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Resumo

Nas ultimas décadas, diversos pesquisadores tém tentado empregar moléculas
em dispositivos eletronicos de nanoescala. Por este motivo, diferentes parametros
eletro/opticos, que regem o transporte eletronico em moléculas organicas,
precisam ser analisados. Neste trabalho foi desenvolvido um estudo de transporte
de carga para o composto Vermelho de Propila, popularmente utilizado como
indicador de pH. A motivacao para estuda-lo resulta de sua estrutura constituida
por subunidades doadora-aceitadora, acopladas via grupo azo (N=N), uma
caracteristica bem conhecida em retificadores moleculares. A metodologia
utilizada para tratar o sistema em equilibrio é baseada em métodos de Mecanica
Molecular e Hartree-Fock. Sendo que, para simular o sistema em néao-equilibrio,
foi empregado o formalismo de Landauer-Bittiker. Através desses métodos, as
curvas caracteristicas do sistema molecular foram tracadas e comparadas. O
resultado da comparacido permitiu explicar os fendbmenos que regem o transporte
eletronico na nanoestrutura. Além disso, foram analisados os efeitos de contatos
metalicos, ligados a molécula na presenca de campo elétrico externo.

Palavras-Chave: Vermelho de Propila, Landauer-Biittiker, Retificador Molecular
Transporte Eletronico.
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Abstract

In recent decades, several researchers have tried employ molecules in electronic
devices of nanoscale. For this reason, different electro / optical parameters,
governing the electronic transport in organic molecules, need to be analyzed. In
this work was developed a charge transport study to the composed propyl red,
popularly used as pH indicator. The motivation to study it results from its
structure formed of donor-acceptor subunits, coupled via azo group (N = N), a
well known feature in molecular rectifiers. The methodology used to treat the
system in equilibrium is based on Molecular Mechanics and Hartree-Fock
methods. However, another method, based on the Landauer-Buttiker formalism,
to non-equilibrium system was employed. Through these methods, the feature
curves of molecular system were drawn and compared. The result of comparison
lowed explain the phenomena that govern the electronic transport in
nanostructure. Besides that, was analyzed the effects of metal contacts,
connected on molecules in presence of external electric field.

Key-Words: Propyl Red, Landauer-Bittiker, Molecular Rectifier, Electronic
Transport.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Nanotecnologia

Nanotecnologia é descrita como a arte e a ciéncia de construir dispositivos
complexos e estruturas com precisdo atomica [1], [2]. O prefixo “nano” simboliza a
escala nanométrica (nm), que equivale a bilionésima parte de um metro (109 m)
ou aproximadamente 10 diametros atomicos. Em geral, os termos nanociéncia e
nanotecnologia sao usados para designar estudos sobre estruturas sintetizadas
artificialmente por uma variedade de métodos fisicos, quimicos e mecanicos [3],
[4] com tamanho compreendido entre 0,1 e 100 nm.

Duas maneiras possiveis de criar estruturas em nanoescala sio:

e Bottom Up

e Top Down

O modo conhecido como top down (confeccao de pequenas estruturas a partir
de blocos maiores) utiliza a litografia, como método de fabricagdo, para criar
estruturas cada vez menores, até alcancar a escala nanométrica. O modo bottom
up é o modo de fabricacdo de nanomateriais que utiliza subunidades pequenas
(d&tomos ou moléculas) para construir estruturas maiores.

A sintese de estruturas em nanoescala usa uma variedade de métodos, como:

Deposicao de vapor quimico ou fisico, condensagao de gas, precipitagao
quimica, reacoes de aerosol, modelamento biolégico, processamento de blocos
precursores (atrito mecanico, cristalizacao do estado amorfos, separacao de fase),
e da natureza (sistemas biologicamente imitados) [5]-[7].

Pesquisadores estdao tentando construir miniaturas de dispositivos mecanicos;

armazenar informacdo em menos espaco e desenvolver computadores que



executem mais operacoes em menos tempo e espaco. Este tipo de engenharia
requer controle destas questoes a nivel molecular. Alguns avancos nesse sentido
podem ser listados a seguir:

Um famoso experimento realizado por Don Eigler e Erhard Schweinzer, em
1990, na IBM™. Eles moveram atomo de xen6nio em uma superficie de niquel
para escrever o logo da empresa utilizando uma ponta de Microscépio de forca
atomica (AFM — Atomic force microscope) [8]. Uma simples rotacdo em velocidade
de uma molécula em forma de hélice, dentro de um entrelacado supramolecular,
foi observada com um Microscépio de varredura por tunelamento (STM -
Scanning tunneling microscope) [9]. Tais hélices moleculares podem conduzir ao
desenvolvimento de dispositivos nanomecanicos.

Nanotubos de carbono (NTC) em combinacdo com outros materiais tém seu
potencial elevado, podendo se tornar parte de um novo tipo de circuito integrado.
NTCs exibem propriedades condutivas, sua sintese é simples e podem fazer um
papel dual com metal e material semicondutor em eletronica molecular [10].

A capacidade de manipular a matéria em nanoescala traz beneficios em
diversas areas, tais como producdo de materiais mais resistentes e leves,
desenvolvimento de medicamentos mais eficazes, criacdo de chips de
computadores mais rapidos, avanco na tecnologia de informacdo e comunicacio,
etc. Tantos beneficios atraem interesse e investimentos de diferentes campos,
incluindo da medicina, militar, da industria aeroespacial, da computacio entre
outros.

Estas realizacoes mostram as possibilidades da nanotecnologia e a necessidade
do controle a nivel molecular. A seguir, serao discutidas a importancia e
contribuicoes desta subarea da Nanotecnologia, a eletronica molecular, principal

foco deste trabalho.

1.2. Eletronica molecular

A eletronica molecular é uma area que engloba pesquisa com estruturas
atomicas e moleculares que poderdo ser usadas na fabricacdo de dispositivos

eletronicos. Nesta area, o desafio é desenvolver estruturas moleculares que



executem chaveamento, amplificacdo e, em seguida, possam ser combinadas para
formar estruturas maiores e estaveis [11], processo conhecido como bottom-up.
Pois ao contrario de nanoestruturas construidas a partir de s6lidos volumosos
(processo top-down), as moléculas ja estdo presentes na natureza em escala
nanomeétrica.

Imagine um fio no qual a presenca ou auséncia de um Unico atomo determina
sua condutividade elétrica ou um sistema de moléculas em que um processo de
reconhecimento biomolecular permita novos caminhos para condutividade. Agora
combine este sistema molecular com os materiais semicondutores inorganicos
tradicionais e metais de tal modo que possa enderecar as trilhas condutivas de
uma maneira eletronicamente util (i.e. retificacao).

Estas combinacoes e uma recepcao de outros sistemas de metal-molécula-
semicondutor igualmente diversos sido os componentes fundamentais de um
material eletronico hibrido (HEM — hybrid electronic materials), por outro lado é
conhecido como uma estrutura eletronica molecular. Estes sistemas organico-
inorganicos sem duvida estdo abrindo portas para possibilidades antes
inconcebiveis na area da eletronica de nano escala [12].

Em 1997 Sander J. Tans at al. [13] relatam medidas de transporte elétrico
realizadas em estruturas de nanotubos de single-wall, confirmando seu
comportamento como um condutor elétrico bastante resistente.

Hagen Klauk [14] demonstrou um circuito organico com consumo de energia
bastante reduzido, usado num dielétrico de porta de monocamada auto-ajustavel
e dois semicondutores moleculares aero-estaveis (pentacene and
hexadecafluorocopperphthalocyanine, F16CuPc) diferentes.

Tem-se o surgimento dos Diodos emissores de luz organicos (OLEDS — organic
light-emitting diode), ja utilizados em telas para televisores, celulares e painéis.
Os OLEDS sao LEDs (light-emitting diode) com um filme organico que lhes dao a
eletroluminescéncia. Em relacdo as telas de cristal liquido (LCD — liquid crystal
display), os OLEDS nao precisam de iluminacao traseira (back light) e sua cor
varia com o potencial elétrico aplicado [15].

O Grupo de Fisica de Materiais da Amazonia (GFMA) trouxe contribuicoes

importantes para a comunidade cientifica, como algumas que serao listadas:



Trabalhos realizados com compostos indicadores de pH ja vem sendo
estudados. As propriedades eletronicas da solucdao de metil laranja foi analisada
sobre diferentes condigoes de pH [16]. A comparacdo dos resultados tedricos e
experimentais sugeriram que até com baixo pH, quando a probabilidade de
1somerizacao cis-trans é aumentada, a conformidade trans da molécula de metil
laranja deveria dominar os espectros nao-lineares deste composto.

Uma molécula da familia do pyridinium betaines com estrutura D-ponte-A foi
investigada [17] para um numero n de duplas ligacdoes na conexao da cadeia
conjugada. Usando-se diversos métodos quanticos para analise de transporte
eletronico concluiu-se que se tratava do modelamento de um Transistor de Efeito
de Campo zn-conjugado Molecular (MBFET — Molecular n-Bridge Field Effect
Transistor).

Dispositivos moleculares compostos por um sistema push—pull, com Doador—
Ponte—Aceitador, foram analisados [18], [19]. Ao aplicar-se, com sucesso, uma
regra de transporte eletronico para derivados de alkanethiol [19], identificou-se
uma resposta de retificacdo bidirecional (com duas regides operacionais).

