouco influenciadas com
a adsor¢do do gds oxigénio (O;) em condi¢des normais de temperatura e pressio (12). No
entanto, estudos experimentais (13) realizados com o grafeno depositado no substrato 6xido
de silicio (S10;) mostram ser possivel a deteccdo do gas O, nessas condi¢des. A hipdtese
dos autores € que ha uma influéncia do substrato na transferéncia de carga entre a molécula
e o restante do sistema. A transferéncia de carga € observada indiretamente por meio de
medidas que indicam o deslocamento do ponto de neutralidade de carga (ver Capitulo 2).
Portanto, hd questdes que precisam ser mais bem compreendidas sobre a influéncia dos
substratos na adsor¢do dos gases no grafeno. Dentre elas, a influéncia dos substratos nas
energias de adsorcao (e assim, nas propriedades termodindmicas do sistema) e também na

transferéncia de carga entre a molécula do géas e o grafeno.

No presente trabalho foram determinadas grandezas fisicas como a energia de adsor¢ao
e a quantidade de carga transferida para investigar a influéncia dos substratos 6xido de Silicio
(Si0;) amorfo e o nitreto de Boro hexagonal (h-BN) na adsor¢dao do H, pelo grafeno. O
objetivo do trabalho é responder o quanto essas grandezas fisicas sdo influenciadas pela
adsor¢dao da molécula H; pelo grafeno depositado nesses substratos em comparacdo com
o grafeno suspenso. Esse estudo pode levar a novas possibilidades, contribuindo para o

desenvolvimento de futuros sensores de H, a base de grafeno.

4.1 Metodologia.

Foram utilizados pseudopotenciais de norma conservada (50) para descrever a intera-
¢do entre os carocos i0nicos e os elétrons de valéncia, sendo esses elétrons de valéncia
representados por um conjunto de base tipo duplo-{ com mesh cutoff de 300Ry, conforme
implementado no cédigo SIESTA(49). Foi utilizado um numero de pontos k para represen-
tar a zona de Brillouin, de forma que a convergéncia na energia total fosse menor ou igual

a 3meV por célula unitdria, sempre utilizando a amostragem de Monkhorst e Pack(51). Na
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otimizacdo das geometrias do sistema foi adotado o critério de que as forcas resultantes

sobre os dtomos sio menores que 0,01eV /A.

Os calculos ab initio foram realizados utilizando o funcional para a energia de troca e
correlacdo LDA. Conforme Henwood e Carey(78), esse funcional tem a tendéncia de su-
perestimar a energia de ligacdo quando comparada com resultados experimentais (79, 80).
J4 o funcional para a energia de troca e correlacio GGA tem a tendéncia de subestimar as
energias de ligacao (80, 81). A corre¢dao de Grimme(82) na energia total do sistema pode ser
inserida para representar as interagdes de van der Waals. No entanto, o funcional LDA for-
nece bons resultados com boa concordancia com os dados experimentais em determinadas
situagcdes em que as interacoes tipo van der Waals sdo relevantes (83), sendo isso explicado
pelo cancelamento mutuo entre erros nas aproximagoes de troca e correlagdo (81, 84, 85).
A energia de ligacdo superestimada pelo funcional para as energias de troca e correlagdo
LDA (86, 87) € compensada pela ndo corre¢do das energias devido a interacao de van der
Waals (88). Outros autores como, por exemplo, Tozzini e Pellegrini(89) utilizam também o
funcional para a energia de troca e correlagdo LDA em sistemas semelhantes, sendo a sua

utilizagdo aplicdvel ao sistema investigado no presente trabalho.

4.2 A adsorc¢ao do H; pelo grafeno suspenso.

A adsorcao da molécula de H; pelo grafeno suspenso (sem substrato) pode ocorrer em
diversos sitios. Para verificar a existéncia de um possivel sitio de mais baixa energia de
adsorc¢ao, foram aqui analisadas onze configura¢des diferentes da molécula sobre o grafeno,
sendo elas consideradas também por Henwood e Carey(78) para moléculas diatbmicas. As
coordenadas da molécula H; foram otimizadas em cada uma das onze configuracdes sepa-
radamente, mantendo as coordenadas do grafeno fixas. Apds a otimizagdo da geometria, foi

determinada para cada uma das onze configuragdes a energia de adsor¢ao:

adsorvido Hza fastado ’
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onde Epy, € a energia do sistema com o Hj adsorvido no grafeno, e Ey,

adsorvido afastado

energia do sistema com o Hy afastado de 20A da superficie do grafeno!. O sitio na qual
E,; é¢ menor (mais negativa) é conhecido como hollow, em consonancia com os resultados
de Ghosh et al.(90). Nesse sitio, a molécula de H, esta localizada acima do centro do

hexagono do grafeno?

. A orientacdo da molécula H, pode ser paralela ou perpendicular
a superficie do grafeno nesse sitio, sendo que a orientacdo perpendicular resulta na menor
E,4, de acordo com os resultados obtidos aqui. A energia de adsorcao da molécula H, nessa
configuracdo sobre o grafeno é de E,; = —0,12eV. Estudos experimentais mostraram que
a adsorcdo do H, pode ocorrer somente a temperatura criogénica (91) ou pressdoes maiores
que latm (92, 93) para assegurar o armazenamento com estabilidade. Portanto, energias de

adsor¢cao menores (mais negativas) sao essenciais para manter o Hy adsorvido pelo grafeno

em condicdes normais de temperatura e pressao.

A estrutura das bandas de energia do grafeno nao € modificada préximo ao nivel de
Fermi E; (onde ocorrem os fendmenos de transporte eletronico) pela adsor¢do do Hp, como
pode ser observado na Figura 4.1. Isso ocorre porque o H, apresenta estados com niveis
profundos de energia em comparacdo com o nivel de Fermi do sistema. Além disso, ndo
hd ligagdo quimica da molécula H, com o grafeno. Segundo Ni et al.(94), ligacdes quimi-
cas introduzem niveis ressonantes proximo ao nivel de Fermi do grafeno, nao sendo isso

observado no presente trabalho.

Os estados do H» estdo a ~ 5eV abaixo do nivel de Fermi do sistema. Ha uma mistura
dos estados o da molécula H, com os estados hibridos do grafeno nessa regido do espectro
de energia, conforme destacado por Henwood e Carey(78). Isso pode ser confirmado pelo
alargamento da densidade de estados projetado nos atomos do Hp, como apresentado na

Figura 4.1.

' Com essa distancia de separagido, os efeitos na energia total do sistema, devido as interacdes entre o
grafeno e o Hy, podem ser desprezadas para as finalidades desse trabalho.
2Com a molécula H, separada de 2,34A determinada a partir do 4tomo de H mais préximo do grafeno.
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H, Adsorvido PDOS H, Separado PDOS
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' Y Un. Arb.

Figura 4.1: Comparagdo da estrutura de bandas de energia e a respectiva densidade de esta-
dos projetada nos dtomos de H do sistema com o H, adsorvido e afastado por uma distancia
de 20A do grafeno.

A quantidade de carga transferida entre a molécula H, e o grafeno é aproximadamente
nula (Qr = 0,007¢). Este resultado foi obtido por meio da integracdo da densidade de esta-
dos projetada nos dtomos de carbono. A diferenca entre a carga total de valéncia dos &tomos
de carbono (determinada pela integracdo da densidade de estados projetada nos dtomos de
carbono de —eo at€ Ey) com o Hj adsorvido e afastado do grafeno resulta na quantidade de

carga transferida (Qr) entre a molécula e o grafeno, ou seja:

QT = QHzadsurvid() - Qqufasmd()- (422)

Os resultados obtidos aqui mostram que as propridades eletronicas do grafeno nao sao
alteradas significativametente com a adsor¢do do H,. A influéncia dos susbstratos na adsor-

¢do do Hj pelo grafeno serd investigada na proxima se¢ao.

