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Resumo

Nesta tese, uma nova arquitetura de nanoporo num material hibrido bidimen-
sional (2D) para deteccédo e identificagdo de biomoléculas é proposta. O sistema é
composto por uma nanofaixa zigue-zague de grafeno embebida em nitreto do boro
hexagonal (h-BN). Um estudo tedrico baseado em calculos ab-initio foi realizado para
avaliar sua estabilidade energética, propriedades estruturais, eletronicas e de trans-
porte. Nossos resultados indicam que é possivel controlar, via voltagem de porta,
o caminho da corrente elétrica através da faixa condutora de grafeno. Motivados
pela recém desenvolvida técnica de reagdo eletroquimica para fabricagdo controlada
de nanoporos em materiais 2D, e no intuito de verificar a viabilidade de construgdo
desses no sistema hibrido, investigou-se a energética da formagdo de defeitos tipo
vacancia de carbono, boro e nitrogénio em diferentes regides do sistema. Como re-
sultado, mostrou-se que seria possivel formar um nanoporo no dominio de grafeno,
a partir de uma vacancia de carbono na interface grafeno/h-BN, mantendo apenas
uma cadeia de carbono entre o poro e o dominio de #-BN na interface oposta. Dessa
forma, um poro de aproximadamente 12, 5A de didmetro com as caracteristicas
citadas foi construido. Entdo, para desenvolver e avaliar a viabilidade do sistema
proposto atuar como sensor, uma combinacédo de teoria do funcional da densidade
com o método de fungdes de Green fora do equilibrio foi empregada. Assim, in-
vestigacOes acerca da forma como cada nucleobase que compdem o DNA modula
a corrente elétrica fluindo pelo dispositivo foram realizadas, onde os quatro nucle-
otideos foram testados: monofosfato de desoxiadenosina (dAMP), monofosfato de
desoxiguanosina (dGMP), monofosfato de desoxicitidina (dCMP) e monofosfato de
desoxitimidina (dTMP). Como resultado, anélises das fun¢des de transmissdao com
bias nula dos sistemas poro+nucleotideo revelaram que seria possivel, em princi-
pio, distinguir os quatro nucleotideos, o que na pratica ocorreria através de suas
impressoes digitais na sensitividade em medi¢oes em tempo real da condutéancia.
Além disso, foi demonstrado que o mecanismo de deteccdo do sensor hipotético

proposto é governado pela modulacdo da condutdncia da cadeia de carbono na

viii



interface grafeno/h-BN induzida por momento de dipolo locais da molécula alvo.
Palavras-Chave: Grafeno, Nitreto de Boro, Nanoporos, Biossensores, Sequen-
ciamento de DNA.
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Abstract

In this thesis work, a novel architecture of solid-state nanopore in a hybrid
two-dimensional (2D) material for detection and identification of biomolecules is
proposed. The system is composed of a zigzag graphene nanoroad embedded in
hexagonal boron nitride (h-BN). A theoretical study based on ab-initio calculations
was carried out to assess its energetic stability, structural, electronic and transport
properties. Our results indicate the capability of controlling by gate voltage the
current pathways through the conducting graphene strip. Then, motivated by the
recently developed electrochemical reaction (ECR) technique for fabricating nano-
pores in a highly controlled manner in 2D materials, and aiming to evaluate the
possibility of drilling pores in the hybrid material, vacancy defect formation ener-
gies of carbon, boron and nitrogen were evaluated throughout different regions of
the system. As a result, our findings suggest that it would be possible to drill a
pore in graphene nanoroad from a carbon vacancy in the graphene/h-BN interface,
keeping just a carbon chain between the pore and #-BN domain in the opposite inter-
face. Accordingly, a pore of approximately 12.5A in diameter with aforementioned
characteristics was built. Therefore, to develop and assess the feasibility of such pro-
posed device to act as nanosensor, a combination of density functional theory with
non-equilibrium Green’s function methods were employed. Hence, investigations
on how each nucleotide that forms DNA should modulate the local current at the na-
nopore device were performed, where four nucleotides were tested: deoxyadenosine
monophosphate (dAMP), deoxyguanosine monophosphate (dGMP), deoxycytidine
monophosphate (dCMP), and deoxythymidine monophosphate (dTMP). Analyses
of the pore+nucleotide zero-bias transmission functions have revealed that it should
be in principle possible to distinguish between all four nucleotides inside the na-
nopore setup, which should occur in practice by their sensitivity fingerprints in
real-time conductance measurements. Furthermore, it was demonstrated that the
mechanism of detection of the referred hypothetical sensor is governed by modu-
lation of the conductance of the carbon chain running along the graphene/h-BN



interface due to local dipole moments of the target molecule.

Keywords: Graphene, Boron Nitride, Nanopores, Bisensors, DNA Sequencing.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Sequenciamento de DNA

Em 1953, J. D. Watson e F. H. Crick propdem, baseados em dados cristalogréfi-
cos previamente publicados, o modelo tridimensional do acido desoxirribonucleico
(DNA) [8]'. O DNA ¢ formado por duas cadeias helicoidais que sdo constituidas
por uma sequéncia alternada de um grupo fosfato e um agticar (desoxirribose). As
cadeias de agticar-fosfato estdo ligadas as nucleobases: adenina (A), timina (T), gua-
nina (G) e citosina (C), conforme Fig.1.1. Essas bases nitrogenadas agrupam-se ao
longo da dupla-hélice em pares, uma adenina de uma fita conecta-se via pontes de
hidrogénio com uma timina na outra fita, e guanina a citosina. Dessa forma, ambas
cadeias contém a mesma informacado genética.

A molécula de DNA contém toda informacdo hereditdria e das propriedades
bioquimicas da vida terrestre, estando esta informacdo armazenada e codificada no
ordenamento das nucleobases ao longo da cadeia [10]. Dessa forma, é imperativo
para ciéncias biolégicas ser capaz de identificar tal sequéncia, ou seja, fazer o sequen-
ciamento do DNA. Para exemplificar a dificuldade envolvida nesse procedimento,
o genoma humano possui cerca de 3 bilhdes de pares de bases, estando os pares
adjacentes ao longo da cadeia aproximadamente 3,4 A de distancia [11].

Nos anos seguintes a descoberta de Watson e Crick acerca da estrutura do DNA,
varios métodos para identificar pequenas sequéncias de bases nitrogenadas foram

desenvolvidos e aplicados com sucesso [10]. Por exemplo, em 1965, R. Holley et al.,

!Pela descoberta da estrutura molecular dos 4cidos nucléicos e pela sua importancia na transfe-
réncia de informacgdo nos seres vivos, Watson e Crick, juntamente com M. H. F. Wilkins, dividiram
em 1962 o prémio Nobel na categoria de Medicina ou Fisiologia [9].



1. INTRODUGAO 2

Cadeia de
acucar-fosfato

=3,4 nm

Figura 1.1. Modelo tridimensional do DNA de dupla hélice. Adaptado da Ref.:
[1].

ap6s 3 anos de trabalho, publicaram o sequenciamento dos 80 nucleotideos do RN A?
transportador da alanina da levedura (Saccharomyces cerevisiae) [12]. No entanto, so-
mente em 1977 um grande progresso na tecnologia de sequenciamento foi obtido
com o desenvolvimento da técnica de interrupgao da sequéncia, proposta F. Sanger
et al., que faz uso de um nucleotideo modificado (dideoxinucleotideo) [13]. Esse
método rapidamente substitui as técnicas predecessoras permitindo o desenvolvi-
mento de sequenciadores automaticos. Nesse contexto, o sequenciamento constitui
uma série de complexos processos bioquimicos que pode ser, basicamente, dividido
em 4 estdgios: (i) isolamento do DNA, (ii) preparagdo da amostra, (iii) producdo
da sequéncia e, por fim, (iv) montagem e andlise [14]. O primeiro passo consiste
em isolar a amostra de DNA a ser sequenciada. No segundo passo, a molécula
de DNA passa por um processo de amplificagdo clonal, onde milhares de cépias
dela sdo geradas®. Em seguida, tais copias sdo dividas em fragmentos menores. O
tamanho desses fragmentos é determinado pelo tipo de sequenciador utilizado e,
com intuito de reduzir a complexidade no pés-processamento dos dados, tem ocor-

rido uma busca intensa por dispositivos capazes de ler sequéncias de bases cada

20 RNA ¢ um é&cido nucléico onde o seu agticar é a ribose. Além da cadeia de dcucar-fosfato o
RNA é formado pela bases nitrogenadas: adenina, uracila, guanina e citosina.

3A PCR (polymerase chain reaction) é uma técnica comumente utilizada para amplificar o DNA, ou
seja, gerar milhares de cépias de um fragmento especifico de uma amostra de DNA [15]).
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vez maiores [16]. No terceiro estdgio os fragmentos de DNA sdo separadamente
sequenciados. Assim, por ultimo, faz-se a recombinagdo das sequéncias e, entdo,
obtém-se a ordem completa dos nucleotideos. Ao longo da cadeia de DNA existem
muitas sequéncias de nucleobases que se repetem e isso torna possivel a dltima etapa
descrita [14].

Atualmente, os sequenciadores comercialmente disponiveis estdo essencial-
mente dividos entre aqueles de primeira geracdo, os quais correspondem a versdes
melhoradas no método de Sanger, e os sequenciadores de segunda geragdo, ou pi-
rosequenciadores [16]. O pirosequenciamento é derivado do trabalho pioneiro de
P. Nyrén [17] que demonstrou que a polimerizagdo do DNA pode ser monitorada
pela medicdo da producdo de pirofosfato, o qual pode ser detectado pela luz, ou
seja, ha uma reagdo luminescente acoplada a incorporacdo de nucleotideos e o si-
nal é proporcional ao tipo e niimero de nucleotideos que estdo sendo incorporados,
permitindo assim o sequenciamento em tempo real [18]. Ambas técnicas sdo ditas
métodos de sequenciamento por sintese ja que fazem o uso da agdo da enzima DNA
polimerase para obter os outputs necessarios para o sequenciamento [10].

Deve-se destacar que o detalhamento dos complexos processos bioquimi-
cos que ocorrem durante o sequenciamento via métodos de sequenciamento por
sintese estdo fora do escopo desta tese, para tal os seguintes artigos de revisdo
Ref.[10, 16, 18-20] sdo recomendados. O nosso foco principal aqui é propor um
nova arquitetura para os sequenciadores de DNA capaz de melhorar o passo (iii)
do processo mencionado. Naturalmente, o0 melhoramento do passo (iii), implica
em uma redugdo considerdvel da complexidade dos estagios (ii) e (iv), impactando
significativamente na redugdo do custo do processo como um todo.

Dentre as varias benesses associadas a popularizacdo do sequenciamento ge-
nético, estando esta condicionada a redugdo consideravel no custo e no tempo de
execugdo do procedimento, destaca-se a possibilidade de comparag¢des de genomas
de espécies proximas, o que permitird o melhor entendimento dos mecanismos
acerca da evolugao das espécies. Além disso, no caso do genoma humano, a anélise
de um grande ntimero de individuos possibilitara a localizacdo de genes associados
a doengas hereditérias e identificagdo de sequéncias mutadas [14], abrindo caminho
para medicina personalizada. A medicina personalizada é um conceito que visa,
através da analise do genoma, tratar cada paciente de maneira exclusiva, identifi-
cando o potencial desse desenvolver um determinado tipo de doenga hereditéria e
a existéncia de mutag¢des em seu cédigo genético [21]. Além disso, visa o desenvol-
vimento de fairmacos mais eficazes e minimizagado de efeitos colaterais.

Em 2001, o Projeto Genoma Humano (PGH) anunciou o primeiro sequen-
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ciamento completo do genoma humano [22,23] com um custo por procedimento
estimado em US$ 1,0 x 108, conforme Fig.1.2 *. Nao obstante esse grande feito, e
embora ele ja tenha possibilitado um enorme avanco no entendimento das doen-
cas hereditdrias [24], para que todos beneficios supracitados tornem-se realidade
estima-se que o custo por genoma tenha que atingir o valor de US$ 100. Nesta dire-
¢do, conforme Fig.1.2, uma queda consideravel no custo do procedimento tem sido
observada, estando esse valor em 2015 em torno de US$1000. Além disso, nota-se
no grafico uma queda abrupta a partir de 2008 que esta associada ao surgimento dos
pirosequenciadores [2].

Lei de Moore

N l H National Human Genome
Research Institute

genome.gov/sequencingcosts

skl o

20012002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 1.2. Redugdo no custo do sequenciamento do genoma humano. Cortesia:
National Genome Research Institute. Adaptado da Ref.: [2].

Nos tiltimos anos uma abordagem alternativa aos métodos de sequenciamento
por sintese, que tem sido amplamente explorada e podera potencialmente tornar o
procedimento mais rapido e barato, é o sequencimanto via nanoporos. A expectativa
é que essa técnica suprima a necessidade de marcacdo, amplificagdo e de qualquer
processo enzimético, sendo vista, assim, como uma animadora rota para atingir o

custo de US$ 100 por genoma humano.

“Embora o custo por genoma tenha ficado nesse valor, somente o goveno dos Estados unidos, um
dos membros do consorcio internacional PGH, investiu US$2,7 x 10° para completar essa primeira
fase do projeto [2].
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1.2 Sequenciadores Disponiveis Comercialmente

O primeiro sequenciador comercialmente distribuido foi langado em 2005 pela
Roche e denominado Roche/454 GS, um equipamento baseado na técnica de pi-
rosequenciamento [26]. Desde entdo, outras empresas surgiram no mercado, lan-
cando, ano apds ano, novos equipamentos e atualiza¢des. O mercado global de
sequenciadores espera movimentar até 2022 cerca de US$ 22,45 bilhdes [27]. A re-
dugdo dos custos acompanhada do aumento da aplicabilidade das plataformas de
sequenciamento tem sido responsavel pela rdpida difusdo dessas tecnologias junto
a laboratoérios de pesquisa e a academia, resultando no crescimento desse mercado.

Atualmente o mercado de desenvolvimento de sequenciadores para mape-
amento genético possui as seguintes corporagdes como principais protagonistas:
Mlumina, Inc. (U.S.), Pacific Bioscience of California, Inc. (U.S.), Thermo Fisher
Scientific, Inc (U.S.) e Oxford Nanopore Technologies, Inc (U.K.). De uma maneira
geral, cada uma dessas comercializam mais de um modelo cuja aplicabilidade de-
pende, essencialmente, dos seguintes pardmetros: comprimento de leitura (medido
em bp, base pairs), precisdo, tempo de execusdo, bases por rodada (medido em Gb,
gigabase pairs) e custo. Dessa forma, a escolha da plataforma de sequenciamento
apropriada para um determinado tipo de experimento possui um papel central e
requer um entendimento detalhado das tecnologias disponiveis; incluindo fonte de
erros, taxa de erro, velocidade e custo [28].

As trés primeiras empresas supracitadas produzem plataformas que usam o
sequenciamento por sintese, ou seja, que dependem da a¢do da enzima DNA poli-
merase. Assim, as diferengas entre esse modelos emergem da tecnologia utilizada
para captar os sinais, sendo esses fisicos® ou quimicos®, durante a extensdo do DNA.
Para detalhes acerca das tecnologias utilizadas nesses modernos sequenciadores por
sintese, os seguintes artigos de revisao Ref. [19,26,31] sdo recomendados.

A titulo de comparagdo, na Tabela 1.1 é apresentado o resultado mais favorével
do principal modelo de cada empresa selecionada. Em janeiro de 2014 a Illumina
langou o HiSeq X Ten prometendo sequenciar o genoma humano por menos de US$
1000 [32]. Apesar disso, ainda existe um debate acerca do real custo do procedimento

usando o HiSeq X Ten [32,33]. No entanto, acredita-se que esse valor seja de fato

°RSII é 0 sequenciador distribuido a partir de 2010 pela Pacific Biosciences que realiza o sequenci-
amento em tempo real através da captura em video de sinais fluorescentes durante a sintese do DNA
de fita dupla pela enzima DNA polimerase, com uso de nucleotideos marcados fluorecentemente [29].

®The Ion Proton é o sequenciador distribuido a partir de 2012 pela Thermo Fisher Scientific que
é um dispositivo semicondutor capaz de medir altera¢des no pH induzidas pela liberacdo de fons
positivos de hidrogénio durante a extensdo do DNA [30], logo, faz o sequencimento via captura de
um sinal quimico.
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Tabela 1.1. Comparagdo entre o principal modelo de sequenciador comerci-
almente disponivel de cada empresa selecionada. Os dados correspondem as
condi¢des mais favordveis para cada modelo.

Empresa/ Comprimento de | Precisdo (%) | Tempo de | Bases por | Custo/Gb
Modelo leitura (bp) rodada rodada (Gb)
Roche/454 1000 99 24h 0,54 US$10000
[Numina® 300 99,9 3d 1800 US$10
Termo Fisher 400 99 2h 15 US$100
Pacific Bioscience* 20000 90 3h 12000 US$600
Oxford Nanopore! 10000 90 2d 42 US$1000

Os modelos de sequenciadores utilizados foram: * HiSeq X Ten, b The Ton Proton, ¢ RSII,  MinION.
Os dados foram retirados das Refs. [16,26].

inferior a US$2900 [33]. Conforme pode ser observado na Tabela 1.1, a capacidade de
ler 1,8 Tb (terabase pairs) em até 3 dias, por um custo de US$10 por Gb, torna o HiSeq x
Ten especialmente ttil, dentre outras, para as seguintes finalidades: mapeamento de
genomas complexos (humano, ratos e plantas), sequenciamento de RNA, detecgdo
de mutagdes somaticas, testes pré-natal ndo invasivos, entre outros [34].

O primeiro e tnico sequenciador comercialmente disponivel baseado em na-
noporos foi langado em 2014 pela Oxford Nanopore, denominado MinION. Esse
sequenciador portatil ndo necessita do uso de marcadores, nado utiliza a acdo da
enzima DNA polimerase durante a leitura e a amplificagdo clonal via PCR é opcio-
nal [31]. O MinlION utiliza nanoporos biol6gicos e a identificagdo dos nucleotideos é
realizada usando a técnica de bloqueio da corrente idnica, a ser detalhada na préxima
secdo. Devido as caracteristicas apresentadas na tabela essa plataforma possui maior
utilidade para o mapeamento gendmico de bactérias e virus, deteccdo de mutagdes
direcionadas e na detec¢do patogénica [34].

Apesar do sequenciamento via nanoporos ainda ser uma técnica emergente que
carece de evolugdo para se tornar competitiva, para as mais variadas necessidades,
frente aos sequenciadores comercialmente disponiveis. Ele é apontado como a mais
promissora rota para o desenvolvimento de sequenciadores ultrarrapidos e de baixo
custo. Além disso, o processo de leitura da sequéncia ndo implica necessariamente
na danificacdo da amostra de DNA, permitindo assim que essa seja reanalisada,

possibilitando que erros de leitura sejam reduzidos sistematicamente [35].
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1.3 Sequenciamento via Nanoporos

Desde a primeira demonstracdo da possibilidade de identificar a molécula
de DNA usando um nanoporo proteico de alpha-hemolisina’ [37], nanoporos tém
sido intensamente explorados como possiveis poderosas ferramentas para deteccéo,
caracterizagdo e monitoramento de moléculas de interesse biol6gico como proteinas
[38—40], aminodcidos [41-43], RNA [44,45], etc. Em especial, a possibilidade de
utilizagdo dessas nanoestruturas numa tecnologia mais barata e muito mais rdpida
de sequenciar o genoma humano tem despertado bastante atengdo [25,46—48].

Embora num primeiro momento a detecgdo de moléculas via nanoporos estava
restrita ao uso de poros bioldgicos, nos tiltimos anos intimeras vantagens na utiliza-
¢do de nanoporos sintéticos tém sido destacadas, como exemplo, pode-se citar: maior
estabilidade mecanica [49,50], possibilidade de ser acoplado a eletrodos [51,52], con-
trole do tamanho e formato do poro [53,54]; e a possibilidade de funcionalizar as
bordas do poro pontencializando sua sensibilidade [55] e aumentando a razdo sinal-
ruido [25]. Dessa forma, doravante focaremos nas questdes relativas aos nanoporos
de estado sélido.

A ideia de sequenciar o DNA utilizando nanoporos é conceitualmente bastante
simples. Na técnica baseada no bloqueio da corrente idnica [35,56-58], uma cam-
panula contendo uma solucdo salina é dividida por uma membrana contendo um
nanoporo. Assim, coloca-se nessa solugdo uma amostra de DNA que é translocada
pelo poro atraves da aplicagdo de uma campo elétrico perpendicular ao plano da
membrana. A possibilidade de manipular o DNA por eletroforese, guiando-o via
poro, é possivel pois ele torna-se carregado em solugdo. Mais precisamente, cada
grupo fosfato PO, da cadeia adquire uma carga negativa [11,14]. A aplica¢do do
campo elétrico gera uma corrente idnica pelo poro que pode ser monitorada em
tempo real. Em tese, a medida que a molécula de DNA vai passando pelo poro, cada
nucleotideo da cadeia, um apés o outro, bloqueia de forma caracteristica a corrente
idnica, permitindo assim a identificacdo em tempo real da sequéncia de nucleobases,
conforme esquema na Fig.1.3, através da duragdo e magnitude do bloqueio.