Foi mostrado em um recente trabalho, com contribuicdo significativa para a
area de nanoeletronica, o projeto de um dispositivo organico de trés terminais
[20]. Estudos mais detalhados sobre este nanodispositivo revelaram um
comportamento similar a dispositivos semicondutores usuais (TRIAC, SCR e
diodo de Schottky).

Um trabalho de investigacdo do transporte eletronico para uma familia de
nanofio organico (ONW - nanowire organic) serviu para elaborar uma regra de
projeto de nanodispositivos metal -molécula-metal e melhorar a eficiéncia da
condutividade destes materiais [21].

Muitos trabalhos promissores foram feitos na eletronica molecular, mas
grandes desafios ainda existem. Por exemplo, apenas a geometria de dispositivos
simples é teoricamente compreendida, enquanto que os mais complexos ainda
necessitam ser estudados. Além disso, reacées quimicas podem ocorrer durante o

transporte elétrico através da molécula.



E com base nesse histérico cientifico que este presente trabalho é motivado. Na
secao seguinte sido focados métodos de fabricacdo em bottom-up para aplicacao

em eletronica molecular.

1.3. Técnicas de nanofabricacao

Embora este trabalho ndo utilize experimentalmente essas técnicas, o autor
achou relevante coloca-las, com o objetivo de mostrar o que se dispoe atualmente
para tornar possivel o sistema aqui investigado. Além disso, nenhuma discussao
sobre eletronica molecular pode ignorar os métodos que fizeram a pesquisa na
area possivel e importante.

Aqui as principais técnicas comentadas ou citadas usam processo bottom-up,
pois seriam as mais adequadas para o sistema tratado neste trabalho. O processo
de fabricacdo envolve a construcio de estruturas atomo a atomo ou molécula a
molécula e pode ser dividido em trés categorias:

e Sintese quimica,

e Autoconstrucao e

e Montagem posicional

Nas duas primeiras manipulam-se conjuntos ou aglomerados de moléculas ou
particulas através de processos naturais. Na ultima técnica, os atomos ou

moléculas sdo deliberadamente colocados um a um.

1.3.1. Sintese Quimica

A sintese de produtos quimicos é um método de produzir materiais, tais como
as moléculas ou as particulas, que podem ser usadas diretamente como produtos
na sua forma desordenada, ou como blocos de constru¢cdo em materiais com
estrutura organizada e bem definida, produzidos segundo as técnicas esbocadas
nas secoes abaixo. Este tipo de processo baseia-se na mudanca de fase de uma
dada substancia (denominada precursor) seguida de uma reacao quimica que

possibilita a formacao de nanoparticulas ou nanomateriais.



A capacidade de produzir ou manipular é extremamente importante para a
producao de nanomateriais: Misturar particulas a escala nanométrica, antes

destas se aglomerarem, permitira que novos materiais sejam criados.

1.3.2. Autoconstrucao (self-assembly)

A autoconstrucao é uma técnica de producdao em que os atomos ou moléculas se
arranjam nas estruturas desejadas de escala nanometrica, através de interacoes
fisicas ou quimicas entre as varias unidades. Embora este tipo de processos
ocorra na natureza ha milhares de anos, a sua aplicacido na industria é
relativamente recente.

Um exemplo de aplicagdo para a eletronica molecular pode ser o usado por
Martin [22], [23] que demonstrou a retificagdo molecular sugerida por Aviram e
Ratner [24]. Mais recentemente Charra e colaboradores descobriram, utilizando
técnicas de self-assembly, uma nova unidade molecular, que agia como um grupo
funcional ligante, capaz de formar clips intermoleculares de superficie-auxiliar
forte [25], [26]. Abaixo pode ser visto uma figura que ilustra a técnica de self-

assembly.

Figura 1.1: Férmulas moleculares (superior), esquema de organizac¢io (médio) e imagem
do STM com interface de solucdo liquida (inferior) para o mono, bi e tri bloco de

construcio funcional (da esquerda para a direita) [27].



Ainda na categoria de autoconstrucdo tem-se a técnica Molecular Beam
Epitaxy (MBE). Na MBE, os elementos constituintes da nanoestrutura sao
convertidos em feixes moleculares e, posteriormente, depositados sobre um
substrato cristalino para formar varias camadas epitaxiais finas. Esta deposicao
sobre o substrato é obtida através da desaceleracdo dos ions antes destes
atingirem o mesmo (para evitar que os aglomerados de atomos sejam
desintegrados), caso contrario haveria uma deposicao forcada.

Quando as substancias se ligam ao substrato, elas formam uma estrutura fixa,
determinada pelas propriedades de ambos. Se for controlada a quantidade, o tipo
de atomos e moléculas que se depositam no substrato sera possivel criar
estruturas diferentes. Um instrumento utilizado com essa funcido é o MBE, que
possibilita, por exemplo, a producao controlada de cristais de alta qualidade com

uma espessura de poucos atomos.

Figura 1.2: Equipamento MBE utilizado em técnicas de self-assembly.

1.3.3. Montagem Posicional

A ltima técnica bottom-up é a montagem posicional, na qual atomos,
moléculas ou agregados de atomos sado deliberadamente manipulados e
posicionados um a um. Aqui sao utilizadas técnicas como a microscopia por
varredura de sonda (SPM - Scanning Probe Microscopy) para trabalhos em
superficies ou pincas Opticas em espaco livre. Esse conjunto de instrumentacao
disponivel é também conhecido como Nanosondas.

Essas Nanosondas proporcionam resultados visuais e palpaveis em tempo real,

pois aumentaram o senso de contato com o sistema experimental em nanoescala;



algo essencial para o progresso da eletronica molecular. Trabalhos que discutem
um pouco mais sobre Nanosondas podem ser encontrados em [28]-[30].

E possivel construir cadeias atomicas usando a microscopia de varredura por
tunelamento, como mostra a figura 1.3 (III). La, a ponta é colocada em contato
com a superficie e entdo lentamente retirada, de forma que um fio atéomico
pequeno seja formado na regido de contato [31].

Nesta figura pode ser visto além do equipamento (I) utilizado no experimento
como seu esquema de funcionamento (II) que consiste de um Nanoprobe que é
constituido basicamente por um sistema de varredura da amostra (1), geralmente
por meio de um elemento piezoelétrico, de um sensor (2), de um medidor do sinal
do sensor (3) incorporado numa malha de realimentacdo para o ajuste fino da
aproximacao da amostra ao sensor. Um computador de controle (4) que atua
sobre o sistema de varredura, recolhe os dados do medidor de sinal e converte-os

em imagem.

2 Sinal

Interagdo é

Amostra

@ (1) (II)

Figura 1.3: (I) A imagem de um microscopio de varredura de sonda (SPM); (II) Esquema
de funcionamento; (III) O Nanoprobe sendo usado para unir e separar um Unico

complexo supramolecular.

A utilidade e importancia da microscopia por varredura estdo ligadas a sua
capacidade de caracterizar e medir com precisdo a nivel atomico, mas nao voltada
ainda para producdo em escala. Por fim, essas sao algumas das técnicas

utilizadas na construg¢ao de nanodispositivos.



1.4. Caracteristicas da nanoestrutura utilizada

Aviram e Ratner [24] demonstraram teoricamente a possibilidade de uma
molécula organica funcionar como um diodo retificador molecular. Desde entao,
uma série de experimentos realizados por quimicos, fisicos e engenheiros tém
mostrado que substituindo polifenilenos e pequenas moléculas organicas obtém-
se, corrente elétrica chaveada e armazenamento de informacdo. Moléculas
aromaticas como benzeno e polifenilenos tem conjugacio-n, pela qual os elétrons
podem fluir facilmente. Tipicamente, para mostrar propriedades de retificacao na
escala molecular, uma molécula deve ter aproximadamente as propriedades de

um diodo retificador de estado sé6lido com juncéo p-n [32].

1.4.1. Grupo doador e aceitador

E possivel obter subunidades moleculares tipo p (aceitador) e tipo n (doador)
substituindo no anel benzeno, pois este apresenta boa estabilidade quimica,
grupos funcionais aceitadores ou doadores de elétrons. Entdo, um retificador
molecular poderia ser construido combinando estas duas subunidades
moleculares, doadora e aceitadora ao anel aromatico. Os grupos funcionais
doadores podem ser: NHs, OH, CHs;, CH2-CHs;. Enquanto que os grupos
funcionais aceitadores sdo: NOg, CN, CHO.

Para um dispositivo atuar como um diodo retificador ou transistor é necessario
controlar o fluxo de elétrons para obter as propriedades eletronicas desejadas. No
caso de uma molécula de benzeno substituida por um grupo elétron-aceitador, a
densidade de elétrons-m no anel de benzeno é reduzida, considerando que para a
substituicdo de um grupo elétron-doador, a densidade de elétrons-n é aumentada.

Sabe-se que o efeito da densidade de elétron reflete diretamente na estrutura
eletronica das moléculas correspondentes. Conseqiientemente, a compreensao dos
niveis de energia de orbitais moleculares discretos é necessario para manipular o
transporte de elétron pela molécula.