4.3 Grafeno depositado no SiO, amorfo e #-BN.

4.3.1 Caracterizacao do SiO; amorfo como substrato para o grafeno.

O SiO; amorfo é amplamente utilizado como substrato para a deposi¢do do grafeno

na fabricacdo de dispositivos eletronicos e medidas de grandezas fisicas (95, 96). O SiO;
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amorfo utilizado no presente trabalho e representado na Figura 4.2(a) possui as mesmas
coordenadas do sistema utilizado por Miwa et al.(97), sendo essa estrutura gerada por meio

de uma dindmica molecular ab initio via o esquema melt-and-quench(98).

DOS (arb. units)

(a) Grafeno depositado no SiO; amorfo. (b) Estrutura de bandas e DOS.

Figura 4.2: (a) Representacdo pictdrica do sistema; (b) estrutura de bandas do sistema.
No lado direito dessa figura estd representada graficamente a densidade de estados (DOS)
dos sistemas: Grafeno (G), substrato SiO, amorfo (a-SiO;) e grafeno depositado no SiO;
amorfo (G/Si0;). Fonte: Miwa et al.(97), 2011.

As bandas lineares no entorno do ponto de Dirac — conforme apresentado na Fi-
gura 4.2(b) — indicam que hd um fraco acoplamento do grafeno com o substrato. Porém,
ha um deslocamento do nivel de Fermi em relag@o ao ponto de Dirac, indicando uma trans-
feréncia de carga do substrato para o grafeno (dopagem tipo n). Segundo Miwa et al.(97),
o carater dopado do grafeno se deve a introducdo de um nivel parcialmente ocupado pro-
ximo ao ponto de Dirac, proveniente de um dtomo de oxigénio com tripla coordena¢iao no
substrato. A carga transferida do substrato para o grafeno estd distribuida de forma nao
homogénea na sua superficie, conforme Miwa et al.(97). Assim, esperam-se diferencas
na energia de adsorcdo e na transferéncia de carga entre o H, e o restante do sistema de-
vido a intera¢do da molécula com a carga adicional presente no grafeno depositado no SiO;

amorfo, em comparacdo com o grafeno suspenso. Esta hipdtese serd investigada na Se¢ao

4.3.3.
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4.3.2 Caracterizaciao do #-BN como substrato para o grafeno.

O h-BN € outro substrato amplamente utilizado para a deposi¢ao do grafeno na cons-
trucdo de dispositivos eletronicos (99). A mobilidade dos portadores de carga no grafeno
depositado nesse substrato ¢ maior em comparacdo com o grafeno depositado no substrato

Si0, amorfo (100).

O h-BN € um isolante com um gap de energia de ~ 6,0eV, obtido experimentalmente
por Watanabe et al.(101). A rede do A-BN € similar a do grafeno, porém ela apresenta
dois dtomos de elementos distintos ocupando as diferentes subredes A e B. Segundo os
trabalhos de Padilha et al.(102), a configuragdo do grafeno sobre o #-BN de mais baixa
energia é a bernal como mostrada na Figura 4.3(a), sendo esta utilizada nas simulacdes
aqui realizadas. Camadas subsequentes de #-BN sdao empilhadas de modo que dtomos de B
e N ficam dispostos uns sobre os outros de modo alternado, separados por uma distancia de
3,18A. 0 grafeno depositado no ~-BN possui forma planar e distribui¢ao aproximadamente
homogénea de carga ao longo do sistema, sendo isso demonstrado experimentalmente (100).
As duas subredes do grafeno depositado no ~-BN tornam-se inequivalentes como resultado
da interacdo com os dtomos do substrato. Isso explica a abertura de um gap de energia de
aproximadamente 53meV, de acordo com estudos tedricos de Giovannetti et al.(103). A

abertura do gap de energia do grafeno depositado no #-BN € destacada na Figura 4.3(b).

Existe uma diferenca entre os pardmetros de rede do grafeno e do ~A-BN devido a di-
ferenca entre o comprimento das ligagcdes quimicas dos seus elementos. Segundo Sachs et
al.(104), essa diferenca (~ 2%) pode ser ignorada em uma primeira aproximacao nas simula-

¢des computacionais, havendo uma boa aproximacao com os resultados experimentais(99).
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(a) Empilhamento bernal. (b) Bandas de energia.

Figura 4.3: (a) Grafeno depositado no substrato #-BN com empilhamento bernal; (b) estru-
tura de bandas de energia do sistema, destacando a abertura de um gap de energia devido a
interacao dos atomos de carbono com os do substrato.

O carater aproximadamente linear das bandas de energia do grafeno no entorno do ponto
de Dirac é preservado,' sendo esta estrutura compardvel ao grafeno suspenso, como pode

ser observado no gréfico de bandas de energia na Figura 4.3(b).

4.3.3 H,; adorvido pelo grafeno depositado no SiO; amorfo e #-BN.

Foram inicialmente determinadas as energias de adsor¢ao do H, adsorvido pelo grafeno
depositado em ambos os substratos (configuracio denominada sobre) e também na regidao
intersticial (entre o grafeno e o substrato), sendo essa configuragcdo denominada entre. A
energia de adsor¢do do Hy adsorvido no sitio hollow na configuracdo sobre do sistema
formado pelo grafeno depositado no SiO; amorfo foi determinada apds a otimizacao das
geometrias do Hy, com as coordenadas do restante do sistema sendo mantidas fixas. Foram
considerados nesse estudo todos os sitios hollow da célula unitdria do sistema apresentado
na Figura 4.2(a). Variacdes de até 5,5% sio observadas nos valores de E,;, sendo esta
variagdo explicada pela distribui¢cdo ndo homogénea de carga no grafeno depositado nesse

substrato.

A energia de adsor¢do foi também determinada com o H; adsorvido pelo grafeno de-

'Entretanto, existe um gap de energia de 53meV.
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positado no ~-BN. A configura¢do de mais baixa energia de adsorcao do H; nesse sistema
¢ a mesma do grafeno suspenso. Foram consideradas mais camadas de 4-BN no substrato
(1 A-BN, 2 h-BN e 4 h-BN) para analisar a variacdo da energia de adsor¢ao com o H, ad-
sorvido pelo grafeno na configuracdo sobre. Os resultados apresentados na Figura 4.4(a)
mostram que as energias de adsor¢do do Hp adsorvido pelo grafeno suspenso e depositado
no substrato ~A-BN (independente do nimero de camadas, dentre as aqui consideradas) sao

comparaveis.

Energias de adsorcdo foram determinadas também com a molécula H, depositada na
regido intersticial (configuracdo entre)'. As coordenadas do H, foram otimizadas com as
coordenadas do restante do sistema sendo mantidas fixas. A energia de adsorcdo foi deter-
minada para cada uma das configuracdes. A andlise dos resultados mostrou que existem
regides entre o Si0, amorfo e o grafeno em que a adsorcdo do Hj € energeticamente favo-
ravel (E g < 0)%. Isso é explicado pela irregularidade na estrutura fisica do SiO, amorfo,
apresentando regides com influéncia eléstica desprezivel. Tais regides ndo sdo observadas

no sistema formado pelo grafeno depositado no #-BN.

No diagrama da Figura 4.4(a) sdo apresentados os valores de E,; da molécula H; ad-
sorvida pelos sistemas aqui analisados 3. Conforme a Figura 4.4(a), energias de adsor¢io
do H» adsorvido pelo grafeno suspenso ou depositado nos substratos sdo passiveis de com-
paracdo. Porém, o valor de E,; com o Hj adsorvido na regido intersticial (entre o grafeno e
0 SiO, amorfo) € trés vezes menor em comparacao com a adsorcdo do H, no grafeno sus-

penso, mostrando uma influéncia significativa do substrato na adsor¢do do H; nessa regido.

O substrato SiO, amorfo possui também uma influéncia significativa na quantidade de

carga transferida (Qr) entre a molécula Hj e o restante do sistema, como pode ser observado

"Foram considerados os mesmos sitios da configuragio entre, porém com a molécula em uma altura inter-
medidria entre o grafeno e o substrato antes da otimizacdo das geometrias.

2Existem também regides nesse sistema para as quais a adsorcdo do H, ndo é energeticamente favordvel
(Eqq > 0). Os valores de E,; das regides energeticamente favordveis sdo passiveis de comparacao.

