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III. RESUMO

REIS-SILVA, J.C. TRANSPORTE ELETRONICO ENTRE NANOPARTICULAS
METALICAS. 2019. 75 folhas. Dissertagio de Mestrado (Engenharia Elétrica — Area de

Telecomunicagdes) — Universidade Federal do Para, Belém, 2019.

Um dos grandes desafios da atualidade ¢ a manipulacao efetiva da eletronica na escala
nanométrica. Essa ideia foi iniciada por Aviram e Ratner em 1974 na criacdo de um diodo
retificador unimolecular. A partir de entdo, investigagdes importantes tém se destacado em
modelagem teodrica de nanodispositivos, com o intuito de se estudar a relagdo de dependéncia
da estrutura da ponte molecular com as propriedades eletronicas das ligagdes realizadas com os
eletrodos, e desta forma construir um dispositivo eletronico funcional. Assim, o trabalho de
pesquisa realizou um estudo tedrico das propriedades eletronicas em jungdes de unica molécula
de Au, submetida em uma ponte molecular e pontos quanticos, através de analise das curvas
caracteristicas de Corrente-Tensao, Condutancia diferencial-Tensao, Transmitancia — Energia
e Tensdo, Densidade dos Estados do Dispositivo em fun¢ao da Energia e Autocanais de
Condugao. Para tanto, usou-se a Teoria do Funcional da Densidade combinada a Fung¢do de
Green de Nao-Equilibrio via pacotes de Softwares livres Siesta e Transiesta. Os resultados
indicam a presenc¢a de entrelacamentos de regides de probabilidades de transporte eletronico,
com certas diferenciagdes, gerando principalmente mudangas com estes que possuem pontos
quanticos. Por fim, os dispositivos eletronicos a base de Au apresentaram varios indicios para
outras pesquisas com outros tipos de materiais envolvidos nas mesmas ideias centrais de
mudanga de geometria com pontes moleculares e pontos quanticos para o controle de cargas e

geragao de novos fendmenos.

Palavras-Chaves: Transporte eletronico; Au; Pontes moleculares; Pontos Quanticos;



IV. ABSTRACT

REIS-SILVA, J.C. ELECTRONIC  TRANSPORT BETWEEN  METALLIC
NANOPARTICLES. 2019. 75 sheets. Master Thesis (Electrical Engineering -

Telecommunication Area) - Federal University of Para, Belém, 2019.

One of the great challenges of today is the effective manipulation of electronics at the nanoscale.
This idea was initiated by Aviram and Ratner in 1974 in the creation of a unimolecular rectifier
diode. Since then, important investigations have been emphasized in theoretical modeling of
electronic transport, in order to study the dependence relationship of the structure of the
molecular bridge with the electronic properties of the connections made with the electrodes,
and in this way to build an electronic device functional. Thus, the research work carried out a
theoretical study of the electron properties in single-molecule Au junctions, subjected to
variations of molecular and quantum dots, through analysis of the characteristic curves of
Current-Voltage, Differential Condutance-Voltage, Transmittance - Energy and Voltage,
Density of the Device States as a function of Energy and Autochannels of Conduction. For that,
the Density Functional Theory was combined with the Green Function of Non-Equilibrium via
free Siesta and Transiesta software packages. The results indicate the presence of many
interlacings of regions of electronic transport probabilities, mainly generating changes with
those that have quantum dots. Finally, these electronic devices of Au presented several
indications for other researches with other types of materials involved in the same central ideas
of change of geometry with moleculares bridges and quantum dots for the control of loads and
generation of new phenomena.

Keywords: Electronic transport; Au; Molecular bridges; Quantum dots;
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CONSIDERACOES INICIAIS

No método, ciéncia é uma interagdo de
indug¢do e dedugdo, enquanto em propdsito
¢ uma interacdo da compreensao e

conquista da natureza. - S. Sambursky [1].

anipular os constituintes da matéria ¢ a chave para o desencadear de

muitas conquistas tecnologicas, uma destas ¢ a revolucdo dos

transistores em 1947 [2], isto trouxe uma nova perspectiva de interagir
com as estruturas inerentes a matéria, acarretando na chamada microtecnologia, trazendo
diversos avangos principalmente na drea da computagdo, com os processadores e controladores
em escala micro, que consequentemente tornou melhor e mais acessivel outros tipos de
aplicagdes tecnoldgicas, mediante a evolucdo do poder de processamento, técnicas de
automacgao e ferramentas mais precisas [3]. Uma Ciéncia de interesse pratico gerada a partir
desta revolugdo contendo uma grande relevancia para as conquistas tecnoldgicas, foram os
semicondutores, estes sdo componentes eletronicos fundamentais para o controle de cargas
elétricas através das juncdes de estruturas dopadas do tipo P (aceitador) e/ou do tipo N (doador)
em uma rede de atomos [4], tais métodos utilizam atomos diferentes ou em desequilibrio
eletronico, inseridos nas redes cristalinas formando regides de transporte de portadores de
cargas positivas e negativas, as quais geram fendmenos fisicos entrelagados no sistema, como

as barreiras de potencial, difusdo de cargas, resistividade, campos eletromagnéticos [5], dentre

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.
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outros, promovendo a previsdao do comportamento e a manipulagdo das cargas de forma
satisfatoria, tendo diversas novidades e aplica¢des tecnoldgicas especificas e cotidianas.

A velocidade na qual os dispositivos de controles de cargas tornam-se melhores e
menores durante os anos de evolucao, ¢ de aproximadamente 18 meses de acordo com a lei de
Gordan Moore. Devido a este fator de miniaturizag@o, a microtecnologia chegard ha um limite
para as constru¢des utilizando as teorias de previsdo de fendomenos, compreendendo esta escala
em 0,1 micrometros, contendo em torno de uma ordem de 20 bilhdes de transistores em um
circuito integrado (CI), mediante isto, os proximos dispositivos serao manipulados em escala
atdmica, sendo necessario outras técnicas advindas de um novo tipo de estudo caracterizado
pela Nanociéncia para a produc¢ao da Nanotecnologia [6]

O presente trabalho vem desencadear o estudo da nanociéncia, demonstrando
brevemente a evolucdo das pesquisas em componentes eletronicos na escala nano, como
também descrever os métodos tedricos recentes para estas, sondando as previsdes
caracteristicas para os transportes eletronicos em dispositivos na escala nanométrica e por fim,
realizar uma previsao teodrica de alguns destes em especifico, contribuindo desta forma com a
literatura nas técnicas de manipulagao dos constituintes da matéria através da nanociéncia para
a nanotecnologia. A seguir inicia-se a problematica especifica, apresentando alguns estudos

relevantes para que haja entendimento do objetivo da pesquisa dessa dissertagdo de mestrado.
PROBLEMATICAS E JUSTIFICATIVAS DA PESQUISA

A pesquisa surgiu da necessidade de se compreender e prever teoricamente o
comportamento de nanodispositivos eletronicos de carater inorganico, sendo estes baseados em
Ouro, com a ideia geral de sondar essencialmente algumas de suas propriedades caracteristicas
e buscar novos fenomenos, como também prever as possiveis aplicabilidades em transistores,
diodos ou resistores para escala nano [7-10].

Devido aos grandes avangos no uso de sistemas unimoléculares principalmente por
parte das industrias eletronicas e farmacéuticas, tais tecnologia vem desempenhando grande
notoriedade para as geracdes futuras, devido os avancos nas técnicas e ferramentas que
permitem as sinteses e previsoes mais acentuadas para a produgao das mesmas [11-13]. Sendo
assim, mediante ser necessario o descobrir ou prever novas tecnologias que possuam a escala
nano para a consequéncia de um melhor desenvolvimento na manutengdo da vida no planeta.
Diversas pesquisas tem sido realizadas com este objetivo por varios pesquisadores, um dos
enfoques no uso de moléculas individuas em componentes eletronicos sao os sistemas variados

de pontes de contato com nanoeletrodos de ouro (Au), os quais fornecem diversos tipos de

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.
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efeito, seja de condugdo eletronica mais acentuada como também efeitos de perda de corrente
eletronica mesmo com o aumento da tensdo dependendo da geometria construida [14-16],
podendo também acarretar em outros fenomenos diferenciados na literatura devido as
propriedades de transporte eletronico sendo moldadas, em aspectos além do transporte
eletronico molecular, a exemplos de mecanica, optica, argumentos termoelétricos, efeitos na
orientagdo de spin, efeito Hall [17-19] e diversos outros efeitos que podem vir ainda a surgir
com estes tipo de sistemas modificados.