Motivada pela promissora possibilidade da utilizagcdo de poros sintéticos na
deteccdo e identificacdo de biomoléculas, a fabricagdo de nanoporos em filmes finos
de Si3N, [59,60], SiO, [61-63], Al,O5 [50,64] e Hf O, [65], bem como o translocamento

de fragmentos de DNA por esses poros, foi intensamente explorada. No entanto,

7A alpha-hemolisina ¢ uma toxina excretada pela bactéria Staphylococcus aureus que na natureza
tende a se inserir em bicamadas lipidicas formando poros, assim, permtindo a passagem de diversas
moléculas pelo seu interior [36].
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Figura 1.3. Esquema simplificado do sequenciamento do DNA de fita simples
usando a técnica de bloqueio da corrente idnica. A presenca de cada nucleotideo
no poro bloqueia de forma caracteristica o fluxo de fons pelo poro.

atualmente é largamente aceito que atingir a resolu¢do de uma tnica base é conditio
sine qua non para determinagdo da sequéncia de nucleotideos [11,35]. Nesse sentido,
nanoporos em materiais bidimensionais tornam-se ainda mais interessantes que
aqueles em filmes finos, pois possuem espessura comparavel a distancia entre duas
nucleobases adjacentes num DNA de fita simples (~0,35-0,52nm) [11,66], o que pode
permitir que cada nucleobase acople com o poro individualmente, tornando factivel

a resolucdo de uma tnica base.

1.3.1 Nanoporos em Materiais 2D

A possibilidade de atingir a resolu¢do de uma tinica base tem atraido enorme
interesse para os nanoporos em materiais bidimensionais. Em especial, o trans-
locamento do DNA e o processo de fabricagdo de nanoporos em grafeno [66—69],
MoS, [54,70-72] e h-BN [73-75] tém sido alvo de intensa pesquisa e o rapido pro-
gresso nessa area é notério. Em geral, os experimentos com nanoporos 2D revelaram
um aumento significativo na magnitude do bloqueio na corrente idnica em relacdo
aqueles obtidos em filmes finos (como os citados acima), quando esses sdo transloca-
dos pela molécula alvo. Por outro lado, o ruido na corrente idnica cresce ordens de
magnitude em relacdo aqueles observados em nanoporos de nitreto de silicio [69].

Nao obstante a técnica de detectar e identificar os nucleotideos do DNA usando
bloqueio da corrente idnica tem evoluido bastante nos tltimos anos, abordagens al-

ternativas e complementares tém sido propostas. Nesse sentido, uma proposta
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bastante promissora é medir simultaneamente a corrente idnica e a corrente elétrica
fluindo pelo material durante o translocamento do DNA [6]. Logo, devido a alta
mobilidade dos portadores de carga e sua estrutura de bandas tinica, o grafeno
constitui-se como uma grande promessa para integrar a nova geragao de sequenci-
adores de DNA, os quais poderdo funcionar através do monitoramento simultaneo

da corrente idnica e da corrente transversal no plano grafénico.

1.3.2 Grafeno

A demonstracdo da existéncia® de materiais bidimensionais, através do isola-
mento do grafeno [81]° e subsequente sintese de vérios andlogos [83], propiciou o
surgimento de um novo campo de pesquisa que tem atraido crescente interesse cien-
tifico e industrial devido a possibilidade de aplicagdo desses em nanoeletronica [84],
spintronica [85], optoeletronica [86], etc. Dentre as potenciais aplicagdes, a imbativel
razdo superficie/volume faz com que o transporte eletronico no grafeno seja bastante
sensivel a adsor¢do de moléculas e, consequentemente, podem induzir mudangas
em suas propriedades eletronicas, o que os tornam candidatos com grande potencial

para serem usados em plataformas de sensores de gas e biossensores.

Grafeno

Fulereno Nanotubo de Carbono

Figura 1.4. Grafeno e as outras formas alotrépicas do carbono derivadas dele:
grafite, fulereno e nanotubo de carbono. Adaptado da Ref.: [3].

8Por muitos anos defendeu-se a impossibilidade de existéncia de cristais bidimensionais
argumentando-se que eles eram termodindmicamente instaveis [76-80].

“Pelas suas experiéncias inovadoras com o grafeno A. Geim e K. Novoselov receberam o prémio
Nobel de Fisica em 2010 [82].
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Figura 1.5. (a) Rede cristalina do grafeno no espaco real, mostrando os vetores
unitdrios da rede (a; e ay), os vetores dos primeiros vizinhos (61,82, 83). (b) Sua
respectiva Zona de Brillouin, mostrando os vetores do espaco reciproco (b e b)
e os pontos de Dirac (K e K’); (c) Estrutura de bandas tridimensional do grafeno
obtida dentro da aproximagdo de ligacao forte (tight-biding), a direita mostra-se
a dispersdo linear em torno de um dos pontos de Dirac. Adaptado da Ref.: [4].

A monocamada de grafeno é um cristal bidimensional formado por d4tomos de
carbono com espessura de um tnico 4tomo, medindo tipicamente 0,34nm [81], a
partir do qual outros al6tropos do carbono sao derivados, conforme explicitado na
Fig. 1.4. Na Fig. 1.5a mostra-se a estrutura cristalina do grafeno que pode ser vista
com uma rede de Bravais hexagonal (ou triangular), com vetores primitivos a; e a,
e uma base de dois 4tomos (A e B), onde o parametro de rede mede a =| a; |=| az |=
2,46A e a ligacdo carbono-carbono 1,42A. Na Fig. 1.5b mostra-se a primeira zona
de Brillouin e os vetores de rede no espago reciproco, b; e by, cujos médulos sdo
iguaisa| by |=| by |= 47/ V3a. Como pode-se observar, a zona Brillouin do grafeno é
hexagonal e os vértices do hexdgono formam dois grupos inequivalentes de pontos
de alta simetria, K e K’, denominados pontos de Dirac. Na Fig. 1.5¢ mostra-se a
estrutura de bandas tridimensional do grafeno. A banda de valéncia e a banda de

condugdo se tocam nos pontos de Dirac, onde o nivel de Fermi é localizado, fazendo
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do grafeno um semicondutor de band gap nulo ou um semimetal. Na vizinhanca
desses pontos a dispersdo de energia é conica, ou, em duas dimensdes, linear. Em
virtude da relagdo de dispersdo eletronica linear, os portadores de carga no grafeno
mimetizam particulas com massa de repouso nula, como os fétons. No entanto,
a velocidade da luz é substituida por velocidades de ~ 10°m/s [87,88]. Nesse
contexto, destaca-se que as propriedades do transporte eletronico no grafeno sdo
essencialmente governadas pela natureza do espectro na vizinhanga dos pontos de
Dirac [89].

No grafeno os orbitais 2s, 2p, e 2p, do carbono se hibridizam formando trés
novos orbitais planares sp?, cada um dos quais contém um elétron. Esses novos
orbitais se orientam no plano fazendo angulos de 120° entre eles. No sélido os
orbitais sp? de carbonos distintos se hibridizam fomando as ligacdes 0. As ligagdes
0 sdo responsaveis pelas superlativas propriedades mecanicas do grafeno, fazendo
desse material o mais resistente!’ ja medido [90]. O quarto elétron de valéncia do
carbono no grafeno ocupa o orbital 2p,, perpendicular ao plano, que se hibridizam
com outros orbitais 2p, formando as ligacdes 1 deslocalizadas.

A deslocalizagdo dos elétrons 7t é responsavel pela alta mobilidade eletronica do
grafeno, com valores de 1,0x10*—1,5x10%*m?/V.s sendo rotineiramente medidos em
amostras preparadas via esfoliagdo mecanica [91-93], tendo como fatores limitantes
dessa magnitude a interagcdo com o substrato, presenga de defeitos, contaminantes,
qualidade dos contatos, etc. Nesse contexto, em 2008, foi teoricamente previsto que
na auséncia de desordens extrinsecas, como impurezas carregadas ou ondulagdes
microscopicas (ripples), mobilidades superiores a 2,0 x 10°cm?/V.s sdo passiveis de
serem alcancadas a temperatura ambiente [94]. A titulo de comparacdo, esse valor
excede a mobilidade do semicondutor inorganico, InSb, com mais alta mobilidade
conhecida, ~ 7,7 x 10*cm?/V.s [95], e do nanotubo de carbono semicondutor, ~ 1,0 X
10°cm?/V.s [96]. Mais recentemente, utilizando uma heteroestrutura tridimesional
de grafeno e h-BN, estando a monocamada de grafeno entre duas folhas de -BN, foi
possivel acoplar os contatos metalicos a folha de grafeno através de uma interface
1D, reduzindo consideravelmente a resisténcia de contato e, assim, obter valores
de mobilidade eletronica > 1,0 x 10°cm?/V.s a temperatura ambiente [97]. Isso
possibilita que os portadores de carga no grafeno, no caso em questdo, tenham
livre caminho médio superior a 1um a temperatura ambiente [97], dessa forma,

possibilitando a criagdo de dispositivos baseados em grafeno que funcionem com

19C. Lee et al. mediram as propriedades elasticas do grafeno utilizando um microscopio de forga
atomica (AFM, Atomic Force Microscopy) e obtiveram os seguintes valores para o médulo de Young
(Y) e médulo de elasticidade efetivo (D) (340 + 50)N/m e (—690 + 120)N/m, respectivamente.
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transporte eletronico no regime balistico''.

1.3.3 Nanoporos em Grafeno

Em 2010 surgiram as primeiras propostas do uso de grafeno em sequencia-
dores de DNA, uma tedrica baseada em nanogaps [98], e outras trés experimentais
baseadas em nanoporos [67-69], as quais foram publicadas simultaneamente e in-
dependentemente, mostrando a intensa pesquisa nessa area a época. Depois disso,
outros tipos de sequenciadores baseados em grafeno, com diferentes estratégias de
deteccdo, foram propostos, conforme Fig 1.6. Além do sequenciamento baseado
em nanoporo usando bloqueio da corrente idnica, Fig 1.6a, outras trés abordagens
foram propostas: via correntes de tunelamento em nanogaps [98-101], Fig. 1.6b, uti-
lizando alteracdo da condutancia em transistores de efeito de campo (FET, field effect
transistor) feitos de grafeno com nanoporo [6,102,103], Fig. 1.6¢c, e via altera¢des da
condutancia em nanofitas devido a fisissor¢do de nucleotideos do DNA [104], Fig.
1.6d.

Figura 1.6. Propostas de sequenciadores baseados em grafeno com diferentes
mecanismos de detec¢do: (a) bloqueio da corrente idnica, (b) modulagdo das
correntes de tunelamento em nanogaps, (c) modulagdo nas correntes fluindo via
nanofita contendo um poro, (d) alteragdo da condutancia devido a fisissorgao
das bases do DNA numa nanofita. Adaptado da Ref.: [5].

110s diferentes regimes de transporte eletronico sdo brevemente descritos na Sec. 2.3 do capitulo
metodolégico.
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Acerca dos sequenciadores baseados em grafeno, a técnica utilizando bloqueio
da corrente idbnica em nanoporos é a mais amplamente explorada e estd num estdgio
mais desenvolvido que as demais [66]. Porém, ainda existem questdes experimen-
tais a serem superadas para que essa alternativa torne-se vidvel de fato. Embora
trabalhos tedricos [98-101,104] tenham mostrado que as técnicas ilustradas nas Fig.
1.6b e 1.6d sejam capazes de diferenciar os quatro nucleotideos do DNA, a fabrica-
¢do desses dispositivos ndo foi todavia efetivada. Por outro lado, sobre a proposta
representada na Fig. 1.6c, Traversi et al. demostraram que um nanoporo pode ser
integrado num transistor cujo canal é uma nanofita de grafeno, criando, assim, um
dispositivo capaz de funcionar como sensor de DNA [6]. No protétipo apresentado,
a presenca do nucleotideo no poro altera o potencial elétrico local nas bordas do poro,
tendo um efeito similar aquele da voltagem de gate sobre a corrente fonte-dreno em
um FET [6]. Dessa forma, a presenca de um nucleotideo dentro do poro é capaz
de gerar uma perturbacdo caracteristica na corrente fluindo pelo grafeno, podendo
potencialmente permitir sua identificagéo.

Na Fig. 1.7a é apresentada uma representacdo artistica do protétipo de sequen-
ciador desenvolvido por Traversi et al.. Basicamente, tal dispositivo foi fabricado
seguindo os passos a seguir. Uma monocamada de grafeno foi crescida por depo-
sicdo quimica de vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition) sobre uma membrana de
SiN, com 20nm de espessura e, entdo, a nanofita de grafeno foi definida utilizando
litogratia por feixe de elétrons (EBL, electron beam lithography). Contatos elétricos de
bicamadas de Cr (bnm)/Au (50nm) foram fabricados via evaporagdo por feixe de elé-
trons. Com o objetivo de isolar os contatos e a fita de grafeno da solucdo eletrolitica
recobriu-se o dispositivo, via deposi¢do por camada atdmica (ALD, Atomic Layer De-
position), com um filme fino de 5nm de Al,Os. Por fim, o nanoporo foi criado usando
o microscépio eletronico de transmissao (TEM, transmission electron microscope), Fig.
1.7b. Em especial, nesse trabalho foi demonstrada a possibilidade de monitoramento
simultidneo, durante o translocamento de uma amostra de DNA, da corrente idnica
passando pelo poro e da corrente tranversal '? fluindo pela nanofita de grafeno [6],
conforme Fig.1.7c. Na Fig. 1.7d é mostrada uma visdo ampliada de um tinico evento
correlacionado, onde o translocamento do DNA gera uma queda na corrente idnica

acompanhado do aumento na corrente fluindo pela fita de grafeno®.

12A corrente idnica foi gerada pela aplicacdo de uma voltagem na faixa de 100 — 400mV sobre
eletrodos de Ag/AgCl imersos na solucado salina e a corrente no plano do grafeno por uma tenséo
fonte-dreno de 20 — 100mV.

13No experimento de Traversi ef al. foi utilizado um fragmento de DNA com 2713 pares de base
e o dispositivo foi capaz de identificar 125 eventos idnicos (bloqueio da corrente de fons via poro).
Desse total, 70 foram acompanhados por alteragdes na corrente fluindo pela nanofita de grafeno e,
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Figura 1.7. (a) Representacdo artistica do dispositivo baseado numa nanofita
de grafeno contendo um nanoporo, acoplada a contatos metélicos de bicamada
metdlica de Cr e Au, sobre uma membrana de SiN,. (b) Imagem do nanoporo de
grafeno obtida via TEM. (c) Monitoramento simultaneo da corrente idnica e cor-
rente tranversal (no plano do grafeno) durante translocamento de uma amostra
de DNA pelo poro. Aslinhas tracejadas verdes indicam eventos correlacionados.
(d) Ampliacdo mostrando um evento correlacionado. Adaptado da Ref.: [6].

Em resumo, o trabalho de E. Traversi et al. mostrou pela primeira vez a detec¢do
elétrica do translocamento dos nucleotideos do DNA poderia ser realizada sem
usar a técnica de bloqueio da corrente idnica, utilizando um nanoporo integrado
num circuito baseado em grafeno, abrindo caminho para possibilidade de aumento
da resolucdo de dispositivos baseados em nanoporos e integracdo de mais de um
detector por chip [6].

assim, sdo eventos correlacionados [6].
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1.4 Sequenciamento via Nanoporos: Questoes
Praticas

A utilizacdo de nanoporos sintéticos para biossensoriamento requer um alto
controle sobre o tamanho e o formato dessas nanoestruturas durante a fabricacdo.
Nesse sentido um grande avango foi obtido em 2001 com o desenvolvimento de
uma nova técnica baseada em feixe de ions de argonio na qual poros podiam ser
esculpidos com controle nanométrico numa membrana isolante de SizN, [59]. Essa
técnica inicia-se com a criagdo de um poro com didmetro de ~ 60nm, entdo, este é
exposto a um feixe de Ar* que ao invés de remover dtomos abrindo o poro ainda
mais, ativa um processo de difusdo e o poro comega a se fechar. A corrente de Ar*
fluindo via poro é diretamente proporcional a sua area. Dessa forma, pode-se moni-
torar a corrente de fons em tempo real e usar isso para controlar a reducdo do poro
até a escala nanométrica [59]. Subsequentemente, outras técnicas similares baseadas
em feixe de elétrons focalizados também foram capazes de gerar nanoporos con-
troladamente em finas membranas de SiO, [61,105,106]. Mais recentemente, como
ja discutido anteriormente, a geracdo de nanoporos em materiais bidimensionais
tem recebido especial atencdo, e o controle na fabricagdo de poros até mesmo em
escala subnanométrica [54,72] bem como sobre a geometria dessas estruturas tém
sido reportadas [107].

Apesar do notério progresso nos protocolos de sequenciamento do DNA ba-
seado em poros 2D, alguns obstaculos tecnolégicos, tais como: alta velocidade de
translocagdo, aletoriedade de conformagdes dos nucleotideos durante residéncia
dentro do poro e altos niveis de ruido [35]; representam todavia grandes desafios ex-
perimentais a serem superados para que esses dispositivos possam se tornar opgdes
vidveis como plataformas de sequenciamento ultarrapidas e de baixo custo.

Uma das principais vantagens dos poros sintéticos em relagdo aos biolégicos
¢ a maior velocidade de translocacdo da molécula de DNA, o que poderia abrir
caminho para o desenvolvimento de sequenciadores ultrarrdpidos [14]. No entanto,
velocidades tipicas de 200 a 50000 bases/ms como as que sdo tipicamente observadas
em poros sintéticos estdo além da capacidade dos amplificadores de corrente dispo-
niveis atualmente, cuja resolucdo é aproximadamente 10us [108]. Dessa forma, em
condigdes tipicas, de 2 a 500 bases passam pelo poro no menor intervalo de tempo
capaz de ser resolvido [108], inviabilizando a captura de um sinal associado a apenas
um nucleotideo. Para superar esse obstdculo técnico, diferentes estratégias foram

propostas para reduzir a velocidade de translocacdo do DNA, tais como: aumentar a
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viscosidade da solugdo eletrolitica, reduzir a temperatura e aumento da interagdo das
bordas do poro com a molécula alvo via altera¢des em sua geometria [107,109-111].

Outra questdo pratica que precisa ser considerada refere-se ao alto grau de
liberdade dos nucleotideos durante o tempo de residéncia deles dentro do poro, o
que tende dificultar bastante a leitura da sequéncia. No caso dos nanogaps de grafeno
mostrou-se que flutuagdes geométricas das nucleobases dentro do poro resultam
em grandes flutuag¢des nas correntes de tunelamento medidas, ocasionando grandes
erros de leitura [99]. Tais flutuagdes podem ser reduzidas através da estabilizacdo das
nucleobases dentro do poro, o que pode ser obtido via funcionalizagdo do poro [100,
101,112] ou calibragdo da voltagem aplicada [113]. Campos elétricos transversais a
direcdo de translocamento podem promover a estabilizacdo das nucleobases dentro
do poro possibilitando que conformagdes 6timas para leitura sejam obtidas [113].
Nos experimentos observa-se que o tempo de translocamento tipico é superior ao
tempo de reorientagdo (~ 100ps), permitindo que a nucleobase se reoriente de acordo
com o campo elétrico transversal aplicado [63,110,113].

Dispositivos baseados em nanoporos sintéticos até entdo explorados apresenta-
ram baixa razao sinal-ruido [35]. No entanto, essa desvantagem pode ser superada,
por exemplo, através da releitura da sequéncia [114]. Conforme ja foi mencionado, o
sequenciamento via nanoporos ndo implica necessariamente na destrui¢do da amos-
tra de DNA, de modo que ela pode ser relida até que o nivel de erro de leitura
seja reduzido a aproximadamente zero. Naturalmente, a busca por métodos ul-
trarrdpidos de sequenciamento requer desenvolvimento de dispostitivos cuja razéo
sinal-ruido seja suficientemente alta para que a necessidade de releituras seja ausente
ou diminuta.

Nao obstante todas as dificuldades praticas que emergem do processo de se-
quenciamento utilizando nanoporos, considerando o espetacular progresso que tem
sido observado nas tltimas décadas nessa drea, existe uma grande possibilidade de
num futuro préximo sequenciadores baseados em poros sintéticos sejam capazes de
sequenciar o genoma humano de uma forma muito mais rapida que a atual e com

um custo muito menor.

