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RESUMO

O estudo de transporte eletronico em nano dispositivos tem se mostrado de grande
relevancia nos ultimos anos, desde o trabalho de Aviran e Ratner, baseado nas propriedades
de condutividade elétrica em moléculas individuais retificadoras sob acdo de um campo
elétrico externo. Os polimeros organicos conjugados no estado puro apresentam baixa
condutividade, mas quando dopados, tratados com agentes oxidantes redutores ou conectados
a eletrodos de ouro (Au) e submetidos a um campo elétrico externo, passam a ter um
comportamento do tipo metalico, isto é, com alta condutividade em consonancia com
trabalhos experimentais. Nesta pesquisa foram utilizados dispositivos constituidos de
polimeros orgénicos conjugados no estado puro e também dopados com cadeias contendo
ligagBes do tipo simples (o) e duplas (o — ), alternadas entre os carbonos e estes ligados
somente a &tomos de hidrogénio com eletrodos de ouro (Au) conectados nas extremidades das
moléculas individuais. Este estudo foi proposto para dois tipos de eletrodos: em forma de
piramide e plano. Os dispositivos modelos foram otimizados através da Teoria de Hiickel
Estendido (THE) e o célculo do transporte eletrdnico foi realizado usando THE combinada
com a Funcdo de Green de N&o-Equilibrio (FGNE). Estes dispositivos sdo estruturas “quasi-
1D” ou aproximadamente lineares e foram divididos em dois grupos: o primeiro, com
quantidades impares de atomos de carbonos a partir de cinco (5) até dezenove (19) atomos de
carbono em sua molécula individual (Grupo 1) e o segundo, com quantidades pares iniciando
em seis (6) indo até vinte (20) a&tomos de carbono em sua molécula individual (Grupo 2). Os
dispositivos foram submetidos a duas condi¢fes: em baixa tensao, variando de 0 até 0,1 Volt e
em seguida a alta tensdo, de 0 a 1,0 Volt. Para efeito de comparacdo das curvas de corrente —
tensdo (I-V) e condutancia diferencial — tenséo (G-V) entre os resultados de baixa e alta
tensdo, foram utilizados 0 mesmo intervalo de tensdo, ou seja, de 0 até 0,1 Volt. Para este
trabalho, foram analisados os efeitos de interferéncia quantica destrutiva (IQD), assim como
de interferéncia quantica construtiva (IQC). Os efeitos de 1QD sdo produzidos devido a anti-
ressonancia na transmitancia evidenciadas por estados ndo acessados observados nos picos de
transmissdo ndo permitindo que o transporte ocorra sem apresentar oscilagdes na curva de

condutividade.

PALAVRAS CHAVES: Nanofios Organicos, Baixa e Alta Tensdo, Transporte
Eletrnico, Anti-Ressonéncia, Transmitancia, Interferéncia Quéantica Destrutiva (1QD).



ABSTRACT

The study of electronic transport in nano devices has been of great relevance in the last
years, since the work of Aviran and Ratner, based on the properties of electrical conductivity
in individual rectifying molecules under the action of an external electric field. The organic
conjugated polymers in the pure state have low conductivity, but when doped, treated with
reducing agents or connected to gold electrodes (Au) and subjected to an external electric
field, they have a metallic behavior, that is, with high conductivity in line with experimental
work. In this research we used devices composed of organic polymers conjugated in the pure
state and also doped with chains containing simple (o) and double (c-m) type bonds,
alternating between the carbons and these bound only to hydrogen atoms with gold electrodes
(Au) connected at the ends of the individual molecules. This study was proposed for two
types of electrodes: pyramid and plane. The model devices were optimized through the
Extended Huckel Theory (EHT) and the computation of the electronic transport was
performed using EHT combined with the Non-Equilibrium Green Function (NEGF). These
devices are either quasi-1D or approximately linear structures and have been divided into two
groups: the first, with odd numbers of carbon atoms from five (5) to nineteen (19) carbon
atoms in their individual molecule (Group 1) and the second, with even numbers starting at
six (6) going up to twenty (20) carbon atoms in its individual molecule (Group 2). The
devices were subjected to two conditions: at low voltage, ranging from 0 to 0.1 Volt and then
to high voltage, from 0 to 1.0 Volt. In order to compare the current and voltage (I - V) curves
and the differential - voltage conductance (G - V) between low and high voltage results, the
same voltage range was used, that is, from 0 to 0.1 Volt. For this work, the effects of
destructive quantum interference (DQI) as well as constructive quantum interference (CQI)
were analyzed. The effects of DQI are produced due to anti-resonance in the transmittance
evidenced by unaccessed states observed in the transmission peaks, not allowing the transport
to occur without presenting oscillations in the conductivity curve.

KEYWORDS: Organics Nanowire, Low and Higher Voltages, Electronic Transport, Anti-
Resonance, Transmittance, Destructive Quantum Interference (DQI).



INTRODUCAO

O estudo do transporte eletronico em nano dispositivos tem se mostrado de grande
relevancia nos dltimos anos, devido as suas inimeras aplicacdes tecnolégicas com baixo
custo, alta performance e além disso, em virtude de possibilitar um melhor entendimento a
respeito das propriedades de condutividade elétrica em moléculas individuais retificadoras
sob acdo de um campo elétrico externo [1]. Comumente sdo utilizados dispositivos com
propriedades mecanicas de grande interesse como, por exemplo: a flexibilidade e elasticidade.
Além disso, busca-se dispositivos que podem ser produzidos com maior facilidade e
associados a caracteristicas de condutores elétricos, semelhante ao caso de polimeros
conjugados: puros também ditos saturado ou dopados que sd@o conhecidos como insaturado,
além de também constituirem componentes eletrénicos importantes, tais como: LED [2],
transistores [3], fotodiodos [4], reguladores de tensdo [5] e até mesmo lasers [6].

Sabe-se que moléculas, como os polimeros conjugados, podem ser semicondutores ou
condutores quando dopados [7,8]. Polimeros isoeletrdnicos como polietileno, poliaminas e
poliazometina investigados teoricamente em seus estados neutro e bipolaron no estado
fundamental e excitado apresentam alta condutividade em dispositivos unidimensionais ndo
convencionais [9] ou no caso em que a molécula esta conectada a eletrodos e submetida a um
campo elétrico externo [10].

Modelos teoricos consistentes que exploram as caracteristicas de transporte em
dispositivos do tipo metal-molécula-metal sdo amplamente usados [11]. Em um dispositivo
formado por trans-poliacetilenos acoplados a dois eletrodos de aluminio foi possivel capturar
todas as caracteristicas fisicas que aparecem nas curvas de transmitancia [12].

Por outro lado, estudos anteriores sobre tunelamento em transportes eletrdnicos e
efeitos de interferéncia de quéantica (1Q), no caso de se ter interferéncia quantica destrutiva
(IQD) as curvas I-V e G-V apresentam oscilacfes, enquanto que no caso de interferéncia
quéntica construtiva as curvas 1-V e G-V néo apresentam oscilagdes. Estes estudos mostraram
que se deve levar em consideracdo efeitos quénticos decorrentes de diferentes direcdes de
excitacdo ao longo da molécula individual [13].

Em seus estudos foi considerado um modelo de fio molecular longo, do tipo alcano e
dois pontos do fio dos quais séo reticulados por um fio mais curto do tipo alceno. De maneira
semelhante, no caso de fios moleculares acoplados a hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
simples foi observado que moléculas ressonadoras consistindo de um Unico ou de multiplos

anéis de benzeno acopladas a cadeias de poliacetilenos com duas possiveis configuraces
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"cis", tendo as cadeias de poliacetilenos conectadas no mesmo lado do ressonador e "trans”
em que as cadeias sdo conectadas em lados opostos do ressonador, mostraram uma variagéo
na conduténcia dependente do ponto de contato no “loop” da estrutura e que a configuracéo
"cis" apresentou 1QD, enquanto que para configuracdo "trans™ esperava-se 1QC [14].

Qualitativamente moléculas em forma de "T-shaped" e ciclicas apresentam efeitos de
interferéncia quantica mais evidentes em seus espectros de transmissdo. Assim como a
influéncia do efeitos Kondo, blogueio de Coulomb nas jun¢Ges moleculares [15] e por altimo,
a influéncia devido a geometria dos eletrodos [16]. Recentemente, a 1Q de elétrons, seja
construtiva ou destrutiva foi utilizada para interpretar o comportamento de transporte de
elétrons em moléculas conjugadas especificas [17-19] e até mesmo o aparecimento de 1Q em
sistemas lineares (1-D) [20-22].

Em trabalhos anteriores foram apontadas varias sugestfes especificas para explicar 0s
fendmenos de 1QD para o caso dos dispositivos submetidos a baixa tensdo, em geral, estdo
diretamente relacionados a varios pardmetros mencionados anteriormente que contribuem
para esse efeito.

De maneira semelhante, para o caso de alta tensdo foi possivel notar que em geral se
apresentava apenas um Viés ou suposicdes de que esses efeitos sdo suprimidos sob tal
condicédo, enquanto que alguns trabalhos apresentaram resultados evidenciando a auséncia de
oscilagdo nas curvas I-V e G-V, portanto ndo havendo 1QD.

No presente trabalho identificou-se, para o caso em que 0s dispositivos sdo submetidos
a baixa tensdo, ndo sera possivel acessar alguns estados ou que ndo ha energia suficiente para
que os estados sejam acessados, de tal maneira, a contribuir para o regime do transporte
eletrobnico e como consequéncia as curvas |-V e G-V apresentaram oscilagfes, ou seja,
especificamente havera 1QD, em virtude de efeitos anti-ressonantes na transmitancia, além
disso sera evidenciado que no caso de alta tensdo, de fato, ndo ha fenémenos de IQD
entretanto, a partir de aproximadamente 0,145 Volt.

O comportamento da I-V, bem como da G-V se alteram drasticamente. Dessa maneira,
0 objetivo do trabalho é apresentar uma explicagdo para os efeitos de 1QD e IQC baseada nos
resultados obtidos a partir das analises das curvas de densidade de estados D(E), transmitancia
T(E), corrente I-V e condutancia G-V dos polimeros conjugados em seus estados puros
(saturados) e dopados (insaturados) submetidos a baixa e alta tenséo.

As propriedades de transporte eletrénico foram investigadas por meio de célculos
baseados no método da Funcdo de Green de N&o-Equilibrio (FGNE) combinado com a Teoria

de Huckel Estendido (THE). A modelagem da estrutura eletrdnica em condigdes de néo
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equilibrio e as caracteristicas de I-V e a G-V do sistema serdo obtidas atraves da férmula de
Landauer-Buttiker [23,24].

Por daltimo, deseja-se entender os fendmenos de 1Q observados nas curvas de
transmitancia para o caso em que os dispositivos sdo submetidos a baixa e alta tensdo. Para
isso, foram utilizadas cadeias de polimeros organicos separadas em dois grupos, 0 primeiro
com quantidades impares e o segundo com quantidades pares de &tomos de carbono iniciando
em 5 indo até 20, conectados em suas extremidades a eletrodos de ouro (Au) com duas
possiveis configuracdes:

(i) Geometria em forma de piramide;
(if) Geometria plana simulando uma topografia regular.

Neste trabalho os dispositivos foram organizados em quatro Subgrupos: o Subgrupo
1.1 contendo cadeias com quantidades impares e 0 Subgrupo 1.2 constituido por quantidades
pares de 4tomos de carbono em ambos 0s casos conectados a eletrodos com geometria em
forma de piramide. J& o0 Subgrupo 2.1 com cadeias constituidas de quantidades impares e o
Subgrupo 2.2 contendo quantidades pares de atomos carbono nestes casos conectados a

eletrodos de com geometria plana simulando uma topografia regular.



CAPITULO 1- CARACTERIZACAO DO DISPOSITIVO: NANO MATERIAIS,
POLIMEROS CONJUGADOS, ESTRUTURAS INVESTIGADAS E OBJETIVOS:

1.1- Nano Materiais:

Em geral, sdo estruturas apresentando dimensées na escala de nandmetros (nm), o que
corresponde a (10° m) pode-se, por exemplo, compara-las ao didmetro de um fio de cabelo
que € 100.000 vezes maior que 1 nm.

Os atomos possuem a dimenséo dentro da escala nanomeétrica e algumas moléculas,
em geral, proteinas possuem tamanho superior a 1 nm. sendo assim qualquer estrutura cuja
dimensdo entre 100 nm ao nivel atbmico 0,1 nm passa a ser objeto de interesse para a
nanociéncia enquanto que a cria¢do de materiais funcionais, dispositivos, sistemas através do
controle da matéria nesse comprimento ou nessa escala, bem como a exploracdo de novos
fenbmenos e propriedades: fisicas, quimicas, bioldgicas, mecénicas e elétricas estdo
relacionadas com o estudo da nanotecnologia.

Estas estruturas podem ser obtidas através de inimeros métodos fisico-quimicos dos
quais serdo citados trés principais: o primeiro e mais antigo método de sintese de nano
particulas, consiste na reacdo de precipitacdo de precursores metélicos, inicialmente
dissolvidos em solvente comum para em seguida ser adicionado a um agente precipitante,
produzindo um solido insoltvel [25]. Normalmente apresentam uma distribuicdo de particulas
com morfologia irregular e tamanhos variados.

Este método se mostra conveniente por sintetizar grande quantidade de material, por
outro lado possui uma desvantagem no que se diz respeito a estabelecer as correlacfes entre o
crescimento e tamanhos de particulas com os fatores cinéticos [26], mas o método de
precipitacdo permite a incorporacao de nano particulas em outros materiais [27].

O segundo, conhecido como procedimento de "baixo para cima" consiste na producéao
do material usando os componentes basicos através de uma deposicdo gradual, lenta e
controlada dos atomos sobre uma superficie bastante polida e regular. Neste processo um
grande nimero de 4tomos depositados se organiza de forma espontanea formando estruturas
bem definidas de tamanho nano métrico [28].

Por ultimo, o terceiro procedimento conhecido como de “cima para baixo™ baseado em
técnicas de litografia, com vérias etapas de corrosdo quimica seletiva, apresentando alta

precisdo na preparacdo de materiais de bloco macroscopico [28-30].



Pode-se citar varios exemplos de avancos e aplicacbes em nanotecnologia, como no
caso da nanoeletronica, intimamente ligada ao armazenamento e processamento de
informacgdes e que ao longo dos anos foi possivel observar uma reducdo acentuada das
dimensbes dos dispositivos de memoria dos computadores que antes de 1985 possuiam
tamanho igual ou superior a 1 m, (Figura 1)*. Enquanto que, em meados da década de 90,
reduziu-se 1/3 de um ou aproximadamente 330 nm. E gradativamente, a tendéncia é que as
dimensdes continuem diminuindo chegando a 100 nm [28].
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Figura 1: Evolugdo dos computadores como dispositivos de armazenagem e processamento de informagdes.

Fonte: http://historiadeaaz2014/.../das-cavernas-para-os-computadores.html

Outra aplicacdo com grande relevancia esta relacionada com o atomo de Carbono (C)
e seus alétropos, (Figura 2)% Note que de acordo com o tipo de hibridizacdo pode-se ter
estruturas diferenciadas, por exemplo, apresentando uma estrutura trigonal de hibridizacao
sp®, a grafite, (Figura 2a). Enquanto que para o caso de ser uma hibridizagdo do tipo sp?
contendo 60 atomos de carbono com uma estrutura semelhante a uma bola de futebol,
constituido de doze (12) pentagonos e vinte (20) hexagonos [31], o Fulereno descoberto em
1985 [32], (Figura 2b). J& na Figura 2c, ha um Nanotubo de carbono com camada simples e
cavidade oca produzido em 1993, por lijima e Ichihashi através de uma cadmara de descarga
de arco elétrico, contendo dois eletrodos verticais e um pedago de ferro, sendo preenchida por
uma mistura de gas metano e argonio [33].

Os Nanotubos sdo classificados de acordo com o nimero de camadas, podendo ser:

Nanotubos Multicamadas ("MWNTs - Multi-Wall Carbon Nanotubes™), com camada simples



("SWNTs - Single-Wall Carbon Nanotubes™) e um caso especial de "MWNTSs" o de dupla
camada, contendo folhas de Grafenos, ("DWNTSs - Double-Wall Carbon Nanotubes"). Vale
ressaltar que as propriedades dos Nanotubos estdo intimamente relacionadas com 0 seu
diametro e angulo quiral [34]. Além disso, pode-se atribuir o carater metalico e semicondutor,
de acordo com a forma em que as folhas de Grafenos sdo transformadas em Nanotubos, assim
como por suas simetrias, por exemplo: se for um Nanotubo do tipo "armchair”, sempre sera
metalico, enquanto que para os casos do tipo quiral ou ziguezague normalmente s&o
semicondutores e alguns tipos apresentam comportamento metalico [35,36].

Por outro lado, ha o que hoje é considerada a matéria prima do futuro, o Grafeno, ver
Figura 2d, que é um al6tropo do carbono constituido de uma camada atdbmica cujo arranjo é
em formato hexagonal com os dtomos de carbono localizados nos veértices. Descoberto em
2004, o Grafeno apresenta excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas devido a
alta mobilidade dos portadores de cargas, por esta razdo tende a ser um substituto natural para
toda tecnologia a base de Silicio (Si) [37,38], que é justificado na andlise do transporte
eletronico do tipo balistico, no qual o transporte dos portadores de cargas ocorre em regime de
difusdo, ndo sofrendo colisdo com o canal de conducdo semelhante ao comportamento de
particulas relativisticas sem massa, em consonancia com a equacdo de Dirac [39]. Foi
observado que mesmo no caso em que existam defeitos estruturais e impurezas, os portadores
de cargas permanecem com 0 mesmo regime, isto €, com alta mobilidade e independente de
suas energias, possibilitando que ocorra no sistema um fluxo de energia com pequenas taxas
de perdas de energia, sendo esta a principal razdo pela qual o Grafeno hoje é o melhor

substituto para o Silicio (Si).

Grafeno Q%
(d)

Grafite

Figura 2: Carbonos e seus al6tropos - (a) Grafite, (b) Fulereno, (c) Nanotubo e (d) Grafeno.

’Fonte: http://www.dsc.ufcg.edu.br/~pet/jornal/outubro2013/materias/inovacoes_tecnologicas.html



Um outro exemplo recente de aplicacdo € o proposto por pesquisadores brasileiros da
Rede de Nanotecnologia para Agronegécios da Embrapa, no qual desenvolveram filmes
plésticos a base de sabores de frutas, (Figura 3)%. Passando a empregar e viabilizar uma nova
discussdo sobre a producdo de alimentos, bem como outras maneiras mais eficientes de

conservacao assim como o descarte de produtos alimentares sem poluir o meio ambiente.
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Figura 3: Filmes biodegradaveis a base de frutas de goiaba e mamao.

3Fonte: http://www.pop.com.br/sustentabilidade/brasileiros-criam-plastico-comestivel-a-base-de-frutas/
1.2- Polimeros Conjugados:

A origem dos Polimeros Conjugados ocorreu em meados dos anos 50 através da
associacao das propriedades elétricas dos metais com as propriedades mecénicas dos
polimeros [40,41]. Inicialmente é possivel classificad-los em dois grupos principais, no caso
dos condutores: o primeiro, conhecido como polimeros condutores intrinsecos (PCI), para
esse grupo a corrente elétrica € transmitida sem a necessidade da incorporacdo de cargas
condutoras, sendo o grupo de grande interesse. O segundo, chamado de polimeros condutores
extrinsecos (PCE) sdo os que necessitam da adicdo de cargas condutoras em seus sistemas.

A descoberta dessas moléculas aconteceu acidentalmente no laboratdrio do Instituto de
Tecnologia de Téquio, em 1976, por Hideki Shirakawa, naquele momento, foi realizada a
sintetizacdo do poliacetileno que mais tarde, através do processo de dopagem, adquiriu
propriedades condutoras semelhantes ao do cobre metélico, mas submetido a temperatura
ambiente [28].

O estudo sobre polimeros conjugados intrinsecos se mostrou imperativo por conta das
caracteristicas naturais desse tipo de molécula e vem crescendo em virtude do potencial das

suas propriedades fisicas e uma em particular de grande interesse, a condutividade elétrica.