Outros tipos sistemas pesquisados na literatura sdo os pontos quanticos (PQ), os quais
vem sendo trabalhados a menos de duas décadas, os mesmos sdo apenas um ponto (4&tomo ou
particula) ou cristais de alguns nandmetros, estes tem sido amplamente estudados para entender
suas propriedades e fendmenos diversos, alguns destes sdo, o controle de energia a niveis mais
confinados para os elétrons e detecgdo dos estados de spin [20, 21], propriedades que
possibilitam a emissdo de luz com brilho intenso, cores puras, células solares, LEDS, e também
podem ser fabricados usando técnicas simples e de baixo custo [22, 23], bloqueio de Coulomb
[24], cotunneling [25], efeito Kondo [26], efeito fano [27], entre outros. Recentemente, foram
estudados fenomenos mais exoticos, acoplando alguns PQs e criando multiplos sistemas de
PQs, por exemplo, o bit quantico, que hospeda um estado de entrelagamento de rotagdo,
realizado este em um PQ duplo [28], outro fendmeno peculiar denominado “frustracdo”, foi
estudado usando um PQ com geometria do tipo triplo triangular [29], entre diversas pesquisas
que podem ser averiguadas utilizando os fendmenos de PQ que tem sido um grande fator
determinante de varias tecnologias futuras. Dentre as variadas aplicagdes tedricas e
experimentais, determina-se como base para este trabalho, a utiliza¢do de nanoeletrodos de Au
na forma semicircular, acoplado a fios e PQs centrais de Au, os quais serdo inseridos variagdes
de largura nos mesmo, de acordo com os aspectos gerais de [30], com a finalidade inicial de
entender a variacdo do fenomenos de aumento da largura e, para realizagdo tedrica do transporte
eletronico e a previsdo da sondagem de possiveis fendmenos que possam ser encontrados. Desta
forma, baseando-se em trabalhos da literatura para desenvolver as pesquisas com material do
tipo inorganico, define-se a pesquisa num sistema de Au tendo como enfoque pontes de contato

e PQs.

OBJETIVOS GERAIS

Com o constante avango de diversas pesquisas em nanodispositivos eletronicos, busca-

se efetivamente através deste trabalho contribuir com a produgao cientifica para a eletronica no
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Brasil, sobretudo no estudo da previsdo tedrica de nanodispositivos baseados em Au, num
sistema eletrodo-ponte-eletrodo/eletrodo-PQ-eletrodo com variacdes de largura de ponte ou
PQs. Para isso, utilizou-se de softwares computacionais implementados no pacote SIESTA
[31,32] ¢ TRANSIESTA [33,34], para a determinagdo das caracteristicas eletronicas destes
materiais, empregando através das bases da teoria da mecanica quantica, a qual ¢ implementada
na origem da teoria de desenvolvimento dos célculos computacionais para a constru¢ao
metodologica, sendo assim por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [35]
combinada com o método das Fungdes de Green de Nao-Equilibrio (FGNE) [33,36] no
Formalismo de Landauer - Buttiker [37-39], descrevendo a partir destas metodologias, o estudo

das propriedades de transporte eletronico em dispositivos unimoleculares e de PQs.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a pesquisa, investigar as propriedades de transporte -eletronico em
nanodispositivos com nanoeletrodos de Au acoplados em ponte com fio e PQs de Au, a Figura
I demonstra os sistemas.

Figura I: a) Sistema com auséncia de ponte (Sistema I). As estruturas variadas sdo b) Sistemas com fio de 6
atomos de Au (Sistema II) e ¢) PQs com 2 atomos de Au (Sistema III) entre os eletrodos. Contendo a distancia

dos condutores de 8A aproximadamente e a ligacdes Au-Au aproximadamente 2,8A. Suas vistas superiores sdo

demonstradas (direcdo y).

‘- Eletrodos -1 W - -©
e £ L) -
Esquerdo Direito Z/‘,,?

~
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- ~  Estruturas < Vists
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Direcio Y

Por conseguinte, t€ém-se os objetivos especificos para esta pesquisa:
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Otimizar a estrutura nos principios de minima energia, via DFT com o funcional da

energia de troca-correlagio GGA (PW91) [40] com base LanL.2DZ [41] (Ouro);

e Utilizar a FGNE no Formalismo de Landauer com complemento das sondas de Buttiker,
sob influéncia de tensdo elétrica externa para investigar as propriedades de transporte
eletronico teoricas, determinando as caracteristicas: Corrente em fun¢ao da tensdo (I-
V), condutancia (G) em funcao da tensao (V) (G — V), transmitancia (Tr) em funcdo da

tensao e da energia T(V, E) e Autocanais de Transmissao [42,43,44];

e Averiguar inicialmente as diferencgas e possiveis fendmenos quanticos entre os sistemas
com pontes de fios e PQs, com a perspectiva de fornecer uma base para um posterior

avango nesta pesquisa com resultados mais aprimorados;

e Propor uma aplicacdo de um componente eletronico para os sistemas investigados.
ESTRUTURA ORGANIZACIONAL DA DISSERTACAO

A dissertacao estd organizada da seguinte forma nos capitulos:

No Capitulo 1 trata-se do topico “O ESTADO DA ARTE”, explanando-se desde a
evolugdo das perspectivas e fundamentos da nanociéncia, em especifico acerca da pesquisa
desta dissertagio. No Capitulo 2: “METODOLOGIA TEORICA”. Demonstra-se as bases
fundamentais dos célculos tedricos para a previsdo dos nanodispositivos. Capitulo 3:
“RESULTADOS E DISCUSSOES”, neste encontram-se os resultados das propriedades de
transporte eletronico para cada linha de pesquisa apresentada. PERSPECTIVAS FUTURAS:

As possibilidades de futuros trabalhos a serem pesquisados tendo o embasamento deste.
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1.1. NANOCIENCIA E O “NOVO UNIVERSO” TECNOLOGICO

CAPITULO 1: O ESTADO DA ARTE

“Um computador quantico € capaz de
modelar a natureza” (...). “A beleza disso ¢
que esse codigo ndo precisara mudar
quando o inserirmos no hardware

quantico” (...) - Svore [45].

este capitulo, realiza-se uma revisao bibliografica dos principais estudos
cientificos e dos desenvolvimentos tecnologicos que justificam a
necessidade de transicdo da microeletronica para a nanoeletronica, e assim
apontar ao leitor algumas descobertas cientificas importantes que levaram a criacdo de
tecnologias funcionais no contexto da nanociéncia e nanotecnologia. Além disso, discutir

pesquisas em nanotecnologia para o estudo das propriedades de materiais inorganicos.
.. NANOCIENCIA E O “NOVO UNIVERSO” TECNOLOGICO

Existe um grande interesse por partes das industrias de tecnologia em técnicas que
utilizem as escalas atdmicas para a constru¢do de materiais, devido ao surgimento de novos e
diversos efeitos que podem ser aplicados em muitas areas como: nanosensores ¢
nanocatalisadores que controlam as doencas e melhoram a absor¢ao dos nutrientes das plantas
na agricultura [46]; processos de embalagens de alimentos feitos com materiais
nanotecnoldgicos com capacidade de monitorar a temperatura, gases acumulados, concentragao
de substancias indevidas a partir de fatores de crescimento microbiano [47]; Uso de
nanoparticulas magnéticas em processos da biomedicina, com aplicacdes terapéuticas no
controle de drogas de uma forma mais eficiente ou aplicando na forma de diagndsticos, como

no caso da possibilidade do tratamento ou cura do cancer [48]; as telas OLEDs (organic light
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emmitting devices), nas quais sao constituidas de estruturas moleculares organizadas em nivel
nanométrico, colocadas entre duas placas revestidas por materiais doadores e receptores de
elétrons [49]; e dentre muitas outras aplicacdes eficientes e possibilidades promissoras que a

nanotecnologia tem desencadeado e ainda pode disseminar futuramente.
1.1.1. Nanoeletronica e os Nanodispositivo

Um dos grandes desafios da atualidade ¢ a manipulacao efetiva da eletronica na escala
nano. Essa ideia foi iniciada pelos cientistas Aviram e Ratner em 1974 na criacdo de um diodo
retificador unimolecular, possuindo segmentos  conjugados, doador-aceitador, separados por
um segmento dielétrico com ligagdes sigmas (o) em um fio molecular, sofrendo influéncia de
campo elétrico externo [50]. Um dos enfoques também seria realizar manipulagdes neste nivel
fundamental da matéria, e tentar compreender o transporte eletronico em estruturas na forma
eletrodo-ponte-eletrodo, levando em consideracdo caracteristicas como tipo de ligagdo quimica,
temperatura do sistema, peso da estrutura, gap de energia, juncao molécula-eletrodo, dimensdes
da barreira de potencial [51,52], e dentre outros exemplos que por sua vez sao dificuldades a
serem analisadas para se obter um dispositivo funcional.

Nos anos posteriores varios sistemas de retificadores moleculares foram sintetizados,
utilizando da montagem Langmuir-Blodgett, essas tentativas de fabricar dispositivos de
retificagdo molecular foram bastante complicadas, pois estabelecer a jungdo dos contatos
elétricos entre os eletrodos metalicos e uma Unica molécula exigiam ainda um certo
desenvolvimento tedrico e experimental na nanoeletronica, o que resultou em efeitos de
interface de retificacdo ainda incontrolaveis [53]. Com a evolugdo das pesquisas em
nanociéncia, as caracteristicas dos transportes eletronicos tendem cada vez mais a serem
controladas com técnicas mais precisas de miniaturizacdo, o que pode proporcionar circuitos
integrados (CI) mais eficientes no processamento, devido ao niimero imenso de transistores em
execugao numa pequena area, consequentemente devido ao tamanho, estes necessitariam de seu
funcionamento baseado em fenomenos de Tunelamento Quantico ou outros dependendo das
estruturas utilizadas nos Cls [54].