1.5 Motivacao e Organizacao da Tese

Os trabalhos que deram origem a esta tese estdo inseridos no contexto apre-

sentado acima'*, a busca por dispositivos baseados em nanoporos sintéticos capazes

4Esta tese foi gerada a partir de dois trabalhos publicados ao longo do doutorado. Naturalmente,
projetos paralelos ndo diretamente ligados ao tema aqui explorado foram desenvolvidos durante
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atingir a resolugdo de uma unica nucleobase e sequenciar o genoma humano de
maneira ultrarrdpida e com um baixo custo, viabilizando assim todas as benesses
associadas com a popularizagdo do mapeamento genético. Nesse sentido, propde-se
uma nova arquitetura de nanoporo de estado sélido baseado numa heteroestrutura
bidimensional formada pela combina¢do de grafeno e nitreto de boro hexagonal
(h-BN) para detecgdo e identificagdo elétrica dos nucleotideos de DNA.

A possibilidade de atingir resolugdo de uma tnica nucleobase tem atraido
especial atencdo para os nanoporos em materiais bidimensionais. Nesse contexto,
pode-se dizer que dentre os varios trabalhos que motivaram e guiaram os estudos de-
senvolvidos nesta tese, dois artigos experimentais possuem especial protagonismo.
O primeiro, intitulado "Detecting the Translocation of DNA Through a Nanopore Using
Graphene Nanoribbons" [6], apresentado por E. Traversi et al., demonstrou experimen-
talmente a possibilidade de detectar os nucleotideos do DNA através da perturbagdo
que esses causavam na corrente elétrica fluindo no plano da nanofita de grafeno',
enquanto a molécula de DNA era translocada pelo poro. Conceitualmente, o disposi-
tivo hipotético proposto neste trabalho também funciona atrdves do monitoramento
da condutancia de uma nanofita de grafeno contendo um poro. No entanto, para
maximizar a perturbacdo na corrente elétrica devida aos nucleotideos, potencial-
mente aumentando a razao sinal-ruido, propde-se confinar a corrente nas bordas do
Nanoporo.

A abordagem que se utilizou para atingir tal objetivo foi motivada no trabalho
de Z. Liu et al. [7], intitulado "In-Plane Heterostructures of Graphene and Hexagonal
Boron Nitride with Controlled Domain Sizes”, no qual apresentou-se uma metodologia
de fabricagdo de heteroestruturas planares de grafeno e #-BN com controle sobre o
tamanho e formato dos diferentes dominios, conforme Fig. 1.8b-d. Basicamente,
essas estruturas hibridas planares foram fabricadas usando fotolitografia para pro-
duzir méascaras de varios padrdes para subsequente corrosdo por feixe de ions de
argonio, e, por fim, crescimento de grafeno via CVD nas regides corroidas, conforme
ilustrado na Figl.8a. Em especial, a estrutura hibrida composta por faixas alternadas
de grafeno e h-BN, apresentada na Fig. 1.8d, representa uma alternativa vidvel de
confinar a corrente elétrica numa estreita fita de grafeno. Nesse sentido, é importante
destacar que um FET foi construido com essa heteroestrutura e medigdes elétricas

revelaram que as propriedades eletronicas das fitas de grafeno eram preservadas [7].

esse periodo e alguns deles também foram publicados, outros ainda estdo em andamento. A lista
completa de artigos publicados é apresentada no Apéndice A.

1>No trabalho de F. Traversi ef al. a largura da nanofita de grafeno era de ~ 100nm e o didametro do
poro de ~ 5nm. Além disso, mostrou-se que nanofitas mais estreitas tornavam-se altamente resistivas
apo6s a perfuracdo do poro.
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h-BN Graphene/h-BN
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Figura 1.8. (a) Ilustragdo do processo de fabricagdo das heteroestruturas planares
h-BN/grafeno. (b) Imagem de miscroscépio eletronico de varredura (MEV) com o
simbolo da Rice University. Barra de escala 100um. (c) Imagem MEV de dominios
circulares de grafeno numa matriz de #-BN. Barra de escala 50um. (d) Imagem
MEYV de faixas alternadas de grafeno e h-BN. Barra de escala 10um. Em todas as
imagens as partes mais escuras sdo dominios de #-BN. Adaptado da Ref.: [7].

Motivado pelos trabalhos experimentais discutidos acima, bem como por tra-
balhos téoricos citados ao longo da tese, um modelo teérico de nanoporo de estado
solido para detecgdo e identificacdo de biomoléculas é proposto e suas propriedades
sensoras sao avaliadas via cdlculos atomisticos. O sistema é constituido de um poro
de ~12,5A localizado em uma nanofaixa de grafeno, que por sua vez estd embe-
bida numa folha de h-BN, formando uma heteroestrutura planar. Em um primeiro
momento, investigagdes acerca da estrutura eletronica e propriedades de transporte
do sistema hibrido pristino (sem o nanoporo) foram conduzidas. Nesse estigio,
mostrou-se que a corrente elétrica fica confinada ao dominio grafénico e, além disso,
devido as diferentes interfaces em cada uma das bordas da faixa de grafeno, existe
um quebra de simetria no fluxo de corrente e esse pode ser controlado espacialmente
pela aplicagdo de uma voltagem de gate. Com objetivo de maximizar a interagao
entre a molécula alvo e o sistema, a largura da faixa de grafeno utilizada foi tal que
o poro supramencionado estivesse confinado em seu domininio, restando apenas

uma cadeia de carbono junto a interface com h-BN para corrente elétrica fluir. A
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segunda parte dos resultados é dedicada a entender como a presenga de cada um dos
nucleotideos dentro do poro modula a corrente elétrica fluindo pelo sistema. Entédo,
mostrou-se que momentos de dipolo locais da molécula alvo na vizinhanga da ca-
deia de carbono sdo capazes de alterar o potencial elétrico nessa regido, perturbando
caracteristicamente a corrente elétrica. Em especial, a viabilidade do dispositivo
hipotético proposto foi testada frente aos quatro nucleotideos que compdem o DNA.
Como resultado, respeitando as limitagdes dos modelos utilizados, pode-se dizer
que o sistema proposto seria capaz de detectar e identificar eletricamente os quatros
nucleotideos do DNA.

A divisdo da tese foi feita da seguinte forma. No Capitulo 2 sdo apresentados os
fundamentos da teorias utilizadas para modelar os sistemas estudados. Em especial,
faz-se uma revisao da teoria do funcional da densidade, utilizada na descricao da
estrutura eletronica, e do formalismo de fung¢des de Green fora do equilibrio, aplicado
na descrigdo do transporte eletronico. No Capitulo 3 sdo apresentados e discutidos
os resultados. Por fim, o Capitulo 4 é destinado as conclusdes. A lista de trabalhos
produzidos ao longo do doutorado estd no Apéndice A.



Capitulo 2

Fundamentos Metodologicos

Na Mecanica Quantica a descri¢do das propriedades de sistemas atdmicos, mo-
leculares e s6lidos, requer, a priori, a solugdo da equagdo de Schrodinger associada.
A impossibilidade de descrever sistemas de muitos corpos, com mais de duas parti-
culas interagentes, de forma analitica, ou exata, faz com que o desenvolvimento e a
aplicacdo de métodos aproximativos seja imprescindivel. Este capitulo destina-se a
apresentacgdo dos fundamentos metodolégicos utilizados nos trabalhos que compde
esta tese. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, Density Functional Theory) é
usada como método de estrutura eletronica. Na DFT a varidvel basica, a partir da
qual os observaveis fisicos sdo obtidos, é a densidade eletronica, a qual depende
de trés coordenadas espaciais. A utilizagdo dessa abordagem, como alternativa aos
tradicionais métodos de funcdo de onda, nos quais a autofuncdo do sistema de-
pende de 3N coordenadas espaciais mais N coordenadas de spin, para um sistema
de N elétrons, representa uma enorme simplificagdo do problema. Logo, a DFT
torna viavel o estudo de sistemas constituidos de muitos elétrons, como os que sdo
comumente de interesse da comunidade de fisica da matéria condensada. O trans-
porte eletronico em sistemas nanométricos constitui um problema fora do equilibrio
termodindmico, assim, os métodos de estrutura eletronica supracitados ndo podem
ser diretamente aplicados para o caso em questdo. Neste contexto, o formalismo
das Fungdes de Green Fora do equilibrio (NEGFE, Non-Equlibrium Green’s Function)
constitui-se como uma poderosa ferramenta capaz de descrever sistemas fora do
equilibrio e com condi¢des de contorno abertas (infinitos). Portanto, o tratamento
do transporte eletronico nos sistemas estudados nesta tese é realizado através de
uma combinagdo do formalismo NEGF com a DFT, tornando possivel a descri¢do ab

initio deles.

20
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2.1 Meétodos de Estrutura Eletronica

2.1.1 O Problema de Muitos Corpos Interagentes

A maioria dos métodos de estrutura eletronica fazem uso da aproximacdo de
Born-Oppenheimer (ABO), proposta por M. Born e J. R. Oppenheimer em 1927 [115].
Uma vez que a massa dos nticleos é muito superior a massa dos elétrons, eles se
movem muito mais lentamente. De modo que a escala de tempo em que os movi-
mentos eletronicos se processam é muito pequena para avaliar a dinamica nuclear.
Entdo, na ABO considera-se os elétrons movendo-se num campo de ntcleo fixos.
Com isso, o movimento eletronico é desacoplado do movimento nuclear, simplifi-
cando seu tratamento. Assim, a fungdo de onda eletronica dependera explicitamente
das coordenadas dos elétrons e parametricamente da configuragdo dos nicleos. Ou
seja, para cada configura¢do nuclear havera um problema eletronico diferente a ser
resolvido. Consequentemente, utilizando a ABO podemos escrever a equagdo de
Schrodinger eletronica:

AY =EVY, (2.1)

onde E é a energia eletronica total, ¥ = W{x;,xy,...,x,} a fun¢do de onda e Héo

operador Hamiltoniano, o qual é escrito em unidades atdomicas na forma:

1w AN
N1 V2 1
A= I+Zv(r,)+zrij, 2.2)
i=1 i=1 1<j
sendo z
o) =-) =, (2.3)
Yig

o potencial atuando sobre o i-ésimo elétron devido aos ntcleos, no qual, Z, é o
ndmero atdmico do a-ésimo nucleo. As coordenadas x; especificam as coordenadas

espaciais t; e de spin s;. Reescrevendo Eq. 2.2 numa forma mais compacta, temos:

A,

A=T+Vye+ Ve, (2.4)

onde

~
II
I\Jl —_

N
Z (2.5)
i=1

é o operador de energia cinética,
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N
Ve =) 0(x) (2.6)
i=1
é o operador que representa a interacdo Coulombiana atrativa nticleo-elétron, e
=1
Ve = Z 1’_ (27)

é o operador associado a repulsdo interelétronica.

Nao obstante a simplificagdo obtida via ABO, o termo de interac¢do intereletro-
nica Eq. 2.7 faz com que o tratamento do sistema seja, todavia, ndo factivel para
casos tipicos, logo, aproximagdes adicionais sdo necessdrias. Antes de iniciar a apre-
sentacdo da DFT, é valido fazer uma breve revisdo do método de Hartree-Fock para
explicitar como a DFT representa uma mudanca de perspectiva em relagao aos méto-
dos de estrutura eletronica predecessores, nos quais a fun¢do de onda é a variedade

béasica.

2.1.2 A Aproximacao de Hartree-Fock

A abordagem conhecida como aproximacdo de Hartree-Fock teve origem nos
trabalhos de D. R. Hatree [116], V. A. Fock [117,118] e ]. C. Slater [119]. Nela a funcao
de onda eletronica total é escrita como um produto antissimétrico de spin-orbitais
ortonormais ¢; (x), cada um dos quais € um produto de uma funcéo espacial ¢; (r),
orbital, e uma fungdo de spin 0 (s) = a (s) ou f (s), na forma de um determinante de
Slater:

Wip = \/% det [r () 2 () ... o (xw)] 2.8)

Trata-se de um método variacional no qual busca-se um conjunto de spin-orbitais
Vi (x) de modo a minimizar o valor médio da energia de Hartree-Fock, que pode ser

expressa na forma [120]:

N L&
Epr = ; H; + 5 JZ‘ (]ij - Kij) , (2.9)

i,j=1

onde

H, = f ¥ () [—%Vf+v(x)] W () dx, (2.10)



2. FuNDAMENTOS METODOLOGICOS 23

]ij:ff¢i(x1)¢:(xl)%ﬁb;(xz)ﬁbj(xz)dxldxz (2.11)

Ki]':fflpi(xl)ll’; (x1) rlzll’z‘(xz) P (x2) dxqdxa. (2.12)

H; é a energia cinética mais a energia potencial média, devido aos niicleos, de um
elétron descrito pela funcdo de onda 1);. J;; € denominada integral de Coulomb, e re-
presenta a repulsdo Coulombiana entre as distribuigdes de carga | Yi(x1) [*e| ¢j(x,) |-
Por fim, K;; ¢ denominada integral de troca e ndo possui andlogo classico. Essas in-
tegrais satisfazem as seguintes relagdes: [; = Kj; e J;; > Kj; > 0 [121]. Considerando

a ortonomalidade dos spin-orbitais e a minimiza¢do da Eq. 2.9, obtemos:

N
Fipi (x) = Z e (x), (2.13)

=1

onde £ é o operador de Fock definido por:
. 1, .
F= _EV +v+ g, (2.14)

sendo o operador de Coulomb-Troca ¢ (x;) dado por:

A

§=7-k (2.15)

com os operadores | e k definidos da forma

Al 1
i) f(xl)E; f 000 910 == () (2.16)
e
. N 1
Fxa) f(x) = ; f Ui 00) £ 0 - () (2.17)

sendo f (x;) uma funcdo arbitraria. Usando a invariancia da fun¢iao de onda HF pe-
rante a uma tranformagdo unitaria do conjunto de spin-orbitais, podemos simplificar

a Eq. 2.13 de modo a torné-la uma equacédo de autovalor [122]:

Fyi(r) = ei (1), (2.18)

denominada equagdo canodnica de Hartree-Fock. Com efeito, podemos reescrever a
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energia HF em termos das energias orbitais, €;, logo, a Eq. 2.9 assume a forma:

N 1 &

Epyr = Z;e 3L (7 - K3). (2.19)
Assim, na aproximacdo HF, a energia eletronica total ndo é igual a soma das energia
orbitais. Isso ocorre pois as energia orbitais sdo autovalores do operador de Fock,
que inclui energia de repulsdo entre um dado elétron (para qual a equagdo esta
sendo resolvida) e todos os demais. Entdo, somar as energia orbitais significa contar
a energia de repulsdo elétron-elétron total duas vezes. Por isso, o segundo termo na
Eq. 2.19 corrigi a contagem dupla. Note que a equagdo de Hartree-Fock deve ser
resolvida de forma iterativa, ou autoconsistentemente, uma vez que, o operador de
Fock depende das solugdes da equagdo, ou dos spin-orbitais.

Na aproximagdo HF cada elétron interage com todos os outros elétrons via
um potencial médio efetivo, de modo que, os detalhes das intera¢des de um dado
elétron e cada um dos demais sdo perdidos. Por isso, diz-se que o método HF ignora
a correlagdo eletronica, a qual pode ser expressa pela diferenga entre a energia exata
(ndo relativistica) e a energia HF:

Ecorr = Eexata — Enr (2.20)

Na busca por solu¢des aproximadas cada vez melhores, diferentes abordagens
para incluir a correlagado eletrdnica foram propostas, englobando métodos variacio-
nais e perturbativos, tais como: a teoria de perturbacdo de Moller Plesset [123] e o
método Interacdo de Configuragdes [124], esses métodos sdo chamados de p6s-HF
por usar a aproximacdo HF como ponto de partida. Uma abordagem alternativa aos
métodos pos-HF para incluir a correlagdo eletronica, que apresenta custo computa-
cional inferior a eles, é a DFT, na qual a densidade eletronica substitui a fungdo de
onda como varidvel bésica. A forma que a correlacdo eletronica é levada em conta

nessa teoria, bem como seus fundamentos, é descrita na préxima secao.

2.1.3 A Teoria do Funcional da Densidade

A ideia central da DFT é que todas as propriedades de um sistema de muitas
particulas interagentes podem ser expressas por meio de um funcional da densidade
eletronica de estado fundamental p(r). A possibilidade de utilizar p(r) como varie-
dade bésica foi pioneiramente explorada por L. H. Thomas (1927) [125] e E. Fermi
(1928) [126], separadamente, e culminou no chamado Modelo de Thomas-Fermi.
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Posteriormente, o modelo foi aprimorado por P. A. M. Dirac (1930) [127] para in-
cluir a energia de troca para um gés de elétron. Assim, o funcional de energia de
Thomas-Fermi-Dirac é dado por [128,129]:

Errplp(r)] = Cr fp5/3(r)dr + fp(r)v(r)dr + = f T(r )p(r’) - Cx fp r)*dr,

(2.21)
onde Cr = & (3712)2/ PeCy = 2 (%)1/3 . Os termos da direita na Eq 2.21 correspondem,
repectivamente, a energia cinética dos elétrons, a energia da interagdo elétron-ntcleo,
a expressdo classica da interagdo elétron-elétron (ou termo de Hartree) e a energia
de troca de um gdas de elétrons. Assim, dentro desse modelo propde-se que a
energia cinética e de troca de um sistema de muitos elétrons poderia ser localmente
aproximada pela densidade eletronica de uma gas de elétrons homogéneo. Esse
modelo foi aplicado com relativo sucesso na previsdo da energia de ligacdo de alguns
atomos [130, 131] e para explicar algumas tendéncias experimentais de sistemas
moleculares e sélidos [132]. Os célculos de estrutura eletronica atuais demandam
uma precisdo superior aquela obtida via aproximacdo Thomas-Fermi-Dirac. No
entanto, a Eq. 2.21 ilustra a possibilidade do uso da densidade eletronica como

variedade bésica e inspirou a formula¢do moderna da DFT [133].

2.1.3.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, P. Hohenberg e W. Kohn [134] estabelecem os fundamentos da DFT
por meio da demonstracdo de dois teoremas. Com efeito, o uso a densidade ele-
tronica como a variedade fundamental ¢ matematicamente justificado. Abaixo sdo

apresentados os dois teoremas, suas provas, e as consequéncias decorrentes deles.

Teorema 1 O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é, a menos de uma constante

aditiva, um funcional inico da densidade eletronica p(r).

Esse teorema pode ser provado por reducdo ao absurdo. Seja W a fungdo de onda
do estado fundamental do sistema caracterizado pelo Hamiltoniano H, com um po-
tencial externo v(r) que leva a densidade eletronica p(r). Por hipétese, supondo que
exista um outro potencial externo v’(r), resultando em H’, com estado fundamental
W’ e que leva a mesma p(r). Utilizando W’ como fungédo teste para o problema

definido por H, temos, pelo principio variacional:
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Eo <(W'|H|W)=(W|H|V)+¥ |H-H|W¥)

, (2.22)
=E&5fﬁmwm—vmwm

onde E e E/ sdo as energias do estado fundamental para H e H’, respectivamente. Da

mesma forma, usando W como funcao teste para o problema associado a H’ teremos:

Ey<(V|H |W)=(V|H|WV)+(V |H -H|W¥)

) , . (2.23)
- 5= [ p0let - v w10
Somando a Eq. 2.22 e Eq. 2.23 obtemos:
Ey+ E, < Ey,+E,, (2.24)

o que é uma contradi¢do. Desse modo ndo pode haver um v'(r), diferente de v(r),
que leve a mesma p(r) do estado fundamental. Em outras palavras, existe uma
correspondéncia univoca entre o potencial externo e a densidade eletronica.

Como o potencial externo determina o Hamiltoniano do sistema, a autofungao
do estado fundamental (indiretamente via equagdo de Schrodinger), e por conse-
guinte os observéveis fisicos. Entdo, primeiro teorema estabelece que as propri-
edades eletronicas do estado fundamental podem ser descritas por meio da sua
densidade eletronica. Ou seja, p(r) do estado fundamental deve conter as mesmas
informacgdes que a funcdo de onda do estado em questdo [128]. Logo, podemos
escrever a energia do estado fundamental como funcional da densidade

Ey = E,[p] (2.25)

o subescrito v é colocado para explicitar sua dependéncia do potencial externo
v(r). Naturalmente, também podemos escrever a energia cinética T[p] e a energia
potencial V[p] como funcionais da densidade, logo,

E.lpl = Tlp]l + Vielpl + Vel pl = f p(r)o(r)dr + Fuxlpl, (2.26)

onde Fux[p] = T[p]+ Vel[p]. Note que como Frx ndo depende de v, ele é um funcional

universal de p.



