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Resumo

Materiais nanoestruturados a base de carbono despertaram um consideravel interesse na
comunidade cientifica devido as suas notaveis propriedades tecnologicas. Dentre as diversas
estruturas de carbono, o grafeno se destaca como uma forma alotrépica com uma estrutura
hexagonal bidimensional (2D), resultante da hibridacdo sp?> do carbono. Neste trabalho,
investigamos as propriedades eletronicas de estruturas baseadas em uma forma alotropica 2D
do carbono, composta por anéis de 4, 6 ¢ 8, denominado Bifenileno. A pesquisa utilizou a
hidrogenagdo do topo de nanofolhas de Bifenileno, com o objetivo de explorar aplicagcdes em
eletronica molecular. Para isso, empregamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para
a otimizac¢do das estruturas, ¢ combinamos a DFT com o método de Funcodes de Green Fora do
Equilibrio para a obtencao das propriedades eletronicas de transporte. Os resultados da estrutura
de banda indicam que, entre as células unitarias analisadas, a célula de Bifenileno se comporta
como um material condutor quando analisado na direcdo zigue-zague, enquanto na direcao
archmair apresentam caracteristicas de semicondutores. No que se refere as propriedades de
transporte eletrénico, o nanodispositivo de Bifenileno demonstra comportamentos semelhantes
aos de um transistor de efeito de campo no intervalo estudado. Especificamente, o dispositivo
zzBFNRH-O que exibe caracteristicas de transistor de efeito de campo no intervalo de 0,00 V
a 0,07 V o mesmo comportamento podemos observar para o dispositivo zzZBFNRH-H que
apresenta comportamento de um transistor de efeito de campo para intervalos de 0.00V a 0.50V.
Podemos observar o comportamento do dispositivo archBFNRH-O onde indica o
comportamento de um metal, apresentando valores de condugdo de corrente apds 0.10V. Ja o
dispositivo archBFNRH-H apresenta um comportamento de um semicondutor onde indica um
gap 1.8eV, podemos observar que ao aumentar largura do dispositivo este gap diminui. Esses
resultados demonstram que estruturas baseadas em Bifenileno apresentam-se como uma
promissora alternativa para o desenvolvimento de nanodispositivos e aplicagdes em eletronica

molecular.

Palvras chaves: Carbono, DFT, Grafeno, Propriedades e Transporte Eletronico.



Abstract

Carbon-based nanostructured materials have aroused considerable interest in the
scientific community due to their remarkable technological properties. Among the various
carbon structures, graphene stands out as an allotropic form with a two-dimensional (2D)
hexagonal structure, resulting from the sp? hybridization of carbon. In this work, we
investigated the electronic properties of structures based on a 2D allotropic form of carbon,
composed of rings of 4, 6 and 8, called Biphenylene. The research used the hydrogenation of
the top of Biphenylene nanosheets, with the aim of exploring applications in molecular
electronics. To achieve this, we employ Density Functional Theory (DFT) to optimize the
structures and combine DFT with the Non-Equilibrium Green Functions method to obtain
electronic transport properties. The band structure results indicate that, among the unit cells
analyzed, the Biphenylene cell behaves as a conductive material when analyzed in the zigzag
direction, while in the archmair direction they present characteristics of semiconductors.
Regarding electronic transport properties, the Biphenylene nanodevice demonstrates behaviors
like those of a field effect transistor in the studied range. Specifically, the zzBFNRH-O device,
which exhibits field-effect transistor characteristics in the range of 0.00 V to 0.07 V, the same
behavior we can observe for the zzBFNRH-H device, which exhibits the behavior of a field-
effect transistor for ranges from 0.00V to 0.50V. We can observe the behavior of the
archBFNRH-O device where it indicates the behavior of a metal, presenting current conduction
values after 0.10V. The archBFNRH-H device presents the behavior of a semiconductor, which
indicates a gap of 1.8eV. We can observe that when the device width increases, this gap
decreases. These results demonstrate that structures based on Biphenylene present themselves
as a promising alternative for the development of nanodevices and applications in molecular

electronics.

Keywords: Carbon, DFT, Graphene, Properties and Electronic Transport.
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1. Introducao

1.1 O carbono e seus alétropos 2D

Atualmente, os avangos tecnoldgicos, especialmente na area de eletronica, t€ém contribuido
significativamente para a melhoria da qualidade de vida. A eletrénica, que comegou no inicio
do século XX com a inven¢do da valvula de triodo por Lee De Forest em 1906, possibilitou a
amplificacdo de sinais elétricos e o desenvolvimento de dispositivos portateis, como radios. No
entanto, as valvulas tinham desvantagens, como tamanho e consumo elevado de energia,

levando a criacdo do primeiro computador eletronico, o ENIAC, que era volumoso e ineficiente.

A revolugdo na eletronica ocorreu em 1948 com a invengao do transistor de jungdo bipolar
por W. Shockley, W. Brattain e J. Bardeen, que trouxe vantagens como maior confiabilidade e
menor custo de producdo. O transistor substituiu as valvulas, permitindo o desenvolvimento de
microprocessadores e circuitos integrados (Cls). Em 1958, J. Kilby criou o primeiro CI,
integrando componentes eletronicos em um tnico chip, e foi premiado com o Nobel. N. Noyce,
em 1959, desenvolveu uma técnica de fabricagdo de Cls utilizando oxidagdo controlada e

evaporacao de materiais, consolidando ainda mais os avancos na eletronica.

O carbono se apresenta como o elemento quimico mais abundante na natureza,
possuindo caracteristicas unicas que o distingue dos demais elementos. Dentre as suas
caracteristicas podemos citar suas propriedades elétricas, mecanicas e térmicas que constitui
como um material utilizado em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Dependendo da sua
hibridizag¢do o carbono pode apresentar diversas formas possiveis gragas a sua configuragio

eletronica que € do tipo 1s2 2s2 2p2.

Os aldtropos de carbono sdo consequéncia da sua distribuigdo eletronica, apesar de
serem formados pelo mesmo elemento quimico, o carbono, eles possuem diferentes estruturas
que decorrem da hibridizagdo que pode ser do tipo sp, sp? ou sp’. Entre os mais diversos
alotropos de carbonos existentes, destacam-se: o grafeno, fulerenos, nanotubos, diamante e o

grafite.

O diamante, um dos alétropos de carbono, possui uma hibridizagdo do tipo sp’, onde
apresenta seus elétrons de valéncia distribuidos pelos orbitais de modo igual. Este orbital ¢
formado pela jung¢do de um orbital 2s com trés orbitais do tipo 2p, apresentando entdo quatro
ligagdes covalentes tetraédricas de 1,6A, constituindo um cristal de diamante. A figura 1.1

apresenta a estrutura tetraédrica do carbono, que o caracteriza como um material de alta
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resisténcia mecanica, os elétrons estdo localizados nas ligagdes sigmas, o, fazendo assim com

que o diamante possua caracteristicas de um isolante [1].

Figura 1.1: Estrutura cristalina do diamante

Fonte: Transporte eletrénico de nanofita de grafeno sob a influéncia de constrigoes e oxidagdo, Mario

Edson Santos Souza —2014.

Outra forma alotropica do carbono, o grafite, possui uma estrutura trigonal apresentando
uma hibridizag¢do do tipo sp? ou seja, um orbital do tipo 2s e dois orbitais do tipo 2p. Cada
carbono constituem trés orbitais hibridos no qual cada 4&tomo de carbono faz uma ligagdo do
tipo C-C entre si e intraplanar de 1,44 A [2]. A figura 1.2 abaixo mostra a estrutura molecular

do grafite, com folhas de grafeno sobrepostas e com um espagamento de 3,354 A [3].

Figura 1.2: Estrutura cristalina do grafite.

Fonte: Transporte eletréonico de nanofita de grafeno sob a influéncia de constrigoes e oxidagdo, Mario Edson

Santos Souza — 2014.

Em 1985, foram descobertos os fulerenos [4], esse alotropo de carbono ¢ formado por

60 atomos de carbono com hibridizag¢ao do tipo sp? e estrutura molecular similar a uma bola de
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futebol. Os fulerenos sdo organizados por doze pentagonos e vinte hexagonos, a figura 1.3

apresenta a forma molecular desse alotropo [5] [6].

Figura 1.3: Estrutura cristalina do fulereno.

Fonte: Transporte eletrénico de nanofita de grafeno sob a influéncia de constrigoes e oxidag¢do, Mario

Edson Santos Souza —2014.