Embora, a proposta de criacdo de dispositivo organico com condutividade elétrica semelhante
a dos metais ja tenha sido sugerida a mais de meio século, essa classe de polimeros com
carater condutor s6 foi produzida em meados da década de 70, a partir desses resultados foi
irrefutavel a capacidade condutora dos polimeros, abrindo ainda mais o campo de estudo
sobre esse tipo de molécula, bem como a sintetizacdo de outras com mesmas caracteristicas
ou muito semelhantes [42].

Os polimeros conjugados passaram a ser conhecidos como metais sintéticos devido
suas propriedades elétricas, magnéticas e oOpticas serem semelhantes as caracteristicas de
metais e semi-metais. Além disso, suas cadeias sdo formadas por ligacdes conjugadas
contendo um conjunto de estados estendidos favorecendo o transporte eletronico no sistema
[28].

No presente momento, destacam-se 0s estudos sobre cadeias moleculares organicas,
tais como: polifenilenos, trans-poliacetilenos e metilenos. Os polifenilenos sdao constituidos de
cadeias orgénicas contendo anéis aromaticos, por outro lado h& os trans-poliacetilenos
formando cadeias carb0nicas insaturadas. Enquanto que, os metilenos sdo cadeias carbonicas
saturadas e a exemplo dos trans-poliacetilenos, ambos podem ser classificados como Nanofios
Organicos ("ONW - Organic Nanowire™) [43].

Deve-se ressaltar o fato de que esses sistemas, ditos simples, passaram a ser objeto de
grande interesse em pesquisas recentes, pois quando submetidos a baixa tensdo apresentam o
fendmeno de 1Q normalmente destrutiva. Sendo uma descoberta recente e ainda intrigante, ja
gue ndo se sabe exatamente ou se determinou quais parametros sdo responsaveis por tal
fendmeno.

Hoje, observa-se um viés para buscar o entendimento a cerca de IQ utilizando o
acoplamento de dois sistemas simples, isto €, produzindo um sistema complexo, para isso se
analisa a contribuicdo, inicialmente individual e posteriormente devido a superposi¢do dos
efeitos produzidos pelos sistemas acoplados, por exemplo, ha fios moleculares simples
acoplados a anéis de benzeno, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos [14] e dois nanofios
organicos, um do tipo alcano reticulado por outro do tipo alceno [13] mencionados
anteriormente.

A formacdo geométrica dos polimeros conjugados em sua cadeia principal possui
atomos de carbonos, no qual os elétrons de valéncia apresentam orbitais hibridizados do tipo
sp® [44]. Nesse tipo de configuracdo ha trés orbitais hibridos sp, contendo 16bulos principais
coplanares e um outro orbital puro, 2pz, tendo o seu eixo de simetria perpendicular ao plano

definido pelos demais, como mostra a Figura 4” [28].



Figura 4: Representa¢des dos orbitais hibridos sp e 2pz para o &tomo de carbono.

*Fonte: www.energiasul.com.br/.../quimica333hibridizacao%20%do%20carbono.ppt

A partir dessa configuracdo, observa-se estados eletronicos moleculares com energias
bem distintas: o primeiro, devido a base 2pz produzindo os estados z. Enquanto que no
segundo, decorrentes de bases hibridas sp?, criando os estados o.

Pode-se generalizar o entendimento da formacdo dos estados: no primeiro caso, 0s
estados  serdo gerados por ligacGes dos orbitais 2pz entre os atomos de carbonos sendo agora
denominadas de ligagdes insaturadas, enquanto que os estados o, por ligagcbes do tipo
coplanares hibridas sp? entre os 4tomos de carbono passando a ser chamada de ligacdes

saturadas, (Figura 5)°.

Eteno

Outra ligagao n

Ligagao n

(a) Ligagao o (b)

Figura 5: Representa¢des dos orbitais com ligagdes quimicas do tipo o (a) e w (b) em moléculas de Eteno.

*Fonte: http://www2.ufpa.br/ppgf/index_arquivos/Fernando%20Leal.pdf

Na Figura 5a estdo as ligacOes do tipo o, sendo ligacOes altamente localizadas com
energias mais fortes do que as ligacdes do tipo z. Enquanto que na Figura 5b, as ligacGes do
tipo 7, formando um orbital molecular que se estende por toda estrutura molecular em virtude
do recobrimento dos orbitais 2pz de 4tomos vizinhos, justamente devido a essa caracteristica,



criou-se 0 conceito de comprimento da conjugacdo, sendo a extensdo do sistema =
responsavel pela condutividade eletronica. Dessa maneira, a energia dos estados eletronicos
moleculares = € maior do que as do tipo o. portanto, pode-se inferir que os orbitais 2pz
contribuem de forma significativa nas propriedades elétricas, Opticas e magnéticas dos
polimeros.

Para 0 caso em que a cadeia de um dado polimero conjugado é longa, deverdo ter os
orbitais 7 (ligante) e z* (anti-ligante) dando origem as bandas de energia. A primeira possui
todos os estados eletrénicos ocupados, enquanto que a segunda todos os estados eletrbnicos
desocupados. Estas bandas sdo conhecidas como banda de valéncia ou HOMO ("Highest
Occupied Molecular Orbital™) e banda de conducdo ou LUMO ("Lowest Unoccupied
Molecular Orbital") observadas na Figura 6°. A diferenca entre as energias do nivel LUMO e

nivel HOMO é denominada de lacuna de energia (gap) do semicondutor [28].

[ ] Vazio
B Cheio

(a) (b) (c)

Banda de
Conducao

Banda Proibida

Banda de Valéncia ] [
[ I
— —

I

Condutor Semicondutor Isolante

Figura 6: Representagdes esquematicas dos gaps de energia de um condutor (a), semicondutor (b) e isolante (c).

®Fonte: www.google.com.br/search?q=gap+de+energia+condutores/.../\Ws028M%3A

Para o caso em que essa diferenca de energia seja nula, Figura 6a, serd um condutor.
Por outro lado, se a diferenca estiver entre 0,1 a 3,0 eV entdo ser& um semicondutor
Figura 6b. Por altimo, se for a partir de 3,0 eV em diante, serd um isolante, como mostra a
Figura 6¢. Note que a absor¢do de um féton realiza transferéncia de elétron da banda de
valéncia para a banda de conducéo, implicando numa redistribui¢do da densidade eletronica e
uma relaxacdo da cadeia (ou parte da cadeia) do polimero conjugado, devido o forte
acoplamento elétron-fonon. Dessa maneira, se o elétron retornar a banda de valéncia, o fara de
um nivel energeticamente mais baixo, tendo como consequéncia a emissdo de um foton de

energia menor [28].
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1.3- Estruturas Investigadas:

Nesta pesquisa, inicialmente, procurou-se estabelecer os pardmetros que influenciam
ou que interferem diretamente nos resultados obtidos para que se determinar com precisao as
contribuicdes de cada elemento dos dispositivos e por fim, criar a metodologia mais adequada
para o tratamento dos dados.

Sendo assim, foram escolhidos os Trans-Poliacetilenos, ver Figura 7, que sdo
moléculas constituidas por &tomos de carbono (C), indicado por esferas em cor azul na cadeia
principal com ligacGes do tipo o intercalada por outras do tipo x, ligadas a atomos de
hidrogénio (H), ilustrado por esferas na cor branco, com atomos de enxofre (S), representados
por esferas em amarelo, ligados nas extremidades da cadeia com o objetivo de garantir a sua
estabilidade.

Além disso, estas estruturas sdo classificadas como Nanofios Organicos ("Organic
Nanowire - ONW") e sdo consideradas estruturas “Quasi”- unidimensionais. Para maiores

detalhes sobre estas moléculas veja as informagdes mencionadas anteriormente (Secéo 1.2-

H H
S S
‘\&L{zlc'/‘
¢ “¢e e
H H H

Figura 7: Molécula com 5 atomos de carbonos do grupo de Trans-Poliacetilenos.

Polimeros Conjugados).

Definido o grupo de moléculas a ser investigado, procurou-se dividir em grupos: o

primeiro com quantidades impares de atomos carbono, conforme Tabela 1.

vty Artetete

(5) (7)
Cobgbyghgly “rhebybydydyt
Y A
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(13) (15)

« & & &« & & & & & & & & & & &
(17) (19)

Tabela 1: Grupo de Polimeros Conjugados Insaturados - PCI (Trans-Poliacetilenos) apresentando quantidades

impares de atomos de carbono com estrutura nuclear relaxada e conectada ao atomo de enxofre (S).

Enguanto que no segundo caso, com quantidades pares de atomos de carbono, de acordo com

a Tabela 2.

LS L (= ['s [ % . . L

(18)

(20)

Tabela 2: Grupo de Polimeros Conjugados Saturados - PCS (Trans-Poliacetilenos) apresentando quantidades

pares de atomos de carbono com estrutura nuclear relaxada e conectada ao atomo de enxofre (S).

Note pela Figura 7, que o grupo impar apresentara simetria do tipo 4&tomo central, pois

ao analisar a estrutura antes e depois do atomo posicionado no centro da cadeia polimérica

existira exatamente a mesma contribuicdo para as propriedades elétricas que deverdo se

superpor.
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Enquanto que para 0 grupo par deve-se levar em consideracdo a cadeia inteira, pois
ndo ha esse tipo de simetria, além de se ter todos os 4&tomos realizando uma ligagdo e o reflexo
dessas caracteristicas especificas de cada grupo séo evidenciadas justamente nas curvas I-V e
G-V.

As diferencas entre os dois grupos se acentuam, em virtude do grupo impar apresentar
uma lacuna, ou seja, um elétron sobrando na camada de valéncia, produzindo assim uma
corrente de deslocamento de lacuna ao longo da cadeia polimérica.

Para esta pesquisa em particular, para o grupo impar, haverd o que se chama de
"dopagem neutra”, pois ndo ha ligacdo com outro atomo de elemento diferente, dos que
normalmente estdo presentes nos polimeros organicos conjugados ligados na estrutura
molecular.

O ultimo parametro escolhido foi a geometria dos eletrodos, ja que dependendo de sua
forma ha uma grande influéncia nos resultados, dessa maneira foi estabelecido que os
dispositivos a serem simulados teriam eletrodos de (Au) em forma de pirdmide constituido de
23 &omos de (Au) em cada eletrodo com uma distancia fixa entre os atomos de
aproximadamente 2,88 A, como mostra a Figura 8a e também plano consistindo de 36 4tomos
de (Au) em cada eletrodo, de acordo com a Figura 8b, com a mesma distancia fixa entre os
atomos e para o eletrodo com geometria plana, o &tomo ligante (S) sera conectado ao 4&tomo
central do eletrodo.

Figura 8: Eletrodos de (Au) com geometria em forma de Pirdmide (a) e Plano Central (b).

Sendo assim, com todos 0s parametros estabelecidos os dispositivos (Moléculas de
Trans-Poliacetilenos conectadas a eletrodos de ouro) foram submetidos a dois regimes:
(i) Baixa tenséo (0 até 0,1 Volt);
(i) Alta tensdo (0 até 1,0 Volt).
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1.4- Objetivos:

O presente trabalho busca investigar os parametros responsaveis por produzir efeitos
de 1QD e de IQC nas curvas I-V e G-V quando os dispositivos sdo submetidos a baixa e alta
tensdo. Para isso, serdo realizados calculos semi-empiricos da Densidade de Estados D(E) e
do Transporte Eletronico através da FGNE combinado com a THE.

A partir desses célculos sera possivel caracterizar as propriedades elétricas dos
dispositivos, ja que as moléculas de trans-poliacetilenos isoladas séo ditas isolantes ou semi-
condutoras mas quando conectadas a eletrodos metalicos passam a apresentar comportamento
metalico. Diante desses resultados havera condigdes técnicas para identificar e explicitar, a
partir dos parametros pré-estabelecidos, quais desses sdo responsaveis por produzir e/ou
contribuir para o surgimento de 1QD nas curvas de I-V com consequéncias drasticas para as
curvas de G-V.

Para isso foram realizadas simulagdes com dois grupos robustos de dispositivos:

(1) Dispositivos apresentando eletrodos com geometria na forma de piramide;
(ii) Dispositivos contendo eletrodos com geometria plana simulando uma topografia.
Por ultimo, foram identificadas em quais faixas de tensdo ha a ocorréncia dos

fendmenos de 1Q presentes nas curvas |-V e G-V, bem como no espectro de transmissao.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTOS TEORICOS:

Neste capitulo, foram introduzidos os principais fundamentos tedricos utilizados nessa
tese. Foram brevemente discutidos os fendmenos relacionados ao transporte eletrénico, no
caso de ocorrer um tunelamento ressonante balistico e para este trabalho em particular, o
tunelamento anti-ressonante balistico presente na transmitancia, intimamente relacionado com

os fendbmenos de 1Q.

2.1- Mecénica Quantica para Muitos Corpos:

Sistemas atbmicos e moleculares tém sido tratados teoricamente em fisica molecular,
uma boa aproximagdo permite descrever as informacdes necessarias da estrutura eletronica.
De modo simplificado, pode-se dizer que a equacdo de Schrédinger determina as propriedades
de sistemas atbmicos e moleculares. Quando esse sistema é muito complexo — por exemplo,
formado por varios nucleos e elétrons (d&tomos multieletrénicos), torna-se necessario utilizar
outras ferramentas matematicas para aproximar ou simplificar o problema [45].

Na primeira aproximacdo foram consideradas apenas as interacbes mais fortes a que
estdo submetidos os elétrons, somente a partir dai que se deve levar em consideracdo as
interacbes mais fracas, visando obter um resultado preciso. Foram considerados para &tomos
multieletrbnicos de numero atdbmico Z a interacdo coulombiana entre cada um de seus Z
elétrons de carga - e com seu nlcleo de carga +Ze. Esta € a interacdo mais forte a que esta
submetido cada elétron, também nesta aproximacdo foram considerados a interacdo repulsiva
entre cada elétron e todos os outros, que sdo individualmente mais fracas do que a interacao
entre cada elétron e o ndcleo, porém, ndo sdo despreziveis [45].

Na pratica, na primeira aproximacdo, os elétrons devem ser tratados como se seus
movimentos fossem independentes. Isto permite formar um conjunto de equac¢bes mono-
eletronicas onde, cada equacgéo depende das coordenadas de um Unico elétron. Mas havera um
conflito, pois a interacdo coulombiana entre os elétrons deve ser considerada, mas os elétrons
sdo tratados como se movessem de maneira independente. Um compromisso com essa
exigéncia é obtido supondo que cada elétron se move independentemente num potencial
resultante V(r) [potencial Coulombiano atrativo + potencial repulsivo elétrons (Z-1)]
esfericamente simeétrico. Muito proximo ao centro do 4&tomo, o comportamento do potencial
resultante que age sobre o elétron deve ser semelhante ao potencial de Coulomb devido a

carga nuclear +Ze. A razdo é que a forca atrativa exercida pelo ndcleo sobre um elétron
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préximo ao centro do &tomo € muito intensa e as forcas repulsivas menos intensa exercida dos
elétrons tendem a se cancelar [46]. Muito afastado o potencial resultante deve ser parecido
devido a carga resultante e+, que representa a carga nuclear +Ze blindada pela carga (Z-1) dos
demais elétrons [45].

A maior parte do trabalho foi realizado por Douglas Hartree e colaboradores em 1928,
ele propde a solucdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo para um sistema
multi-eletrénico movendo-se independentemente. O potencial resultante varia de acordo com
a distancia do elétron ao nucleo, a medida que o elétron se aproxima do nucleo este potencial
vai se aproximar do potencial de Coulomb, devido a carga nuclear. E a medida que o elétron
se afasta do nucleo o potencial resultante se aproxima do potencial de Coulomb devido a
carga resultante +e, isto mostra que a carga nuclear +Z é blindada pela carga —(Z-1) dos
demais elétrons. Considerando um sistema molecular constituido por N nucleos e n elétrons, o

Hamiltoniano multieletrénico, é dado pela eq. 1:

ﬁ = TN(R)) + Te(?) + VNe(ﬁ' ?) + Vee(F) + VNN(}_?))!

sendo:

L o N g2 e ,
Tv(R) = — % Z 1\34_11’ (Operador Energia Cinética dos Ndcleos);
T,(#) = —% Z?’Zl VZ, (Operador Energia Cinética dos Elétrons);

~ g Z
Vve(R,7) = — Z R—l (Operador Energia Potencial de Atragio Nicleo — Elétron);

ji

N =

N
=1

j=1

n n
. 1 1
V() =— EZ Z — (Operador Energia Potencial de Repulsdo Elétrons — Elétrons);
emd £ ij

i=1 j<1

N N
VNN(R) = — EZ Z ;{—ij], (Operador Energia Potencial de Repulsdo Nucleo — Nucleo);

i=1 j=1
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Pode-se ver o qudo complicado é o Hamiltoniano multieletrénico quando a maioria
das interagdes existentes é considerada. O primeiro termo do Hamiltoniano refere-se a energia
cinética de cada ndcleo, o segundo termo representa a cinética de cada elétron, o terceiro
termo representa a atracdo eletrostatica entre o elétron i e o nucleo j, o quarto termo € a
repulsdo elétron-elétron e o Ultimo termo refere-se a repulséo eletrostatica entre os nucleos.

A aplicagdo desse operador Hamiltoniano ao sistema molecular possui solugdo exata
somente para o caso do 4tomo de Hidrogénio e do atomo de Hélio, sendo que para o restante

dos casos este € um problema matematicamente intratavel [45].
2.2- Aproximagao de Born-Oppenheimer:

Deseja-se encontrar a funcdo de onda que descreve simultaneamente 0 movimento dos
elétrons e nacleos. A hipotese de Born-Oppenheimer considera que a massa nuclear é muito
maior que a massa do elétron, na pratica é razoavel considerar que os nlcleos mudem de
posicdo tdo lentamente que permitam aos elétrons se ajustarem muito rapidamente a nova
configuracdo. Uma forma de solucionar o problema exposto anteriormente, visto que o
Hamiltoniano é de dificil solucdo, é procurar separar o0 movimento eletrénico do movimento
nuclear, isso é feito mantendo os ndcleos fixos durante cada ciclo do movimento eletr6nico, o
que é conhecido como aproximacdo de Born-Oppenheimer. Assim se tera um problema
puramente eletrdnico para cada conjunto das posi¢oes dos nucleos [45]. Desse modo a funcéo
de onda de muitos corpos pode ser escrita como o produto de funcBes de onda dadas pela eq.
2:

w(7, ) = 6(R) x(7.F), @

onde ¢(R)é a funcdo de onda dependente das posicBes nucleares e (7 &) é a fungdo de
onda dos elétrons para um arranjo nuclear fixo.
Deseja-se resolver a equacdo de Schrodinger independente do tempo que pode ser

escrita de forma geral como sendo:

A7 R)¥(#R) = E(*, R)¥(#R), 3)
substituindo a funcéo de onda (2) em (3) e fazendo a separacéo de variaveis viré que:
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[Tv(R) + Ecie(R)]#(R) = E(R)$(R),
Aoe(R 7)Y (R7) = (To(®) + Wne (R 7) + 0 () (R, 7),

(Te @ + Vye(R,7) + Ve (F)) Y(R,7) = E.W(R,7),
resultando em:

H..(R,?)¥(R,7) = E.¥W (R, 7),

sendo H,;, o operador Hamiltoniano eletrénico e E,,, a energia de Born- Oppenheimer do
sistema e representa a energia dos elétrons em termos das posicdes nucleares.

Trata-se entdo os elétrons com movimentos em um campo de nucleos estacionarios, o
que permite separar o problema de calcular a energia do sistema molecular em dois problemas

separados, um nuclear, dado pela eg. (4) e outro eletrénico, de acordo com a eg. (5) [ 45].
2.3- Método de Huckel Estendido:

Baseado em dados experimentais e com o objetivo de estudar sistemas m-conjugados,
bem como, moléculas organicas planas, na década de 30 foi desenvolvida uma metodologia
inovadora que posteriormente ficou conhecida como Teoria de Hiickel ou Modelo de Hiickel,
trata-se de um método quantico simples para moléculas, embora seja simples, este método é
amplamente utilizado no estudo de energia em macromoléculas e 0 mais importante para este
trabalho, que é o transporte eletrénico em polimeros, ja que ha uma grande distingdo entre 0s
orbitais o e z, sendo que a informacao quimica, neste caso, envolve os elétrons z.