O computador quantico ¢ um grande avanco a ser conquistado pelas empresas do mundo
todo, sendo um tipo completamente diferente de nanodispositivos, ao invés destes operarem
com bits nos principios dos estados de zero (desligado) ou un (Ligado) de acordo com os
computadores convencionais, a sua unidade de informagao ¢ o bit quantico ou qubits, no qual
além dos estados convencionais (zero ou um), este pode iguala-se a zero € um ao mesmo tempo

em que os calculos acontecem [55]. Com a perspectiva de controle e usabilidade
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(desenvolvimento de softwares) dos nanocomponentes quanticos, a Microsoft anunciou pela
primeira vez na conferéncia Microsoft Ignite em setembro de 2017, o Kit de Desenvolvimento
Quantico, este foi projetado para desenvolvedores que desejam aprender a programar em
computadores quanticos, ndo necessitando ser especialistas em fisica quantica, este encontra-
se integrado ao software Visual Studio, possuindo um conjunto de ferramentas para
desenvolvedores da Microsoft, com uma praticidade muito comum as pessoas que ja produzem
aplicativos em outras linguagens de programacao, ha também no kit, um simulador quantico
local podendo ter um simulacro de 30 qubits (pequenas escalas) ou 40 qubits (baseado em Azure
para largas escalas) 16gicos de poténcia computacional quantica, utilizando apenas um laptop
comum, isso permitird que os desenvolvedores entre em modo de depuragdo para o cddigo
quantico e testem os programas em pequenas instdncias diretamente em seus proprios
computadores [56]. A IBM estd desenvolvendo nanotransistores desde de 2015, levando em
consideracdo os desenvolvimentos iniciais de Aviram e Ratner, tentado garantir a continuagao
da Lei de Gordan Moore, e com as ousadias de definir a lei complementar denominada de Lei
de Watson na conferéncia Think 2018, definindo em algum ponto as prdprias inteligéncias

artificiais através dos nanodispositivos para o desenvolvimento da humanidade [53].

1.1.2. Sistemas em nanoescala

Devido a necessidade da miniaturizagdo dos componentes eletronicos, pesquisadores
desenvolvem ainda mais artefatos experimentais e teoricos para a utilizacdo destes ha nivel
molecular ou mesmo de atomos. Cientistas [57] em 2012 trouxeram a literatura um
experimento, o qual posiciona um atomo de fosforo sobre uma superficie de silicio, estes
realizaram medidas de transporte eletronico que atestaram a presenga de um transistor “mono-
atomico”. Em outro ano pesquisadores [58] demonstraram em 2013 como a voltagem de uma
porta modula a corrente através de uma molécula acoplada entre trés eletrodos de ouro. Estas
experiéncias resultam na integragdo da chamada eletronica molecular, dentre muitas outras que
ocorreram com o passar das décadas apos Aviram e Ratner.

Na eletronica molecular, moléculas individuais podem ser usadas dependendo de suas
propriedades para gerar diversos tipos de estruturas ativas (sensores, switches, etc) ou passivas
(retificadores de corrente) em nanodispositivos eletronicos [59-61]. Sendo assim, um campo de
pesquisa promissor para futuro, pois € possivel combinar a versatilidade das propriedades
quimicas dos compostos, como por exemplo a condutividade elétrica dos s6lidos metalicos e

semicondutores [62,63], dentre a base para os modelos dos nanosistemas, a qual os
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pesquisadores tem levado em consideracdo desde as perspectivas de estruturas unimoleculares
de Aviram e Ratner, pode ser vista na Figura 1.2 descrita por Fonte-Canal-Dreno (ou Doador-

Canal-Aceitador) como a base primaria para construir-se nanodispositivos.

Figura 1.2: Nanosistema do tipo Fonte-Canal-Dreno, sendo as estruturas de Dreno-Fonte os nanoeletrodos, o

Canal ¢ a regido de tunelamento dos elétrons e p os potenciais quimicos dos eletrodos.

H Ho

Fonte Dreno

Canal

>>»>> |V >>>»>»
'
[64] adaptada.

Acessar as propriedades de moléculas individuais requer o dominio de técnicas
experimentais ainda muito complexas. Dentre as metodologias de construgdo, em termos gerais
existem dois métodos, o primeiro denominado como top-down, este permite criar estruturas
através da eliminagdo de camadas de uma estrutura vinda do mais externo para baixo, entretanto
a precisao da sintese da mesma geometria nao ¢ obtida com mesma exatidao. O segundo método
designa-se para o tipo de constru¢do com estruturas orientadas de baixo para cima (bottom-top),
através de pontas de microscopios e de deposi¢do de substratos, os quais podem criar estruturas
como se fossem blocos extremamente pequenos de uma determinada estrutura, neste método €
possivel ter uma precisdo maior ¢ qualidade de composto, entretanto tem-se uma perda na
quantidade criada e custos elevados.

Existem algumas técnicas de microscopio para constru¢do de estruturas que estdo
ganhando bastante interesse por parte das industrias, sendo estas tais como STM (Microscopia
de Varredura por Tunelamento) [65], AFM (Microscopia de For¢a Atomica) [66], MCBJ
(Quebra de Jun¢ao Mecanicamente Controlavel) [67] ou STM-BJ (Microscopia de Varredura
por Tunelamento - Quebra de Juncdo) [68]. Neste sentido, observa-se um grande avanco tanto
no campo experimental quanto no tedrico, métodos sintéticos tém permitido a producao de
dispositivos eletronicos moleculares constituidos por monocamadas dispostas entre eletrodos

metalicos, além de ser possivel realizar medidas das propriedades de transporte resultantes, tais
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como condutancia e respostas corrente-voltagem [62], portanto estas técnicas tém permitido o
exame sistematico e detalhado em relagdo as nanoestruturas de transporte em moléculas,
favorecendo um grande avango em promover outros estimulos em juncdes moleculares além
do campo elétrico [69], como também acessar as respostas aos gradientes de temperatura [70],
tensdo mecanica [71], spintronica [72], dentre outras caracteristicas, as quais tem sido

experimentadas ao longo do tempo.

1.2. O OURO E OS NANODISPOSTIVOS

As propriedades cientificas e tecnoldgicas das nanoparticulas de Au e revestimentos
em nanoescala tém sido objetos de muitas pesquisas na ultima década, uma edi¢do inteira na
Chemical Society Reviews foi recentemente direcionada a esses topicos [73]. O Au na forma
elementar possui um conjunto de propriedades que o torna exclusivamente adequado para uso
em dimensdes nanométricas, a mais importante razao ¢ que o Au ¢ um dos poucos elementos
metalicos que podem ser preparados em uma forma metalica estavel com caracteristicas ou
dimensdes em nanoescala sob pressao de oxigénio ambiente. Outro fator para a popularidade
do ouro reside nas suas propriedades quimicas, ¢ suficientemente ter a modalidade de nao
oxidar sob condi¢des atmosferas, e podem ser seletivamente ligadas a moléculas organicas
usando enxofre como conector, isto lhe permite a exploracdo de uma superficie de ouro em
nanoescala como uma plataforma para novas propriedades em estruturas moleculares [74]. Em
particular, o conceito de monocamadas automontadas em Au recebeu muita atencao, tendo uns
dos motivos pela razdo que as nanoparticulas e nanoestruturas sdo geralmente mais estaveis em
sua sintetizacdo. Os procedimentos para produzir nanoesferas de ouro quase monodispersas
foram introduzidos na segunda metade do século XX [75,76], enquanto os métodos sintéticos
para a sintese de alto rendimento de outras formas, como os nanobastdes de Au [77],
progrediram significativamente nos ultimos quinze anos, ha também técnicas litograficas
disponiveis para criar estruturas de Au em nanoescala [78]. Um outro interesse gerado pelo Au
sdo suas interessantes propriedades Opticas, em particular, a ressondncia plasmonica da
superficie que as nanoparticulas de Au exibem com a luz, além disso, revestimento continua e
fino do Au tém a mais alta refletividade conhecida no infravermelho, uma caracteristica que
leva a aplicag@o em nanoescala em aplicacdes tao diversas quanto as janelas de arquitetura entre
outras coisas [74].

As propriedades do Ouro levam-no a sua aplicacdo na area dos nanodispositivos.

Existem muitos sistemas variados na literatura, dentre eles podem citar-se nanoparticulas de
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antenas, formada por duas esferas de Ouro com espessuras finas ligadas [79], criacdo de um
assembly com base de Au de nanofios e redes de conexdo para nanodispositivos [80], diversas
aplicagdes em nanoeletronicos para Clusters, nanodispositivos de moléculas tnicas, dentre
diodos e transistores [81], a existéncia da mesclagem de nanodispositvos com eletrodos de Ouro
em contato com materiais do tipo orgénico, dentre muitas aplicagdes. A proxima subsecao

resume as ideias sobre o Ouro em PQs.