Em 1991, Iijima observou nanotubos multicamadas durante uma descarga de arco
direta entre dois elétrodos de grafite, enquanto preparava fulerenos em um recipiente com
argonio. Em 1993, nanotubos de carbono de camada simples foram criados quase
simultaneamente por Iijima e Ichihashi, também utilizando a técnica de descarga de arco e
catalisadores. Para isso, eles montaram uma camara de descarga de arco elétrico, na qual
instalaram dois elétrodos verticais ¢ colocaram um pequeno pedago de ferro, preenchido
com uma mistura de gas metano e argonio. A figura 1.4 ilustra os nanotubos observados
por lijima, mostrando sua estrutura molecular, que se origina de uma folha de grafeno

enrolada em dimensdes nanométricas, formando uma cavidade oca. [7]

Figura 1.4: MWNT observados lijima (1991) a direita e SWNT ao centro (1993) e a esquerda uma
representagdo molecular de nanotubo de grafeno.
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Podemos classificar os nanotubos de carbono de acordo com o seu nimero de camadas,
podendo ser apresentado de duas formas: os nanotubos de multicamadas (MWNT do inglés
“Multi-Wall Carbon Nanotubes) e os de camadas simples (SWNT do inglés Single-Wall
Carbon Nanotube). Um caso que chama bastante atencdo de MWNT ¢ a camada dupla das

folhas de grafeno.

1.2 Grafeno e alguns alotropos 2D de carbono

O grafeno foi proposto em 1962 por Boehm e obtido experimentalmente em 2004 por
Geim et al., utilizando o método de esfoliagdo mecanica. Desde entdo o grafeno tem atraido a
atengdo de pesquisadores do mundo inteiro por conta de suas excelentes propriedades
eletronicas, mecanicas e térmicas tornando-se um forte candidato na substituicdo de
componentes a base de silicio, isso porque ele possui uma alta mobilidade de portadores de

cargas [8] [9].

Uma das formas alotropicas do carbono, o grafeno ¢ um material bidimensional (2D),
resultante da hibridizagdo sp? do carbono, sendo constituido por camadas atdmicas arranjadas
em forma hexagonal, de forma que os dtomos de carbonos ocupam seus vértices. No estagio de
hibridizago sp? os atomos de carbono fazem liga¢des hexagonais planares, conhecido como
orbitais ¢ € um orbital m perpendicular ao plano. As ligagdes formadas por C-C possuem uma
distancia de aproximadamente 1.42A e apresentam uma largura de um atomo de carbono, o que
equivale a aproximadamente 1 A ou entdo 10~ %m. Atualmente o grafeno tem um destaque
enorme na area de nanomateriais, visto que sua gama de aplicagdes e por possuir propriedades
fisicas unicas, tornam ele um material de grandes aplicacdes, dito isso podemos perceber que

outros matérias bidimensionais a base de carbono fora proposta na tltima década [10].

O regime de transporte eletrénico do grafeno, assim como em outras estruturas de escala
nanomeétrico, se da pelo regime balistico. Nesse transporte os portadores de cargas ndo sofrem
colisdo, ou seja, ndo irdo sofrer espalhamento do canal, portanto esse processo se da por meio
de tunelamento ressonante no qual ocorre entre as barreiras de potenciais que existem entre a
saida e a entrada do canal. No grafeno, os elétrons tendem a se comportar como particulas sem

massa e relativistica.

Podemos ressaltar que mesmo introduzindo impurezas ou entdo criando defeitos
topoldgicos no grafeno, percebemos que os portadores de cargas conseguem mover-se com

velocidade bastante elevada, uma caracteristica de grande importancia pois isto nos leva a
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muitas aplicagdes tecnologicas. Vale ressaltar que este tipo de mobilidade ndo depende da
energia que estes portadores possuem, fato que permite ao sistema uma conducdo de energia
praticamente sem perdas de energia e isso ressalta ainda mais a substituicdo do silicio dos

semicondutores pelo grafeno na atual eletronica [11].

Devido as suas propriedades de grande importancia o estudo de novos alotropos de
carbono se tornaram na ultima década um propulsor da eletronica molecular, visto que temos
varias estruturas propostas a base de carbono o que podemos chamar de uma classe de alotropos
“primos” do grafeno, sendo esses aldtropos com propriedades fisicas mais atenuadas do que a

do grafeno, aberto novos caminhos para a criacdo de novos dispositivos.

Em 2012, Liu et al. propuseram uma estrutura de carbono bidimensional com
propriedades fisicas diferentes da do grafeno. A estrutura ¢ composta por anéis 4 e 5 de carbono,
chamada de T-Grafeno. O novo alétropo de carbono apresenta comportamento metalico na sua
forma planar, porém na sua forma afivelada ele apresentava comportamento de semicondutor,
apresentando cones de Dirac. Isso evidenciou que uma estrutura ndo hexagonal como a do

grafeno podia apresentar tal caracteristica [12].

Figura 1.5: Estrutura do T-Grafeno, um alétropo de carbono.

Fonte: Y. Liu, G. Wang, Q. Huang, L. Guo and X. Chen, Phys. Rev. Lett. 108, 225505

Outro alétropo proposto em 2015 por Shunhong Zhanga et al.[13] chamado de Penta-
Grafeno, possui caracteristicas fisicas mais acentuadas que a do grafeno. O material
bidimensional composto apenas por atomos de grafeno possui uma estrutura formada por
pentagonos semelhante ao pentagono do Cairo. Os calculos tedricos confirmam que o material
possui uma estrutura estavel tem caracteristicas térmicas bastantes intensas, podendo suportar
uma temperatura de até 1000K (726,85 °C), devido a sua configuragdo atdomica o Penta-Grafeno

possui um indice de Poisson negativo extremamente alto que supera a do grafeno e possui uma
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banda de gap grande de aproximadamente 3,25 eV. Podemos esperar que esse material tenha a

capacidade de gerar aplicagdes nas areas de nanoeletronica e nanomecanica.

Figura 1.6: Estrutura do Penta-Grafeno

Fonte: Shunhong Zhanga, Jian Zhouc , Qian Wanga, Xiaoshuang Chend, Yoshiyuki Kawazoef , and Puru Jenac,

Penta-graphene: A new carbon allotrope.

1.3 O bifenileno

Em 2021, Qitang Fan ef al. [14] conseguiram sintetizar um novo alotropo de carbono,
este alotropo possui um atomo de largura e constituido por anéis de 4, 6 e 8 atomos de carbono,
constituindo uma rede ordenada. Esse novo alétropo foi chamado de bifenileno e embora a sua
forma estrutural parega ser similar ao do grafeno, ele apresentou caracteristicas fisicas

diferentes da do grafeno.

Figural 1.7: Estrutura do bifenileno.

Fonte: Yi Luo, Chongdan Ren, Yujing Xu, JinYu, Sake Wang & Minglei Sun, A frst principles

investigation on the structural, mechanical, electronic, and catalytic properties of biphenylene (2021).
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O bifenileno, assim como o grafeno ¢ um material bidimensional composto apenas por
atomos de carbono. Ele apresenta caracteristica metalica, apresenta propriedades térmicas boas
podendo suportar temperaturas de até 4500K (4226,85 °C), apresenta também propriedades
mecanicas acentuadas, tendo um moddulo de Young de aproximadamente 25.0 N/m. Essas
caracteristicas propdem que esse material possa ter boas aplicagdes na nanoeletronica e em

demais segmentos [14] [15].

Assim como varios outros alotropos de carbono, o bifenileno possui propriedades de
transporte que ndo possui na literatura. Desse modo, as novas estruturas de alotropos de carbono
estdo sendo investigadas com uma grande frequéncia para que assim possam ser utilizados na
eletronica molecular e como apresentado no item 1.2, torna-se de grande relevancia a
investigacdo da caracterizagdo do bifenileno, propondo entdo uma nanofolha (BFNR do inglés
Biphenylene NanoRibbon) de maneira a estudar as propriedades eletronicas desse material e

propor novas aplicacdes para a eletronica molecular.

1.4 Organizacao do Trabalho

A dissertacdo obedece a organizacdo descrita nos paragrafos seguintes: no segundo
capitulo ¢ apresentado o problema da solucdo da equag@o de Schrodinger para o caso de muitos
corpos, como também apresentamos a Aproximacdo de Borh-Oppenheimer e DFT que serdo
implementadas no pacote SIESTA para obtermos a conformacao de mais baixas energias para
estruturas moleculares e células unitarias proposta neste trabalho. A metodologia NEGF que ¢
utilizada em conjunto com o DFT no software TransSIESTA conseguimos obter as

propriedades de transporte eletronico para os nanodispositivos propostos.

No terceiro capitulo sera descrito o design da estrutura, células unitarias e
nanodispositivos propostos para a pesquisa. Foram utilizados o software SIESTA de maneira a
obter a conformacdo de energia minima, além do mais sera descrito as propriedades de
transporte eletronico que serdo realizadas no TransSIESTA, através da aplicacdo do conceito

DFT e NEFG.