No caso do doador substituido no benzeno, o nivel de energia ocupado (HOMO
— highest occupied molecular orbital) e desocupado (LUMO — lowest unoccupied

molecular orbital) apresentam aumento por causa de maior repulsao de elétron-
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elétron, em contrapartida, no caso de grupos aceitadores substituidos no benzeno,
o nivel de energia do HOMO e LUMO apresentam diminui¢ao devido a uma
relativa redugao da densidade de elétrons.

As moléculas, doadora e aceitadora, podem ser conectadas por uma cadela
alifatica, como metileno (- CHz -) ou dimetileno (- CH2-CHz -), que agira como um
espacador promovendo uma barreira de potencial para o transporte de elétrons

de uma extremidade a outra da nanoestrutura [32].

1.4.2. Grupo azo

Neste trabalho, em particular, a cadeia responsavel por estabelecer a barreira
de potencial para o transporte eletronico sera o grupo azo (-N=N-). Este grupo
quando ligado a sistemas aromaticos passa a apresentar caracteristicas de
corante reativo, um produto bastante usado na industria téxtil para colorir fibras
[33].

A razao pela qual os compostos azos sao intensamente coloridos deve-se, em
geral, ao fato da ligacdo diazenodiila, -N=N-, fazer conjugag¢do com dois anéis
aromaticos. Esta conjugacao fornece um sistema estendido de deslocamento de
elétrons m e permite absorcao de luz na regiao do visivel [33].

Por esses motivos o grupo azo nao podera ser alterado na molécula a fim de

manter o carater corante e sensivel a luz da molécula de Vermelho de Propila.

1.4.3. Grupo tiol (SH) e o eletrodo de Al

Deve-se ter em mente que moléculas isoladas ndo podem constituir dispositivos
retificadores (ou outros quaisquer) usuais, sem que seja estabelecida sua conexao
com eletrodos, que podem ser constituidos de atomos de ouro (Au) ou de aluminio
(Al). S6 que esta ligacdo nao pode ser direta, mas mediante um grupo chamado
tiol (-SH). Para o sistema deste trabalho néo foi diferente, nas extremidades da

molécula conectou-se o grupo tiol com o objetivo de estabelecer a ligacao com o

eletrodo de Aluminio (Al).
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1.5. Objetivo

Este trabalho tem o objetivo de analisar o comportamento eletronico do
composto organico Vermelho de Propila (4-[4-(Dipropilamina)fenilazo] acido
benzédico). Como pode ser visto na Figura 1.4, o acido carboxilico (O=CR-OH)

encontra-se na posicao para, diferente da usual orto [34].

(a)

(b)
Figura 1.4: Composto Vermelho de Propila — Propyl Red com o grupo O=CR~OH (a) na

posicao para e (b) na posicao orto.

Algumas justificativas para essa mudanga sao: (i) Obter o melhor fluxo
possivel de elétrons pelo nanodispositivo, uma vez que os contatos metalicos

deverao se conectados nas extremidades do grupo aceitador e doador; (i1) evitar
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deformacgoes precipitadas na geometria da molécula e (iil) qualquer reacao
quimica ou fisica entre o eletrodo e o grupo ligante (N=N) devido a proximidade.

Para a molécula da Figura 1.4a, serdo analizadas as propriedades indicadoras
de transporte eletrénico, como: transferéncia de carga em func¢ido do campo; curva
caracteristica corrente-tensdo IxV; energia dos orbitais moleculares e espectro de
absorcao.

Os resultados apresentados sao tedricos e obtidos via simulac¢do computacional,
podendo servir de base para trabalhos experimentais. A otimizacao da geometria
e simulag¢do de transporte eletronico do composto utiliza método semi-empirico
PM3 (Parametric Method 3). Em seguida é feita a obtencdo do espectro de
absorcdo através do método ZINDO/S-CI (Zerner-Intermediate Neglect of
Differential Overlap/Spectroscopy — Configuartion Interation).

No capitulo 2 sdo elucidados alguns conceitos fisicos a cerca das propriedades
que regem o transporte eletronico através da molécula, com énfase a um modelo
de transporte que utiliza o formalismo de Landauer-Biittiker. Ainda neste
capitulo serdo discutidas metodologias da Quimica Quantica como a de Hartree-
Fock (HF), Métodos semi-empiricos e a Técnica de Configuracido de Interacao
(CI).

No capitulo 3 sdo mostrados resultados a respeito do Vermelho de Propila.
Serao analisados os espectros de absor¢cao UV-visivel, variagcbes dos niveis de
energia dos orbitais HOMO-LUMO e curvas de transferéncia de carga e corrente
em funcio da tensdo para o sistema isolado e com adi¢do de eletrodos. E ainda
serao discutidas propostas de dispositivos nanomolecular para o dado sistema.

Por fim, no capitulo 4, serao feitas as conclusdes e perspectivas com base nos

resultados obtidos.



Capitulo 2

Do Modelo a Metodologia Quantica

A modelagem molecular [35] permite a visualizagio grafica e na representagao
da geometria de uma molécula através de um conjunto de técnicas
computacionais que aliam métodos de quimica tedrica a dados experimentais.
Com esses métodos teodricos pode-se avaliar e prever certas caracteristicas de
Interesse que, no caso, é o transporte eletronico.

Os trés principais métodos tedricos computacionais utilizados no calculo das
propriedades moleculares sdo classificados em empiricos (mecanica molecular),
semiempiricos e ab initios (com pouca simplificacdo, mas que nio sera utilizado).
O modelo e os métodos mais relevantes para este trabalho serao discutidos com

mais detalhes a seguir.

2.1. Transporte eletronico pela molécula

Quando os elétrons se movimentam em um material, eles se espalham por
impurezas, por fénons e por outros defeitos da rede. Normalmente, o
espalhamento de outros elétrons é desprezado [36]. Os espalhamentos sao
decorrentes da resisténcia elétrica oferecida pelo material. Em componentes
eletronicos de tamanho normal, a resisténcia R é proporcional ao comprimento L
do dispositivo obedecendo, assim, a lei de Ohm para a corrente I e tensao V [37],
[38].

A lei de ohm é perfeitamente avaliada quando o espalhamento é considerado
uniformemente distribuido no material. Um dispositivo mais longo tem
espalhamento maior, capaz de destruir o movimento de drift de um grupo de

elétrons. Se o dispositivo for reduzido, o nimero de espalhamento diminui. Nesta

13
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dissertagao o dispositivo investigado possui dimensdo molecular, por isso, sera
desprezado o espalhamento de impureza. Neste regime, a lei de Ohm néo se
aplica e outras teorias devem ser adotadas.

As propriedades de transporte eletronico em nanodispositivos podem ser
caracterizadas pelo comprimento de onda de De Broglie, pelo caminho livre médio
e o comprimento de fase de relaxacdo do elétron. Nos demais dispositivos que
possuem dimensoes superiores a molecular a lei de Ohm volta a ser adotada.

O comprimento de onda de De Broglie é equivalente ao do elétron no nivel de
Fermi, ou seja, no maior nivel de energia ocupado com temperatura zero. Porém,
se o tamanho do dispositivo for da mesma ordem deste comprimento de onda, o
fendmeno da mecanica quantica surgira como, por exemplo, elétrons que exibirao
espectro de energia discreto. O livre caminho médio do elétron é o percurso que
ele dispdoe para se mover, sem que mude o seu momento linear apds o
espalhamento. Em uma colisdo tipica, um elétron perde apenas uma parte do
momento, enquanto que, o livre caminho médio é maior que a distancia entre as
colisdes individuais.

O comprimento de fase de relaxagdo é a distancia média permitida para o
elétron se mover antes que sua fase original seja destruida. Como no caso do
caminho livre médio, uma tnica colisdo destréi apenas uma parte da fase. Para
afetar a fase do elétron, as colisdbes devem ser inelasticas, de forma que o
comprimento de fase de relaxacio seja maior que o caminho livre médio.

Se o tamanho do dispositivo for menor que o comprimento de fase de relaxacéo,
ondas de elétrons passaram a interferir e os fendmenos de mecanica quantica
surgiram. Este é o caso em uma nanoestrutura tipica, pelo menos como uma
primeira aproximacio. Neste trabalho foi focado apenas o transporte coerente de

elétrons e ignorado os efeitos inelasticos.

