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RESUMO

Neste Trabalho apresentamos um estudo tedrico da estrutura eletrénica de
uma molécula do tipo Doador-dinitrobenzene e um grupo Aceitador-dihydrophenazine
(D-A) com pontes poliénicas variando de 1 = 0 a ™ = 10. Trata-se de um sistema
promissor para o desenvolvimento de retificadores moleculares, que sob dopagem
quimica podem vir a adquirir propriedades elétricas de material condutor. E ainda, sob
acao de campo elétrico externo apresenta comportamento equivalente ao de
dispositivos usuais, mas com inumeras vantagens como, por exemplo, tamanho
extremamente reduzido e intensa resposta ética em regime ndo-linear. Para estudar
esse sistema, fizemos otimizagcées de geometria sistematicamente, levando em conta
calculos de ZINDO/S-CIS (Zerner’'s Intermediate Neglect of Differential
Orbital/Spectroscopic — Configuration Interaction Single) que utilizam 220
configuracdes em média. Observamos uma transferéncia eletrénica calculada por
métodos derivados de Hartree-Fock. Nossos resultados mostram uma delocalizac&o
bem definida dos Orbitais Moleculares de Fronteira (OMFs) HOMO[LUMO] nos grupos
D[A] para molécula com ponte poliénica relativamente grande. Para estruturas com
ponte poliénica relativamente pequena o contrario € observado, e uma uniformidade
dos OMFs nos terminais DA ¢é verificada. O que indicaria que somente as estruturas
com ponte poliénica relativamente grande seriam promissoras pra criagdo de
dispositivos, tendo LUMO como canal de condugao. Um estudo detalhado do rearranjo
de carga molecular para a mesma estrutura, sob a agao de um campo elétrico externo
mostrou que o transporte de carga no grupo D[A] independe do tamanho da ponte
poliénica. A voltagem aplicada é intensa o bastante para criar um potencial de
saturagdo para este sistema com grupos DA muito préximos (evidenciando uma regiao
de saturacdo e uma regido de operagdo para sistemas com pontes pequenas),
normalmente presente e sistemas com ponte molecular relativamente grande e nos
dispositivos semicondutores macroscopicos.  Acreditamos que o OMF LUMO
desempenha um papel importante no que diz respeito ao transporte de carga em
estruturas relativamente grandes, seguido de falhas em estruturas moleculares onde o
grupo D estd muito proximo do A. Nossos resultados mostram que temos um
retificador molecular que pode trabalhar corretamente como um retificador

macroscépico.

Palavras-Chaves: Hartree-Fock; retificador molecular; dispositivos

semicondutores.
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ABSTRACT

In this work we present a theoretical study on the electronic structure of a molecule of
the type Donor- dinitrobenzene and a group Acceptor- dihydrophenazine (D-A) with
polienic bridges varying of m = 0 to the ™ = 10. It's a promising system for construct
molecular rectifiers that under chemical to dope can come to acquire electric properties
of conductive material. It is still, under action of external electric field it presents
equivalent behavior to the of usual devices, with countless advantages, for instance,
extremely reduced size and intense optical response in a non-linear regime. To study
this class of system, we optimize the geometry systematically, performing ZINDO/S-CI
(Zerner’'s Intermediate Neglect of Differential Orbital/Spectroscopic — Configuration
Interaction Single) calculations and using 220 configurations as average. We observe
the electronic transfer calculated by Hartree-Fock. Our results show a well defined
localization of the Boundary Molecular Orbitals (BMOs) HOMO [LUMO] at the D [A]
groups for large polienic bridges. The opposite is verified for small bridges and
uniformity is observed for the BMOs in the DA terminals. This would indicate that only
large polienic bridges work for devices using the LUMO as conduction channel. A
detailed analysis of the molecular charge rearrangement due to an external electric
field shows that the charge transport at the D [A] group is bridge size independent. An
applied voltage suffices to create a saturation potential for this system with too close D-
A groups (presenting a saturation and an operation region to systems with small
bridges), usually present in systems with relatively large molecular bridge and in
macroscopic semiconductors devices. We believe that the LUMO play an important
role in the charge transfer at relatively large structures, in addition to fails in molecular
structures where the D group is too closer to A. Our results show that we have a

Molecular rectifier that works as a macroscopic rectifier.

Key-words: Hartree-Fock; molecular rectifier; semiconductors devices.



INTRODUGCAO

O poliacetileno € um polimero conjugado intrinseco que possui uma Unica cadeia
linear. Cada atomo de carbono esta ligado a um hidrogénio através de uma ligagcéo o e
com outros dois carbonos adjacentes através de uma ligagdo o e outra 1 (permitida
pela hibridizagdo sp?) que manipulados adequadamente com grupos dopantes podem
tomar caracteristicas analogas aos dispositivos eletrdbnicos macroscopicos, mas
operando em escalas nanométricas. Com intuito de entender tais caracteristicas serao
apresentadas pesquisas com polimeros condutores utilizados como ponte molecular,
sendo responsavel por fluxo eletrbnico e a auséncia dele em grupos tipicamente
Doadores [D] e Aceitadores [A] de elétrons, cujo objetivo € o entendimento do
transporte e armazenamento de carga nesses sistemas. Para isso sera apresentado

neste trabalho o estudo de um Retificador Molecular.

Este trabalho € um estudo tedrico de estrutura eletrbnica, distribuido da seguinte

forma:

O Capitulo | fard& um resgate do transporte de semicondutores (juncdo pn),
retificadores moleculares e uma breve busca a nanotecnologia bem como materiais
que servem com dispositivos nanoeletrénicos. Discutirar também principios fisicos e
caracteristicas basicas para que haja transporte eletrébnico em polimeros conjugados e

uma breve abordagem das aplicagbes pratica dos estudos em nanotecnologia.

Utilizando calculos via métodos de Fisica Quéantica que abrange a metodologia de
Hartree-Fock (HF), equag¢des matriciais de Roothaan e Técnica de Configuracao de
Interacdo (Cl), o capitulo Il abordara a fundamentagéo tedrica utilizada neste trabalho,

bem como sua ligagdo com o entendimento de novos materiais.

O Capitulo lll apresentara os resultados obtidos, o comportamento da estrutura
molecular proposta frente a Campos Elétricos Externos, traduzindo curvas I-V via

metodologia de Hartree-Fock, Fungdes de Green fora do equilibrio e Teoria de

Vicente Ferrer 1
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Marcus, bem como estudo de Espectros de Absor¢gao, momento de dipolo e Orbitais

Moleculares de Fronteira.

Por fim, as conclusdes e perspectivas serdo analisadas via simulagao computacional,

cujas previsoes tedricas servem de base para futuros trabalhos experimentais.

Vicente Ferrer 2



CAPITULO 1

SEMICONDUTORES E
NANOTECNOLOGIA

1.1 — Estado da Arte.

Um novo capitulo na evolugdo dos polimeros condutores comegou em 1973 com a
descoberta por Walatka, Labes e Pelstein das propriedades metalicas do (SN),
(polinitreto de enxofre). Quando em 1977 MacDiarmird, Heeger, Shirakawa e
colaboradores demonstraram a existéncia de propriedades semicondutoras e
metalicas para o Poliacetileno dopado (intrinsecamente um isolante). Desde entao
houve um crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas poliméricas
conjugadas, levando ao desenvolvimento de novas familias de polimeros condutores,
que com modificacbes quimicas apropriadas, eles podem exibir um intervalo de
condutividades desde semicondutor até condutor, chegando a condutividades

comparaveis a do cobre (10° S.cm™). [1].

Em 1974 Aviram e Ratner [2] sugeriram que uma unica molécula com grupo doador —
espago — aceitador poderia se comportar como diodo quando colocados entre dois
eletrodos. Os elétrons podem ser facilmente transferidos do catodo (doador) para o
anodo (aceitador), que sera discutido com énfase no capitulo 1. O principio de
funcionamento deste dispositivo € analogo ao introduzido por Schockley [3] em 1945,
mas abrangendo a manipulacdo da fungdo de onda eletrbnica para os eletrodos
metalicos estendendo através do grupo doador — espago — aceitador, em vez do

transporte a uma densidade do material semicondutor.

Em 1996 Dantas et al. [4] propOs a primeira caracterizagdo teérica de um transistor
molecular totalmente organico através de calculos quanticos usando a metodologia de
Hartree-Fock. Seu estudo mostrou que a condutividade do frans-poliacetilieno com
grupo doador (NH,) e aceitador (NO,) localizados em regides simétricas em cada

conjugacéao, pode ser modulada a partir de um campo elétrico estatico. Tais grupos
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doador-aceitador tiveram seu carater identificado através do trabalho de Tanaka et al.
em 1985 [5]. Posteriormente Roth et al. [6] aplicou conceitos relacionados a
retificadores moleculares baseados em resultados experimentais para estruturas
baseadas em doador — 1 ponte — aceitador. Recentemente N. J. Tao [7] apresentou
em seu trabalho a discussdo de nanodispositivos eletrbnicos baseados na juncao
eletrodo-molécula-eletrodo, no qual os eletrodos permitem o controle do transporte de
elétrons através da molécula, funcionando intuitivamente como um MOSFET em

escala nanométrica.

Do ponto de vista experimental R-Hitzky e Aranda descreveram uma das
possibilidades mais promissoras para obtencao de polimeros condutores, que consiste
no "encapsulamento" das cadeias poliméricas no interior de espagos vazios de
estruturas hospedeiras (poros, lamelas, cavidades), o que consiste na preparacéo de
compésitos com alto grau de agregacao de cadeias poliméricas que resultam em

materiais com elevada condutividade [8, 9].

Desde entdo o campo de pesquisa dos polimeros condutores expande-se
continuadamente atraindo pesquisadores de varios ramos da Fisica, Quimica e
Engenharias pelo grande potencial tecnolégico envolvido e principalmente em
processos de condutividade. Geralmente quando se consideram as propriedades
elétricas de varias classes de materiais, € consenso assumir que o0s metais
inorganicos e os semicondutores sdo mais apropriados para aplicagdes que requerem
materiais com alta condutividade elétrica, e que por outro lado, os polimeros possuem
aplicagdes que demandam excelentes propriedades de um isolante. Entretanto, esta
estreita visdo quanto a aplicacdo dos polimeros na industria eletrbnica vem sendo
modificada rapidamente com os novos materiais poliméricos com propriedades
variadas, sejam elétricas ou épticas, as quais séo previamente observadas somente
nos sistemas inorganicos. Embora esses materiais estejam somente nos primeiros
estagios de desenvolvimento, devido a dificuldade de sintese e elaboragdo de
determinados materiais, o potencial de utilidade desses polimeros em dispositivos que
requerem respostas eletro-Opticas especiais sao de consideravel importancia. A
maioria desses novos materiais condutores s&o polimeros conjugados, ou seja, que
apresentam alternancia de ligagbes carbono simples e carbono duplas (C-C e C=C),

caracterizados por apresentarem estados eletrénicos altamente delocalizados.
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1.2— Semicondutores.

E praticamente impossivel controlar o numero de elétrons livres nos metais
encontrados na ordem de 10% elétrons por cm®, de forma tal que cada atomo do
material contribui com cerca de um elétron [10]. Por outro lado, os semicondutores,
que podem ser modificados de forma controlada, ha também, relativa precisdo no
controle dos elétrons livres disponiveis em areas pré-definidas do material. A partir de
um mesmo material semicondutor “puro” é possivel verificar regides com propriedades
elétricas distintas, o que é um fator decisivo na fabricagcdo de dispositivos isolados

(“discretos”) e de circuitos integrados de grande complexidade.

O numero de elétrons livres disponiveis na banda de condugdo de um material
semicondutor pode ser alternado de forma bastante controlada, o mesmo se aplica as
lacunas na banda de valéncia. O processo que permite variar o numero de portadores
livres nesses materiais € denominado dopagem. Em um semicondutor as ligagcbes
entre os atomos do cristal estdo associadas aos elétrons de valéncia. Se um atomo do
material for substituido por um atomo estranho (“impureza”) com um elétron de
valéncia a mais, esse elétron extra nao participa das ligagdes que dao origem a

estrutura cristalina.

Como ele se encontra fracamente ligado a impureza, sua transferéncia para a banda
de condugdo a temperatura ambiente é altamente provavel (o elétron extrai a energia
necessaria para tal agitacado térmica da rede cristalina). Nesse caso, a impureza é
chamada de doadora, doando um ou mais elétrons para a banda de condugéo, ficando

com uma carga elétrica positiva.

Caso a impureza tenha um elétron de valéncia a menos, ela tenta capturar um elétron
um atomo vizinho para satisfazer suas ligagdes ficando, assim, carregada
negativamente. Com isso € gerada uma lacuna na banda de valéncia, e a impureza
chamada aceitadora, pois ela “aceita” um elétron. Assim, lacunas na presenca de
campo elétrico externo funcionam como portadores de carga positiva [11]. No caso de
impurezas doadoras (figura 1.1(a)), a dopagem & denominada do tipo n uma vez que
essas impurezas disponibilizam elétrons livres, com carga negativa (N), na banda de
conducgao. As impurezas aceitadoras (figura 1.1(b)) produzem uma dopagem do tipo p,

pois geram lacunas na banda de valéncia dotadas de carga positiva (P).
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Figura 1.1: (a) Representagdo de uma impureza pentavalente adicionada a um cristal de Si ou
Ge. O elétron extra fica praticamente livre para se deslocar no cristal. (b) Representagao de
uma impureza trivalente adicionada a um cristal de Si ou Ge. A ligagdo covalente incompleta

corresponde a um buraco introduzido pela impureza.

Assim como os isolantes, materiais semicondutores possuem uma faixa proibida,
porém mais estreita que a faixa proibida dos materiais isolantes. A temperatura muito
baixa os semicondutores se comportam como isolantes, pois seus elétrons ndo tém
energia suficiente para passarem para a faixa de conducao. Neste caso, as ligagdes
covalentes se mantém intactas. Quando se aumenta a temperatura, alguns elétrons
adquirem energia suficiente para transporem a faixa proibida e passarem para a faixa

de conducgao deixando buracos na faixa de valéncia.

As figuras 1.2(a), (b) e (c) mostram o que acontece nos trés tipos de semicondutores.
A figura 1.2(a) corresponde ao caso de um semicondutor intrinseco (n = p = n;), onde o
indice i € usado para indicar que se trata de um material intrinseco. Pode-se observar
que, tanto os elétrons da faixa de condugdo como os buracos da faixa de valéncia
contribuem para o transporte de carga. A figura 1.2(b) retrata a situagdo em um
semicondutor do tipo N (refere-se a inicial negativa relacionando a carga do elétron).
Observa-se que a inclusdo da impureza doadora da origem a um nivel permitido de

energia (Ep) dentro da faixa proibida, proximo a faixa de condug&o. Nesse nivel estdo
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os elétrons em excesso dos atomos doadores. Assim, a temperatura ambiente, quase
todos esses elétrons adquirem energia suficiente para passarem para a faixa de
condugdao e se tornarem ‘livres”. Com isso, os atomos dos doadores ficam

positivamente carregados.

B - Elétrons
Condugio - /
. I &+ +—{— E
Faixa - Buracos b
Proibida
L / E 5 —
[+ + + + + + 4+t +
Valéncia 7
(a) (b) (c)

Figura 1.2: Faixas de energia nos semicondutores. (a)Semicondutor intrinseco (b)

Semicondutor do tipo n (c) Semicondutor do tipo p.

Nos cristais do tipo P, as impurezas sao aceitadoras e o nivel permitido (E,) esta
préximo da faixa de valéncia. Assim, os elétrons da faixa de valéncia podem passar
com grande facilidade para o nivel dos aceitadores deixando buracos na faixa de
valéncia. Logo, os aceitadores ficam carregados negativamente como mostra a figura
1.2(c).

1.3— Estudo da deriva e difusao.

Considera-se um semicondutor tipo n com concentracdo uniforme de doadores. Na
auséncia do campo elétrico externo os elétrons estdo em movimento térmico aleatdrio,
interrompido por colisdes.

Aplicado um campo elétrico ao cristal, o elétron sera acelerado pelo campo elétrico

entre cada duas colisdes. Essa aceleragao tem uma diregao preferencial: a do campo
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elétrico aplicado. Assim, superposta a velocidade térmica, havera uma pequena
componente da velocidade devido o efeito do campo elétrico. Essa componente é
chamada de velocidade de deriva; se somarmos os efeitos da velocidade térmica aos
da velocidade de deriva, tem-se o movimento real do elétron sob a agdo do campo

elétrico. Logo a velocidade média de deriva dos elétrons sera:

ge t (=t )/ Oty ge
V)=-— = n.e = =——FT=—ug, .
V) nym" J-"° T m (1.1)
qr

Onde a constante u=—, é definida como a mobilidade dos elétrons e os termos 7
m

uma constante de tempo, & campo elétrico, m~ massa efetiva de um elétron no cristal

e N, numero de elétrons que sofrem uma colisdo no tempo t,.