1.2.1. O Ouro e os Pontos Quéanticos

Algumas linhas de pesquisas de trabalhos envolvendo nanoparticulas, estdo
direcionados em algumas perspectivas de investigacdo de sistemas com dimensdes mais
estreitas, sendo assim em produgdes futuras havera possibilidade de substituir o transistor em
Cls, utilizando as estruturas conhecidas como pocos, fios ou PQs, isto foi iniciado na década
de 70 por Esaki e Tsu com pogos quanticos de AlGa, e dissociagdes de fios quanticos [82,83] e
para PQs foram em 1981 com termo cunhado em 1988 [84,85]. Estes sistemas eletronicos
comecaram a atrair os pesquisadores, servindo como precursor para a demonstracdo do
confinamento com fios e PQs. Os experimentos de Sasaki levaram a novas investigagdes sobre
as interagoes eletronicas em sistemas de baixa dimensionalidade em fios quanticos [86]. Outra
experiéncia realizada por Reed [87] relatou evidéncias do transporte eletronico em
nanoestruturas sobre o intermédio de um aspecto discreto de estados de energia, a Figura 1.3

demarca isto.
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Figura 1.3: Evidéncias do transporte eletronico em nanoestruturas sobre o intermédio de um aspecto

discreto de estados de energia.

a) Bulk-3D b) Pogo Quintico c) Fio Quéntico d) Ponto Quéntico
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Fonte: [115].

5

As defini¢cdes de materiais com dimensdes estreitas isoladas, funcionam com a ideia de ilhas
compostas de um material imerso em outro meio, podendo ser o vacuo ou outros materiais
envolvidos na formagdo de um nanosistema, no qual os elétrons ficam confinados nas trés
possiveis dimensodes espaciais, tendo em média a ordem do comprimento de onda de Broglie
para os elétrons [88]. Desde a proposta de Arakuma inimeras aplicagdes tém sido propostas
para os PQs no campo da eletronica, embora muito promissores ha uma grande desvantagem
por causa do seu alto valor comercial, estes sdo ainda mais caros que os Nanotubos de Carbono
(NTC) como também reprodutibilidade dos tamanhos ainda ¢ algo bastante complexo devido
ao carater aleatorio da aglomeragdo atémica [89].

Dentre varios utilizados, o Au tem sido usado na geometria de PQs para
nanodispositivo, nesta referéncia, este trabalha com diversas maneiras como o aumento da
largura da ponte nos contatos do sistema [90], o tunelamento plasmodnicos entre crossovers de
PQs de estruturas de Au [91], a possibilidade do uso de gates, produzindo sistemas sintonizaveis
com PQs [92], dentre muitas outras aplica¢des utilizando PQs de Ouro ou sistemas com
eletrodos de Ouro com PQs de outros elementos quimicos.

O proximo capitulo ira expor a metodologia tedrica e computacional utilizada para os

calculos do transporte eletronico neste trabalho.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA TEORICA

“Ha uma teoria que indica que sempre que
qualquer um descobrir exatamente o que,
para que €, e porque o universo esta aqui,
o mesmo desaparecera ¢ sera substituido
imediatamente por algo ainda mais bizarro
e inexplicavel...H4 uma outra teoria que
indica que isto ja aconteceu”. - Douglas

Adams [93].

estrutura do trabalho neste capitulo, define-se no uso de ferramentas de

simulagdo computacional, das quais originam-se as propriedades,

teorias e os métodos descritos superficialmente na sessao objetivos,
simuladores estes que iniciam desde as constru¢des das estruturas eletronicas a serem
estudadas, otimizando-as nos principios de minima energia da natureza, até a extragdo das
propriedades eletronicas que os sistemas podem gerar, posteriormente realizam-se anélises
destas através da interpretacao dos dados obtidos por meio de graficos expositivos. As sessdes
posteriores descrevem 0s processos para a minimizag¢ao da energia eletronica, métodos para
obtencdo das caracteristicas de transporte eletrénico, como também de forma resumida, os
procedimentos metodologicos utilizados neste trabalho, descrevendo o Software que foi

utilizado para o desenvolvimento da pesquisa.

2.1. PROCESSOS DE MINIMIZACAO DA ENERGIA ELETRONICA

Os processos para a minimizacdo da energia sdo baseados nas formulagdes da

mecanica quantica moderna, através de operadores de evolugdo temporal na representagao
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Schrodinger ou Heisenberg, complementadas pelas defini¢des e operadores de Dirac [94],
representacdes que foram intermediadas em sua base pelos principios fundamentais do
comportamento dual da matéria, sendo citado principalmente o elétron pela forte impressao que
este realiza sobre esta pesquisa, um constituinte da matéria o qual tem esta caracteristica de
poder comporta-se como matéria e outrora como onda, este fato inspirado através dos trabalhos
de De Broglie, Hamilton, Jacobi, Planck, Einstein, Heisenberg, entre outros [94,94], edificou
para os estudos recentes, a constru¢do da equacdo de Schrédinger, a qual ¢ a base para os
calculos das energias dos sistemas quanticos, atomos e moléculas, mediante preveé-las
satisfatoriamente, mesmo que as estruturas comportem-se de forma cadtica em um carater

probabilistico-ondulatério. A equacdo de Schrodinger ¢ descrita na forma [95],

hz - - -

l——Vz + V(r)l Y(@) = EP(@), (2.1)
2m

sendo 7* o sistema de coordenadas a ser escolhido, € o termo em colchetes o Hamiltoniano do

sistema representado por H, e E, onde estes sdo as autoenergias € i as autofuncgdes do sistema

estudado, logo a sua forma abreviada ¢ escrita [96],

Hy(#) = Ep(@). (2.2)

A ideia principal que alavanca a possibilidade de compreender sistemas nanoscépicos,
¢ através da resolucdo da equagdo de Schrodinger em modo multieletronico, sendo assim, a
metodologia aderida da pesquisa influi no uso da DFT como um atributo a esta ideia. A DFT ¢
uma das mais bem evoluidas e estabilizadas técnicas para otimizagdo de célculos de estrutura
eletronica de sistemas envolvendo muitos atomos, proposta por P. Hohenberg e W. Kohn [97],
tomando como base esta teoria, pesquisas futuras estabeleceram o prémio Nobel de quimica
aos cientistas Walter Kohn e John A. Pople em 1998 [98].

O formalismo atual da DFT serd descrito a seguir, compreendendo certas
aproximacdes necessarias para efetuar-se a solucao da equagao de Schrédinger para um sistema

de diversos atomos.

2.1.1. Formalismo da Teoria do Funcional de Densidade

As grandezas fisicas intrinsecas de um sistema quantico podem ser extraidas a partir
da resolugdo do problema de Schrodinger desse sistema, na equagao 2.2 o Hamiltoniano de um

sistema pode ser dado pela expressao [99],
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~

=T, + T+ V. +

)
=
S

+ Von. (2.3)

Onde o Hamiltoniano resolvido para um sistema de N elétrons ¢ M nucleos em unidades

atomicas [100],

NIH
1\4E
N
=~
™~

N

N
+
Ng
M
=

| |~
ﬁ

M“ y ST M (2.4)
ZyZg Zy
+Z Z 7] _Z Z F 7]
a=1 Boa' A B T oamlt A

V;> = Operador energia cinética dos elétrons;

*

-

Il

|
INgE
N -

~
1l
[y

V4% = Operador energia cinética dos niicleos; 88

A=
N N
* Ve = Z Z ——— — Repulsdo elétron — elétron;
- 7 -7
i=1 j>i
M M
5 Zplp ~ .
* Vo = — Repulsdo nucleo — nucleo;
|7”A — 75l
A=1 B>A

M
Zy
Z — Atracgdo Coulombiana entre elétrons e ntcleos.

-
LT-7

N
*V:en:_§
i=1

Devido aos termos do Hamiltoniano, a solug@o para a equacdo de Schrédinger torna-
se mais dificil, e em alguns casos para sistemas muito grandes praticamente impossiveis.
Mediante a este problema sdo realizadas aproximagdes estratégicas, visando uma solugdo
satisfatoria, mais rapida e possivel. A primeira aproximagao realizada no sistema ¢ a de Born—
Oppenheimer, esta caracteriza-se pela fixagdo dos nucleos em relagdo aos elétrons, por meio da
comparac¢do de suas massas, pois através desta pode-se entender os elétrons movendo-se quase

instantaneamente em relagdo ao seu nucleo, esta aproximacao € extremamente confidvel para
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sistemas no estado fundamental [101]. Baseado nesta aproximacdo o operador de energia
cinética do nucleo torna-se zero, e o V,,, um termo constante do sistema, tratando o problema
em geral, como resolugdes apenas eletronicas sob a a¢do de um potencial externo advindo das

distribui¢des nucleares em relac¢do aos elétrons denominado v(7) [100],

N 1 N N 1 N
Hele:_z_vi2+z Z > = +ZU(D' (2.5)
=2 i=1 j>i 7 =] i=1
com o termo v(7) expressado,
M
Z
7 — 74

Portanto, a solu¢ao do hamiltoniano esta definida em funcao do hamiltoniano eletronico mais

~

a constante V,,,

— A~

H= ete T Van. (2.7)

T

O problema se resume as variaveis do tipo eletronica, desta maneira o formato da equagao 2.3

torna-se,

ﬁelewele(?) = EcreWete (7;)) (2.8)