Por fim, no quarto capitulo sera apresentado as conclusoes obtidas a partir de todo o
desenvolvimento desta dissertacdo apresentada, seguida pelas sugestdes de trabalhos futuros,

pelas referéncias.
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2. Fundamentacao Teorica

O nascimento da mecanica quantica teve seus alicerces baseados nas teorias
probabilisticas apresentando solugdes de problemas de maneira simples, ou seja, para sistemas
fisicos simples. A famosa equagdo de Schrodinger apresenta uma solugdo simples para o caso
da independéncia do tempo, ja para sistemas constituidos de muitos corpos temos uma
dificuldade para encontrar a solug¢@o de forma analitica, pois o niumero de integrais que surgem
no sistema, sendo algumas de dificeis solucdes, tornando a sua solu¢do muito exaustivo, sendo

assim faz-se necessario buscar outras maneiras de contornar esse problema [16] [17].

Em 1926, Schrodinger apresenta as bases necessarias para o entendimento do nivel
quantico ¥(#). Quando conhecido a forga que atua sobre a particula associado para as energias
potenciais correspondente de cada nivel, temos ent@o a informacao do estado quéntico desejado,
ou seja, temos uma solucdo correspondente da equagdo Schrodinger para aquele nivel de
energia potencial correspondente [17] [18]. Dessa forma temos que a equacdo se fundamente

na forma de conservagdo de energia classica, dada por:
E=T+V (1)

Temos que para o sistema, T seria a componente da energia cinética e J a componente
de energia potencial. Para sistemas quanticos dados pela equacdo de Schrodinger, podemos
descrever tanto a funcdo de onda como o comportamento das particulas de um dado sistema

pelos operadores de energia cinética (T) e potencial (V), na forma dada abaixo:
HY=EY )

Onde podemos definir as componentes como ¥ uma fun¢ao de onda do sistema, E ¢é
definido como o autovalor de energia ¢ H um operador hamiltoniano do sistema. Podemos

utilizar a equagdo acima (2) para descrever sistemas quanticos de estruturas atdmicas, dada por:
H = Te+ TN+ Vee+VNN+ VeN (3)

Onde T, ¢ a componente da energia cinética eletronica total do sistema, dada por:
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Te= —Xig-Vi (4)

Ty ¢ dado como a componente da energia cinética nuclednica total do sistema,

expressa por:

h2
Ty = YaznVa )

Ve ¢ a componente do potencial de interagdo entre os elétrons do sistema dado por:

= -Z (6)

|r —r}

Vyn € a componente do potencial de interagdo entre os nucleos do sistema dado por:

zazﬁe

Vin ==
NN ZIR“ ;)

(7

V.n € a componente do potencial de interagdo entre os elétrons e os nucleos do sistema

dado por:

A ®)

- Ral

Temos h como sendo a constante de Planck reduzida, e a carga elétrica elementar, m, a

massa do elétron, i e j as coordenadas eletronicas, o e B as coordenadas atomicas, 1;; a
coordenada do i(j)-ésimo elétron, M, a massa atbmica do a-ésimo atomo, Vfa sendo o operador
lapalaciano nas coordenadas i € a, € Zg g € Ry g sendo 0 numero € a coordenada atdmica do

a, (B)-ésimo atomo, respectivamente. Dessa forma podemos escrever a equagdo como:

R S TS SN S 7 TR
E(llu) - Zl 2m, Vl + Zazm“ Va + ZZIF;_F;I + Zzlm’_ Rﬁ'l Z Ral (9)

Entretanto, estd equagdo se aplica para sistema de muitas particulas, como € o caso do
nosso sistema estudado. Essa equagdo ndo possui solugdo exata, pois apresenta um nimero de
particulas muito grande. Portanto ela s6 poderd ser solucionada de maneira analitica ou
numericamente exata para alguns casos, dessa forma para um sistema com muitos corpos a

solugdo obtida se dara através de aproximacgdes razoaveis.
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2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Por causa de alguns fatores ligados as propriedades dos atomos tornam-se possivel
realizar algumas aproximacdes para torna a equagdo de Schrodinger mais facies de serem
calculadas, tornando dessa forma os calculos que seriam mais complexos em consideragdes

aproximadas.

A aproximagdo de Born-Oppenheimer [19] ¢ aplicada para desacoplar o movimento dos
elétrons dos movimentos dos nticleos. Para isso ele se baseia no fato de que a massa do elétron
¢ muito menor que a massa do nucleo, o que torna a velocidade do niicleo muito menor que a

velocidade do elétron.

Desta forma podemos considerar que os nicleos sdo fixos e assim podemos resolver as
equagdes para os elétrons. Podemos entdo, utilizar esse resultado para gerar um potencial pelos
elétrons sobre o nucleo, entdo podemos resolver as equagdes para os nicleos considerando-os

como particulas classicas [20].

Tendo em vista que os nucleos sdo fixos, podemos entdo desprezar o termo da energia
cinética da equacdo (3) e considerar o potencial de repulsdo coulombiano entre os nucleos
constante (eq. 7), considerando que a distincia entre eles sera aproximadamente constante.

Logo, desacoplando as equagdes temos que o hamiltoniano da componente eletronica se da por:

el _ _y 0 g2 1e € _y _Za®
Hizgy = = Zigm- Vi +Zzlra—7jl + constante — Y =tom (10)
el _ W ooy 1 e’ ext
H{Ra} - _Ziz_mevi +52m+ V{Rtx} (11)

E a equagdo de Schrodinger, dada por:

Hig oy Vrira (ri}) = E£W e re (i) (12)

Onde temos que Vf{{;} ¢ um potencial externo agindo sobre o elétron, dado pela soma dos dois

ultimos termos da equagdo (10). Desta forma, o termo nuclednico ficara:
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Hy = Taqe- V2 + ES({r) (13)

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Proposta em 1964 por Hohemberg e Kohn (HK), a Teoria do Funcional da Densidade
(Density Functional Theory — DFT, em inglés), ¢ uma metodologia desenvolvida para
solucionar parte da equagdo de Schrodinger no caso de muitos corpos envolvidos no sistema.
Ela se baseia em dois artigos publicados por Walter Kohn e Pierre Hohemberg [21], publicado
em 1964 e o outro artigo publico em 1965 por Walter Kohn ¢ Lu J. Sham [22].

Essa técnica ganhou destaque em seu uso, por gerar uma aproximagao consideravel com
os resultados experimentais, tornando-se assim confiavel em seus calculos de estrutura
molecular. O termo “funcional”, aparece, pois, a energia de uma molécula é uma fungdo de
densidade eletronica e uma fungdo da posi¢ao dos elétrons. No gera, busca-se encontrar o estado

fundamental da densidade de carga.

A DFT se fundamenta em dois teoremas de Hohember e Kohn, que autenticaram o uso

da densidade eletronica como base de estudos de estruturas eletronicas. Sendo eles:

Teorema 1: Para todo sistema de particulas integrantes em um potencial externo V,,;,
o potencial externo ¢ determinado exclusivamente, pela densidade de particulas p, no estado

fundamental, exceto por uma constante.

Como o potencial externo V,,,; determina um dado ntimero de (N) de elétrons Z, a
hamiltoniana, e por consequéncia o estado fundamental, estes sdo também funcionais tinicos de

densidades.

Teorema 2: Um funcional universal para a energia E[p] em termos de densidade p(r)
deve ser definido, para qualquer V,,; particular. O estado de fundamental exato do sistema ¢ o
valor minimo global desse funcional e a densidade p(r) que minimiza esse funcional ¢ a

densidade exata do estado fundamental p(r). Dada por:

E Vexelp]l = fVext(r)p(r)dr + Flp] (14)

Onde F[p] € o funcional universal, pois depende apenas de parametros do sistema, sendo eles:
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Flp] = Telp] + Ueelp] (15)

Uma vez que U, se caracteriza como sendo a energia da interacdo elétron-elétron da

autointeracao.

Ou seja, a energia dada de um sistema ¢ um funcional da densidade eletronica desse
sistema, obtendo de maneira a minimiza-lo a energia do estado fundamental e com essa energia
todos os outros observaveis podem ser obtidos. Desse modo, eles demostraram que todos os
observaveis fisicos para um determinado sistema, sdo funcionais da densidade eletronica desse

sistema.

O problema principal da solugdo da parte eletronica ¢ o termo da interagdo entre os
elétrons que ¢ extremamente complexo de se resolver. Pensando nisso, Walter Kohn e Lu Sham
propuseram um modelo de sistema com elétrons ficticios submetidos a um potencial efetivo
devido aos nucleos e aos outros elétrons do sistema no qual deve satisfazer a condig¢do para

gerar a mesma densidade eletronica do sistema original.