Em seguida, nas décadas de 50 e 60, R. Hoffmann e L. Helmoltz realizaram mudancas
no Modelo de Hiickel que o tornaram mais robusto passando agora a levar em consideracéo
todos os elétrons de valéncia, descrevendo moléculas tridimensionais. Esta nova teoria,
conhecida como Teoria de Hickel Estendido (THE), foi aplicada em ions complexos
inorganicos, assim como em moléculas organicas.

O Hamiltoniano é dado pela matriz H formado pela energia de valéncia do orbital

ionizado = da molécula tendo a matriz de correcdo S introduzida para compensar as perdas
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devido aproximacoes feitas pelo método semi-empirico. Os célculos da THE também foram

realizados no orbital ionizado ¢, mostrados na eq. 44, dada por:

Hy = Ey,
Hij = Krpg Sij (Hii + Hjj), com i #j,

sendo que S;; € dado pelaeq. 7:

Sij= [0; (0;r)d?r;

Onde i e j representam os orbitais atdmicos, enquanto que S;; € a matriz de
sobreposicdo entre as funcdes de base dos orbitais @; € @, com Kry; sendo um parametro da
Teoria de Huckel Estendido normalmente usado para os dispositivos com um valor fixado em
1.75.

A probabilidade de transmisséo de elétrons através do polimero conjugado partindo do
eletrodo da esquerda (L) para o da direita (R) como uma funcdo da energia, T,z (e), foi

calculada através de uma expressao dada pela eq. 8:

Tr(e) = TT[FLGFRGT]}

Sendo, Tx(€), a transmissao total e € uma funcéo aplicada a cada nivel de energia do sistema
com G e GTsendo as fungbes de Green atrasada e avancada, respectivamente, descrevendo a
dindmica de elétrons na regido central (“scattering region™), regido na qual foi analisada a
influéncia dos fenémenos de interferéncia quantica sobre o transporte para polimeros
conjugados submetidos a baixas tensdo. Para isso, foi utilizado a THE no célculo do
Hamiltoniano auto-consistente através do formalismo matricial das FGNE, a fim de que as
correntes geradas nos permitam levar informac6es importantes para caracterizar o transporte
eletronico.

A corrente sera obtida usando a Formula de Laundauer-Buittker [23,24.] dada por:

2e [
Iir = We f dE[f(e —u) — f(e — up)]Trr ().
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Sendo assim, L e R representam o eletrodo da esquerda e direita, respectivamente, do
dispositivo, os pardmetros f(e — ;) e f(e — eg) sdo as fungdes de distribuicdo de Fermi e
finalmente serd obtido o coeficiente de transmisséo T r(¢) que é determinado pela matriz
Hamiltoniana do sistema.

E importante ressaltar que os Métodos Ab initio e os Semi-empiricos s&o diferentes em
suas premissas. No primeiro, método Ab initio, a energia e funcdo de onda de um sistema
passa a ser determinada através de célculos sem a utilizagdo de dados experimentais, apenas
com as constantes fisicas fundamentais. Para isso, é considerado um conjunto de
aproximacdes, assim como um conjunto de funcdes de base finito e por isso ndo sdo
consideradas completas para sua melhor descri¢do, ja& que no caso de se ter um conjunto
completo de funcdes os orbitais moleculares, seriam melhores representados se apresentassem
calculos mais precisos. Ainda que muito utilizado, em geral este método é limitado a classe de
sistemas mais simples, em virtude do tempo computacional crescer de acordo com o numero
de fungdes atdmicas na base [48]. Sendo assim, existe uma necessidade de se adequar as
funcBes de base para que os calculos sejam obtidos com maior rapidez e eficiéncia do ponto
de vista computacional, logo ira se buscar reduzir o niamero de elétrons, portanto de integrais
a serem calculadas. Enquanto que os Métodos Semi-empiricos se adaptam por fornecerem
solucdes para esses problemas moleculares com o tempo computacional bem menor quando
comparado ao Ab initio. Em geral, os métodos utilizados sdo limitados aos elétrons de
valéncia que sdo cedidos, recebidos ou compartilhados durante a formacao de uma molécula
através de ligacdo covalente, sendo que os elétrons do cerne (nucleo) sdo desprezados, pois
pouco contribuem para o comportamento quimico das moléculas [45].

Inerente a abordagem tedrica, o segundo método, Semi-empirico, procura resolver de
forma auto-consistente aproximacdes das equacfes de Hartree-Fock-Roothan, através de
resultados experimentais tornando factivel a resolucdo destas equagdes [45]. H& inGmeros
métodos semi-empiricos, dos quais podem ser citados: Huckel Simples, Huckel Estendido,
CNDO, INDO, MINDO/3, MNDO, AM1 (Austin Modell) e PM3 (Parametric Model 3)
sendo que neste trabalho sera utilizado o Hiickel Estendido descrito na proxima segao [45].

2.4- Funcdo de Green de N&o-Equilibrio (FGNE):

O proposito desta secdo é dar para o leitor uma introducdo ao formalismo de Funcao
de Green de Nao-Equilibrio (FGNE), que constitui uma importante ferramenta para o calculo
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das propriedades de transporte de dispositivos e transporte em geral. A descricdo do método
requer a utilizacdo de etapas para calcular a corrente do sistema. Os passos envolvidos
dividem o sistema em: eletrodos e regido de espalhamento. Deste modo, pode se determinar a
Hamiltoniano do sistema, montar a FGNE, obter a densidade de carga, e por fim calcular a
corrente de transporte. Este procedimento monta um conjunto de equac@es auto-consistentes,
e resulta em um Hamiltoniano que permite determinar a corrente de transporte que usa a
aproximagcé&o proposta por Landauer [23].

Computa-se a corrente de transporte, a probabilidade de transmissdo e 0s niveis de
energia localizados. O objetivo é calcular as propriedades de transporte eletrénico de
moléculas. Foram realizadas entdo uma descri¢do de suas principais propriedades.

A equacdo de Schrodinger para um sistema ndo perturbado é H¥Y = E¥. Ao ser
introduzida uma perturbacdo no sistema do tipo a, este termo € responsavel por tirar o sistema
do equilibrio, podendo representar um campo elétrico externo. Passando a ter entdo um novo

sistema:

H|¥) = E|¥) + a|¥), (10)

veja que aplicado num sistema gera um novo estado |a) que agora é perturbado,

H|¥) = E|¥) + |a), (11)

separando a parte perturbada vira que:

(E - DY) = —|a),

|¥) = —(E — H) ! a), (12)
assim, vird que :
(E—H)™1=G(E). (13)
Para a eg. 13 tera a denominacéo de Funcéo de Green. A funcdo de Green € o propagador ou
resolvente do sistema quando o mesmo € submetido a um agente externo logo a solugédo do

sistema é obtida a partir do conhecimento de G(E) atraveés de:

|¥) = =G (E)|a). (14)
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Vale ressaltar que estd se supondo que o sistema adotado seja com contatos acoplados a uma
fonte do tipo fonte/dreno. Dai, pode se representar a equacdo de Schrodinger deste sistema

matricialmente através da eq. 15:

Hy o 0\ /%) %) (15)
7, He 1 |¥e) | =E| [¥) ).
0 .[;r H,/ \I¥2) |%¥2)

Tendo as componentes da matriz descritas como:
H; e H,, 0 Hamiltoniano dos eletrodos isolados.
H_., representa o Hamiltoniano da regido espalhadora (canal).

T, e T, representam o Hamiltoniano de acoplamento.

Partindo das componentes matriciais da eg. 15, € possivel obter uma expressao analitica para

|¥,), que sera dada por:
H,|W,) + T3 |¥,) = E|¥,), (16)
(E — H)|¥2) = 3| %),
¥2) = (B — H)7 2] %),
resultando naeq. 17 :

1¥,) = g, (E)TIEL). (17)

Se observa que g, € a funcio de Green para o eletrodo2 isolado. E possivel de maneira

similar encontrar uma equacao para |¥;). Dada por:

|¥1) = g1(E)1]|¥e). (18)
Sendo g, ¢é a funcdo de Green para o eletrodol isolado.

Para incluir a matriz da fungéo de Green ¥; e ¥, a eq. 15 foi reescrita convenientemente.

Assim, sera permitido calcular a fungé@o de Green do Canal (regido espalhadora), dada por:

22



E-H -] 0 Gy Gie Ga I 0 0 (19)
T E—-H, 12 Geg Gee G2 |=E|{O0 I O

GZl GZC GZZ

E possivel obter as equacdes fornecidas pela segunda coluna da matriz de Green, que s&0 0s

termos que interessam para a regido do canal:

(E—Hy)Ge — TG, = 0, (20)
—T1G1c + (E - Hc)Gcc — TGy = I, (21)
(E = Hy)Gype — T3 Goe = 0, (22)

Arrumando as equacdes 21 e 22 de maneira conveniente para:

Gic = gIT:-LI-GCC’ (23a)

Gye = gZT;GCCv

(23b)
e reescrevendo na eq. 22 resultara na eq. 24:
_Tlgl":IGcc —(E—H)Gee — _ngzT;Gcc = I, (24)
resultando na eg. 25:
—(F_H — t_ t
Gee = (E H.—119174 ngsz),
-1 25
GCC=(E—HC—21—ZZ> , (25)

sendo que le Tlglr;r e Zgz ngz‘c;r sdo ditas auto-energias dos contatos.
Uma vez que se conhece o Hamiltoniano para o sistema inteiro o proOXimo passo sera separar

o canal dos contatos e obter a auto-energia que descreve o efeito dos contatos no canal. Se o
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fluxo dos elétrons entre dois pontos dentro do canal for representado, haverd o efeito do

condutor através de Zl,g (Auto-Energia). A auto-energia pode ser entendida como uma
modificacdo do Hamiltoniano do canal com o condutor. Genericamente a auto-energia é uma

matriz I'(¢) e pode ser definida como sendo a parte anti-hermitiana do Hamiltoniano [45].

r(g)=i[2— ZTl.

Em virtude desta componente ocorre um alargamento no nivel de energia e no caso em que
este nivel se encontra na ordem de 1/KgT do nivel de Fermi do eletrodo, existira uma
probabilidade de ocorrer tunelamento do elétron [45]. Enquanto que o componente hermitiano
pode ser conceitualmente visto como uma perturbacdo do Hamiltoniano H,.. Dessa maneira, é
possivel escrever a densidade de estados como uma média do numero de estados disponiveis

com energia E, em termos da funcdo de Green, dada pela eq. 27:

D(E) = z 5(E —¢&,)

Observe que a densidade de estados, D(E), é proporcional a funcéo espectral A(E) definida
pela eq. 28:

[A(E)] = 28 (E[I] — [H]),

usando que a densidade de estados é calculada como sendo o traco da funcdo espectral
dividido por 2z [47], entdo a eq. 29:

1
D(E) = 5 Tr[A(E)],

Note que a funcdo espectral é a parte anti-hermitiana da funcdo de Green, obtida
usando a identidade matematica para a funcdo §(delta). Levando em conta o alargamento,
sera necessario substituir o nivel discreto por uma densidade de estados generalizados [45].

Sendo assim para a funcao espectral A(E), vira que:

1 n

[A(E)] = 27T(S(E - Ea) =2 }llir(l);m,

24

(26)

(27)

(28)

(29)



2n ]
£4)% + n?

[A®B)) = | =

n-o*
resultando na eq. 30:

1 1
[(E — £4107)  (E — g, — i0%) = i[G(E) - GT(E)]. (30)

[A(E)] =i

Agora se tem a representacdo da Funcdo de Green adianta e retardada. Apds realizar uma
aproximacdo pela direita (tomar um pulso no contato 1), a funcao resposta que percorre todo o
sistema sera sentida primeiramente no contato 2 (Funcdo de Green adiantada) e somente
depois chegard no contatol funcdo de Green retardada, sendo que uma é o complexo
conjugado da outra, este infinitezimal 0" no reservatorio, gera um alargamento finito no canal
e a funcdo espectral [A(E)] representa a densidade generalizada de estados e descreve a
natureza do estado eletrénico independentemente de estarem ocupados ou ndo [45]. E possivel

demonstrar [47] a identidade que relaciona I'(e) com [A(E)]:

[A(E)] = i[G(E) — GT(E)],

[A(E)]rT = ir[G(E) — GT(E)]T,

[A(E)]tT = i[tG(E)tT —1GT(E)7T],

Fornecendo a eq. 31:

[A(E)]rT = [T]. (31)

Agora é necessario definir a fungdo de onda do canal (fungdo resposta na regido
espalhadora). Considere entdo o contato 1 isolado, para uma determinada energia existird uma
auto-funcdo |¥; ,) que sera refletida na borda do contato. Ao se acoplar com o canal (regiéo
espalhadora) e com o contato 2. A onda incidente que vem pelo contato 1, gera uma fungdo de
onda resposta |W;) em todo sistema e se espalha inclusive por ele mesmo, entdo pode se
escrever a funcéo de onda total como |¥; ,,) — |¥r). Somente os operadores Hamiltonianos da

primeira coluna da eq. 19 atuardo sobre a autofuncéo |¥; ,). Mas todos os operadores da eq.
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19 agirdo sobre a func@o de onda resposta |¥), j& que existe no sistema todo [45]. Assim

podem ser obtido a expressdo para |¥g), dada pela eq. 32:
Htot(llpl,n) - ILIIR)) = E(|qj1,n> - |leR>),
Hy|¥1n) + 1110 + Heot|¥PR) = E[¥10) — E|¥R),
(E — H)|¥R) = 11| ¥10),
|Pr) = GT1|¥10)- (32)

E como na regido espalhadora sé existe ¥& . Assim é possivel escrever a funcao de
onda na regido espalhadora (canal) como:
|¥e) = GcchllPl,n>- (33)
E nesta etapa ja definido a fungdo de onda do canal e tendo a funcéo de onda dos eletrodos 1 e
2 isolados, podendo se encontrar a funcdo de onda dos eletrodos 1 e 2 agora acoplados ao
sistema (contato+canal) [45].

Sera determinado |¥,) acoplado ao (contato+canal) utilizando a eq. (20) para o

eletrodo isolado e obtido a eg. 34:
¥2) = ga751%0),
|¥,) = gZT;Gccflllpl,n): (34)

E para determinar |¥;) acoplado ao (contato+canal), foi considerado a eq. 21, nele ja esta

contido o proprio |¥; ).

|¥1) = |W1n) — 9170 |EL),

%)) = [¥10) — 917) Geet1 | Prn),

resultando na eq. 35:
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|¥,) = (1 - 91TIGCCT1)|'1U1,n)-

Assim, dentro do formalismo de funcdo Green ira se obter a densidade de carga que seré dada
pela eq. 36:

p= Zaf(ga'u)lwaxwal'

Onde a soma é feita em todos os estados ocupados do sistema e envolve uma situacdo de nédo-
equilibrio, onde os reservatdrios tém potenciais eletroquimicos u, e u; diferentes. O numero
de elétrons em qualquer nivel de energia é dado por uma funcédo de distribuicdo definida por
duas funcbes de Fermi-Dirac uma para cada eletrodo, que representa a probabilidade de

ocupagdo de um estado com energia ¢ [45]:

1 .
feq, i) = Treta—ri/kpT’ comi=1,2,..,n

escrevendo a densidade de carga na regido espalhadora (que contém os estados k) devido a
contribuicéo eletrodos 1 e 2 usando as equagdes densidade de estados e a fun¢do de onda na
regido espalhadora (29) e (34) respectivamente e fazendo a integral do produto da densidade

de estados com a probabilidade de ocupacéo, assim vira que:

pk = [T F(E, ) |W.N®.|D(E)dE,

+00
| @57 @00 Y D) Gectit i islel 6L,
— k

0 que resultara na eq. 38:

+oo i
72 dEf (B, 1) S D(E) Geeti o G

Na eq. 38, a; representa a funcéo espectral do eletrodo i isolado. Usando a eq. 31 ira se obter

a densidade de carga dada pela eq. 39:
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o e , (39)
pe = 2_ .l- dEf(E, /'Li) GecLiGee-
s
Para obter a densidade total de carga, sera somado sobre os dois eletrodos e considerado a
degenerescéncia de spin dada pela eq. 40:
9 o0 . (40)
pe = ; f dEf(E' i) GecliGee-
O modelo do transporte coerente supde que a juncdo dos eletrodos nao seja forte, porém o
tempo de tunelamento de um elétron pela molécula é muito menor que o tempo de
relaxamento intramolecular [45].

A corrente [47] é calculada usando: a equacdo da continuidade que representa a
corrente de probabilidade (em uma dimensédo, a densidade de corrente se confunde com a
corrente, porque o fluxo é tomado num ponto). A probabilidade de encontrar o elétron na
regido espalhadora seria dada pela densidade de probabilidade [45]:

> ki), (41)
k
dessa maneira, a equagéo da continuidade seré dada pela eq. 42:
z a(plk)klp) (42)
0= —_—
ot
k
usando a equacdo de Schrodinger e o operador Hamiltoniano Hy, = H. + 7, + T, COM 0S
elementos que levam a funcdo de onda dentro do canal (regido espalhadora) resultard na eq.
43:
(43)

= (Wl [we) = Welra ) + 5 (el ) - helzala)),

sendo neste caso:

— 2 = ((Pa]rfwe) — Weltalpr)) e =2 = = (W2 [we) — e lr2lw2)),

e
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Sendo —% é a densidade de corrente na regido espalhadora devido ao contato 1 e —% éa

densidade de corrente na regido espalhadora devido ao contato 2. Logo a expressdo para a

corrente de uma determinada energia € expressa pela eq. 44 [45]:

i = == (sl Twe) — (el ;).

Agora para se obter a equacdo final da corrente, serdo expressadas as componentes da
corrente, i;, em funcéo de | ¥ ,,) e depois em termos das matrizes G e T', ja definidos [45].
Usando as equac0es (33), (34) e (35) ira se obter a relacdo para a corrente na regido do canal

proveniente do eletrodo 1 e acoplada ao eletrodo 2, dada pela eq. 45:

e
p=-— A (<¢1,n|TJTF2GCCT1|lp1’n>)'

Integrando sobre a energia e somando sobre todos 0s n considerando também degenerescéncia
de spin, todos os niveis sdo preenchidos pelo reservatério do eletrodo 1 obedecem a funcao de

distribuicdo f; [45]. A expressao para a corrente no eletrodo 2 seré dada pela eq. 46:
+00

e
i =27 J dEf (e, 1) Tr(GJ. [5G . Ty)

Agora I; é obtido com 0 mesmo procedimento, porém com o sinal invertido. A corrente é
obtida finalmente calculando o numero liquido de elétrons transferidos entre os eletrodos,

sendo assim, sera generalizada fornecendo sua expressao final, dada pela eq. 47:

_ 2e i
1=22 [ B - fEmTE).

Onde T(e) é a transmitancia Tr(GCTCFZGCCl“l). Assim, a funcdo de Green presente no célculo
da transmissdo carrega os efeitos do dispositivo sobre a corrente, enquanto o termo I'(gama)

representa o efeito dos contatos sobre a corrente [45].
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2.5- Procedimentos:

Inicialmente foi escolhido o grupo de moléculas a ser utilizado para a investigagéo
nesta pesquisa. Neste caso, moléculas de Polimeros orgéanicos, em seguida foram definidas as
quantidades de atomos de carbono na cadeia polimérica, iniciando com cinco atomos de
carbono indo até 20 4tomos de carbono.

Posteriormente as cadeias foram otimizadas através da THE e conectadas a eletrodos
de (Au) previamente definidos podendo ser com geometria em forma de piramide contendo
23 4tomos ou geometria plana consistindo de 36 4&tomos. Apos esse procedimento a distancia
média entre os 4&tomos de carbono ligados por ligacbes simples era de aproximadamente 1,34
A, enquanto que no caso dos atomos de carbono com ligag@es duplas entre si, apresentou uma
distancia média de 1,46 A. Ja a distancia entre o 4tomo de enxofre (S) e o eletrodo é fixa e
aproximadamente 2,45 A, enquanto que a distancia entre o 4tomo de enxofre e a molécula do
polimero organico é em média 1,73 A.

Para o processamento computacional, no caso do eletrodo com geometria em forma de
pirdmide, serdo contabilizados 46 atomos de ouro (Au), 2 atomos de enxofre (S) para todos 0s
dispositivo dos grupos 1 e 2.