D~

Em nanoestruturas bidimensionais o comprimento de fase de relaxacao

D~

usualmente grande e o comprimento de onda de De Broglie de um elétron

comparavel ao tamanho do dispositivo.
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2.2. Formalismo de Landauer-Bittiker

Considere um fio bidimensional de comprimento L entre dois eletrodos grandes
ou reservatorios eletronicos bastante proximos. Os estados dos elétrons do fio,
dispostos na direcido perpendicular, sdo quantizados. Sua densidade por unidade
de comprimento correspondente a um determinado estado perpendicular no

intervalo de momento entre k e k£ + dk e spin o é

1L 1
n, (k)dk = ——f_(k)dk = — f_(k)dk, (2.1)
(k= 1, (ke = 2= 1, ()

onde f5 (k) é a fun¢ao distribui¢ido de Fermi e k é a projecao do vetor de onda ao
longo da diregao do fio. Para reduzir a tensio de polarizagio, os eletrodos estédo
aproximadamente no equilibrio e tém nivel de Fermi quase localizado como
funcdo de distribuigcdo frs(k) e fro(k) para a carga da direita e esquerda,
respectivamente. Em contrapartida a regido do fio ndo tem o nivel de Fermi bem
definido. A corrente de elétrons transportada por um estado perpendicular,

também conhecido como modo de conducao, é

|_ f ev. (k)n, (K)dk = Zf R

em que v(k) corresponde a velocidade do elétron ao longo do fio e M, a massa

f, (k) R,,(k)] (2.2)
2r 2w

efetiva do elétron. No limite da temperatura zero a distribuicdo de Fermi é a

funcao degrau, assim, a equacgiao 2.2 tem a forma

e n e 1,

W - Y (2.3)
I_zfm/h m 2z :Z%%_ZFV@

onde f,,r € o potencial quimico da carga e seu valor relativo depende da

tensao de polarizacdo Vir tal que p, —ug =€V z. Da equagao 2.3 deduz-se que a

condutancia de um modo condutor é

2
G, — 2e (2.4)
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Também chamado quanta de condutdncia que é a condutancia maxima de um
unico modo condutor com dois estados de spin. Na pratica, um modo néo é
necessariamente condutor completamente, porque elétrons podem se espalhar no
nanodispositivo e de suas conexdes para os eletrodos. A probabilidade para um
elétron atravessar o dispositivo no modo de conducao i (modo este que esta abaixo
do nivel de Fermi) é indicada por T,;i. Agora a condutancia total do fio tem a

forma

¢ (2.5)
G= ZFTJJ.

Esta equacido 2.5 é a chamada férmula de Landauer para a condutancia [39],
[40]. Buttiker [41] generalizou essa equacao para a probabilidade de transmissao
entre um numero qualquer de reservatoérios. Ela revela que a condutancia de um
fio muito fino torna-se finita até mesmo para valores reduzidos de comprimento
L. A condutancia aumenta para o infinito, indicando uma resisténcia nula, se o
dispositivo for grande o suficiente para que o nimero de modos condutores seja
infinito.

Porém, um nimero bastante grande de modos de condutancia significa um
dispositivo grande, que é de longe considerado um nanodispositivo. Esse
fendmeno é visto em muitos sistemas, por exemplo, em fios quanticos e em

cadelas atomicas que foram modeladas neste trabalho (ver capitulo 3).

2.3. Modelando do transporte eletronico

Como a metodologia deste modelo foi discutida na secdo anterior, aqui sera
enfatizado apenas o uso da formula de Landauer-Buttiker para construcio da
curva caracteristica IxV, que ira modelar o sistema de transporte eletronico de

equilibrio[40]:

=22 [l &) - (T (2.6)

Onde e é a carga do elétron em modulo (e > 0), h é a constante de Plank,

potencial quimico no nivel de Fermi para o lado esquerdo (Left) ou Direito (Right)



17
da juncado molecular e T(g) o coeficiente de transmissido dependente da energia
€ obtido por:

T(e) = (k) _ (2.7)
rL(e)+rR(e)]

2
— +
(e lC"1) 2

Ou para um sistema com muitos niveis localizados e acoplados a reservatorios

(que neste sistema especifico sera o grupo doador e aceitador).

-3 Moo 2.8)

L R)2'
| (8_8|)2+[r0-;r0]

Em que I}’ é a taxa de tunelamento de elétron entre a esquerda/direita e a
regido central (a molécula). O somatoério engloba todos os niveis localizados.
Na expressdo (2.8), as taxas - e '} foram consideradas independentes de € .

Por fim, o transporte de elétrons deve ocorrer quando a diferenca entre os

potenciais quimicos for dada por u, —ug =€V , levando a [17], [19]

& = & — XeV . (2.9)

Onde &, corresponde ao nivel de energia [ sem excitagio, Vir a tensao entre

doador e aceitador e x a assimetria da queda de tensao do sistema. Este tltimo,

também é responsavel pelos efeitos de retificagao vistos nas curvas IxV.
Os valores para &, e x podem mudar de acordo com o arranjo em que o

sistema se encontra. Em particular, esses ajustes foram feitos para a molécula
nos estagios isolada e conectada a eletrodos.

Os pontos de ressonancia que dao origem aos degraus na curva IxV ocorrem
quando & =4 ou & =ugz, para polaridade positiva ou negativa,
respectivamente. Ja a amplitude desses degraus é ajustada através do valor de
rs'%. Uma possivel inclinagdo na curva pode ser associada a um overlap entre

niveis de conduc¢do. Essa sobreposicao de niveis é obtida tornando o '® tantas

vezes maior que I'}'? quanto se queira a inclinagado da curva IxV.
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Na Figura 2.1, é mostrado um esquema do modelo de transporte eletronico, no
qual niveis localizados (ou canais de conducao) aparecem conectados a
reservatorios de elétrons (no caso, uma fonte e um dreno de elétrons) através de
barreiras, que podem ser simétricas ou assimétricas. Quando o sistema ¢é
submetido a um campo elétrico, tornando seus niveis equivalentes ao potencial
quimico de Fermi, os elétrons da fonte comecam a tunelar através da barreira e
do canal de conducao estabelecido.

No grafico (IIT) da Figura 2.1, diferentes caracteristicas do modelo podem ser
associadas a um comportamento da curva IxV. Por exemplo, para um tnico nivel
separado por barreiras de igual (ou diferente) espessura pode ocorrer
ressonancias simétricas (ou assimétricas). Quando um nivel é alargado, de forma
que haja uma sobreposi¢io ao canal de conducgao, a curva da corrente passa a ter,
além das ressonancias, uma inclinacao proporcional a esse overlap.

Neste contexto, o nivel de conformidade, quantitativa e/ou qualitativa, obtido
entre um sistema de equilibrio e outro de nao-equilibrio é bastante significativo.
Isso podera ser comprovado nos graficos dos resultados do capitulo 3. Na figura
abaixo, é mostrado um esboco do comportamento fisico do sistema associado a

curva IxV.
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Barreiras simétricas

Niveis(zun, 1)
desocupados

Barreiras assimétricas

Polarizacio

Figura 2.1: Modelo adotado para descrever o transporte eletronico no sistema D-n-A . Em
(I), os niveis localizados sao acoplados a uma fonte e um dreno via barreiras de
tunelamento simétricas. Outro formato, incluindo barreiras assimétricas e um dos niveis
alargado, pode ser visto em (II). No grafico (III) sdo associados diferentes
comportamentos de curvas IxV, através de cores, a peculiaridades do modelo, tanto para

polaridade de tensao direta (IV) quanto reversa (V).
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2.4. Fundamentacao Quantica

O ponto inicial para a descrigdo quantica do sistema utiliza a equacio de

Schrédinger. Na sua forma independente do tempo, ela é escrita como [42]:

HY =EWY. (2.10)

Esta representacdo possui diversos termos abreviados. O termo H é conhecido
como operador hamiltoniano, um operador diferencial que permite obter
informacdes sobre a energia do sistema e W a funcio de onda. Para um sistema
molecular arbitrario, constituido por N nucleos (representados por letras
maiusculas) e n elétrons (representados por letras mintsculas), sua descrigao

completa nao relativistica é dada por:

n n

T 1IN VE 1IN NN 2 1.NNZZe @1D)
IV ) DD I DB B P

i=1 j<i |

O primeiro termo corresponde ao operador de energia cinética dos nucleos e o
segundo, ao operador de energia cinética dos elétrons. Os trés ultimos termos
correspondem aos operadores de energia potencial de atracdo ntucleo-elétron,
repulsao elétron-elétron e repulsao nucleo-nicleo, respectivamente.

Sendo que Za é a carga nuclear do nicleo A; Ria a distancia entre o elétronie o
nucleo A; Rag a distancia entre o nucleo A e o ntcleo B e, rj; a distancia entre os
elétrons 1 e j. A aplicacdo desse operador Hamiltoniano ao sistema molecular
possui solucdo exata somente para o caso diatomico, sendo que para o restante

dos casos este é um problema matematicamente intratavel.

2.4.1. Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma primeira simplificacdo da equacido de Schrodinger consiste em separa-la
em uma parte eletronica e outra nuclear. Para isso, considera-se que o
movimento dos nucleos seja lento em relagdo ao movimento dos elétrons devido a

grande diferenca entre suas massas, permitindo que estes se ajustem
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instantaneamente a  qualquer mudanca de posicdo dos nfucleos.
Consequientemente, o movimento do elétron é determinado fazendo as distancias
RaB constantes.

Esta aproximacao é chamada Aproximacao de Born-Oppenheimer. A influéncia
dessa aproximac¢do na KEquacdo 2.11 é que o primeiro termo é desprezado
enquanto que a ultima parcela pode ser considerada constante. Tornando esta,
sem efeito para a autofuncao do operador. Os termos restantes do Hamiltoniano

sao:

n N n n n
H, :_%ZV?_;Z%+ZZ% (2.12)

i=1 <

Resultando em

Hay = Egp (2.13)

Em que y corresponde a uma fungio de onda associada a solu¢do da parte

eletronica da equacdo de Schrodinger para um conjunto fixo de coordenadas.
Dessa forma a aproximacdo de Born-Oppenheimer desacopla o movimento do

nucleo do movimento eletronico.