Eles conseguiram isso separando o termo da energia cinética funcional universal com

(Te o) € sem (T, 5) interagdo entre elétrons:

T, = Te,c + Te,s (16)

A energia potencial classica ¢ dada pelo potencial de Hartree, dada por:

Veelp] = 5 [J 22252 gy gy (17)

[r=r1|

E por uma parte quantica, devido autointeracdo (Uy.). Portanto, temos:

Uee = Vee + Uxc (18)
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Substituindo as equagdes (16) e (18) na equacdo (15), e definindo a energia de troca e

correlacdo Ey. como:

Eye = Te (19)

Temos entdo para o funcional universal a equagao:

F[p] = Te,c + Vee + Exc (20)

Substituindo as equacdes (17) em (20) e considerando o resultado no funcional de

energia, temos entao:

EVex[p] = [Vere(Mp(dr + Tos + = [[E22ardr + £, Q1)

[r=77]

Entretanto essa energia total é estacionaria com respeito a variagdes na densidade, com

o0 objetivo de obedecer ao vinculo de maior niimero de particulas do sistema, sendo:

[p(r)dr =N (22)

Utilizamos ent3o o método de Lagrange para encontrar o seu extremo:
S[Eyext[p] — A(J p(r)dr — N)] = 0 (23)
Chegamos na seguinte expressao ao substituir a equagado (21) na equacao (23)

8[f Vexe Mp(dr + Ty lp] +3 ff"(”"(r Lardr' + B lpl| = 614 pdr = N)] = 0 (24)

[ Vexe M)8p(r)dr + 8T, s[p] +3 [ Xo22 drdr’ + 8Ey [p] - 1 Sp(r)dr = 0 (25)

f5p(r) [Vext(r) +5Tes[P] +J‘ P(r’) d +5Ex;[p] /1] dr = 0 (26)
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Entdo, podemos definir o potencial de troca relacdo como sendo:

Vee[p(M)] = 5E(,;_;[p] (27)

O potencial de Kohn-Sham, pode ser escrito como:

Vis = Voxt + [ 222 dr" + vy [p(1)] (28)

|r =7

Temos, entdo por (26):

8T s
&p

+ Vs =4 (29)

Onde a equagdo seria igual a que obteriamos para o caso de um sistema de elétrons ndo
interagentes submetidos a um potencial externo V. Ja& para elétrons independentes da

densidade p(r) ela ¢ dada por:

p(r) = XiL; |7 (30)

Podemos entdo escrever a equagdo (29), como:

[-2V2 4+ Vi ()| i) = e¥,(7) (31)

Percebe-se que a equacdo acima (31), traz uma semelhanga muito grande com a famosa
equacdo de Schrodinger para o caso classico do a&tomo de hidrogénio, porém percebemos que

o potencial coulombiano ¢ substituido pelo potencial de Kohn-Sham.

Agora o problema compreende em obter-se aproximacdes adequadas para E,.., que irdo
depender da densidade eletronica p(r), tendo como principais a Aproximacao por Densidade
Local (LDA do inglés Local Density Approximation) [23] e pela Aproxima¢ao do Gradiente
Generalizado (GGA do inglés Generalized Gradient Approximation) [24]. A LDA se baseia em
um modelo de gas de elétrons livres com densidade uniforme, neste caso sendo o funcional de

energia dado por:
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Ex241p] = [ p(Mexclp(r)]ar (32)

Sendo €, a energia de troca relagc@o da particula. J& a GGA ¢ uma aproximacao que se
baseia nas possiveis ndo-homogeneidades do gas utilizando-se o gradiente (V,), portanto o

funcional de energia ¢ expresso por:

EJ(C;(?A [puppdown] = ff(puppdown; Vpupvpdown)dr (33)

Onde temos que pyyp € Pgown s30 densidades eletronicas dos elétrons apresentando spin

para cima e para baixo.

2.3 Funcdes de Green Fora do Equilibrio

Em nosso sistema estudo, utilizamos um modelo no qual o transporte eletronico se da
através de uma diferenca de potencial quimico entre os eletrodos direito e esquerdo [25], dada

por:

ur — Up =qV (34)

Sendo p e pup os potenciais quimicos dos eletrodos direito e esquerdo, respectivamente.
A diferenga de potencial induz a fonte a injetar elétrons na regido central e os drenos realizam

a coleta, gerando assim uma corrente elétrica.

Para solucionar o problema do transporte eletronico, faz-se necessario resolver a
equacdo de Schrodinger para o sistema composto por eletrodos (esquerdo e direito) e a regido
de espalhamento (central), conforme indicado na imagem abaixo. Sendo divididas em

subespacos dos eletrodos e da regido espalhadora [26], temos entdo a forma matricial:

He IF 0% Yr
FF HRE FD IIURE =EF llURE (35)
0 FD HD llUD lIUD

Para essa equacdo de Schrodinger utilizamos o método da fungdo de Green, visto que o

método utilizado apresenta resposta do sistema ao ser introduzido uma perturbagdo constante,
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no qual sera pela tensdo aplicada ao nanodispositivo. Dado o método a ser aplicado, podemos

entdo deduzir a equagdo de Landauer-Biittiker, no qual ¢ dada por:

1) =2(2) [51F B, ue) = fE 1up)IT(E,V)E (36)

Podemos definir a corrente elétrica do sistema através da seguinte expressao:

F(Etrp) = [exp (Etez) — 1] 37

KT
Onde sdo as distribuigdes de Fermic-Dirac para os eletrodos esquerdo e direito

acompanhado dos potenciais quimicos yg € Up, € € a carga eletronica e h a constante de Planck

na forma reduzida. Ja a transmissdo da molécula ¢ dada através da seguinte expressao:

Ir(EV)Ip(E\V)

T(EV) = T, [rF(E,V)+FD(ErV)

G - 6h] (38)

Onde temos que a fungdo de Green (G), dada na tltima equacao, pode ser expressa por:

G=[ES — H—-YF - ¥D] (39)

E ¢ a energia, S sdo as matrizes de sobreposi¢do, H é o hamiltoniano, ), F,D sdo as
autoenergias e GT sua auto adjunta. Temos as matrizes I} rp(E,V) do qual descrevem o nivel de

acoplamento dos eletrodos com a regido espalhadora, podemos definir elas por:

Iz p(E,V) = i[XF,D(E,V) — XF,D] (40)
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3. Resultados e Discursoes

Neste capitulo tem-se o objetivo de apresentar e discutir os resultados obtidos da
otimizagdo geométrica, Densidade de Estados Eletronicos (DOS do inglés Density of States) ¢
estrutura de bandas. Nos nanodispositivos os resultados apresentados serdo as curvas corrente
em funcdo da tensdo elétrica, condutincia diferencial em fun¢do da tensdo elétrica como
também serdo apresentados as curvas de Millikan-Lauritsen (ML) em fun¢do do inverso da

tensao (//V) e o Fowler-Norddheim (FN) em funcao do inverso da tensao (//V).

3.1 Nanofolha de Bifenileno e sua Célula Unitaria

Nesta secdo serdo apresentados todos os resultados obtidos para a célula unitaria e o
nanodispositivo proposto para o BFNRH. Abaixo apresentamos a folha do bifenileno como

também a sua célula unitaria.

Figura 4.1: Nanofolha de bifenileno e sua célula unitaria indicada ao centro.
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armchier

y "4
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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Na figura 4.1 podemos ver o design da nanofolha como também a sua célula unitéaria,
neste trabalho iremos investigar o transporte eletrénico do bifenileno, para isso propusemos
indicar os tipos de bordas que a nanofolha possui, verificamos que existem quatro bordas
diferentes. No eixo X, no caso na dire¢do zigue-zague podemos observar duas opgdes de bordas
indicadas com as cores roxo e verde na figura acima, ja no eixo Y, na dire¢do armchier também
temos duas bordas diferentes sendo elas indicada pelas cores vermelho e amarelo na figura

acima.

A sua célula unitaria indicada na caixa ao centro da figura 4.1, possui as dimensdes
dadas pelos vetores a = 3.760A e vetor b =4.520 A, composto por seis atomos de carbonos. Os
nanodispositivos propostos nesse trabalho serdo baseados nos quatro tipos de bordas
apresentados nessa se¢do. As bordas dos nanodispositivos serdo todas hidrogenadas, ou seja,
iremos preencher as bordas dos nanodispositivos com um atomo de hidrogénio para completar

o sistema investigado.

3.2 Nanodispositivo: zzBFNRH-O

Nesta sec¢do serdo apresentados os resultados obtidos do primeiro nanodispositivo

proposto.

Inicialmente foi escolhido uma dire¢@o de borda para assim determinar o design da sua
célula unitaria, a borda inicialmente escolhida foi na dire¢do zigue-zague (eixo X), e

determinou-se a borda da cor roxa para propor o primeiro nanodispositivo.