Nesta pesquisa, para a primeira configuracdo, isto €, grupo 1 foram contabilizados
dentro do bulk para o dispositivo inicial os &tomos dos eletrodos de (Au), os a&tomos ligantes
(S) mais 5 atomos de carbono (C) e 5 atomos de hidrogénio (H), totalizando 58 4&tomos. Além
disso, foi utilizado um dispositivo intermediario contendo 9 atomos de (C) e 9 atomos de (H)
dentro do bulk com um total de 66 atomos e por Gltimo, um dispositivo contendo 19 atomos
de (C) e 19 &tomos de (H) apresentando dentro de seu bulk um total de 86 atomos.

Para a configuragdo 2, isto é, grupo 2 para o dispositivo inicial foram contabilizados
dentro do bulk os atomos dos eletrodos de (Au), os atomos ligantes (S) sendo adicionados
mais 6 atomos de (C) e 6 de (H) da cadeia polimérica, totalizando 60 atomos. Ja para o
dispositivo intermediario foram utilizados na cadeia polimérica 10 atomos de (C) e 10 de (H)
somados aos atomos dos eletrodos e dos atomos ligantes dentro do bulk passando a totalizar
68 atomos. Por ultimo, no caso da cadeia polimérica contendo 20 atomos de (C) e 20 4&tomos
de (H) somados aos atomos dos eletrodos e os ligantes ira totalizar 88 atomos dentro do bulk.

De maneira semelhante, o eletrodo de geometria plana, terd contabilizado para todos
os dispositivos dos grupos 1 e 2, cerca de 72 atomos dos eletrodos de (Au) e 2 atomos ligantes
de (S).
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Nos dispositivos do grupo 1 inicialmente para a cadeia polimérica com 5 atomos de
(C) e 5 atomos de (H) terd um total de 84 4tomos dentro do bulk. J& no segundo caso, ou seja,
cadeia polimérica contendo 9 &tomos de (C) e 9 de (H) ira ser contabilizado um total de 92
atomos dentro do bulk, por ultimo, para o terceiro caso com 19 atomos de (C) e 19 de (H)
serdo contabilizados um total de 112 atomos dentro do bulk.

J& para o grupo 2, no caso da cadeia polimérica com 6 4&tomos de (C) e 6 de (H) serdo
utilizados 86 atomos dentro do bulk. Enquanto que para o segundo caso, devera conter cerca
de 10 atomos de (C) e 10 de (H), totalizando 94 atomos dentro do bulk e por Gltimo, para o
terceiro caso com a cadeia polimérica constituida de 20 atomos de (C) e 20 de (H) serdo
contabilizados 114 atomos dentro do bulk.

Em seguida, foram definidas as janelas de polarizacdo em que os dispositivos seréo
submetidos, neste caso, uma curta variando de 0,0 até 0,1 Volt e outra longa dentro do
intervalo de 0,0 até 1,0 Volt.

Por Gltimo, foram realizados os calculos do transporte eletrénico utilizando a THE
combinada com FGNE para produzir as curvas da T(E), D(E), I-V e G-V e em seguida serem
analisadas e se determinar as faixas de tensdo nas quais se observa os efeitos de IQD e 1QC
nas curvas de I-V e G-V, além de classificar os dispositivos quanto a sua condutividade

elétrica.
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CAPITULO 3 - DISCUSSAO DE RESULTADOS:

Os resultados desta pesquisa partiram de investigacdes nos sistemas, cujo design do
dispositivo é na realidade uma Unica cadeia de polimero como regido central, esta por sua vez
estd acoplada a dois eletrodos semi-infinitos de ouro (Au) em suas extremidades.

As propriedades de transporte eletronico foram modeladas através de calculos
baseados na THE combinada com o método da FGNE.

Primeiramente, as cadeias foram otimizadas atraves do THE [49] em um grupo thiol
livre a uma temperatura eletronica de 300 K e os valores de energia obtidos apresentam
valores muito proximos das energias fisicas para o caso a 0 K. Embora ndo se tenha
temperatura fisica no sistema, o método de integracdo para a zona de Brillouin em metais
proposta por M. Methfessel e A.T. Paxton [50] garante uma convergéncia exponencial.

Para garantir um desempenho ideal, a escolha dos polimeros com maior
homogeneidade, estabilidade, melhor organizacao das cadeias, reprodutibilidade e valores de
maior condutividade foram levados em consideracao neste estudo.

Em seguida, as cadeias foram posicionadas perpendicularmente aos eletrodos de (Au),
cujas superficies dos eletrodos sdo simétricas a uma distancia fixa com ligacdo do tipo (Au-S)
acoplada a molécula.

Os resultados foram obtidos ao longo de uma curta e outra larga janela de polarizacéo
respectivamente, de 0,0 a 0,1 Volt (baixa tens&o) e 0,0 a 1,0 Volt (alta tenséo).

Os espectros foram obtidos para uma série de 16 polimeros conjugados, sendo que na
Figura 9, para fins de ilustracdo, estd sendo mostrado somente o dispositivo com cadeia
polimérica contendo 5 atomos de carbonos, conectado a eletrodos em forma de pirdmide,
ilustrado pela Figura 9a e com geometria plana, como mostra a Figura 9b.

32



Figura 9: Dispositivo constituido por uma molécula com 5 atomos de carbonos conectada a eletrodos de (Au)

através de atomos ligantes (S) com geometria em forma de piramide (a) e com geometria plana (b).

De maneira conveniente, os dispositivos simulados neste trabalho foram separados em
quatro subgrupos:

Subgrupo 1.1: Dispositivos contendo quantidades impares de atomos de carbono
(Polimeros Conjugados Insaturados - PCI) conectados a eletrodos com geometria em forma

de piramide, de acordo com a Tabela 3.

(13) (15)
o o < < « < < < [ b = 19\"4 [ = o o C (9 C o « ("
(17) (19)

Tabela 3: Dispositivos com Polimeros Conjugados Insaturados - PCl acoplados a eletrodos de (Au) com

geometria em forma de piramide.
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Subgrupo 1.2: Dispositivos contendo quantidades pares de atomos de carbono

(Polimeros Conjugados Saturados - PCS) conectados a eletrodos com geometria em forma de

pirdmide, como mostra a Tabela 4.

D e aaaend

L

(16)

[

(18)

L L

(20)

Tabela 4: Dispositivos com Polimeros Conjugados Saturados - PCS conectados a eletrodos de (Au) com

geometria em forma de piramide.

Subgrupo 2.1: Dispositivos contendo quantidades impares de atomos de carbono

(Polimeros Conjugados Insaturados - PCI) conectados a eletrodos de geometria plana, de

acordo com a Tabela 5.
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Tabela 5: Dispositivos com Polimeros Conjugados Insaturados - PCI conectados a eletrodos de (Au) com
geometria plana.

Subgrupo 2.2: Dispositivos contendo quantidades pares de atomos de carbono
(Polimeros Conjugados Saturados - PCS) conectados a eletrodos de geometria plana, como

mostra a Tabela 6.

Tabela 6: Dispositivos com Polimeros Conjugados Saturados - PCS conectados a eletrodos de (Au) com
geometria plana.

Definidos os grupos e seus respectivos subgrupos, foram realizados os calculos das
densidades de estados D(E) e dos espectros de transmissdo T(E) ambos sob campo zero ou
tensdo nula. Posteriormente os subgrupos 1.1, 1.2, 2.1 e 2.2 foram submetidos a um potencial
elétrico externo sob dois regimes:

(i) baixa tensdo variando de 0,0 a 0,1 Volt;
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(ii) alta tenséo variando de 0,0 a 1,0 Volt.

A partir das curvas de I-V e G-V obtidas para estes dispositivos foi possivel perceber a
existéncia de trés (3) zonas de classificacdo, conforme suas intensidades:

(i) Primeira zona: definida pelos dispositivos (5), (6), (7) e (8) cujas curvas I-V e G-V
apresentam intensidades acentuadas;

(ii) Segunda zona: constituida pelos dispositivos (9) e (10) em que curvas I-V e G-V mostram
intensidades intermediérias;

(iii) Terceira zona: composta pelos dispositivos (11), (12), (13), (14), (15), (16), (17), (18),
(19) e (20) apresentando curvas I-V e G-V com intensidades baixas ou menos acentuadas.

Buscando tornar a compreensdo das propriedades elétricas desse grupo de dispositivos
organizada e sistematica, foram utilizados somente alguns resultados entre todos simulados
nesse trabalho, tanto que a partir de suas caracteristicas de 1-V e G-V sera apresentado apenas
um resultado especifico de cada zona para cada subgrupo, sendo assim:

(i) Primeira zona — as cadeias com 5 cinco e 6 seis &tomos carbonos;
(i) Segunda zona — cadeias com 9 nove e 10 dez 4tomos de carbonos;
(iii) Terceira zona — cadeias com 19 dezenove e 20 vinte &tomos de carbonos.

Ao analisar os orbitais HOMO e LUMO dos dispositivos escolhidos para representar
cada zona, foi possivel perceber que no caso do Subgrupo 1.1 (Dispositivos impares com
eletrodos em forma de piramide) existem orbitais bem distribuidos ou delocalizados na regido
do HOMO mas altamente localizados na regido do LUMO, como mostra a Figura 10, para 0s
dispositivos com 6, 10 e 20 4&tomos de carbono.

O fato dos seus orbitais se apresentarem dessa maneira nos indica que as intensidades
de I-V e G-V do Subgrupo 1.1 serdo maiores do que as do Subgrupo 1.2 quando comparadas.
Isso se deve também em virtude de uma “corrente de lacuna” proveniente do elétron livre o

que contribui consideravelmente para a intensidade de corrente.

36



(A) Dispositivos com 5 atomos de carbono | (D) HOMO - 0 Volt

Primeira zona — altos valores de I(nA) e
G(nS)

2 0% NN WP )
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(B) Dispositivos com 9 atomos de carbono | (E)

Segunda zona — valores intermediarios

de I(nA) e G(nS)
RSP R
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(C) Dispositivos com 19 atomos de carbono | (F)

Terceira zona — baixos valores de I(nA)
e G(nS)
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Figura 10: Modelo geométrico de polimeros conjugados para trés zonas de operagBes com eletrodos de

geometria em forma de pirdmide: (A) a primeira zona - contendo 5 atomos de (C). (B) a segunda zona -
intermediaria com uma cadeia polimérica composta por 9 atomos de (C) e em (C) a terceira zona - apresentando
19 atomos de (C) na sua estrutura. Enquanto que em (D), (E) e (F) sdo exibidos os orbitais moleculares na janela

de conducéo sob a tenséo nula.

Enquanto que na Figura 11, foram exibidos os orbitais HOMO e LUMO para 0s
dispositivos do Subgrupo 1.2, apresentando seus orbitais altamente localizados na janela de
conducéo, ou seja, na regido do HOMO e LUMO para os dispositivos contendo 10 e 20
atomos de (C) e bem distribuido apenas na regido do LUMO para o dispositivo com 6 atomos
de (C), revelando assim que suas intensidades de I-V e G-V serdo distintas de maneira
drastica em comparagdo com os dispositivos do Subgrupo 1.1 devido a ndo existéncia de uma
corrente de lacuna ¢ associada a dificuldade de se quebrar as ligagdes o evidenciada pelo forte

acoplamento dos orbitais.
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(A) Dispositivos com 6 atomos de carbono | (D) HOMO - 0 Volt

Primeira zona — altos valores de I(nA) e
G(nS)

(B) Dispositivos com 10 atomos de carbono [(E)

Segunda zona — valores intermediarios
de I(nA) e G(nS)

(C) Dispositivos com 20 atomos de carbono HOMO - 0 Volt
415 T
Terceira zona — baixos valores de I(nA g ¢ PR
o) gty <R

LUMO - 0 Volt

Lo Ayttt
o

Figura 11: Modelo geométrico de polimeros conjugados para trés zonas de operagBes com eletrodos de
geometria em forma de pirdmide: (A) a primeira zona - contendo 6 atomos de (C). (B) a segunda zona -
intermediaria com uma cadeia polimérica composta por 10 atomos de (C) e em (C) a terceira zona -
apresentando 20 atomos de (C) na sua estrutura. Enquanto que em (D), (E) e (F) sdo exibidos os orbitais

moleculares na janela de condugdo sob a tenséo nula.

Por outro lado, na Figura 12, sdo exibidos os orbitais HOMO e LUMO dos
dispositivos conectados a eletrodos com geometria plana com quantidades impares Subgrupo
2.1, ao serem analisados foi possivel perceber que seus orbitais denotardo curvas de I-V e G-
V com grandes intensidades, uma vez que seus orbitais se apresentam bem distribuidos ao
longo da molécula, ainda que localizados nos eletrodos para todos os dispositivos, isto é, para
os dispositivos com 5, 9 e 19 d&tomos de carbonos, além da contribuigdo também da corrente

de lacuna.
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(A) Dispositivos com 5 atomos de carbono | (D) HOMO - 0 Volt

Primeira zona — altos valores de I(nA) e
G(nS)

B o

LUMO -0 Volt

(B) Dispositivos com 9 atomos de carbono | (E) HOMO - 0 Volt

Segunda zona — valores intermediarios
de I(nA) e G(nS)

é’*)- <0y, > 08
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LUMO - 0 Volt

(C) Dispositivos com 19 dtomos de carbono | (F) HOMO - 0 Volt

Terceira zona — baixos valores de I(nA)
e G(nS)
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Figura 12: Modelo geométrico de polimeros conjugados para trés zonas de operagdes com eletrodos de
geometria plana: (A) a primeira zona - contendo 5 atomos de (C). (B) a segunda zona - intermediaria com uma
cadeia polimérica composta por 9 atomos de (C) e em (C) a terceira zona - apresentando 19 atomos de (C) na sua
estrutura. Enquanto que em (D), (E) e (F) sdo exibidos os orbitais moleculares na janela de conducéo sob a

tensao nula.

Por ultimo, foram observados os orbitais moleculares para o Subgrupo 2.2 mostrando
que deverdo ser esperadas intensidades de I-V e G-V menores quando comparadas com as do
Subgrupo 2.1, devido o forte acoplamento, ainda que seus orbitais se apresentem bem
distribuidos ou delocalizado, mas principalmente por ndo se ter corrente de lacuna.
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(A) Dispositivos com 6 atomos de carbono | (D) HOMO - 0 Volt

Primeira zona — altos valores de I(nA) e
G(nS)

LUMO -0 lolt

(B) Dispositivos com 10 atomos de carbono |(E)

Segunda zona — valores intermediarios

de I(nA) e G(nS)
e /’ o 5 i 2
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(C) Dispositivos com 20 dtomos de carbono | (F)

Terceira zona — baixos valores de I(nA)
e G(nS)

LUMO -0 Volt

Figura 13: Modelo geométrico de polimeros conjugados para trés zonas de operagBes com eletrodos de
geometria plana: (A) a primeira zona - contendo 5 atomos de (C). (B) a segunda zona - intermediaria com uma
cadeia polimérica composta por 9 atomos de (C) e em (C) a terceira zona - apresentando 19 atomos de (C) na sua
estrutura. Enquanto que em (D), (E) e (F) sdo exibidos os orbitais moleculares na janela de conducéo sob a

tensao nula.

Apds analisar os orbitais moleculares de todos os subgrupos, serdo apresentados as
curvas I-V e G-V sob baixa e alta tensdo para cada zona e a partir delas explicados os
fendmenos de 1Q. Embora se tenha a mesma junc¢do e mesmo dispositivo para cada regime de
tensdo, serdo obtidos resultados com comportamentos drasticamente distintos, entédo para que
fosse possivel realizar a comparacdo entre as curvas dos dois regimes foi necessario tomar as
curvas de alta tensdo apenas na faixa de intervalo linear, na qual se tem a ocorréncia dos
fendbmenos de IQD, isto &, estas curvas foram tomadas variando de 0,0 até 0,1 Volt.

Na Figura 14a, para exemplificar o que foi mencionado acima, sera apresentado a
curva I-V no regime de alta tensdo para a cadeia de 6 &tomos de carbonos. Uma relacao linear
é verificada em 0 < V < 0,26 Volt. Ja no intervalo 0,26 < V < 0,41 Volt, o dispositivo ndo
depende linearmente da tenséo, e na faixa de tensdo 0,42 < V < 0,65 Volt, foi obtido o design
de um dispositivo “Field Effect Transistor” (FET), ou seja, de um transistor de efeito campo e
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surge uma “Negative Differential Resistance” (NDR) ou resisténcia diferencial negativa
(RDN) com um valor minimo de 0,72 Volt.

Experimentalmente K. Seo e H. Lee [51] demonstraram mudancas no transporte de
elétrons em jungdes moleculares de alcanetiol para uma tensdo de até 0,6 Volt. No entanto,
nesse trabalho foi obtido NDR para uma janela maior do que 0,7 Volt. E importante lembrar
que foram obtidos na escala de nano dispositivos efeitos semelhantes aos da microeletronica.
A nivel molecular, a zona de deplecdo é originada devido a sobreposicdo dos orbitais de
fronteiras. A ativacdo do FET ¢é obtida devido a uma excitacao externa na estrutura molecular,

como por exemplo, um campo elétrico externo ou uma tensdo, foto estimulacdo e a um
correspondente terminal de “Gate” [52].
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Figura 14: Na Figura 14(a) a curva sob alta tensdo (0 a 1,0) para a cadeia de 4tomos de (C) mostrada em linha
tracejada na cor vermelho com uma inser¢do de curva de alta tensdo dentro do intervalo linear (0 <V < 0,1
Volt). Na Figura 14(b), célculo da I-V na faixa linear (0 < V < 0,1 Volt) para baixa tenséo (linha tracejada em
preto). Na Figura 14(c) a indicacdo de 1Q na curva I-V sob alta e baixa tenséo, ilustrada por uma elipse tracejada
em preto, com um “Inset” exibindo o intervalo especifico de ocorréncia do fendmeno de 1Q.
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3.1- Densidade de Estados D(E) e Espectro de Transmissédo T(E) sob Tensdo Nula ou
Campo Zero:

Nesta secdo, foram realizadas analises sobre as curvas de Densidade de Estados D(E) e dos
Espectros de Transmisséo T(E) para os Subgrupos: 1.1, 1.2, 2.1 e 2.2, respectivamente. As
curvas tracejadas em preto representam os resultados obtidos para a primeira zona, ou seja,
cadeias poliméricas com 5 e 6 4tomos de (C). As curvas tracejadas em vermelho exibem os
resultados da segunda zona, isto €, cadeias com 9 e 10 atomos de (C). As curvas tracejadas em
azul sdo os resultados da terceira zona contendo 19 e 20 atomos de (C) em sua cadeia

polimérica e por ultimo, a linha tracejada em verde indica o nivel de Fermi (&g).
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Figura 15: Representacdo das curvas de Densidade de Estados D(E) (a) e do Espectro de Transmisséo T(E) (b)

sob campo zero ou tensdo nula do Subgrupo 1.1.

Os dispositivos do Subgrupo 1.1, contendo 5, 9 e 19 atomos de carbonos conectados a
eletrodos de ouro (Au) em forma de piramide exibem na Figura 15a, curvas de D(E) com
auséncia de “gap’s”, sendo assim, dispositivos do Subgrupo 1.1 possuem um comportamento
metalico. Semelhante ao obtido no trabalho proposto por C.A.B. Silva Jr.; J.F.P. Leal; V.F.P.
Aleixo; F.A. Pinheiro; J. Del Nero [53] uma vez que, a molécula esta isolada apresenta
comportamento de um isolante ou semicondutor, mas ao ser conectada a eletrodos metalicos
passam a ser condutoras, portanto ndo apresentam gap’s.

Na Figura 15a, esse comportamento metalico se deve exclusivamente a contribuicdo
dos eletrodos de (Au), pois ha estados ocupados na banda de valéncia, isto €, na regido do
HOMO no entorno do nivel de Fermi €r, além de apresentarem niveis de energias muito
proximos aos dos polimeros organicos conjugados e isto proporciona a possibilidade para que

ocorra o transporte eletrénico.
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Na Figura 15b, os dispositivos do Subgrupo 1.1. exibem curvas de T(E) indicando que
h& uma maior probabilidade de ocorrer o transporte eletronico dentro da janela de conducéo
proximo do &r. Vale ressaltar que estes picos nas curvas do T(E) serdo imprescindiveis para a
identificacdo de (IQ) na transmitancia durante as andlises dos espectros de transmissdo dos
dispositivos submetidos a baixa e alta tensdo, ja que representam as assinaturas caracteristicas

desses dispositivos.