As densidades de corrente de deriva dos elétrons e buracos sao dadas,

respectivamente, por:

3, =-nq(v,)=ndue , I, =-pa(v,)= pdu,e, (1.2

Obtém a corrente de deriva consistente em elétrons e buracos por:

J.=J,+J,=a(nu, + pu, e, (1.3)

Ao calcular a densidade de corrente de deriva, ndo se leva em conta a variacao
espacial das concentragbes de portadores, n e p. Se n e p variarem ao longo do
cristal, havera outra contribuicdo para a corrente que sera somada a corrente de

deriva, corrente de difusao definida por:

dn
J;=0qD—, 1.4
a=9 ax (1.4)
Onde a constante D é chamada de coeficiente de difusdo. De acordo com as Eq. (1.3)
e Eq. (1.4), tem-se que as densidades totais da corrente de elétrons e buracos ao

longo do eixos x em um semicondutor sdo dados, respectivamente, por:

dn dp
J =an&+qn,ungx , Jpx =_qud_X+qﬂp pe, . (1.5)
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1.4— Jungao p-n.

Em quase todos os dispositivos semicondutores existe pelo menos uma regido onde
ha uma transicdo brusca entre um semicondutor tipo p € um semicondutor do tipo n.
Essas regifes, denominadas jungdes p-n, possuem como principal caracteristica a
retificacdo, sendo esta diferente da retificacdo da juncao Schottky apenas pelo tipo de
portador que participa da condugdo. Na primeira, a corrente € dominada por
portadores majoritarios, enquanto que na segunda € determinado pelos portadores
minoritarios, sendo esse um fator importante na escolha do tipo de jungao quando se

trata da aplicagéo dos dispositivos.

Na figura 1.3 sdo mostrados dois semicondutores, um tipo n e um tipo p, fisicamente
separados antes da jungao se formar. A juncdo p-n é formada quando os dois
semicondutores sdo colocados em contato. Quando isso acontece, devido ao excesso
de cargas positivas e negativas existentes nos lados p e n, respectivamente, inicia-se
um processo de difusdo de portadores. Buracos do lado p difundem para o lado n e
elétrons difundem do lado n para o lado p, provocando a recombinacdo desses
portadores. A recombinacdo dos elétrons e dos buracos na jungdo deixa do lado n
uma regido de carga espacial positiva, composta por ions positivos e do lado p uma

regido de carga espacial negativa, composta por ions negativos, figura 1.4.
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Figura 1.3: Um semicondutor tipo p e um tipo n e seus diagramas de bandas inicialmente
separados.Onde os termos Er, é a energia de Fermi do semicondutor tipo p, Er, é a energia de
Fermi do semicondutor tipo n, Eysc a energia do elétron em repouso no vacuo fora do material,

X é a afinidade eletrénica do semicondutor e Ec e Ey, s&o as energias do fundo da banda de

condugéo e do topo da banda de valéncia do semicondutor, respectivamente.
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Figura 1.4: Um semicondutor tipo p e um tipo n e seus diagramas de bandas apés o contato, ja
em equilibrio. Os termos I e I, sS40 as correntes de difuséo e deriva, respectivamente e E é o

campo elétrico na zona de deplecéo.

Essas regides de carga espacial ficam confinadas as proximidades da juncdo e séo
conhecidas como zonas de deplegdo, W. Da mesma forma que na juncédo Schottky,
como conseqiéncia do potencial eletrostatico intrinseco, Vy;, surge na interface um
campo elétrico E, que se opde a corrente de difusdo criando uma barreira de potencial
para cada tipo de portador. Devido ao campo elétrico surgem, também, correntes de
deriva de elétrons e de buracos, que se opde ao sentido das correntes de difusao.
Quando o sistema atinge o equilibrio, isto é, no estado estacionario, as duas correntes,
de deriva e difusdo, sdo iguais em magnitude e como possuem sentidos contrarios a
corrente total que atravessa a jungao, tanto a de elétrons quanto a de buracos, € nula.

Nessa condigdo, o nivel de Fermi é constante através da amostra, como ilustrado na
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figura 1.4.

1.5- Efeito de uma diferencga de potencial aplicada a uma jungao p-n.

A aplicagdo de uma tensao externa, V;, altera o equilibrio na jun¢do. Assumindo que a
queda de potencial ocorre quase que inteiramente na regido de carga espacial,
diferengas de potenciais aplicadas em sentidos diferentes produzem efeitos diferentes
sobre a zona de deplecdo da juncdo produzindo, entdo, correntes de intensidades
diferentes.

A aplicacdo de uma tensao direta sobre a juncéo, isto €, se 0 semicondutor tipo n é
polarizado negativamente, aumentara a injecdo de portadores majoritarios na regiao
de deplecao, reduzindo-a (figura 1.5). Devido a reducdo da zona de deplecéo, a
diferenca de potencial eletrostatico diminui e as correntes de deriva, geradas pela
acao deste potencial, sdo reduzidas. A barreira de potencial diminui, passando a um
valor Vy,, — V; e as correntes de difusdo, de elétrons do lado n para o lado p e de
buracos do lado p para o lado n aumentam, gerando uma corrente composta por

portadores minoritarios através da jungao.
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FAC

Figura 1.5: Efeitos da aplicagdo de diferenca de potencial sobre os niveis de energia de uma

jungéo polarizada diretamente.

Se a tensao aplicada for reversa, isto €, se o semicondutor tipo n for polarizado
positivamente, a injecao de portadores minoritarios na regido de deplegao diminuira. O
resultado é a ampliagdo da zona de deplegdo e o aumento da barreira de potencial

(figura 1.6) que passa ter um valor Vy; + V.
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Figura 1.6: Efeitos da aplicagdo de diferenga de potencial sobre os niveis de energia de uma

Jjuncgéo polarizada reversamente.

Conseqliientemente, as correntes de difusdo serdo reduzidas, resultando numa
corrente reversa muito pequena. Este comportamento da a jungdo p-n a sua
caracteristica principal, a retificagdo. A curva caracteristica de uma juncao sob acao de

uma tensao externa é mostrada na figura 1.7.
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Figura 1.7: Curvas I(V) caracteristicas de jungbes p-n de silicio e de germéanio [10].
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1.6— Principios basicos de condug¢ao em Polimeros.

Para que moléculas possam ser usadas como dispositivos eletrénicos, deve-se
conhecer sua distribuicao eletrdnica e o efeito do campo elétrico sobre os niveis de
energia. Nanotubos de carbono, cadeias de polifenilenos, politiofenos e poliacetilenos
[12] formam categorias moleculares que se destacam em termos de transporte de
cargas, sendo esta ultima o objeto de interesse deste trabalho.

Dispositivos moleculares a base de poliacetilenos envolvem cadeias organicas de C-C
eC=C.

Figura 1.8: a) acetileno. b) poliacetileno.

A grande vantagem do poliacetileno sob outras cadeias moleculares esta no fato de
seus estados eletrénicos fazerem parte de um conjunto de orbitais moleculares 7z [13],
que sdo delocalizados, ou seja, se estendem por grande parte da molécula. Essa
delocalizagdo faz com que os orbitais moleculares 7 parcialmente ocupados ou
desocupados fornecam “vias de condutibilidade” para o transporte de elétrons em uma
molécula que se encontra sob efeito de um campo elétrico externo, dando através
destes orbitais caracteristicas importantes de boa condutividade. Vale ressaltar que
esses orbitais sdo evidentes em cadeias extensas de poliacetileno, mas sendo essa
muito “pequena”, ndo ha como identificar tais canais de condugao [14]. O transporte de
elétrons também é analisado sob outros materiais com pontes diferentes das que se
ultilizou nesse trabalho. Polifenilenos, por exemplo, contrarios ao poliacetileno, sao
moléculas organicas alifaticas, que atuam como isolantes, visto que ndo possuem
densidade eletrénica nula, ou seja, seus orbitais moleculares o n&o formam vias

constantes de conducao [15, 16]. Cargas nucleares atébmicas positivas atuam como
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obstaculos para as cargas negativas em caso de transporte de elétrons ao longo do
plano da molécula. Grupos alifaticos inseridos entre fenilenos ou cadeias de
polifenilenos devem contribuir para a supressao da condutividade ao formar barreiras
[16]. Para o transporte de elétrons, grupos alifaticos atuam como resistores elétricos
em circuitos moleculares [12]. Um exemplo simples deste caso pode ser verificado

através da curva Q-V da estrutura [17] representada na figura 1.9.

0’02 v v v v v v v
| ]
0,00 = / -
| |
0,02 < _/ -
“i -0,04 = / -
= | |
® /
O -0,06 /- -
3]
o
0,08 = -
0,10 = -
0,12

T v T v T v T v T v T
0 1 2 3 4 5

Campo Elétrico Externo (V/nm)

Figura 1.9: Curva caracteristica Q-V da estrutura DTP-PEAN.

A estrutura DTP-PEAN [17], figura 1.9, quando submetida a um campo elétrico
externo, observa-se que os resultados referentes a curva Q-V tém caracteristicas
similares de um tipico resistor 6hmico. Contudo, relatou-se uma estrutura molecular
que se apresenta como um excelente retificador com pontes conjugadas - 7. No qual é
dado a idéia de que para que haja retificacdo, € preciso reproduzir em escala
molecular as propriedades de uma jungdo p-n, analogo aos dispositivos
semicondutores. Com isso, é proposta a “criagdo” de moléculas tipo-p (aceitadoras) ou
tipo-n (doadoras) como dopantes em grupos funcionais de poliacetilenos, em anéis
benzeno ou qualquer outra molécula aromatica [15]. Os grupos funcionais doadores

mais comuns sao: NH,, OH, CHj;, CH,-CHj; entre outros. Dentre grupos tipicamente
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aceitadores de elétrons, pode-se citar: NO,, CN, CHO e COR (onde R = cadeia
alifatica) [4, 18].

No capitulo 3, serdo apresentados os resultados, no qual sera considerado que o
mecanismo do transporte eletrébnico molecular acontece somente via orbitais
desocupados (LUMO) [12], ou seja, se a diferenca de potencial entre os eletrodos for
suficiente para fornecer uma certa quantidade de energia para o elétron, a
transferéncia dos elétrons do LUMO para o LUMO+n passa a ser possivel [13].0 valor
da energia entre os esses orbitais desocupados localizados nas diferentes partes da

molécula é definido como “potencial drop” que é dado por:

AE

(PD)

=F

LUMO+n

- E

LUMO > (1.6)

Dentre as propriedades citadas e outras presentes na literatura, pode-se reunir de

forma geral cinco tipos de moléculas com caracteristicas retificadoras [19, 20]:

) Molécula D — o — A: a Ponte que conecta a parte aceitadora e doadora é do
tipo sigma de modo que as partes aceitadora e doadora estdo relativamente
separadas, pois as ligagdes sigma nao formam vias de conducéo (figura 1-8 (a)). Com
0 mesmo principio tem-se o tipo de moléculas com Dyt — 0 — Apet, NO qual os termos
“Dret” € “Apet” S20, respectivamente, os grupos doados e aceitar formados por betainas
[21].

o Moléculas D — 7 — A: a ponte que conecta as partes aceitadora e doadora
formam um sistema de conjugacdo 7 nao-saturadas, de modo que as mesmas estao
fortemente acopladas (figura 1-8 (b)). Este sera o tipo das estruturas abordadas neste
trabalho. De forma analoga tem-se o tipo de moléculas onde a parte doadora e
aceitadora sao formadas por betainas conectadas por conjugagdo 7, ou seja, Dpet —

V2 Abet-

o Moléculas que possuem apenas sistemas 7z : moléculas de carater simétrico
onde nao apresentam grupos funcionais doadores e aceitadores. Tais moléculas
mesmo possuindo vias de conducdo de elétrons estdo na dependéncia de sua

localizagdo assimétrica entre os eletrodos para obter o efeito de retificacado (figura 1-

8(c)).
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Figura 1.10: Em (a), um exemplo de sistema D — o — A [19]. Em (b) um sistema D — 7 — A

[20]. E em (c) um sistema 7t simétrico [22].

Para obter um dispositivo nanoeletrénico que trabalhe com éxito, deve-se estabelecer
0 conjunto completo eletrodo-molécula-eletrodo como um todo e n&o o sistema
molecular isolado. Para isso, tal conjunto é simulado por meio de calculos quéanticos
(os quais serdao abordados com mais detalhe no capitulo 2) que permitira uma analise
precisa do seu desempenho funcional. Entretanto, no ambito experimental, os
eletrodos de ouro e enxofre sdo os mais usados, porém os mesmo nao formam uma
“ligacao” adequada, dado que a geometria dos orbitais desocupados do enxofre néo
permite que os orbitais 7 -conjugados da molécula interajam fortemente com os
orbitais de conducao do ouro. Conectando-se uma molécula a eletrodos, com a parte
aceitadora ligada ao catodo e a parte doadora ao anodo, elétrons podem ser
transportados do catodo para o anodo pela aplicacdo de uma diferenca de potencial.
[19, 23].
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1.7- Janela para Nanotecnologia

A Nanotecnologia ja encontra ou deve vir a encontrar aplicagdes em praticamente
todos os setores industriais e de servigos.

As aplicagbes possiveis incluem: aumentar espetacularmente a capacidade de
armazenamento e processamento de dados dos computadores; criar novos
mecanismos para entrega de medicamentos, mais seguros € menos prejudiciais ao
paciente dos que os disponiveis hoje; criar materiais mais leves e mais resistentes do
que metais e plasticos, para prédios, automdéveis, avides; e muito mais inovagcdes em

desenvolvimento ou que ainda ndo foram sequer imaginadas.

Economia de energia, protegdo ao meio ambiente, menor uso de matérias primas
escassas, sao possibilidades muito concretas dos desenvolvimentos em
nanotecnologia que estdo ocorrendo hoje. Um bom exemplo dessa aplicabilidade da
nanotecnologia € o celular que emite mensagens na parte externa do aparelho sem o

auxilio do visor, nesse caso ocorre a emissdo de informacbdes por meio de varios

nanoleds conectados ao aparelho (figura 1.11).

nﬂl
P TR

Figura 1.11: Celular composto por varios nanoleds. [24].

As pesquisas em nanomedicina sao diretamente beneficiadas pelos avangos em
biologia molecular e em nanorobotica. Atualmente ha muitos estudos sobre os efeitos
de nanoparticulas e nanorobds dentro do corpo humano. As possibilidades de
aplicagdo da nanotecnologia na medicina sdo imensas. Em teoria, nanorobés
poderiam ser introduzidos no corpo, seja por via oral ou intra-venosa, e entao

identificariam e destruiriam células “doentes”, poderiam regenerar tecidos destruidos e
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fazer rapidamente uma infinidade de coisas que os medicamentos convencionais

(baseados unicamente em quimica) ndo conseguem ou demoram para conseguir.

Um exemplo sdo as aplicagbes no programa de nanotecnologia para tratamento do
cancer, desenvolvido conjuntamente pelo Instituto Nacional do Cancer e pela Nasa
nos Estados Unidos. O objetivo é produzir dispositivos nanoscépicos capazes de
diagnosticar, tratar e monitorar o progresso da terapia em uma Unica seqUéncia

clinica.

Para cumprir tais requisitos, os nanodispositivos devem se ligar ao alvo determinado,
responder e emitir um sinal a fim de serem reconhecidos e se iniciar o tratamento.
Finalmente, os dispositivos deverdo ser capazes de reconhecer mudangas
relacionadas a terapia e relatar essas mudancas através da emissédo de novos sinais.
Isso requer varios tipos de componentes, como sensores de reconhecimento e
interruptores moleculares, para converter o sinal do sensor em uma resposta. No que
se refere aos sensores, 0 problema esta perto de ser resolvido: diversas moléculas,
como peptideos, proteinas, anticorpos e acidos nucleicos, possuem as propriedades

essenciais de reconhecimento. [25].

A nanotecnologia também pode se aliar aos tratamentos com células-tronco. Um
laboratdorio de uma Universidade Estadual de Nova York em Buffalo, desenvolveu
nanoparticulas cuja fungao é consertar neurénios - as células do cérebro - danificadas
por derrames, traumas ou doengas degenerativas como o mal de Parkinson e de
Alzheimer. Elas transportam genes que mobilizam as células do cérebro, levando-as a
produzir novos neurdnios. Outra importante empresa que utiliza a nanotecnologia é a
EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria) a qual recentemente
desenvolveu a Lingua Eletronica que representa um avango no controle de qualidade
que permite avaliar com rapidez, precisao, simplicidade e a um baixo custo o paladar
de café, vinho, leite e outras bebidas, além de verificar a qualidade da agua, a
presenca de contaminantes, pesticidas, substancias humicas e metais pesados. O
sensor diferencia sem dificuldade os padrdes basicos de paladar doce, salgado, azedo
e amargo, em concentragdes abaixo do limite de deteccdo do ser humano. Como

mostra a figura 1.12.
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Figura 1.12: Lingua Eletrénica — sensor nano estruturado sensiveis a diferenciacdo de sabores.
[26].