O design do nanodispositivo se deu utilizando a repeti¢do da célula unitaria na dire¢do

do eixo X, obtendo entdo o seguinte dispositivo:

Figura 4.2: Nanodispositivo (9,1) zzBFNRH-O e sua célula unitaria.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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O dispositivo proposto foi feito através da replicagdo da célula unitaria na dire¢do que
ira ocorrer o transporte e foi considerado as duas células unitarias de cada extremidade como o

eletrodo e as células unitarias do centrais como a regido de espalhamento.

Para determinar as suas propriedades eletronicas, inicialmente foi estudado a estrutura
de bandas e Densidade de Estados do dispositivo proposto. Para realizar a otimizagao da célula
unitaria, que corresponde a geometria de menor energia, foram executados célculos de
otimizagdes das diferentes células investigadas. Foi utilizado para isso o pacote SIESTA com
a aproximacgdo do Gradiente Generalizada (GGA) dada pelo funcional de Perdew-Burk-
Ernzerhof (PBE), onde sera implementada utilizando o conjunto de fungdes de base Single-
Zeta (SZ). A densidade de corte de energia e temperatura eletronica utilizada serdo 300 Ry e
300 K, respectivamente. Para obtengdo das estruturas estaveis foi considerado que todas as

forcas residuas em cada atomo fossem inferiores a 0,02¢V/A.

Apds, discutir sobre a metodologia, podemos observar que as bandas de valéncia (figura
4.3) cortam duas vezes o nivel de Fermi chegando nas bandas de condugdo, observamos que
este dispositivo possui caracteristicas metalicas e, portanto, temos que a hidrogenagdo nao
alterou as caracteristicas metalicas do bifenileno, permanecendo as mesmas. Podemos também
confirma esse carater metalico desse dispositivo ao olhar para a Densidade de Estados, onde

observamos que existem estados eletronicos acessiveis na direcao do nivel de Fermi.

Figura 4.3: Estrutura de Bandas e Densidade de Estados Nanodispositivo (9,1) zzBFNRH-O.

E-E;(eV)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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Ap6s a obter a estrutura de bandas e a densidade de estados, partimos para efetuar o
transporte eletronico do dispositivo. Para efetuar o transporte foi considerado submeter o
dispositivo a uma tensdo de 0.0V a 1.0V, no nanodispositivo proposto. Para que assim
conseguimos entender as suas propriedades eletronicas de transporte, de maneira que obtivemos
curvas caracteristicas da corrente e condutancia diferencial em func¢do da tensao elétrica, todas

elas plotadas na figura 4.4, apresentada abaixo:

Figura 4.4: Grafico da corrente e condutancia diferencial em fungao da tensdo elétrica Nanodispositivo

(9,1) zzZBFNRH-O.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Percebemos que o grafico da corrente e condutancia diferencial corrobora com o grafico
apresentado na figura 4.3, onde ele mostra o comportamento metalico que o dispositivo possui.
Percebemos que para valores pequenos de tensdo elétrica o dispositivo comeca a conduzir,
percebemos também que a curva gerada pela corrente em funcdo da tensdo se da maneira linear,
indicando que o dispositivo tem um comportamento Ohmico. Ao observar a curva da
condutancia vemos que ele possui valores altos mesmo para valores pequenos de tensdo, isso

confirmar que existem estados eletronicos disponiveis no grafico da Densidade de Estados.

Ao analisar as curvas de FN e ML na figura 4.5, podemos observar que ela tende ter
comportamento logaritmo, conversando assim com a figura 4.4, percebemos que nao ha pontos

de inflexdo visto que o dispositivo tem um comportamento 6hmico.
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Figura 4.5: Grafico do Fowler-Nordheim e Millikan-Lauritsen Nanodispositivo (9,1) zzBFNRH-O.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Podemos observar que para esse primeiro dispositivo conseguimos obter as
propriedades eletronicas através dos graficos apresentados e concluimos que ele possui
caracteristicas metalicas e tendo um comportamento 6hmico. Apos essa analise vale a pena
investigar se esse dispositivo consegue manter as suas caracteristicas apds submetermos ele a
um aumento no seu tamanho, ou seja, se nds aumentarmos a sua largura esse dispositivo mudara

seu comportamento ou ira atenuar ainda mais suas caracteristicas eletronicas?

Dito isso, nesse trabalho realizamos a investigacao considerando aumentar a largura de
cada dispositivo proposto, levamos em consideracdo realizar até cinco atomos de largura cada
dispositivo, para isso iremos apresentar cada design de dispositivo e em seguida os resultados
obtidos como estrutura de bandas, Densidade de Estados, corrente e condutancia em funcio da

tensdo elétrica, FN e ML.

3.2.1 Design do dispositivo proposto

Aqui vamos apresentar todos os dispositivos com larguras diferentes como também a

sua célula unitaria.
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Figura 4.6: Dispositivos proposto variando a sua largura zzZBFNRH-O.
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A figura acima mostra todos os cinco dispositivos proposto para ser investigados
conforme fizemos anteriormente. Apds termos feito os designs dos dispositivos e suas células

unitarias podemos entdo calcular a estrutura de bandas e a densidade de estados de cada um

conforme apresentado na figura 4.7.
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Figura 4.7: Estrutura de bandas e Densidade de Estados dos cinco dispositivos proposto, variando apenas a sua

espessura zzBFNRH-O.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Percebemos que ao calcularmos a estrutura de bandas e a DOS dos cinco dispositivos
propostos mantém as suas caracteristicas metalicas, podemos observar que conforme
aumentamos as larguras dos dispositivos também temos um aumento nas linhas de corte da
banda de valéncia para a banda de conducdo e aumentando os estados eletronicos acessiveis,

indicando que quanto maior for a largura do melhor sera sua conducao de cargas por ele.
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Ao analisarmos também os graficos da corrente e condutancia diferencial, podemos
observar que essa caracteristica também permanece intrinseca ao dispositivo, visto que o valor
da condutancia diferencial aumenta e a corrente precisa de pouca tensdo elétrica para percorrer

pelo dispositivo, conforme podemos observar na figura 4.8.

Figura 4.8: Graficos da corrente e condutancia diferencial dos cinco dispositivos propostos, variando apenas a

sua espessura, zzBFNRH-O.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Percebemos que os graficos da corrente e condutancia corroboram com os graficos da
estrutura de bandas e DOS, visto que eles apresentam a conduzir corrente elétrica mesmo com
uma tensdo elétrica pequena, podemos observar na figura 4.8 (a) onde o dispositivo possui um
comportamento totalmente 6hmico dentro do intervalo apresentado que vai 0.0V a 1.0V,
conforme aumentamos a largura do dispositivo percebemos que o intervalo de comportamento
O6hmico dele diminui, como podemos notar na figura 4.8 (b), onde o intervalo 6hmico do
dispositivo se da em 0.0V a 0.8V, apos esse valor de tensdo elétrica, percebemos que o
dispositivo tende a saturar e isso ocorre nos demais dispositivos, conforme aumentamos a sua

largura.

Notamos que o dispositivo inicialmente se comporta apenas como um dispositivo
O6hmico e em seguida ele comeca a ganhar um intervalo de saturacdo, onde o sistema nao
consegue mais aumentar a condugdo de corrente € mantem uma curva constante, essas curvas

indicam que o dispositivo proposto possui caracteristicas de um transistor do tipo FET.

Podemos observar também esse comportamento através das curvas de FN e ML onde
esses resultados nos mostram que esses nanodispositivos possuem caracteristicas que se
assemelham a de um FET, para os intervalos de tensdo observados, onde indicam que o
transporte eletronico nesses dispositivos também ocorre por tunelamento direto, onde as
curvas de FN da figura 4.8 (a), (b), (c), (d) e (e) mostram a corrente crescendo de forma

logaritmica.

Figura 4.9: Graficos do FN e ML dos cinco dispositivos propostos, variando apenas a sua espessura, zZBFNRH-
0.
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3.3 Nanodispositivo: zzZBFNR-H

O segundo nanodispositivo proposto foi determinado na direcdo zigue-zague (eixo X),
indicado na figura 4.1 e representado pela cor verde. O design do nanodispositivo se deu
utilizando a repeticdo da célula unitaria na dire¢do do eixo X, obtendo entio o seguinte

nanodispositivo:
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Figura 4.10: Nanodispositivo (9,1) zzZBFNRH-H e sua célula unitaria.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Este nanodispositivo proposto, foi desenvolvido através da repeticdo da sua célula
unitaria, indicada no centro da figura 4.10, na dire¢@o de onde ira ocorrer o transporte elétrico,
neste caso no eixo X. Para realizar o transporte foi considerado duas células unitarias em cada
extremidade, como eletrodo, e as células unitarias centrais como a regido de espalhamento,
onde ira ocorrer a passagem de elétrons. A metodologia utilizada foi através do pacote SIESTA
com a aproximacdo do GGA e com um conjunto de fungdes SZP. Considerou-se um raio de
corte de 300Ry em uma temperatura de 300K, sendo considerado uma temperatura ambiente

para indicar que o dispositivo € termicamente estavel.