2. FuNDAMENTOS METODOLOGICOS 27

Teorema 2 Para uma dada densidade eletronica teste p’(r), sujeita as condigdes de contorno
p'(x) >0e f p’(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do

estado fundamental do sistema, ou seja,
Eo < E[p']. (2.27)

A Eq. 2.27 é andloga ao principio variacional para fungdo de onda. Como v’
determina seu préprio Hamiltoniano H’ e sua prépria funcdo de onda W/, usando
W’ como funcéo teste para o Hamiltoniano H gerado a partir do potencial externo

verdadeiro v. Entédo, teremos

WA W) = f o ()o@ + Fulp’] = Eolp'] > Eulp] (2.28)

que é o resultado desejado. Dessa forma, o segundo teorema fornece a estratégia

para obter a densidade eletronica do sistema a ser descrito, via método variacional.

2.1.3.2 As Equacodes de Kohn-Sham

Em 1965, W. Kohn e L. J. Sham [135] introduzem uma forma indireta de se
obter a energia com funcional da densidade, uma engenhosa alternativa aos méto-
dos diretos (onde formas aproximadas de T [p] e V,, sdo construidas explicitamente)
baseados no modelo de Thomas-Fermi. Nessa proposta, utiliza-se um sistema de
referéncia de elétrons nédo interagentes sujeitos a um potencial local efetivo. Esse
sistema de referéncia possui densidade eletronica exata igual ao do sistema de elé-
trons interagentes. Com efeito, um conjunto de equag¢des de uma particula é obtido,
as equagdes de Kohn-Sham. Para isso reescreve-se o funcional universal, F [p], ex-

plicitando a parte cldssica da interacado elétron-elétron (termo de Hartree) na forma:

f f P (r)_p( drdr’ +G[p], (2.29)

tendo definido

G [P] = Tref [P] + Exc [p] ’ (2.30)

onde T [p] é a energia cinética do sistema de referéncia e E..[p] é denominada
energia de troca e correlacdo. A energia de troca e correlagdo, cuja férmula exata
ndo é conhecida, contém a diferenca entre T (energia cinética exata do sistema de
elétronsinteragentes) e T'.r, e a parte ndo classica da interagdo elétron-elétron. Assim,

podemos reescrever a Eq 2.26 como
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Elp] = fp(r)v(r)dr+%ff %dtdr’ + Tref [p] + fp(r)Exc(p(r))dr. (2.31)

A densidade eletronica do sistema de elétrons interagentes é igual a do sistema de
referéncia. Além disso, tanto a energia cinética quanto a prépria densidade eletronica
do sistema de elétrons ndo interagentes podem ser descritos de forma exata por meio

de um conjunto de N spin-orbitais [120], ainda desconhecidos, na forma:

N
Turlpl = Y (91 1 —5V2 1 ) 232

N
pw =) ) 1vi(xs) P (233)

Assim, pode-se reescrever a Eq. 2.31 em termos de um conjunto de N spin-orbitais.
Logo, de forma andloga ao procedimento para obter as equagdes candnica de Hartree-
Fock, considerando a ortonormalidade dos spin-orbitais, como vinculo, e a condi¢do
de extremo da energia Eq. 2.31, somos levados a equagdo de Kohn-Sham [120]:

. 1
Hpy; = [—EVZ + z;gff] Vi = e, (2.34)

sendo o potencial efetivo v,s dado por:

_ p()
Ver(r) = 0(r) + T ldr + Uye(1), (2.35)
onde o potencial de troca-correlagdo é expresso como
6Exc
Uxc [ ] = . (236)
p 5p

Analogamente ao que é feito na aproximacdo de Hatree-Fock, a abordagem desen-
volvida por Kohn e Sham, expressa em sua forma final na Eq. 2.34, torna possivel a
substitui¢do do problema de N elétrons interagindo, por N problemas de um tnico
elétron sujeito a um potencial efetivo, Eq. 2.35, devido aos demais elétrons. Uma
das particularidades do método de Kohn e Sham é o fato do o potencial efetivo ser
local e descrever a interacdo intereletronica de forma exata, uma vez conhecida a
energia de troca e correlagdo exata ou o potencial associado a ela, Eq. 2.36. Contudo,
uma forma exata para E,. ndo é conhecida. As aproximagdes mais fundamentais

para esse termo sdo apresentadas na préxima secao.
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A energia eletronica total pode ser escrita em termos dos autovalores da Eq.
2.34 (energias orbitais, €;):

Z ~32 f f T(:_p ](r Tr_p o+ Exp]+ f vy (1) p(r)dr, (2.37)

onde

N N 1
Z € = Z«pi | —EVZ + 0uf(1) | 1) = Trop [p] + f 0,4 (r)p(r)dr. (2.38)

Ou seja, a energia eletronica total ndo pode ser expressa como a soma da energias
orbitais, da mesma forma que na aproximagdo Hartree-Fock. Acerca das energias
orbitais, é possivel demonstrar que tendo o funcional da densidade exato, o autovalor
do dltimo autoestado ocupado é igual a energia de ionizagdo do sistema [120, 128].
Note que a densidade eletronica p(r) do sistema é expressa por meio dos auto-
estados da equagdo de Kohn-Sham, Eq. 2.34, e o potencial efetivo dependerd de p(r) e
de vy.. Assim, a Eq. 2.34 devera ser resolvida através de um cédlculo autoconsistente.
Um esquema autoconsistente simplificado usado comumente é mostrado na Figura
2.1. Primeiramente, escollhe-se a aproximagdo para energia de troca e correlagdo e
usa-se, como densidade eletronica de partida, as densidades dos atomos isolados
que constiuem o sistema em questdo. Em seguida, calcula-se o potencial efetivo e,
utilizando a Eq. 2.34, obtém-se o conjunto de N autoestados de Kohn-Sham. De
posse desse conjunto de autoestados, calcula-se por meio da Eq. 2.33 a nova densi-
dade, p*!. Entdo, compara-se a densidade obtida com a densidade de partida: (i)
caso elas sejam iguais dentro de um critério de convergéncia estabelecido previa-
mente, Opp1, 0s observéaveis fisicos podem ser calculados por meio dessa densidade;

(ii) caso contrario, repete-se o ciclo até que a convergéncia seja atingida.

2.1.3.3 Funcionais de Troca e Correlacao

A DFT é em sua esséncia uma teoria exata. Contudo, sua aplicacdo requer a
escolha de uma aproximacgdo para energia de troca e correlacdo. H4 um campo de
pesquisa bem ativo acerca do desenvolvimento de funcionais de troca e correlacéo,
de modo que, ao longo dos anos vérios funcionais tém sido propostos e exaustiva-
mente testados. Existem vdrios artigos de revisdo acerca dos diferentes funcionais
disponiveis atualmente, onde sdo destacados os sucessos e limitagdes de cada um
desses [136-139]. Nesta seccao nos dedicaremos a fazer uma breve descricao de duas
aproximagodes: a Aproximagao de Densidade Local (LDA, local density approximation)
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p0 (r) = Z patc“)mico (r)} [ chz 6Exc/ 5p
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Figura 2.1. Ciclo de autoconsisténcia.

e a Aproximagdo de Gradiente Generalizado (GGA, generalized gradient approximation

).
A LDA consiste em considerar que a densidade de energia de troca e correlagao

¢ a mesma de um gés de elétrons homogeéneo, assim, escreve-se:

EX> [p] = f p(r)ex(p)dr (2.39)

ondee,. éaenergia de troca e correlagdo por elétron de um gés de elétrons homogéneo

de densidade p(r). Neste caso, o potencial de troca e correlagdo da Eq 2.36 torna-se:

6ELDA o v
vt = ﬁ = €x(p(r)) + p(7) eaép) (2.40)

A energia de troca do gés de elétrons homogéneo possui forma analitica conhecida.

Logo, é conveniente separar €,. em dois termos:

€xc(p) = x(p) + €p) (241)

onde €,(p) e €.(p) sdo os termos de troca e correlagdo, respectivamente. A energia
de correlacdo ndo pode ser calculada exatamente nem mesmo para o gas de elétrons
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homogeneo. No entanto, valores de €, altamente precisos para varias densidades
foram obtidos via método de Monte Carlo quantico [140]. Usando esses resultados,
varias formas analiticas de €. foram obtidas via interpolagdo, dentre as quais, desta-
camos: a de S. H. Vosko, L Wilk e M. Nusair [141] e a de J. P. Perdew e Y. Wang [142]

Baseado nas discussdes acima, espera-se que, em principio, para sistemas cuja
densidade eletronica p(r) varie rapidamente no espaco, a LDA ndo seja uma aproxi-
magdo conveniente. No entanto, em alguns casos o tratamento de sistema altamente
ndo-homogeéneos é justificado pela boa descricao de resultados experimentais. Nes-
ses casos, justifica-se o sucesso da LDA devido ao cancelamento sistemadtico de erros.
Em geral, os parametros de rede de s6lidos sdo subestimados via LDA, enquanto que,
energia de coesdo, frequéncias de fonon e médulo eldstico sdo superestimados [143].

A LDA pode ser generalizada para o tratamento de sistemas com polarizagdo de
spin (com elétrons desemparelhados). A forma mais geral resultante é denominada
aproximacao da densidade de spin local (LSDA, local spin density approximation), na

qual a energia de troca-correlacdo é escrita na forma:

£ (o] = [ ploentp®, i 42)

ou seja, €y, torna-se uma funcdo da densidade de spin up (a) e de spin down (B).
Naturalmente, no caso de sistemas sem polarizac¢do de spin teremos p*(r) = pf(r) =
p(r)/2 e, assim, a forma da anterior é recuperada.

Um refinamento com relagdo ao método LDA naturalmente empregado, com
intuito de melhor descrever a ndo-homogeneidade da densidade eletronica verda-
deira, é expressar E,. ndo apenas como uma func¢do da densidade eletronica local,
mas também do gradiente da densidade eletronica. Tal abordagem é denominada

GGA e possui a seguinte férmula funcional [144]:

EZ [p, Vo] = f p(Dexc(p, Vp)dr. (2.43)

Dentre as vérias parametrizagdes disponiveis €,. escolhemos para os calculos reali-
zados nesta tese aquela desenvolvida por J. P. Perdew K. Burke e M. Ernzerhof [145],
simplesmente conhecida como PBE. Detalhes de como os funcionais de troca e corre-
lagdo sdo expressos nessa parametrizacdo podem ser encontados no artigo original
de Perdew et al. [145]. Como o funcional PBE ndo contém nenhum parametro empi-
rico, os calculos usando este funcional podem ser considerados ab initio. Da mesma

forma que na LSDA, podemos separar as contribui¢des da densidade de spin up e de
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spin down para o tratamento de sistemas com polariza¢do de spin.

2.2 Métodos Computacionais

Nesta tese, os cdlculos de estrutura eletronica foram realizados com o pacote
computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousand of
Atoms) [146,147]. No método SIESTA, o tratamento dos elétrons de caroco é feito
via aproximagdo de pseudopotencial. Por outro lado, os elétrons de valéncia sao
descritos por uma combinagdo linear de orbitais atdbmicos numéricos com alcance
tinito [147]. Conforme ficard claro adiante, o uso de bases localizadas torna o c6digo
conveniente para ser utilizado no tratamento do transporte eletronico onde o sistema
precisa ser dividido, sem ambiguidade, em diferentes regides (eletrodos e regido de
espalhamento).

2.2.0.1 Forma Matricial da Equacao de Kohn-Sham

Na pratica as Eqs. 2.34 sdo resolvidas fazendo a expansdo de cada orbital
em um conjunto finito de fun¢des conhecidas (fun¢des de base). Desse modo, o
conjunto de equagdes diferenciais acopladas assume a forma matricial, facilitando

sua implementagdo computacional. Logo, cada orbital é expresso na forma:

k
pi(r) = Z Coingu(), (2.44)
v=1

onde k é o nimero de fun¢des de base, {1,} o conjunto de bases escolhido e os
C.i’s sdo coeficientes a serem determinados. Substituindo a Eq. 2.44 na Eq. 2.34,

multiplicando por ¢ e integrando sobre todo o espago, obtemos:

k

k
Y c. f (1) [_%vzweﬁ] N, (1)dr = ;cwei f Ton@dr  (245)

v=1

de forma mais compacta podemos escrever,

B

k

Y HuCui=6) SuCi (2.46)
r=1 v=1

ou simplesmente,

HC = SCe (2.47)
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onde H, e S,, sdo elementos da matriz Hamiltoniana de Kohn-Sham e da matriz
de sobreposicdo (ou de overlap), respectivamente. Além disso, na Eq. 2.47, € é uma

matriz diagonal cujos elementos sdo as energia orbitais.

2.2.0.2 Conjuntos e Funcoes de Base

A escolha do tipo de funcdo de base que sera usada na expansao Eq. 2.44, ou o
tamanho do conjunto de base, tem influéncia direta na precisdo e no custo computa-
cional dos célculos a serem realizados. No SIESTA, orbitais atdbmicos numéricos sao
usados como fungdes de base. Eles podem ser escritos como um produto de uma

fungdo radial e um harmonico esferico:

l,Dlmn(r/ 6/ (P) = Rn,l(r)Yl,m(Ql (P) (248)

onde R,,; é a fun¢do radial do n-ésimo orbital e Y;,, € 0 harmonico esférico real com
momento angular [ e nimero quéantico magnético m. Na pratica, para um dado
orbital, a parte angular é fixa e a parte radial é expandida em termos das fung¢des
conhecidas, como na Eq. 2.44. Usando a nomenclatura da quimica quantica, a
expansdo é feita usando um conjunto de bases pertencente a uma sequéncia hie-
rarquica. Quando usa-se uma fungdo para representar cada orbital atdmico, a base
usada é dita minima, ou single zeta (SZ). Quando utiliza-se duas fun¢des de base
para descrever cada orbital, a base é dita dupla zeta (DZ) e, assim, sucessivamente.
Uma alternativa para aumentar a flexibilidade angular e melhor descrever as defor-
macdes dos orbitais decorrente da formacdo de ligacdes quimicas em moléculas ou
solidos, funcdes de polarizacdo podem ser acrescentadas ao conjunto. A fungdo de
polarizacdo possui momento angular uma unidade superior do que o tltimo estado
ocupado no dtomo. Por exemplo, uma fungdo de polarizagdo do tipo p auxilia a
descri¢do da deformagdo de orbitais do tipo s. Desse modo, os conjuntos de base
que contém fungdes de polarizacdo recebem a letra P na nomenclatura. Nos calculos
realizados nesta tese utilizou-se o conjunto de base DZP. De uma maneira geral, os
conjuntos de base DZP apresentam um bom compromisso entre precisdo e custo

computacional para a maioria dos sistemas solidos [148].

2.2.0.3 Pseudopotenciais

Quando todas as solu¢des da Eq. 2.34 (ou Eq. 2.18) sdo descritas de forma expli-
cita, ou seja, sdo expandidas em termos de fun¢des de base conhecidas (conforme Eq.

2.44), entdo, o calculo é dito all electron. Para reduzir a complexidade no tratamento



2. FuNDAMENTOS METODOLOGICOS 34

de sistema multieletronicos, a aproximagdo de pseudopotencial é largamente em-
pregada, sobretudo para sélidos. Tal aproximacao consiste em substituir o efeito dos
elétrons de carogo por um pseudopotencial efetivo e tratar explicitamente apenas os
elétrons de valéncia. Os fundamentos tedricos dessa abordagem foi pioneiramente
apresentado por J. C. Phillips e L. Kleinman [149] e baseia-se essencialmente no fato
dos estados de caroco atdmico permanecerem essencialmente inalterados quando
esses sdo colocados em diferentes ambientes quimicos. Em geral, o pseudopotencial
para uma espécie atomica é construido tendo como referéncia a funcdo de onda
all electron do estado fundamental desse sistema. Nesta tese utilizou-se os pseu-
dopotenciais de norma conservada. Esse tipo de pseudopotenciais satisfazem as
seguintes caracteristicas [150]:

(i) os autovalores ef * dos estados de valéncia, obtidos dentro da aproximagao de
pseudopotencial, sdo iguais aos dos correspondentes estados de valéncia do sistema
atdmico de referéncia;

(ii) as autofungdes relativas a solugao all electron e aquela obtida com o pseu-
dopotencial devem coincidir para r > r;

(iii) a pseudofungdo de onda deve possuir a mesma norma da fun¢do de onda
all electron dentro do raio de corte, r < r,;

(iv) a derivada logaritmica da pseudofungdo e da funcdo de onda all electron
coincidem para r > ..

Existem muitos esquemas para construir pseudopotenciais que satisfazem as condi-
¢Oes supramencionadas. No SIESTA ¢ utilizado a parametrizacdo desenvolvida por
N. Troullier e J. L. Martins [150].

Em resumo, a aproximacado de pseudopotencial consiste em incorporar os efei-
tos dos elétrons de carogo em um pseudopotencial, mais fraco que o potencial idnico,
e esse pseudopotencial por sua vez atua em um conjunto de pseudofuncgées, as quais
substituem as autofuncoes de valéncia all electron. Como mostrado na Fig. 2.2, o
pseudopotencial é construido de forma que as pseudofung¢des tenham um compor-
tamento mais suave (sem noés) na regido de carogo, e que tanto o pseudopotencial
quanto as pseudofungdes coincidam com o potencial idnico e os autofuncdo de

valéncia para r > r,.

2.2.0.4 Periodicidade e Mapeamento da Zona de Brillouin

O SIESTA utiliza condig¢des periddicas de contorno para tratar sélidos cristali-

nos, sélidos desordenados, aglomerados, moléculas e &tomos. Mesmo sistemas sem

!Essa condicéo garante a maior transferibilidade do pseudopotencial [151].
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Figura 2.2. Representacdo esquematica da aproximagdo de pseudopotencial.
Adaptado da Ref.: [151].

simetria translacional podem ser tratados dessa forma utilizando o conceito de su-
percélula, desde que as dimensdes da supercélula sejam apropriadas. Por exemplo,
em um célculo molecular, os vetores da rede utilizados sdo tais que a interagdo da
molécula com sua imagem periddica seja minimizada. Entdo, embora sejam apli-
cadas condic¢des periddicas de contorno, a molécula comporta-se como se estivesse
isolada. Com efeito, independente do sistema, usando o conceito de supercélula e o

Teorema de Bloch [152], a fun¢do de onda de Kohn-Sham do sistema pode ser escrita
como o produto:

Wi(r) = uﬁ(r)eik'r, (2.49)

sendo 7 o indice de banda, k um vetor no espago reciproco e u(r) uma fungdo que
possui a periodicidade da rede, u(r) = u(r+R) (sendo R o vetor de translagdo da rede
no espaco real). Desse modo, é possivel mapear a equagdo de Kohn-Sham no espaco
reciproco e resolvé-la para cada valor independente de k. Na prética, observa-se
que é mais conveniente resolver a equacdo no espago reciproco que no real [153]. Na
DFT grande parte do trabalho esta associado ao calculo de integrais da forma [153]:

_ Ve [ _ ok
80 = o5 fz s (K)dk = Z]" w;g(k;) (2.50)

onde ¢’ é a transformada de Fourier de g, Vs é o volume da célula primitiva de
Wigner-Seitz e w; é o peso dado ao ponto k;. A integral acima é definida no espago

reciproco e soma sobre todos os valores possiveis de k na Zona de Brillouin. Devido a
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grande necessidade de resolver essas integrais eficientemente, varios métodos foram
propostos, mas, 0 mais amplamente utilizado foi desenvolvido por H. J. Monkhorst
e J. D. Pack [154]. No SIESTA, o método de Monkhorst-Pack é usado para mapear
a zona de Brillouin. Por exemplo, para um supercélula ctbica é conveniente usar
o mesmo numero de pontos k’s em cada uma das dire¢des. Assim, se Y pontos k’s
sdo usados em cada uma das direg¢des, diz-se que a zona de Brillouin foi mapeada
usando uma malha YxYxY. Note que devido a relagdo inversa entre o volume da
célula primitiva no espaco real e no espago reciproco, quanto maior a supercélula,

menor o nimero de pontos k’s necessarios.

2.3 Transporte Eletronico

2.3.1 Regimes de Transporte

As propriedades de transporte em materiais nanoestruturados dependem das
relagdes entre as dimensdes do sistema e seus comprimentos caracteristicos [155]. A
distin¢do entre os regimes de transporte é realizada por meio de dois comprimentos
caracteristicos. O comprimento de relaxacgdo de fase Ly, que corresponde a distan-
cia média percorrida pelo elétron até que ele sofra um processo de espalhamento
inelastico que destrua seu estado coerente inicial, e o livre caminho médio L,,, distan-
cia média percorrida até que haja alteracdo em seu momento. Esse dois parametros
apresentam grande dependéncia com o tipo de material considerado podendo variar
de poucos nandmetros até milimetros [156]. Se a extensdo espacial do dispositivo
L é bem maior do que Ly e L,, este apresentard geralmente um comportamento dh-
mico cléssico, o qual pode ser tratado via equagdo de Boltzmann [157]. Por outro
lado, quando L é comparavel a L, e L,, as caracteristicas ondulatérias dos elétrons
emergem e, assim, um tratamento quéntico torna-se nescessario.