3No caso da molécula H, adsorvido na regido intersticial (entre o grafeno e o substrato SiO, amorfo),
foi escolhida uma dentre as configuragdes energeticamente favoraveis, uma vez que os valores de energia de
adsorgdo sdo passiveis de comparagdo.
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no diagrama da Figura 4.4(b). A determinagao de Q7 foi realizada por meio da integragao
da densidade de estados projetada, considerando projecdes tanto nos dtomos do grafeno,
quanto nos dtomos do substrato, ou seja:

QT = (QHzadsorvido - QHzafastad()) + (QHzadsorvido - QHzafastad0> . (433)
substrato

grafeno

De acordo com a Figura 4.4(b), a adsor¢do do Hj nos sistemas formados pelo grafeno
depositado nos substratos resulta em um (7 maior em comparacao com o grafeno suspenso.
A adsorcao da molécula H, na regido intersticial (entre o grafeno e o SiO;) resulta em um
Qr de uma ordem de grandeza maior em comparacdo com a adsor¢do do H, pelo grafeno
suspenso!. De acordo com os resultados obtidos pela equagio (4.3.3), a quantidade de carga
transferida da molécula para o restante do sistema € distribuida na seguinte propor¢ao: 55%
para o grafeno e 45% para o substrato. Ou seja, carga ¢é transferida para o grafeno mesmo

com a adsor¢do do H, na regido intersticial.

T T T T T T T
Suspenso @ Suspenso |-@

1h-BN @ 1h-BN @

2h-BN @ 2h-BN @

4 h-BN @ 4 h-BN @
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Si0, (entre) ® SiO, (entre) L

030035030 025 020 0.5 00 005 000 000002 007 006 008 0.0 0.2 0.
E (V) Qr(©®
(a) Energias de adsorcao. (b) Transferéncia de carga.

Figura 4.4: (a) Diagrama apresentando as energias de adsorcdo e quantidade de carga trans-
ferida (b) devido a adsor¢do da molécula de H; nos sistemas analisados no presente trabalho.

A carga transferida da molécula H; para o restante do sistema (devido a sua adsor¢ao
na regido intersticial) resulta em um deslocamento do ponto de Dirac em relagdo ao nivel
de Fermi. Para mostrar isso, foram demonstradas graficamente — na mesma figura — as

bandas de energia do sistema com a molécula H; adsorvida (entre o grafeno e o SiO;) e

Essa quantidade de carga representa uma dopagem na ordem de 10'%¢ / cm?.
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afastada (20A). Estados provenientes de um dtomo de oxigénio triplamente coordenado —
destacos em C1 na Figura 4.2(b) — foram utilizados como referéncia com a justificativa de
que a sua energia ndo varia significativamente com a adsor¢do da molécula, pois esse &tomo
de oxigénio estd significativamente afastado da regido de adsor¢io (ver Miwa et al.(97)!.
Conforme a Figura 4.5, hd um deslocamento do cone de Dirac de 8,0meV devido a adsorcao
da molécula H; na regido intersticial. Este resultado sugere que a adsor¢do da molécula H;
nessa regido pode resultar em um deslocamento do ponto de neutralidade de carga, conforme

destacado no Capitulo 2.
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Figura 4.5: Deslocamento do ponto de Dirac com a adsor¢ao do H; na regido intersticial do
sistema formado pelo grafeno depositado no SiO, amorfo.

A maior quantidade de carga transferida com a adsor¢do do H, na regido intersticial
(entre o grafeno e o S10, amorfo), em comparagdo com o grafeno suspenso, pode ser devido
a uma propriedade do SiO, amorfo ou do sistema (grafeno+substrato). Para investigar
isso, foi determinado E,; ¢ Or com a molécula adsorvida no SiO; amorfo. Foi utilizada
a mesma geometria do sistema formado pela molécula H, adsorvida na regido intersticial,
porém sem os atomos de Cabono. A energia de adsor¢do obtida foi E,; = —0,24eV (~ 1/3
menor que a energia de adsor¢ao da molécula H; adsorvida no sistema com grafeno). Este
resultado mostra que a molécula adsorve preferencialmente na regido intersticial devido as

propriedades do SiO; amorfo e ndo do sistema (grafeno depositado no SiO, amorfo). J4

ITambém foi utilizado o nivel de energia de uma molécula de H; adicional — afastada da regido de adsor-
¢do — como referéncia nesse estudo. Os dois resultados sdo compardveis em termos absolutos.
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a quantidade de carga transferida da molécula H; para o SiO, amorfo é aproximadamente
nula (0,002¢). Esses dois resultados sugerem que: 1) ndo existe uma relacdo direta entre a
energia de adsor¢cdo e a quantidade de carga transferida; 2) o grafeno depositado no SiO;
amorfo possui uma influéncia significativa na transferéncia de carga entre a molécula H; e
o restante do sistema. No entanto, mais estudos sdo necessarios para compreender melhor a
influéncia do grafeno no processo de transferéncia de carga entre a molécula e o restante do

sistema.

4.4 A influéncia do campo elétrico.

Na determinacdo do ponto de neutralidade de carga, o sistema é submetido a um campo
elétrico de gate (na direcdo perpendicular a superficie do grafeno), conforme destacado na
Secao 2.3.2. Nesta secdo serd analisada a influéncia do campo elétrico de gate na energia de
adsorc¢do e na quantidade de carga transferida devido a adsorcdo do H, no grafeno suspenso
e depositado no SiO, amorfo na configuracao sobre. O objetivo desse estudo € investigar a
possibilidade de o campo elétrico de gate aumentar a quantidade de carga transferida entre

o H, e o restante do sistema nesses dois casos.

Na Figura 4.6(a) ¢ apresentada a curva de E,; em func@o do campo elétrico de gate.
Sao observadas variagdes maiores nos valores de E,; no sistema formado pela molécula Hj
adsorvida no grafeno depositado no SiO, amorfo em comparacido com o grafeno suspenso.
Essa diferenca pode ser compreendida a partir da polarizacio das cargas do grafeno depo-
sitado no SiO, amorfo: cargas sdo transferidas do substrato para o grafeno ou do grafeno
para o substrato (dependendo do sentido do campo elétrico), aumentando a interagio entre

os dipolos elétricos da molécula e do grafeno.
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Figura 4.6: (a) Curva E,; em fungdo do campo elétrico de gate com a molécula adsorivda
sobre o grafeno suspenso e depositado no Si0, amorfo(configuracdo sobre); (b) variacao de
Qr em fun¢do do campo elétrico de gate nesses dois sistemas.

O campo elétrico de gate diminui a energia de adsor¢ao da molécula H, adsorvida pelo
grafeno depositado no SiO, amorfo, mas ndo ha um aumento significativo na quantidade de
carga transferida entre a molécula e o restante do sistema (dentro do intervalo de médulos
de campo elétrico de gate aqui considerados), como pode ser observado na Figura 4.6(b).
Portanto, a adsorcdo do H; na regido intersticial (entre o grafeno e o SiO, amorfo) € o
fator predominante na transferéncia de carga, e o campo elétrico ndo possui uma influéncia

significativa na transferéncia de carga.
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Capitulo

CONSIDERACOES FINAIS.

Neste trabalho foram realizadas célculos de primeiros principios para investigar as pro-
priedades eletronicas de dois nanossistemas a base de nanotubos de carbono e o grafeno. Es-
ses materiais possuem propriedades interessantes para a construcao de transistores de efeito
de campo e sensores de gases, como a alta mobilidade e a sensibilidade. Por isso, esses
materiais possuem potencial para serem substitutos do silicio, utilizado atualmente nesses
dispositivos. No entanto, no atual estdgio de desenvolvimento tecnoldgico, sdo encontradas
dificuldades na utilizac@o desses materiais em algumas situagdes. Na utilizacdo dos nano-
tubos de carbono em transistores de efeito de campo, a jun¢do metal-semicondutor pode,
por exemplo, resultar em uma barreira Schottky, sendo ela indesejdvel na construcao desse
tipo de sistema. Além disso, a exposi¢do do metal ao ambiente resulta na oxidagcdo. que
degrada a condutividade do sistema. Outro desafio € a utiliza¢do do grafeno na constru¢ao
de sensores para a deteccao de gases como o H», pois as propriedades desse material ndo sdao
significativamente alteradas com a adsor¢do dessas moléculas. No presente trabalho foram
dadas contribui¢Oes para essa drea de pesquisa ao investigar as propriedades eletronicas de

nanossistemas no ambito destes desafios.