A DFT sugere a substitui¢do da fung¢do de onda 1., (7) pela densidade eletronica do

sistema [102],

[ p(#d37 = N. (2.9)

Assim, a solucdo do sistema seria destinada apenas a resolver equacdes de cunho
tridimensional, no entanto para tornar o hamiltoniano um funcional da densidade ¢ necessario
teoremas primordiais, conhecidos como teoremas de Hohenberg-Kohn, os quais definem
teoricamente a substitui¢ao de N elétrons por sua densidade eletronica como um todo e os seus
complementares sdo as equagdes de Kohn-Sham, sendo estes artificios as bases da DFT, a

proxima se¢do explicitara estes embasamentos.
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2.1.1.1. Hohenberg-Kohn e a proposta de seus teoremas

Os teoremas fundamentais no qual a DFT embasa-se, sao os teoremas de Hohenberg-
Kohn [97], estes afirmam consequéncias imediatas sobre o uso da densidade eletronica como
principal fator na equagdo de Schrodinger. O primeiro teorema define que o funcional do
potencial externo sobre os elétrons € inico para cada funcional da energia e consequentemente
da densidade eletronica do sistema, isso implica na seguinte modificagdo na equacgdo 2.5

advinda da igualdade na equagao 2.2,

M
Elp] = Telp] + Veelpl +Zv(?)[p], (2.10)
i=1

onde, o termo do potencial pode ser alterado mediante o uso desta equagdo para um sistema nao

discreto de atomos,
M

Z v(@D[p] = fp(T) v(Ddt = Ve, (2.11)

=1
o termo V,,, da energia potencial elétron-nucleo ¢ a expressao simplificada da equagdo 2.11,
substituindo esta na equagao 2.10 tem-se,

Elp] = Telp] + Veelp] + Venlpl, (2.12)

esta equagao identifica as propriedades do potencial e da energia como funcionais da densidade,
portanto a cada estado do potencial eletronico existe uma densidade correspondente, desta
forma a densidade p correspondera a um determinado potencial e, portanto, gerando uma total
energia para uma configuragao especifica do sistema. Devido as caracteristicas dos funcionais
que obedecem ao principio variacional, o qual serve de base para as equacdes de Euler-
Lagrange [103], pode-se variar estes funcionais estabelecendo uma ligagdo com caracteristicas

correspondentes, assim a equagado 2.12 modificada ¢ expressa,

Elpo] < Elp] = Te[po] < Telp] + Veelpol < Veelpl + Venlpol < Venlpl, (2.13)

por conseguinte, de acordo com as variagdes, modifica-se as outras caracteristicas de acordo
com cada densidade aderida. O segundo teorema de Hohenberg-Kohn define o estado
fundamental do sistema, como uma caracteristica dependente da densidade no nivel de minima

energia, sendo py, o qual modifica a equagdo 2.12 em,
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Elpo] = Telpol + Veelpol + Venlpol, (2.14)

tornando o sistema por completo no estado fundamental, o qual pode-se extrair as devidas
propriedades eletronicas e garantir uma aplicagdo para certas metodologias que necessitam
deste estado, um resultado mais preciso e satisfatorio. No entanto mesmo com estes notaveis
teoremas, ainda ¢ necessario um complemento para o seu formalismo, o qual provem das
equacdes de Kohn-Sham, a secdo seguinte demonstrara tais acréscimos necessarios aos

teoremas.
2.1.1.2. As equagdes fundamentais de Kohn-Sham

As equagdes de Kohn-Sham [104] sao formuladas para descrever a energia total de um
sistema de forma a tratar o problema através de variaveis quanticas e classicas. Seguindo esta
ideia, a equacdo 2.12 ¢ desmembrada levando em consideragdo esta variaveis, contemplando a
energia T,[p] em duas partes, Ty ¢ T, sendo respectivamente a energia cinética classica (Single-
Particle) para sistemas de densidade eletronica ndo interagente e quantica (Correlation) para a
corre¢do da energia, mediante o sistema real ser interagente entre si, logo a energia cinética

total é,

Te[p] =Ts + T.. (2.15)

E da mesma forma para o termo V,.[p], divide-se em duas maneiras, Uy o termo da energia
potencial classica (energia de Hartree) [96] e, U, a energia de natureza quantica (exchange e

correlation) concretizando os termos da energia potencial em,
Veelp] = Uy + Uy, (2.16)

somando os novos termos formados pelas equacdes 2.15 e 2.16, advindas das divisdes de Kohn-

Sham tem-se,
E=Ts+ T, + Uy + Uy + Vo, (2.17)

tratando-se agora de 5 termos para a determinagdo da energia total do sistema. Por conseguinte,

define-se os termos envolvidos na equagdo 2.17, o T, que fornece a energia cinética de todos
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os elétrons como se fossem férmions sem carga, e ainda fundindo a expressao com a densidade

eletronica de elétrons interagentes [99,102] forma-se a equagao,
1 N
= -5 j o' V2, (D) dr, (2.18)
=1

com ¢;(7) fornecendo a fun¢do de onda do sistema. Para a parte da energia de Hartree, pode-

se defini-la como funcional da densidade sob a equacao,

]fp(r)p(f’) (219)

[7 =)

Os termos quanticos do sistema, T, e U,., sao de forma usual somados e dados por um
unico representante, o E,., indicando a energia de troca-correlacdo do sistema. A dificuldade
que torna a teoria DFT menos exata, ¢ o desconhecimento desta energia, no entanto existem
expressoes que contornam de forma aproximada este problema e, os teoremas de Hohenberg-
Kohn também garantem que esta pode-se tratar de um funcional da densidade eletronica. Os
métodos que podem ser utilizados serdo explicitados posteriormente na se¢do 2.1.1.3.

Baseado no desenvolvimento das equacdes 2.18 e 2.19, substituindo-as na 2.17, obtém-

Se a sentenca,

1y 1( [ p@p@Edrdr
— T T rar
= —EZI%*(FWZ%(FMT + Effp /i —
=1

[ =] (2.20)

+ j p@ v(Ddi + Exelp].

Assim na Equagdo 2.20, tem-se a energia total como funcional da densidade assim como
os termos ao lado direto. No entanto ainda carece que este funcional convirja para o estado
fundamental de energia, utilizando dos principios do calculo variacional, através da equacao de
Euler-Lagrange, unindo-a ao vinculo e estabelecendo um parametro de existéncia para o mesmo

(multiplicador de Lagrange) [99,100,102,103,104], transforma-se a equagdo 2.18 em,

|37+ (5 2@ vl + 55 o) = s, @y
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S8Exc

8p

0 termo simplificado usualmente ¢ V,., denominado permuta-correlagao, definido como a

derivada do funcional pela densidade eletronica e, a expressdes dentro dos parénteses pode ser
simplificado pela sigla Vg (T), sendo o potencial efetivo, assim temos a equagio resumida com
orbitais ¢; (%) que geram a densidade eletronica para elétrons ndo interagentes, sobrepostos em
uma equagao do tipo elétron interagente com a forma parecida da equagado de Schrodinger para

particulas independentes,

1 - - —
|- 57 + Ve )| 0P = 0@, (222)
com,
~ 11 p(® — SE
Vers(®) = = | =—=:dr + Venlpo] + —— (2.23)
2) |7 =77 op

As equagdes 2.22 e 2.23 sdo as equagdes fundamentais de Kohn-Sham, resolvidas de forma
auto-consistente. A seguir uma ideia resumida de como ¢ realizada esta performance
[99,106,107]:

Nas resolucdes das equacdes de Kohn-Sham € necessario o conhecimento do potencial

efetivo V¢ ¢(7), consequentemente dos orbitais ¢;(7) que geram a densidade eletronica p(7),

e por fim geram a energia do sistema, o resumo abaixo exemplifica isto,
Verr (@) = @;(F) > p(#) - E[p]. (2.24)

Todavia, V¢ ¢(7) de acordo com a equagéo 2.23, tem dependéncia com p(7) que por sua vez

depende também de ¢;(7), gerando um novo resumo,
@i(7) > p(F) = Vess () = () > p(#) - Elpl. (2.25)

Demonstrando-se a autoconsisténcia para o sistema. Desta forma contempla-se os passos para

a aquisi¢do da resolucdo do problema:

* Propde-se um valor aleatorio conciso inicial para a densidade eletronica py (7) do nivel
de energia do estado fundamental;

* Com a densidade inicial definida, pode-se calcular através da equagao 2.21 o potencial
efetivo Ve rr (7);

- Por seguinte utilizando V() determina-se as fungdes dos orbitais ¢; (7);
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* A partir de ¢;(7) gera-se um novo estado de densidade eletronica pg,1(7);
* Realiza-se no final, a comparacdo entre as densidades, caso a densidade seja igual ou

aproximada, o calculo ¢ convergido, se o valor for bastante diferente entdo, inicia-se
novamente os calculos, sendo realizado em um /oop até que o valor de convergéncia

seja efetivado.