O transporte é dito balistico quando L <« L,, Ly, neste regime os elétrons se
propagam livremente de um eletrodo ao outro, passando pelo dispositivo, sem sofrer
qualquer espalhamento. A resisténcia quantica residual que é observadanesses casos
provém dos elétrons retroespalhados na regido de interface contato-dispositivo [148,
158]. Nanofios metélicos, nanotubos de carbono e grafeno sdo exemplos de materiais
onde o comportamento balistico, com quantizacdo da condutéancia, é observado
[157]. Quando L < L,, Ly o regime é dito eldstico e coerente. Nele os elétrons
sdo espalhados apenas elasticamente, o que acarreta uma redugdo na transmissao,
porém, sem envolver relaxacdo de energia ou fase dos elétrons. Tipicamente, este

é o regime de transporte em dispositivos moleculares, onde o transito do elétrons
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pelo dispositivo ocorre tdo rapidamente que eles ndo sofrem interacdo de vibragdes
moleculares no canal [157]. Por fim, o transporte é dito ineldstico e incoerente se
L > Ly, Lg, no qual os elétrons espalhados apresentam mudanga em sua energia e
momento.

O transporte eletronico em sistemas mesoscopicos e nanoscépicos tem sido
amplamente tradado por meio de duas abordagens, método de Landauer ou via
NEGF [157]. Em principio, a abordagem de Landauer permite o tratamento do
transporte eletronico no regime balistico ou coerente, enquanto o NEGF, embora
se fundamente no primeiro, pode ser diretamente adaptado a todos os regimes
de transporte, de modo que o NEGF pode ser visto com uma generalizagdo do
método de Landauer. Nas proximas duas se¢des apresentamos algumas ideias da
abordagem de Landauer e derivamos via o NEGF a equac¢do de Landauer, para o
caso do transporte coerente de elétrons, que serd o tratamento empregado para todos

os sistemas estudados na tese.

2.3.2 A abordagem de Landauer

O fluxo de corrente em uma amostra é tradicionalmente visto como uma res-
posta a um campo elétrico aplicado. Ou seja, vé-se o campo elétrico como a causa
e a corrente elétrica como efeito. Nas tltimas décadas uma visdo alternativa tem
guiado as teorias de transporte mais modernas possibilitando um tremendo avango
no entendimento da propriedades de transporte eletronico em sistemas mesoscopi-
cos e nanoscopicos [159-162]. Essa outra perspectiva recebe o nome de abordagem
de Landauer [158]. Nela o campo elétrico efetivo no interior do condutor é visto
como uma consequéncia da injegdo de elétrons na amostra e da probabilidade finita
deles serem transmitidos por ela. Conforme esquematizado na Figura 2.3, os elé-
trons incidentes na amostra sofrem espalhamento por uma barreira de potencial na
juncdo eletrodo-amostra, assim, cada elétron possui uma probabilidade finita de ser
refletido ou transmitido via barreira. Essa probabilidade finita de reflexdo ocasiona
um actimulo de elétrons em uma das bordas da amostra, podendo se estender para
seu interior dependo do potencial espalhador. Consequentemente, surge um déficit
de elétrons do lado oposto do obstdculo. Como resultado, geram-se campos elétri-
cos locais cujos efeitos se sobrepdem a qualquer outro campo macroscépico atuando
sobre a amostra [158]. Neste contexto, é dito que o campo elétrico efetivamente
atuando sobre amostra é uma resposta ao fluxo de portadores incidente nela.

Dentro da abordagem de Landauer mostra-se que a condutancia de uma amos-
tra conectada a dois eletrodos pode ser relacionada a suas propriedades de trans-
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Figura 2.3. Formagdo de campos elétricos locais na amostra associados ao acu-
mulo de carga de sinais opostos em suas extremidades. Esse actimulo é devido
a probabilidade finita de elétrons provenientes do eletrodo esquerdo tunelarem
pela barreira de potencial induzida pela juncado eletrodo-amostra e alcancar o
outro eletrodo, passando pela amostra.

missdo, ou seja, a probabilidade de cada elétron ir de um eletrodo ao outro passando
pela amostra. Como resultado, mostra-se também a quantizacdo da condutancia.
Um das primeiras e mais expressiva verificagdo experimental da abordagem de Lan-
dauer foi reportada em 1988, num estudo com contatos pontuais quanticos criados
a partir de um gds de elétron bidimensional na interface de uma heteroestrutura de
GaAs-AlGaAs [163]. Conforme reportado, observa-se claramente a variagdo discreta
da condutancia em degraus de Gy = 2¢*/h (quantum da condutancia), evidenciando

sua quantizagao.

2.3.3 Formalismo de Funcoes de Green Fora do Equilibrio

Os métodos de estrutura eletronica tradicionalmente utilizados como o
Hartree-Fock, bem como seus derivados que incluem correlacdo eletronica, e a DFT
ndo sdo apropriados para tratar sistemas com condicoes de contorno abertas (infini-
tos) e fora do equilibrio. Para esse tipo de problema o método de fun¢des de Green
fora do equilibrio combinado com a DFT tem sido o mais amplamente utilizado,
essencialmente, por dois motivos: (i) ndo hd necessidade intrinseca do uso de pa-
rametros empiricos; (ii) fornece um eficiente algoritmo para célculo do transporte
eletronico em nanojungdes [157].

Dentro desse formalismo, no modelo de transporte utilizado divide-se o sis-
tema em trés regides: contato esquerdo (semi-infinito), regido de espalhamento (ou
canal) e contato direito (semi-infinito), conforme Figura 2.4. O contato esquerdo
representa a fonte, enquanto o direito, o dreno. Ambos contatos estdo conectados
adiabaticamente? com reservatérios de elétrons, estando cada um desses em equili-

20 transito de elétrons do reservatério para o eletrodo ocorre sem qualquer tipo de espalhamento.
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brio local. Porém, eles sdo mantidos em potenciais quimicos distintos (u; e u,) por
uma voltagem aplicada V:

_hk
_—

Ao conecté-los a regido de espalhamento, em busca de estabelecer o equilibrio

1% (2.51)

local, a fonte injeta elétrons no canal, para ocupar os estados vazios desse que estdo
na regido da janela de voltagem (qV), enquanto o dreno retira os elétrons dos niveis
(ou bandas) nessa faixa de energia. Como resultado, ha um fluxo de corrente pelo

canal.

Regido de
Contato 1 Espalhamento  Contato 2

Figura 2.4. Desenho esquematico do modelo para um sistema onde deseja-
se realizar célculos de transporte eletronico, evidenciando suas divisdes. Os
contatos sao mantidos em diferentes potenciais quimicos e o fluxo de elétrons no
canal ocorrerd pelos niveis eletronicos localizados em torno do nivel de Fermi,
na regiao gV.

Destaca-se que o tratamento que sera descrito abaixo diz respeito ao transporte
coerente de elétrons’, no qual ndo se consideram processos dissipativos. Embora a
generalizacdo do formalismo para englobar situa¢gdes onde existam esses processos
seja possivel, ela ndo sera tratada nesta tese, para tal sugere-se as Referéncias [158,
164]. Além disso, devido a natureza desta tese, cujo foco estd essencialmente sobre
as possiveis aplicacdes dos sistemas estudados, pretende-se fornecer apenas uma
ideia de como o formalismo funciona. Para isso, usou-se como base, para deducdo
da equacdo de Landauer, a abordagem apresentada na Referéncia [165].

Conforme descrito acima e ilustrado na Figura 2.4, o sistema de interesse é
particionado em trés regides. Dessa forma, o Hamiltoniano total do sistema pode

ser escrito como:

3A propagacdo do elétron é dita coerente quando ele ndo sofre mudanca de fase que causa
mudanca de estado em um objeto externo,como por exemplo, em um defeito na rede.
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H=H +Hy+H. + 71+ 7} + 12 + 1}, (2.52)

onde H;, H., H, sdo os Hamiltonianos do contato 1, da regido de espalhamento e
contato 2isolados. Os potenciais que acoplam a regido central aos contatos sdo dados
por 11, conforme Figura 2.4. Com isso, pode-se escrever a equagdo de Schrodinger

na forma matricial:
Hy 71 0 |]lY1) [Y1)
© He th|[1ge)| = Efle)], (2.53)

1
, Ha|[lP2) [2)

0 7
onde se considera que os contatos sdo independentes, por isso os termos cruzados
entre eles sdo nulos. Fisicamente, isso significa que ndo hd tunelamento de elétrons
de um contato para o outro diretamente *. Da primeira e terceira linha da Eq. 2.53,

temos:

(E-H) i) = ilYe), (2.54)

onde i = 1,2, especifica qual contato. Considerando a equagdo de Schrodinger
associada ao i-ésimo contato isolado, (E — H;) ;) = 0, a Eq. 2.54 pode ser vista como
a perturbagdo que a regido central causa no contato uma vez que eles sdo acoplados.
Assim, para descrever a resposta a essa perturbagdo é conveniente usar o método de

fungoes de Green. Logo, da defini¢do de funcdo de Green:
G(E) = (E-H)™, (2.55)
e usando-a em Eq. 2.54, obtemos:

i) = gi(E)Tilibe), (2.56)

ou seja, através da funcdo de Green do contato isolado (g;)° é possivel calcular a
perturbacdo no i-ésimo contato quando este é acoplado a regido central, uma vez
conhecida [¢).). Na prética, o calculo da funcdo de Green, a partir da qual é possivel
obter as propriedades do sistema, constitui uma alternativa mais facil, especialmente

para sistemas infinitos, de tratar o problema sem precisar resolver a equagdo de

“Deve-se usar com cuidado essa consideragdo no tratamento de sistemas onde a regido de espa-
lhamento é uma molécula ou um pequeno cluster, como na eletrénica molecular [158], ja que para
esses casos a distancia entre os contatos é de poucos Angstroms, tornando o acoplamento direto entre
eles ndo desprezivel em geral.

°Na notagdo utilizada para fun¢des de Green neste texto as letras mintsculas sdo reservadas para
os sistemas isolados (g12,) € as maitisculas sdo para as fungdes de Green associadas aos diferentes
subespacos em que dividimos o sistema todo (G12,c).
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Schrodinger correspondente.

Nesse sentido, a Eq. 2.53 pode ser reescrita para incluir a matriz de fungées
de Green do sistema. Com isso é possivel calcular a funcdo de Green da regido de
espalhamento (G.) sem precisar de calcular a fun¢do de Green do sistema todo (G),

como sera mostrado adiante:

E - H1 —T1 0 G1 Glc Glz I 00
&t E-H, -t ||Ga G. Ga|=|0 T 0f. (2.57)
0 —T> E - Hz G21 G2c G2 0 0 I

Das trés equagdes da segunda coluna da matriz de Green:

(E — H1)G1c — 11G, =0, (2.58)
—T1Gie + (E — H)G: — 15Gac = 1, (2.59)
(E — Hz)GzC — TzGC =0. (260)

Isolando Gi. e Gy na Eq. 2.58 e 2.60 e substituindo na Eq. 2.59 uma expressao para
G, é obtida:

- 1g1T1Ge + (E - H)G. - 138:1:G. = I, (2.61)
equivalentemente:
Ge=(E-H.—X1 - L), (2.62)
onde
Yy = ”51g1’51r (2.63)
Ty = 12827 (2.64)

sdo as auto-energias dos contatos. Logo, ao calcular a funcdo de Green sobre a
regido de espalhamento, calcula-se a fun¢do de Green para o Hamiltoniano efetivo
H.fe = H. + X1 + 2. Ou seja, de certa forma, pode-se dizer que o efeito dos contatos
sobre a regido de espalhamento é adicionar as auto-energias em seu Hamiltoniano.

Deve-se destacar que de acordo com a teoria da equagdes diferenciais, a Eq.
2.62 esta associada a dois tipos de fun¢des de Green, a retardada e a avangada. A
primeira serd definida exatamente com a notagdo usada na Eq. 2.62. Enquanto a

avancada é definida com a notacéo:
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Gl=(E-H, -xl-xh (2.65)

Note que os operadores de auto-energias ndo sdo Hermitianos, ou seja, Z‘{/z # X1p.
Deve-se destacar também que as auto-energias estdo associadas com o deslocamento
(A) e alargamento (I') dos niveis eletrdnicos do canal® quando estes sdo acoplados
aos eletrodos, como ilustrado na Figura 2.5, sendo possivel demonstrar as seguintes
relagoes [158]:

A1(E) = Ref{Z1(E)}, (2.66)

T12(E) = i[Z1(E) = I 5(E)] = —2Im{Z: »(E)}. (2.67)

Além disso, com o acoplamento, os elétrons no canal podem escapar para um dos
eletrodos ou passar um tempo populando um determinado estado do canal. Desse
modo, os estados ndo perturbados do canal adquirem um tempo de vida, o qual é

inversamente proporcional ao alargamento, © = 2#/T'; , [158].

Nivel Acoplado Nivel Isolado

Figura 2.5. Esquema ilustrando as modificagdes em um nivel eletronico do canal
ao ser acoplado aos eletrodos, onde destaca-se o deslocamento em energia (A) e
alargamento (I') do nivel.

Para sistemas fora do equilibrio, como os que estamos tratando, duas quantida-
des sdo particularmente relevantes: a densidade de carga e a corrente elétrica. Nesta

tese vamos apresentar a derivagdo da corrente elétrica, conhecida como férmula de

®Medidas da condutancia de uma molécula de H; entre eletrodos de platina [166] mostraram um
alargamento dos niveis eletronicos da molécula e constituem um bom exemplo onde as observacdes
experimentais corroboram o que é previsto pela teoria quantica.
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Landauer. Para dedugdo da densidade de carga recomenda-se a Referéncia [165].
Com o objetivo de calcular tais grandezas, é necessario primeiro saber como cada
uma das parti¢des que compdem o sistema responde ao acoplamento. Para isso,
considere o contato 1 completamente isolado, em uma dada energia ha solugdes cor-
respondentes a uma onda que estd confinada nessa regido e que sofre reflexdes totais
nas fronteiras do contato, e a esta associa-se o auto-vetor |¢; ), onde 1 especifica o
contato e n o nimero quantico. Fazendo 7; = 0 na Eq. 2.53, o contato 1 isolado fara

parte do sistema completo na forma:

Hiy 0 0 ||lpin 01,1
0 H || 10y [=E| 0|, (2.68)
0 To H2 |0> |0>

Acoplando o contato 1 as duas outras parti¢des, uma fun¢do de onda resposta
é gerada em todo o sistema,llpR), devido a |@;,). Dessa forma, pode-se escrever a
fungdo de onda total como [R) + |@1 ), entdo, a Eq. de Schrodinger 2.53 é reescrita

na forma:
Hi w0 ||lg1)+]pn) 1) + [@1,0)
7 He 1 Yy [=E| Yo |, (2.69)
0 7. H [V2) [ih2)
usando a Eq. 2.68 na anterior, podemos escrever:
Hy 7w 0 10> Y1) |P1,n)
T He T ||[ge) |+ |17 lpua)| = E|lpe) |+ (E-E)| [0} |, (2.70)
0 1} Ha|ly2) 10> |2) 10)

ou equivalentemente:

Hy 7 0[]y Y1) (E—=E)lpin)
T.{ Hc T; |¢c> =E |7~Pc> - TI |(P1,n> . (271)
0 b H||lp2) [Y2) |0}

A partir disso, podemos concluir que a resposta da regido de espalhamento a per-

turbacao |¢,,), pode ser expressa como:

[We) = Getl 1), (2.72)

Para o contato 2, usando Eq. 2.56 podemos escrever:
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[V2) = 212 [Ye), (2.73)

assim, substituindo Eq. 2.72 na equacédo acima, temos:

[U2) = ©12GeT! @10) - (2.74)

Por fim, para o contato 1, a fungdo de onda resultante serd a combinacédo de [¢;,) e

a resposta do proprio contato a ela, entdo:

1) = 1) + §171 10e) = (L+ 1T Get1) [Qrn) - (2.75)

A expressdo para corrente elétrica na regido central é obtida via equacdo de
continuidade. Como a probabilidade de encontrar um elétron no canal é conservada
no estado estaciondrio. Entdo, considerando uma funcéo arbitrdaria i) expressa como
uma combinacdo de 1, 1, e 1., a probabilidade de encontrar um elétron no canal
serd ) ;. (Ylk) (kli)), onde a soma ocorre sobre os autovetores que definem o subespago

do canal, logo:

CON P e 2 k) e (9 WIR 9 (kI)
0= =5 —;T -Zk] — k) + Wl —5= |, 276)
usando a equagdo de Schrodinger independente do tempo, % = ZHy), e consi-

derando que 1. é a projegdo de 1) no subespago do canal, ou seja, [i)c) = } i [k) (k).
Logo, podemos reescrever a Eq. 2.76 na forma:

0=+ (WHIY) ~ YalHIY)). 77)

Mas, nesse caso, H é o Hamiltoniano definido no subespago do canal, H = H.+ 71 +15.

Assim, podemos escrever a expressao anterior como:

0= = (WIH + 1 + Tl = (WelHe + 7} + Tlly)), (2.78)
ou simplesmente:
i ) +
0= 7 ([<¢1|T1|¢c> - <¢C|T1|1P1>] + [<¢2|¢2|¢C> — (¢C|72|¢2>]), (2.79)

Interpreta-se o primeiro termo entre colchetes como a probablidade de corrente no

canal devido ao contato 1, e o segundo termo devido ao contato 2. Dessa forma,
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para um determinada energia, a corrente elétrica no canal proveniente do j-ésimo

contato (podendo ser 1 ou 2 no caso em questao) serd dada por:

i = 22 (e — Wiy, 280

onde usou-se a carga —e.

Para calcular a corrente total no canal é necessario somar as contribui¢des das
correntes provenientes de cada um dos contatos. Para isso, vamos usar as fungoes
respostas de cada uma das parti¢cdes a onda proveniente do contato 1, |¢;,), Egs.
2.75,2.74, e 2.72. Dessa maneira, a corrente no canal proveniente do contato 2 como

resposta a |y ,) serd dada por:

iz = == ((alraly) = (el

—ie
=— ((PralTi G T TGt lprn) — (@1alTiGiTh 822Gt 1)) (2.81)

—ie
? <(P1,n|T1GZT; (gI - gz> TzccTﬂ(Pl,n) .

Note que das Egs. 2.64 e 2.67, temos:
I, = i():z - Z;) = Z'(ngz’lf; — ’czg;'[;) = i[Tz (gz — gi) T;] , (2.82)
assim, podemos reescrever Eq. 2.81:
. _ € + +
I = E <(P1,n|T1GCF2GCT1|(P1,n>- (2.83)

Para obter a corrente total I, é necessario somar a contribuicdo de todos os n
modos no contato 1 e integrar sobre a energia E. Logo, considerando a degene-
rescancia de spin e que os niveis do contato 1 sdo populados segundo a funcao de

Fermi-Dirac f(E, 1), obtemos:

e 00
I = 2ﬁ f dEf(E, #1) Z D(E) <(P1,n|T1GZr2GCTI|(P1,n>

e (o)
= 2; f dEf(E, 1) Y DE)(pratilm) mGITaGetllpn) | (2.84)

:2% I dEf(E,Hl)Z<m|Gjr2GCT{[ZD(E)Iq01,n><(p1,n|)ﬁlm>
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sendo D(E) a densidade de estados, o termo entre parénteses na equagdo acima pode
ser identificado como 3%, onde a; é a funcdo espectral” para o contato 1. Além disso,
usando as Eqgs. 2.63 e 2.67, é possivel mostrar que I'y = ’claﬂ{. Logo, a Eq. 2.84

torna-se:
e

h=—= I § dEf(E, 1)Tr (GIT2G.I1). (2.85)
O célculo de I; é feito de forma inteiramente andloga, resultando num sinal

invertido em relacdo a I, e a corrente total sera a resultante das duas contribuicdes:

(o]

I=— | dE[f(E )~ fE p)] Tr (GIT2GT1) = — f AE[F(E, ) = f(E )] T(E)

~ h o

(2.86)
onde T(E) é a transmitancia ou fun¢do de transmissdo. A equagdo acima é a férmula
de Landauer para a corrente elétrica em um dispositivo acoplado a dois contatos
em potenciais quimicos fixos p; e . Fisicamente, essa relacdo pode ser vista como
o fluxo liquido entre dois fluxos opostos, um indo da fonte para o dreno e o outro
do dreno para fonte. Nesse contexto, T(E) é interpretada como uma medida da
permeabilidade do canal a passagem de elétrons com energia E. A transmitancia
é diretamente proporcional a condutancia do canal, G = G¢T(Er), sendo T(Efr) a
transmissdo no nivel de Fermi. Assim, comumente mede-se T(E) em unidades
de Gyp. De modo que cada modo (ou sub-banda) do canal pode transmitir até
1Gy. Por exemplo, para a nanofita zigue-zague de grafeno, em torno do nivel de

Fermi hd apenas uma sub-banda, logo, sua transmissdo maxima nessa regido sera
1Go [167-169].