Um dos nanossistemas investigado € formado por uma nanotubo de carbono semicon-

dutor acoplado a eletrodos de paladio encapsulado. De acordo com os trabalhos encontrados
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na literatura, a técnica de inser¢ao de metais nos nanotubos de carbono permite realizar essa
tarefa de maneira relativamente simples e em larga escala; e como foi mostrado no pre-
sente trabalho, a insercdo do palddio no nanotubo de carbono é energeticamente favordvel
em relag@o aos sistemas isolados. Os metais encapsulados pelo nanotubo de carbono estdo
protegidos da oxidagdo, sendo essa uma vantagem dessa jun¢do em relacao aos sistemas nao
encapsulados. Além disso, a conexa@o do palddio ao nanotubo de carbono resulta em um con-
tato 6hmico, sendo isso desejavel para a construcao de transistores de efeito de campo. Essa
configuracido do nanossistema pode ser interessante na construg¢do de transistores de efeito
de campo de alto desempenho. O potencial desse nanossistema para essa finalidade foi in-
vestigado no presente trabalho. Os resultados das simulacds computacionais realizadas para

investigar as propriedades eletrOnicas e de transporte desse nanossistema mostraram que:

1. estados metélicos do eletrodo se estendem pela regido central e contribuem para a

corrente elétrica do nanossistema;

2. os diferentes estados dos eletrodos influenciam de forma diferente a transmitancia do

nanossistema, pois possuem diferentes penetragdes;

3. Investigou-se como a transmitancia do nanossistema € influenciada quando modifica-
sse o comprimento da regido central. Foram observadas mudangas na polarizaciao da
corrente assim como na relagio /,, /1, que podem ser explicadas pela diminuigdo da

influéncia dos estados dos eletrodos na regido central;

4. e campo elétrico de gate aumenta a intensidade da corrente elétrica do nanossistema,
como esperado. Entretanto, comprimentos de gate maiores sdo necessdrios para apli-

cacoes logicas;

Os desenvolvimentos aqui realizados permitem determinar a variacdo da densidade de
estados ao longo do sistema e, assim, estimar um comprimento da regido semicondutora

na qual a influéncia desses estados na transmitancia possa ser desprezada. Como foi aqui
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mostrado, a comprimentos de 2, 8A de gate, a contribuicdo desses estados a transmitancia
¢ significativa e que comprimentos maiores sao necessarios para que relagdes I, /I, ¢ sufi-
cientemente grandes sejam obtidas para a construcdo de transistores légicos. Além disso, o
presente trabalho mostrou que os diferentes estados dos eletrodos contribuem de forma dis-
tinta na transmitancia do sistema. Este resultado sugere uma nova abordagem para futuros
trabalhos no sentido de identificar os estados que mais se estendem pela regido semicondu-
tora, permitindo identificar metais mais apropriados para a constru¢do de nanossistemas de
menor comprimento de gate. De acordo com os resultados aqui obtidos, a intensidade da
corrente elétrica— devido a um potencial de bias — pode ser variada por meio de um campo
elétrico de gate. Considerando ainda o cardter metdlico do eletrodo e o cardter 6hmico da
juncdo palddio-nanotubo de carbono, o presente trabalho mostrou que esse nanossistema

possui potencial em aplica¢cdes como transistor de efeito de campo.

O presente trabalho apresenta também contribuicdes para a construcao de futuros senso-
res de H; a base de grafeno, ao determinar grandezas fisicas — como a energia de adsor¢do e
a quantidade de carga transferida — para investigar a influéncia dos substratos SiO, amorfo
e h-BN na adsorcao do H; pelo grafeno. De acordo com trabalhos encontrados na literatura,
a adsor¢ao do H, pelo grafeno niao ocorre em condi¢cdes normais de temperatura e pressao.
Para que a adsorcdo seja possivel nestas condicdes, energias de adsorcdo mais negativas
— em comparagdo com a adsorcdo pelo grafeno suspenso — s@o necessdrias. Foi mos-
trado aqui que a energia de adsor¢do da molécula de H, adsorvida na interface grafeno/SiO;
amorfo € trés vezes menor em comparacdo com a adsorcdo pelo grafeno suspenso ou dis-
posto sobre o substrato #-BN. Esse resultado mostra que a adsor¢ao do H, nessa regido é
energeticamente mais estdvel em comparacdo como a adsor¢do no grafeno suspenso. Po-
rém, para que a adsor¢do da molécula H; pelo grafeno possa ser detectada, é necessdrio que
a quantidade de carga transferida (Q7) entre eles seja significativa. Para investigar isso, foi
determinada a quantidade de carga transferida. A adsor¢dao do Hj pelo grafeno suspenso

resulta em uma Q7 aproximadamente nula, ndo sendo possivel a sua deteccdo. Porém, a
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adsor¢ao do Hj na interface grafeno/SiO, amorfo, resulta em Q7 uma ordem de grandeza
maior em comparacdo com a adsorcao no grafeno suspenso ou depositado no #-BN. Com
a adsor¢do da molécula nessa regido, héd variacdes nas propriedades eletronicas do grafeno
como resultado da transferéncia de carga, como o deslocamento do cone de Dirac em relagdao
ao nivel de Fermi. Os resultados obtidos nesse estudo mostram, portanto, uma influéncia
significativa do substrato SiO, amorfo na adsorcao do H; na regido intersticial, e que os
resultados experimentais, obtidos por Silvestre et al.(13), podem ser estendidos para mo-
léculas como o Hy. Esse estudo pode levar a novas possibilidades, contribuindo para o

desenvolvimento de futuros sensores de H, a base de grafeno.



42

Apéndice A

TEORIA DO FUNCIONAL DA
DENSIDADE

Para as finalidades que se propde nesse projeto, as metodologias a serem empregadas
devem ser adequadas a uma descri¢dao atomistica de natureza quantica. Na atualidade, a
teoria mais empregada no estudo de sistemas quénticos de muitos corpos acoplados é a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A Teoria do Funcional da Densidade é uma teoria
da mecanica quantica utilizada para resolver equacdes tipo Schrodinger para sistemas de

muitos corpos acoplados.

A.1 Fundamentos do problema.

Um sistema quéntico é caracterizado pela fun¢do de onda ®(7, I_é), sendo essa a solucao

da equacao Schrodinger independente do tempo:
H(7,R)®(%,R) = E®(%,R), (A.1)

onde H (7, I_é) ¢ o operador hamiltoniano do sistema interagente; {7} sdo as posi¢des dos

elétrons e {R} sdo as posicdes dos nicleos. O hamiltoniano de um sistema formado por um
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conjunto de dtomos interagentes é:

>

A

H =1+ ve—e + Ve—n + 7Awn + Vn—na (AZ)

onde 7, € a energia cinética dos elétrons; 7, € a energia cinética dos nucleos; V,_, energia

potencial de interacao elétron-nicleo; V,_, € energia potencial de interagao elétron-elétron,

e V,—, € energia potencial de interacao nicleo-ntcleo.

Nao existe uma solu¢do analitica exata da equagdo (A.1) para o sistema descrito pela
equagdo (A.2). Para a obtencdo da solugio P (7, ﬁ) sdo realizadas aproximagdes, dentre elas

a aproximac¢do de Born e Oppenheimer(105).

A.2 Aproximac¢ao de Bohr-Oppenheimer.

Em um referencial inercial fixo no centro de massa do sistema formado por um con-
junto de atomos interagentes, nudcleos e elétrons possuem uma velocidade finita. Nesse
referencial, o médulo da velocidade dos nucleos é menor que o médulo das velocidades
dos elétrons, devido a diferencga entre as massas desses. A variagdo das posi¢des nucleares
nesse referencial, resulta em um deslocamento dos elétrons (quase que) instantaneamente
na direcdo das correspondentes posi¢des nucleares. Esse fato possibilita o desacoplamento
das fungdes de onda da parte eletronica ¢, (7, R) e nuclear Q,,(R) do sistema (aproximago

adiabdtica). A fun¢do de onda total pode assim ser escrita como um produto dessas fungdes:
®(7,R) = @ (7,R)Qu(R), (A3)

onde o indice m se refere a uma dada configuracao eletronica.