A Braskem (empresa petroquimica da América Latina) foi a primeira empresa no Brasil
em conjunto com a UFRGS (Universidade Federal do Rio Grande do Sul) a depositar
uma patente de nanocompdsitos. A patente esta ligada ao processo de esfoliagdo da
argila. Segundo o coordenador do programa de nanotecnologia da Audi, Hans Bauer,
o setor de automdveis € um excelente campo de aplicagdo desta nova tecnologia que
deixa os carros mais seguros, econdmicos e confortaveis. Ele informa que os
nanopesquisadores ja desenvolvem pneus, retrovisores eletrdnicos, pelicula solar,
para-brisa desembacador de vidros e sensores de air bags e freios ABS que serao
interligados ao carro por sensores e chips e peliculas repelentes de agua. A
nanopelicula inserida no interior dos vidros de alguns carros reflete a radiagao solar e
reduz a temperatura interna do veiculo. Os pneus estdo recebendo nanotratamento
com particulas de carbono e combinacdo de moléculas que melhoram a aderéncia e
aumentam sua durabilidade. A nanoeletrbnica é uma das fronteiras do conhecimento.
Para Fazzio [26], do Instituto de Fisica da USP (Universidade de Sao Paulo), é nela
que se pode esperar uma grande revolugdo, ja que o paradigma dos dispositivos
atuais baseados no silicio ja alcangou seu limite extremo de miniaturizagdo, como a

producao de nanochipes.
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Figura 1.13: O chip ampliado cerca de 50 mil vezes, melhora a velocidade e economiza energia

ao depositar silicio para os transistores (azul-claro) sobre uma camada de 6xido (verde). [27].

O esforgo interminavel para aumentar a velocidade com que os transistores podem ser
ligados e desligados também causou outra alteragao basica nos fundamentos da
fabricacdo de chips, resultando na tecnologia "silicio tensionado". Ao forgar uma
pequena distensdo da reticula de cristal de silicio (cerca de 1%), amplia-se
consideravelmente a mobilidade dos elétrons que a atravessam, o que, por sua vez,
permite que os transistores nela incorporados operem com maior rapidez. Os
fabricantes de chips induzem tensdo no silicio ligando-o a algum outro material
cristalino - neste caso, uma combinagdo de silicio e germanio - para o qual o
espacamento da reticula € maior. Embora os detalhes técnicos de como essa
estratégia é utilizada sejam bem guardados, sabe-se que muitos fabricantes adotam

essa abordagem. [27].

A eletrbnica molecular é a ultima palavra em miniaturizagcao da eletrénica. Nesta area
de pesquisas, os cientistas vém estudando o movimento dos elétrons através de
moléculas individuais, em um esforgo para entender como eles podem controlar e
utilizar esse processo em novas tecnologias. Pesquisadores da Universidade do
Arizona, Estados Unidos, apresentaram um pedido de patente para o seu Transistor
de Efeito de Interferéncia Quantica, batizado de QUIET ("Quantum Interference Effect
Transistor") [28]. Figura 1.14.
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Figura 1.14: Concepgéo artistica do Transistor por Efeito de Interferéncia Quéantica (QUIET). As
esferas coloridas representam atomos individuais de carbono (verdes), hidrogénio (violetas) e
enxofre (amarelas). As trés estruturas douradas representam os contatos metélicos do novo
transistor [28].

O funcionamento do QUIET corresponde basicamente em aplicar uma voltagem no
eletrodo 3 (figura 1.15(a)) indicado a esquerda na figura 1.15, controlando assim o
fluxo de corrente entre os outros dois. A retificagdo molecular para o sistema é
estudado através da variacdo do potencial entre os eletrodos 3 e 2 (v3;) tendo valores
de potencial pré-estabelecidos entre os eletrodos 1 e 2 (v42). Conforme a figura 1-13(b)
mudangas de valores para v;, provocam alteragcbes na amplitude das curvas de

corrente para o dispositivo.
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Figura 1.15: (a) Representacdo esquematica do acoplamento dos eletrodos metalicos no

QUIET (b) Curvas I-V caracteristico para o QUIET em fungdo dos pardmetros de tenséo entre

os eletrodos 1 e 2 [28].
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CAPITULO 2

Fundamentacao Teorica

Douglas Rayner Hartree e Egil Hylleraas foram pioneiros no calculo de propriedades
de atomos com varios elétrons usando a mecanica quéntica. Hartree introduziu o
meétodo do campo auto-consistente, no qual cada elétron se move em campo medio
criado pelos nucleos atdomicos e pelos demais elétrons langando as sementes de
varios métodos numéricos ainda em uso nos dias atuais. Apesar disso, sua
abordagem carecia de rigor. Foi s6 em 1930 que Vladimir Fock publicou os primeiros
calculos empregando funcbes de onda anti-simétricas, que hoje é conhecido como
método de Hartree-Fock, no qual se tornou o método padréo para iniciar-se qualquer

estudo de representacao de estados eletrénicos de atomos, moléculas, e outros. [29].

Neste capitulo serdo abordados de que forma simplificada os formalismos
matematicos para aproximagdes de Hartree-Fock explicam o comportamento das

moléculas que serdo analisadas.

21 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Como ponto de partida tem-se o principio na mecanica classica da energia E de um
sistema de particulas sendo o resultado da soma das fungbes correspondentes a

energia cinética T e energia potencial V.

(2.1)
E=T+V,
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Pode-se obter uma forma mais simplificada para a Eq.(2.1) proposta por Schrédinger,
que descreve a funcdo de onda e o comportamento de todas as particulas de um

sistema (representada pela autofungdoV ) que se encontram sob influéncia de um

campo de forgas especificado pelo operador de energia potencial V.

HY = EY (2:2)

O operador hamiltoniano H considera todas as interagdes entre as particulas em
unidades atébmicas. Sendo um sistema constituido por M nucleos, N elétrons,

parametros r; (i = 1,..., N) e Ra (A = 1,..., M) do vetor posi¢cao dos elétrons e nucleos

respectivamente. O operador H possui a forma:

N

=33 ViR
=1 21 MA . i=1 A=1

A=1

N
Z .1 ‘ (2.3)

=
|
X

Podem-se descrever respectivamente cada termo da Eq. (2.3) como sendo a energia
cinética dos elétrons, a energia cinética dos nucleos, a atragdo coulombiana entre
elétrons e nucleos, a repulsdo coulombiana entre nucleos e repulsdo coulombiana

entre elétrons.

O hamiltoniano devera ser decomposto do sistema de forma a permitir descrever
unicamente os movimentos eletrbnicos, no qual apresentam informagdes mais
significativas para o desenvolvimento direto deste estudo. A consideracdo adotada é
definida através da aproximagao de Born-Oppenheimer [30]. Assim de acordo com a
Eq.(2.3) o segundo termo pode ser desprezado, enquanto que o penultimo termo que
se refere a repulsdo entre os nudcleos é considerado constante, entdo tem que

conforme a Eq.(2.4):

Z

i=1 j=1 1

(2.4)

~.
<
c:\: |*—‘
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Desta forma pode-se escrever a equagao de Schrodinger unicamente em termos do

comportamento eletrénico.

HO=EO 25)

A aproximacao dada pela Eq.(2.4) permite obter as solugdes para a Eq.(2.5), onde foi

considerado que os elétrons movem-se com maior rapidez que os nucleos.

Deve-se ter como questionamento quando o estado de um elétron esta
completamente descrito. Como o Hamiltoniano eletrénico Eq. (2.4) depende somente
das coordenadas espaciais do elétron, para que o estado eletrbnico esteja
completamente descrito € necessario determinar seu spin introduzindo duas fungdes
de spin, a (para cima) e B (para baixo). Assim neste formalismo a descricdo de um
elétron nado é feita somente por trés coordenadas espaciais I, mas também por uma
coordenada de spin w. Estas quatro coordenadas podem ser escrito na forma

X=(F,w). A fungdo de onda de um sistema de N elétrons € entdo uma fungdo de
v)-

De acordo com o principio de Exclusao de Pauli [31], uma fungdo de onda de muitos

Xl

X, ... X, entdo pode-se escrever @ =P (X, X, ...

elétrons deve ser anti-simétrica com respeito a permutacdo da coordenada r de dois

elétrons quaisquer:

D(X, %, ... Xy)=—@(%,,% ... X), (2.6)

Assim, a funcdo de onda exata para o problema de N elétrons deve nao apenas
satisfazer a equagado de Schrodinger, mas também ser anti-simétrica no sentido da
Eq.(2.6).
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2.2 Determinantes de Slater

Seja um orbital w(r), que possui uma interpretacdo estatica usual, de forma que

2
‘X ( r )‘ dr é a probabilidade de encontrar o elétron no elemento de volume dr em

torno de r. Para cada orbital é possivel formar dois orbitais de spin X () diferentes:

(2.7)

xm:{”’(f)“‘w) |
w(F)B(W)

Dessa forma, obtera um produto de orbitais de spin, chamado de produto de Hartee

(PH) representados por fungdes de ondas individuais,
(R %, o Xy )=X(%). X (%) o Xe(X) (2.8)

Levando em conta o principio de Pauli, sera representada a funcdo de onda ¥ em
termos de uma combinacgao linear dos que satisfazem a equacdo de Schrddinger, o
chamado Determinante de Slater. A aproximacdo de Hartree-Fock possibilita
descrever o estado fundamental do sistema através de um unico determinante de

Slater, sendo assim:

X (% Xj X, X, (%
SR X.(x X (x e XX
l//(Xsz/---,XN)=\/%det l(xz) ](:xz) F(xz) , (2.9)
X (%) X (Xy) X, (%y)
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Sendo na Eq.(2.9) o fator de normalizagcao. No determinante existem N elétrons

1
A/N!
ocupando N orbitais de spins {Xi X Xk} , de tal maneira que cada elétron pode

ocupar igualmente todos os orbitais (todos os elétrons sao indistinguiveis) respeitando
a anti-simetria da funcdo de onda do sistema (permutar dois elétrons equivale a
permutar duas linhas do determinante, o que faz a fungédo de onda trocar de sinal). Se
pelo menos dois elétrons ocuparem o mesmo orbital (a0 menos duas colunas da
matriz se tornam iguais, e o determinante é zero), a fungédo de onda se anula (ou seja,
a probabilidade de encontrar dois ou mais elétrons no mesmo estado quéntico é zero).
Dessa forma, é garantido que o determinante obedega ao principio da exclusdo de

Pauli.

E conveniente introduzir uma notagdo para o determinante de Slater normalizado que
deixe submetida a inclusdo do fator de normalizacdo e apresente os elementos da

diagonal do determinante (Eq. (2.10)):

¥,) =| XX, X ). (2.10)

Ao introduzir a anti-simetria na funcdo de onda eletrénica, o determinante de Slater
cria efeitos de troca [porque a densidade de probabilidade deve ser invariante sob
permutas de coordenadas espaciais e de spin], e correlagado de troca [por conta do
modo como os movimentos de elétrons com mesmo spin se afetam mutuamente,
sendo nula a probabilidade desses elétrons possuirem as mesmas coordenadas
espaciais, formando-se um “buraco de Fermi” em volta do elétron]. Porém, como nao
existe correlagdo do movimento de elétrons com spins opostos, € usual dizer que a

funcado de onda dada pelo determinante de Slater embute efeitos de correlacao.

2.3 As Equacgoes de Hartree-Fock

As fungdes Xa(l) estdo associadas aos estados eletrOnicos ocupados, e sado

determinadas pelas equacdes de Hartree-Fock, dadas por:
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2.11)
v X, (2) v X5(2)X(2
i, @+ 35 oL )3 fon, LD ) 0,0,
#a 1,2 #a 1,2
onde:
h(1)=—%Vf —Zﬁ, sendo: A=1,...,M (2.12)

Os termos da Eq.(2.12) estado relacionados respectivamente a energia cinética e a
interagdo de uma unica particula com os ions. Sendo que, na Eq.(2.11), o penultimo e

o ultimo termos correspondem a interacao elétron-elétron.

De acordo com a Eq.(2.11) sera definidos, respectivamente, os operadores de
Coulomb e de Troca com a intengao de se obter uma nova expressao em termos de

autovalores [30].

i (1)X,(1)= D dx, X*b(z)xb(z)}xa(l), (2.13)

ks ( [j'd" b(2 X4 (2)} ) (2.14)

Fisicamente, o operador de Coulomb (Eq. (2.13)) representa o potencial local médio
entre duas densidades de carga, enquanto que o operador de troca (Eq. (2.14))esta
relacionado as alteracbes que ocorrem nas energias associadas aos efeitos de

correlagéo entre spins [30].

Introduzindo os operadores de Coulomb e de Troca na Eq(2.11) obtém-se uma
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equacao de autovalor na forma:

b+#a b#a

{h(l){z]'b (1)-> k, (1))})(“ (1)=¢,X,(1), (2.15)

Correlacionando a Eq(2.11) com a Eq(2.15) ir4 obter que (Z]’b(l)—Zkb(l)j:O.

b#a b#a

Eliminando essa restricdo sobre o somatério, tera uma equacédo de autovalor para

f(l)xa<1)=[h<1>+$(jb(1)—Kba»}xa(nwaxa(n, 210

sendo f(l) € o operador de Fock. Pode-se concluir que mesmo o operador de Troca

sendo um termo nao local, o operador de Fock depende dos estados eletrénicos
X.(1).

Como nem todos os sistemas sdo de camada fechada é necessario generalizar o
formalismo para acomodar situagdes nas quais uma molécula possui um ou mais
elétrons ndo emparelhados. As abordagens mais usadas em sistemas de camada
aberta empregam orbitais restritos e irrestritos. O trabalho tera enfoque ao método
restrito (Open-Shell Restricted Hartree-Fock Method — ORHF), no qual todos os
elétrons menos os explicitamente necessarios para formar as camadas abertas,
encontram-se em camadas fechadas. A vantagem deste procedimento é que a fungao

de onda obtida é autofuncéo do operador de spin.

24 Equagoes de Roothaan

Clemuns Roothaan sugeriu que as funcbes utilizadas para representar orbitais
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moleculares poderiam ser obtidas em termos de fungdes que representam orbitais
atbmicos, ou seja, Roothaan propbés expandir orbitais espaciais como uma
combinacéo linear de fungdes de base de um elétron conforme a Eq. (2.17). Este
método ficou conhecido como combinagdo linear de orbitais atémicos (Linear
Combination of Atomic Orbitals — LCAO).

v,=>.C.8 (2.17)

Substituindo a expanséao Eq.( (2.17) na Eq.(2.16) referente a equacao de Hartree-Fock

e levando em conta a correspondéncia da Eq. (2.8):

F(1)2Cuth (1)=2.2.Co (1), (2.18)

Multiplicando por ¢; e integrando sobre todo o espacgo tem-se:

K K
Y C.f (L) F(1)4, (1), =5, ) C.f 4, (1)4,(1)IF,,  (219)
v=1 v=1

Onde os elementos da matriz overlap S e de Fock F sao dados respectivamente por:

S, =[4,(1)8,(1)dF, | Fo=[g(DF(L4ANF, 220

Dessa forma obtém:
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> F,.C.=62.S,C.. (2.21)

Vv

Escrita na forma matricial tem-se a equagao Roothaan:
FC =SCE , (2.22)

Esta equacdo apresenta caracteristicas que permitem aplicar técnicas numéricas
eficientes para determinar os coeficientes da combinagéo linear e as energias dos
orbitais moleculares. A representagdo matricial da Eq.(2.22) é conhecida como

equacao secular sendo C, F, S, e E matrizes quadradas.

Como os elementos das matrizes dependem uns dos outros, ou seja, os coeficientes
sdo utilizados para o calculo dos orbitais e desta forma calcular os elementos da
matriz de Fock. Isto leva a um método autoconsistente (SCF, Self Consistent Field)
que sera estudado com mais detalhes a diante. O procedimento de calculo é repetido
até que os coeficientes atinjam uma certa tolerdncia numa interagao repetida, isto é,

convergindo para um valor correto.

2.5 Analise Populacional de Mulliken

Para o sistema de camada fechada, a densidade total de carga € definida por,

N/2 2

o(7)=250(7) e

que representa a probabilidade de se encontrar um elétron em varias regides do
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espaco. Nao ha modo univoco de determinar o niumero de elétrons associados a certo
nucleo em uma molécula, mas é interessante por vezes fazer um estudo populacional.

No modelo de camada fechada, existem dois elétrons em cada orbital molecular:
N/2 2
N=2> j dr|o(7)| , (2.24)
a

Como foi visto na Eq.(2.17) Roothaan [30] expandiu os orbitais moleculares ¥, em um

conjunto de base ¢, , denominadas de orbitais atdmicos, para resolver as equagdes de

Hartree-Fock.