2.2. TRANSPORTE ELETRONICO E SUAS PROPRIEDADES

O desafio para os cientistas acerca dos dispositivos eletronicos do futuro, ¢
desenvolver ou aprimorar técnicas para o transporte de elétrons através da dimensao
nanométrica, pois a lei de ohm comega a falhar ao descrever comportamentos de
nanotransporte, isso implica em fendmenos ainda desconhecidos a literatura mediante
ocorrerem efeitos de grandeza quantica, desta forma ¢ necessario um novo formalismo que
descreva tais comportamentos. Assim a utilizagdo de técnicas que usem a mecanica quantica
como base ¢ de suma importancia para que se efetue a construcao de nanocircuitos funcionais
para as novas geragdes de chips e, portanto, de novas tecnologias para a humanidade. Nesta
secdo apresenta-se o formalismo de transporte eletronico de Landauer — Buttiker combinados
as funcdes de Green de Nao Equilibrium (FGNE), estes métodos tém demonstrado ser bastantes

eficiente ao descrever o transporte de nanoestruturas, e, portanto, sera abordado nesta pesquisa.

2.2.1. Formalismo de Landauer — Buttiker

O método de Landauer-Biittiker abordar para o transporte eletronico o conceito de que
a conducdo dos portadores de cargas de um sistema de escala nanoscopica, ¢ exatamente um
processo de espalhamento, que dar-se através de uma regido central, podendo ser um ponto de
contato atdmico quantico, fio atdbmico, ou moléculas. O formalismo proposto pela equacao de
Landauer-Biittiker permite expressar o transporte da corrente dos elétrons em funcdo do
coeficiente de transmissao de tunelamento destes, ¢ das fun¢des de distribui¢ao de Fermi dos
eletrodos, a Figura 2.1 esquematiza a ideia geral proposta para a acoplagem dos
nanodispositivos, demonstrando-se uma possivel forma que procedera o transporte eletronico
em sistemas de nivel nano, acarretando em ligacdes no formato contato-eletrodo que
assemelham a fios quanticos multimodos, neste tipo de abordagem, a coeréncia de fase assume-
se ser preservada em toda a amostra enquanto que o espalhamento inelastico ¢ restrito apenas
para os reservatorios (eletrodos), situagdes complexas que possam ocorrer dentro dos

reservatorios entram na descri¢ao apenas como um conjunto de condi¢gdes de contorno [109].
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Figura 2.1: Fio quantico (regido de espalhamento) acoplados aos eletrodos.
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Fonte: [110].

Na Figura 2.1, destaca-se os termos Vsp, o potencial externo aplicado ao sistema, g — Up, 0S
potenciais quimicos dos eletrodos esquerdo e direito respectivamente, € e, a carga elementar.
Neste procedimentos definindo a dire¢do do transporte das cargas, no caso do exemplo, a
direcdo no eixo X, tém-se a corrente do eletrodo da esquerda ultrapassando o contato e por
seguinte atravessando o contato D, indo entdo do eletrodo direto ao esquerdo, contribuindo para
o transporte total com duas correntes definidas como Izpe Ipg sob as equagdes 2.29, 2.30 e

2.31, assim determinadas [110],

Itotar = Igp + Ipg, (2.29)
e HE

IED = L_ vj'kkaxf:f,kx (230)

T ky=0

E
0
— e UD
Ipg = L. Vjkx TS iy - (231)
J kx=—

onde o termo Itq4 € definido como a corrente total do sistema e, os termos seguintes L,, sendo
o comprimento da regido espalhadora, k,, o vetor de onda na direcdo de transporte, j, define o

conjunto orbitais ¢ spins para energia de Fermi, vj x», € a velocidade dos elétrons nos estados j

UE UDp

¢ ky, T, a probabilidade de transmissdo dos elétrons nos contatos, € os termos ik, ©fik, sdo
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as fun¢des de Fermi-Dirac nos contatos E e D (Lembrando que X ¢ tratado como a dire¢do que
ocorre o transporte, caso a utilizagdo em um programa de transporte eletronico seja outra, deve-
se substituir pela direcao exata). Os valores diferenciados para k, dependem do sentido aderido

ao €ixo, caso a corrente seja Igp 0s valores serdo positivos (v x > 0), se for Ipg as medidas

serdo negativas (Vj i, < 0). Substituindo estas ideias na equagdo 2.29 t€m-se,

0

ITotal L Z Z vj,kkaxfjlfki-l' Z vj,kkaxf;'{lk[; . (2-32)

k=0 ky=—00

Onde o termo da velocidade dos elétrons ¢ definido na equagdo 2.33 [111] e a equacgdo 2.34
expressa a energia total dos vetores de onda que incidem de um lado a outro, sendo esta definida

pela energia cinética longitudinal, a energia do canal transversal ocupado €, , ¢ um

deslocamento de % mediante a aplicag¢ao da voltagem exercida [112],

10E; yx

Vjgx = ——— (2.33)

JkX ™ h Ok,

E
(hk,)? eV
ke = ZT’; nt - (2.34)
Utilizando-se da equacdo 2.34 e, substituindo-a na 2.32, t€ém-se o resultado,
1E = 1E
_ i j,kx j,kx Up

ITotal - sz h ak Tkx ] kx h akx Tkx j,kx . (2'35)

kx=0 kxz—oo

Transformando o somatodrio k, para uma soma continua, modifica-se em uma integral a

equagdo 2.35,
10E;,
ITotal Z f ha;( x k ]HkE;C - ]lchx)dk (236)

Simplificando os termos da 2.36 e tornando as fun¢des em fun¢do da energia [110]

[ee)

Irotar = hz f e, (FF - £i0) dE, (2.37)
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na equagao 2.37, multiplica-se por e e Vp,

@ HD
ZeZVSD - )
rotat = Z f by dE. (238)

Para situagdo de resposta linear tém-se up — pup = eVsp = 0. Compreendendo este limite para

2.38, modifica-se para,

Irotar = 2e VSDZ f E,< Zit ])> dE . (2.39)

j

A funcdo de Fermi-Dirac pode ser expressa pela equacao 2.40, e constituindo a relagao da

temperatura com o coeficiente de transmissdo [110,111], tém-se as equagdes,

1
) = 2.40
f(E]) eEO—Ej/(ka) +1 ( )

T(E;) = T(E, — E)). (2.41)

Sendo T a temperatura, k; a constante de Boltzman e E; uma energia anterior ou posterior a
energia de Fermi, desta forma define-se teoricamente as relagcdes do coeficiente de transmissao
e fungdes de Fermi-Dirac com relacdo a temperatura de operagdo para os nanodispositivos,
assim para o limite diferencial (continuo ou discreto) da temperatura tém-se, a relacao da
corrente com o potencial externo, denominado formalmente de condutancia (G) do sistema,
demonstrando de fato a resisténcia quantizada do sistema, na seguinte equagao,

aITotal _ 2e”

Ve~ B L 42

G =

2.2.2. Funcdes de Green para sistemas em nao equilibrio

O método de Landauer-Biittiker depende principalmente do coeficiente de transmissdo
T, portanto usa-se por questdes de facilidade e eficiéncia o formalismo das funcdes de Green
para o calculo da mesma, pela equagao de Caroli define-se o formato das dependéncias do termo

T [113],
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Tra = Tr[GAT,T1GR], (2.43)

em que T, € traco de matriz, G4 a funcdo de Green avancada, G, a funcdo de Green retardada e,
[} e I, s3o a fungdes espectrais dos contatos. A expressdo matricial permite encontrar as

funcdes de Green para um sistema fora do equilibro (sistema perturbado por um potencial)

[114],

H 0 Y1) Y1)
@ Hy Th||lYo)| = E|l¥p)|. (2.44)
0 1w, Hf[lY2) [2)

Para H; e H, representando o hamiltoniano dos eletrodos 1 e 2 isolados do sistema, Hp o
hamiltoniano do canal isolado, os termos 7, € 7, estdo simbolizando o acoplamento da regido
espalhadora com os eletrodos. Para um sistema que ¢ submetido a um potencial externo (|v)),
causando assim uma perturbacdo no equilibrio do sistema, a equa¢do de Schrodinger

modificada para esta situacado &,

H|yp) = E[Y) + |v). (2.45)
Desta forma manipulando-se a 2.45 para explicitar a funcao de Green tém-se,
lY) = [H—E]""|v), (2.46)
sendo,
G(E)=[H—-E]™. (2.47)

A 2.47 dar a resposta para a equacao de Schrodinger de um sistema em perturbagdo. Utilizando
a resposta da equagdo 2.47 na 2.44 obtém-se as expressdes para as funcdes de Green dos

contatos e para o canal [102,114],

GlD = [H - El]_l'l'lGD = GlflGD , (24’8)
Gyp = [H — E;] 7 '1,Gp = G,7,6p (2.49)

E
- TIGl’[lGD + [H — Ep]Gp — T;FGZTZGD =1. (2.50)
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G1p € G,p representam as fungdes de Green para os contatos dos eletrodos 1 e 2, e a equagdo

2.50 para a fun¢do de Green do canal (Gp). Para efeito de simplificacdo usam-se as abreviagdes,

Z = TIGlTl
! (2.51)

z = 16,1, (2.52)
2

Os termos );; € ), sdo0 as matrizes de autoenergia. A partir da fun¢@o do canal pode-se ter a
solucdo para equagdo de Schrodinger para um estado com perturbagdo, sendo duas possiveis
funcdes de onda para um potencial externo, a funcdo retardada o qual representa a onda de
elétrons incidente de saida da regido de estudo e, a avangada a qual indica a onda incidente que

entra na regido de estudo [114,115], definidas respectivamente por,

R =
") = G|v) (253)

[*) = Galv). (2.54)
A subtragdo das funcdes retardada e avancada geram a funcdo espectral em funcao da
Densidade dos estados (2.55), salientando a disponibilidade de estados de energia existentes
para os elétrons serem transmitidos no sistema, e por conseguinte geram as funcdes (I'; e ;) da
taxa de tunelamento (ou matriz de alargamento) do sistema (2.56 € 2.57) [102,109,115,116],
A =2nD(E)(k|k), (2.55)

I, =161, = zlz — ZTl (2.56)

T;[Gg — Gz]rz
i .