Para os dispositivos do Subgrupo 1.2, com quantidades pares de atomos de carbono
conectados a eletrodos de (Au) com geometria em forma de piramide, verificamos que na
Figura 16a também ndo ha gap's, devido ao carater metalico, semelhante ao Subgrupo 1.1.
Tais dispositivos apresentam estados altamente ocupados na regido do HOMO préximo do €.
Neste caso, para polimeros conjugados ndo dopados surgem uma quantidade menor de
estados localizados HOMO - LUMO, comparados ao Subgrupo 1.1 e picos de D(E) menores

devido a ndo existéncia de lacuna.
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Figura 15: Representacdo das curvas de Densidade de Estados D(E) (a) e do Espectro de Transmissdo T(E) (b)
sob campo zero ou tenséo nula do Subgrupo 1.2.

Por outro lado, na Figura 16b, foi possivel observar as curva da transmitancia com
uma quantidade menor de picos, na regido do HOMO-LUMO, dificultado o transporte

eletronico, previsto pelos orbitais moleculares, ilustrados na Figura 11.
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No Subgrupo 1.1 existe uma maior de concentracao de elétrons na banda de valéncia
quando comparado ao Subgrupo 1.2, como esperado, j& que os dispositivos do Subgrupo 1.1
possuem um elétron sobrando na camada de valéncia, tendo também a formagdo de uma
corrente de deslocamento de lacuna, influenciando nas intensidades das curvas I-V e G-V.

No caso dos subgrupos seguintes, ha um novo parametro a ser considerado, que é a
geometria do eletrodo para o Subgrupo 2.1, sendo responsavel por mudancas drasticas nas
curvas de D(E), T(E), I-V e G-V. Este eletrodo ¢é plano possui a molécula polimérica sendo
conectada ao atomo ligante (S) e este por sua vez sera conectado exatamente ao atomo central
do eletrodo (Au), semelhante ao procedimento realizado em casos experimentais “Scanning
Tunnelling Microscope” (STM) [54].

Na Figura 17a, para os dispositivos do Subgrupo 2.1, portanto cadeias de polimeros
organicos com quantidades impares de atomos de carbono conectadas a eletrodos de (Au)
com geometria plana, novamente o carater metalico é exibido e novamente esse

comportamento se deve exclusivamente a contribuicdo dos eletrodos de (Au).
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Figura 17: Representacdo das curvas de Densidade de Estados D(E) (a) e do Espectro de Transmissdo T(E) (b)

sob campo zero ou tenséo nula do Subgrupo 2.1.

Na Figura 17b, nas curvas do T(E) foi possivel observar para todos os dispositivos que
em suas curvas existe a presenca de picos de singulares, indicando que ha probabilidade de
ocorrer transmissdo de elétrons e consequentemente efetivar o transporte eletronico.

Estes resultados estdo em consonancia com orbitais moleculares mostrados na Figura
12, ja que se apresentam com um forte acoplamento nos eletrodos e distribuidos ao longo da
molécula, indicando uma maior dificuldade para que ocorra o tunelamento, devido o fluxo
desordenado de elétrons, diferentemente do caso de eletrodos com geometria em forma de

piramide. Por altimo, na Figura 18 s&o exibidos os resultados das curvas da D(E) e T(E) para
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0 Subgrupo 2.2, lembrando que séo os dispositivos com quantidades pares de atomos de (C)

em sua cadeia polimérica, conectados a eletrodos de (Au) com geometria plana.
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Figura 16: Representacdo das curvas de Densidade de Estados D(E) (a) e do Espectro de Transmissdo T(E) (b)

sob campo zero ou tensdo nula do Subgrupo 2.2.

As curvas da D(E) na Figura 18a, apresentam comportam metélico, semelhante aos
outros subgrupos, entretanto apresentam uma concentracdo menor de elétrons na banda de
valéncia e na banda de conducdo, se comparada com o Subgrupo 2.1. Enquanto que na Figura
18b, nota-se que h&d um aumento na probabilidade de transmissdo, devido a presenca de mais
picos de transmissdo, tanto na regido do HOMO quanto na do LUMO, mas explicado por
conta do aumento da desordem provocada pela geometria do eletrodo.

Sob campo zero ou tensdo nula, foi possivel perceber que as curvas de D(E) e do T(E)
do Subgrupo 1.1 quando comparadas com as curvas do Subgrupo 1.2, Subgrupo - 2.1 e
Subgrupo - 2.2 estdo em consonancia com a literatura, pois quando as moléculas estdo
isoladas se comportam como isolantes ou semicondutores, mas quando conectadas a eletrodos
de (Au) passam a ter um comportamento metéalico.

Os resultados do Subgrupo 1.1, denotam claramente que existe uma grande
concentragdo de elétrons na banda de valéncia e também na banda de conducéo, permitindo
assim que ocorra o transporte eletrénico e possivelmente apresentando curvas de I-V e G-V
com intensidades acentuadas. Enquanto que os resultados do Subgrupo 1.2 indicam uma
concentragédo significativa de elétrons na banda de valéncia e na de condugdo, porém menor
do que as do Subgrupo 1.1. Sendo assim, estes dispositivos deverdo apresentar curvas de I-V
e de G-V com menor intensidade, se comparadas com as do Subgrupo - 1.1. Ja para o caso

dos Subgrupos 2.1 e 2.2, ao analisar os orbitais moleculares desses subgrupos ficou claro que
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sdo mais localizados e fortemente acoplados quando comparados com os Subgrupos 1.1 e 1.2.
Dessa maneira, estes resultados sugerem que as curvas de |-V e G-V se apresentardo com
mais oscilagdes do que as curvas dos Subgrupos 1.1e 1.2.

3.2- Espectro de Transmissdo T(E) sob Tensdo Nula ou Campo Zero, Baixas e Altas
tenséao:

Nesta secdo serdo apresentadas apenas um resultado para cada zona dos respectivos
subgrupos, sendo assim para a primeira zona sera exposto os dispositivos com 5 e 6 atomos de
(C). J& na segunda zona, serdo utilizados os resultados com 9 e 10 a&tomos de (C) e por ultimo,
na terceira zona os resultados com 19 e 20 atomos de (C) na cadeia polimérica. A partir disso,
foram realizadas anélises através da comparacao dos resultados obtidos sob tensdo nula, baixa
e alta tensdo, permitindo observar exatamente onde havia ocorréncia das supressdes ou ndo
dos picos de transmissdo, ocasionando assim, os fenémenos de 1QD ou IQC, respectivamente.

Inicialmente foi realizado um estudo apenas da transmissdo em funcéo da energia, mas
posteriormente foi necessario observar em quais faixas de tensdo ocorriam os fenémenos de
IQ, sejam construtivos ou destrutivos, o que ira fornecer também indicacGes de possiveis de

oscilacdes nas curvas I-V e G-V.

3.2.1- Resultados para o Subgrupo - 1.1:

(i) Subgrupo 1.1 - Primeira zona:

Neste subgrupo serdo exibidos os resultados obtidos para cadeias poliméricas, com
quantidades impares de &tomos de carbono, conectadas a eletrodos de ouro com geometria em
forma de piramide. Apds analisar o espectro de transmissdo do dispositivo sob: campo zero ou
tensdo nula, baixa e alta tensdo foi possivel perceber que ocorre o aparecimento de
singularidades de 1Q nos resultados de baixa tensdo que ndo estdo presentes nos resultados
sob campo zero ou tenséo nula e alta tensdo, por exemplo, na primeira zona esta o dispositivo
com cinco 5 atomos de (C), como mostra a Figura 19a. Por outro lado, na Figura 19b, esta
sendo exibido o espectro de transmissdo sob tensdo nula, enguanto que na Figura 19c, o
espectro de transmissdo para baixa tensdo e por ultimo, na Figura 19d, o espectro de

transmisséo para o regime de alta tenséo.
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Figura 17: (a) dispositivo com 5 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetido a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indica¢do do fenémeno de 1Q.

Note que h& picos de transmissdo presentes nos resultados sob campo zero,
preservados tanto nos de baixa como nos de alta tensdo, tornando facilmente visivel as
singularidades presentes somente nos resultados obtidos para baixa tensdo. Por exemplo, na
Figura 19c, o dispositivo apresenta uma singularidade, indicada por uma elipse tracejada em
vermelho, em aproximadamente -1,35 eletrovolt (eV) e ao se observar a Figura 19b e o
resultado sob alta tensdo, Figura 19d, nessa faixa de energia, em -1,35 eV, é possivel perceber
gue ndo ha tal singularidade ou que estdo atenuadas, indicada por uma elipse tracejada em
vermelho. Dessa maneira, pode-se inferir que os picos de transmissdo presentes nas curvas de
alta tens@o ndo interferem no transporte eletrénico, por outro lado, precisa-ses identificar se
esse comportamento ocorre somente na faixa de tensdo de comparacéo, isto é, de (0 a 0,1
Volt) ou em todo intervalo considerado de alta tensdo, (0 a 1,0 Volt). Para isso, foi necessario
construir graficos que evidenciassem também os intervalos de tensdo nos quais se teriam 0s
picos de transmisséo responsaveis por produzir IQD e/ou IQC e estdo sendo apresentados na
Figura 20.
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Figura 18: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tenséo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmissdo em alta tensdo.

Ao analisar o grafico da transmissdo 3D em baixa tensdo, ilustrado pela Figura 20a, foi
possivel perceber que existe na mesma faixa de energia, em - 1,35 eV, observado na Figura
19¢ um pico localizado entre 0,065 < V < 0,08 Volt, sendo responsavel por produzir I1QD,
indicado por uma seta tracejada em vermelho. Enquanto que na Figura 20c é possivel
observar uma assinatura desse pico de IQD indicada pela seta tracejada em vermelho, na
regido delimitada por uma elipse tracejada na cor vermelho. Por outro lado, na Figura 20d, em
todas as faixas de tensdo, foram observados picos de transmissdo sendo suprimidos, indicado
pela regido delimitada pela elipse tracejada na cor vermelho, tanto que na Figura 20b, no
grafico 3D do espectro de transmissao para alta tensdo ndo existem picos de transmissao nessa
faixa de energia, em - 1,35 eV e tensdo 0,065 < V < 0,08 Volt. Além disso, os picos de
transmisséo presentes entre -2,0 <E <-1,95eV;-05<E<-045eVe -0,20<E<05eV
ndo causam IQD, como mostra a Figura 19d. Note que esses picos estdo presentes nas curvas

de transmitancia para campo zero e alta tensdo, em consonancia com o0 mapa 2D, na Figura
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20d, tendo auséncia dessas assinaturas de picos de transmissao produzindo 1QD, indicado por
uma elipse tracejada em vermelho, o que permite concluir que estes picos sdo caracteristicas

proprias do dispositivo.

(ii) Subgrupo 1.1 - Segunda Zona:

De maneira semelhante, na Figura 21a, pode se observar a segunda zona com o0
dispositivo apresentando 9 atomos de (C) e na Figura 21c, as curvas da transmitancia em
funcdo apenas da energia com uma singularidade entre - 1.15 < E < - 1,0 eV, indicada por
uma elipse tracejada em vermelho. Note que esta singularidade ndo esta presente nas curvas
de transmitancia sob campo zero, Figura 21b e estd atenuada no resultado obtido em alta
tensdo ou ndo esta interferindo no transporte eletrénico, neste caso, indicado também por uma

elipse tracejada em vermelho, como mostra a Figura 21d.
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Figura 19: (a) dispositivo com 9 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetido a baixas tensdo e (d) sob alta tensdo com a indica¢éo do fendmeno de 1Q.

Enquanto que em — 1,8 eV, - 0,54 eV, - 0,25 eV e 1,23 eV, continua-se a ter 0s picos

de transmissdo presentes nas curvas de transmitancia sob campo zero, baixa e alta tensdo
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sendo portanto assinaturas caracteristicas do dispositivo. J& no grafico de transmissdo 3D em
funcdo da tensdo, foi possivel perceber na Figura 22a, regime de baixa tensdo, picos de
transmissdo responsaveis por produzir IQD na mesma faixa de energia da Figura 21c, isto é,
entre — 1,15 < E <- 1,0 eV, localizado em duas faixas de tensao, a primeira entre 0,015 <V <
0,037 Volt e a segunda em 0,065 < V < 0,087 Volt, indicados por uma seta tracejada em
vermelho. Por outro lado, na Figura 22b, regime de alta tensdo, foi possivel notar que os picos
responsaveis por produzir 1QD foram completamente atenuados ou ndo interferem no
transporte eletronico, ilustrado por uma seta pontilhada na cor vermelho, sendo observado o
mesmo comportamento no mapa 2D de baixa tensdo, Figura 22c, delimitado por uma elipse
tracejada na cor vermelho e em alta tensd,o ilustrado pela Figura 22d, indicado por uma elipse
tracejada em vermelho.

Sem Interferéncia Quantica Destrutiva

Energia (eV)
Transmissao T(E)

004 006 008 ; o, i } 006 008
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 20: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmisséo
3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de

transmissao em alta tensdo.
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Dessa maneira, podemos concluir que de fato ocorre uma supressdao dos picos de
transmissdo responsaveis por produzir as 1QD nas curvas de transmitancias sob o regime de
baixa tensdo e que deverdo influenciar no comportamento das curvas de I-V e G-V com
possiveis oscilacdes nas faixas de tensdo entre 0,015 < V < 0,037 Volt e em 0,065 < V <
0,087 Volt.

(i1) Subgrupo 1.1 - Terceira Zona:

Por ultimo, tem-se a terceira zona, com o dispositivo contendo 19 atomos de (C),
apresentado na Figura 23a. Observa-se também que este dispositivo apresenta uma
singularidade nas curvas de transmitancias em aproximadamente — 1,17 eV, indicada por uma
elipse tracejada em vermelho na Figura 23c. Note gque esta singularidade ndo esta presente nas
curvas de transmitancia sob campo zero, como mostra a Figura 23b, por outro lado, esta
singularidade estd acentuadamente atenuada nas curvas do espectro de transmissdo quando
submetido a alta tensdo, evidenciado na Figura 23d, portanto ndo interferindo no transporte

eletrbnico, neste caso, indicado também por uma elipse tracejada em vermelho.
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Figura 21: (a) dispositivo com 19 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tenséo nula; (c) submetidos a baixa tensdo e (d) sob alta tensdo com a indica¢éo do fendmeno de 1Q.
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Por outro lado, em — 1,75 eV, - 0,8 eV, - 0,6 eV, - 0,3 eV, 0,65 eV e 1,25 eV,
continua-se a ter os picos de transmissdo presentes nas curvas de transmitancia sob campo
zero, baixa e alta tensdo, sendo portanto assinaturas caracteristicas do dispositivo. J& no
gréfico de transmissdo 3D em funcédo da tensao, foi possivel perceber na Figura 24a, regime
de baixa tensdo, picos de transmissdo responsaveis por produzir IQD na mesma faixa de
energia da Figura 23c, isto é, em — 1,17 eV, localizado em duas faixas de tensdo, a primeira

entre 0,018 <V < 0,043 Volt e a segunda em 0,083 < V < 0,096 Volt, indicados por uma seta
tracejada em vermelho.
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Figura 22: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmisséo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmisséo em alta tenséo.

Enquanto que na Figura 24b, sob o regime de alta tensdo, foi possivel notar que 0s
picos responsaveis por produzir IQD foram completamente atenuados ou néo interferem no

transporte eletronico, ilustrado por uma seta tracejada na cor vermelho, sendo observado o
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mesmo comportamento no mapa 2D de baixa tensdo, Figura 24c, delimitado por uma elipse
tracejada na cor vermelho e de alta tenséo na Figura 24d, indicado por uma elipse tracejada

em vermelho.

3.2.2- Resultados para o Subgrupo - 1.2:

Nesta secdo, serdo apresentadas as curvas de transmissdao para 0s dispositivos
contendo quantidades pares de atomos de (C) em sua molécula polimérica. Note que nos
Subgrupos 1.2 e 2.2 ndo h& elétrons livres na camada de valéncia, diferentemente dos
Subgrupos 1.1 e 2.1, entdo quando se observa os efeitos de interferéncia quantica nas curvas
I-V e G-V, certamente deverdo se apresentar extremamente acentuados, ja que os portadores
de cargas passardo a ter um menor grau de liberdade para se locomoverem ao longo da
molécula polimérica sendo, portanto necessario envolver uma maior quantidade de energia
para ocorrer o tunelamento de elétrons e com isso, efetivar o transporte eletrdnico, exigindo

uma grande acomodacdao da cadeia polimérica.

(i) Subgrupo 1.2 - Primeira zona:

Na Figura 25a, esta o dispositivo contendo 6 atomos de (C), conectado a eletrodos de
(Au). J& na Figura 25b, observa-se a curva do espectro de transmissdo submetido a campo
zero, enquanto que na Figura 25c, estd a curva sob baixa tensdo, em que se percebe o
surgimento de picos de transmissdo responsaveis por produzir 1QD, indicado por uma elipse
tracejada em vermelho, em aproximadamente -1,0 eV, e estas IQD ndo estdo presentes nos
resultados sob campo zero e alta tensé@o, que nesta faixa de energia, estas singularidades estdo
atenuadas e nao interferem no transporte eletrénico como esta sendo indicado por uma elipse
tracejada em vermelho na Figura 25d. Por outro lado, os picos de transmissdo em - 0,6 eV, -
0,3 eV e 1,35 eV continuam presentes nas curvas da transmitancia para campo zero, baixa e
alta tensdo, o que permite concluir que estes picos também sdo caracteristicas proprias do

dispositivo.
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Figura 23: (a) dispositivo com 6 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indica¢éo do fendmeno de 1Q.

Para o espectro de transmissdo 3D, h& no regime de baixa tensdo, os picos de
transmissdo responsaveis por produzir IQD. Foi possivel notar a presenca de trés
singularidades, indicadas por setas tracejadas em vermelho, na Figura 26a. Além disso,
observa-se que ocorre a supressdo de picos de transmissdo nessa faixa de energia, ilustrado
por elipses tracejadas em vermelho, na Figura 26¢c e indica os intervalos de tenséo que
provavelmente apresentardo oscilacdes nas curvas de I-V e G-V, neste caso, entre 0 < V <
0,017 Volt, 0,026 <V < 0,055 Volt e 0,075 <V < 0,096 Volt.

Enquanto que na Figura 26b, indicado por uma seta tracejada em vermelho, estd o
espectro de transmissdo sem picos singulares ou atenuados néo produzindo IQD, assim como
na Figura 26d no mapa 2D, onde ndo ha assinaturas desses picos de transmissao, ilustrado por
uma elipse tracejada na cor vermelho. Dessa maneira, percebe-se que ndo ha qualquer tipo de
interferéncia no transporte eletrénico quando o dispositivo é submetido ao regime de alta

tensao.
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Figura 24: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmissdo em alta tensdo.

E importante ressaltar que fisicamente essas supressdes nos picos de transmissdo
podem indicar uma tentativa do dispositivo em acessar estados inacessiveis, seja porque ja
estdo ocupados ou por ndo possuir energia suficiente para permitir que o transporte eletronico

pudesse ser efetivado, tendo por sua vez possiveis consequéncias para as curvas I-V e G-V.

(ii) Subgrupo 1.2 - Segunda zona:

De maneira semelhante, ocorreu na segunda zona. Na Figura 27a, esta o dispositivo
contendo 10 atomos de (C). Enquanto que na Figura 27b, tem-se a curva de transmissdo sob
campo zero ou tensdo nula.

Ja na Figura 27c, observa-se as curvas de transmissao sob o regime de baixa tensdo
nas quais surgem os picos de transmissdo produzindo IQD, no nivel de energia localizado em

aproximadamente — 1,65 eV, indicado por uma elipse tracejada em vermelho. Por ultimo, na
Figura 27d, tem-se as curvas de transmisséo sob o regime de alta tenséo.
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Figura 25: (a) dispositivo com 10 4tomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indica¢éo do fendmeno de 1Q.

Note que esta singularidade ndo esta presente nas curvas de transmitancia sob campo
zero, Figura 27b e esta atenuada quando submetida a alta tenséo, neste caso, indicada por uma
elipse tracejada em vermelho, na Figura 27d. Enquanto que em — 0,87 eV, - 0,48 eV, e 1,0 eV,
continua-se a ter os picos de transmissao presentes nas curvas de transmitancia sob campo
zero, baixa e alta tenséo.