Substituindo a expressao de orbital expandido da Eq.(2.17) na Eq.(2.24) ¢é definida a

analise populacional de Mulliken por,

N = ZK:ZK: P.S.,.= zK:( PS)W =trPS (2.25)

p=lv=1 p=1

Pode-se considerar P, a matriz densidade e a quantidade (PS)W como o numero de

elétrons associados aos orbitais ¢” ocupados, de forma que somando esta

quantidade sobre todos os orbitais atdmicos de um mesmo atomo, podera obter o
numero total de elétrons que estdo associados a este nucleo atdmico, dando a carga

atdbmica liquida através de,

OQp=2Zp+ Z(PS)W : (2.26)

HEA

Onde, Z, € a carga nuclear do atomo A, e a soma é sobre todas as fun¢des de bases
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centradas em A. Por definigdo tem-se que trAB = trBA [31], no entanto,

N = i(s PS™) . (2.27)

p=1 s

1
Sendo K = 2 devido a correspondéncia exponencial da matriz overlap, tem-se:

N = ZK:(SVZ Sl/z) , (2.28)

=1 s

Esta expressao define a analise de populacio de Lowdin:

Ua=Z, +ﬂZ€;\(Sl/2PSI/2)W , (2.29)

Nenhum desses esquemas (Eq. (2.23) a Eq. (2.29)) de analises populacionais é unico,
mas eles sdo muitas vezes Uteis para comparar diferentes moléculas usando o0 mesmo
tipo de base. E facil observar porque é necessario ter cautela com analises de
populacdo. Pode-se, por exemplo, colocar todos os vetores da base concentrados em
um unico atomo, o que, numa analise populacional, resultaria erroneamente na

presencga de todos os elétrons a este atomo singular.

Uma maneira razoavel de determinar as cargas atbmicas € o ajuste do potencial
eletrostatico da molécula. Primeiramente é determinada uma densidade eletrbnica
molecular que permite o calculo do potencial eletrostatico em um conjunto de pontos
selecionados fora da superficie de van der Waals. A seguir, se atribuem valores de
carga a cada nucleo e calcula-se o potencial eletrostatico que a combinagao de todas

as cargas nucleares atribuidas produz nos pontos selecionados, variam-se os valores
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dessas cargas nucleares (mantendo a neutralidade molecular como vinculo) de modo
a minimizar o desvio quadratico entre o valor do potencial calculado via fungdo de
onda e o potencial via cargas nucleares. Ha diversas formas de se escolher os pontos

fora da molécula e podem ser incluidos varios refinamentos adicionais.

2.6 Momento de Dipolo

O momento de dipolo p de uma molécula neutra € invariante sob translagcdes, mas a
magnitude de sua contribuicdo em interacbes moleculares € modificada pela escolha
da origem. As derivadas do momento de dipolo em relagdo as coordenadas
cartesianas dos atomos estdo diretamente ligadas as intensidades infravermelhas por
um meétodo conhecido como formalismo do tensor atémico polar. Para cada atomo a

na molécula existe uma matriz 3 x 3 P cujos elementos s3o:

[P], = (2.30)

onde p, € uma das componentes do momento de dipolo e X € a coordenada X, do

atomo a.

A maior parte das propriedades das moléculas (momento de dipolo, momento de
quadrupolo, gradiente de campo no nucleo, suscetibilidade diamagnética, etc.) sao

descritas por somas de operadores de um elétron na forma geral:

R N
O, = Z’? , (2.31)
i=1

onde f]i € qualquer operador dependendo apenas das coordenadas de um unico
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elétron. Os valores esperados para tais operadores terdo sempre a forma:

<51>=<w\61\w>=if P[4 (F ), (F )T | (2.32)

p=1lv=1

Por definigcao tem-se,

N N
E=(P|-2n|P)+2 Z,R,, (2.33)
i=1 A=1

onde o primeiro termo é a contribuicdo quantica dos elétrons com carga -1, e o

segundo termo € a contribuigdo classica dos nucleos de carga Z, para o momento de

dipolo [32]. O operador de dipolo eletrbnico € uma soma de operadores de um elétron.

Logo:

S 2.34
E==22"P,[4 (F)re,(T)dr +> Z,R, (234
Y7

v A

Portanto para calcular o momento de dipolo é preciso além da matriz densidade P”v ,

das integrais de dipolo:

[ (7)xg,(T)ar, [ & (V) v8, (F)dT & [ (F)2g, (F)dF | (2.35)

Logo a Eq.(2.34) caracteriza o momento de dipolo de uma molécula no estado
fundamental, via Hartree-Fock. Calculos para o momento de dipolo em estados

excitados também s&o possiveis. Vale lembrar que interagbes do tipo ion-dipolo,
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dipolo-dipolo e outras [33], sdo freqlientes na formacdo de compostos. Sendo assim o

momento de dipolo é um parametro influente em sistemas moleculares.

2.7 Interacao de Configuragao

Apesar do sucesso do método de Hartree-Fock em muitas aplicacbes, 0 mesmo
possui limites. Por exemplo, a ordem prevista para os potenciais de ionizagao é
incorreta e a abordagem restrita € incapaz de descrever a dissociagdo de moléculas
em fragmentos de camada aberta. Embora o método de Hartree-Fock irrestrito
produza melhores resultados para tais dissociagdes, as curvas de energia potencial
obtidas ndo sao tratadas com muito cuidado. Para melhorar o método de Hartree-Fock
€ necessario obter a energia de correlagéo E.., definida como a diferenga entre a
energia nao-relativistica exata Ep € a energia de Hartree-Fock (Eyr) no limite em que a

base usada atinge completeza:

E =E, -E
corr 0 HF - (2.36)
Como a energia de Hartree-Fock € um limite superior para a energia exata, a energia

de correlagéo é negativa.

A fim de obter a energia de correlagdo, varios aperfeicoamentos do método de
Hartree-Fock foram desenvolvidos. O primeiro dele, € o método de interacao de
configuracao (Configuration Interaction — Cl), cuja a idéia basica €& diagonalizar o

hamiltoniano de N elétrons numa base de determinantes de Slater usando o método
. . : - - , (2K
variacional. A partir de um conjunto de 2K orbitais de spin é possivel construir N

determinantes de Slater de N elétrons. Infelizmente, mesmo para moléculas pequenas
e tamanhos moderados para a base de orbitais, 0 nUmero de determinantes de Slater
é gigantesco. E necessario separar a fungéo de onda na tentativa de usar apenas uma

fracdo de todos os possiveis determinantes de N elétrons.

E conveniente descrever as funcdes de N elétrons especificando como elas diferem da

funcdo de onda de Hartree-Fock para o estado fundamental,|CD>. Fungdes que diferem
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de |<I)> por n orbitais de spin sdo chamados de determinantes n-uplamente excitados.

A matriz Cl completa é a matriz do hamiltoniano na base de todas as possiveis

funcdes de N elétrons formadas substituindo de nenhum até os orbitais de spin

em|®).

Entdo serdo construidos outros determinantes de Slater que representam as

configuragdes do conjunto de orbitais moleculares vazios em substituicdo aos
ocupados. Dessa forma, serdo obtidos os determinantes mono-excitado‘CD;>, quando
o um elétron ocupa o spin-orbital X, no estado fundamental e avancga para outro spin-
orbital X, que estava desocupado. Pode-se fazer a mesma aplicacéo para um estado
duplamente excitado‘®;§)>, no qual dois elétrons ocupam spin-orbitais X, e X,

avangam respectivamente para spin-orbitais X, e X, . E assim sucessivamente para

as demais excitacbes. Com isso a funcdo C/ exata pode ser escrita através da
Eq.(2.37).

(@) = C,|@,)+ Y C @) +> " Cly | )+ D Clot | @)+ (2.37)
a,r a<b a<b<c
r<s r<s<t

O termo |CD0> esta relacionado com a configuracdo do estado de Hartree-fock. Os
coeficientes C’s sdo determinados por calculo variacional a partir do valor esperado da
energia do sistema E[®] :<®|FI|®> com a condiggo (®|®)=1, sendo que o valor

minimo para as energias corresponde ao estado fundamental do sistema. Com isso o

conjunto de equacdes escrita na forma matricial é,

HC = EC, (2.38)

Onde H é a matriz do operador Hamiltoniano, C a matriz dos coeficientes da expansao

e E a matriz diagonal com os autovalores energia, cujo menor valor corresponde ao
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estado fundamental do sistema. A expansao para a Eq.(2.37) é dita como C/ completo
(Full-Cl ou FCI), mas pode ser denominada C/ Truncado, quando o numero de
excitagdes for limitado. A energia fornecida pelo FCI aproxima-se do valor exato por
intermédio do numero de funcbes de base tender ao infinito. Porém, devido a
complexidade e o numero expressivo das funcbes de base, & preciso retornar ao

enunciado de Pople [33, 34] na qual define que a expansdo para a Eq.(2.37) é

construida tal que |CD> contenha a simetria eletrénica e simetria de spin corretas, de

maneira que o C/ completo possa ser aplicado a qualquer tipo de sistema. Desta forma
a primeira aproximacao para o FCI, considera unicamente os determinantes de Slater
por representarem as excitagdes simples, nos dando a expressao para a fungdo de

onda:

|@)=C)|@,)+ > C, CDZ>, (2.39)

Excitagbes simples nao alteram ou fornecem corregcoes a energia SCF do estado

fundamental, segundo o teorema de Birillouin [30, 33], configuragbes mono-excitadas

‘CD;> nao interagem com a configuragcdo do estado |CDO>. Assim, o efeito de

correlagao s6 podera ser incluido no calculo C/ a partir de excitagcdes duplas. Embora
as excitagcdes simples n&o interagirem com as excitagdes duplas, que por sua vez nao
interajam com o estado de referéncia, nao se deve tomar o uso total do teorema de
Brillouin de desconsiderar as excitagbes simples, pois se sabe da sua importancia em
outras propriedades como o momento de dipolo, no qual é entendido como um
operador de uma particula [33], Outra propriedade é o espectro eletrénico que faz uso
dos niveis mais baixos de estados excitados. Deve-se frisar que as excitagdes simples
nao influenciam diretamente na energia de correlagdo do estado fundamental, mas
atuam indiretamente, pois interagem com excita¢cdes duplas que interagem com o
estado de referéncia; a contribuicdo das configuragdes simples esta na importancia da
determinagcao da funcdo de onda, pois ha elementos da matriz de Fock nao nulos

entre as configura¢des duplas e simples.

Logo se pode determinar qual dos orbitais “ocupados” e “desocupados” deverdo ser

considerados na construgdo das intera¢cdes de configuragdes. A determinacdo da
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energia através do método Hartree-Fock esta vinculada aos elétrons de valéncia,
sendo assim as configuragdes consideradas no C/ devem estar relacionadas aos
orbitais moleculares de mais alta energia, ou seja, os determinantes de Slater sao
obtidos através da substituigdo dos orbitais moleculares de maior energia pelos
orbitais Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO), que correspondem aos orbitais
ocupados, enquanto que os orbitais de menor energia sdo substituidos pelo Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO), que correspondem aos orbitais desocupados.
Sendo que a energia do HOMO esta relacionada a ‘“retirada” do elétron da ultima
camada de valéncia, a qual determina o potencial de ionizacdo. Por outro lado, a
energia LUMO esta relacionada com a facilidade com que a molécula pode “receber”

um elétron.

2.8 Métodos Ab Initio e Semi-empirico

Os métodos ab initio sao técnicas de Quimica Quantica onde a obtencgao da energia e
da funcdo de onda de um sistema se procede por meio de calculos que nao envolvem
nenhum dado experimental. O resultado deste tipo calculo ndo é puramente correto
devido a utilizagdo de um conjunto de aproximacdes. No entanto os métodos ab Initio
utilizam um conjunto de fungbes de base que quanto mais préximo do conjunto,
melhor serdo representados os orbitais moleculares e mais precisos serdo os calculos.
Por outro lado, o custo computacional cresce de forma consideravel com o aumento
do conjunto de base.

Na medida em que o numero de atomos aumenta em um sistema molecular, também
aumenta a complexidade das interacbes entre seus atomos, pois para os métodos ab
Initio o numero de integrais correspondentes a correlagao eletrénica (Eq. (2.40)) se

torna muito grande.

eZ
(ﬂV | 10-) = ¢#¢,1 47[80 ‘_r.l _ F;_‘ ¢V¢0' , (2.40)

Por esta razao, a fim de tornar os calculos menos complexos, mais rapidos e eficientes

do ponto de vista computacional, foram desenvolvidos simplificacbes nas equacodes de
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Hartree-Fock com o objetivo de tratar de forma aproximada resultados para sistemas
de “maior porte”. Os métodos semi-empiricos foram criados com esse objetivo e s6
consideram os elétrons de valéncia, ocasionando a redu¢gdo no numero de integrais no
qual podem se ajustar a certos valores tedricos ou experimentais.

A aproximacgao ZDO (Zero Differential Overlap Approximation) pode ser considerado

como o ponto de partida para os métodos semi-empiricos. Esta aproximacao consiste

em desconsiderar nas integrais os termos ¢ﬂ¢v quando y # v dessa forma a

aproximacao ZDO é expressada da seguinte forma:

(wv|Ao)~6,6,, (Al pA), (2.41)
S0, (2.42)

Estas aproximacgdes reduzem enormemente o numero de integrais bieletrénicas, da

forma que a matriz de Fock (Eq.(2.43)) também se simplifica conforme a Eq.(2.44),

F;/HF = Hﬂv +AZPZU|:2(,U/1|VO')—(/1,U|VO'):| , (2.43)

F;/HF = F”ZVDO = H,uv +25,uvz PM (MlM)— PV” (ﬂVlluV), (2.44)
i

A Eq.(2.44) volta a dependéncia de coeficientes. Por esta razdo, os métodos derivados
da aproximagao ZDO se devem resolver de forma autoconsistente.

O método CNDO (Complet Neglect of Differential Overlap) estda baseado na
aproximacao ZDO, no qual utiliza uma fungao auxiliar atémica de Slater (STO) para
cada orbital atbmico da camada de valéncia. Por exemplo, para o hidrogénio, STO 1s,
do litio ao fluor, um STO 1s e trés STO 2p.

As integrais bieletronicas de fungdes centradas em atomos particulares sdo considaras

todas iguais entre si,

(A | pA) =y, ue A 1B, (2.45)
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e se calculam com orbitais do tipo s. Assim, a matriz de Fock toma a seguinte forma:

FyCvNDO = Hpv + 25/1VZ7/ABRCC - PVﬂ},AB, HE A, veB, (2.46)
A

Rec = z P : (2.47)

Em particular quando as fungdes u e v estao localizadas em um mesmo atomo deve

fazer as seguintes considerag¢des adicionais,

F;ZNDO = H,u,u + ZZ}/AB Rec — P,u,u}/AA , HE A , (2.48)
C

Os termos dos elementos diagonais da matriz do carogo, Huu , séo fracionados em:

1
H, = (Ul VE=Valu)= 2 (ulVe [} =U =2 Vae . (249)

CzA CzA

onde Uuu € um termo atdbmico e V¢ representa a interagdo do elétron no orbital ¢,

com o centro de outros atomos da molécula.

Com estas aproximagdes o método CNDO permite estudar moléculas muito maiores
com o método de Hartree-Fock. No entanto foram propostas duas parametrizagdes
distintas (CNDO/1 e CNDO/2) a fim de amenizar o problema da exclusao de integrais
de froca de um centro referente ao método CNDO. A parametrizagdo CNDQO/2 visa
reduzir algumas falhas apresentadas pelo método CNDO/1, pois considera nos
calculos as interagdes de troca de um centro para elétrons localizados em diferentes

orbitais, nos dando a matriz de Fock da seguinte forma:

1
Fu=H,+ 2 Pro (.U/" | 0'0)_5(#0- | ,u0')+ Z P (,u,u | /u') ’ (2.50)

y)

1
(| w) | (2.51)

3
Fu = Pl | )=~
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1
F,=H, —Epm(ﬂﬂlVV) , (2.52)

O método semi-empirico INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) corrige
alguns dos problemas do CNDO como as integrais de repulsao entre dois elétrons em
um mesmo atomo, que ndo sao considerados iguais dependendo apenas dos orbitais
envolvidos.

Na aproximacdo INDO os orbitais moleculares de base sao ortonormais:

$,(1),(1)dr, =4, (2.53)

Todas as integrais de um centro sdo mantidas nesta teoria, o que se mostrou
importante para a precisao do espectro calculado a partir da computacao de interacao
de configuragdes (Cl).

Os elementos de Fock sob o modelo INDO tornam-se:

DAY

A
¢ﬂ +ZP0'0'7#0'_P#/¢7#II+AG##’ ue A,

B#A B
(2.54)
A
Fuv:ﬂuv_Pﬂvyuv'l_AGuv : HFEV, (2.55)
Onde:
A B
o SwlBi+B)
'Buv = (2.56)

2 ’
GAB {z[ ,uv|o-ﬂ (u0'|v/1 :|+ o Z oo uo ,N}é'AB (2.57)

. . ~ . A ~ A ;e ~
As integrais de ressonancia B“ sdo parametros puramente empiricos, que s&o
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definidos para reproduzir o espectro experimental.