Apds, indicar a metodologia e a aplica-la obtemos entdo o grafico da sua estrutura de
bandas e DOS (figura 4.11). Percebemos que as bandas de valéncia cortam duas vezes o nivel
de Fermi, chegando entdo nas bandas de condug¢ao no grafico da estrutura de bandas, isto indica
que o dispositivo possui caracteristicas metalicas e, portanto, observamos que a hidrogenagao
ndo alterou as caracteristicas metalicas do bifenileno. Podemos também observar que esse
carater metalico ¢ explicado ao olhar o grafico da DOS, onde notamos a existéncia de estados

eletronicos acessiveis na dire¢do do nivel de Fermi.
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Figura 4.11: Estrutura de Bandas e Densidade de Estados Nanodispositivo (9,1) zzZBFNRH-H.

E-Eg (eV)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Com as informagoes obtidas pelo grafico de estrutura de banda e DOS, podemos realizar
o transporte eletronico para conhecer as curvas I-V e G-V do dispositivo. Ao efetuar o
transporte eletronico foi considerado um range de tensdo elétrica de 0.1V com um intervalo de
0.0V a 1.0V, desta forma todos os pontos calculados foram plotados na figura 4.12, apresentada

abaixo:

Figura 4.12: Grafico da corrente e condutancia diferencial em fungdo da tensao elétrica Nanodispositivo (9,1)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Notamos que o grafico da corrente e condutancia diferencial indica um comportamento
de conducdo de elétrons. Onde inicialmente ele conduz elétrons conforme aumentamos os
valores tensdo elétrica e logo em seguida ele comega a saturar mesmo com o aumento da tensao,

indicando que esse dispositivo possui um comportamento andlogo ao de um transistor.
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Percebemos também que a condutancia possui valores inicialmente altos para valores pequenos
de tensdo elétrica, isso confirma a existéncia de estados eletronicos disponiveis no grafico da
DOS.

Podemos observar que as curvas de FN e ML indicadas na figura 4.13, mostram que o
transporte eletronico ocorre por tunelamento direto, ao observar a curva de FN percebemos que
a corrente elétrica cresce de maneira logaritmica, também observamos um comportamento

similar ao olharmos para as curvas de ML.
Figura 4.13: Grafico do Fowler-Nordheim e Millikan-Lauritsen Nanodispositivo (9,1) zzBFNRH-H.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

3.3.1 Design do dispositivo proposto

Aqui vamos apresentar todos os dispositivos com larguras diferentes como também a

sua célula unitaria.

Figura 4.14: Dispositivos proposto variando a sua espessura Nanodispositivo zzBFNRH-H.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

A figura acima mostra todos os cinco dispositivos proposto para ser investigados
conforme fizemos anteriormente. Apds termos feito os designs dos dispositivos e suas células
unitarias podemos entdo calcular a estrutura de bandas ¢ a densidade de estados de cada um

conforme apresentado na figura 4.15.

Figura 4.15: Estrutura de bandas e Densidade de Estados dos cinco dispositivos proposto, zzZBFNR-H.
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3

De posse das cinco células unitarias propostas neste trabalho, podemos investigar suas

estrutura de bandas, apresentado na figura 4.15, podemos observar que para a célula unitaria de

um atomo de largura ela apresenta um comportamento metalico, visto que as bandas de valéncia

cortam o nivel de Fermi duas vezes, atravessando para a banda de condugao. Percebemos que

esse comportamento se repete para os demais dispositivos com maior largura, isso mostra que

a natureza metalica do material permanece a mesma, podemos observar também que as bandas

de valéncia e condu¢@o sempre cortam o nivel de Fermi par vezes.

indicando que ha estados eletronicos acessiveis para a condugdo de elétrons.

e condutancias diferenciais, conforme apresentado na figura 4.16.

Além do mais, pelo grafico da DOS, podemos ver que ha um pico de densidade,

Ao realizarmos o transporte eletronico, obtermos entdo as curvas referentes as correntes

Figura 4.16: Graficos da corrente e condutancia diferencial dos cinco dispositivos propostos, variando a sua

largura zzBFNRH-H.
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Notamos que os graficos de corrente e condutancia diferencial corroboram com os
resultados apresentados nos graficos de estruturas de bandas e DOS, percebemos que para o
dispositivo com largura de uma célula unitaria, indicado na figura 4.16 (a), seu comportamento

se da de forma 6hmica para um intervalo de tensdo elétrica de 0.0V a 0.4V, apds exceder esse
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valor de tensdo percebemos uma tendencia de saturacdo indicados para os valores de 0.5V a
1.0V.

Percebemos que ao aumentar a largura do dispositivo seu comportamento permanece o
mesmo, inicialmente ele apresenta um comportamento 6hmico para um determinado intervalo
e em seguida sofre uma saturacao.

Vale notar que ao aumentar a sua largura o dispositivo possui valores de intervalos
maiores até saturar como indicado nos graficos 4.16 (b), 4.16 (c) e 4.16 (d), onde para o grafico
4.16 (b) ele tem um comportamento 6hmico em um intervalo de 0.0V a 0.5V, para a figura 4.16
(c) e 4.16 (d) ele possui um intervalo 6hmico de 0.0V a 0.6V e apos isso ele tende a saturar,
para o grafico da figura 4.16 (e) o dispositivo possui um comportamento 6hmico para um
intervalo de 0.0V a 0.2V, tende a saturar entre o intervalo de 0.3V a 0.6V e em seguida comega
a conduzir novamente.

Estes resultados nos mostram que esses nanodispositivos possuem caracteristicas que
se assemelham a de um FET, para os intervalos de tensdo observados, para isso podemos
também observar as curvas de FN e ML, onde indicam que o transporte eletronico nesses
dispositivos também ocorre por tunelamento direto, onde as curvas de FN da figura 4.17 (a),
(b), (c) e (d) se comportam de forma logaritmica, j& para a figura 4.17 (e), percebemos que um

ponto inflexdo, justamente indicando essa inflexdo que ocorre no grafico da corrente na figura

4.16 (e).
Figura 4.17: Graficos do FN e ML dos cinco dispositivos propostos, variando a sua largura zzBFNRH-H.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

3.4 Nanodispositivo: archBFNR-O

O terceiro nanodispositivo proposto foi determinado na direcdo armchier (eixo Y),
indicado na figura 4.1 e representado pela cor amarela, para realizar o transporte deste
dispositivo, realizamos uma rotagdo de 90° para que ele pudesse ficar posicionado no eixo X,
em seguida realizamos uma repeticao da célula unitaria na dire¢do do eixo X, obtendo entdo o

seguinte nanodispositivo:

Figura 4.18: Nanodispositivo (9,1) archBFNR-O e sua célula unitaria.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Ap0s realizar o procedimento descrito acima, obtivemos o nanodispositivo indicado na
figura 4.18, onde temos indicado ao centro da imagem a sua célula unitaria possuindo os as
dimensdes na direcdo x = 4.6678A e na direcio y = 6.97829 A. Para a construcio do dispositivo
acima foi considerado duas células unitarias em cada extremidade para construir o eletrodo, as
células unitarias ao centro formam a regido de espalhamento, local onde ird ocorrer o transporte
de elétrons através de uma diferenca de potencial que irad surgir entre os eletrodos. A
metodologia utilizada para investigar as propriedades da célula unitaria e nanodispositivo
proposto foi através do pacote SIESTA com a aproximagdo do GGA e com um conjunto de
funcdes SZP, foi considerado também um raio de corte de 300Ry em uma temperatura, sendo
considerado uma temperatura de 300K, indicando que o dispositivo proposto ¢ termicamente

estavel.

Depois de discutir sobre a metodologia indicada, podemos entdo observar os graficos
obtidos da estrutura de bandas e DOS, indicado na figura 4.19, onde percebemos que as bandas

de valéncia ndo cortam o nivel de Fermi.

Figura 4.19: Estrutura de Bandas e Densidade de Estados (9,1) archBFNRH-O.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Podemos observar a que a natureza do bifenileno ainda permanece inalterada, indicando
que o material possui caracteristicas metalicas, podemos observar isso também através da DOS,
onde no nivel de Fermi observamos um pico de energia, mostrando que existem estados
eletronicos acessiveis.

De mao dessas informacdes, podemos efetuar entdo o transporte eletronico do
dispositivo, para efetuar este transporte foi considerado submeter o dispositivo a um intervalo
de tensdo de 0.0V a 1.0V. Desta forma podemos investigar as propriedades eletronicas do
dispositivo proposto de maneira que podemos observar seu comportamento através dos graficos
de corrente e condutancia diferencial em fungéo da tensao.