Ja para o caso do espectro de transmissdo 3D, ha no regime de baixa tensdo, 0s picos
de transmissdo responsaveis por produzir 1QD na mesma faixa de energia, em
aproximadamente - 1,65 eV. Foi possivel notar a presenca de duas singularidades, indicadas
por setas tracejadas em vermelho na Figura 28a. Além disso, observou-se que ocorre a
supressao de picos de transmissdo nessa faixa de energia, ilustrado por uma elipse tracejada
em vermelho na Figura 28c e indica os intervalos de tensdo que provavelmente apresentardo
oscilacdes nas curvas de I-V e G-V, neste caso, entre 0,013 <V < 0,035 Volte 0,075 <V <
0,096 Volt.

56



Destrutiva
lterferénclauni"““m"uﬂ‘m f ( ) T 1 | (b)
091, ’ O e ' E
\ ,__, 1
0,8 |‘ “\ - 038 .-._ ) 1
07 o 07 IR
0,6 1 3 :

|
\
\
1
1
1
1
1
1
1
1

o> Transmisséo T(E)

'Wl‘\'

1

Energia (eV)
Energia (eV)

Voltagem (V) Voltagem (eV)

Figura 26: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmissdo em alta tensdo.

Na Figura 28b, indicado por uma seta tracejada em vermelho, ha o espectro de
transmissdo sem picos singulares produzindo 1QD, assim como na Figura 28d no mapa 2D,
onde ndo ha assinaturas desses picos de transmissao, indicado por uma elipse tracejada na cor

vermelho. Dessa maneira, percebe-se que ndo ha qualquer tipo de interferéncia no transporte
eletrdnico quando o dispositivo é submetido ao regime de alta tenséo.

(iii) Subgrupo 1.2 - Terceira zona:

Por ultimo, tem-se a terceira zona, e nela o dispositivo com 20 atomos de (C), como
mostra a Figura 29a. Enquanto que na Figura 29b, ha a curva de transmisséo sob campo zero
ou tensao nula, ja na Figura 29c, sob o regime de baixa tensao, observa-se singularidades nas
curvas de transmitancia em aproximadamente -1,8 eV e em -1,3 eV, indicadas por uma elipse
tracejada em vermelho. Note que estas singularidade ndo estdo presentes nas curvas de

transmiténcia sob campo zero, por outro lado estdo atenuadas nas curvas do espectro de
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transmisséo sob o regime de alta tensdo, neste caso, indicada também por uma elipse tracejada

em vermelho, como mostra a Figura 29d.
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Figura 27: (a) dispositivo com 20 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo
submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indica¢éo do fendmeno de 1Q.

Enquanto que em — 0,65 eV, ha os picos de transmissdo superpostos e em
aproximadamente 0,4 <E<05eV;10<E<1,17eV e 159 <E < 1,65 eV, continua-se a ter
0S picos de transmissdo presentes nas curvas de transmitancia sob campo zero, baixa e
atenuadas nas curvas de alta tenséo.

Ja para o caso do espectro de transmissdo em 3D, ha na Figura 30a, as curvas de baixa
tensdo, apresentando picos de transmissdo responsaveis por produzir 1QD, nas faixas de
energia em aproximadamente -1,8 eV e em -1,3 eV, respectivamente. Foi possivel notar a
presenca de duas singularidades em - 1,8 eV e outras duas em - 1,3 ev, indicadas por setas
tracejadas em vermelho.

Além disso, observou-se que ocorre a supressdo de picos de transmissdo nessas faixas
de energia, ilustrado por uma elipse tracejada em vermelho, na Figura 30c e indica os

intervalos de tensdo que provavelmente apresentardo oscilagdes nas curvas de I-V e G-V,
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neste caso, entre 0,013 <V < 0,035 Volt; 0,043 <V < 0,064 Volt e 0,075 < V < 0,096 Volt.
Enquanto que na Figura 30b, sob o regime de alta tensdo, em - 1,8 eV, 0s picos de
transmissao ndo estdo suprimidos e em - 1,3 ndo ha picos de transmissdo produzindo 1IQD em

ambos 0s casos, indicado por setas tracejadas em vermelho, podendo ser claramente

observado pela elipse tracejada em vermelho no mapa 2D da Figura 30d.
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Figura 28: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmissdo em alta tensdo.

Ap0s analisar os resultados da densidade de estados, das curvas de transmissdo sejam
elas sob campo zero ou tensdo nula, baixa ou alta tens&o, foi possivel perceber que tanto para
0 Subgrupo 1.1 quanto para o 1.2, quando submetidos a baixa tensdo produzem picos de
transmissdo associados ao fenémeno de interferéncia quantica destrutiva em todas as zonas
para ambos 0s subgrupos. Neste momento, pode-se associar a estes fenébmenos de 1QD com
0S possiveis estados ndo acessados, devido ja se encontrarem ocupados ou por ndo existir

energia suficiente para que ocorra o transporte eletrénico, sendo assim o dispositivo tende a se
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acomodar rapidamente, de tal maneira a buscar efetivar o transporte de elétrons. Ja para 0s
graficos do espectro de transmissdo 3D, isto é, T(E,V), ha supressdes dos picos de
transmissdo em determinadas faixas de tensdo que revelaram os intervalos em que as curvas
de I-V e G-V, poderdo apresentar instabilidade, ou seja, IQD com oscilagdes em suas curvas e
se espera que estas oscilacdes sejam mais acentuadas para o Subgrupo 1.2, j& que ndo
possuem elétrons livres. Enquanto que para 0 caso no qual os dispositivos sdo submetidos a
alta tensdo foi possivel perceber que os picos de transmissdo suprimidos desaparecem ou nao
contribuem para producdo de 1QD, ao invés disso na realidade mostram que o transporte
eletrénico é favorecido sem a necessidade de rapida acomodacdo, uma vez gque 0s estados se
encontram acessiveis. Portanto, pode ser considerado como sendo um fenémeno de

interferéncia quéntica construtiva (1QC).

3.2.3- Resultados para o Subgrupo - 2.1:

(i) Subgrupo 2.1 - Primeira zona:

Neste subgrupo, estdo os resultados obtidos para cadeias poliméricas com quantidades
impares de atomos de (C), conectadas a eletrodos de (Au) com geometria plana. Para primeira
zona, caso em que as curvas de corrente e condutancia se apresentam com intensidades
acentuadas, serd apresentado somente o resultado obtido para um dispositivo contendo 5
atomos de (C) em sua cadeia polimérica. Esta cadeia por sua vez foi conectada ao 4&tomo
central de uma rede plana contendo 36 atomos de (Au), para realizar esta conexdo. Foi
utilizado o 4tomo ligante (S), mencionado anteriormente, simulando uma topografia regular.

Na Figura 3la, tem-se o dispositivo, enquanto que na Figura 31b, estd sendo
apresentada a curva do espectro de transmissdo obtida para o caso em que o dispositivo é
submetido a tensdo nula. Por outro lado, na Figura 31c, estdo as curvas de transmissao em que
o dispositivo foi submetido a baixa tensdo e por ultimo, na Figura 31d, o caso em que 0
dispositivo foi submetido a alta tensdo e de maneira semelhante ao que foi observado nos
Subgrupos 1.1 e 1.2, buscou-se identificar os picos de transmissao singulares responsaveis por

produzir 1Q).
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Figura 29: (a) dispositivo com 5 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tensdo e (d) sob alta tensdo com a indicacdo do fendmeno de 1Q.

A partir dos resultados exibidos na Figura 31, foi possivel perceber que no caso em
que o dispositivo foi submetido a baixa tensdo, em aproximadamente 0,8 eV de energia hd um
pico singular de pequena intensidade, indicado por uma elipse tracejada na cor vermelho.
Note que este pico singular ndo esta presente na Figura 31b, sob tensdo nula, enquanto que no
caso de alta tensdo, como mostra a Figura 31d, este pico se apresenta atenuado e também esta
sendo indicado por uma elipse tracejada em vermelho.

Por outro lado, ao analisar o grafico 3D, portanto as curvas de transmissdo em funcao
da energia e da tensdo, foi possivel identificar os provaveis intervalos de tensdo nos quais 0s
fendmenos de 1Q poderdo surgir. Na Figura 32a, ha as curvas de transmissdo sob baixa tenséo
e de fato, ha um pequeno pico singular, em aproximadamente 0,80 eV de energia localizado
entre 0,077 <V < 0,093 Volt, indicado por uma seta tracejada em vermelho. E ao observar o
mapa 2D na Figura 32c, percebe-se que had uma assinatura singular, indicada por uma elipse
tracejada na cor vermelho, e assim se pode inferir que antes e depois da localiza¢do do pico
singular ha a supress@o dos picos de transmissdo, portanto possibilitando estimar o intervalo

de tenséo, nos quais poderdo surgir oscilagbes na curva da I-V e consequentemente na G-V,
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neste caso podem surgir entre 0 <V < 0,065 Volt e 0,07 <V < 0,1 Volt. Ja na Figura 32b, no
grafico da transmissdo em funcdo da energia e da tensdo, foi possivel perceber que a
singularidade permanece, porém atenuada e esti sendo indicada por uma seta tracejada em
vermelho, enquanto que no mapa 2D, ou seja, Figura 32d ndo ha assinatura desse pico

singular na mesma faixa de energia, em 0,80 eV, indicado por uma elipse tracejada em
vermelho.
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Figura 30: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tenséo; (d) mapa 2D do espectro de

transmissao em alta tensdo.

Jé os picos localizados na regido do HOMO, entre -2,0<E<-0,175eV;-15<E<-

1,25eV e—0,25 <E <0,0eV sdo picos caracteristicos do dispositivo, portanto assinaturas

naturais.

62



(ii) Subgrupo 2.1 - Segunda zona:

De maneira semelhante, ird ocorrer para a segunda zona, na Figura 33a, estd o
dispositivo contendo 9 atomos de (C). Enquanto que na Figura 33b, tem-se a curva de
transmisséo sob campo zero ou tensao nula.

Ja no caso da Figura 33c, foram observadas as curvas de transmissao sob o regime de
baixa tensdo, onde surgiram 0s picos de transmisséo contribuindo para o aparecimento de
IQD, em - 0,020 eV, indicado por uma elipse tracejada em azul, e outro pico produzindo IQD
no nivel de energia localizado em 0,080 eV, indicado por uma elipse tracejada em vermelho.

Por ultimo, na Figura 33d, ha as curvas de transmissao sob o regime de alta tenséo.
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Figura 31: (a) dispositivo com 9 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indicacdo do fendmeno de 1Q.

Note que esta singularidade esta localizada em 0,080 eV, ndo esta presente nas curvas
de transmitancia sob campo zero na Figura 33b e esta atenuada quando submetida a alta
tensdo, neste caso, indicada por uma elipse tracejada em vermelho, na Figura 33d. Enquanto
queem-20<E<-165eV,-15<E<-10c¢eV, -0,20 eV (neste caso foi acentuado
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passando a contribuir) e 1,25 eV, continua-se a ter os picos de transmissdo presentes nas
curvas de transmitancia sob campo zero, baixa e alta tenséo.

No caso a seguir, h&d o espectro de transmissdo 3D para baixa tensdo, ilustrado pela
Figura 34a e sob o regime de alta tensdo, mostrado pela Figura 34b. Enquanto que na Figura

34c, esta 0 mapa 2D, da Energia em funcdo da tensdo para o regime de baixa tensdo e na

Figura 34d, para alta tenséo.
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Figura 32: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmissdo em alta tensdo.

Ja para o caso do espectro de transmissdo em 3D, h& na Figura 34a, as curvas de baixa

tensdo, apresentando picos de transmissdo responsaveis por produzir IQD em

aproximadamente 0,80 eV e um pico contribuindo em - 0,20 eV, respectivamente, indicadas
por setas tracejadas em vermelho. Além disso, observou-se que ocorre a supressao de picos de
transmissdo nessas faixas de energia, ilustrado por uma elipse tracejada em vermelho, na
Figura 34c e indica os intervalos de tensdo que provavelmente apresentardo oscilagbes nas

curvas de I-V e G-V, neste caso, entre 0,0 < V < 0,030 Volt; 0,035 <V < 0,074 Volt e 0,080 <
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V < 0,1 Volt. Enquanto que na Figura 34d, sob o regime de alta tensdo, nas mesmas faixas de
energia, os picos de transmissdo ndo estdo suprimidos, mas ndo contribuem para a produgéo
de IQD, indicado por setas tracejadas em vermelho, podendo ser claramente observado pela

elipse tracejada em vermelho no mapa 2D da Figura 34d.

(iii) Subgrupo 2.1 - Terceira zona:

Por altimo, ha na terceira zona, o dispositivo com 9 atomos de (C), como mostra a
Figura 35a. Enquanto que na Figura 35b, tem-se a curva de transmissao sob campo zero ou
tensdo nula, ja na Figura 35c, sob o regime de baixa tensdo e na Figura 35d, as curvas de

transmisséo para 0 caso em que o dispositivo € submetido ao regime de alta tenséo.

g (b)

e o
o~
.

Transmisséo T(E)
e o o 0
Pe.rY

e

e
=3

. T T T f
20 15 10 05 00 05 10 15 20

(d)

o2 &
rS

Transmissao T(E)

o
Y

R
[=]

20 45 40 05 00 05 10 15

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 33: (a) dispositivo com 19 (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo submetido a

tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indicacdo do fenémeno de 1Q.

Observou-se um pico de transmissao contribuindo para o fenémeno de IQD em - 1,15
eV, indicado por uma elipse tracejada em azul, além de singularidades nas curvas de

transmitancia em aproximadamente - 0,035 eV e na banda de conducéo em 0,063 eV e 1,19
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eV, indicadas por elipses tracejadas em vermelho. Note que estas singularidade ndo estdo
presentes nas curvas de transmitancia sob campo zero, por outro lado estas singularidades
estdo atenuadas nas curvas do espectro de transmissé@o sob o regime de alta tens&o, neste caso,
indicadas também por uma elipse tracejada em azul (contribuindo) e outras em vermelho,
respectivamente na Figura 35d.
J& nos resultados obtidos para as curvas de transmissdo em funcdo da energia e da
tensdo em 3D, h& na Figura 36a, a transmitancia sob o regime de baixa tensdo, enquanto que
na Figura 36b, havera os resultados obtidos para alta tensdo, enquanto que na Figura 36¢, tem-

se 0 mapa 2D da energia em funcdo da tensdo, sob baixa tensdo e por ultimo, na Figura 36d, o
mapa 2D sob o regime de alta tenséo.
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Figura 34: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissao

3D T(E,V) em alta tenséo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tenséo; (d) mapa 2D do espectro de
transmisséo em alta tenséo.

Para o caso do espectro de transmissdo em 3D, ha na Figura 362, as curvas de baixa

tensdo, apresentando picos de transmissdo responsaveis por produzir IQD em
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aproximadamente - 0,035 eV e na regido do LUMO, em 0,063 eV e 1,19 eV, indicado por
setas tracejadas em vermelho. Além disso, h& um pico contribuindo em - 1,15 eV, indicado
por uma seta tracejada em azul. Por outro lado, observou-se que ocorre a supressdo de picos
de transmissdo nessas faixas de energia, ilustrado por uma elipse tracejada em vermelho, na
Figura 36c¢ e indica os intervalos de tensdo que provavelmente apresentardo oscilacdes nas
curvas de I-V e G-V, neste caso, entre 0,0 <V < 0,020 Volt; 0,030 <V < 0,065 Volt e 0,076 <
V < 0,096 Volt. Enquanto que na Figura 36b, sob o regime de alta tensdo, nas mesmas faixas
de energia, os picos de transmissdo ndo estdo suprimidos, mas ndo contribuem para a
producdo de IQD, indicado por setas tracejadas em vermelho e uma seta tracejada em azul,

podendo ser claramente observado no mapa 2D da Figura 36d.

3.2.4- Resultados para o Subgrupo - 2.2:

(i) Subgrupo 2.2 - Primeira zona:

Na Figura 37a, esta o dispositivo contendo 6 atomos de (C), conectado a eletrodos de
(Au). Ja na Figura 37b, ha a curva do espectro de transmissdo submetido a campo zero,
enguanto que na Figura 37c, sob baixa tensdo, em que se percebe o surgimento de picos de
transmissao responsaveis por produzir 1QD, indicado por uma elipse tracejada em vermelho,
em aproximadamente -1,40 eV, - 0,062 eV e 0,075 eV, que néo estdo presentes nos resultados
sob campo zero e alta tensdo. J& no caso de alta tensdo, na mesma faixa de energia, estas
singularidades estdo atenuadas ou ndo interferem no transporte eletrénico, indicado por

elipses tracejadas em vermelho, de acordo com a Figura 37d.
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Figura 35: (a) dispositivo com 6 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tensdo e (d) sob alta tensdo com a indicacdo do fendmeno de 1Q.

Por outro lado, os picos de transmissdao em - 1,25 <E<-10eV,-0,46 <E <-0,25
eV e 1,5 eV, continuam presentes nas curvas da transmitancia para campo zero, baixa e alta
tensdo, 0 que permite concluir que estes picos também sdo caracteristicas proprias do
dispositivo.

Enquanto que no grafico 3D, portanto nas curvas de transmissdo em funcédo da energia
e da tensdo, foi possivel identificar os provaveis intervalos de tensdo, onde os fenémenos de
interferéncia quantica poderdo surgir. Na Figura 38a, ha o gréfico da transmissdo em funcédo
da energia e tensdo, sob o regime de baixa tensdo. Ja na Figura 38b, estdo as curvas de
transmissao sob alta tensdo. Enquanto na Figura 38c, esta o mapa 2D da energia em fungdo da

tensdo, sob baixa tenséo e por ultimo, na Figura 38d, sob alta tensé&o.
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Figura 36: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo
3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de

transmissdo em alta tensao.

Na Figura 38a, estdo as curvas de transmissdo sob baixa tenséo e de fato, existem
picos singulares em aproximadamente -1,40 eV, - 0,062 eV e 0,075 eV, indicados por setas
tracejada em vermelho. E ao observar o mapa 2D, na Figura 38c, foi possivel perceber que ha
assinaturas desses picos através do contraste de cores principalmente na faixa de energia
em - 1,40 eV, indicada por uma elipse tracejada na cor vermelho, e assim foi possivel inferir
que antes e depois da localizacdo desses picos, tem-se os intervalo de tensdo, onde poderdo
surgir oscilagdes na curva da I-V e consequentemente na G-V. Neste caso, podem surgir em
aproximadamente 0,0 < V < 0,027 Volt; 0,030 < V < 0,052 Volt; 0,053 <V < 0,076 Volt e
0,077 <V < 0,1 Volt. Ja na Figura 38b, ha o grafico da transmissdo em funcéo da energia e da
tensdo, sob alta tensdo e foi possivel perceber que as singularidades permanecem, porém
atenuadas, sendo indicado por setas tracejadas em vermelho, enquanto que no mapa 2D, ou

seja, Figura 38d, ndo ha assinaturas desses picos singulares na mesmas faixas de energia
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correspondentes ao picos no caso de baixa tensdo, indicado por uma elipse tracejada em

vermelho.