S, esta relacionado com a matriz de recobrimento S, :

S =2 fimGinS,(Myv(m) (2.58)

onde f,, sdo os elementos da matriz de rotacéo da transformacao ao longo de um eixo
dado. g, sao fatores empiricos usados para melhorar a ordem dos orbitais do tipo = e
c; Su(m),(m) sdo as componentes n ou ¢ das integrais de recobrimento no sistema

local: g1, =1.267 e g4, = 0.585.

Spp' = 1’ 267 flaSao" +0 ’585 fler;m' , (2.59)

com g = 1. Esta modificagdo é util para corrigir o posicionamento dos orbitais
moleculares do tipo © em relagdo aos de simetria .

O calculo auto-consistente é seguido por um calculo de interagdo de configuracdes
(C).

Uma outra paremetrizacdo do INDO diz respeito ao ZINDO/S (Zerner—Intermediate
Neglect of Differential Overlap/Spectroscopy) o qual foi o método utilizado neste
trabalho, que tem por objetivo um calculo auto-consistente, seguido de um calculo de
interacédo de configuragdes simples, que reproduz o espectro UV-visivel para sistemas
organicos. O método reproduz de forma bastante precisa a intensidade das transigées,
que esta relacionada com a for¢ca do oscilador e os orbitais envolvidos na transicao.
Nesta parametrizacao, fazem-se analises sobre os tipos de ligagdes, sendo assim, as
ligacbes o sdo consideradas mais fortes que as ligagdes n, em consequéncia disso as
integrais de ressonancia tém valores diferentes para cada tipo de ligagdo, e as
integrais de repulsao coulombiana sido calculadas de forma diferenciada para cada
tipo de ligacdo entre os atomos.

Outros métodos com suas respectivas parametrizacbes surgiram; o tratamento
denominado NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) despreza somente a
sobreposicao dos orbitais localizados em atomos diferentes, porém é pouco atrativo
computacionalmente quando comparado com o INDO. Entretanto, um novo
procedimento para a avaliagdo das integrais de repulsdo elétron-elétron de NDDO,

que permitiu a reparametrizacdo deste método, constituindo o método MNDO
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(Modified Neglect of Diatomic Overlap) adequado ao estudo de geometrias
moleculares e caminhos de reacéo.

Os orbitais moleculares sao representados de acordo com a combinacéo linear de
orbitais atdbmicos de conforme a Eq.(2.17), no qual para a aproximagdo NDDO toma a

forma de:

Z(Fva - Ea&m)cva =0 (2.60)

14

No entanto os elementos da matriz de Fock no MNDO s&o dados por:

1
Fﬂ# = U#ﬂ + ZVW + Z P/lﬂ |:(lulu | W)_E(ﬂv | /JV):|+ Z P (/1/1 | ;I’O-) . (261)

Ao

Fu=2V, +%Z P [3(ﬂV|ﬂV)—(ﬂﬂ|W)]+ﬂZ‘: P (mvd0), (262)

1
Fo =B _EEV:Z P, (uw|Ac) (2.63)

Onde:

- (mplvv) e (uv|pv)séo as integrais de Coulomb e de troca (exchange),

respectivamente.
- BM sao as integrais de ressonancia de dois centros.
- V”V 5 representa o termo de atracao eletrostatica.
- (uv|Ac) é aintegral de repulséo de dois centros.
A energia total EM™ ¢ escrita como a soma da energia eletrdnica e as

tot

repulsdes E3 entre os "carogos" dos atomos A e B:

Eqor = Ege+ Z Syedl (2.64)

A<B
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O MNDO retém todos os termos de dois centros envolvendo recobrimento diferencial
monoatdmico, incluindo interagbes de multipolos de ordem superior. O MNDO, porém,
falha na descricdo das ligagbes de hidrogénio e superestima as repulsdes entre
atomos nao ligados. Desta forma foi necessério corrigir a forma de repulsao carogo-
carogo, dando origem ao método denominado Austin Model 1 (AM1). A funcdo de

repulsédo de carogo (CRF) do AM1 é dada como:

CRF (AB)=2Z,Z,7,[1+F (A)+F(B)], (2.65)
Onde:
F (A) :eXp(-aARAB)+ Z KAi exp|:LAi (RAB - MAi )2:| , (2.66)
2
F (B)=exp(-a5Rus )+ X Ky, exp[LBj (Rus —Mg) } 267)
J

Zpn € Zg sao os numeros atdbmicos dos nucleos A e B, respectivamente. L s&o
parametros que determinam as larguras das Gaussianas. K sdo parametros que foram
otimizados.

O formalismo usado no AM1 é essencialmente o mesmo do MNDO, com
excecdo do CRF. As integrais de repulsdo eletrbnicas de um centro permanecem
inalteradas. Os parametros K, a, M, estdo contidos no CRF. O AM1 mostrou-se
superior ao MNDO devido ao fato de que as geometrias de equilibrio estdo em maior
concordancia com os resultados experimentais.

Por fim, o Parametric Method 3 (PM3), difere do AM1 somente nos valores de
parametros que foram derivados pela comparagdo de um numero muito maior de
propriedades moleculares computadas versus experimento. Embora exista um
consenso que o AM1 e o PM3 sado melhores que o MNDO para otimizagdes
geomeétricas, a questdo se o PM3 é melhor que o AM1 ainda continua em discusséao.
Dentre os varios métodos desenvolvidos, estes dois ultimos apresentados, tém sido
frequentemente utilizados pela Quimica Quéntica e pela Fisica Tedrica, com o objetivo
de determinar propriedades quimicas e fisicas de diversos sistemas moleculares no

estado fundamental.
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CAPITULO 3

Resultados e Discussoes

Com os avancos tecnolégicos, estudos de novos materiais para aplicagdes especificas
com caracteristicas elétricas, magnéticas e mecanicas sdo desenvolvidos com intuito
de facilitar o tratamento de sistemas complexos que desempenham um importante
papel nesta area. O desenvolvimento de areas como: Nanoeletrénica, Eletrdnica
Computacional ou qualquer outro segmento industrial ndo estara completo sem o uso
de instrumentos, pegas ou qualquer tipo de material que possa ser medido em uma
escala nanométrica [10]. Por isso, a compreensdo das propriedades fisicas de
materiais ainda nao sintetizados é de extrema importadncia no desenvolvimento de
dispositivos nanoeletrénicos. Assim, este trabalho apresenta um estudo tedrico da
estrutura eletrénica de uma molécula constituida por um grupo Doador-dinitrobenzene
e um grupo Aceitador-dihydrophenazine de elétrons separados por uma cadeia
poliénica de tamanho crescente (1) (Figura 3.1); onde é observado um potencial de
investigagdo extenso devido ao seu papel em processos Transferéncia Eletrénica de

Carga.

Pode-se observar que, estruturas moleculares com pontes m =0, 1, 2 e 3 apresentam
uma homogeneidade na distribuicdo dos Orbitais Moleculares de Fronteira (OMFs).
Nas estruturas com 11 > 3, uma localizagdo bem definida dos orbitais LUMO no grupo
A, uma vez definida como canal de conducgao, levaria a afirmar que somente estas
estruturas “maiores” seriam favoraveis para criacdo de dispositivos nano eletrbnico e
que nas moléculas “pequenas” essa homogeneidade nao permitiria uma distribuicao
de carga bem definida nos terminais DA [35]. Porém, essas estruturas mesmo com
pontes pequenas e com homogeneidade dos orbitais HOMO e LUMO, apresentam
uma distribuicdo de carga bem definida. Através do Q-V, verifica-se que, quando o
grupo DA estao relativamente proximos, para esta molécula, ha uma distribuicdo bem
definida de carga, portanto a localizagdo dos OMFs ndao é um indicativo forte o

suficiente para afirmar que estas estruturas de tamanho pequeno nao seriam
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prosperas para criagédo de um dispositivo nanoeletrénico.

(CH3)-N

Figura 3.1: Férmula estrutural da molécula constituida por um grupo Doador-dinitrobenzene e

um grupo Aceitador-dihydrophenazine com pontes poliénicas variando de m=0a m = 10.

3.1 — Estudos dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO-LUMO).

Os orbitais de valéncia dos atomos de carbono constituintes exibem uma configuracao
(ou hibridizagao) com trés orbitais hibridos sp?, cujos orbitais principais sdo coplanares
e estdo posicionados a 120° uns dos outros; e um orbital 2p,, com o seu eixo de
simetria perpendicular ao plano definido pelos demais. A ortogonalidade entre os
orbitais sp® e p,, ou ainda a diferenga de simetria entre eles, leva & separacdo dos
estados eletrbnicos moleculares entre os niveis conhecidos como ¢ e 1, que s&o
construidos unicamente a partir de orbitais de mesma simetria. Os niveis
correspondem as ligagbes formadas entre os orbitais p, dos atomos vizinhos. Ao
contrario das ligacbes o, direcionais e mais “fortes”, as ligagdes ™ em sistemas
conjugados sdo especialmente delocalizadas e se estendem sobre todo o esqueleto
molecular (Figura 3.2), sendo portanto, responsaveis pelas propriedades elétricas,
Opticas e magnéticas dos polimeros conjugados. Assim como o0s semicondutores
organicos, Si ou GaAs sdo caracterizados devido a sua forma por ligagbes quimicas
de simetria sigma que podem ser associados a pares especificos de atomos
[36].
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Figura 3.2: Ligagdo dupla entre dois atomos de carbono com a jungao frontal dos orbitais sp*

formando uma ligagdo o e dois orbitais p, formando lateralmente a ligagdo .

A interacdo dos orbitais que participam de uma ligagdo resulta na sobreposicdo da
funcdo de onda que pode ser construtiva ou destrutiva que tem como conseqliéncia
um orbital ligante ou antiligante (este ultimo é indicado pelo simbolo “estrela (*)”).
Conforme o esquema da figura 3.3, pode-se observar que, a energia entre os orbitais
o ligante e antiligante € maior que as dos orbitais 1 ligante e antiligante, que permite
enfatizar que as ligagbes o sdo mais fortes que as ligagdes 1. A interacdo entre os
orbitais ™ produz uma distribuicdo de estados eletronicos que se assemelham a uma
estrutura de bandas. O orbital molecular mais alto ocupado, HOMO, esta relacionado a
ligacdo 11, e o orbital molecular mais baixo desocupado LUMO, esta relacionado a

ligagdo ™.
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Figura 3.3: Niveis de energia em uma ligagdo dupla entre carbonos. A diferenga em energia em

uma ligagdo 1 é menor.

Com o intuito de entender as propriedades da estrutura molecular proposta, é feita
uma analise detalhada da sua estrutura eletrénica. Inicialmente, investigou-se a
distribuicdo dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO / LUMO) e verificou-se uma
distribuicdo bem definida e uniforme nos OMFs sob o grupo DA para moléculas com 1T
< 3 (Figura 3.4-1 a Figura 3.4-4), e uma delocalizacdo destes orbitais para m > 3
(Figura 3.4-5 a Figura 3.4-11), o orbital LUMO considerado canal de condugdo, como
esperado, esta distribuido sob o grupo A. Por essa razao, inicia-se a apresentagao dos

resultados com estudos relativos aos OMFs.

Figura 3-4.1: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1 =0.
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A

Figura 3.4-2: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para m =1.

¢

f

Figura 3.4-5: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para T =4.

4&@"»&&&%

Figura 3.4-6: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1 =5.
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Figura 3.4-7: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1T =6.

HUNAAN Y SRR rasas

Figura 3.4-8: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1T =7.
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Figura 3.4-9: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1T =8.

AR ST

Figura 3.4-10: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1T =9.

RO otiienessssses

Figura 3.4-11: HOMO e LUMO, calculados através do método ZINDO/S, para 1 =10.

A partir da anélise dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO/LUMO) para o
sistema, verificou-se que a medida que variava a cadeia poliénica de forma crescente,
o orbital molecular de fronteira LUMO distribuiu-se sobre o grupo aceitador de
elétrons, formando o canal de condugdo. A figura 3.5 apresenta as energias HOMO e

LUMO para os diferentes comprimentos de pontes (0 < 11 < 10). Observa-se que a
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ponte aumenta[diminui] a energia HOMO [LUMO] de forma exponencial a um limite de
-8,0 [-1,7] eV. Pode-se observar um comportamento geral do sistema em um
confinamento quéntico, no qual o gap de energia HOMO-LUMO diminui sempre que

seu confinamento aumenta com o comprimento da ponte.
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Figura 3.5: a) Energia HOMO em fung¢do do comprimento das pontes e b) Energia LUMO em

funcéo do comprimentos das pontes .
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A diferenca de energia dos niveis LUMO e LUMO + K é usado para estimar a queda
de potencial ou potencial de drop de um sistema na estimativa da probabilidade do
tunelamento do elétron para niveis energéticos mais elevados da molécula. Deste
modo mede-se a eficacia da mesma quanto a sua retificagdo. O potencial de drop
verificado nas pontes 1 = 4,...,10 garante o fluxo dos grupos D—A e o orbital LUMO
como canal de conduc¢ao para o fluxo eletrénico (Figura 3.6). No entanto, observa-se
pontos que ndo seguem uma linearidade, pontes T=0, m=1, T=2e 1 = 3, devido a
proximidade dos grupos DA, apontando que somente os orbitais ™ > 3 estdo dentro
dos parametros de energia suficientes para indicagao de dispositivos Nanoeletronicos
[14].
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Figura 3.6: Variacdo de energia para os niveis de energia LUMO e LUMO + 1 em funcéo das
pontes dos sistemas conjugados.

Como sera denotado através do Q-V que nas estruturas moleculares do tipo DA
quando estes estdo relativamente proximos, ha uma distribuicdo bem definida de
carga, partimos entdo do pré-suposto da existéncia de uma transferéncia de elétrons
foto-induzida nas menores estruturas, apresentando uma saturacao no fluxo eletrénico

em estruturas maiores, investigada em simulacées que fazem uso de uma transicao
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vertical dos estados eletronicos, chamado de estado excitado. Para isso & necessario
calculos implementados através do pacote INDO/S-CIS ZINDO/S-CIS — Zerner's
Intermediate Neglect of Differential Overlap/ Spectroscopy - Configuration Interaction,
Single excitations). Para a obtencdo do espectro de absorgao, utilizou-se 8 orbitais
ocupados e 8 orbitais desocupados para o estado fundamental. A preferéncia da
analise para estes orbitais é justificada por apresentarem maior probabilidade de
transicao eletrénica [37]. Observou-se que, quando as conjugagdes variam de 1 = 0
até m =10, o sistema sofre desvio para o vermelho, com bandas em torno 300nm a
500nm, ambas apresentam transicbes eletrbnicas com forca de oscilador
relativamente alta para seu tamanho molecular. Observa-se também para ponte 1 =0
trés picos de absorcao consideraveis, um em aproximadamente 212 nm com forga do
oscilador 1.09 a.u. correspondendo a transigao eletrénica intensa em niveis |H-1 > L>
e |H-2 > L+1>, verificando que mesmo para pontes pequenas é possivel presumir
transporte de carga na estrutura. O pico mais intenso obtido para este sistema com
pontes poliénicas correspondente a ™ =10 esta na faixa de 447 nm com forgca de
oscilador 3.45 a.u.. Detalhes destes resultados sdo mostrados na Figura 3.7 e na
TABELA 3.1.
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Figura 3.7: Espectro de absorgao calculado a partir do método teérico ZINDO/S — ClI, para os
sistemas MFETs com conjugagbes poliénicas m=0 (a), m=1(b), m=2(c), m=3(d), m=4 (e),
m=5(), m=6(g), m=7(h), 7=8 (i), T=9 (j) e m=10 (k).
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TABELA 3.1: Principais transicoes eletrbnicas dos espectros de absorcdo UV-visivel
determinados pelo ZINDO/S, no estado fundamental. Onde se apresenta o comprimento de
onda das transigées eletrénicas (nm) e a forga do oscilador (0.s.).

n(1T) A(nm) 0.S (a.u) Transicao de Absorgéo

0.41|H-1 > L>

0 212.0 1.09
0.49|H-2 > L+1>

1 328.8 0.43 -0.61|H > L>

2 3491 0.89 -0.63|H »> L>

3 375.7 1.33 0.62|H > L>

4 391.3 1.70 -0.59H > L>

5 410.2 2.05 0.56|H > L>

6 419.9 2.35 0.53|H > L>
-0.49H > L>

7 431.8 2.62
0.33|H > L+1>
-0.45|H > L>

8 438.0 2.91
-0.35|H > L+1>
0.41|H > L>

9 444.3 3.20
0.37|H > L+1>
0.37|H > L>

10 447 1 3.45
0.39|H - L+1>
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Observa-se que, em todos os casos o0 momento de dipolo do estado fundamental
aponta do grupo D para o grupo A, Figura 3.8, com diregao aproximadamente ao longo
da ponte conjugada. Para as menores moléculas verifica-se que a transferéncia de
carga contribui para reducdo do momento de dipolo, esta transferéncia liquida de
elétrons do D—A revela o que nao foi observado anteriormente nos OMFs para as
menores estruturas, onde a distribuicdo ndo é delocalizada, mas, estendida em toda
estrutura. Verifica-se, porém, que para as moléculas com pontes maiores, 5 < 1 < 10,
os OMFs HOMOI[LUMO] sao bastante delocalizados nos terminais D[A], ou seja, isso
revela um aumento no momento de dipolo molecular, que neste caso continua sempre
a apontar em um mesmo sentido D—A, Figura 3.9. Para tais estruturas este resultado
esta em pleno acordo com a distribuicido dos OMFs. A transicaio HOMO—LUMO
resulta em uma transferéncia de elétrons da regiao de maior concentragdo do HOMO
para a regidao de maior concentracdo do LUMO. Uma representagdo esquematica da
relagcdo entre a distribuicdo espacial dos OMFs e o sentido da transferéncia de
elétrons é representada nas figuras Figura 3.8, Figura 39 para m = 0 e m =7
respectivamente. (O s possui diregdo aproximada ao longo da ponte conjugada, de
forma que, a representacdo desse momento de dipolo nas figuras é apenas

esquematica).
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(A) Transferéncia de elétrons

L

(B)

HOMO LUMO

Figura 3.8: (A) Representacdo esquemética do momento de dipolo molecular no estado
fundamental. (B) OMFs para o membro m=0, este resultado é o mesmo para m=1,...,3

(Isosuperficie positiva[negativa] em cinza claro[amarelo dourado]).
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(A) Transferéncia de elétrons

Figura 3.9: (A) Representacdo esquemética do momento de dipolo molecular no estado
fundamental. (B) OMFs para o membro =7, este resultado é o mesmo para 5 < m > 9

(Isosuperficie positiva[negativa] em cinza claro[escuro]).