(2.57)

2:

E para as manipula¢des devidas, tem-se a expressdo geral para a transmitancia da

equacdo de Landauer-Biittiker [102,109,115],

[T?
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2.3. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Nesta se¢do descreve-se os procedimentos computacionais para a manipulagdo das
estruturas eletronicas, softwares esses que iniciam desde a constru¢do estrutural, estendem-se
aos calculos computacionais e terminam na visualizacdo dos dados obtidos por intermédio
destes calculos. Desta forma divide-se as subsecdes em softwares para construgao de estruturas
moleculares, para otimiza¢do das estruturas moleculares e transporte eletronico e, para
manipulacdo dos resultados obtidos, descrevendo-os sucintamente cada programa utilizado na

pesquisa.

2.3.1. Softwares para construcao das estruturas moleculares

Dentre os programas utilizados para a construcao das estruturas, esta o hyperchem 8,
o software em questdo esta disponivel inicialmente em versdo shareware, podendo ser
adquirido a sua licenga no website da referéncia [117]. Em geral ¢ um programa de nivel
excepcional para manipulacdo das estruturas, devido sua capacidade manipulativa bastante
intuitiva e pratica, podendo ser construido qualquer estrutura desejada € como também,
estabelecer uma pré-otimizagao em métodos semiempiricos ou de mecanica molecular (ndo
sendo sugestivo para calculos em DFT, mediante a usabilidade dos nticleos computacionais),
garantindo uma estrutura pronta para uma exportacdo para outros programas de célculos
eletronicos. E também o Avogrado, sendo um programa livre, pode-se argumentar ser o menos
usado, porém ha artigos indagando sua utilizagdo na construcao de estruturas como também
outros tipos de calculos eletronicos, mas o pesquisador em questdo recomenda-o para a
visualizacdo e/ou acoplamento de estruturas que foram otimizadas separadamente, pois ¢
bastante eficiente para a leitura de arquivos do tipo .OUT ou .FCHK!, sem comprometer a

otimizacao final gerada para as estruturas [118].

"' OUT - Output e FCHK — Formated Checkpoint. Estes tipos, sdo arquivos de saida gerados pelo Gaussian,
contendo as informagdes dos resultados para os calculos efetuados.
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2.3.2.  Softwares para otimizacio de estruturas moleculares e transporte eletronico

Entre os softwares para otimiza¢do das estruturas moleculares, usou-se dos mais
utilizados na literatura, o Gaussian € o SIESTA. Para o uso destes programas, disponibilizou-se
de microcomputadores de 40 ntcleos de terceira geracdo com 96GB de memoéria RAM
respectivamente, sistema operacional Linux, utilizando em média um tempo de 6 meses
aproximadamente para a realizagdo completa dos calculos. Para o uso dos programas,
inicialmente define-se os scripts para uma otimizagao parcial das regides de contato via Gauss
View 5, e submete-se apds a construgdo do mesmo, desta forma o Gaussian 09 executara as
instrucdes corretas, tais programas podem ser encontrados na referéncia denunciada [119], uma
das dificuldades que podem ser encontradas, ao leitor deste trabalho, seria a compra da licenca
destes softwares pois ¢ ligeiramente alta. Apds os resultados destas otimizagdes parciais,
acopla-se as estruturas em um dos programas de manipulagdo ja expostos, e realiza-se uma
nova otimizagdo no programa computacional SIESTA via scripts em linguagem Fortran e depois
repassando esta relaxacdo ao TRANSIESTA para a realizagdo do transporte eletronico levando
em consideragao as teorias para os contatos replicados de forma semi-infinita, ja entdo descritas
neste capitulo, por seguinte, ao final dos célculos obtém-se os resultados dos transportes
eletronicos para as estruturas otimizadas. O programa S/IESTA pode ser obtido via licenga
académica de forma gratuita, ndo sendo necessario a formalidade de grupo de pesquisa

devidamente cadastrado [31,32].

2.3.3.  Softwares para manipulac¢io dos resultados obtidos

ApOs os calculos, tratar-se-a dos resultados obtidos para o transporte eletronico das
estruturas, utilizou-se de dois programas computacionais para a devida manipulagao, o primeiro
TextPad 8 [120], desenvolvido para uma eficiente manipulagdo em linguagens de programagao,
tendo uma versatilidade imensa quando aplicada a estruturas de matrizes, o que tornou bem
mais eficiente a organizacao dos resultados desta pesquisa. E por fim para a plotagem dos
graficos foi utilizado o OriginLab 2018 [121], programa de imensa qualidade, e fungdes
totalmente versateis, compreendendo uma manipulacdo de graficos totalmente em uma nova
perspectiva métrica e visual. Estes dois softwares podem ser obtidos através da compra de suas
licencas adquiridas nos websites das referéncias. Baseado nestas metodologias, no proximo

capitulo demonstra-se os resultados obtidos das linhas de pesquisas.
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSOES

“Estamos irrevogavelmente em um
caminho que nos levara as estrelas. A nao
ser que, por uma monstruosa capitulagao
ao egoismo ¢ a estupidez, acabemos nos

destruindo.”. — Carl Sagan [122].

este capitulo estdo os resultados alcangados para os nanodispositivos,
ao decorrer deste, por conven¢ao de facilidade na escrita, adotar-se-a
nas discussdes uma sigla para eventuais repeti¢des do nimero de uma
especifica palavra. De acordo com as necessidades havera a inser¢ao de textos complementares
para a explicacdo de certas analises das caracteristicas de transporte eletronico, portanto ao
perpassar do capitulo encontram-se argumentos de apoios de outros trabalhos de pesquisa para
uma tentativa de entender os comportamentos das correntes eletronicas frente as variagoes da

tensao nos nanodispositivos, desta maneira inicia-se estas discussdes pelas tensoes.

3.1. CURVAS I-V E G-V DOS SISTEMAS (TENSOES DE RESSONANCIA E RDN)

Nos nanodispositivos eletronicos, a corrente possui variacdes devido as tensdes
aplicadas ao longo destes, dentro desta questdo, ha comportamentos incomuns ditos padrdes
para a assinatura da corrente, a exemplo de sobressaltos anormais significativos na corrente

eletronica, destruindo desta forma o padrao 6hmico do sistema, o nome para este fendmeno €

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.




44

3.1. CURVAS I-V E G-V DOS SISTEMAS (TENSOES DE RESSONANCIA E RDN)

Tensdo de Ressonancia ou Tunelamento Ressonante (TR) [123-125]. Do mesmo modo que ha
stibitos aumentos na corrente eletronica, ha também variacdes nesta gerando quedas repentinas,
caracterizando um fendomeno de perda na condugdo de elétrons, a este dar-se o nome de
Resisténcia Diferencial Negativa (RDN) [126-128]. Desta forma para qualquer efeito adverso
gerado na assinatura Corrente-Tensdo (I-V), corresponde na consequéncia de uma TR ou RDN,
de modo geral esses efeitos sdo utilizados para previsdo ou na possivel utilizacdo para a
constru¢do de nanochips, sendo na maioria das vezes os componentes eletronicos como
nanodiodo ou nanotransistor [125,129,130].

Inicia-se as analises para os dispositivos. Na Figura 3.1 decorre um sistema com
auséncia de ponte (Sistema I) para comparar o acontecimento com a inser¢ao de sistemas com
ponte ou PQs. Na Figuras 3.2, encontram-se os sistemas com ponte (Sistemas II) e PQs
(Sistemas III) de Ouro, representados por construgdes geometricas de Quadrado-Preto e
Circulo-Vermelho respectivamente, mediante isto encontram-se as assinaturas das correntes
eletronicas (I) e b) condutancias (G), ambas em fun¢do da tensdo (V), em um intervalo de OV a
0,5V com variagoes de 0,05V ao longo da curva, estdo representadas nestes graficos. Dentre os
comportamentos expostos nas curvas [-V e G-V, destacam-se algumas tensdes para analises
com cor verde sobre as cores padrdes geometricas (preta ou vermelha), demonstrando a
diferenciagdo por algum comportamento ocasionado no sistema, visto o destaque na curva da
condutancia. Para o termo Au,,_, nos graficos da Figura 3.2, a sigla n indicard a quantidade de
atomos de Ouro que existem na regido central do sistema.