(ii) Subgrupo 2.2 - Segunda zona:

Para a segunda zona, havera na Figura 39a, o dispositivo contendo 10 atomos de (C).
Enquanto que na Figura 33b, ha a curva de transmissdo, sob campo zero ou tenséo nula. J& na
Figura 39c, observaram-se as curvas de transmissdo sob o regime de baixa tens&o, onde
surgem os picos de transmissdo produzindo IQD, em aproximadamente - 0,065 eV e - 0,015
eV, indicado por uma elipse tracejada em vermelho e outros trés picos contribuindo para o
surgimento de IQD, localizados em — 0,050 eV, 0,067 eV e 1,0 eV, indicados por elipses
tracejadas em azul. Por Gltimo, na Figura 39d, ha as curvas de transmissdo sob o regime de

alta tensdo.
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Figura 37: (a) dispositivo com 10 atomos de (C); (b) representacdo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indicacdo do fendmeno de 1Q.
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Foi possivel perceber que os picos singulares que surgiram nas curvas de
transmiténcia, produzindo ou contribuindo para o fendmeno de 1QD, no caso em que 0

dispositivo era submetido ao regime de baixa tenséo, Figura 39c, ndo estdo presentes no caso
em que o dispositivo esta sob tensdo nula, ilustrado pela Figura 39b, ou alta tensdo indicado
pela Figura 39d. Enguanto que os picos localizados nas faixas de energia entre - 1,75 <E < -
125eVe-10<E<-0,75 eV, estdo preservados em todos os regimes de tensdo, sendo
portanto assinaturas naturais do dispositivo.
Ja para o grafico da transmissdo em funcdo da energia e tensdo, havera na Figura 40a
as curvas de transmitancia sob o regime de baixa tensdo, enquanto que na Figura 40c, seu
respectivo mapa 2D da energia em fungdo da tensdo. Por outro lado, na Figura 40b, estdo as

curvas do espectro de transmissao sob alta tenséo e na Figura 40d, seu respectivo mapa 2D.

i a
sem Interferéncia Quéntica Destrutiv

: (b)

ao T(E)

Transmissao

Transmission T(E)

Energia (eV)

Energia (eV)

0,04 0,06 0,08

Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 38: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tensdo; (d) mapa 2D do espectro de
transmisséo em alta tenséo.
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Para o caso do espectro de transmissdo em 3D, ha na Figura 40a, as curvas de baixa
tensdo apresentando picos de transmissdo responsaveis por produzir QD em
aproximadamente - 0,065 eV e — 0,015 eV, indicado por setas tracejadas em vermelho e
outros trés picos contribuindo para o surgimento de 1QD, localizados em - 0,050 eV, 0,067 eV
e 1,0 eV, indicados por setas tracejadas em azul. Por outro lado, observou-se que ocorre a
supresséo de picos de transmissdo nessas faixas de energia, ilustrado por uma elipse tracejada
em vermelho, na Figura 40c e indica os intervalos de tensdo que provavelmente apresentaréo
oscilagdes nas curvas de I-V e G-V, neste caso, entre 0,0 <V < 0,010 Volt; 0,020 <V < 0,050
Volt e 0,060 <V < 0,092 Volt.

Enquanto que na Figura 40Db, sob o regime de alta tenséo, os picos de transmissédo nao
estdo suprimidos, mas ndo contribuem para a producgéo de IQD, indicado por setas tracejadas
em vermelho, podendo ser claramente observado no seu respectivo mapa 2D, de acordo com a
Figura 40d.

(iii) Subgrupo 2.2 - Terceira zona:

Por ultimo, a terceira zona na qual se tem o dispositivo contendo 20 atomos de (C) em
sua cadeia polimérica, ilustrado pela Figura 41a, enquanto que na Figura 41b, estd a curva do
espectro de transmissao para o caso em que ndo ha tensdo aplicada, isto €, tensdo nula, ja na
Figura 41c, estdo sendo apresentadas as curvas transmissdo para o caso em que o dispositivo
esta submetido a baixa tensdo e na Figura 41d, sob alta tenséo.

Na Figura 41c, foram observadas curvas de transmisséo sob o regime de baixa tenséo,
produzindo picos de transmissdo com 1QD, na regido do LUMO localizado em
aproximadamente 1,15 eV, indicado por uma elipse tracejada em vermelho e outros dois picos
contribuindo para o surgimento de IQD, localizados em - 0,65 eV e 1,8 eV, indicados por
elipses tracejadas em azul.

Por altimo, na Figura 41(d), ha nas curvas de transmissao sob o regime de alta tenséo,
picos responsaveis por produzir IQD se apresentando de maneira atenuada, passando a
contribuir com o transporte eletronico, portanto se tornando um fendmeno de 1QC, indicado

por elipses tracejadas em azul.
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Figura 39: (a) dispositivo com 20 atomos de (C); (b) representacéo das curvas de transmitancia do dispositivo

submetido a tensdo nula; (c) submetidos a baixa tenséo e (d) sob alta tensdo com a indica¢do do fendmeno de 1Q.

Dessa maneira, atravées dos resultados obtidos em todas as curvas, tensdo nula, baixa e
alta tensdo, os outros picos localizados nas faixas de energia em aproximadamente - 2,0 < E <
-175eV;-15<E<-125eV;-10<E<-0,75eV e 0,5<E<0,7 eV estdo presentes em
todos os caso, portanto sendo assinaturas caracteristicas do dispositivo.

Por ultimo, para os graficos da transmissdo em funcdo da energia e tensdo, foram
observados 0 mesmo comportamento descrito anteriormente, no entanto foi possivel, assim
como no caso dos outros dispositivos, extrair informagdes sobre os intervalos de tensdo onde
ocorrem as oscilacfes provenientes de IQD, nas curvas de I-V e G-V, sob o regime de baixa
tensdo.

Na Figura 42a, estdo as curvas de transmissao sob o regime de baixas tensdo, nesse
caso foi possivel notar que os picos localizados em 1,15 eV produzem IQD, indicado por
uma seta tracejada em vermelho, enquanto que em - 0,65 eV e 1,8 eV, apenas contribui
acentuando a 1QD, indicados por setas tracejadas na cor azul. Foi possivel notar que antes e
depois desses picos as curvas de transmissdo sdo suprimidas, portanto configurando os

provaveis intervalos de tensdo de ocorréncia da 1QD, nesse caso em 0,0 <V 0,028 Volt; 0,036

73



<V <0,078 Volt e 0,080 <V < 0,1 Volt para a faixa de energia de 1,15 eV. Ja na Figura 42b,
estdo as curvas de transmissdo, sob o regime de alta tensdo e nesse gréfico, estdo indicados
por setas tracejadas em azul e vermelho onde existiamos picos singulares produzindo IQD e

que sumiram ou foram atenuados passando a colaborar com o transporte eletrénico.

Transmisséo T(E)

Energia (eV)
Energia (eV)

0,04 0,06 0,08
Voltagem (V) Voltagem (V)

Figura 40: (a) representacdo do espectro de transmissdo 3D T(E,V) em baixa tensdo; (b) espectro de transmissdo

3D T(E,V) em alta tensdo; (c) mapa 2D do espectro de transmissdo em baixa tenséo; (d) mapa 2D do espectro de
transmissdo em alta tensdo.

Por ultimo, na Figura 42c, estd 0 mapa 2D, evidenciando os intervalos de tensdo onde
possivelmente ocorrem os fendmenos de 1QD, indicado por elipses tracejadas em vermelho,

enquanto que na Figura 42d, sob o regime de alta tensdo, esta 0 mapa 2D da energia em
funcdo da tensdo, onde ndo ha ocorréncia de 1QD.
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3.3- Corrente I(V) e Condutancia Diferencial G(V):

Nesta secéo, serdo apresentadas as curvas de I-V e de G-V dos dispositivos simulados
neste trabalho, isto é, para os Subgrupos 1.1, 1.2, 2.1 e 2.2. Portanto, os resultados obtidos
para os dispositivos submetidos a baixa tensdo (0 — 0,1 Volt) e alta tenséo (0 — 1,0 Volt). Note
que para efeito de comparacdo os testes de alta tenséo estdo sendo apresentados no mesmo
intervalo de tensdo que os resultados obtidos para baixa tensdo, pois é nesse intervalo que
surgem os efeitos de 1QD, dessa maneira com a mesma janela de polarizacao iniciando em 0
indo até 0,1 Volt, sera possivel visualizar com mais clareza os fendmenos de 1Q. Nesta se¢éo,
existirdo as subsecOes para cada zona, sendo assim fica subtendido que os dispositivos com
cinco 5 e seis 6 atomos de (C) em suas cadeias poliméricas estdo compondo a primeira zona,

enguanto que os com 9 e 10, a segunda zona e por ultimo, 19 e 20 a terceira zona.

3.3.1- Resultados de curvas de corrente e condutancia para o Subgrupo 1.1:

(i) Subgrupo 1.1 - Primeira zona:

Na Figura 43a, foi possivel perceber que a curva de I-V, bem como na Figura 43b, a
curva da G-V, sob o regime de baixa e alta tensdo para o dispositivo com 5 &tomos de (C) em
sua cadeia poliméricas, conectado a eletrodos de (Au) com geometria em forma de pirdmide,
apresentam altas intensidades, aproximadamente 2,250 nA de corrente e 35.000 nS de
condutancia, confirmando o que ja havia sido previsto anteriormente, em virtude da corrente
de deslocamento de lacuna e da disposigéo dos orbitais moleculares, ilustrado pela Figura 10.

A curva da corrente, sob o regime de baixa tensdo estd sendo indicada por uma linha
tracejada em preto, como mostra a Figura 43a, apresentando trés oscilagdes em
aproximadamente 0,086 Volt, 0,065 Volt e 0,045 Volt, além de um “Inset” para evidenciar a
IQD, indicado por uma elipse tracejada em preto. Note que ha uma ligeira diferenca entre as
curvas sob o regime de baixa e alta tenséo, entretanto suficiente para alterar drasticamente os
seus comportamentos dentro do intervalo linear de tensdo. Por outro lado, a linha tracejada em
vermelho € a curva da corrente sob alta tensdo e ndo apresenta oscilagdes, portanto conforme
previsto anteriormente sem IQD ou na realidade com IQC, favorecendo o transporte

eletrénico.
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Figura 41: (a) resultados obtidos para corrente em funcéo da tensdo para o dispositivo contendo 5 &tomos de (C)
sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Se a curva G-V for analisada, ilustrada pela Figura 43b, serd observado que existe trés
oscilacdes provenientes de IQD em 0,086 Volt, 0,065 Volt e 0,046 Volt para a cadeia com 5
atomos de (C), indicadas por uma elipse tracejada em preto. No caso da curva submetida a
baixa tensdo, embora tenha sido observado que a IQD ndo altera o regime da curva, esta
caracteristica € importante para explicar os parametros responsaveis por produzirem este
fendmeno. Por outro lado, ha o resultado obtido para 0 mesmo dispositivo submetido a alta
tensdo. Note que neste caso, as curvas da G-V, ndo apresentam qualquer tipo de oscilacao,
portanto ndo sofrem influéncia de 1QD, diferentemente dos resultados de baixa tenséo, sendo
assim, é possivel concluir que para as curvas de transmitancia em alta tensdo, existe influéncia

de IQC e que certamente acaba por favorecer o transporte eletronico.

(ii) Subgrupo 1.1 - Segunda zona:

De maneira semelhante, ocorrera para o dispositivo constituido por 9 atomos de (C)
em sua cadeia polimérica, contudo nesse caso as curvas de corrente e condutancia apresentam
intensidades intermediarias evidenciando uma clara divisdo entre os dispositivos. Na Figura
444, estd a curva da corrente sob o regime de baixa tensdo. Foi possivel perceber que nessa
condicéo sdo produzidas oscilagfes em decorréncia de 1QD em faixas especificas de tensdo,
neste caso, entre 0,032 < V < 0,050 Volt; 0,075 <V < 0,090 Volt e 0,093 < V < 0,1 Volt. No
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entanto, essas oscilacdes sdo percebidas com muita dificuldade, de maneira extremamente

sutil, porém uma delas esta sendo explicitada através do “Inset” na Figura 44a.
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Figura 42: (a) resultados obtidos para corrente em funcdo da tensdo para o dispositivo contendo 9 &tomos de (C)
sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Ja no caso da curva G-V, Figura 44b, foi observada a presenca de trés pequenas
oscilacBes, no caso em que o dispositivo € submetido ao regime de baixa tensdo em
aproximadamente: 0,032 < V < 0,050 Volt; 0,075 <V < 0,090 Volt e 0,093 <V < 0,1 Volt,
respectivamente. Estas oscilacbes também sdo 1QD, porém ndo apresentam mudanca no
regime da curva, semelhante aos resultados da primeira zona. Por outro lado, os resultados
obtidos para os mesmos dispositivos submetidos a alta tensdo ndo apresentam qualquer tipo
de oscilacdo, portanto ndo sofre influéncia de 1QD, diferentemente dos resultados de baixa

tensdo, portanto também se pode considerar que ha influéncia de 1QC.

(iii) Subgrupo 1.1 - Terceira zona:

Por ultimo, para o dispositivo constituido por 19 atomos de (C) em sua cadeia
polimérica as curvas de I-V e G-V apresentam baixas intensidades, evidenciando também
uma clara diviséo entre os dispositivos, tanto que permitiu sistematizar os dispositivos a partir
das intensidades das curvas de corrente e condutancia. Na Figura 45a, esta a curva da corrente
em funcdo da tensdo, sob o regime de baixa tensdo. Neste caso, foi possivel perceber o
surgimento de oscilages em intervalos maiores de tensdo, ou seja, em aproximadamente 0,0
<V < 0,01 Volt; 0,034 < V < 0,065 Volt; 0,068 < V < 0,1 Volt, além disso, através do
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“Inset” foi observado que existem mudangas mais sensiveis a ponto de se refletirem de

maneira mais drastica na curva da condutancia, semelhante aos outros dispositivos.
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Figura 43: (a) resultados obtidos para corrente em fungdo da tensdo para o dispositivo contendo 19 atomos de
(C) sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Enquanto que no caso da curva de G-V, mostrada na Figura 45b, foi possivel observar
que surgiram mais oscilagdes provenientes de 1QD, além do fato dessas oscilacdes, neste caso
apresentarem maiores amplitudes quando comparadas as curvas de conduténcia dos outros
dispositivos desse subgrupo. Estas oscilacdes estdo localizadas nas seguintes faixas de tensao
0,0 <V <0,01 Volt; 0,034 <V < 0,065 Volt; 0,068 <V < 0,1 Volt e estes intervalos de tensdo
estdo apresentando IQD, de acordo com as previsdes sugeridas e indicadas pelas curvas do
espectro de transmissdo em fungdo da energia e tensdo, mostradas na Figura 24a. Enquanto
que o resultado obtido para o mesmo dispositivo submetido a alta tensdo ndo apresenta
qualquer tipo de oscilacdo, portanto ndo sofre influéncia de 1QD, diferentemente dos
resultados de baixas tensao, neste caso a curva possui influéncia de 1QC.

Incialmente ao analisar as curvas de corrente 1-V dos dispositivos do Subgrupo 1.1, os
resultados sugeriram que o0s dispositivos possuiam um comportamento semelhante ao de
diodos com tunelamento ressonante balistico [55]. No entanto, quando se observa as curvas
com mais detalhes, percebe-se que na realidade eram registrados dois regimes nos quais 0s
dispositivos operavam: o primeiro linear a partir de aproximadamente 0,0 < V < 0,27 Volt,
intervalo de ocorréncia dos fendmenos de 1QD, apds essa faixa de tensdo surgia um platdé em

0,42 <V < 0,65 Volts e por Gltimo se tinha outro regime nado-linear partindo de 0,66 < V <
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1,0 Volts [52] tendo o comportamento de um transistor de efeito campo ou “Field Effect
Transistor” (FET). Além disso, quando se analisou como parametro a quantidade de atomos
de carbono na cadeia polimérica, percebeu-se que na medida em que suas quantidades
aumentam, a intensidade da corrente diminui. Por outro lado, este comportamento acontece
também com a condutancia diferencial e se pode perceber também que as oscila¢bes, bem
como suas amplitudes, nas curvas sob o regime de baixa tensdo aumentavam na medida em
que se aumenta a quantidade de &tomos de carbonos na cadeia polimérica. Assim, pode-se

afirmar que o dispositivo se torna mais resistivo.

3.3.2- Resultados de curvas de corrente e condutancia para o Subgrupo 1.2:

(i) Subgrupo 1.2 - Primeira zona:

Nos resultados desse Subgrupo se tera cadeias poliméricas constituidas de quantidades
pares de atomos de (C). Foi possivel perceber que a curva de 1-V, bem como, a curva da G-V,
sob o regime de baixa e alta tensdo para o dispositivo com 6 atomos de (C), conectado a
eletrodos de (Au) com geometria em forma de piramide, apresentam intensidades
aproximadamente de 65 nA de corrente e 1.050 nS de condutancia, dentro do intervalo linear
analisado (0 — 0,1 Volt), confirmando a previsdo realizada anteriormente, em virtude de néo
existir elétron sobrando (dopagem neutra), com isso ndo ha uma corrente de deslocamento de
lacuna contribuindo para a intensidade de corrente, além da disposicdo dos orbitais
moleculares, ilustrado pela Figura 11, apresentarem forte acoplamento. Dessa maneira, as
intensidades de corrente e condutdncia desse subgrupo serdo muito menores quando

comparadas com as do Subgrupo 1.1.

79



60 s+{ ---- Baixas voltagem ._,.-“’ ---- |(nA) Baixas voltagem (a) ---- G(nS) Baixas voltagem H (b)
.| --o-- Altas voltagem,> | .. |(nA) Altas voltagem 12004 _ g(ns) Altas voltagem :
T N= L7 = H
504" 6 A 1100 N =6 ;
P —) e~
—~ - D 19004
<apl] - £
c ®
~ 3 9004
g c
b 304 «© 800
£ - 3
Q ‘A 700-
O 20- 1l ~ s
© g0
10 500
0 A Tt 400
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10
Voltagem (Volt) Voltagem (Volt)

Figura 44: (a) resultados obtidos para corrente em funcéo da tensdo para o dispositivo contendo 6 atomos de (C)
sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Analisando as curvas obtidas para a corrente sob o regime de baixa e alta tenséo,
mostradas na Figura 46a, foi possivel observar que no caso da curva submetida a baixa tensédo
surgiram oscilacbes provenientes de IQD mais visiveis, quando comparadas com o0s
dispositivos do Subgrupo 1.1, porém extremamente sensiveis, conforme o “Inset” indicando a
IQD, e suficientes para produzir oscilagdes drasticas na curva de G-V. Neste caso, as
oscilacdes se localizam em 0,032 < V < 0,054 Volt e 0,073 < V < 0,096 Volt. Por outro lado,
nesses intervalos de tensdo essas mesmas oscilacdes ndo sdo observadas quando submetidas
ao regime de alta tensdo na Figura 46a. Por outro lado, quando se observa as curvas de
condutancia, evidenciadas pela Figura 46b, nota-se que a curva sob o regime de baixas tensdo
apresenta oscilacbes de grande amplitude, comprovando as previsfes decorrentes da analise
do espectro de transmissao e dos orbitais moleculares e estas oscilacdes estdo situadas em
aproximadamente 0,032 < V < 0,054 Volt e 0,073 < V < 0,096 Volt. Enquanto que no caso
em que o dispositivo é submetido a alta tensdo, essas oscilacdes desaparecem, portanto ndo ha

fenbmenos de 1QD.

(ii) Subgrupo 1.2 -Segunda zona:

De maneira semelhante, foi observado para o dispositivo da segunda zona, nesse caso
constituido por 10 atomos de (C). As curvas de corrente e condutancia submetidas ao regime

de baixa tensdo também apresentaram oscilagdes de correntes de 1QD.
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Na Figura 47a, na curva da corrente em funcdo da tensdo sob o regime de baixa
tensdo, em aproximadamente 0,030 < V < 0,065 Volt e 0,072 < V < 0,1 Volt apresentou
oscilacBes e no “Inset”, hd uma janela evidenciando o fenémeno de IQD. Por outro lado, a
curva da corrente submetida a alta tensdo nao apresenta qualquer tipo de oscilacdo, de acordo

com previsao realizada anteriormente e semelhante aos resultados obtidos para 0s outros
dispositivos.
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Figura 45: (a) resultados obtidos para corrente em fungdo da tensdo para o dispositivo contendo 10 dtomos de
(C) sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutdncia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Na Figura 47b, esta a curva da condutancia diferencial sob o regime de baixa tenséo
em que foi possivel notar a presenca de oscilagdes em duas faixas de tensdo muito bem
definidas, a primeira entre 0,030 < V < 0,065 Volt e a segunda em 0,072 <V < 0,1 Volt,
sendo que neste segundo intervalo as oscilagbes decorrentes de IQD se apresentam com
grandes amplitudes, assim como no caso dos resultados obtidos para os outros dispositivos.
Vale ressaltar que ndo ha mudanca no regime da curva. Enquanto que o resultado obtido para
0 mesmo dispositivo submetidos a alta tensdo ndo apresenta qualquer tipo de oscilagéo,

portanto ndo sofre influéncia de 1QD, diferentemente dos resultados de baixa tenséo.
(iii) Subgrupo 1.2 - Terceira zona:

Por ultimo, foi observado para a terceira zona, na qual se tem o dispositivo contendo

20 atomos de (C) em sua cadeia polimérica, as curvas de corrente e condutancia diferencial.
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Foi observado também a presenca de oscilagdes nas mesmas faixas de tensdo observadas na

primeira e segunda zonas e em todos 0s casos, porém novamente ndo apresenta mudanca no
regime da curva.
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Figura 46: (a) resultados obtidos para corrente em fungdo da tensdo para o dispositivo contendo 20 atomos de
(C) sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Observando a Figura 48a, na curva de corrente em funcdo da tenséo, submetida ao
regime de baixa tensdo apresenta oscilacdes decorrentes de IQD, situadas entre 0,0 < V <
0,008 Volt; 0,022 < V < 0,055 Volt e 0,060 < V < 0,1 Volt. Ao lado, hd um “Inset”
evidenciando os fenémenos de 1QD. Note que no ultimo intervalo, ha oscilagdes com grandes
amplitudes, semelhante ao caso dos outros dispositivos. Na Figura 48b, no resultado obtido
para 0 mesmo dispositivo submetido a alta tensdo foi possivel perceber que as curvas da
condutancia diferencial ndo apresentam qualquer tipo de oscilacdo, portanto ndo sofrem
influéncia de 1QD, diferentemente dos resultados de baixas tensao, além disso é possivel dizer
que no caso dos resultados sob alta tensdo, existira 1QC favorecendo o transporte eletronico.