Vicente Ferrer 62



Universidade Federal do Para Resultados e Discussdes

O comportamento do y; como funcio do tamanho da ponte conjugada para a estrutura
molecular, nos mostra que para todas as pontes ndo ha mudanca de sinal, o0 mesmo
apenas aumenta com o tamanho da ponte poliénica, concordando com a

Transferéncia Eletrénica de Carga (Figura 3.10):
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Figura 3.10: Momento de Dipolo do Estado Fundamental (uf como fung¢do do tamanho da
ponte conjugada para molécula.

O momento de dipolo com o comprimento da ponte € uma funcdo suave, observa-se a
existéncia de um comportamento comum: a presenca de um maximo global. Pode-se
explicar este comportamento lembrando que para Transferéncia Eletrénica de Carga
efetiva num sistema do Tipo (D - ponte 11 - A) € necessario ndo apenas existir relativa
localizacdo do HOMO e LUMO em partes opostas da molécula, mas também que
ocorra certo recobrimento (“overlap”) entre eles [38]. Assim, ap6s a localizagdo dos

OMFs (HOMO-LUMO), aumentando o tamanho da ponte conjugada na estrutura,
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ocorre uma maior localizacdao dos OMFs em partes opostas da molécula, resultando
em um momento de dipolo positivo e crescente. O recobrimento entre esses orbitais
diminui, a medida que 1T aumenta, e eventualmente torna-se pequeno suficiente para
reduzir a eficiéncia da transicdo HOMO—LUMO, mas ndo a transferéncia eletronica de
carga, resultando em um momento de dipolo embora ainda positivo, decrescente
quando T diminui. E importante ressaltar que o comportamento do momento de dipolo
como funcido de 11, s6 pode ser inferido da evolugdo da distribuicdo espacial dos
OMFs ao longo dos membros da molécula se a transicao HOMO—LUMO tiver um
papel significativo (muito embora, caso as ftransigbes nado contribuam
significativamente para uma separagao de carga na molécula, ela ndo necessita ser

uma transigdo dominante).

O maior interesse é saber como esta estrutura se comporta frente a uma Forga
Externa. Sabendo que um campo elétrico ao atuar sobre um atomo ou uma molécula,
causa um deslocamento das cargas positivas e negativas que rompe o cancelamento
exato das cargas e o efeito dominante é a criagado de um momento de dipolo elétrico e
este foi analisado anteriormente sem a presenca desta forca. O sistema estudado
apresenta deslocamento de carga mais intenso quando aplicado um campo elétrico

externo positivo.
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3.2 — Fluxo Eletronico de Carga via Metodologia de Hartree-Fock.

Para descricdo da estrutura eletrénica da molécula, foram realizados calculos de
otimizacao e da energia através do programa Hyperchem [39] no nivel AM1. De posse
de uma geometria otimizada foram realizados calculos de energia com geometria fixa.
A molécula foi submetida a um campo elétrico externo na direcao “x” de intensidade
variavel em ambos os sentidos e em seguida foi realizada a contagem de carga no
grupo A obtendo-se a corrente de deriva no sistema conforme comentado no capitulo
1.

Em moléculas com grupos DA separados a certa distdncia possuem uma extrema
relevancia no processo de conducao de elétrons na molécula [40, 41]. O interesse
agora € estudar a polarizacdo da molécula via sua distribuicdo eletrénica de carga,
usando o efeito combinado da polarizagdo de todos os atomos como responsavel
pelas propriedades elétricas do sistema. No entanto para o campo elétrico positivo a
carga € acumulada no grupo de A e esgotada no grupo D, assim gerando uma

polarizagdo na molécula; para campo elétrico negativo o fluxo eletrénico é invertido.

O modelo em estudo sugere um dispositivo molecular simulando dois terminais
denominados fonte (D) e dreno (A), no qual as pontes poliénicas com 1< ™ < 10
funcionam como canal ativo para o transporte de carga no sistema. Um estudo
detalhado do rearranjo de carga molecular, sob a acdo de um campo elétrico externo
mostrou que o transporte de carga no grupo D[A] independe do tamanho da ponte
poliénica, para as estruturas em estudo. Sistemas constituidos de D™ — ponte — A" sdo
relativamente acessiveis, devido a grande possibilidade de criagdo de juncdo do tipo
pn [42]. Diante deste comportamento incomum, verifica-se que em tais estruturas sob
determinadas intensidades de Campo Elétrico, a voltagem aplicada é intensa o
bastante para criar um potencial de saturacao para estes sistemas com grupos D™ —11—
A" muito proximos (evidenciando uma regido de saturagdo e uma regido de operagéo
para sistemas com pontes pequenas), normalmente presente em sistemas com ponte
molecular relativamente grande e nos FETs macroscopicos como se pode observar na
Figura 3-11.

Vicente Ferrer 65



Universidade Federal do Para Resultados e Discussdes

20 -

Carga no Grupo A (u.a.)

J ) J
-30 20 -10 0 10 20 30
Campo Elétrico (V/nm)

Figura 3.11: Curvas caracteristicas de carga acumulada e tensdo para as estruturas
correspondentes apontesm=0, m=1, m=2€m=3.

Pode-se observar nas curvas Q-V para os sistemas, figura 3.11, uma forte semelhanca
referente a um retificador, que se encontra sob polarizagao reversa uma regido abaixo
da barreira de potencial onde tem um baixo valor de corrente, mas para valores de
tensdo acima da barreira de potencial, polarizacdo direta, a corrente aumenta
abruptamente. As estruturas de ponte m = 2 e 3 os elétrons no grupo D n&o
respondem relativamente aos campos positivos pequenos. O inicio do transporte
eletrébnico do D ao A comecga em torno de 4 V/nm, e tornam-se mais forte do que suas
contrapartes negativas, assim revelando uma retificagdo consideravel. O acumulo de
carga é maior para a polarizagdo direta se impusesse um fluxo em um sentido que
tenham mais orbitais moleculares de fronteiras disponiveis para preencher. Embora os
resultados nao fornegam uma explanacado qualitativa para as ressonancias na curva
do Q-V (Figura 3-11) considerada em torno de 4 V/nm a 14 V/nm para ponte 1 = 3,
pode-se verificar que tais efeitos ressonantes sdo mais evidentes a medida que a

ponte aumenta.

Sistemas com 1 > 3 apresentam caracteristicas incomuns como: sob polarizagao
direta (tensdes positivas), os dispositivos apresentam correntes positivas de dreno em

relacdo a fonte seguidas de regides de ressonéncia, por outro lado, sob polarizagao
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reversa (tensdes negativas), correntes negativas com regides de ressonancia e
saturacdo discretas. Uma vez que estes dispositivos Nanoeletrénicos dispensam
terminais de porta sua operagdo e analises se tornam muito mais simples (Figura
3.12).
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Figura 3.12: Curvas caracteristicas de carga acumulada e tensdo para as estruturas
correspondentes apontesm=4, m=5 m=6em=7.

A medida que se afasta os terminais DA, o fluxo eletrdnico perde seu potencial efetivo
(Figura 3.13). A regido de saturacdo diminui e outras regides de ressonancia sao
geradas. Vale ressaltar que os niveis de energia sofrem alteragdo na presenca de
campo elétrico externo, contudo, a ressonancia ocorrera quando houver o
emparelhamento dos orbitais moleculares ocupados com os orbitais moleculares
desocupados da estrutura, os quais se referem aos grupos doador-aceitador
respectivamente [43]. No entanto, a uma determinada intensidade de campo elétrico
externo que alcance a regido de ressonancia, sera concessivel o transporte de

elétrons pela molécula.
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Figura 3.13: Curvas caracteristicas de carga acumulada e tensdo para as estruturas
correspondentes a pontesm=8, m=9em=10.

Para 1 relativamente grande na polarizagédo reversa e direta, regides de operagao
seguidas de ressonéncias. Pode-se definir, de modo geral, a regido no qual a corrente
permanece aproximadamente constante como regido de saturacdo e a tensao a partir
do limiar em que a corrente satura é chamada de tensdo de saturacao (VS). Vale
enfatizar que devido os dispositivos nao apresentarem o terminal de porta, suas
dependéncias estdo diretamente ligadas a tensado fonte — dreno, que por sua vez
permite obter regides de operagao e saturagdo. Observa-se também que os sistemas
com pontes 6 < 1M < 10 as curvas Q-V passam a se tornar descontinua, ou seja,
apresentando novas faixas para VS, o que pode ser explicado através do tunelamento
ressonante dos portadores minoritarios ocasionado pelo aumento do canal de
conducao (ponte-t), intensificando as propriedades dos grupos doadores e

aceitadores nas extremidades das estruturas moleculares.
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3.3 — Transporte eletronico analisado via de Fungoes de Green fora do
equilibrio (NEGF).

Foi desenvolvida com ajuda de colaboradores’ uma formulacdo baseada na funcéo de
Green fora do equilibrio que descreve o transporte através dos niveis localizados
acoplados a um doador e a um aceitador de elétrons. Esta aproximacao teorica
permitiu ganhar uma informacéo adicional e uma interpretacao fisica desobstruida dos

efeitos de retificagcdo obtidos dos calculos via Hartree-Fock.

O formalismo baseado na funcao de Green fora do equilibrio é bastante complexo, ndo
tendo sido o objetivo no presente trabalho estuda-lo a fundo e, portanto, nessa secao,
pretende-se dar uma idéia de como ele funciona e comparar os resultados obtidos
com os ja apresentados na se¢do 3.2. Uma das vantagens desse formalismo é que ele
permite obter matrizes densidade de maneira auto-consistente para situagcdes dentro
ou fora do equilibrio e para condicbes de contorno abertas, ou seja, para sistemas
infinitos. O sistema que se pretende tratar é formado por uma regido espalhadora
(molécula) ligada a dois contatos (emissor), um representando uma fonte e outro
representado o dreno. (Figura 3.14). Cada um desses contatos estd em equilibrio
local, porém sao mantidos em potenciais quimicos distintos por uma voltagem aplicada
V. Esse desequilibrio faz com que a fonte fique emitindo elétrons para molécula e o

dreno retirando elétrons, fazendo com que uma corrente flua no circuito molecular.

Figura 3.14: Esbo¢co do modelo doador — ponte 1T — aceitador (respectivamente) ligado a dois

contatos.

' Msc. Aldilene Saraiva de Souza (UFCE) e Prf. Dr. Fabricio Macedo de Souza (CIFMC/Brasilia)
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No entanto tem-se um modelo onde ha trés niveis localizados de energia (E;, E,, E3)
de larguras diferentes acoplados aos niveis da esquerda (L) e da direita (R) via

barreiras de tunelamento assimétricas. A energia de Fermi dos niveis L e R sédo

indicados por E; e E;f respectivamente. Essas energias s&o relacionadas por

E} —E} =eV onde V é a voltagem L-R e “e” a carga eletrénica (e>0).

Regiio da Ponte 11

Figura 3.15: Trés niveis sdo acoplados a esquerda (L) e a direita (R) do emissor de elétron via

barreiras de tunelamento assimétricas. Na presenga de uma voltagem a energia de Fermi da

L R
esquerda e da direita, ~F e ~F respectivamente, diferem entre si, deste modo gerando uma

corrente quando sdo emparelhadas as ressonancias.

Os niveis inferiores sédo estreitos, enquanto que o nivel mais préoximo do topo das
barreiras de tunelamento é mais largo. Os niveis estreitos ddo origem a degraus de
corte na curva caracteristica |-V sempre que estes niveis se emparelham com o
potencial quimico do emissor (o doador para o positivo e aceitador para o negativo).
Por outro lado, o nivel mais largo contribui para um aumento linear da corrente embora
permaneca acima da energia de Fermi do emissor utilizado para influenciar os
parametros de tensao. Consequentemente este nivel mais largo é responsavel para a

inclinacao diferente de zero dos platdés no I-V.
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O sistema em estudo ¢é descrito pelo seguinte Hamiltoniano:

H=H, tH,+H,tH, , (3.1)

Onde, H, ,H, e H, s&o os Hamiltonianos do doador, aceitador e da molécula

respectivamente [44, 45]. O termo H,, indica a hibridizagdo dos orbitais moleculares

dos orbitais DA. Estes termos dao origem a uma corrente de carga sobe influéncia de

uma tensdo, no qual sédo representados por:

Hp= Z E\Cor/kCarin - (3.2)
H,=YEdd,, (3.3)
Hhib = Z [tc;Ldn + t*di:—caL + tc;Rdn + Z*d;caR]’ (34)

an

Onde E, e E,, sdo 0s niveis acoplados e os niveis moleculares respectivamente,

sendo H,,, o Hamiltoniano para do doador[aceitador].

Para calcular a corrente eletrOnica neste sistema utilizou-se a seguinte equagao

I,,,=—e(dN,,,/dty=—ie(N, . H) | (3.5)

Onde N,,, € o operador do numero total de elétrons no doador (L) ou aceitador (R).

Os simbolos <> e [] denotam a meédia termodindmica fora do equilibrio e o

comutador respectivamente. Seguindo o procedimento padrao das fungdes de Green

fora do equilibrio pode-se determinar a corrente por:
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' =2eldE T(E)[ L/R(E)_fR/L(E)]’ (3.6)

Onde os termos T(E)=Tri'“G" I'*G* | e e f, sdo fungdes de distribuicdo de
M M L R

Fermi correspondentes a L-R respectivamente, dados por:

1
1+ expl[(E— p;,z)/ kpT] ,

Jur(E)= (3.7)

Onde ,UL e My sao os potenciais quimicos correspondentes a L-R e k, representa

a constante de Boltzmann [46]. Os parametros I'” e I'" sdo a taxa de tunelamento
eletrbnico entre os contatos esquerdo/direito respectivamente para a regido da
molécula (a ponte de carbono, nesse caso). Em uma notagdo matricial as taxas de

tunelamento eletrdnico sao dadas por:

I’ o 0
0o I’ 0 -
n _ 2
I = 0 o I . (3.8)

Recorrendo a aproximagao molecular para a funcado de Green GrM , tem-se que:

1

G, =[e-n, -], (3.9)

Onde 1 é a matriz identidade e X" = —i(FL +T* )/2 = —iI'/2 é o termo correspondente

para a auto-energia. Assume-se que esta quantidade é a energia-independente (limite
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da largura de banda). Em uma notagdo matricial esta fungcdo de Green pode ser

escrita como:

E—E, +il/2 0 0
G - 0 E—E,+il'/2 0 3.10)
v 0 0 E-E,+il/2 -] '

Esta funcdo é apropriada para descrever muitos niveis de nao interacdo acoplados

fracamente aos reservatorios. A fungdo de Green avangada é o complexo conjugado

G/),,sendo, G}, = G;; . Assume-se uma polarizagao-voltagem linear (eV) ao longo do
sistema. Assim u, = i, € u, = uy —eV onde u, e u, séo os potenciais quimicos
referente a L-R respectivamente. Os niveis E, s&o dados por E, = E’ —xel/ , onde x

considera as regides assimétricas da polarizacdo-voltagem denotando os pontos de
retificacdo. Podem acontecer assimetrias em determinados pontos na voltagem, por
exemplo, quando os niveis moleculares sdo acoplados mais ao doador do que o
aceitador ou o oposto. Em particular para pontos simétricos tem-se que x=0,5. O papel
principal da assimetria nos pontos referente ao potencial esta ligado ao fato de que os
niveis moleculares podem se alinhar com os niveis diferentes de Fermi da esquerda

ou da direita, dependendo do sinal da energia potencial eV'.