2.4.2. Aproximacao para N-elétrons

Mesmo considerando-se a simplificacio da equacdo 2.13, a equacgao de
Schrodinger s6 pode ser resolvida de forma exata em sistemas monoeletronicos.
Para aplica-la a sistemas multieletronicos, devem-se avaliar quais sao as
dificuldades para resolvé-la e procurar alternativas que permitam, ao menos,
uma solugao aproximada da mesma.

Uma vez realizada a separagdo dos movimentos nucleares dos eletronicos,
serao feitas consideracoes apenas sobre a solugcio da equacgao de Schrodinger para
a componente eletronica. O problema da solucao exata para sistemas
multieletronicos esta associado ao termo de repulsao intereletronica.

Na verdade, se este termo pudesse ser subdividido em componentes
monoeletronicas, a solucdo da equacéo de Schrédinger para um sistema contendo

2n elétrons seria dada por uma série de expressoes semelhantes a equacgao 2.13,
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sendo uma para cada elétron. Em outras palavras, ter-se-ia um conjunto de 2n

equacoes do tipo:

€+ 0N+ 0 (e)p=cp (2.14)

Sendo f o operador de energia cinética; V,(Ne)o termo de atragdo de todos os N
ntcleos; e V(€e) um operador de repulsio eletrénica efetivo, todos referentes ao i-
ésimo elétron. As fungdes @, chamadas de funcées orbitais, corresponderiam a
func¢ées monoeletronicas, representando o i-ésimo elétron com energia &. Assim,

a energia eletronica total deste sistema de 2n elétrons seria dada pela soma de

todas as €;, ou seja:

P (2.15)

i=1
Enquanto que a func¢ao de onda total, y(1,2,...,n), seria dada pelo produto de

todas as fun¢des monoeletronicas:

p(L,2,..n)=¢lye).g,, en—1), &n) (2.16)

A funcao de onda escrita na forma da equacio 2.16 é conhecida pelo nome de
produto de Hartree e sugere que a funcio que descreve um elétron qualquer é
completamente independente de todos os outros elétrons. Em outras palavras, a
funcdo de onda corresponderia ao que se chama de modelo de particulas
independentes.

Deve-se chamar a atencio para o fato de que cada orbital depende unicamente
das coordenadas do respectivo elétron, ou seja, se as coordenadas cartesianas
estiverem sendo utilizadas para descrever o sistema, as fungdes orbitais

corresponderao a:

Q(l):@()g,yl,zl)
32)=9(%. ¥, %)

@,(2n) = @, (%1 Yon1Z,,)
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Em um trabalho pioneiro, Douglas R. Hartree sugeriu que a equacado de
Schrodinger poderia ser resolvida, de forma adequada e aproximada, conforme
sugerido acima. Para isso, desenvolveu uma expressao para o termo de repulsao
eletronica efetivo. Segundo Hartree, se em um sistema contendo dois elétrons, for
colocado o elétron 1 em uma determinada posigdo do espago, sua energia
potencial de repulsdo em relagdo ao campo médio produzido em todo o espaco pelo

elétron 2 sera:
0. (ee) = f %12 (2.17)
12

Assim, se for considerado que o sistema possuli um numero qualquer de
elétrons, a energia de repulsido do i-ésimo elétron em relacdo a todos os outros

sera:

\z(ee):Zf%drj (2.18)
s T

Esta defini¢cdo permite utilizar a equacao 2.14 para obter informacoes sobre a
energia, bem como sobre a distribui¢do eletronica em um sistema qualquer. Ao
iniciar a solucdo da equacdo de Hartree, parte-se de um conjunto de funcées
orbitais aproximadas, que utiliza o resultado da equacido 2.14 como funcao
tentativa, chegando-se a mnovas solugbes para esta equacao e assim
sucessivamente. Com esse procedimento, as equagoes de Hartree sao
consideradas auto-consistentes, ou seja, elas geram solugdes que sao utilizadas
para refinar os préprios resultados.

Deve-se observar ainda que o somatoério apresentado na equacao 2.18 ocorra
sobre todos os elétrons diferentes de i, de modo que quando estiver sendo
considerada a repulsdo intereletronica sobre um elétron j, este levara em
consideracdo a interagao entre todos os outros elétrons, incluindo o elétron i.
Desta forma, quando a energia eletronica total do sistema for computada através
das energias ¢, a repulsdo intereletronica estara sendo contada em dobro.
Portanto, para determinar corretamente a energia eletronica total através do

método de Hartree deve-se utilizar a seguinte equacao:
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Eq :igi _i\Z(ee) 2.19)

24.3. O método de Hartree-Fock Roothaan

Uma solucido que se tornou amplamente difundida e aplicada para calculos de
propriedades eletronicas, de qualquer sistema imaginavel, foi o método proposto
por Roothaan [43], [44]. Ele sugeriu que as funcoes utilizadas para representar
orbitais moleculares poderiam ser obtidas em termos de fungbes que
representassem orbitais atomicos.

Este método ficou conhecido como o método de combinacao linear de orbitais
atomicos (LCAO — linear combination of atomic orbitals). Sua sugestao foi utilizar
essas combinacoes através das equacoes de Hartree-Fock. Genericamente,
orbitais atomicos ou moleculares podem ser obtidos de forma auto-consistente,
como combinacgées lineares de determinadas fun¢ées matematicas ou fungoes de
base.

Inicialmente deve-se considerar que um orbital atomico ou molecular @ pode

ser escrito através da expansao:

9= i (2.20)
k=1

Na qual cir corresponde a coeficientes de combinacao linear que representarao
os orbitais ¢ como mistura de m fungdes de base y, previamente escolhidas.
Cada orbital atomico ou molecular tera seu préprio conjunto de coeficientes que

apresentara propriedades caracteristicas daquele orbital.

Para simplificar a notacdo, a equacao 2.14 sera reescrita como:

Fo=c@ 2.21)

Onde o operador de energia de Fock foi substituido por F. A equacdo 2.21
indica que cada orbital atobmico ou molecular sera representado por uma equacao

de autovalores.
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Substituindo-se a equacao 2.20 na equacao 2.21, tem-se:

'EZQka :5iZQka (2.22)
k K

A solucdo desta equacao consiste em determinar os valores dos coeficientes da
combinacao linear de todos os orbitais ocupados, além das respectivas energias.

Considerando-se que ha um conjunto de m funcgées do tipo y, inicia-se o processo
de solu¢do multiplicando-se a equagdo acima por cada uma das fungdes y, e

integrando-se sobre todo o espago de variaveis. Isto criara um conjunto de m

equacoes do tipo:

f%'fzqude:f)aeiquxkdr (2.23)
k k

Esta equacao pode ser rearranjada para:

chk [f)ﬁ 'EXde]:giZQk [f)ﬁ)(deJ (2.24)

ou empregando-se uma notacdo simplificada para as integrais entre

parénteses, como:

Zleflk :giZQkak (2.25)

onde

£ - f W By (2.26)
e

S, = f e (2.27)

Sendo que Fir corresponde a integral de energia para as fungdes y, e g,

enquanto, Six é denominada de integral de recobrimento e corresponde a uma

medida da sobreposicdo das funcdes x, e x;.
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A equacao 2.25 pode ser rearranjada para:
ZQk(Ek‘SiSk):O (2.28)
K

Uma solucao néao trivial pode ser obtida através do uso de determinantes,
considerando-se apenas o orbital k£ e agrupando as m equacoes que envolvem este

orbital da seguinte maneira:

F.—&S, F,—&S, - F,—&3,|[C« (2.29)
Fr—aS, Fe—6S, - Fn—&6S, || Cu

le_gisml I:mfz_‘giSmQ I:n’m_‘gisn’m Cr

A solucao para Equacio 2.29 pode ser obtida se o determinante da matriz for

igual a zero:

F,-&S, F,—-&S, - F,—-&3, (2.30)
Fro—eS, Fy—6S, - R,—&g, —0
le —& Sml I:m2 — & Sm2 o me =& Smm

Desta forma, determinam-se os valores de &: que serdo substituidos em 2.29
para obter os coeficientes da combinacio linear do respectivo orbital molecular.
Este processo é repetido até que os mesmos apresentem convergéncia para um
valor previamente escolhido.

A equacao 2.29 pode também ser escrita de uma maneira computacionalmente

mais conveniente, como:

FC =¢6SG (2.31)

Ou, se todas as equacées referentes aos orbitais moleculares forem agrupadas

em uma unica equacao [42], [44] tem-se:

Esta equacao apresenta caracteristicas que permitem a aplicacdo de técnicas

numéricas eficientes, para determinar os coeficientes de combinacgio linear e as
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energias dos orbitais moleculares. Popularmente esta representacao matricial é
também denominada de equacdo secular.

Através da solucdo da equacdo 2.32, obtém-se m diferentes orbitais
moleculares, que sdo organizados em ordem crescente de energia e escolhem-se os
n orbitais de menor energia. Através de suas especificagoes, pode-se determinar a
energia eletronica total do sistema, além do valor de qualquer propriedade de

interesse.

2.4.4. Método Variacional

A definicdo do operador de Fock leva em consideracio a distribuicio eletronica
e consequientemente todos os orbitais ocupados, mais precisamente, a interacao
entre os elétrons de cada orbital com relagcdo ao campo médio dos demais orbitais
ocupados. Entretanto, uma demonstragdo rigorosa utiliza uma ferramenta
extremamente importante denominada de ajuste variacional.