’Genericamente, a fungdo espectral é definida como A = i(G — G') e esté relacionada com a
densidade de estados na forma A = 21t ), 6(E — ) |k) (k|



Capitulo 3

Resultados

3.1 Interface Grafeno/h-BN

3.1.1 Introducao

Materiais bidimensionais (2D) tém atraido enorme atencdo devido as suas
propriedades peculiares surprendentes e a possibilidade de aplicagdo na préxima
geragao de nanodispositivos [99,104,170,171]. Dentre os materiais 2D, grafeno e a
monocamada de h-BN compartilham caracteristicas estruturais similares, tal como
o parametro de rede, cujo desacordo é inferior a 2%. Por outro lado, esses possuem
propriedades eletronicas drasticamente distintas. Enquanto o grafeno é um semi-
condutor de gap nulo com alta mobilidade dos portadores de carga a temperatura
ambiente [81,87], a monocamada de h-BN [172,173] é um semicondutor de gap direto
de aproximadamente 4,6 — 6,0 eV [174,175]. A similaridade estrutural possibilita a
unido planar desses dois materiais formando um novo material hibrido cujas pro-
priedades serdo dependentes do formato e tamanho dos diferentes dominios que o
compoe.

Heteroestruturas hibridas verticais e planares de grafeno e h-BN tém sido sin-
tetizadas, tais como: nanotubos de h-BN sobre grafeno [176], dominios de h-BN com
diferentes formatos (triangulares/hexagonais) numa matriz de grafeno [7,177,178],
bem como faixas de grafeno embebidas em h-BN [7,179]. No ultimo exemplo,
primeiramente fabricam-se filmes de h-BN usando o método CVD. Em seguida, o
h-BN é parcialmente corroido, usando feixe de ions de argonio, para obter padrdes
predefinidos. Subsequentemente, cresce-se grafeno nas regides gravadas via CVD
em alta temperatura (> 900 °C), usando CH4 como fonte de carbono. Usando esse

procedimento é possivel controlar com alta precisdo o tamanho e formato dos domi-

47



3. REsuLTADOS 48

nios de grafeno na folha de 1-BN. Acerca da conexdo entre os diferentes dominios,
mostrou-se experimentalmente que nessas heteroestruturas planares a interface é
predominantemente do tipo zigue-zague [177,180,181].

Um outro tipo de estrutura relevante para o presente trabalho sdo os nanoporos,
cuja fabricagdo controlada em materiais ainda é bastante desafiadora. Em especial,
uma engenhosa técnica foi recentemente desenvolvida usando reagéo eletroquimica
[53], a qual permite a criagdo de nanoporos em materiais 2D com remogdo de dtomo
por dtomo, tendo tal técnica sido aplicada com sucesso em grafeno e dissulfeto de
molibdénio (MoS5).

Inspirados nesses avangos experimentais bem como em resultados tedricos
recentes [182-185], exploramos aqui duas possiveis arquiteturas hibridas compostas
de materiais 2D com enorme potencial para o desenvolvimento de nanosensores: (i)
faixa de grafeno embebida em h-BN e (ii) faixa de grafeno com um poro também
numa matriz de h-BN. Sendo o nanoporo, como serd discutido mais adiante, podendo
possivelmente ser gerado usando a técnica de reagdo eletroquimica supracitada, cujo
processo de crescimento pode ser iniciado a partir de uma vacancia no grafeno, e
interrompido deliberadamente assim que as bordas do poro atinjam a interface com
o h-BN. Em especial, no caso em questdo, o poro foi construido de forma a ficar
restrito ao dominio grafénico. De tal modo que a remocdo de dtomos de carbono
atinge a borda com h-BN de um lado, porém, do outro lado é mantida uma cadeia
de carbono adjacente a interface com h-BN.

Para caracterizar os dois sistemas hibridos foi explorado como as propriedades
eletronicas dependem da largura da faixa de grafeno e 1-BN, bem como as propri-
edades de transporte eletronico. Mostrou-se que as propriedades eletronicas sdao
altamente sensiveis a largura da faixa de grafeno, e é possivel manipular a mag-
nitude do gap variando a largura da nanofita de grafeno. Além disso, mostrou-se
que ao embeber a nanofaixa de grafeno zigue-zague numa matriz de #-BN ha uma
quebra de simetria no fluxo de corrente pelo grafeno. Assim, através do controle
de uma voltagem de gate é possivel estimular a corrente a fluir preferencialmente
por uma determinada regido. Para o sistema hibrido pristino (sem poro), a corrente
pode ser estimulada a fluir por uma das interfaces grafeno/h-BN, por ambas, ou pela
regido central da faixa de grafeno. Para nanoporo, a corrente fica invariavelmente

restrita a fluir pela cadeia de carbono remanescente junto a interface com h-BN.
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3.1.2 Protocolo de Simulacao

Na Fig. 3.1d-e (regido de espalhamento) os sistemas hibridos bases tratados
nesta tese sdo apresentados, heteroestruturas planares de grafeno e --BN. Em ambos
casos, a regido de espalhamento consiste em uma supercélula medindo 26,2 A na
direcdo x e 32,2 A na direcdo z. Além disso, um vacuo de 15,0 A foi utilizado na
direcdo y para evitar a intera¢do indesejavel do sistema com sua imagem periddica.
Para tratar tais sistemas, os célculos de estrutura eletronica foram realizados usando
DFT [134,135] dentro da aproximagdo GGA-PBE [145] para os funcionais de troca
e correlacdo. Como ja foi mencionado, a implementagdo da DFT escolhida para ser
utilizada neste projeto é fornecida pelo cédigo SIESTA [146,147]. Com esse pacote,
pseudopotenciais de norma conservada, segundo a parametrizagdo de N. Troullier
e J. N. Martins [150], foram utilizados para descrever a interacdo entre os elétrons
de valéncia e o carogo i6nico. Enquanto os orbitais de valéncia foram expandidos
em orbitais numéricos localizados, usando um conjunto de bases de qualidade DZP.
No SIESTA, o espagamento do grid de energia, o qual é utilizado nos calculos da
integrais multicéntricas e para representacdo dos potenciais e densidades de carga, é
determinado pelo mesh cutoff, cujo valor padrdo é 100 Ry. No nosso caso, ap0s testes
de convergéncia, o mesh cutoff foi fixado em 200 Ry.

As otimizagdes de geometria foram realizadas até que as forcas residuais em
cada ion fossem inferior a 0,01 eV/A e, devido ao tamanho da supercélula, a malha
de pontos k’s 3 X 1 X 2 foi utilizada para tais procedimentos. Ja para as DOS’s a
malha de 78 X 1 x 52 foi empregada.

As propriedades de transporte eletronico sdo obtidas por meio de uma combi-
nac¢do de DFT e NEGF, conforme implementado no pacote TranSIESTA [186]. Para
o cdlculo das densidades eletronicas dos eletrodos usou-se a malha de pontos k’s
1x1x24. Devido as dimensdes da supercélula, para regido de espalhamento usou-se
amalhalx1x1,cédlculoemT.

Uma quantidade bastante explorada nesta tese para elucidar os espectros de
transmissao dos sistemas estudados sao as correntes locais. Empregando a defini¢do
geral de corrente no formalismo de Keldysh, obtém-se a densidade de corrente entre
dois sitios M e N como:

=Y, Tlc.®nci®E), Hal (6.1

nenN
meM

i(E)N—>M =4
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onde a soma é realizada sobre todos os orbitais atdmicos n e m dos conjuntos de
bases, os quais estdo associados aos sitios N e M, respectivamente. Essa quantidade
é denominada corrente local e a bias nula significa a projecdo da transmissao entre
dois sitios adjacentes, para derivagdo completa das correntes locais veja M. Paulsson
et al. [187] e N. Okabayashi et al. [188].

3.1.3 Interface Grafeno/h-BN para Aplicacao em Sensores

A Fig. 3.1a mostra esquematicamente o sistema hibrido grafeno/h-BN, do-
ravante denominado apenas de hibrido, alternando faixas de diferentes dominios,
considerando as condigdes periddicas de contorno. Em especial, destaca-se que cada
faixa de grafeno conecta-se ao h-BN com terminag¢do em nitrogénio (interface C-N)
em uma interface e com terminag¢dao em boro na outra (interface C-B). Além disso, os
diferentes dominios se conectam via uma interface do tipo zigue-zague, conforme
é observado nos experimentos [177,180, 181]. Essas duas diferentes interfaces acu-
mulam cargas de sinais contrdrios gerando um campo elétrico intrinseco no plano
da faixa de grafeno [183,184]. A interacdo atrativa entre essas duas linhas de cargas
reduz a energia do sistema, consequentemente, fazendo dessa configuragao estrutu-
ral mais energicamente favoravel que as concorrentes, ambas interfaces C-N ou C-B.
Devido ao pequeno desacordo entre os parametros de rede do grafeno e h-BN (< 2%),
nas faixas de comprimentos estudadas, ndo é observada corrugagédo nas interfaces e
os comprimentos de ligagdo' C-C, C-B e C-N estdo em excelente concordancia com
resultados previamente reportados para o sistema hibrido [183,190].

Para estudar a possibilidade de manipular o gap de energia atrdves da mu-
danca da largura das faixas de grafeno e/ou h-BN, dois tipos de investiga¢des foram
realizadas. Na Fig. 3.1b mostra-se o comportamento do gap variando a largura da
faixa de h-BN enquanto a de grafeno é mantida fixa em w= 5 A. Observa-se que o
gap apresenta um suave decréscimo de 90 meV. Por outro lado, Fig. 3.1c, mantendo
a largura da faixa de h-BN fixa em v= 9,5 A e aumentando a de grafeno, o gap
mostra-se muito mais sensivel a tal variacdo podendo ser reduzido a zero, levando
a um sistema com cardcter metdlico. Além disso, para w> 12 Ao gap torna-se
inferior a 25 meV, ou seja, inferior a magnitude de flutuagoes térmicas a temperatura
ambiente. Deve-se detacar que as tendéncias para o gap descritas acima corroboram

os resultados previamente reportados na literatura para monocamadas hibridas de

LAs ligagdes C-B e C-N nas interfaces sdo 1, 56 Ae 1,42 A, respectivamente; e as C-C estdo na faixa
1,45 -1,46 A. Além disso, as ligagdes B-N no hibrido sdo 1.45 A, que é igual ao valor experimental
reportado para a monocamada de #-BN [189].
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Figura 3.1. (a) Estrutura esquematica do sistema hibrido composto de faixas al-
ternadas de grafeno e h-BN, com interfaces tipo zigue-zague, onde w e v indicam
a largura da faixa de grafeno e h-BN, respectivamente. (b) O comportamento do
gap em fungdo de v, para um w fixo. (c) O comportamento do gap em fungdo de w,
para um v fixo. (d) Esquema do modelo usado para o célculo das propriedades
de transporte eletronico de uma faixa de grafeno embebida em /-BN, e (e) para
o sistema contendo um poro no grafeno.

grafeno e h-BN [184,191].

Para ilustrar as discussdes acerca do efeito da largura da faixa de grafeno
embebida em /-BN sobre gap de energia do sistema hibrido, na Figura 3.2 mostra-se
a estrutura de bandas e densidade de estados total (DOS) para os dois casos limites
avaliados na Figura 3.1 (c), onde w= 5,0 Aev=95Aew=181Aev=095A.
Com o aumento de w, é notério uma aproximacdo do topo da banda de valéncia
(VBM, valence band maximum) do fundo da banda de conducao (CBM, conduction
band minimum), reduzindo o gap de energia de 350 meV para 6 meV. Conforme ficard
mais claro adiante, 0 VBM e o CBM sdo dominados por estados das interfaces C-B e
C-N, respectivamente. Sendo a interface C-N mais eletronegativa que a C-B, ha uma
acumulo de elétrons na primeira e um déficit na segunda [184]. Como resultado,
surge um campo elétrico no plano da folha, cruzando a faixa de grafeno [183,184],
sendo este responsdvel pela abertura do gap [174,184]. Dessa forma, a medida que
a largura da faixa de grafeno vai sendo aumentada, a magnitude do campo elétrico
cai, embora a carga acumulada nas interfaces se mantenha constante. Por isso, tal
alargamento reduz o campo elétrico, resultando na diminui¢do do gap, conforme
observa-se na Fig. 3.2.

Conforme descrito na Figura 3.1d-e os dois sistemas estudados nesse trabalho
estdo conectados a contatos do mesmo material hibrido de grafeno e 1-BN. Esse tipo
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Figura 3.2. Estrutura de bandas e DOS total, com nivel de Fermi deslocado para
o zero, do sistema hibrido grafeno/h-BN para w= 5,0 A e v=19,5 A (esquerda); e
paraw= 18,1 Aev=9,5 A (direita).

de conexdo inconstitil entre regido de espalhamento e eletrodos pode permitir uma
redugdo considerdvel da resisténcia de contato [192]. Deve-se destacar aqui que as
propriedades de transporte de materiais 2D sdo altamente sensiveis a forma como os
contatos elétricos sdo acoplados ao sistema e, assim, o desenvolvimento de contatos
para esse tipo de material constitui um campo de pesquisa bastante ativo [192-195].
Neste contexto, e baseados nos resultados discutidos acima, tendo o objetivo de usar
eletrodos com cardcter metélico, somos levados as estruturas que serao tratadas a
partir de agora onde w e v sdo iguais a 13,7 € 9,5 A, respectivamente.

Utilizando as larguras das faixas de grafeno e h-BN determinadas acima, vol-
temos a discussdo acerca da estabilidade energética da faixa de grafeno embebida
em h-BN com duas interfaces diferentes C-B e C-N (BN), em relagédo ao sistema com
ambas interfaces C-B (BB) ou ambas interfaces C-N (NN). Na Fig. 3.3 é apresen-
tada a energia de formacdo relativa por unidade de comprimento da interface das
trés configuragdes possiveis, onde a energia de formacao, Ey,, de cada sistema foi
calculada segundo a férmula:

Efor = Epotar — (nclic + nplip + NNUN) (3.2)

sendo Ey1, 11y € Uy (sendo x = C, B, N) a energia total do sistema hibrido, o nimero
de 4tomos da espécie x na estrutura e seu respectivo potencial quimico, respectiva-
mente. O potencial quimico do carbono foi obtido a partir de uma folha de grafeno,
enquanto pp e uy foram calculados em relagdo as suas correspondentes moléculas

diatomicas [196]. Como resultado, para largura da faixa de grafeno considerada,
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conclui-se que o sistema com interfaces diferentes (BN) é 1,34 eV mais estdvel que
o sistema BB e 3,34 eV mais estdvel que o NN. Esses resultados corroboram aque-
les previamente discutidos e garantem que a estrutura utilizada neste trabalho é
energeticamente mais favordvel que as demais, para a largura da faixa de grafeno
considerada.

4,0

3,5~

3,0
2,5~
2,0+

1,5+ A=3,34 eV/A

[ A
1,0+
05 A=1,34 eV/A

Energia de Formac&o (eV/A)

] Y Y 1
0.0—/F%R~ BB NN

Interface

Figura 3.3. Energia de formagéao relativa por unidade de comprimento da inter-
face para trés sistemas hibridos distintos: faixa de grafeno com interface C-B e
C-N (BN), com ambas as interfaces C-B (BB) e com ambas interfaces C-N (NN).

A Fig. 3.4 mostra a transmistancia (a) e a densidade de estados projetada
(PDOS) (b) para o sistema hibrido pristino. Nas faixas de energia de | 1,25 | até
| 0,25 | eV observa-se que a transmissdo € igual a um, um canal de transmisséo.
Para entender a origem desse dois platds, analiza-se a PDOS nas mesmas faixas de
energia. Nota-se que a maior contribuigdo para DOS total é proveniente de &tomos de
carbono da regido central da faixa de grafeno(C). Assim, o que estd sendo observado
nas regides de energia consideradas é uma assinatura caracteristica da nanofita de
grafeno com terminacdo zigue-zague [168,169].

Na regido central do espectro observa-se que a transmissao anula-se no nivel
de Fermi, devido ao pequeno gap na estrutura de banda (<25meV), conforme previ-
amente discutido. Além disso, nota-se dois platds onde a transmissdo é igual a dois,
os quais podem ser atribuidos a estados das interfaces C-B e C-N. Especificamente,
o platd da esquerda esta predominantemente assoaciado a orbitais hibridizados dos
atomos C2 e B1 (Fig. 3.4), ou interface C-B. No entanto, nota-se ainda uma contribui-
¢do ndo desprezivel dos dtomos C, carbonos da regido central da faixa de grafeno.
O platd da direita, por outro lado, deve-se majoritariamente a estados da interface

C-N, ou seja, das espécies C1 e N1. Novamente, destaca-se uma contribui¢do ndo
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desprezivel dos atomos C.
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Figura 3.4. Propriedades eletronicas do sistema hibrido grafeno/h-BN: (a) Trans-
missdo; (b) densidade de estados projetada (PDOS). N1 e C1 foram usadas para
os dtomos de nitrogénio e carbono na interface C-N do grafeno/h-BN e Bl e C2
para aqueles na interface C-B. Os carbonos restantes foram denotados por C.

Ainfluéncia dos estados de interface na transmissao pode também ser analisada
através das correntes locais. Destaca-se que, como o espectro de transmissdao em
questdo é para bias nula, as correntes locais aqui estdo associadas a projecdo da
transmissdo entre cada par de sitios adjacentes, nao ha corrente elétrica efetivamente.
Na Fig. 3.5a (painel superior) mostra-se as correntes locais para o sistema hibrido
em E = -0, 1 eV, pode-se identificar uma maior intensidade nas interfaces grafeno/h-
BN. Além disso, comparando as interfaces, observa-se um fluxo mais intenso pela
interface C-B, ja que para energia considerada os estados dominantes provém dos
atomos C2 e Bl. Estas andlises estdo em excelente acordo com o que é observado
para as respectivas fung¢des de onda, calculadas usando as fun¢des de Green (Fig.
3.5a (painel inferior)). Ou seja, as fungdes de onda concentram-se prioritarimente
nas interfaces. Ademais, nota-se comportamentos distintos para os estados nas
diferentes interfaces: em C-B observa-se estados ligantes enquanto que em C-N sdo
anti-ligantes. Na Fig. 3.5b mostra-se as correntes locais e fun¢des de onda para
E = -0,5 eV. Neste caso, a projecdo da corrente distribui-se mais uniformente na
parte central da faixa de grafeno. O mesmo comportamento é observado para as
fungdes de onda associadas. Assim, como era esperado, observa-se uma conexao
direta entre a PDOS e o caminho preferencial para o fluxo de elétrons na faixa de
grafeno. Além disso, evidencia-se o papel central desepenhado pelos estados de
interface no transporte eletronico nesse sistema.

No intuito de investigar as mudancas nas propriedades eletronicas e de trans-

porte devido a presenca de um nanoporo na faixa de grafeno do sistema hibrido, foi
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Figura 3.5. Propriedades relacionadas as correntes locais do sistema hibrido: (a)
e (b) (paineis superiores) correntes locais em -0,1 eV e -0,5 eV, respectivamente,

e as correspondentes func¢des de onda (paineis inferiores); (c) distribuicdo de

carga, em BA"—T, entre dois 4&tomos na interface C-N (painel superior) e C-B (painel

inferior). Para ficar mais visivel, as correntes locais em -0,5 eV estdo com fator
de escala duplicado.

criado um poro com didmetro aproximado de 12, 5A na faixa de grafeno. Os dtomos
com liga¢des ndo saturadas nas bordas do poro foram passivados usando hidrogénio
atomico. Tal sistema é doravante denominado simplesmente como poro (Fig. 3.1e).
Um recente avanco experimental na técnica de fabricacdo de nanoporos, a base de
reacdo eletroquimica [53], permite um controle significativamente superior aqueles
atingidos usando técnicas tradicionais, baseadas em feixe de elétrons ou ions. Com
esse novo procedimento de gerar nanoporos em materiais 2D, os autores sugerem
que o crescimento do poro inicia-se em uma monovacancia, chamada de sitio ativo,
e os a&tomos na vizinhanga dela vao sendo removidos de forma controlada até que o
didmetro desejado seja obtido e, entdo, a reagdo eletroquimica é cessada [53].
Motivados por esse novo método e vislumbrando a possibilidade de usa-lo
para fabrica¢do de poros numa monocamada hibrida de grafeno/h-BN, conforme a
proposta neste trabalho, investigou-se no sistema hibrido onde seria mais provéavel
haver um defeito pontual, do tipo vacancia, que poderia em tese funcionar como o

sitio ativo para a reacgdo eletroquimica. Inicialmente foram analisados os sitios nas
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interfaces. A Fig. 3.5c mostra a densidade de carga total nas liga¢cdes C-N (painel
superior) e C-B (painel inferior). E evidente uma concentracio maior de carga em
torno da primeira ligacdo do que na segunda, o que sugere que a forca da ligagdo
C-N seja superior a da ligacao C-B no hibrido. Como resultado, em principio, pode-
se dizer que a formacdo de vacancias seriam energeticamente menos favordveis na
interface C-N do que na C-B.