Os parametros usados no modelo de transporte para ajustar os resultados obtidos via

Hartree-Fock s&o E, , x, e I’ . Basicamente, £, e x ddo as regides de ressonancia da

curva [-V, enquanto que I’ permite obter a intensidade na corrente. A figura 3.16
mostra curvas de Q-V, discutidos na secdo anterior, comparados com /-V obtidos a
partir do formalismo de Green para as estruturas de ponte m = 4, 7 e 10, tomadas

como exemplos para este caso.
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() n=4
1,4 41,4
0,7- 40,7
- 0!0 p o’o
o
3 -0,7- MWW 407 _
< 3 <
o -1,44 = {14 2
Q —tt 4ttt 2
a 211- (b) TE=7 * ] -2,1 §
2 44 @ =10 L14 ©
© (]
g 0,74 -0,7
0,0 0,0
-0,74 ey 0,7
1,44 --1,4

00 =
-
o
-
N

42 10 8 -6 -4 2 0 2 4 6
Campo Elétrico (V/nm)

Figura 3.16: Curvas que demonstram a distribuicdo de carga (pontos) comparada a corrente
(linha sdlida) para as estruturas referente a pontes a) m=4, b) m=7 e m=10; em fungédo do

campo elétrico aplicado.

Estes resultados revelam que uma quantidade de equilibrio como a acumulacao de
carga Q, pode fornecer para este caso informagdes de quantidades fora do equilibrio
como a corrente /. As curvas /-V foram geradas considerando niveis de energia de
larguras diferentes acopladas ao doador e ao aceitador via barreiras de tunelamento
assimétricas. As diferengas nas larguras podem ser compreendidas analisando que
alguns niveis mais elevados estdo mais pertos da parte superior das barreiras do
tunel. As funcdes de onda correspondentes tendem a sobrepor mais fortemente com o
doador e a fungcdo de onda do elétron do aceitador é equivalente a um acoplamento
mais forte e conseqlientemente a um alargamento desses niveis. No entanto, os niveis
inferiores sdo mais localizados tendo assim como formacao niveis mais estreitos.
Enquanto que o nivel mais largo da origem a saltos diferentes de zero dos platds e os

estreitos mostram as regides mais agucgadas observadas na figura 3.16. Os

parametros numéricos apropriados para o0s niveis de energia Ef parametros de

L/R . . . . ~
acoplamentos I, =~ e x foram ajustados a fim de viabilizar as comparagbes das
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curvas /-V e Q-V, conforme pode ser visto na TABELA 3-2.

TABELA 3-2: Pardmetros numéricos usados para ajustar as curvas de transporte
eletrénico (I-V) baseados no formalismo de Green para as pontes m =4, 7 e 10.

Significado Fisico Quantidade/Valores Ponte n

I, =2.15 meV

I’ =0.8T,,I = 0.8T,

Iy =r,T=T,

> =170T,, T =T,

I, =2.15 meV

I’ =T,,[" =0.8T,

D _ A _
Taxas de =TI =1, 7

tunelamento entre
os niveis do
doador/aceitador.

Iy =150T,,T; =150T,

I, =2.15 meV

I”=T,, I = 0.8,

I =2r,,I; =T,

10
Iy =150r,,T; =150T,
E)=2.65,E) =7.81,E) =15eV 4
Niveis de Energia
98 T EY 198, E =435, E =11ev 7
E) =154 ,E) =34 E! =11eV 10
x=0.68 4
Parametro x=0.6 7
assimétrico de
potencial x=0.6 10
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3.3 — Modelo de transporte eletronico segundo a Teoria de Marcus.

O transporte de cargas é importante no estudo de polimeros conjugados para
aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos. Foram discutidos na sec¢do 1.4 no capitulo
1, alguns principios para a conducéo eletrénica em cadeias poliméricas. No entanto o
modelo de tunelamento ira representar importante papel para o transporte de elétrons
no estudo de retificadores moleculares baseado no sistema Doador (dinitrobenzene) —

ponte — Aceitador (dihydrophenazine) [D — 1 — A].

Outro tratamento tedrico abordado neste trabalho também é voltado na construgdo de
um dispositivo composto por dois eletrodos metalicos ligados por uma molécula com
subunidades correspondentes aos grupos DJ[A], separados por uma ponte isolante.
Ambas as subunidades sdo modelados como pontos quanticos com niveis discretos
de energia, isoladas umas das outras por uma barreira de potencial e ambas
fracamente acopladas aos eletrodos E4[E;] (dreno[fonte]), conforme a figura 3.17 [47].
O método abordado segundo a teoria de Marcus é mais simplificado, tal formalismo
tem como fundamento uma férmula analitica baseada em um conjunto de

probabilidades para o transporte eletrénico como veremos a diante [48, 49].

1 2 H'i ‘
7 HE, 3 E,)

- __A__
[ |/ HAS E,) i
i Sy ~—
. : - * >
~—
S
HD- E,)

Figura 3.17: Representagcdo esquematica para o retificador molecular D — m — A acoplados aos
eletrodos metalicos E; e E,, sendo r(E; > E,), (D> E,) e r(A> E,) os comprimentos eletrodo;-

eletrodo,, doador- eletrodo, e aceitador- eletrodo,, respectivamente.
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E preciso assumir, primeiramente, que os estados eletrénicos de segmentos
particulares da estrutura (partes referentes ao doador-aceitador) estao
preferencialmente isolados um ao outro (sem hibridizagdo) por uma barreira de
potencial correspondente as pontes conjugadas. No entanto, a aten¢do serd somente
aos niveis HOMO e LUMO como sendo os mais importantes na descricdo do

transporte eletrénico.

A corrente elétrica no sentido E»- E4 pode ser expressa por:

Ii :ef)(elétron)(E2 _)A)P(buraco)(El _)D)’ (311)
de forma analoga tem- se para o sentido E4- Ej:
1v = el)(elétron) (El - D) ID(buraco) (E2 - A) ’ (312)

Onde “e” representa a carga eletronica elementar. Os termos F_, das equagdes (3.11)

e (3.12) correspondem a probabilidade do transporte do elétron e buraco da regiao
E4[E;] para a do D[A] conforme a indicagao.
A expresséo para a corrente € calculada pela diferencga entre a corrente de ida /, e a

de volta /7, logo.

I=1-1, (3.13)

Todas as probabilidades de transferéncia do elétron-buraco do eletrodo a molécula
sao diretamente proporcionais as probabilidades de um elétron que existe no elétrodo
no nivel de energia molecular (HOMO ou LUMO) e a barreira de potencial entre os

eletrodos e a molécula. No entanto os termos das equacgbes (3.12) e (3.13) sédo
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descritos por:

P inomy (Ey = A) = If(&ﬂz ¥ (s-&)ds, (3.14)
P (B> D)= [[1=7 e (e=ef)de, g
Py (E, %D){ij(aul ¥ (s-e)ds (3.16)
Pisraco) (Ey = A) = I[l—f(&ﬂz)]é”(a—gf])dg, 3.17)

Onde: f(x) denota a funcdo de distribuicdo de Fermi-Dirac conforme a equacao

(3.7), € aenergia de injecao o para o tunelamento eletrénico. Os termos gf;/L e gf;/L ,
correspondem as energias HOMO/LUMO do aceitador e do doador respectivamente

{(x) € denominado de funcao de alargamento para os niveis de energia moleculares

[50], dada por:

4(‘9_‘9A/D): ’ 1 } (3.18)
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A forca de acoplamento entre a molécula e o eletrodo E4[E,] é dada pelo parametro

I', [T',]. Da mesma forma, os potencias quimicos para E; e E; sdo dados por H e
H,.

Portanto, serdo consideradas somente duas possibilidades extremas. Uma, em que a
tensao é zero dentro do fio molecular, enquanto que a outra é baseada na suposicao
que o potencial elétrico varia linearmente com a distancia entre os elétrodos, onde
tem- se que r(E1> E,), (D> E;) e r(A> E,) que sao os comprimentos eletrodos-
eletrodo,, doador-eletrodo, e aceitador-eletrodo,, respectivamente conforme indicado

na figura 3.17.

Agora se aplica o formalismo de Marcus para o sistema em estudo composto por um
grupo Doador-dinitrobenzene e um grupo Aceitador-dihydrophenazine de elétrons,
separados por uma cadeia poliénica de tamanho crescente (11). Tais resultados para

as estruturas referentes a ponte m = 0, 5 e 10 serdo estudados.

Para o estudo do transporte eletronico, calcula-se primeiramente os devidos valores
de energia (eV) ¢, = -7,398, &'= -0,962, ¢, = -5,011 e & = 0,271. Um fator
importante a ser a ser referido esta na estimacao da energia de Fermi dos eletrodos

corresponderem a valores entre 33 e gLA (Figura 3.19), logo os resultados sao

viabilizados adotando que &, =-4,816 eV. As dimensbdes especificadas na figura 3.17

obtém os respectivos valores em nm apresentados na TABELA 3.3.

TABELA 3.3: Comprimento (nm) entre o aceitador ao eletrodo 2, doador ao eletrodo 2 e

eletrodo 1 ao eletrodo 2, correspondente as estruturas de ponte m =0, 5 e 10.

Pontes 1 r(A-> E,) r(D-> E,) r(E«~> E))
0 0,17 0,98 1,16
5 0,17 2,25 2,43
10 0,17 3,40 3,58
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De posse dos respectivos parametros e trabalhando adequadamente as equacgodes
correspondentes a teoria de Marcus, as curvas |-V para as estruturas relacionadas a
ponte T = 0, 5 e 10, apresentam caracteristicas qualitativamente analogas para o
transporte eletrénico via Hartree-Fock e funcbes de Green, no que se refere ao
decréscimo da tensdo de ressonancia sob polarizagao direta e reversa em fungao do
aumento das pontes [51]. Observa-se limitagdes na determinagcdo dos demais pontos
de ressonancias devido a teoria de Marcus nao corresponder a uma abordagem auto-

consistente presente nos métodos de Hartree-Fock e no formalismo de Green.

< 004-——-———-- —— 4
= |
0,5 i
1,0 = -
—TTTTTT T T T T T T T

12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Campo Elétrico (V/nm)

Figura 3.18: Curvas que demonstram a corrente segundo a teoria de Marcus, para as

estruturas referentes a ponte m = 0, 5 e 10; em fungdo do campo elétrico aplicado.

O mecanismo de retificagao observado na figura 3.18 para as estruturas de ponte 1 =
0, 5 e 10 pode ser descrito através da proposta de Aviram e Ratner [2], no qual
adotam que as propriedades retificadoras estado ligadas pela combinagcdo de moléculas
aceitadoras do tipo-p e doadoras do tipo-n analogo ao diodo de jungdo pn descrito na

secdo 1.2 no capitulo 1. Esse retificador funcionaria basicamente em duas etapas: sob
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efeito de um campo elétrico externo, primeiramente tem-se o tunelamento elastico
(TE) de um elétron do HOMO (localizado na parte doadora da molécula) para o
eletrodo 1 (E,). Instantaneamente tem-se da mesma forma o tunelamento elastico de
um elétron do eletrodo 2 (E;) para o LUMO (localizado na parte aceitadora da
molécula) e em seguida o tunelamento inelastico (Tl) do elétron da parte aceitadora
para a parte doadora da molécula. Tais etapas podem ser descritas na expressao
(3.19).

E,|D°-7-A°|E,— 5 E;|D'-7-AT|E; 5 E,|D°-7- A°|E;  (3.19)

Caso haja a inversdo do campo elétrico externo, o tunelamento elastico de um elétron
sera de E4 para o HOMO (localizado na parte doadora da molécula) instantaneamente
ao tunelamento elastico LUMO (localizado na parte aceitadora da molécula) para E,.
Em seguida, ttem-se o tunelamento inelastico do elétron da parte doadora para a parte

aceitadora da molécula. Conforme a expresséo (3.20).

E,|D°-z-A°’|E,—=>E; D -7z-A'|E,—>E,

D°-z-A°|E;  (3.20)

Ou seja, para um sistema acoplado a eletrodos metalicos, 0 mecanismo de retificagdo

esta associado ao estado zwitteridnico E; ‘D* —z— A"|E; ser mais acessivel a partir
do estado fundamental El‘DO -T—- AO‘ E, do que o estado zwitteribnico oposto
D —-z-A"

E, E,., o que se deve ao carater assimétrico da molécula, ou seja, o

emparelhamento (ressonéncia) entre os niveis de energia do eletrodo e da molécula
(figura 3-19) é mais facilmente obtida para uma determinada dire¢cdo de campo
elétrico; consequentemente, a corrente elétrica flui com mais facilidade para uma

determinada diregdo do campo elétrico aplicado [35].

Vicente Ferrer 81



Universidade Federal do Para Resultados e Discussdes

R ]
— =

n
L~

-"'n.hz.

Figura 3.19: Representacao esquematica dos niveis de energia (€ ) para o retificador molecular
constituido por grupos D — m— A.
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Conclusoes e Perspectivas

Materiais poliméricos sdo de grande interesse em aplicagdes tecnoldgicas. Essas
estruturas combinam uma série de propriedades tais como: resisténcia, estabilidade
quimica, condutividade, baixas densidades e outros. Determinadas classes de
polimeros como o poliacetileno, por exemplo, ja apresentam caracteristicas
semicondutoras, uma vez que a energia das ligagdes 1 € muito menor do que as das
ligagcbes o, permitindo que alguns elétrons das ligagdes 1 possam ser excitados
termicamente para fora das ligagdes criando através da estrutura uma pequena
condutividade. No entanto, 0 que mais desperta a atencdo € a grande condutividade
que tais estruturas podem obter quando dopadas de moléculas aceitadoras e
doadoras de elétrons, fazendo com que estes sistemas decaiam sua resistividade em
torno de 10° — 10° para 10 — 10 ohm-cm. [36].

Este trabalho mostrou através de calculos quéanticos via métodos de Hartree-Fock, que
o sistema constituido por um grupo Doador-dinitrobenzene e um grupo Aceitador-
dihydrophenazine de elétrons, separados por uma cadeia poliénica de tamanho
crescente (11), apresenta caracteristicas semicondutoras de um retificador corrente
visto em sistemas macroscépicos, no entanto a nivel molecular. Os resultados
presentes mostraram que se pode predizer que as estruturas “pequenas” também
possuem particularidades semicondutoras, normalmente visto em estruturas

“grandes”.

Tais aspectos foram descritos inicialmente a partir do estudo dos orbitais moleculares
de fronteira (OMFs), no qual mostraram que estruturas com pontes 11<4 apresentam
delocalizacdo dos OMFs em toda estrutura molecular, sendo que para os sistemas
com pontes >4 a localizagdo dos orbitais LUMO é bem definida no grupo aceitador,

nos dando por entender que somente as estruturas com pontes >4 poderiam ser as
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mais adequadas na obteng¢do de nanodispositivos eletrdnicos, figuras 3-4.1 a 3-4.11.
No entanto, quando se submete o sistema com pontes <3 a um campo elétrico
externo, as curvas Q-V mostram que tais estruturas apresentam distribuicdo bem
definida de carga, comum nos dispositivos semicondutores macroscépicos, figura 3-
11.

O aumento do momento de dipolo a medida que a cadeia 1T cresce do sistema para o
estado fundamental, figura 3-9, verifica-se que os mesmo sempre apontam no sentido
D—A, o que mostra que a transferéncia eletrénica se da do dominio de maior

concentracdo HOMO [D] para a regiao de maior concentragdo LUMO [D].

Com conjuntos de informagdes e as demais presente neste trabalho pode-se confirmar
que moléculas organicas contendo grupos DA s&o consideradas promissoras para o
desenvolvimento de diodos moleculares [40]. A interagao peculiar do grupo Doador-
dinitrobenzene e o grupo Aceitador-dihydrophenazine com pontes conjugadas aqui
identificadas, contemplou através da proposta de um novo dispositivo nanoeletrénico
com conjugacgdes de pontes moleculares “pequenas” podendo ser apropriadamente
explorados de forma experimental ou teérico para o desenvolvimento de dispositivos

moleculares mais eficientes.

Os resultados e estudos apresentados trazem em geral perspectivas importantes a
serem consideradas, que podem ser contempladas em duas vertentes. Uma com
comparacbes dos resultados tedricos deste trabalho com medidas experimentais a
serem obtidas. Outra do ponto de vista teérico e matematico, um estudo detalhado dos
formalismos presente na Teoria de Marcus podem acrescentar informacdes
detalhadas no transporte eletronico no tange analises auto-consistente presentes nos

formalismo de Hartree-Fock e Fung¢des de Green fora do equilibrio.
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We theoretically investigate the electronic charge transport in a molecular system composed of a
donor group (dinitrobenzene) coupled to an acceptor group (dihydrophenazine) via a polyenic chain
(unsaturated carbon bridge). Ab initio calculations based on the Hartree—Fock approximations are
performed to investigate the distribution of electron states over the molecule in the presence of an
external electric field. For small bridge lengths (n=0-3) we find a homogeneous distribution of the
frontier molecular orbitals, while for n>3 a strong localization of the lowest unoccupied molecular
orbital is found. The localized orbitals in between the donor and acceptor groups act as conduction
channels when an external electric field is applied. We also calculate the rectification behavior of
this system by evaluating the charge accumulated in the donor and acceptor groups as a function of
the external electric field. Finally, we propose a phenomenological model based on nonequilibrium
Green’s function to rationalize the ab initio findings. © 2008 American Institute of Physics.