Através deste ajuste percebe-se que os coeficientes de combinacio linear sio
obtidos em funcido da minimizacio da energia eletronica total do sistema. Em
outras palavras, ao resolver-se a equacdo 2.29 estdo sendo escolhidos os
coeficientes de combinacao linear das fungoes de base que minimizam a energia
eletronica total do sistema.

Estes nao sao os unicos parametros que podem ser ajustados para que a
energia eletronica seja minima. Existem outros parametros incorporados em uma
dada funcdo de base, que estda sendo utilizada. Quaisquer destes ajustes, que
levam a energia eletronica a um minimo, correspondem a aplicacdo do método

variacional.

2.5. Métodos Semiempiricos

Os métodos ab initio, quando incluem correlacao de elétron, requerem um
tenso esforco computacional. Isto faz com que o controle sobre moléculas grandes
seja limitado. Métodos semiempiricos empregam alguns elementos semelhantes a
computacao ab initio, exceto algumas integrais, que sdo ignoradas e substituidas

por parametros correlacionados com resultados experimentais.
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Os principais métodos semiempiricos utilizam dois tipos de aproximacao. Na
primeira delas os elementos de matriz da Hamiltoniana efetiva para um elétron
sao dados por valores empiricos ou semiempiricos, parametrizados, que
correlacionam o resultado dos calculos aos dados experimentais existentes.

Na segunda, ocorre uma aproximacdo matematica, onde alguns termos
relativos as integrais de superposicao siao desprezados. Essas aproximagoes sao
compensadas pela introducdo de parametros compativels com dados
experimentais (empiricos).

Métodos semiempiricos podem ser entendidos como a composicdo de alguns
métodos ab initio e mecanica molecular. Esses métodos comegam com
aproximacgoes de HF e LCAO resultando nas equagoes Roothaan-Hall (Equacgées
2.22 e 2.30). Um conjunto de base minima é obtido através de Orbital tipo Slater
(STO — Slater-type orbital). As equacoes de Roothaan-Hall sao resolvidas em um
modelo de campo auto-consistente, porém, nem todos os elementos das integrais
sao resolvidos [43].

Uma caracteristica comum dos métodos descritos a seguir é que em todos eles
as integrais de superposicdo, que envolvem dois elétrons em atomos diferentes,
sao desprezadas (ZDO — zero differential overlap). O primeiro método a surgir, o
Método de Hiickel, despreza completamente as integrais com dois elétrons. Em
seguida, veio o Método de Huckel Estendido, em que alguns efeitos das interacoes
elétron-elétron foram incluidos através de parametrizacoes. Posteriormente,
foram desenvolvidos os métodos CNDO (complet neglect of differential overlap),
INDO (intermediate neglect of differencial overlap), MINDO (modified
intermediate neglect of differencial overlap), NDDO (Neglect of diatomic
differential overlap) e MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) [45], [46].

Varias melhorias foram feitas e novos métodos foram incluidos no pacote como
AM1 (Austin Model 1) [47] e PM3 (Parametric Method 3) [48], que sdo os mais
utilizados atualmente, principalmente na reproducido de geometria de equilibrio
experimental e calor de formacgao de compostos organicos. O método AM1 resulta
de uma modificagdo no MNDO [11], cuja fun¢ao que descreve a repulsio entre os
carocos atomicos foi alterada e novos parametros foram introduzidos. Essas

mudancas produziram previsoes mais precisas de barreiras de ativacdo para
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muitas reacoes, bem como uma melhoria de 40% nas previsoes do calor de
formacao de moléculas, se comparadas ao MNDO.

O método PM3 é uma reparametrizacao do AM1, nele, um niimero muito maior
de parametros representativos de dados experimentais foram obtidos. A
literatura que compara a eficiéncia desses dois métodos [49]-[61] é vasta, porém
nao ha consenso a respeito de qual deles reproduz melhor as geometrias e
barreiras moleculares.

Cada método possui particularidades, que lhe tornam 1util no propésito de
comparacao, explicacdo ou predicao de tendéncias no composto investigado. Por
1ss0, 0 pesquisador é quem deve analisar o método mais indicado na investigacao

de um dado conjunto de moléculas, bem como de suas propriedades de interesse.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo é apresentado em detalhes os resultados obtidos a partir da
simulacdo da nanoestrutura do composto vermelho de propila. Um composto
geralmente utilizado como indicador de Ph, caracteristica encontrada em outras
moléculas ja estudadas [16], [34]. Visando obter resultados com uma estabilidade
mais elevada, o grupo carboxilico (O=CR-OH) foi colocado na posi¢ao para, ao
contrario da usual orto, conforme mencionado no capitulo 1.

Para esta molécula foram analisadas as propriedades de transporte eletronico,
cujos indicadores adotados foram curva de acimulo de carga (ou corrente) em
funcao do campo elétrico (ou tensao), espectro de absorcéo e variaciao de niveis de
energia HOMO-LUMO.

Para encontrar a geometria mais estavel da molécula, no estado fundamental e
excitada, foram utilizados os métodos semiempiricos MM+, PM3 e ZINDO/S-CI
[62]-[64] através do programa Hyperchem. Apds a otimizagdo geométrica,
referente ao estado fundamental do sistema, aplica-se um campo elétrico externo
na direcido x do espaco em que a molécula se encontra. Em seguida, torna-se a
otimizar a estrutura utilizando-se o método PM3. Este procedimento é repetido
para valores gradativos de campo, tanto positivo quanto negativo, até que ocorra
o rompimento da nanoestrutura.

A cada interacdo, a carga inerente a molécula se redistribui ao longo da
mesma. Todas as informacoes a cerca dessa redistribui¢do sucessiva de carga sao
armazenadas e contabilizadas para as duas metades da molécula, a fim de gerar
as curvas de acumulo de carga versus campo elétrico, grafico de variacées dos

orbitais de fronteira (HOMO-LUMUO) dos sistemas apresentados na Figura 3.1.

30
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Além disso, serdo determinados os espectros de absor¢do na regido
compreendida entre o ultravioleta e o visivel (UV—visivel). A construcao desses
espectros sera feita otimizando-se (com método ZINDO/S-CI) as estruturas
relacionadas com valores de campo, que proporcionam pontos de saturacdo na
curva e x E. Geralmente, esses valores de campo sdo responsaveis por um
deslocamento significativo do espectro.

A molécula, vermelho de propila, fo1 submetida a trés estagios diferentes para
observar seu possivel comportamento como nanodispositivo eletronico:

e Vermelho de Propila (molécula isolada M);

e HS - M - SH (molécula + grupo tiol);

e AlIS — M — SAIl (molécula + atomo ligante de Enxofre + eletrodo de

Aluminio).

Essas estruturas sao mostradas na Figura 3.1.
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b)

(© @

Figura 3.1: Molécula Vermelho de Propila (D — conjugacdo-n — A), com estado
fundamental otimizado pelo método de Mecanica Molecular, disposta nos seguintes
estagios: (a) Molécula isolada (M); (b) Ligada ao grupo tiol (HS-M-SH); (¢) Conectada ao

eletrodo de aluminio através do atomo de enxofre (AlS-M-SAl).
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3.1. Curva caracteristicae x E

O composto Vermelho de Propila é, a principio, analisado de forma isolada e
submetido a uma polarizagao direta (campo positivo) e reversa (campo negativo)
de um campo elétrico. O resultado obtido é uma localizacdo de cargas que sugere
um fluxo de corrente positiva e negativa, respectivamente. Diante deste quadro,
construiu-se a curva e x E (mostrada na figura 3.2) para a unidade aceitadora

(Esquerda) e doadora (Direita).

3.1.1. Vermelho de Propila

O sistema isolado apresentou dois pontos de ressonancia, ou seja, o efeito do
emparelhamento dos niveis de energia entre a ponte m e a extremidade da
molécula. Essas ressonancias ocorrem para os valores de campo -11.103 u.a e
22.10-3 u.a. Sendo que o primeiro ocorre com uma transicao suave.

Carga vs Campo - Vermelho de Propila
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Figura 3.2: Grafico referente ao acumulo de carga vs campo elétrico externo. A curva

apresenta ainda dois pontos de ressonancia -11.10-3 u.a e 22.103 u.a, respectivamente.
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3.1.2. Vermelho de propila com grupo tiol (SH)

Neste estagio foi acrescentado ao Vermelho de Propila o atomo ligante de
Enxofre (S), que tem a funcdo de estabelecer a ligacdo entre a molécula e o
eletrodo (ex: Al ou Au). Como a simulacao é feita em camada fechada, o enxofre
sera ligado ao hidrogénio constituindo o chamado grupo tiol (SH).

Por inspecdo, na curva e x E da figura 3.3 ndo sio identificados pontos de
ressonancia, mas apenas uma subida abrupta nos extremos da curva,
caracterizando apenas uma saturacdo da tensdo. Esta subida nao chega a
caracterizar uma ressonancia completa, pois antes disso a molécula se rompe.

Carga vs Campo - Vermelho de Propila + SH
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Figura 3.3: Grafico acumulo de carga vs campo elétrico contendo apenas pontos de

saturacao.