Mesmo com a aproximagao adiabdtica, existem ainda termos cruzados (fun¢des de onda
eletrobnica com derivadas em relagdo as posi¢cdes nucleares). Na aproximagdo de Bohr-
Oppenheimer os termos cruzados sao desconsiderados nos célculos de estrutura eletronica

pela mesma justificativa dada na aproximacgdo adiabdtica. Essa nova aproximacao resulta



44

no desacoplamento completo dos sistemas eletronico e nuclear e assim, os termos do hamil-
toniano total podem ser agrupados em um hamiltoniano eletronico H, e um hamiltoniano
nuclear A,, onde H, = T, + V,_. + V., (sendo que interacio elétron niicleo é denominada
potencial externo Vo) eH,=T,+V,_,. As auto-energias dos sistemas eletronico e nuclear

podem ser obitdas separadamente:

H,0(7,R) = E.¢n(7,R) H,Q.,(R) = E,Q(R). (A.4)

No entanto, a solu¢do da equacdo de Schrodinger da parte eletronica ainda apresenta

termos acoplados, devido a interacdo elétron-elétron.

A.3 Teoria do Funcional da Densidade.

Na teoria do funcional da densidade, auto-energias do sistema eletronico sao funcio-
nais da densidade eletronica. A Teoria do Funcional da Densidade estd baseada nos dois

teoremas de Hohenberg e Kohn(106):

Teorema I - A densidade como variavel basica: a densidade eletronica do estado fun-
damental py(7) é uma funcdo univoca do potencial externo Vo (¥), a menos de uma constante

aditiva.

Teorema I - Principio variacional: A energia do estado fundamental obedece a um

principio variacional e é minima para a densidade eletronica do estado fundamental.

A.4 Equacoes de Kohn-Sham (KS).

O formalismo de Kohn-Sham (107) relaciona a energia eletronica com a densidade ele-
tronica do estado fundamental do sistema, baseado na Teoria do Funcional da densidade. No
formalismo de Kohn-Sham, o sistema € considerado como sendo constituido por elétrons

ndo interagentes e que possui a mesma densidade eletronica p do sistema real de elétrons
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interagentes. Porém, € acrescentado um termo de corre¢ao a energia cinética dos elétrons.
T, =Ts+1Tc, (A.5)

onde 7g € o operador energia cinética do sistema ndo interagente; e 7¢ é um termo de cor-
recdo que se refere a energia de correlacdo. Nesse modelo, cada elétron interage com um

campo médio devido a presenca dos demais elétrons e o potencial externo.

O operador energia potencial de interacdo elétron-elétron também € escrito como uma

soma de dois termos no formalismo de Kohn-Sham:
Ve—e = VH + VX? (A.6)

onde Vg a o operador energia potencial de Hartree e Vx € o operador energia de troca. Os
T¢ e Vx sdo considerados em um tnico termo: o operador energia troca e correlacdo Exc.

Esse termo é determinado por meio de aproximacdes apresentadas na Secao A.S.

No formalismo de Kohn-Sham, a energia eletronica do sistema € escrita como:

pl+ / P (7)Vex (F)d7 + / P ;p Sr‘ dFd’F + Exc[p). (A7)

7

A densidade eletronica que minimiza a energia do sistema € obtida pelo processo va-
riacional. Como o numero de elétrons N no sistema € fixo, a condi¢do de minimo para o
funcional da energia (SE[p(¥)] = 0) é restrita a um vinculo (N constante).

o - 13
5p {E0l | [pr—nipl| | <o, (A8)
onde u é o multiplicador de Lagrange. O desenvolvimento da equacdo (A.8) resulta na

equagdo:

;+%ﬂﬂ—uzu (A.9)

onde V,[7] é o potencial efetivo:

p(F)p 37437 1 o 5
Ver[r] = Ve ( 2// e ﬂ|d 7d37 <f&dﬂ- (A.10)
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A equacgdo (A.9) possui a forma de uma equacgdo tipo Schrodinger e a sua solugdo é

obtida por meio da equac@o de Kohn-Sham de uma tnica particula:

{—%Vz'l‘vef(P)} 007 (r) = €295 (), (A.11)

onde & = ; ¢x(#)XS sdo os orbitais e gk os respectivos autovalores de Kohn-Sham. A
partir da solucdo da equacgado (A.11) é determinada a densidade eletronica de um sistema de

particulas N:

ocup
Z 68 (M9 ()]- (A.12)
A energia do sistema no estado fundamental é obtida por meio da solu¢do da equagdo

(A.11) em um ciclo autoconsistente.

A.5 Aproximacoes LDA e GGA.

O termo Exc ndo possui uma representagdo analitica exata mas hd aproximacgdes para
ele. As aproximacOes mais utilizadas sdo: aproximacao da densidade local (LDA)(108) e a

aproximacdo do gradiente generalizado (GGA)(109).

No funcional para as energias de troca e correlagdo LDA, o termo Eyc € considerado
como sendo aproximadamente a energia de troca e correlacdo de um gis homogéneo de
elétrons com a mesma densidade eletronica do sistema em um elemento de volume d3r, ou
seja:

Exclp] ~ Ex¢'[p] = / p(F)ega e (p)ar, (A.13)

onde ghomogeneo (

p) € a energia de troca e correlacdo de um gds homogéneo de elétrons com

densidade eletronica p.

No funcional para energia de troca e correlagdo GGA, é considerado também o gradiente

da densidade eletronica em cada elemento de volume d°r.



47

A.6 Teoria do pseudopotencial.

A solugao das equacdes de Kohn-Sham pode ser obtida com menor custo computacional
por meio da utilizacdo de pseudopotenciais. A teoria dos pseudopotenciais estd baseada
no fato de que elétrons que estdo préximos aos nucleos ndo participam diretamente das
ligacdes quimicas. A estrutura eletronica € entdo dividida em duas regides: a regido de
carogo e a de valéncia. Os elétrons de valéncia participam diretamente das ligacdes quimicas
e determinam as propriedades eletronias do sistema. Eles interagem com um e por isso 0s
orbitais correspondentes apresentam formas mais suaves. Na teoria do pseudopotencial, o
potencial externo V,,; da equacio de Kohn-Sham é reescrito a fim de incluir o efeito da
blindagem sobre os elétrons de valéncia e obter uma fun¢do de onda mais suave para a parte

préxima ao nucleo, reduzindo o custo computacional.

A obtenc¢do dos primeiros pseudopotenciais € atribuida ao trabalho de Phillips e Klein-
man(110). No trabalho Phillips e Kleinman(110) é utilizada uma combinacao de func¢des de

onda de caroco P, e ondas planas ¢, para escrever a fungcao de onda de valéncia ®,:
D, = ¢+ ) acP, (A.14)
C

com a condi¢do de que essa func¢do de onda seja ortogonal aos estados de carogo. Essa
funcdo tem a propriedade de longe do nicleo predominar a parte da funcao de ondas planas,
e perto predominar a parte das fungdes de carogo. As duas regides sao divididas por um raio
de corte r.. Modificacdes dessa proposi¢do inicial culminaram com os pseudopotenciais de

norma conservada que possuem as seguintes propriedades:

* autovalores de valéncia do sistema real e pseudoautovalores concordam para uma de-

terminada configuracdo eletronica;
* a func¢do de onda real e a pseudofun¢do concordam a partir de um raio de corte r,;

* as integrais da densidade de carga e da pseudodensidade de carga concordam entre si
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para r < r. em cada estado de valéncia;

* a derivada em relagdo a energia da derivada logaritmica da func¢do real de da pseudo-

fun¢do de onda concordam para r > r.

Os pseudopotenciais sao determinados para dtomos isolados, mas eles precisam ter a
propriedade de transferibilidade, ou seja, devem reproduzir os potenciais em diferentes sis-
temas em que esse elemento € utilizado. Satisfazendo essa propriedade, é garantido que
os orbitais de caro¢o permanecam inalterados quando esse pseudopotencial é utilizado nos
diferentes ambientes quimicos. Para que isso ocorra, € preciso escolher adequadamente o

raio de corte para cada orbital eletronico.