Conseguimos observar entdo o grafico obtido através da figura 4.20, onde nos mostra

as curvas de corrente e condutancia do dispositivo, apds ser submetido ao intervalo de tensao

proposto.
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Figura 4.20: Grafico da corrente e condutancia diferencial em funggo da tensao elétrica, (9,1)

archBFNRH-O.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Pode-se observar que o grafico da corrente e condutancia concorda com os resultados
obtidos anteriormente, onde indica que o material proposto possui caracteristica de um
semicondutor. No grafico da corrente em funcdo da tensdo elétrica, podemos notar que para
pequenos valores de tensdo o dispositivo ja comeca a conduzir, porém no intervalo de 0.1V a
0.5V a corrente que percorre o dispositivo se mante com um valor baixo ja no ponto 0.6V,
podemos observar que a corrente aumente de forma consideravel, podemos comparar esse
grafico com a diodo.

Em seguida, podemos analisar os graficos de FN e ML, onde ele indica o
comportamento semicondutor do dispositivo. No grafico de FN o ponto 0.4V mostra uma
inflexao no grafico, indicando que o dispositivo estd conduzindo elétrons, conforme podemos
observar no grafico da corrente da figura 4.20, no ponto 0.7V temos um ponto de inflexdo maior

onde ele indica uma alta conducao de elétrons.



Figura 4.21: Gréfico do Fowler-Nordheim e Millikan-Lauritsen.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

3.4.1 Design do dispositivo proposto
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Aqui vamos apresentar todos os dispositivos com larguras diferentes como também a

sua célula unitaria.

Figura 4.22: Dispositivos proposto variando a sua largura, archBFNRH-O.
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(9,5) archBFNRH-O
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Podemos observar na figura 4.22 todos os cincos dispositivos propostos para serem
estudados conforme realizamos anteriormente. Conforme realizado anteriormente iremos
seguir a mesma metodologia apresentada anteriormente, como indicado ao centro de cada
dispositivo temos a sua célula unitaria, com ela podemos calcular a estrutura de bandas e DOS

de cada dispositivo, conforme apresentamos na figura 4.23, abaixo.

Figura 4.23: Estrutura de bandas e Densidade de Estados dos cinco dispositivos proposto, archBFNR-O,
variando apenas a sua largura.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

De posse dos valores calculados da estrutura de bandas e DOS, podemos identificar as
caracteristicas eletronicas que cada dispositivo possui. Ao observar o grafico referente ao
dispositivo (9, 1)archBFNR-O, notamos que as bandas de valéncia ndo cortam o nivel de Fermi,
mostrando que ndo existem estados eletronicos acessiveis, confirmamos isso ao olharmos o
grafico da DOS.

Apo6s aumentar a largura do dispositivo para a largura de dois atomos, conforme
indicado na figura 4.22, temos o resultado da estrutura de bandas do (9,2)archBFNR-O que
mostra as bandas de valéncia cortando o nivel de Fermi e alcancando as bandas de conducao,
mostrando que este dispositivo possui estados eletronicos acessiveis.

Notamos que para qualquer dispositivo com uma largura superior a dois atomos de
largura as bandas de valéncia cortam o nivel de Fermi, alcangando entdo as bandas de conducao
indicando que esses dispositivos possuem estados eletronicos acessiveis, podemos confirmar
isso ao olharmos para o grafico da DOS, onde ela indica picos de densidade indicando que

realmente existem estados eletronicos acessiveis para a condugao de elétrons.
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De mao desses resultados podemos entdo calcular o transporte de cada dispositivo e
obter os graficos de corrente e condutancia diferencial, conforme indicamos nos graficos

abaixo.

Figura 4.24: Graficos da corrente e condutancia diferencial dos cinco dispositivos propostos archBFNRH-O,

variando apenas a sua largura.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.
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Notamos que os dispositivos propostos possuem um comportamento de um material
semicondutor, como ¢ o caso do diodo. Podemos observar que conforme aumentamos a largura
do dispositivo diminuimos o intervalo de saturacdo do dispositivo, fazendo com que ele
conduza com mais rapidez a corrente elétrica.

Podemos comparar o (9,1)archBFNR-O que possui um intervalo de saturagdo que vai
de 0.1V a 0.4V, com o dispositivo (9,5)archBFNR-O que possui um intervalo de saturacdo de
0.1V a 0.2V, ou seja esse dispositivo comeca a conduzir corrente mais rapido quando submetido
ao nivel de tensdo menor que o outro. Conseguimos observar que todos esses dispositivos
possuem caracteristicas de um dispositivo semicondutor, como o diodo.

Observamos esse comportamento semicondutor ao verificarmos os graficos de FN e
ML, onde notamos os pontos de inflexao nos mostrando o momento que o dispositivo indica a

conducao de elétrons.

Figura 4.25: Graficos do FN e ML dos cinco dispositivos propostos archBFNRH-O, variando apenas a sua

largura.
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Fonte: Elaborada pelo auto, 2024.

3.5 Nanodispositivo: archBFNR-H

O quarto nanodispositivo na dire¢do armchier (eixo Y), indicado na figura 4.1 e
representado pela cor verde, para realizar o transporte deste dispositivo, realizamos uma rotagado
de 90° para que ele pudesse ficar posicionado no eixo X, em seguida realizamos uma repeti¢do

da célula unitaria na direg¢do do eixo X, obtendo entdo o seguinte nanodispositivo:

Figura 4.26: Nanodispositivo (9,1) archBFNRH-H e sua célula unitaria.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Este dispositivo proposto, foi desenvolvido apos realizarmos a repeti¢do da sua célula
unitaria, conforme indicada no centro da figura 4.26. A sua célula unitaria possui as seguintes
dimensdes no eixo X = 4.57096A e na direcio Y = 5.48027A. Para o desenvolvimento do
dispositivo acima foi considerado duas células unitarias em cada extremidade para construir o
eletrodo, as células unitarias ao centro formam a regido de espalhamento, local onde ird ocorrer
o transporte de elétrons através de uma diferenga de potencial que ird surgir entre os eletrodos.
A metodologia utilizada para investigar as propriedades da célula unitaria e nanodispositivo

proposto foi através do pacote SIESTA com a aproximagdo do GGA e com um conjunto de
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funcdes SZP, foi considerado também um raio de corte de 300Ry em uma temperatura, sendo
considerado uma temperatura de 300K, indicando que o dispositivo proposto ¢ termicamente

estavel.

Conforme apresentado a metodologia adotada, podemos observar os graficos obtidos da
estrutura de bandas e DOS do dispositivo proposto, conforme indicado na figura 4.27, onde
notamos que as bandas de valéncia ndo cortam o nivel de Fermi, percebemos que existe um gap
de 1.8eV e ao olharmos o grafico da DOS percebemos que ndo existe picos de densidade,

indicando que nao ha estados eletronicos disponiveis.

Figura 4.27: Estrutura de Bandas e Densidade de Estados, (9,1) archBFNRH-H.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

De mao dos valores obtido da estrutura de bandas e DOS, iremos efetuar o transporte
eletronico, considerando submeter o dispositivo a um intervalo de tensdo que vai de 0.0V a

1.0V, para que possamos compreender as suas propriedades eletronicas.
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Figura 4.28: Grafico da corrente e condutincia diferencial em fungio da tensdo elétrica, (9,1) archBFNRH-H.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Notamos no grafico 4.28 que o dispositivo apresenta uma regido de ndo condug@o que
estd apresentada no intervalo de 0.0V a 0.4V, indicando que o dispositivo possui caracteristica
de um semicondutor com um gap de 1.8eV. Percebemos que o dispositivo s6 comega a conduzir
quando submetido a uma tensdo maior de 0.4V, como podemos notar no ponto 0.5V ja existe
conducdo elétrons e conforme aumentamos a tensdo os valores de corrente crescem de forma
exponencial, podemos concluir que no intervalor de 0.5V a 1.0V o dispositivo possui

caracteristicas metalicas, tal dispositivo se assemelha as curvas de diodo.

Podemos notar esse comportamento através das curvas de FN e ML, onde ela nos indica
uma mudanga no comportamento logaritmo na curva de FN, visto que temos inicialmente uma
reta constante, indicando o intervalo em que o dispositivo ndo conduz e em seguida observamos
o aumento da curva, justamente nos pontos onde o dispositivo comega a conduzir, conforme

podemos observar na figura 4.25.

Notamos entdo que a espectroscopia de voltagem de transicdo, indica um
comportamento inicialmente sem condugdo de corrente ¢ apos ter um aumento nos valores de
tensdo percebemos a condugdo de elétrons, conforme mostra o grafico 4.28 da corrente e

condutancia diferencial.
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Figura 4.29: Graficos do FN e ML dos cinco dispositivos propostos (9,1) archBFNRH-H, variando apenas a sua

espessura largura.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

3.5.1 Design do dispositivo proposto

Aqui vamos apresentar todos os dispositivos com larguras diferentes como também a

sua célula unitaria.