3.1.3. Vermelho de propila com eletrodo (SAl)

No ultimo estagio foi estabelecida a estrutura de um nanodispositivo (molécula
+ atomo ligante + eletrodo) usual para a nanoeletronica. Com o acréscimo do
eletrodo, que tem a funcdo de estabelecer conexdo da molécula com as demais
estruturas do circuito. Agora, o tunelamento de elétrons ocorre do eletrodo para a

molécula e desta para o eletrodo da outra extremidade.
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O sistema, nesse momento, passa a exibir dois pontos de saturacao, sendo que
um ocorre para -7.103 u.a e outro para 6.103 u.a. Ainda percebe-se um
comportamento linear no intervalo compreendido entre ambos os pontos de
saturacdo, além de uma reducdo na faixa de conducdo em relagdo ao estagio
anterior. O grafico que representa este comportamento é visto na figura 3.4.

Carga vs Campo - Vermelho de Propila + SAl
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Figura 3.4: Grafico carga vs campo elétrico contendo dois pontos de saturacéo -7.10-3 u.a

e 6.10-3 u.a, respectivamente.

3.1.4. Grafico comparativo

A seguir é possivel visualizar um grafico comparativo das curvas de acamulo
de carga entre os diferentes estagios. Tornando mais evidente o efeito da reducao
da faixa de condugdo da molécula, na medida em que os eletrodos séo
adicionados. Durante a polarizacao reversa a curva assimétrica de cor preta exibe
um comportamento similar a de um transistor (figura 3.5).

Na presenca do eletrodo a curva passa a ter um comportamento simétrico, mas
agora, assemelha-se a de um diodo retificador (ou retificador molecular). Esse
fenomeno pode ser atribuido ao aumento da densidade eletronica do sistema,
causado pela adicdo dos atomos de enxofre e posteriormente de aluminio. Além

desta, outras causas ainda sdo objetos de pesquisas na comunidade cientifica.
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Comparativo entre estagios
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Figura 3.5: Grafico comparativo de acimulo de carga vs campo elétrico para todos os

estagios.

3.2. Espectro de Absorcao do Vermelho de Propila

Esses espectros sdo obtidos, através do método ZINDO/S-CI, para as
estruturas correspondentes ao valor de campo que proporcionou pontos de
ressonancia ou saturacdo na curva e x E. Geralmente nesses pontos ha um
deslocamento significativo no espectro de absorcdo se comparado com o estado
nao excitado.

Na curva de espectro de absorcao, mostrada na figura 3.6, buscou-se analisar
as transicoes Opticas nas regidoes do UV — Visivel — IR da nanoestrutura isolada.
Os espectros correspondem a valores de campo destacados nas figuras 3.2 e 3.3

A curva de cor preta corresponde ao espectro do estado fundamental (campo
nulo) da molécula que apresenta uma banda em torno de 354 nm, enquanto que
as curvas em vermelho e azul (para valores de campo correspondentes aos pontos
de ressonancia) apresentam deslocamento (Red Shift) de 559 nm (E =-11.10-3 u.a)

e 447 nm (E = 22.10-3 u.a), respectivamente.
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Figura 3.6: Espectro de absorcdo UV-visivel do Vermelho de Propila para valores de

campo nulo e associados a ressonancia.

Na figura 3.7, tem-se o espectro de absor¢do para o composto conectado ao
grupo tiol. Agora, é possivel observar um deslocamento acentuado para o
vermelho (Red Shift) e um alargamento no espectro visivel (quando comparado
com o espectro do estado fundamental ou campo nulo) para os valores de campo -

AU e AU,
10.103 e 11.103
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Figura 3.7: Espectro de absorc¢do para HS — M — SH para pontos de saturacgéo.
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Os deslocamentos das bandas (com relagdo ao estado fundamental) sao
ratificados através das curvas de niveis HOMO-LUMO que serao detalhadas logo

a seguir.

3.3. Variacao dos orbitais de fronteira HOMO-LUMO

E possivel associar as mudancas de inclinacdo na curva e x E as variacgoes dos
niveis de Fermi da estrutura molecular. O comportamento desses niveis de
energia, quando sujeitos a aplicacdo de um campo, é similar a de um dispositivo
semicondutor.

Os semicondutores intrinsecos possuem as chamadas bandas de valéncia e de
conducao, mas que a nivel molecular sdo quantizadas e tratadas como HOMO e
LUMO. Nesta escala é mantida apenas a banda proibida, cuja largura define um
material como condutor, 1solante ou semicondutor.

Segundo [29], [55], um semicondutor extrinseco é aquele que apresenta
diferenca entre suas cargas positivas e negativas, por meio de dopagem ou
desequilibrio térmico. Geralmente, apés a dopagem, o gap de energia desses
materiais sofre um estreitamento ou pelo aumento da banda de valéncia ou
reducio da banda de conducio, permitindo o tunelamento de elétrons de uma
para outra. Na molécula do tipo D — conjugacao n — A, observa-se algo similar nos
orbitais de fronteira, quando a mesma é submetida a aplicacdo de um campo
elétrico externo.

Sendo o campo negativo, os orbitais HOMO se elevam em relagao ao LUMO até
que este nivel de energia alcance um canal ressonante (com auséncia de elétrons)
para o elétron tunelar pelas barreiras presentes ao longo da molécula ou dela
para o reservatorio (ou eletrodo).

Para um campo positivo, os orbitais LUMO reduzem seu nivel em relacdo ao
HOMO até que este entre em ressonancia com outro nivel ocupado, e deste,
ocorra o tunelamento de elétrons.

Nas curvas da figura 3.8, sdo destacadas as variagées dos quatro primeiros
niveis de cada orbital de fronteira HOMO-i1 e LUMO+i (com 1 =0, 1, 2 e 3), sendo

um grafico para cada estagio em que a molécula foi submetida. Em todos os
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graficos observou-se que a ressonancia ocorre quando o gap entre os orbitais de
fronteira é menor, isto explica um intenso acimulo de carga a partir desses
pontos.

Como era de se esperar, a faixa de conducido equivale ao da curva e x E
mostrada anteriormente. E para melhor visualizar a variacao do comportamento

da curva HL x E em cada estagio a escala foi preservada.

Energia vs Campo do HOMO & LUMO - Vermelho de Propila
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Figura 3.8: Variacdo dos quatro primeiros orbitais de fronteira (HOMO & LUMO) em

funcao do campo elétrico, para cada estagio em que a molécula foi submetida.



40

3.4. Curva de capacitancia diferencial

Para uma molécula formada de unidades moleculares dopada de lacunas e de
elétrons, ou seja, com unidades doadoras e aceitadoras espagadas por uma ligacao
de conjugacdo m, temos que avaliar o efeito capacitivo durante o fluxo de
portadores na molécula. Este efeito é compreendido quando se faz analogia ao
semicondutor de juncdo pn de dois terminais. Um dispositivo sob polarizacao
reversa exibe um campo elétrico que se estende das cargas fixas de ions positivos,
sobre o lado do tipo n, para as cargas fixas dos ions negativos, sobre o lado do tipo
p, como mostrado na Figura 3.9a. Este campo se parece com aquele do capacitor
de duas placas simples da Figura 3.9b, no qual um campo elétrico se origina
sobre a carga positiva da placa direita e termina sobre a carga negativa da placa

esquerda [55].

Regido de
deplecio Carga dos N )
= = ions fixos acas de
/ conducdo
’ -
’ -::__ N - *| Campo
] N Campo - * | elétrico
-4——=  |elétrico e N
_ T R Q- . I Q_
Q|- |- :
= d =
| | N
_| |+ | ‘+
Vi v

(a) (b)
Figura 3.9: (a) Campo elétrico de uma junc¢do pn polarizada reversamente; (b) campo

elétrico de um capacitor de duas placas.

E possivel mostrar que, para uma juncao pn a mudanca AQ em Q+ e Q. (carga
total sobre o lado direito e esquerdo, respectivamente) por unidade de mudanca

Av é dada por

1/2

AQ _

j
Av,

ep N,N,

1/2 (3.1)
2 N,+N Vd) .
A D

(70—
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Sendo A, area da secdo reta da juncao; vd a tensdo de polarizagdo reversa

aplicada; ¢ a permissividade do semicondutor, e a carga do elétron e o a tensao

intrinseca do material semicondutor. Sob polarizacdo direta a capacitancia
interna, chamada de capacitancia de carga de armazenamento ou de difusio, se
torna mais significante se comparada com a de deplecdo. O fluxo de corrente
ocorre quando lacunas sao injetadas por vq do lado p para o lado n da juncao e,
elétrons sdo injetados do lado n para o lado p.

Estas cargas injetadas acumulam-se em gradientes de concentracdo de
portadores que decaem fora da regido de deplecdo e geram fluxo de corrente de
difusdo. Um aumento da tensdo externa aplicada ao diodo e o aumento
subseqiiente no fluxo de corrente através da juncio deve ser acompanhado por
um aumento nas inclinacées destes gradientes de concentraciao conforme

mostrado na figura 3.10.

P N

Distribui¢do adicional Distribuicdo adicional
de elétrons para de lacuna para v4 = vy
Va = Va2

AQ. AQ-

Distribuicao de / \

elétrons injetados para Distribui¢do de lacuna
Va = Va1 injetadas para v4 = vy

T
Va

Figura 3.10: Gradiente de concentracio de elétrons e lacunas injetados para dois valores
de tensdo de polarizacdo direta vaz > vai. Quando va é aumentado de var a vaz, um
incremento de carga AQ flui através da juncio PN em resposta ao incremento de tensio

Ava = (Vaz - Vai).