Para entender melhor a estabilidade desse material calculou-se a energia de

formagao de monovacancias, sendo a energia de formacgao Ey,, expressa por:
Efor = Edef + Ux — EpriSIX =B,N,C; (3.3)

onde Eger, Epris € Uy € a energia do sistema com uma vacancia, do sistema pristino
e o potencial quimico do sitio removido, respectivamente. O potencial quimico
do carbono foi obtido a partir de uma folha de grafeno, enquanto up e py foram
calculados em relacdo as suas correspondentes moléculas diatdmicas [196]. Como
serd observado, a formacdo de uma vacancia no hibrido é um processo endotérmico,
o que significa que quanto maior a energia de formagdo menos provavel é a existéncia
desse defeito nativo no material. Os valores das energias de formacdo encontrados
sdo expostos na Tab. 3.1, juntamente com os valores previamente reportados na
literatura. A criacdo de vacancias foi explorada em duas regides: (i) no dominio
de h-BN e (ii) no grafeno. No primeiro caso, as energias de formagdo de uma
monovacancia de boro na interface C-B e na regido central do h-BN ¢ 14,20 e 14, 56
eV, respectivamente, as quais estdo dentro da faixa previamente reportada para o
h-BN puro [197,198]. Analogamente, para vacancias de nitrogénio, observou-se as
seguintes energia de formacdo: 8,33 e 9,04 eV para defeitos na borda C-N e no centro
do h-BN, respectivamente, estando o segundo valor dentro da faixa previamente
reportada para o h-BN puro [197,198]. No segundo caso, foram exploradas vacancias
de carbono na regido central da faixa de grafeno e nas interfaces C-N e C-B. Como
resultado, na mesma sequéncia, foram obtidas as seguintes energias de formacao:
8,40, 6,43 e 6,18 eV. Devido a presenca da interface, é natural que as energias de
formacdo de vacancias explorados neste trabalho desviem dos valores obtidos para
os correspondentes sistemas puros. Dessa forma, baseado nas energias de formagao
dos defeitos e na anélise das densidade de carga, é razoavel concluir que a regido
mais provavel de existir uma monovacancia no sistema hibrido seria em um sitio de
carbono localizado na interface C-B. Deve-se destacar que os resultados discutidos
acima corroboram os de Pruneda [199], onde concluiu-se que em nanotubos hibridos

de grafeno e h-BN os defeitos nativos localizam-se preferencialmente nas interfaces.
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Tabela 3.1. Energias de formacao de vacancias na faixa de grafeno embebida em
h-BN. Explorou-se vacancias nas interfaces e na regiao central de cada dominio.

Tipo de . Energia de Valores reportados
Regido
vacancia formacéo (eV) | na literatura (eV)

11,227 - 16,38"

Vacancia de Boro centro do h-BN 14,56
interface C-B 14,20

8,917 - 12,83
Vacancia de Nitrogénio | centro do h-BN 9,04
interface C-N 8,33

7,0£0,5° - 7,6/
Vacéancia de Carbono centro do grafeno 5,40
interface C-B 6,18
interface C-N 6,42

Os valores citados da literatura sdo para monovacancias nos correspondentes sistemas puros.
“Calculado ao nivel de teoria DFT-LDA [197]. ?Calculado ao nivel de teoria DFT-GGA [198]. “Valor
experimental [200]. 4Valor teérico DFT-GGA [201].

Tendo encontrado um promissor candidato, que poderia em tese atuar como
sitio ativo para reagdo eletroquimica, iniciando o processo de abertura do nanoporo
no sistema hibrido. Agora, deseja-se lancar alguma luz sobre a diregdo de cresci-
mento do poro. Apds remover um dtomo de carbono da interface C-B, trés 4tomos
ficam com ligagdes pendentes, um boro e dois carbonos, sendo esses os dois sitios
de carbono equivalentes. Em virtude das liga¢des ndo saturadas, espera-se que a
remocdo do segundo dtomo tenha custo energético menor, o que poderia facilitar
o crescimento do poro. Como resultado, foram obtidas as seguintes energias de
formacdo da segunda vacéancia: 9,72 e 1,06 eV para o sitio de boro e o de carbono,
respectivamente. Logo, esses resultados sugerem fortemente que o crescimento do
poro poderia ocorrer na dire¢cdo do dominio de grafeno. Ou seja, o poro poderia ser
crescido eletroquimicamente, a partir de uma vacancia de carbono na interface C-B,
para o interior da faixa de grafeno até atingir a interface C-N. Diante disso, a arqui-
tetura do nanoporo no sistema hibrido proposto neste trabalho, onde uma cadeia de
carbono é mantida na borda do poro junto a interface C-N, poder ser considerado
factivel do ponto de vista experimental. No entanto, é importante salientar que in-
vestigagdes tedricas acerca do processo dindmico de crescimento do poro constituem
um problema complexo e estdo fora do escopo deste trabalho.

Considerando como referéncia o sistema hibrido pristino, serd discutido a partir
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de agora como o poro afeta o seu espectro de transmissdo, bem com desdobramentos
nas corrente locais na nanofaixa de grafeno. A Fig. 3.6a mostra a transmissdo para
ambos os sistema: hibrido pristino (linha preta) e poro (linha vermelha). A remogéao
de dtomos de carbono da regido central da faixa de grafeno, mantendo apenas uma
cadeia de carbono junto a interface C-N, provoca uma supressdo na transmissao
na regido onde inicialmente seu valor era um canal. Além disso, observa-se o
aparecimento de dois picos largos ndo simétricos em torno do nivel de Fermi. Tal
assimetria decorre da remocdo parcial de carbonos apenas da interface C-B, enquanto
todos carbonos em C-N sdao mantidos. Como na transmissdo do sistema hibrido
o platé a esquerda do nivel de Fermi, com T(E)=2, é majoritariamente devido a
estados da interface C-B, logo, a criagdo do poro tem efeito mais significativo nele.
Consequentemente, na transmissdo do poro, o pico a esquerda do nivel de Fermi é
menor que o da direita. Na Fig. 3.6b-c sdo apresentadas as correntes locais para os
dois picos analizados acima. Como esperado, as correntes locais se concentram no
tio de carbono em ambas energias. Esses resultados estdo consistentes com a maior
concentracdo das fungdes de onda préximo a interface C-N, para as duas energias
consideradas. No entanto, nota-se também contribui¢des localizadas nos atomos
de carbono remanescentes na interface C-B para o valor negativo de energia, E=-
0,05 eV, Fig. 3.6b (painel inferior). Por outro lado, ndo ha contribuicdo signficativa
dos dtomos da interface C-B para o pico a direita do nivel de Fermi. Por isso, ndo
sdo observados fun¢des de onda nessa interface em E=+0,10 eV, Fig. 3.6¢c (painel
inferior).

Materiais 2D, devido a grande razdo superficie/volume, sdo bastante sensiveis
a adsorc¢ao de moléculas [99,104,170,171,202] e, dessa forma, com monitoramento
da condutividade/resistividade pode-se identificar modifica¢des carateristicas as-
sociadas a uma determinada molécula alvo, quando esta interage com o sistema,
permitindo sua detecgdo. Por exemplo, em 2007, Schedin et al. [202] demonstram a
possibilidade de deteccdo de uma tnica molécula adsorvida sobre um sensor base-
ado em grafeno funcionando a temperatura ambiente. Por umlado, mostrou-se que a
interacdo do dispositivo com moléculas receptoras de elétrons (NO, e H,O) promove
um aumento na concentragdo de buracos no dispositivo, resultando num aumento
de sua condutividade. Por outro lado, a interacdo do sensor com moléculas doado-
ras (CO e NH3) de elétrons ocasiona uma reduc¢do de sua condutividade [202-204].
Subsequentemente, a capacidade extraordindria do grafeno de atuar como sensor
de outros tipos de gases, tais como: NHj; [205], NO, [206], O, [207], CO, [208], etc;
foi exaustivamente reafirmada por vérios grupos experimentais. Neste contexto,

o sistema hibrido pristino estudado aqui apresenta algumas caracteristicas que o



3. REsuLTADOS 59

E=-0,05 eV E=0,10 eV
OOESAREEEEE C) COOOORney

e

0,6

Q
»
—
=

0,4

w
T
I

|
0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

Transmissao
N

1¢
L L L | - "
00-1,5-1,0-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 rrrolipy il  IIELTae hrri
E-E; (eV) COOTTTTITIIIY  CYrY T rrIYY

Figura 3.6. (a) Transmissdo para o sistema hibrido (linha preta) e poro (linha
vermelha). Em (b) e (c) as correntes locais para o poro (paineis superiores) e as
fun¢des de onda (paineis inferiores), coloridas de acordo com o sinal, amarelo
para positivo e verde para negativo, na energias -0,05 eV e +0,10 eV, respectiva-
mente.

tornam especialmente promissor e capaz de emponderar a sensitividade e seletivi-
dade desse tipo de sensores de gds: (a) a corrente elétrica esta confinada na faixa de
grafeno e livre de efeitos deletérios associados as bordas, que sdo inevitdveis quando
porcdes finitas de materiais puros de baixa dimensionalidade sdo usadas, como por
exemplo, grafeno e siliceno; (b) a existéncia de dois tipos de interface, C-N e C-B,
pode ser usada para melhorar a seletividade do sensor, uma vez que elas podem
desempenhar papéis diferentes na adsor¢do de moléculas. Além disso, mostrou-se
que as interfaces em heteroestruturas planares de grafeno e h-BN possuem reativi-
dade aumentadada em relagdo aos sistemas puros [209]. Dessa forma elas podem
funcionar como centros atratores para molécula adsorvidas. Combinando isso com
a possibilidade de estimular, via aplicagdo de uma voltagem de porta apropriada, a
corrente a fluir mais intensamente pelas interfaces, pode-se potencializar a interacdo
molécula-sensor, tornando o dispositivo ainda mais sensivel. A investigacdo dessas
hipéteses pode ser apontada como futuras perspectivas para o trabalho desenvol-
vido nesta tese e, de fato, projetos nesta diregdo ja estdo sendo desenvolvidos.

No sistema com o poro o mecanismo de detecgdo seria basicamente governado
pela alteracdo de sua condutancia/resisténcia, ou modulagdo da corrente fluindo por
ele, quando a molécula alvo passar através do poro. A possibilidade de deteccdo de
biomoléculas, e mesmo no sequenciamento de proteinas [210] e/ou DNA [5,210-212],
com nanoporos em materiais 2D vem sendo exaustivamente explorada. A caracte-

ristica que torna o nanoporo explorado aqui particularmente interessante se deve ao
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fato de que nele a corrente elétrica fica restrita a passar junto a borda do poro, especi-
ticamente, pela cadeia de carbono. Tal circunstancia pode permitir a potencializa¢do
da interacdo entre a corrente que estd fluindo no material e a molécula alvo que esta
momentaneamente presente no poro. Investigar a tese de que a arquitetura de poro
proposta neste trabalho possibilitaria o seu uso como biossensor, especialmente para
as moléculas que compde o DNA, é o tema da préxima secéo.

Por tim, deve-se detacar que o sistema hibrido, constituido de faixas alternadas
de grafeno e h-BN, tratado aqui ja foi sintetizado experimentalmente [7]. Contudo,
o controle total das interfaces e da largura das nanofaixas é ainda extremamente
desafiador. Ademais, existe um grande esfor¢o experimental no sentido de obter um
melhor controle sobre o tamanho, formato e estabilidade dos nanoporos fabricados
em materiais [53,71,213]. Ou seja, a construgdo de sofisticados sensores em escala

nanométrica constitui, todavia, um grande desafio tecnolégico.

3.2 Deteccao Elétrica de Nucleotideos via Nanoporo
em uma Folha Hibrida de Grafeno e h-BN

Nanoporos em finas membranas tém sido apontados como uma das alterna-
tivas mais promissoras para realizar o sequenciamento de DNA, com potencial de
resolver uma tinica nucleobase [5,72,214]. A aplicabilidade de nanoporos de estado
s6lido para detecgdo e andlise de biomoléculas requer um alto grau de controle sobre
seu formato e tamanho. Até recentemente, a fabricacdo de poros estava essencial-
mente restrita a técnicas baseadas em feixe de ions ou elétrons [61,215-217]. No
entanto, a recente sintese de nanoporos com diametros de até 2 nm, com preciséo
subnanométrica, usando uma técnica de ruptura dielétrica controlada? [218,219] e
pelo método de reagdo eletroquimica [72] foi demonstrada. Em particular, a segunda
técnica foi aplicada com sucesso no MoS, e grafeno [72].

O principal desafio para sequenciar o DNA usando nanoporos é desenvolver
um mecanismo que permita uma rdpida e confidvel identificacdo fisica/quimica
dos nucleotideos, a medida que eles vdo passando um apds o outro pelo poro.
Para atingir tal objetivo foi teoricamente proposto acoplar eletrodos ao nanoporo
de modo a medir as correntes transversais [220]. Subsequentemente, resultados
experimentais foram reportados usando essa ideia [221-223]. A necessidade que

2Esse método baseia-se na aplicagdo de uma voltagem através de uma membrana isolante, imersa
em solugdo, para gerar um alto campo elétrico, enquanto a corrente de fuga induzida é monitorada.
Tal abordagem foi aplicada em membranas de nitreto de silicio.
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o sensor acople eletricamente com apenas uma nucleobase por vez, para que o
sequeciamento seja possivel [11], tem atraido grande interesse para os materiais
bidimensionais, em especial, para o grafeno. Isso se deve ao fato de sua espessura
ser da ordem de grandeza da separagdo entre duas bases adjacentes numa cadeia
de DNA. A viabilidade de sequenciar o DNA via nanoporos de grafeno tem sido
amplamente explorada tanto teérica [102,224-227] quanto experimentalmente [6,
67-69,228].

Nao obstante esses avangos, a busca por um nanodispositivo capaz de dis-
tinguir confiavelmente cada nucleobase continua, e projetar uma nova e original
arquitetura de nanoporo de estado sélido permanece como um grande desafio. Di-
ante disso, nesta tese e em um trabalho publicado recentemente [229], propomos
uma nova arquitetura de nanoporo, em uma monocamada hibrida, composta por
uma faixa de grafeno embebida em h-BN. Conforme discutido na se¢do anterior, o
elemento sensivel nesse sistema é uma cadeia de carbono, por onde a corrente esta
restrita a passar, localizado em uma das bordas do poro de grafeno junto a interface
com h-BN. Dessa forma, iremos investigar como a inser¢do de cada um dos nucleoti-
deos no poro, pode levar a alteragdo caracteristica da corrente (modulagédo) fluindo
na cadeia de carbono citada acima, possibilitando a deteccdo e identificagdo deles.
Doravante chamaremos o sistema hipotético com poro, proposto neste trabalho, de
dispositivo de modulagdo simples (DMS).

3.2.1 Deteccao Elétrica de Nucleotideos via Nanoporo

Na Fig. 3.7a é mostrado o modelo usado para o célculo de transporte eletronico
no DMS, onde o eletrodo esquerdo e o direito funcionam como fonte e dreno de
elétrons, respectivamente. Como discutido anteriormente, esses contatos foram
projetados de forma a apresentarem um cardcter metélico [229]. Além disso, o poro
foi construido no interior do dominio de grafeno de modo que a corrente elétrica ao
fluir pelaborda do poro fique confinada numa cadeia de carbono adjacente a interface
com o h-BN. Conceitualmente, a ideia é que momentos de dipolo locais das moléculas
alvo modulem caracteristicamente a corrente elétrica fluindo pela cadeia, deixando
sua respectiva impressdo digital no espectro de transmissdo e tornando factivel
a distingdo entre elas. Para atingir tal objetivo, monitoramos computacionalmente
alteragdes na condutancia do dispositivo quando cada uma das moléculas alvo estdo
dentro do poro. A condutancia pode ser calculada a partir da transmissao com bias
nula como foi demonstrado previamente [101,230].

ATFig. 3.7b mostra o espectro de tranmissdo do DMS. Observa-se que a curva de
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Figura 3.7. Para o dispositivo de modulagdo simples (DMS) é mostrado: (a)
esquema do modelo de transporte; (b) espectro de transmissdo; exemplos repre-
sentativos de correntes locais para voltagens de porta negativas (c) e positivas
(d). Especificamente, as tltimas figuras sdo para V, = 0,1 VeV, = +0,1 V.

transmissao vai a zero no nivel de Fermi e surge dois picos largos na sua vizinhanga,
0s quais estdo associados aos estados de interface [229]. Além disso, picos agudos
emE=-1,6eVeE =+0,8 eV sdo atribuidos a &tomos da cadeia de carbono, como
serd discutido mais adiante. O fluxo de correntes locais é mostrado na Fig. 3.7c-d
para dois valores de voltagem de porta de polaridade diferentes.

A partir de agora, discutiremos o comportamento das correntes locais para
uma determinada voltagem de porta (ou gate), V,. Conforme ja discutimos, o DMS
estd conectado em principio a dois terminais, fonte e dreno. No entanto, podemos
conectd-lo a um terceiro terminal, o gate. Com esse terceiro terminal é possivel aplicar
um campo elétrico perpendicular ao plano do DMS, da mesma forma como em um
FET [93]. Na pratica, com a aplicagdo de um gate desloca-se os niveis (ou bandas)

de energia ou, equivalentemente, o potencial eletroquimico (ou nivel de Fermi) do
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canal, possibilitando o controle de sua condutividade. Para o sistema em questao,
considerando uma varredura em torno do nivel de Fermi, na regido dos dois picos
largos supracitados, para gate negativos V, < 0 nota-se a corrente fluindo pelo fio
de carbono, porém, é observada também uma quantidade significativa de corrente
na regido mais interna da faixa de grafeno, Fig. 3.7c. Por outro lado, para V, > 0, a
corrente fica extremamente restrita a regido da cadeia de carbono, junto a interface
C-N, Fig. 3.7d. Esses resultados tém papel chave no mecanismo de identificagdo do
dispositivo e revelam que a sensibilidade do sistema a molécula alvo, nas diferentes
regides da borda do poro, sera dependente do gate, como ficaré claro adiante.

Agora vamos explorar como o dispositivo hipotético aqui proposto, DMS, pode
ser utilizado para deteccdo e identificagdo das moléculas que compde o DNA. Con-
siderando o sistema hibrido com o nanoporo como referéncia, é necessario estipular
como a condutancia é alterada quando os diferentes nucleotideos sdo introduzidos
dentro do poro. Neste sentido, define-se a sensitividade como:

- |(g° | x 100%; (3.4)

onde gy é a condutancia para o poro vazio (referéncia) e g quando ele esta preenchido
com alguma molécula. No limite de pequenas voltagens de porta V, a relagao entre

transmissdo, T(E), e a condutancia é dada pela expressao [104]:

2
§(Vg) = 2 T(E = ) (35)

onde & € a constante de Planck e u = Er — eV, é o potencial eletroquimico, o qual
é deslocado pelo gate aplicado. Experimentalmente, a sensitividade estara associ-
ada com a mudanca relativa da resistividade/condutividade do dispositivo, como
mostrado na Ref. [202].

Tendo estabelecido a relacdo entre condutancia e transmissdo, passamos as
andlises quantitativas de como cada nucleotideo afeta a condutancia do DMS. Antes
disso, destaca-se que os quatro nucleotideos presentes no DNA sdo: monofosfato de
desoxiadenosina (AAMP), monofosfato de desoxiguanosina (dGMP), monofosfato
de desoxicitidina (dCMP) e monofosfato de desoxitimidina (dTMP), cujas estruturas
quimicas sdo apresentadas na Fig. 3.8. Cada nucleotideo é formado por um grupo
fosfato, a desoxirribose e uma nucleobase (adenina, guanina, citosina e timina). A
partir da estrutura totalmente relaxada do DMS, cada nucleotideo foi inserido no
poro de tal maneira que a parte com a nucleobase estivesse orientada na direcdo da

cadeia de carbono.
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Figura 3.8. Estrutura quimica dos quatro nucleotideos que estdo presentes no
DNA.