[DOLI: 10.1063/1.3020353]

I. INTRODUCTION

Electronic transport through single molecules is cur-
rently a subject of intense study mainly due to its potential
application for new electronic devices such as molecular
rectifiers.”™ The ability of molecules to develop strong rec-
tification when attached to donor and acceptor groups was
first proposed in the seminal work of Aviran and Ratner.”
Other proposals of molecular rectifiers, diodes, and field-
effect transistors have also been reported in the literature.® In
particular, push-pull with a o or 7 bridge have been studied
with special attention on the effects of the bridge length on
the transport properties.7 Recently, it was pointed out that
systems with donor and acceptor groups spaced by a carbon
7 bridge have strong rectification for relatively long bridges,
thus operating as molecular field-effect transistors.” In addi-
tion it was observed that 7 bridges are more favorable to
rectification than o blridges.g’10 In contrast to the results pre-
sented in Ref. 11, here we show that the system
dinitrobenzene(D)-bridge-dihydrophenazine(A) has a strong
current rectification even for small 7 bridges, thus resulting
in a very robust rectification compared to similar proposals
reported in the literature.

We focus our analysis on the frontier molecular orbitals
(FMOs) [highest occupied molecular orbital (HOMO) and
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), in particular]
and the charge distribution in the molecule, since they can
provide complementary information regarding electronic

YAuthors to whom correspondence should be addressed. Electronic ad-
dresses: agsf@fisica.ufc.br and jordan@ufpa.br.

0021-9606/2008/129(20)/204701/6/$23.00

129, 204701-1

transport in the molecule.'' It is important to mention that an
analysis of the HOMO/LUMO frontier orbitals does not al-
ways provide the actual tendency of the electron flow. For
instance, in the present system for n=0 and n=1, we find a
uniform distribution of the FMOs with high level energies
(typically —1 eV), which in a first analysis would predict no
effective flow of electrons in the molecule and a uniform
charge distribution. In fact, we will see that a strong asym-
metry in the charge distribution is observed in the system
studied here even for a small bridge length. By increasing the
bridge length between the donor and acceptor, a localized
HOMO and LUMO conduction channel becomes evident in
the charge versus voltage curves, thus leading to sharp steps
typically observed in resonant level models.

In order to understand electronic transport behavior of
the system, we have developed a formulation based on non-
equilibrium Green’s function that describes transport through
localized levels coupled to a donor and to an acceptor of
electrons. This theoretical approach allowed us to gain fur-
ther insight and a clear physical interpretation of the rectifi-
cation effects obtained from ab initio calculations.

The paper is organized as follows. In Sec. II we intro-
duce the adopted methodology with a brief description of the
computational package used and the formulation based on
the nonequilibrium Green’s function. In Sec. III we present
our results and the corresponding discussion, and in Sec. IV
we make the final remarks.

Il. METHODOLOGY

Two theoretical approaches are adopted in our study: (i)
ab initio calculations and (ii) nonequilibrium Green’s func-

© 2008 American Institute of Physics
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tion. In the first one we use the GAUSSIAN9S package,12 which
encompasses Hartree—Fock (HF) in its numerical procedure.
We have used the HF/6-31G and HF/6-31G™ and the results
obtained are in agreement so we adopted the HF/6-31G,
which has been successfully applied for determining elec-
tronic structure in these types of systems.13 We have used HF
instead of density functional theory because hybrid
exchange-correlation functionals, local density approxima-
tion, and generalized gradient approximation, are well
known to overestimate the polarizabilities of quasilinear sys-
tems and do not reproduce the localization of the molecular
orbitals and inversion behavior observed with HF-based

1417 The effects of an external electric field and its

methods.
interplay with charging accumulation in the donor/acceptor
group are considered in part (i). Additionally, we determine
the charge accumulated (Q) in the acceptor group as a func-
tion of the external electric field (Q-V curve). In the second
part [(ii) above] we develop a simple model consisting of
multiple electronic levels coupled to a donor and to an ac-
ceptor group. By adjusting phenomenological coupling pa-
rameters, we fit the equilibrium Q-V curve obtained in (i)
with a nonequilibrium -V curve determined via Green’s
functions. Surprisingly, both HF and transport calculations
lead to similar results; therefore, this agreement reveals that
charge localization can provide valuable information about
transport properties of the present system. However, a gen-
eral extension of this equivalence to other systems is not
straightforward. 18

The computational approach of connecting ab initio re-
sults with nonlinear Green’s function has been successfully
used in previous works.'*? Our transport model is based on
a ballistic resonant tunneling transport from a donor to an
acceptor of electrons through localized levels weakly or
strongly coupled to the reservoirs [see Fig. 1(a)]. This ap-
proach can be done by ignoring molecular charging effects
because of the fast electronic switching on the molecular
structure and because the transport is only associated with
the molecular electronic structure.”! Figure 1(b) shows sche-
matically the nonequilibrium system used to generate an I-V
curve that resembles the equilibrium Q-V curve. Three levels
(E,,E,,E5) of different widths are coupled to a left and to a
right lead via tunneling barriers. The left and right Fermi
energies are denoted by E,Lv and EI;, respectively. These ener-
gies are related via Ex—ER=eV, where V is the left-right
(bias) voltage and e the electron charge (e >0). Deep levels
are narrow while the level closer to the top of the tunneling
barriers is broad. The narrow levels give rise to sharp steps in
the characteristic /-V curve whenever these levels match the
emitter chemical potential (the donor for positive and the
acceptor for negative bias). On the other hand, the broad
level contributes to a linear increase in the current even
though it remains above the emitter Fermi energy for the bias
voltages used. Therefore this broad level is responsible
for the nonzero slope of the plateaus in the /-V curves dis-
cussed below.

J. Chem. Phys. 129, 204701 (2008)

Bridge region

FIG. 1. (Color online) (a) Sketch of the resonant tunneling system used to
model the donor-bridge-acceptor system shown in (b). Three levels are
coupled to a left (1) and to a right (r) electron reservoir via asymmetric
tunneling barriers. In the presence of a bias voltage the left and the right
Fermi energies, EILr and E’;, respectively, differ from each other, thus gener-
ating a current when resonances are matched.

The system is described by the following Hamiltonian:
H:HL+HR+HM+Hhib9

where H;, Hg, and H),; are the Hamiltonians of the donor, the
acceptor, and the molecule, respectively. The term H,;, ac-
counts for the hybridization of molecular orbitals to the
donor/acceptor orbitals. This term gives rise to a charge cur-
rent in the presence of bias voltages. Indeed, these terms read

— +
Hyp= E EoCor/rCaLirs
a

HM = 2 End:;dn’

+ ; + .
Hyp= >, ltch,d, +'d}cor + tcipd, + T'd}C o],

an

where E, and E, are the leads and the molecular levels,
respectively. To calculate the electronic current in this sys-
tem, we use the following equation:

Ipr=—e{dNgldt) = —ie{[Ny g, H]),

where N;p is the total number of operators for electrons in
the donor (L) or acceptor (R). The notation (---) denotes
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some nonequilibrium thermodynamic average and [---] de-

notes a commutator. Following the standard procedure of
[ s . 2223 ..
nonequilibrium Green’s functions, the current is given by

I r= Zef dET(E)[f1r(E) = fri(E)],

where T(E)=Tr{I'*G,,['RG},} and f; and fy are the left and
right Fermi distribution functions, respectively, given by

1
E)= .
T )= (B = )V K]
Mz and up denote the chemical potentials and kj the Boltz-
mann constant. The parameters I'* and I'* give the tunneling
rates between left/right and the molecule (bridge). In a ma-
trix notation they are given by

E—E, +il)2 0 0
) 0 E—E,+il12 0
G = 0 0

E-E;+il/2

This function is appropriate for describing many nonin-
teracting levels weakly coupled to reservoirs. The advanced
Green’s function is the complex conjugate of Gj,, i.e., G},

=G1’J,. We assume a linear bias-voltage (¢V) drop along the
system. So ,uL=,u2 and //,R=,u2—eV, where ,u,g and ,u,g are
the left and right chemical potentials. The levels E, are given
by E,,=E2—x eV, where x accounts for bias-voltage drop
asymmetry. Asymmetries in the voltage drop can happen, for
instance, when the molecular levels are more coupled to the
donor than to the acceptor or the opposite. In particular, for a
symmetric drop we have x=0.5. It is important to mention
that molecular rectifiers based on asymmetries of the leads-
to-molecule coupling have been predicted, for instance, in a
carbon conjugated-bond bridge24 and in the “tour wire.”>
The main role of the asymmetry of the potential drop relies
on the fact that the molecular levels can line up either with
the left- or the right-lead Fermi level differently depending
on the sign of potential energy eV.

The parameters in the transport model, used to fit the
numerical ab initio results, are E,, x, and I'. Basically, E, and
x give the resonance positions on the I-V characteristic
curve, while I' provides the intensity of the current.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows the HOMO and LUMO energies for dif-
ferent bridge lengths (n=0,1,...,10). As the bridge in-
creases the HOMO (LUMO) energy increases (decreases)
asymptotically to a value slightly above 8.0(=1.7) eV. This
is a general behavior of quantum confined systems that has
its energies reduced whenever the confinement length in-
creases. This suppression leads to a more efficient electron

J. Chem. Phys. 129, 204701 (2008)

7 0 0

0 I7 0
7= ,

0

o
o™
w3

where »=L or R. The molecular retarded Green’s function
G}, is given by

G, =[EI-H,-3"T",

where I is the identity matrix and X'=-i(I'‘+T%)/2=
—iI'/2 is the tunneling self-energy. This quantity is assumed
to be energy independent (wideband limit). In a matrix nota-
tion this Green’s function can be written as

transport reaching a limiting value. In Fig. 2 (inside panels)
we plot the FMOs for n=0 (I), n=1 (II), and n=6 (III). This
is a relevant quantity to consider since it provides informa-
tion about the charge distribution along the molecule for the
molecular ground state. We note that when the bridge in-
creases, the orbitals tend to localize on the acceptor (donor)
side for LUMO (HOMO). This indicates that in the presence
of an electric field, the charge will be predominantly accu-
mulated on one side of the system, as is shown below.

In Fig. 3(a) we show the charge accumulated (Q) in the
acceptor as a function of external electric field (Q-V curve).
For positive electric field the charge is accumulated in the A
group and depleted in group D, thus generating a polariza-
tion in the molecule. For negative fields the electron flow is
reversed with depletion in the acceptor side. Interestingly,
there is an asymmetry from positive to negative fields, which
becomes more pronounced for n=2 and 3. This asymmetry
in the charge response is closely related to the orbitals illus-
trated in Fig. 2. Within the FMOs, localization allows the
identification of the electronic flow direction because mo-
lecular structures with FMO delocalized over the structure
indicate no particular flow direction. Therefore this system
can potentially operate as a single bidirectional molecular
field-effect transistor.

We note that for n=2 and 3 the electrons in D group do
not respond to relatively small positive fields. The onset of
electron transport from D to A starts around 4 V/nm and then
becomes much stronger than its negative counterpart, thus
revealing a considerable rectification. The strength of the
charge accumulation is larger for positive bias since we are
imposing a flow in a direction, which has more FMOs avail-
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FIG. 2. (Color online) (Left) HOMO (top panel) and LUMO (bottom panel)
energies for the molecular structures with bridges n=0,...,10 and (right)
charge distribution of FMO for n=0 (I), n=1 (II), and n=6 (III).

able to populate. This simple picture, though, does not pro-
vide a qualitative explanation for the resonances in the Q-V
curve seen at 4 V/nm and around 14 V/nm for n=3. These
resonance matches in the Q-V curve become more evident
when the bridge length is increased.

Figures 3(b) and 3(c) show Q-V curves for bridge
lengths ranging from 4 to 10. The Q-V curves reveal reso-
nances and plateaus, which is typical for systems with levels
coupled to donor and to acceptor leads.” In addition to the
Q-V curves, also we present the -V characteristic curves for
two selected bridge values, n=4 and 10 (Fig. 4). These re-
sults reveal that an equilibrium quantity such as the charge
accumulation Q can provide, in this case, information about
nonequilibrium quantities such as /. The current was calcu-
lated here via Green’s formulation previously presented and
applied to a model system illustrated in Fig. 1. The I-V
curves were generated considering levels of different widths
coupled to both donor and acceptor via asymmetric tunneling
barriers. Differences in the widths can be understood by not-
ing that higher levels are closer to the top of the tunnel bar-
riers. The corresponding wave functions tend to overlap
more strongly with the donor and acceptor electron wave

J. Chem. Phys. 129, 204701 (2008)
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FIG. 3. (Color online) (a) In n=0 and n=1, negative external electric field
D« A (E_) when the A group is in a potential of reverse polarization.
Positive external electric field D— A (E,) when the A group is in a potential
of forward polarization. For the same applied potential the charge accumu-
lation is greater than the negative one exhibiting a typical rectifier signature.
In n=2 and n=3 prominent rectifications of E_ and E, with resonance
in the E, region; (b) negative external electric field
D« A (E_) when the A group is in a potential of reverse polarization.
Positive external electric field D— A (E,) when the A group is in a potential
of forward polarization followed by resonances with intense saturation val-
ues. (c) Decrease in the rectification potential generated with a weak cou-
pling because of the noninteracting DA groups.

function, which is equivalent to a stronger coupling and con-
sequently a broadening of those levels (longer lifetime). On
the other hand, deep levels are more localized, thus resulting
in narrower levels. While the broad levels give rise to the
nonzero slope of the plateaus, the narrow ones result in the
sharp steps observed in Fig. 4. The numerical fitting param-
eters adjusted to best fit the /-V with the Q-V curves are the
energy levels Eg, the coupling parameters Fﬁ’R, and x. Their
values are listed in Table I.

Related studies have been made by Mujica et al.* where
current versus voltage curves, including tunneling and Cou-
lomb repulsion, were examined using a Hubbard model
treated at the HF level. The results showed negative differ-
ential resistance associated with increased localization of the
molecular resonances. Zahid ef al.”® found a similar effect by
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FIG. 4. (Color online) Two selected curves comparing the charge distribu-
tion (dots) in the acceptor group for (a) n=4 and (b) n=10 and the current
(solid full line).

using a master equation applied to a prototypical benzene
molecule and further showed a strong correlation between
the molecule-electrode coupling. Also, a theoretical/
experimental study of symmetric molecules has been done,”
showing the same qualitative results as we describe here, i.e.,
(i) small rectification behavior for forward and reverse bias
and (ii) the same microampere current level at small
voltages.

IV. CONCLUSIONS

We have reported ab initio results for a single molecule
system that exhibits rectification due to strong push-pull cou-
pling. For small bridge lengths (n=0-3) we found a homo-
geneous distribution of the FMO, while for n>3 there was a
strong localization of the LUMO orbitals. Interestingly, the
localized orbitals between the donor and acceptor groups act

TABLE I. Numerical parameters used in the transport model to better fit the
ab initio calculations.

Physical meaning Quantity/values n
Tunneling rates between the levels
and the donor/acceptor I'y=2.15 meV 4

I'?=0.8T,, I'1=0.8T,

l“12)=F0» F’§=F0

Y=170T,, I4=T,

I'y=2.15 meV 7
I?=T,, I=0.8T,

Y=o, Iy=T

IY=1501,, I'4=150T,

I'y=2.15 meV 10
I?=T,, I=0.8T,

rP=2r,, =T,

=150T,, I4=150T,

E9=2.65, E5=7.81, E3=15 eV 4
EY=1.98, E9=435, E=11 eV 7
EY=1.54, E3=3.4, ES=11 eV 10

Level energies

Potential asymmetry parameter x=0.68 4
x=0.6 7
x=0.6 10

J. Chem. Phys. 129, 204701 (2008)

as conduction channels when an external electric field is ap-
plied. The unusual charge transfer of these molecules under
an external electric field is remarkably different from those
of conjugated compounds of similar size. Also, the depen-
dence of the D and A groups from their traditional role of
electron flow opens up the possibility of exploiting very in-
teresting molecular devices involving a new manifold of ex-
cited states now accessible in an unusual manner.

It is important to point out a recent study30 where the
unusual /-V characteristics of acyclic cross-conjugated mol-
ecules were found to be caused by quantum interference. In
our work we find that there are two different electrical be-
haviors for small and large bridges. The nonequilibrium/
equilibrium characteristics reveal an induced charge transfer
highly dependent on molecular resonances.
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