O pseudopotencial é obtido a partir da solucdo da parte radial' da equagio de Schrédin-

ger all electron(ae) de um determinado elemento quimico:

1 d? I(1+1
(—EW'FV(”)'F%)’” i (1) = €nrPyY, (A.15)

onde V (r) é o potencial de intera¢do elétron-ntcleo.

Uma abordagem para a constru¢@o dos pseudopotenciais foi proposta por Kerker(111).
Ele propde uma fun¢do de onda radial analitica suave (ou seja, sem nds ou oscilacdes nessa
regido) para r < r. e que se reduza a fung@o de onda do sistema all electron em r > r. . Essa

funcdo de onda ndo € a fungdo real, sendo ela uma pseudofuncio:

R% se r>
RIP() =1 | ! re=te (A.16)
rlexp[p(r)] se r<re,

onde p(r) € um polindmio dado por:

p(r) = ap+air+ayr* +azr +asr*. (A.17)

Os coeficientes da equagdo (A.17) sdo determinados a partir da imposi¢cao de certas

condigdes:

I'A blindagem € fung@o apenas de r e por isso ¢ considerada somente a solugdo radial Py, (r)* = rR(r).
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* o potencial deve ser finito em r = 0;

* a carga dentro do raio de corte € conservada ou seja:
/dr|R (r))*r? / dr|RAE (r) 2% (A.18)

* a continuidade da pseudofuncdo de onda R‘; P(r) e de suas duas primeiras derivadas

no ponto r = r. deve ser obedecida.

A equagdo de Schrodinger que possui como solugdo a pseudofuncao é:

1 d? I(I+1)\ _pp
(—EW'FV(I”)-F 2,2 )I’Rln (r )—8lnrRln , (A.19)

Por meio da inversdo da equacao (A.19):

I(I+1) 1 a
PP _ PP
Vin () = B == ey g2 R

(r), (A.20)

¢ obtido o pseudopotencial:

VAE(r) se r>r.

Vin = ey (A.21)
l {eln+HT'P—<’>+§P<’”2exp[p<r>1 se r<re.

Esse método foi generalizado por Troullier e Martins(50) no sentido de obter psudopo-

tenciais mais suaves por meio da utilizagdo de um polindmio de grau maior:
p(r)=aop+ a2r2 + —|—a4r4 + a6r6 + agr8 + alorlo + alzrlz, (A.22)

onde os coeficientes a; sdo determinados empiricamente. A utiliza¢do desse polindmio re-
sulta em maior velocidade de convergéncia da energia total do sistema em comparacdo com

os calculos utilizando o polindmio de menor grau.
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A.7 Funcoes da base.

No c6digo SIESTA, orbitais moleculares sdo escritos em termos de uma combinagio
linear de orbitais atomicos (LCAO) (112). O nimero de orbitais n na expansao € igual ao

numero de orbitais atdmicos do sistema. Um orbital molecular ¢; € escrito como:

¢ =) Cyoy, (A.23)
s=1

onde ¢, sdo orbitais atdmicos, sendo que cada um € multiplicado por um coeficiente Cj;,

onde s (numerado de 1 a n) representa cada orbital atomico. Em sistemas periodicos, ¢;
ik-R . ~ 4

serd uma funcado de Bloch(113) somente se Cy; = eﬁ onde o fator de normalizacdo N € o

numero de orbitais atdmicos n. Os coeficientes C; s@o as amplitudes das ondas planas nas

posicodes R de cada dtomo (112).

As funcdes @ podem ser escritas em termos das coordenadas do espago reciproco por
meio de uma transformada de Fourier (114) Os vetores k utilizados para representar cada
uma das funcdes na expansdo podem ter modulo infinito para obter uma acuracia infinita
na obtencdo da solugdo (ps(z). No entanto, os coeficientes de Fourier decrescem com o
aumento do modulo e assim, a expangdo pode ser truncada em nimero finito de termos. A
energia de corte (energy cut-off) define a frequéncia mais alta da componente de Fourier na
expansao para determinar (%) O dominio de @ (de 0 até a frequéncia de corte) pode ser
discretizado por meio de um grid no espago reciproco. O espacamento do grid no espago

reciproco na primeira zona de Brillouin, € uniformemente distribuido conforme o esquema

de Monkhorst e Pack(51).

As fungdes @ sdo escritas em termos de um produto dos harmonicos esféricos Y, e
pela parte radial Ry,;:

A parte radial pode também ser expandida em um conjunto de funcdes gaussianas. Caso
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seja ulizada apenas uma func¢@o gaussiana, a base é denominada SZ ( { simples). Uma
melhor descric@o da parte radial € obtida, considerando duas funcdes gaussinaas na expansao
sendo a base denominada DZ ({ duplo). Orbitais de elétrons polarizados podem também ser

utilizados na expansdo para descrever sistemas com momento magnético resultante finito.

O dominio da fun¢do gaussiana € infinito. Para melhorar a performace computacional,
€ imposto um limite a esse dominio por meio do energy shift. Cada orbital atbmico possui
um alcance r diferente. A utilizacio do energy shift (115) é um modo de definir um raio de
corte a todos os orbitais atdmicos por meio de um unico parametro. Para que seja mantida a
normalizacdo da funcdo de onda do orbital em questdo, deve haver um aumento na energia
para compensar a redu¢do ocorrida pelo seu “corte”. A utilizacdo do energy shift para deli-
mitar o alcance de cada orbital ao invés de um raio de corte € um modo eficiente de impor o

confinamento.
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Apéndice

TECNICA DAS FUNCOES DE GREEN
FORA DO EQUILIBRIO.

A técnica das Fungdes de Green Fora do Equilibrio é amplamente utilizada (116, 117,
118, 119) para determinar as propriedades de transporte eletrdnico em sistemas em nano-
escala fora do equilibrio. Aqui serd apresentado resumidamente o desenvolvimento mate-
matico do método das Funcdes de Green Fora do Eequilibrio (NEGF), tendo como base a

referéncia(120).

O sistema utilizado no estudo do transporte eletronico € constituido por uma regido de
espalhamento S acoplada a duas regides denominadas eletrodo direito R (Right) e esquerdo L
(Left) tendo potenciais quimicos U € o, respectivamente. Se os potenciais quimicos forem
diferentes esse sistema estd fora do equilibrio, resultando em um transporte eletronico. Os
eletrodos sdo estruturas periddicas e infinitas. Nesse modelo eletrodos sdo considerados
metélico e eles ndo sdo perturbados nem pela saida ou entrada de elétrons nem pela estrutura
eletronica da regido de espalhamento. A corrente eletrdnica na regido de espalhamento é
descrita em termos da probabilidade de transmissdo de um elétron, sendo estabelecida uma

relacdo dessa com a condutancia sendo essa uma relagdo linear.
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B.1 Funcoes de Green Fora do Equilibrio.