Figura 4.30: Dispositivos propostos variando a sua largura, (9,1) archBFNRH-H.

(9,1)archBFNRH-H (9,2)archBFNRH-H
Left Lead Scattering Region Right Lead

Left Lead Right Lead

Scattering Region

M

V LZ08V'S

Ly, = 9.14192 A Ly = 9.14192 A
€ PRETRETTEY > Ly, = 9.14192 A Ly = 22.85479 A Ly = 9.14192 A
oy = 2LIDOUN I >
- Lo, = 4113863 A =
(9,3)archBFNRH-H (9,4)archBFNRH-H
Left Lead Scattering Region Right Lead Left Lead Right Lead

Iz

Scattering Region
pactetd

M

D6°91 =

6E¢

D .
=l¢ - 914192 A Lgg = 2285479 A Ly = 9.14192 Aﬂ > > > >
I = AL1863A Ly, = 9.14192 A Lgg = 22.85479 A Ly = 9.14192 A
<€ >

Ly, = 4113863 A



Lelt Lead

(9,5)archBFNRH-H

Scattering Region
[ %

......

Right Lead

M

Y 60L8L°07

<€

[
Ly, = 9.14192 A

Leg = 22.85479 A

' et
Ly = 9.14192 A

Y

Lo, = 4113863 A

Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

57

Observamos que na figura 4.26 temos todos os cincos dispositivos propostos para serem

investigados conforme realizamos anteriormente. Iremos seguir entdo a mesma metodologia

apresentada anteriormente, como indicado ao centro de cada dispositivo temos a sua célula

unitaria, com ela podemos calcular a estrutura de bandas e DOS de cada dispositivo, conforme

apresentamos na figura 4.27, abaixo.

Figura 4.31: Estrutura de bandas e Densidade de Estados dos cinco dispositivos proposto, archBFNR-H

variando apenas a sua largura.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2024.

Como os graficos da estrutura de bandas e DOS dos cinco dispositivos propostos,
podemos entdo caracterizar a sua natureza eletronica, como apresentado inicialmente o
dispositivo (9, 1)archBFNR-H que possui em sua estrutura apenas hexagonos, apresenta um gap
de aproximadamente 1.8eV conforme indicado na imagem acima, desta forma podemos entdo
dizer que esse dispositivo possui uma caracteristica de um semicondutor.

Ao olharmos para o segundo dispositivo podemos notar que sua estrutura € compostas
agora por hexagonos, octogonos e quadrados, com uma largura maior que a anterior, foi dado
a nomenclatura de (9,2)archBFNR-H. Notamos que ele apresenta um gap de 1.0eV entre as
bandas de valéncia e condugdo, entretanto esse valor se mostra menor do que o dispositivo
anterior, apresentando uma diferenca de 0.8eV. Percebemos que ao variar a largura do
dispositivo conseguimos diminuir este gap, porém ele ainda apresenta um comportamento de
um semicondutor.

Observamos que o terceiro dispositivo ¢ constituido por hexagonos, octdégonos e
quadrados, porém com uma largura maior do que o dispositivo anterior, onde variamos por trés

vezes a sua largura. Notamos que ele ainda possui um gap de 0.5¢V entre as bandas, esse valor
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¢ menor em comparacdo aos dois primeiros dispositivos, mas ainda ele apresenta um
comportamento caracteristicos dos apresentados anteriormente.

Ao analisarmos os dispositivos (9,4)archBFNR-H e (9,5)archBFNR-H notamos que as
bandas de valéncia e condugdo cortam os niveis de Fermi indicando que existem estados
eletronicos acessiveis, como observamos os picos de densidade de energia indicado na DOS.
Podemos caracterizar esses dispositivos como metalicos, mas para isso iremos observar os
valores calculados no transporte eletronico para confirmamos os resultados obtidos aqui.

Na figura 4.28, abaixo, podemos observar todos os resultados obtidos do transporte

eletronico de cada dispositivo aqui apresentado.

Figura 4.32: Graficos da corrente e condutancia diferencial dos cinco dispositivos archBFNRH-H propostos,

variando a sua largura.
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Ao analisarmos os resultados obtidos podemos observar que os dispositivos
(9,1)archBFNR-H e (9,2)archBFNR-H possui um comportamento de semicondutor, onde o
primeiro dispositivo apresenta uma intervalo de ndo conducao de 0.0V a 0.4V, apds aumentar
esse valor de tensdo percebemos que o dispositivo comega a conduzir de forma exponencial.

Quando aumentamos a largura desse dispositivo, como apresentado na figura 4.27
(9,2)archBFNR-H, notamos que o intervalo de ndo condugdo sofre uma mudanca, neste caso
podemos notar que este intervalo estd entre 0.0V e 0.2V, nota-se que agora o dispositivo
comecou a entrar no estado de condugdo de maneira mais rapida. No ponto 0.3V o dispositivo
ja esta conduzindo corrente, podemos observar que esse dispositivo tem um intervalo de
condugdo crescente que vai de 0.3V até o ponto 0.7V, onde em seguida temos uma queda de
corrente nesse dispositivo, até chegar no ponto 1.0V.

Para os dispositivos (9,3)archBFNR-H, (9,4)archBFNR-H e (9,5)archBFNR-H
podemos ver que esses trés dispositivo ja apresentam caracteristicas metalicas, onde todos eles
ja conduzem corrente ap6s o ponto 0.1V, conforme podemos observar nos graficos da estrutura
de bandas apresentados na figura 4.27. Percebemos que ao aumentarmos a largura desse
dispositivo ele teve mudancas no seu comportamento saindo de um material com caracteristicas
semicondutor e indo para um material com caracteristicas metalicas.

Estes resultados nos mostram que esses nanodispositivos possuem caracteristicas que
se assemelham a de um diodo, para os intervalos de tensdo observados, para isso podemos
também observar as curvas de FN e ML, onde indicam que o transporte eletronico nesses
dispositivos também ocorre por tunelamento direto, onde as curvas de FN da figura 4.29

(9,1)archBFNR-H se comportam de forma logaritmica, ja para a figura 4.29 (9,2)archBFNR-H
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e (9,3)archBFNR-H, percebemos que um ponto inflexdo, justamente indicando essa inflexdo
que ocorre no grafico da corrente na figura 4.28 (9,2)archBFNR-H e (9,3)archBFNR-H, para
os dispositivos (9,4)archBFNR-H e (9,5)archBFNR-H, percebemos uma curva logaritmica
onde indicam que o transporte eletronico nesses dispositivos também ocorre por tunelamento

direto.

Figura 4.33: Graficos do FN e ML dos cinco dispositivos archBFNRH-H propostos, variando apenas a sua

largura.
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4. Conclusao

Neste trabalho realizamos o estudo tedrico das propriedades eletronicas de um alétropo
bidimensional de carbono formado por 8-6-4 anéis chamado de Bifenileno, considerando a sua
propria estrutura através da célula unitaria apresentada no trabalho e levando em consideragdo
os efeitos de hidrogenagdo nos topos das estruturas, visando entender o seu comportamento e
futuras aplicacdes tecnologicas para esse alotropo em eletronica molecular.

Os resultados apresentados mostram que as estruturas do Bifenileno para as bordas na
direcdo zigue-zague (eixo X), apresentam boa condutividade elétrica, visto que a sua corrente
esta na escala de u4 para todos os nanodispositivos proposto. Podemos observar que a sua curva
de corrente em relacdo a tensdo aplicada se dé através de uma fungdo logaritmica, que nos
lembra o comportamento de transistor tipo FET, para tensdes de 0.0V a 1.0V, deste modo estes
dispositivos se apresentam como um bom candidato para aplicacdo de transistores.

Outro ponto de destaque se d4 no aumento da intensidade da corrente elétrica e
condutancia diferencial que os dispositivos sofrem quando aumentamos a sua largura,
percebemos que ao aumentar a sua largura o valor da corrente cresce, indicando que esse
dispositivo possui excelentes caracteristicas eletronicas.

Analisando os resultados quando consideramos as bordas na dire¢do armicher (eixo Y),
percebemos agora um comportamento semicondutor para dispositivos com uma largura menor.
Porém, notamos que ao aumentarmos a sua largura o gap apresentado na estrutura de bandas
indica uma diminuicdo, tornando o dispositivo mais condutivo de modo que podemos dar
aplicagdes na criacdo diodos.

Portanto, podemos observar que os materiais a base de Bifenileno aparecem como uma
solucdo alternativa na producdo de novos dispositivos que serdo aplicados na eletronica

molecular, podendo surgir como um candidato para substituir dispositivos a base de silicio.

4.1 Perspectivas

Analisar as propriedades eletronicas do bifenileno e do transporte eletronico
considerando inserir impurezas (um atomo de boro) dentro da célula unitaria para descobrir as
novas caracteristicas elétricas que poderdo surgir.
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