As estruturas finais apds a relaxagdo sdo apresentadas na Fig. 3.9a-d, em visado
lateral e superior. Como resultado, observa-se que o dAMP e dGMP apresentaram
os anéis ligeiramente inclinados em relacdo ao plano definido pelo DMS, enquanto
que os do dCMP e dTMP permanecem no plano apds relaxagdo. De modo a avaliar
a capacidade do DMS distinguir os quatro nucleotideos, calculamos a transmissdo
para cada um dos casos e comparamos com o do poro vazio. A Fig. 3.9e mostra
a transmissdo para uma pequena faixa de energia (AE = +60 meV) em torno do
nivel de Fermi. Para o dAMP e dTMP a transmissdo reduz em relacdo ao sistema
pristino em toda a faixa de energia explorada, enquanto para o dCMP o oposto é
observado. O dGMP apresenta um comportamento particular, a transmissdo reduz
para energias negativas e cresce para positivas. Revisitaremos esses resultados
adiante para discutir a origem desses comportamentos.

Na Fig. 3.9e mostra-se histogramas de sensitividade para dois valores de gate,
Ve, =-0,04 VeV, =+0,02V, as energias correspondentes foram marcadas por
linhas tracejadas na Fig. 3.9e. Em ambos os casos, a presenga dos nucleotideos no
poro pode ser detectada por sensitividades superiores a 5%. Com V, = -0.04'V, o
DMS exibe uma sensitividade de 12,6 (dAMP), 40,9 (dGMP), 23,3 (ACMP) e 17, 9%.
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Figura 3.9. Para o DMS mostra-se: (a)-(d) as geometrias totalmente relaxadas
do poro preenchido com dAMP, dGMP, dCMP e dTMP, respectivamente; (e)
espectro de transmissdo em torno do nivel de Fermi para poro e poro+ncleotideo;
(f) histogramas de sensitividade do dispositivo para os nucleotideos em dois
valores de gate.

Para V, = +0.02'V, as sensitividades se distribuem numa faixa mais estreita, de 5,3%
(dGMP) até 17,7% (dTMP), tendo sido encontrado 10, 5% para o dAMP e 14, 3% para
o dCMP. Esses resultados indicam que o nanossensor proposto neste trabalho seria
capaz de distinguir todos os quatro nucleotideos com diferencas na sensitividade
superior a 5,0%, para apenas um valor de gate, como ocorre para V, = —0,04 V.
Esses resultados sugerem uma melhor performance do DMS em relagdo a um outro
sistema recém apresentado, a base de siliceno® [171], no qual a discriminagdo dos
quatro nucleotideos s6 seria possivel com a andlise da sensitividade para dois valores
de voltagem de porta. Destaca-se que o dispositivo de siliceno citado funcionaria
baseado na alteracdo caracteristica da condutancia do material devido a adsorcao
das nuclobases.

Para entender melhor o mecanismo de detec¢do do DMS e a mudanca na
transmissdo promovida por cada um dos nucleotideos, foi utilizado o fluoreto de
hidrogénio (HF) como molécula alvo. A Fig. 3.10a mostra o espectro de transmissao
do DMS (poro vazio) e preenchido com uma ou duas moléculas de HF, resultando

3 Al6tropo bidimensional do silicio e andlogo ao grafeno [231].
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em trés configuragdes distintas conforme Fig. 3.10b. As moléculas sdo colocadas
no plano do dispositivo e perpendicular ao fio de carbono. No primeiro caso, uma
molécula de HF com o fltior mais préximo do fio de carbono, denominado Poro +
HF (F). No segundo caso, o hidrogénio estd mais préoximo da cadeia de carbono,
Poro + HF (H) . Por altimo, duas moléculas de HF sdo colocadas antiparalelamente

no poro, Poro + 2HF.
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Figura 3.10. Testes com a molécula de HF: (a) espectro de transmissdo em torno
do nivel de Fermi para Poro, Poro + HF (F), Poro + HF (H) e Poro + 2HF; (b)
configuracdo estrutural do Poro + HF (F) (esquerda), Poro + HF (H) (centro) e
Poro + 2HF (direita).

Para a configuragao Poro + HF (F) observa-se uma reducdo da transmissdo em
relagdo a curva de referéncia em toda faixa de energia considerada. Destaca-se que na
molécula de HF, o flior possui um excesso de elétrons devido a sua mais alta eletro-
negatividade [232]. Como resultado, o sitio de fltor gera um potencial eletrostético
negativo cujo efeito é repelir elétrons na cadeia de carbono e, consequentemente,
levando uma queda na transmissdo. Um comportamento oposto é observado ao

deixar mais préximo da cadeia de carbono o sitio de hidrogénio (positivamente car-



3. REsuLTADOS 67

regado), observa-se um aumento na transmissdo em relagdo a referéncia em todo
espectro, Poro + HF (H). Quando duas moléculas de HF em configuracdo antipara-
lela sdo colocadas no poro, Poro + 2HF, um comportamento especial emerge. Neste
caso hd uma competicdo entre efeitos da interacdo da cadeia de carbono com o sitio
carregado negativamente (dtomo de fltior) e o sitio carregado positivamente (dtomo
de hidrogénio). Tais efeitos tendem a se anularem resultando numa transmissao
que quase sobrepde a do poro vazio. No entanto, a transmissdo sofre uma ligeira
queda para energias abaixo do nivel de Fermi e um pequeno aumento para energias
positivas. Revisitaremos esses resultados para auxiliar no entendimento de como
a interacdo dos nucleotideos com a cadeia de carbono no DMS é responsavel pela
modulacdo da corrente elétrica no dispositivo.

A Fig. 3.11a-d mostra as correntes locais (paineis superiores), em E = —0,04
eV, e a redistribuigdo de carga (paineis inferiores) para cada um dos nucleotidoes

dentro do poro, tendo sido a redistribui¢do calculada da forma:

AP(F) = pDMS+mol(?) - PDMS(f) - pmol(F); (3.6)

e representada pela cor verde (amarela) onde Ap(7¥) < 0 (Ap(7) > 0), o que significa
uma redugdo (aumento) da densidade de carga em 7ap6s o nucleotideo ser colocado
dentro do poro. Acerca dos paineis superiores, é possivel notar que as correntes locais
possuem intensidade distintas em cada um dos casos, em virtude da modulagdo da
corrente no dispositivo promovida por cada nucleotideo, seguindo a ordem crescente
dGMP>dTMP>d AMP>dCMP. Como esperado, esse ordenamento estd coerente com
a magnitude relativa da transmissdo em E = —0,04 eV, conforme Fig. 3.9e. Deve-se
destacar também que devido a proximidade da molécula das bordas do poro, em
principio, é natural esperar algum tipo de contribuigdo para a transmissao associada
a correntes de tunelamento, saindo da borda lateral do poro passando pela molécula
e atingindo o outro lado da faixa de grafeno. Contudo, ndo esperamos obter qualquer
sinal dessas correntes de tunelamento nos espectros aqui analisados uma vez que
elas sdo ordens de magnitude menores do que as correntes passando no fio de
carbono [99,100,112,233]. Dessa forma, fica claro que o mecanismo de detec¢do do
DMS é dominado pela modulag¢do da corrente fluindo pelo fio de carbono por parte
da molécula alvo.

Tendo discutido como seria 0 mecanismo de detec¢do do sensor proposto neste
trabalho e o papel da interagdo entre a molécula alvo e borda do nanoporo, a luz das
conclusdes tiradas dos testes com a molécula de HF, voltamos as anélises do espectro

de transmissdo para cada um dos nucleotideos. Para dAMP e dTMP, conforme Fig.
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Figura 3.11. DMS preenchido com (a) dAMP, (b) dGMP, (c) dACMP e (d) dTMP.
Os paineis superiores mostram as correntes locais em E = —0,04 eV e inferiores
as respectivas redistribui¢des de carga, onde a cor verde é usada para Ap < 0Oe
amarelo para Ap > 0.

3.9e, a transmissao diminui em relagdo a do poro vazio. Esse efeito pode ser explicado
pela presenca de um sitio do nucleotideo carregado negativamente na vizinhanca
da cadeia de carbono: um atomo de nitrogénio no caso do dAMP (considerando a
inclinacdo da molécula esse é o sitio mais préximo do fio, conforme Fig. 3.9a, e um
atomo de oxigénio para o dTMP (Fig. 3.9d). Assim, em ambos o0s casos, um sitio
negativamente carregado induz uma redistribui¢do na cadeia de carbono resultando
numa diminui¢do na intensidade da corrente. Embora esses nucleotideos também
induzam redistribui¢des de carga em outras regides da borda do poro, conforme Fig.
3.9a-d, esses efeitos ndo sdo tdo significativos para o transporte ja que as correntes
locais estdo quase que exclusivamente concentradas na cadeia de carbono.

Entre os quatro nucleotideos estudados o dCMP é quem acarreta o maior au-
mento da intensidade das correntes locais fluindo pela cadeia de carbono (Fig. 3.11c),
ou alternativamente o maior aumento na transmissao (Fig. 3.9e). A modulacdo da
corrente para este caso é atribuida a interacdo da borda lateral esquerda e superior do
poro com trés partes da nucleobase: um oxigénio, um nitrogénio e um grupo amina
(NH;). As duas primeiras reduziriam a transmissdo (devido as suas polaridades
negativas). Porém, estas estdo muito distantes do fio de carbono para terem um
efeito significativo. A dltima parte, NH,, é responsavel por induzir um crescimento
da intensidade das correntes locais devido a polaridade positiva dos dois dtomos
de hidrogénio. Embora o dCMP induza considerdveis redistribui¢cdes de carga nas
bordas laterais e inferior do poro (Fig. 3.11c), isso ndo afeta efetivamente o fluxo
liquido de correntes locais na cadeia de carbono. Dessa forma, o efeito dominante

estd associado ao NH; que induz um potencial elétrico positivo na cadeia de carbono
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resultando num aumento da transmissao e, consequentemente, das correntes locais.

Finalmente, para o dGMP a transmissdo reduz para E < Er e aumenta para
E > Er (Fig. 3.9e). A redistribuicdo de carga mais relevante ocorre na borda lateral
direita superior (Fig. 3.11b). O 4tomo de oxigénio induz um potencial negativo nessa
regido, repelindo elétrons, e assim uma forte reducdo na transmissao é observada
para E < Er, da mesma forma que no teste Poro + HF (F). Para energia positivas, as
correntes locais nessa regido sdo menos relevantes e, entdo, o relativo pequeno efeito
do dtomo de hidrogénio do grupo NH sobre a cadeia de carbono torna-se dominante,
resultando num modesto aumento na transmissao para E > Er. O comportamento
da transmissdao do dGMP assemelha-se ao observado no teste Poro + 2HF (Fig. 3.10),
para qual a transmissdo também reduz em E < Er e cresce em E > Ep.

Com intuito de melhor compreender o efeito de cada molécula sobre trans-
missdo do DMS, é vélido focar no elemento sensivel desse dispositivo, a cadeia de
carbono. Ao colocar um determinado nucleotideo dentro do poro, os sitios que ficam
na vizinhanca da cadeia de carbono do DMS, devido a momento de dipolo locais,
alteram o potencial elétrico nessa regido e, consequentemente, deslocam seus niveis
de energia. Sitios da molécula alvo com excesso de elétrons na vizinhanga da cadeia
geram um potencial elétrico negativo nessa regido, deslocando os niveis de eletroni-
cos da cadeia para mais altas energias. Por outro lado, sitios com déficit de elétrons
geram um potencial elétrico positivo, deslocando os niveis eletronicos para mais
baixas energias. Para observar esses deslocamentos nos niveis eletronicos da cadeia
de carbono, calcula-se a densidade de estados projetada para o DMS, identificando
a contribui¢do dos atomos da cadeia de carbono (Cc), Fig. 3.12a. Desconsiderando a
vizinhanga do nivel de Fermi, nota-se que a cadeia de carbono apresenta contribui-
¢do dominante na regido de -1,75 a -1,50 eV e na regido de +0,75 a +1,0 eV. Voltando
a Fig. 3.7b, justamente nessas regides aparecem dois picos estreitos na transmissao
que, diante disso, sdo atribuidos aos a&tomos Cc. Para observar os efeitos dos nucleo-
tideos nos estados Cc, na Fig. 3.12b mostra-se a densidade de estados projetadas da
cadeia de carbono sem e com a presenga de cada nucleotideo, para as duas faixas de
energias citadas. Em concordancia com que jé foi discutido, dAMP e dTMP geram
um potencial elétrico negativo na vizinhanga da cadeia, resultando num desloca-
mento de seus niveis eletronicos para maiores energias. Por outro lado, dCMP e
dGMP geram um potencial positivo na cadeia de carbono deslocando seus niveis
para energias mais baixas. Assim, esses resultados corroboram as consideragdes
teitas sobre quais sitios dos nucleotideos estdo efetivamente dominando a interacdo
com a cadeia de carbono e tendo efeito preponderante sobre transmissdo do DMS.

Por fim, destaca-se que a cadeia de carbono condutora no DMS produz coe-
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Figura 3.12. (a) Densidade de estados projetada para o DMS. (b) Densidade de
estados projedada para a cadeia de carbono (C;) do DMS com o poro vazio (linha
preta) e preenchido com cada um dos nucleotideos, em duas faixas diferentes de
energia.

ficientes de transmissdo ordens de magnitude superiores aqueles obtidos com dis-
positivos baseados exclusivamente em correntes de tunelamento, como ocorre em
nanogaps [99,101,230,233], podendo potencialmente melhorar a razao sinal/ruido de
sensores baseados em grafeno. Além disso, detaca-se também que toda a andlise
da viabilidade da detecgdo e distingdo do nucleotideos foi baseada na configuragao
energeticamente mais estdvel de cada um deles dentro poro. Todavia, o trans-
locamento da molécula de DNA constitui um processo dinamico complexo e um
estudo sistemdtico do efeito das varias conformagdes possiveis sobre as proprie-
dades de transporte, bem como o efeito do solvente em tal dindmica, j4 que este
ocorre em meio aquoso, se faz necessario. Diante disso, salienta-se que no modelo
aqui explorado assumimos que o efeito da configuracdo de equilibrio do nucleo-
tideo dentro do poro, aquele com melhor acoplamento molécula-dispositivo, serd
dominante sobre as propriedades de transporte do DMS. Naturamente, investigar
tal hipétese, levando em conta o efeito do meio, apresenta-se com uma interessante
direcdo para projetos futuros, o que poderia ser feito usando um método hibrido
quantico/classico (QM/MM), conforme usado recentemente por Feliciano et al. [224],
para um poro numa folha de grafeno. Nesse trabalho foi observado que o desvio
padrdo na condutéancia poro vazio e na presenga de moléculas dgua e de fons de Na*
e CI7, na vizinhanca do nivel de Fermi, tende a zero. Além disso, mostrou-se que
a distribuicdo estatistica dos valores da condutancia permitiria apenas a distingdo
entre as bases purinicas e pirimidinicas. Nesse sentido, ndo obstante as limita-
¢des do modelo apresentado, a proposta de confinar a corrente nas bordas do poro,
conforme apresentado no DMS, parece ser uma animadora rota para empoderar a

sensibilidade de nanoporos baseados em grafeno.



Capitulo 4

Conclusoes

Neste trabalho foi investigado as propriedades estruturais, eletronicas e de
transporte de uma nanofaixa de grafeno zigue-zague embebida em nitreto de boro
hexagonal (h-BN), via teoria do funcional da densidade combinada com o forma-
lismo de fun¢des de Green fora do equilibrio. Neste sistema, os &tomos de carbono
das bordas da faixa de grafeno podem se conectar com o h-BN com terminagédo de
boro ou nitrogénio. Nesse sentido, andlises da estabilidade energética revelam que
o sistema formado com uma interface C-B (ligagdes carbono-boro) e a outra C-N
(carbono-nitrogénio) é a configuracdo mais estavel comparada com as interfaces C-
B/C-B ou C-N/C-N. Considerando as condi¢des periédicas de contorno, o sistema
descrito anteriormente é constituido de faixas alternadas de grafeno e h-BN. Dessa
forma, estudou-se o efeito da variacdo da largura da faixa de grafeno e h-BN nas
propriedades eletronicas do sistema hibrido proposto. Nossos resultados mostram
que o gap de energia é mais sensivel a variagdo da largura do grafeno (W) do que
a largura do h-BN (V). Ou seja, com o aumento da largura da faixa de grafeno é
possivel induzir uma transicdo de gap estreito para nulo. Diante dos resultados an-
teriores, uma heteroestrutura foi construida cuja largura da faixa de grafeno e h-BN
foram de 13,7 e 9,5A respectivamente, com um gap de energia 23 meV. Utilizando
o sistema com os parametros definidos acima, foi feito um estudo da densidade de
estados, transporte eletronico e correntes locais. Os resultados mostram que para
esse sistema hibrido a transmissdo na vizinhanga do nivel de Fermi é majoritari-
amente dominada por estados eletrénicos provenientes dos dtomos das interfaces,
onde T(E) = 2Gy (platd central). Por outro lado, os estados eletronicos dos d&tomos da
regido central da faixa de grafeno sdo dominantes onde T(E) = 1Gy. Investigou-se
também a transmitancia projetada (correntes locais) para dois valores de energia
(-0,1eVe—0,5¢eV), sendo que para —0,1 eV as correntes locais fluem predominan-
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temente pelas interfaces. Entretanto, para o valor de energia —0,5 eV, observa-se
que o fluxo se da pelos atomos localizados na regido central da faixa de grafeno. Ou
seja, os resultados indicam que o caminho da corrente elétrica pela faixa condutora
de grafeno pode ser controlada via voltagem de porta. Motivados pela técnica de
reacdo eletroquimica para criagdo de nanoporos em materiais bidimensionais, e com
o objetivo de verificar a viabilidade de geragdo desses no sistema hibrido, estudou-
se a energética de formagdo de defeitos de vacancias de &tomos de carbono, boro e
nitrogénio em diferentes regides do sistema hibrido. Os resultados mostraram que
a formagao de vacancias é um processo do tipo endotérmico. Ademais, a partir dos
valores das energias de formagdo observou-se que a vacancia de 4tomo de carbono
é a mais estdvel energeticamente, e que essa é mais provavel de ocorrer nas regides
de interface. Com isso, a luz da técnica da reacdo eletroquimica, mostrou-se que a
formacao do nanoporo no sistema hibrido poderia ser iniciado numa monovacancia
de carbono (cuja energia de formacdo é 6,18 eV) na interface C-B e crescido para
o interior do dominio de grafeno na direcdo da outra interface (C-N). Diante de
todo o exposto, um nanoporo de aproximadamente 12, 5A foi construido na faixa
de grafeno, mantendo apenas uma cadeia de carbono entre o poro e o dominio de
h-BN na interface C-N. Assim, a partir da geometria relaxada do sistema hibrido com
nanoporo examinou-se suas propriedades de transporte eletronico. Analisando os
resultados e comparando com o sistema pristino, verifica-se que a transmissao T(E)
reduz para zero nas faixas de energiade| 1,25 |até | 0,25 | eV e apresenta um conside-
rével decréscimo na vizinhanga do nivel de Fermi, dando origem a dois picos largos
ndo simétricos nesta regido. Além disso, mostrou-se que independente da energia,
ou da voltagem de porta aplicada, as correntes locais passam a fluir estritamente
pela cadeia de 4tomos carbono. Finalmente, apds fazer uma caracterizagdo do trans-
porte eletronico no sistema com o nanoporo, investigou-se também sua capacidade
de atuar como biossensor. Neste sentido, investigamos sua interagdo com diferentes
moléculas alvo, em especial, as quatro nucleobases (adenina, guanina, citosina e ti-
mina) do DNA. Mais especificamente, demonstrou-se que o sistema pode distinguir
eletricamente cada uma das quatro nucleobases que compdem o DNA. Ou seja, foi
mostrado quantitativamente a capacidade do nanossensor identificar cada uma das
biomoléculas através de célculos de sensitividade, a qual expressa a mudanca na
transmissdo (condutancia) em rela¢do a curva de referéncia (poro vazio) ocasionada
pela presenca do nucleotideo na regido do poro. Com o objetivo de entender melhor
o comportamento da transmissdo para cada nucleotideo, testes colocando uma ou
duas moléculas de fluoreto de hidrogénio (HF) no poro foram realizados e verificou-
se 0 padrdo que emergia na transmissdo. O HF foi posicionado de forma que o



4. CoNCLUSOES 73

sitio carregado negativamente (4tomo de fltor) ou positivamente (dtomo de hidro-
génio) estivesse na vizinhanga da cadeia de carbono por onde as correntes locais
fluem. Assim, foi verificado que esse modelo simples pode ser usado para explicar
0s casos mais complexos envolvendo os nucleotideos. Isso porque a modulagdo da
condutancia é governada pelos grupos quimicos parcialmente carregados (ou seja,
com momento de dipolo locais) que ficam (apds relaxagdo) na vizinhanca da ca-
deia de carbono, induzindo uma alteragdo no potencial elétrico nesta regido. Neste
contexto, nossos resultados demonstram que a modulagdo da condutancia devido a
momento de dipolo elétrico locais é uma abordagem promissora para detectar e dis-
tinguir biomoléculas, ndo estando esta necessariamente restrita ao sequenciamento
de DNA.
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