A equacido de Schrodinger de um sistema fora de equilibrio, devido a uma pertubracio

A é:
HY)=E|¥)+A|¥)=E|¥)+|7), (B.1)
onde a atuac@o de A gerou o estado |A). Isolando a parte perturbada:
[¥) = —(E~H)"'|A) = |¥) = ~G(E) |4), (B.2)
sendo que a fun¢do G(E), definida por
(E—H)G(E) =1, (B.3)

¢ a Fun¢@o de Green. A solucdo |¥) do sistema serd obtida apds o conhecimento da Fungio
de Green. Para conhecer essa fungdo, € necessario primeiro conhecer como o hamiltoniano
atua sobre a funcdo |¥). O hamiltoniana da regido L é H|; da regido S é H, e da regido R é

H,. Esses hamiltonianos satisfazem a equagao de autovalores:

H W) =E |¥)) (B.4)
H.|¥.) =E.|¥.1) (B.5)
H |W,) = E, |9,). (B.6)

Existem ainda os hamiltonianos de acoplamento da regiao L com a regido S, denotado
por 71; e de acoplamento da regido R com a regido S, denotado por 7,. Esses termos sdo
representados pelo hamiltoniano total Hr na equagdo de autovalores:

T
H1 ‘L'1 0 |\P1> |‘P1>

T H. 1 |ch> =E |ch> . (B.7)
0 o Hy) \|¥) %))
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Da equacdo (B.7), a fun¢do |¥;,) pode ser determinada:

H %)) + 1) |¥,) = E|¥>) (B.8)

Hy W) = (E—Hua) '7) [W.) = |¥2) =n(E)T) [¥.), (B.9)

onde g>(E) ¢ a Fun¢do de Green do eletrodo R isolado. A fungdo |¥;) pode ser determinada

de forma semelhante, resultando:
W) = g1(E)T] [W.), (B.10)

onde g{(E) é a Fungdo de Green do eletrodo L isolado. O préximo passo é determinar a

Funcao de Green. Considerando a definicdo da Fun¢do de Green (B.3) na forma matricial:

E-H -1 0 G Gie Gp 100
-n E-H —1m Gy Geoe G| =101 0 (B.11)
0 1, E-Hy) \Gy Gy Gn 00 1

A Funciao de Green da regido S € obtida pela multiplicacdo da matriz Hr pela segunda

coluna de G(E) da equagdo (B.11), resultando no sistema de equagdes:

(E—H))Gio—1Gee =0 (B.12)
—171Gic+ (E—H;)Gee — 12Goe =1 (B.13)
(E—H)Gae — T, Gee = 0. (B.14)

Da soma das equagdes (B.12) e (B.14) resulta que:

Gic :ng;chc € Goc :gZT;Gcc- (B.15)

A substitui¢do da equagdo (B.15) em (B.13) resulta no sistema de equacoes:
~118{Gec — (E —He)Gee = 128273 G = 1 (B.16)

Gee = (E—He— 1817, —gat)) ™! (B.17)
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Gee=(E—H.—X—X) !, (B.18)

onde ¥ =1 gl’cf ey = ngzr; sdo0 as auto-energias dos contatos.

B.1.1 Funcao espectral.

Para auxiliar na solu¢@o da equacdo se Schrodinger do sistema fora do equilibrio e dar
sequéncia ao desenvolvimento do formalismo das Func¢des de Green Fora do Equilibro,

considera-se a definicao da funcao espectral:
A=i(G-G"). (B.19)
A solugido |¥) da equacdo (B.2) é formada por duas solu¢des independentes: uma fun-
¢do de onda avancada |¥)* e uma funciio de onda retardada |¥)®, definidas por:
)R =_G|A) (B.20)
) = —GT|A). (B.21)

Subtraindo (B.20) de (B.21) resulta que |¥)* — [¥)* = (G — G')|A) = —iA|A). Multi-

plicando esse resultado por (E — H), resulta que:

(E-H)(¥)* =) =(E-H)(G-G)[A)=(I-1)|A)=0 (B.22)

(E—H)(AA) =0 = H(A|A)=EA). (B.23)

A fungdo |¥) = A |A) é uma solugdo da equagéo de Schrodinger para qualquer vetor |A).
Utilizando a fungado espectral € possivel agora obter a solu¢ao da equagao de Schrodinger,
uma vez que a fungdo |A) é conhecida. Para obter essa solugdo, a Fungio de Green ¢ alterada

por meio da adicdo de um termo imagindrio A aproximadamente nulo e por meio de uma
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expansdo em termos da base de |¥) utilizando a relagdo de complitude:

1 1 1K) (K]

G: ~ =
E—-H E+iA—H ;sk+iA—H’

(B.24)

onde |k) sdo autovetores de H e & os autovalores correspondentes. Substituindo a equacdo

(B.24) na equacdo (B.19):

: I ! » 2A
A:z;|k><k| (E+iA—H_E—iA_H)—l;|k><k| (m> (B.25)
No limite A — 0O:
A=1imiY k) (k 24 22V 1) (K 6(E 56
= Jimid| ><'<m)— OVCICLUEESCED

onde foi utilizada a defini¢cao da funcdo Delta de Dirac. A solu¢do da equacdo de Schro-

dinger € obtida substituindo o resultado da equagdo (B.26) na equacdo|¥) = A |A).

Outra funcgdo utilizada no formalismo da técnica das Func¢des de Green Fora do Equili-

brio € a fungdo acoplamento I'(E), definida por:

I'(E)=i(Z(E)-X'(E)). (B.27)

Lembrando que a fung¢do espectral é dada por:
A=i(G-G"), (B.28)
e multiplicando-se dos dois lados por 7 e ', obtém-se que:

1At =i(tGt" =Gt =iz -2 == 1A7" =T (B.29)

Essa func¢do serd utilizada na determinacio da corrente elétrica na Secao B.1.4.
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B.1.2 Funcao de onda resposta.

A diferenca de potencial quimico dos eletrodos resulta no transporte de cargas. Estados
ocupados por essas cargas correspondem as fun¢des de onda de entrada dos eletrodos. Con-
siderando que no contato 1 (isolado do restante do sistema) a func¢do de onda |¥'1,,) (onde o
indice 1 se refere ao eletrodo L e n € um nivel quantico) e que ela é totalmente refletida pela
borda do contato. Com o acoplamento do eletrodo a regido espalhadora S, a onda incidente
gera uma funcéo resposta |¥g) no restante do sistema e é espalhada inclusive por ele mesmo.
A func¢do de onda total, que se propaga pelo sistema, é dado entdo por |¥) = |¥y,) + |¥r)-

Esse auto-estado também é auto-estado do hamiltoniano total:
Hr([¥10) +[¥r)) = E(|¥1) + [¥r)), (B.30)

e como H; e 7; s6 atuam no auto-estado |¥; ,) e que Hr atua em |Wg) (pois essa fungdo

estd em todo o sistema), pode-se escrever entdao que:

H, |1P1’n> + 17 |\P|7n> + Hr |‘PR> =F |\P]7n> +FE ’lPR> . (B.31)

Considerando que H; |¥; ,) = E [V} ,), a funcdo |Pg) da equacdo (B.31) resulta:

(E —HT) "PR> =T ‘qjl,n> — ‘lPR> = G”L’l |\P17n> . (B32)

Como na regiao de espalhamento ha somente a func¢io de onda resposta, entao:

Wr) = |¥e) = GeeTt [P10) - (B.33)

Com esse resultado, é possivel determinar a fun¢éo de onda |¥;) substituindo o resul-

tado da equacdo (B.33) na equacgdo (B.8) em

¥) = 275 W) = 27 GeeTr [P ). (B.34)

A fungéo |¥)) é determinada a partir da equagéo (B.10). Porém, nessa regido hd também
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a fungdo de onda refletida, sendo necessario somé-la a fungio de onda |¥;):
¥1) = 17 [We) + [W1a) = (1 4817/ GeeTt) [¥1.0) (B.35)
|lP1> = (1+glszccfl)|\Pl,n>' (B.36)

As fungdes |¥p), |¥2) e |¥,) serdo utilizadas na determinacdo de grandezas fisicas

como densidade de portadores de carga e a intensidade da corrente elétrica.

B.1.3 Densidade de portadores de carga.

A ocupacido de estados de um gds de elétrons livres € dado pela estatisitica de Fermi-
Dirac. O nimero médio de elétrons no estado com energia & do eletrodo j com potencial

quimico y; € dado por:

1 :
fi€as 1j) = = 1,2. (B.37)
A densidade de portadores de carga é definida como:
p =Y fEa 1)) |¥a) (Pal. (B.38)
o

A somatoria da equagdo (B.38) pode ser transformada em uma integral no limite de

oL — oo
p= [ FEM)a) (¥alaN, (B.39)
onde dN € o ndmero infinitesimal de estados e que pode ser escrito em termos da densidade

de estados dN = D(E)dE, onde D(E) é o nimero de estados por unidade de energia. A

densidade de portadores de carga na regido S devido ao eletrodo j € dada por:

pl= [ 1B I90) (e D(EYIE. (B.40)
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Substituindo o resultado da equacdo (B.33) na equacao (B.40), resulta:

pl = / dEf(E, ;) Y. D(E)Goet; [¥,) (%] 7/ G, (B.41)
- k

pl= / dEf(E,1j)GecT (ZD(E)GCCTJ- W, 1) (P 4] ) TG, (B.42)
o 3

O termo entre parénteses pode ser identificado como a fungdo espectral para o contato

J» sendo denotado por a;:

. 0 a.
pl = / dEf(E,uj)Gcch(ﬁ)T;GIc. (B.43)

O resultado da equagdo (B.29) pode ser utilizado para simplicar o resultado da equagdo
(B.43):

. 1 o
pl = ﬂ/def(E,/.tj)GccerIC. (B.44)

Considerando ainda que hd degenerescéncia de spin no sistema, a densidade serd o

dobro do resultado da (B.44):

. 2 o0
PC] = %/_ dEf(Enuj)GccerEC' (B.45)

Na regido S ha a contribuic@o dos dois eletrodos na densidade de portadores de carga.