O fluxo incremental de carga pode ser modelado por uma capacitancia de

difusdo Cq equivalente definida por:

C, = i_Q ~ ki, (3.2)
Vi

Sabe-se que esta é uma forma de representar a caracteristica capacitiva em

dispositivos usuais e que em nanoestrutura é diferente, embora os conceitos
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sejam preservados. Além disso, esses conceitos ainda podem ser usados para
validar a descricdo do comportamento da carga na interface molécula-eletrodo
[66]. Na figura 3.11 tém-se os graficos da capacitancia diferencial obtida a partir
da derivada da curva de acumulo de carga em fung¢ao do campo elétrico aplicado.

Figura 3.11: Capacitancia diferencial em funcio do campo elétrico aplicado a molécula de
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vermelho de propila sujeita aos seguintes estagios: (a) isolada; (b) conectada ao grupo tiol

(SH); (c) conectada ao eletrodo de Al.

novo canal de conducido estabelecido pela molécula,

Entende-se que cada pico da curva indica a difusdo de carga através de um

ou seja, pontos de

ressonancia. A capacitancia diferencial é nula no trecho em que a curva de
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acumulo de carga varia linearmente com o campo aplicado. No caso em que ocorre
subida ou descida acentuada tem-se apenas o efeito da capacitancia de difusao,
indicando que houve um crescimento abrupto do acumulo de carga em funcao do
campo.

No grafico (a), da figura 3.11, observa-se vales, subida e descida da curva tanto
sob polaridade reversa quanto direta. Ja no grafico (b) ocorre um vale sob
polarizacao direta e uma descida acentuada sob polarizacdo reversa, enquanto
que, para ambas as polaridades, o grafico (c) apresenta uma subida e descida
acentuada, pois neste trecho a transferéncia de carga também aumenta

indefinidamente.

3.5. Modelamento pela formula de Landauer

Até entao foi possivel obter informacées importantes com relacio ao transporte
de carga através de uma molécula. Mas, visando obter informacées qualitativas
mais precisas, adotou-se um modelo baseado em fungoes de Green de nao-
equilibrio, em que permite obter uma curva IxV comparavel com o resultado
obtido para o acumulo de carga de um sistema em equilibrio.

A equacdo de Landauer foi resolvida utilizando os parametros indicados em
cada grafico. Esta solucdo fornecera um valor de corrente que melhor se ajuste a
curva de acumulo de carga. Isso permitira tracar um modelo de transporte
eletronico aproximado para o sistema investigado.

No sistema da figura 3.12, é possivel observar que o grupo aceitador apresenta
um acumulo de carga para V = 0, caracterizando um sistema zwitterionic.
Quando submetido a uma tensido negativa ocorre um ponto de ressonancia
acentuada para um valor em torno de -1,98 V. Porém, para tensao positiva em
torno de 3,79 V, a ressonancia volta a ocorrer, mas com amplitude reduzida.

Primeiramente, para valores de tensao compreendidos dentro desse intervalo (-
1,98 <V < 3,79) a juncao entre os grupos D e A é bastante forte e permite a
passagem direta de elétrons entre os mesmos. O overlap entre niveis de conducgao

pode ser outra explicacido para este fato que se repete nos demais sistemas.
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Transferéncia de carga (E) e corrente (D) x Tenséo
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Figura 3.12: Graficos IxV e acumulo de carga em fun¢io da tensdo apdés o modelamento

para o estado D — w conjugado — A (M).

O tunelamento ressonante ocorre de forma assimétrica (pois x = 0,32),
provavelmente devido as barreiras, entre o canal e os grupos D e A, possuirem
espessuras diferentes. A diferenca entre as amplitudes das ressonancias se deve
ao acoplamento mais forte em um dos lados do canal de conducao.

Os dois ultimos sistemas (figuras 3.13 e 3.14) apresentam comportamento
similar entre si. Em ambos é notado um forte acoplamento no intervalo limitado
pelos pontos em destaque, com as mesmas conseqiiéncias mencionadas para o
primeiro. Em seguida, sob tensdo de polarizagdo superior a este intervalo, a
corrente aumenta (ou reduz, para polaridade reversa) abruptamente sem atingir
um nivel ressonante, pois a molécula se rompe antes. A sobreposi¢cao de niveis

localizados pode influenciar na inclinagao acentuada das curvas IxV.
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Figura 3.13: Graficos IxV e acumulo de carga em funcio da tensio ap6és o modelamento

para o seguinte estado: HS — M - SH.
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Um comportamento praticamente simétrico também é notado entre as duas
ultimas estruturas, sendo x = 0,56 e x = 0,53 para o 2° e o 3° sistema,
respectivamente. Também é possivel destacar-se dois fendmenos interessantes no
comportamento dos sistemas estudados: (a) Houve uma reducao de I'p (taxa de
tunelamento de elétrons) e (b) Uma mudanca de carater assimétrico para
simétrico no sistema, indicada pela variacao de x (0,32; 0,50; 0,53).

Outro destaque curioso, diz respeito a conformidade dos resultados obtidos com
o calculo de nao-equilibrio (corrente) para o de equilibrio (transferéncia de carga).
Isto indica que um calculo de equilibrio pode também fornecer informacoes de um
sistema de nao-equilibrio.

Quando o nanodispositivo é acoplado a eletrodos e polarizado de forma direta
ou reversa o comportamento é semelhante ao de um diodo sob tensio positiva,
com excecao do aparecimento de uma corrente de fuga no inicio da conducio:
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Figura 3.15: Comparativo entre curvas caracteristicas do dispositivo molecular com um

diodo usual: (a) e x V do Propyl red; (b) IxV do Diodo [58].

A corrente de fuga cresce linearmente até um dado valor da tensdo. Dai em

diante, a corrente aumenta indefinidamente.



Capitulo 4

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Nesta dissertacdo, um estudo tedrico foi desenvolvido para a estrutura
eletronica do Vermelho de propila, composto usualmente utilizado como indicador
de pH. A molécula foi analisada em diferentes estagios (M, M+SH e M+SAl), que
permitiram observar sua funcionalidade como possivel nanodispositivo.

No primeiro momento simularam-se trés indicadores de transporte eletronicos
como: curva de acumulo de carga em funcdo do campo aplicado a molécula;
grafico de variagao dos orbitais de fronteira | HOMO — 1| e |LUMO + 1| (com 1=
0,..., 3) em funcao do campo elétrico; e espectro de absorcao tedrico que descreve a
transicao optica do UV — visivel — IR. Nestas simulagoes destacam-se os seguintes
pontos:

A molécula, quando em estagio isolada e submetida a campo nulo, apresentou
caracteristica zitterionic, ou seja, presenca de carga polarizada. Analises recentes
[67] confirmam que a conjugacdo m nao isola suficientemente os grupos D e A
para manter os orbitais moleculares localizados no doador ou no aceitador.

Em vez disso, os orbitais sdo delocalizados por quase toda unidade molecular.
A retificacio observada nessas moléculas pode ser atribuida a posicido assimétrica
do LUMO e HOMO com relacao ao nivel de Fermi do metal e ao perfil assimétrico
do potencial eletrostatico que cruza o sistema. Ainda neste estagio, a curva de
trasferéncia de carga exibe dois pontos de ressonancia, tanto para polarizacao
direta quanto reversa.

Para os dois ultimos estagios (com grupo SH e em seguida SAl) observou-se
nao s6 uma reducdo gradativa da faixa de conducdo eletronica, como a
substituicdo de pontos ressonantes por saturacdo. A partir desses pontos a

corrente aumenta até atingir o rompimento da molécula.

47
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Um importante reforco para a compreensio do transporte eletronico da
nanoestrutura, sem duvida, veio da comparacao das curvas IxV com a de acumulo
de carga vs Tensao (V) obtidas por HF e féormula de Landauer — Biuttiker. Esse
modelo mostrou que o sistema tende a aproximar-se do carater simétrico a
medida que os estagios evoluem. Isso se deve a um overlap dos niveis localizados
logo acima do nivel ressonante; seguido de uma reducio do acoplamento entre a
fonte e o dreno da molécula D — ponte n (grupo azo) — A. A partir das
caracteristicas analisadas, conclui-se que este sistema poderia agir como um
Transistor de Efeito de Campo de Ponte-n Molecular ou como um retificador
molecular.

Um nanodispositivo como esse, poderia ser aplicado na industria de
telecomunicacoes para desenvolver equipamentos que executem amplificacao,
retificacdo, filtragem, enfim, processamento de sinais. Sendo que este
equipamento teria um tamanho bastante reduzido (se comparado aos que sao
utilizados atualmente), com uma precisao e velocidade muito maior.

Para trabalhos futuros, pretende-se aprimorar os calculos quanticos aqui
descritos, incorporando parametros associados a defeitos provenientes do meio
externo para que se possa modelar o transporte eletronico de outras
nanoestruturas. Ha também o interesse de se aprofundar a investigacido dos
defeitos estruturais ocasionados por impurezas substitucionais, pela presenca de
um grupo doador-aceitador e ainda de um cristal de ouro ou aluminio
funcionando como eletrodos, que possam influenciar no mecanismo de condugao

dos sistemas organicos de modo satisfatério.
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