3.3.3- Resultados de curvas de corrente e condutancia para o Subgrupo 2.1:

(i) Subgrupo 2.1 - Primeira zona:

Para os proximos resultados, as curvas de corrente e condutancia para os dispositivos
constituidos de quantidades impares de 4&tomos de carbono, serdo conectados a eletrodos de
ouro, cuja geometria possui a forma de um plano, que pode ser entendida como uma

topografia regular, semelhante aos trabalhos experimentais de STM [54]. Neste caso, de
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acordo com os resultados experimentais eram esperadas curvas de I-V e G-V com pouca ou
nenhuma influéncia de interferéncia quantica destrutiva IQD, portanto sem oscilages.
Na Figura 49a, esta a curva da corrente do dispositivo contendo 5 &tomos de (C) em

sua cadeia polimérica, apds ser submetida ao regime de baixa tensdo, passou a apresentar

curvas com oscilacgdes.
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Figura 47: (a) resultados obtidos para corrente em funcdo da tensdo para o dispositivo contendo 5 &tomos de (C)

sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em

vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Note que ha trés intervalos apresentando oscilagdes extremamente pequenas,
decorrentes de fenbmenos de 1Q, conforme mostra 0 “Inset” evidenciando esses fenbmenos
de 1Q, entretanto ndo foram suficientes para produzir oscilagdes significativas. Os intervalos
de tensdo nos quais poderia se dizer que ha influéncia sdo desprezivel fisicamente e estdo
localizados entre 0,015 < V < 0,037 Volt; 0,045 <V < 0,078 Volt e 0,085 < V < 0,097 Volt.
Por outro lado, a corrente sob o regime de alta tenséo ndo apresenta qualquer oscilacdo, como
ja esperado.

As curvas de condutancias sob o0 regime de baixa e alta tensdo nao apresentam
oscilacBes drésticas, conforme os resultados experimentais, como mostra a Figura 49b, foi
possivel perceber que a curva sob o regime de baixa tensdo ndo apresenta fendmenos de 1QD
significativos, existe oscilagcbes extremamente pequenas situadas entre 0,015 < V < 0,037
Volt; 0,045 <V < 0,078 Volt e 0,085 < V < 0,097 Volt. J& na curva de alta tensdo ndo ha
também qualquer fendbmeno de IQD, entretanto se percebe um regime de curva diferente

qguando comparado com o regime das curvas de condutancia dos Subgrupos 1.1 e 1.2.
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(ii) Subgrupo 2.1 - Segunda zona:

De maneira semelhante, foi observado para o dispositivo da segunda zona, nesse caso
constituido por 9 atomos de (C), suas curvas de corrente e condutancia submetidos ao regime

de baixa tensdo apresentaram uma oscilacdo pequena de(IQD, como mostra a Figura 50.
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Figura 48: (a) resultados obtidos para corrente em funcéo da tensdo para o dispositivo contendo 9 atomos de (C)
sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Note que na Figura 50a, a curva possui trés intervalos apresentando oscilagdes, os dois
primeiros localizados entre 0,015 <V < 0,032 Volt e 0,036 < V < 0,071 Volt, estas oscilacdes
sdo extremamente pequenas e o0 outro intervalo situado em 0,073 < V < 0,095 Volt, ja é
consideravel porém ndo sendo tdo drastico, todos decorrentes de fendmenos de interferéncia
quéntica, conforme mostra 0 “Inset” evidenciando esses fenémenos de 1Q, entretanto nos
dois primeiros intervalos essas oscilacGes ndo foram suficientes para produzir IQD de maneira
significativa, enquanto que o ultimo intervalo apresenta uma variacdo que pode ser
transmitida para a conduténcia e produzir IQD. Por outro lado, na curva da corrente sob o
regime de alta tensdo néo apresenta qualquer tipo de oscilagdo produzindo 1QD.

No caso das curvas de condutancias sob o regime de baixa e alta tensdo, elas
apresentam somente a Ultima faixa de tensdo entre 0,073 < V < 0,095 Volt, contendo
oscilagcdes consideraveis, que podem discordar dos resultados experimentais, como mostra a
Figura 50b, nesse caso foi possivel perceber que a curva sob o regime de baixa tensdo nao

apresenta fenbmenos de 1QD significativos. Ja na curva de alta tensdo, ndo ha também
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qualquer fendmeno de 1QD, entretanto se percebe um regime de curva diferente quando

comparado com o regime das curvas de condutancia dos Subgrupos 1.1 e 1.2.

(iii) Subgrupo 2.1 - Terceira zona:

Por ultimo, foi observado o dispositivo contendo 19 &tomos de (C) em sua cadeia
polimérica. Nas curvas de corrente e condutancia diferencial, existe a presenca de oscilacbes
com grande divergéncia entre as curvas sob o regime de baixa e alta tensdo, entretanto
novamente com mudanca no regime das curvas de corrente e condutancia quando comparadas
aos Subgrupos 1.1 e 1.2.
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Figura 49: (a) resultados obtidos para corrente em fungdo da tensdo para o dispositivo contendo 19 atomos de
(C) sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Note que na Figura 51a a curva de corrente apresenta inimeras oscilagdes sendo que
as principais estdo situadas entre 0,040 < V < 0,055 Volt e 0,076 < V < 0,090 Volt. Foi
possivel perceber que hd uma grande divergéncia entre as curvas sob o regime de baixa e alta
tensdo, no entanto a curva submetida a alta tensé@o se apresenta sem oscilagdes e o regime das
curvas é diferente das curvas obtidas para os dispositivos do Subgrupo 1.1, 1.2 e dos
dispositivos com 5 e 9 carbonos desse subgrupo. Estes resultados divergem completamente
dos resultados experimentais, dessa maneira precisam ser melhor investigados e se deve

observar quais desvios ou variagdes sdo aceitas em relacéo ao resultado experimental.
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Ja para o caso das curvas de conduténcia, mostradas na Figura 51b, a curva submetida
a baixa tensdo apresenta oscilagdes drasticas e com grandes amplitudes, enquanto que a curva

submetida a alta tenséo néo apresenta oscilagoes.

3.3.4- Resultados de curvas de corrente e condutancia para o Subgrupo 2.2:

(i) Subgrupo 2.2 - Primeira zona:

Por ultimo, serdo analisados os resultados das curvas de corrente e condutancia para o0s
dispositivos constituidos de quantidades pares de atomos de carbono, conectados a eletrodos
de ouro, cuja geometria possui a forma plana e que pode ser entendida como uma topografia
regular, conforme trabalhos experimentais de STM [54].

Neste caso, de acordo com os resultados experimentais se espera curvas de corrente e
condutancia com pouca ou nenhuma influéncia de 1QD, portanto sem oscilacGes, entretanto
nos casos com quantidades impares para a Ultima zona as curvas de corrente e condutancia
apresentaram muitas oscilagdes com grande amplitude, portanto, no caso de quantidades pares
de carbono na cadeia polimérica, os resultados das curvas de corrente e condutancia
mostraram grandes oscilacGes, além disso, ndo ha elétrons livres, logo ndo havera corrente de
lacuna e com isso se tera menores intensidades para a corrente e condutancia e por ultimo, os
dispositivos se mostraram mais resistivo.

Na Figura 52a, na curva da corrente do dispositivo contendo 6 &tomos de (C) em sua

cadeia polimérica foi submetido ao regime de baixa e alta tenséo.
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Figura 50: (a) resultados obtidos para corrente em funcéo da tensdo para o dispositivo contendo 6 atomos de (C)

sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
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vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).

Note que ha dois intervalos apresentando oscilacdes, localizados entre 0,041 < V <
0,053 Volt e 0,076 < V < 0,087 Volt, decorrentes de fenébmenos de interferéncia quantica,
conforme mostra o “Inset” evidenciando esses fendmenos de |. Estas oscilagbes foram
significativas para produzir fenébmenos de 1QD, como mostra a curva da corrente sob baixa
tensdo. Por outro lado, a curva sob o regime de alta tensdo ndo apresenta qualquer oscilagéo,
como ja era esperado.

J& as curvas de condutancias sob o regime de baixa tensdo apresentaram oscilagdes
drasticas, como mostra a Figura 52b, foi possivel perceber oscilaces de amplitudes
extremamente acentuadas decorrentes de fenbmenos de 1QD situados entre 0,031 < V < 0,052
Volt e 0,071 <V < 0,094 Volt. J& na curva de alta tensdo ndo h4 também qualquer fendbmeno
de IQD, entretanto se percebe um regime de curva diferente quando comparado com o regime

das curvas de condutancia dos Subgrupos 1.1, 1.2 e as duas primeiras zonas do Subgrupo 2.1.

(if) Subgrupo 2.2 - Segunda zona:

De maneira semelhante, foi observado para o dispositivo da segunda zona constituido
por 10 atomos de (C), suas curvas de corrente e condutancia submetidos ao regime de baixa
tensdo apresentaram oscilacdes drasticas decorrentes de IQD, como mostra a Figura 52.
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Figura 51: (a) resultados obtidos para corrente em funcdo da tensdo para o dispositivo contendo 10 atomos de
(C) sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a 1QD. (b) curvas de condutancia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).
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Ao analisar a Figura 53a, foi possivel perceber que a curva da corrente sob o regime de
baixa tensdo apresenta duas oscilacdes significativas provenientes de 1QD. H& também um
“Inset” explicitando os efeitos de 1QD sobre as curvas da corrente. Estas oscilagbes estdao
localizadas em 0,032 <V < 0,055 Volt e 0,072 <V < 0,092 Volt. Por outro lado, a curva da
corrente submetida a alta tensao nédo apresenta oscila¢6es decorrentes de 1QD.

J& no caso da curva de conduténcia diferencial submetida a baixa tensdo, como mostra
a Figura 53b, passa a ter oscilagcdes extremamente acentuadas e drasticas localizadas em duas
faixas de tensdo 0,032 < V < 0,055 Volt e 0,072 < V < 0,092 Volt produzidas por 1QD,
enquanto que a curva sob o regime de alta tensdo ndo apresentam qualquer oscilacéo,
indicando que n&o ocorre fenémeno de 1QD.

(iii) Subgrupo 2.2 - Terceira zona:

Por dltimo, foi observado o dispositivo possuindo 20 atomos de (C) em sua cadeia
polimérica. Em suas curvas de corrente e condutancia diferencial verificou-se a presenca de
oscilagbes com grandes amplitudes sob o regime de baixa tensdo, enquanto que no regime de
alta tensdo ndo foram observadas, entretanto novamente ha mudanca no regime das curvas de
corrente e condutancia quando comparadas aos Subgrupos 1.1, 1.2, os dispositivos da
primeira e segunda zona do Subgrupo 2.1 e 2.2.
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Figura 52: (a) resultados obtidos para corrente em fungdo da tensdo para o dispositivo contendo 20 atomos de
(C) sob o regime de baixa tensdo (linha tracejada em preto) e alta tensdo (indicado por uma linha tracejada em
vermelho) contendo um “inset” evidenciando a IQD. (b) curvas de conduténcia para o caso de baixa tensdo

(ilustrado por uma linha tracejada em preto) e sob o regime de alta tenséo (linha tracejada em vermelho).
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Note que na curva da corrente, de acordo com a Figura 54a, sob o regime de baixa
tensdo possui dois intervalos apresentando oscilagdes, localizados entre 0,028 < V < 0,052
Volt e 0,075 < V < 0,097 Volt, decorrentes de fendmenos de interferéncia quantica destrutiva,
conforme mostra 0 “Inset” evidenciando esses fendmenos de 1Q. Estas oscilacdes foram
significativas para produzir fenébmenos de IQD, como mostra a corrente submetida a baixa
tensdo. Por outro lado, a curva sob o regime de alta tensdo ndo apresenta qualquer oscilacéo,
como ja era esperado.

Ja as curvas de condutancias sob o regime de baixa tensdo apresentaram oscilacdes
drasticas, como mostra a Figura 54b, foi possivel perceber oscilaces de amplitudes
extremamente acentuadas decorrentes de fendmenos de IQD, situados entre 0,028 < V <
0,052 Volt e 0,075 < V < 0,097 Volt, decorrentes de fendmenos de interferéncia quantica
destrutiva. Ja na curva de alta tensdo nao ha também qualquer fenémeno de 1QD, entretanto se
percebe um regime de curva diferente quando comparado com o regime das curvas de
condutancia dos Subgrupos 1.1, 1.2 e as duas primeiras zonas dos Subgrupos 2.1 e 2.2.

Ap0s obter e analisar todos os resultados contendo as informacGes de densidade de
estados, transmitancia, 1-V e G-V foi possivel perceber que os dispositivos aqui simulados
possuem um comportamento anti-ressonante na transmitancia apenas no intervalo linear de 0
até 0,27 Volt, intervalo no qual esta compreendido a faixa de baixa tensdo. Incialmente
acreditou-se que se tinha uma curva de I-V caracteristica de um diodo de tunelamento
ressonante (DTR), pois devido a mudanca de regime em suas curvas, a criacdo de patamares
(Step's) sendo que os picos seriam devido a barreira de potencial, cuja probabilidade de
transmissao depende da energia da particula e diminui exponencialmente com a largura desta
barreira, enquanto que para os dispositivos aqui simulados nas curvas de corrente surgem
mudancas de regime, por esta razdo se pode afirmar que ha uma anti-ressonancia dentro do
intervalo linear, isto €, ndo ha a criacdo de patamares (Step's) na curva I-V, porém surgem
oscilagbes na condutancia diferencial explicadas pela anti-ressonancia, isso quando 0s
dispositivos sdo submetidos a baixa tensdo, de acordo com os resultados mostrados nas
Figuras da Secdo 3. Por outro lado, quando se observa as curvas I-V no intervalo de (0 — 1,0
Volt), percebe-se que os dispositivos apresentam o comportamento esperado e semelhante ao
de um (DTR) [55]. Entretanto dentro do intervalo linear temos um dispositivo com o0
comportamento de um transistor de efeito campo “Field effects transistor” (FET).

Além disso, € possivel inferir que a quantidade de carbonos na cadeia polimérica € um
parametro que influencia no aparecimento de interferéncia quantica destrutiva como foi

observado no resultado da terceira zona do Subgrupo 2.1, Figura 51, e na medida em que essa
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quantidade de atomos aumenta, o fendmeno de interferéncia quantica destrutiva aumenta,
tornando o dispositivo mais resistivo. Por Gltimo, quando se compara as curvas de corrente e
condutancia de todos os grupos, se percebe que os resultados com quantidades impares
apresentavam oscilacbes com menores amplitudes, nesse caso 0s dispositivos cujos eletrodos
possuem geometria em forma de piramide Subgrupo 1.1, exceto o dispositivo da terceira
zona. Enquanto que os dispositivos do Subgrupo 2.1 apresentaram resultados completamente
estabilizados ou sem oscilagGes provenientes de 1QD, exceto no caso da terceira zona. Por
outro lado, os dispositivos pares, ou seja, 0s Subgrupos 1.2 e 2.2 apresentaram em suas
curvas, oscilagdes de grandes amplitudes e intensidades de corrente e condutancia bem
menores do que as dos impares, isso quando comparadas. Por Gltimo, os resultados dos
Subgrupos 1.1 e 1.2 apresentam intensidades de corrente e condutancia maiores do que as dos
Subgrupos 2.1 e 2.2.
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CONCLUSAO

ApoOs extensa andlise dos resultados foi possivel perceber que os dispositivos
simulados apresentam um comportamento metélico e ainda se podes afirmar que os
dispositivos do Subgrupo 1.1 podem ser lidos como uma maneira de melhorar o desempenho
da I-V e da G-V do Subgrupo 1.2. De maneira semelhante, os do Subgrupo 2.1 sdo
interpretados da mesma forma em relacdo aos dispositivos do Subgrupo 2.2, j& que
apresentam estrutura e designer molecular muito préximo, isto &, com praticamente as
mesmas caracteristicas.

Foi possivel observar que o carater metalico advém dos eletrodos, para isso foram
plotadas a densidade de estados apenas para os eletrodos e verificou-se que praticamente
todas as concentragfes de elétrons na banda de valéncia HOMO e na de condugdo LUMO
vem dos eletrodos de (Au). Ao se analisar a transmitancia sob campo zero, baixa e alta tenséo
foi observado que apareciam singularidades nas curvas de baixa tensdo que ndo estdo
presentes nas curvas sob campo zero e que também ndo estdo presentes ou estdo atenuadas
nas curvas obtidas para o caso de alta tensdo para todos os Subgrupos. Estas singularidades
sdo provenientes de anti-ressonancia na transmitancia, entretanto esta anti-ressonancia ocorre
no intervalo de (0 — 0,1 Volt), j& que no caso de se observar a curva I-V indo de O até 1,0
Volt, a curva I-V apresentou um comportamento semelhante ao de diodos de tunelamento
ressonante balistico (DTR) [55], enquanto que no intervalo de (0 — 0,1 Volt) verificou-se que
o dispositivo apresentava o comportamento de um transistor de efeito campo “Field effects
transistor” (FET) [52]. Além disso, sdo produzidas oscilagdes nas curvas I-V, mas sem
quebras de regime das curvas e consequentemente, hd o aparecimento de interferéncia
quantica destrutiva (IQD) na curva G-V. Por outro lado, percebe-se também a presenca desses
picos de transmissdo nas curvas de transmitancia para alta tensdo, porém com atenuacdo,
indicando que ocorre interferéncia quantica construtiva (IQC) e que certamente favorecem o
transporte eletronico, conforme foi predito por Baer e Neuhauser [13].

Ja se sabe que a geometria dos eletrodos, a juncdo eletrodo-molécula-eletrodo e agora
comprovado neste trabalho que a quantidade de atomos de carbono na cadeia polimérica
passando a influenciar no fenémeno de 1QD, como por exemplo, na Figura 51, em que é
previsto se obter curvas sem oscilagdes, portanto sem 1QD, entretanto a medida que se
aumenta a quantidade de carbonos na cadeia polimerica, surgem fendmenos de IQD. Vale
ressaltar que no caso dos Subgrupos 2.1 e 2.2 foi possivel se ter um grau de desordem maior,

que por sua vez pode apresentar nos espectros de transmissao picos suprimidos, indicando na
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realidade que ndo ha estados acessiveis ou j& ocupados, por esta razdo os sistemas nao
conseguem efetivar o transporte eletronico e produzem curvas de 1-V com oscilagdes que por
sua vez sao refletidas e transferidas para a G-V com oscilagfes drésticas.

Sumarizando, ha como fonte de interferéncia quantica destrutiva:

1- A geometria dos eletrodos ja, que os eletrodos com geometria plana simulando uma
topografia regular apresentaram resultados completamente instaveis, exceto os resultados das
Primeira e Segunda zonas do Subgrupo 2.1;

2- A juncdo molécula-eletrodo;

3- A quantidade de atomos de carbono na cadeia polimérica, quanto maior a quantidade de
atomos de carbono maior é a amplitude das oscilagdes nas curvas de condutancia;

4- O design da cadeia polimérica, pois cadeias com quantidades impares apresentaram
oscilagdes com amplitudes menores do que as cadeias com quantidades pares. Vale ressaltar
gue no caso do Subgrupo 2.1 — Primeira e Segunda zonas, 0s resultados ndo apresentaram
oscilacdes.

As perspectivas séo de se estender esse estudo buscando um melhor entendimento dos
parametros que produzem e influenciam no surgimento de IQD e IQC. Além disso, realizar

pesquisas com outros dispositivos.
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