Assim, a densidade eletronica total sera:
2 [ 2
p= ﬂ/ dEY f(E,1j)GecT;GY,. (B.46)
- =]

A resolucdo dessa integral € realizada no plano complexo devido a parte imaginaria da

equacdo (B.24).
B.1.4 Corrente de probabilidade.

A intensidade da corrente de probabilidade € outra grandeza fisica de interesse no es-

tudo do transporte eletronico de um sistema. Para determinar essa grandeza, a onda |¥) é
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expressada como uma combinacdo linear de y1, Y, e y,.. Considerando essa funcio de onda
no espacgo reciproco W(k), a densidade de probabilidade é dada por:

pp = (P|¥) =) (P[k) (k|'¥). (B.47)
k

A densidade de probabilidade na regido S € conservada (ndo varia com o tempo) uma
vez que o potencial quimico € mantido constante. Derivando a equacdo (B.47) em relagdo

ao tempo:

0= T (%22 kv + vk 251 ) (B.45)

A regido do canal atua somente no hamiltoniano H, = H. + 7| + 7>. A atuagdo da parte

temporal da equac@o de Schrodinger nos estados (Y| e |y) = resulta:

h o h o
HC|W>::E|W> Hc(‘lf|:7§<ll/|- (B.49)

Substituindo a equacio (B.49) em (B.48), resulta:

i i

0=+ ¥ (I (v - Il @ v ) = 5 (B )~ (wl v ) @50

h
‘ |WC> <Wc‘
- %((W’ <HC+T1T+T;) \We) —(We| (He + 71 + 1T2) |l;/>) = (B.51)
i i
- E(Wl!fvf We) = (We| T !W) +E<<"’2’ ITARAR yw) . (B.52)
_;lr/e _i\;/e

Aqui —i; /e é a densidade de corrente na regido S devido ao contato 1; —ip /e é a densi-
dade de corrente na regido S devido ao contato 2 e i € um nimero imagindrio. A intensidade

da corrente elétrica devido ao eletrodo j € obtida por meio da equagio:
. —le +
ij = —={ (Wil 7y lve) = wel 7 lws) ) (B.53)

Utilizando os resultados das equagdes (B.10), (B.8) e (B.33), a corrente devido ao ele-
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trodo 2 € dada por:

o= (el v - v ) - (B34

—ie
== 7 ( <l//1,n| 7IGICTZg;T;GccTI |1V1,n> - <Wl,n

TTGZCTZgZT;GCCTI |l//1,n>) (BSS)

. —ie
I = 7 ( (W1

T Gl (g — 2)T) oot |W1.10) ) : (B.56)

e utilizando a definicdo da func¢do acoplamento (B.27), a equagdo (B.56) pode ser reescrita

da seguinte forma:

) e
Ip = E ( <l[/17n| ‘L';ercrzGcc‘L'l |l[/17n> ) . (B.57)

Para obter a corrente no eletrodo 2 é necessdrio integrar a corrente iy sobre todo o
espectro de energia, além de somar sobre todos os estados n. Para obter a contribui¢do
do eletrodo 2 a intensidade da corrente elétrica, € considerado a degenerescéncia de spin e
também que os niveis preenchidos no eletrodo 2 sdo devido ao eletrodo 1 que obedece a

distribui¢do de Fermi f;:

e oo
h=2% / dEf(E,m) Y. D(E) (%1, 7] [m) (m| Gl.Toty [W1,)  (B.5S)

b=2¢ /_ " AEf(E,m) Y. D(E) (m| G TaGeet) Y D(E) [1,) (W] 7 [m)  (B.59)

N

-~

a1/2ﬂ:
¢ [T + i
b=2¢ / dEf(E, 1) Y. D(E) (m| G .T2GeeTiar 7] m) (B.60)
o -
e (o}
h=2; / dE f(E, ) Tr(GI.TaGeIy), (B.61)

onde a; € a funcdo espectral do contato 1 isolado.

Para determinar a corrente /; devido ao eletrodo 1, € realizado o mesmo procedimento,
porém esse resultado possui sinal contrdrio. A corrente total / € obtida pela soma das duas

contribuigdes:

I= 2% / " dE ( FE,m) - f(E, Nz)) Tr(G!.T2Ge ) = (B.62)
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=22 [ aE (f(E,m) —f(E,uz>) T(E), (B.63)

onde T(E) é denominada transmitancia, sendo ela interpretada como uma medida da per-

meabilidade do sistema ao fluxo de elétrons com energia E provenientes dos eletrodos.

B.2 Codigos computacionais utilizados nas simulacoes.

B.2.1 SIESTA.

O codigo computacional SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic Simulations with
Thousands of Atoms - Iniciativa Espanhola para Simulac¢des Eletronicas com Milhares de
Atomos) (49, 121) é utilizado para realizar calculos de primeiros principios da estrutura
eletronica e simulagdes de dindmica molecular de s6lidos e moléculas, resolvendo de ma-
neira autoconsistente a teoria descrita no Apéndice A. Esse c6digo utiliza as aproximagdes
LDA e GGA para o potencial de troca e correlacdo; pseudopotenciais de norma conservada
e uma base de funcdes de orbitais atdmicos localizados. O SIESTA possui o cédigo aberto,

permetindo implementacdes como a realizada no cédigo TRANSAMPA.

B.2.2 TRANSAMPA.

Diversos trabalhos utilizando o c6digo TRANSAMPA ja foram publicados(122, 123, 124,
125, 126, 127, 128, 129), mostrando o sucesso da sua implementacdo. O cdédigo TRANSAMPA
foi escrito pelo grupo de Simulagdo Aplicada a Materiais: Propriedades Atomisticas (SAMPA)
para realizar cdlculos de transporte eletronico. Estes cdlculos sdo realizados utilizando o for-
malismo da Teoria do Funcional da Densidade, acoplado a técnica das Fun¢des de Green
Fora do Equilibrio. As principais caracteristicas do codigo sdo: cédlculos autoconsistentes;
aplicacao de um potencial de bias entre a fonte e o dreno; correcdo de autointeracao (SIC)
(130); pontos k transversais a dire¢do de transporte; aplicacdao de um gate finito por meio da

técnica multigrid e aplicagdo de um gate molecular finito (131).
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Apéndice

PROGRAMA AWIREK

O programa AwireK foi desenvolvido por Leonardo Abdalla e Alexsandro Kirch, ori-
ginalmente para a geracdo de geometrias de nanofios estruturados. Posteriormente foram
agregadas outras funcionalidades para a criacdo e tratamento de geometrias. Este programa
encontra-se em processo de registro junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial

(INPI). Na Figura C.1 ¢é apresentada a interface grafica do programa.

File Options Input

Parameter 3.89 El NANOWIRE BUILDER

A - o5 o5 Moo
B - X o5 s
I E—

c = 0.0

Central
" Hole

0.5
1 Radius
© Full
Growth Direction tpudaliarmat

m I~ POSCAR I SIESTA

External Radius

2.0 El

Base Atoms

1 E

Orientation Axis .

CX O Fz Awirek
I~ Put H in Dangling Bonds New | Cancel| Next

Figura C.1: Interface grafica do AwireK.

A criacdo dos nanofios estd baseada em cortes no bulk do material, em uma determi-
nada dire¢do de crescimento em relacdo aos planos de Miller. Pardmetros como diametro,

comprimento e dire¢do de crescimento podem ser configurados no programa.
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