De acordo com a Figura 3.1, descreve-se os aspectos da geometria dos eletrodos e a
distancia dos mesmos para todos os sistemas, além das assinaturas I-V e G-V do Sistema I. Na
parte da Figura 1a, mostra-se a distancia total das pontes ou PQs que serdo inseridos, tendo a
medida de 8A entre os condutores, enquanto a outra fornece os atomos que serdo replicados no
semiinfinito com 5,5A, como também a medida tanto da parte esquerda quanto da direita do
nanodispositivo com 8,3A. Em linha gerais na Figura 3.1 denotam-se as curvas a) I-V e b) G-
V com a inte¢do de demonstrar o comportamento da base sem nenhuma inser¢ao de atomos

entre os condutores, comparando-a com os outros sistemas.
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Figura 3.1: Assinaturas a) I-V e b) G-V para Sistema .
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Trés tensdes destacam-se para a Figura 3.1, vistas através da assinatura da b) G-V, iniciando
por 0V, afim de entender como esté o sistema em equilibrio, em 0,30V onde estabelece o ultimo
ponto antes de uma mudanga de comportamento no sistema ocorrer (G decai), isto fica
evidenciado em 0,45V com a RDN ocorrida, sendo esta mais efetivada na 0,50V com o maior
descréscimo da corrente. Em termos gerais, observa-se no Sistema | uma extrema baixa
corrente, chegando no maximo em 0,08 nA, isto tem sua influéncia maior devido a grande
barreira de potencial em conduzir um elétron do eletrodo esquerdo em sentido ao direito por
ndo haver atomos intermedidrios entre os condutores. Para todos os sistemas serdo analisados
as caracteristicas nas proximas subse¢des, com a finalidade de visualizar as mudangas
ocorridas, as quais estes podem demonstrar em relagao a caracteristica de auséncia de ponte
molecular. Por conseguinte, expoem-se os dados gerais para as I-Vs e G-Vs dos sistemas I e

III.
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Figura 3.2: Assinaturas a) I-V e b) G-V para Sistema II (Quadrado-Preto) e III (Circulo-Vermelho).
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Para o Sistema II (Auy—¢), 0s pontos destacados sao 0V, 0,35V e 0,5V, compreendendo
respectivamente aos comportamentos, equilibrio, menor condugdo da corrente e posteriomente
depois da mudanga de comporamento, tem-se a TR mais agucada, vistos com énfase na [-V
(Quadrado-Preto). No Sistema III (Circulo-Vermelho, Au,,-,) t€ém-se OV (equilibrio), 0,30V e
0,50V, estas tensdes foram destacadas pois apresentam a mesma assinatura da G-V da Figura
1.1b no sistema com auséncia de ponte e, portanto, os mesmos comportamentos da corrente
com a diferenga na intensidade, possuindo um bom grau de corrente apesar de serem PQs
introduzidos no transporte eletronico. Para complementar tais descri¢des realizadas, a proxima
subsec¢ao ird averiguar os graficos da Transmitancia (Tr) e Densidade de Estados do Dispositivo
(DDOS), afim de entender como estes estdo influenciando os comportamentos das assinaturas
I-Vs e G-Vs, entendendo a taxa de probabilidade de tunelamento e os estados eletronicos

disponiveis para os elétrons
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3.1.1. Transmitincia e Densidade de Estados do Dispositivo

A ideia de investigar as curvas das transmitancias (Trs) em funcdo da energia,
submetidas a diferentes potenciais externos que causam desequilibrio do potencial quimico dos
eletrodos e um deslocamento nos niveis de energia da ponte molecular, ¢ justamente a
finalidade de compreender a origem fisica das RDNs ou TRs, levando em consideragdo a taxa
de tunelamento de elétrons que podem ser transmitidos a outros sitios livres no acoplamento
[102,131] eletrodo-ponte-eletrodo ou eletrodo-PQ-eletrodo, ainda € possivel através da equagao
2.43, a qual representa a func¢ao de transmissao total, estando relacionada a probabilidade dos
elétrons incidentes com determinada energia cruzarem a jun¢do molecular envolvidas nos
sistemas, pode ser decomposta em contribuigdes por autocanais individuais de acordo com a
especifica Equagdo 2.58, sendo assim ainda € possivel construir graficos para as fungdes de
onda destes canais, o que leva a uma interpretagdo intuitiva do transporte eletronico, como
também demonstra-se a forma dos niimeros azimutais (formato da regido de elétrons) e
magnéticos (orientagdo das formas aonde existem elétrons). Entretanto mesmo que exista tais
probabilidades, ¢ necessario averiguar se ha estados eletronicos quanticos disponiveis para que
os elétrons se locomovam das bandas de valéncia para as bandas de condugdo, nesta ideia
consulta-se a DDOS, com a finalidade de expor os niveis energéticos existentes para a ocupacao
dos elétrons [132]. Baseado nestas ideias para que se tenha niveis de ressonancia ¢ proveniente
que exista picos de Tr na janela de conducdo, contribuindo para um aumento de elétrons
conduzidos, sendo a ideia de que quanto maior a taxa, maior sera a corrente € o inverso para
esta torna-se uma diminuicdo da mesma. Portanto a partir das ideais da Tr expdem-se nas
proximas Figuras, visualizagdes gerais da a) Transmitancia 3D e b) 2D como também DDOS
a) 3D e b) 2D, ambas para todas as tensdes, € outros graficos de tensdes especificas de
Transmitancia e DDOS 2D (a DDOS esta destacada com linha roxa e normalizada com o fator
de escala, Fator (N), multiplicacdo do estado maximo de energia permitido pela porcentagem
de escala, scale (%), afim de visualizar as comparagdes de estados disponiveis e transmitancia
numa determinada energia) destacadas nas Figuras 3.1 e 3.2 nas linhas de G-V.

Na Figura 3.3 encontram-se as taxas de tunelamento em 3D e 2D de todas as tensoes

calculadas para o Sistema I, deste modo verifica-se o aspecto geral das Trs.
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Figura 3.3: Tr geral para Sistema I: a) 3D e b) 2D.
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Na perspectiva geral visualiza-se tanto na parte da Figura 2D quanto 3D, taxas
extremamente pequenas, a janela de condugao tem a média maxima de 6,44E-07, desta forma
explica em clausulas gerais a baixa corrente do sistema com méxima de 0,08 nA por influéncia
mais agucada de ndo haver atomos entre os condutores. A Figura 3.4 demostra a DDOS 3D da
caracteristica do sistema I, afim de visualizar os possiveis estados eletronicos disponiveis para

o transporte de elétrons.

Figura 3.4: DDOS geral para Sistema I: a) 3D e b) 2D.

0.5

a) Janela 3D oA

0,0
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 02 0,3 04 05

E - Ex (6V)
b) Janela 2D

1000

800.0

600.,0

400.0

200,0

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.




49

3.1.1. Transmitiancia e Densidade de Estados do Dispositivo

A Figura 3.4 revela uma boa disponibilidade de estados na janela de conducdo, no entanto
quando vai ocorrendo o aumento da diferenca de potencial, ha uma linha de decréscimo de
disponibilidades de estados, sendo na regiao dos HOMOs (Orbital Ocupado de Maior Energia)
e na regido dos LUMOs (Orbital Molecular Nao Ocupado de Menor Energia), este decréscimo
de niveis desocupados nos orbitais de condugdo, indicia um acumulo maior de densidades de
elétrons na regido do eletrodo esquerdo em comparacao com o direito, portanto definindo a
barreira de potencial para o equilibrio de conducao de elétrons. Os graficos especificos 2D irdao
demonstrar as bandas permitidas de locomocao no sistema, fornecendo o valor dos picos de

transmissdo de uma forma mais especifica, iniciando por OV.

Figura 3.5: Tr 2D OV para Sistema .
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Neste grafico percebe-se que no estado de equilibrio (0V), onde a estrutura esta relaxada e no
inicio sem desequilibrios de potencial, que ¢ devidamente necessario uma forca de tensao alta
para que se tenha uma transferéncia de elétrons entre os condutores do sistema, devido a
necessidade de uma energia alta para as distancias dos Orbitais Moleculares, principalmente
entre 0 GAP (diferencia de salto entre orbitais moleculares) HOMO e LUMO no estado de
equilibrio. Os autocanais favorecem a ideia de que as orientacdes das formas de condugado da

regido de elétrons serem desconstruidas, principalmente o segundo autocanal (linha azul).

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.




50

3.1.1. Transmitiancia e Densidade de Estados do Dispositivo

A Figura 3.6 demonstra na tensdo 0,30V as taxas de tunelamento, mudancas das
posicdes energéticas dos Orbitais Moleculares e as DDOS, apos esta mudanca da diferenca de

potencial em relagdo ao equilibrio.

Figura 3.6: Tr 2D 0,30V para Sistema I.
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Comparando com o grafico da Tensdo de equilibrio, apesar das distancias energéticas
diminuirem e haverem maiores quantidades de HOMOs para os elétrons transladarem na janela
de conducdo no eletrodo esquerdo, e possivelmente nas regides LUMOs (talvez calculadas
numa variagdo menor de energia poderia se descobrir niveis de LUMOs), as taxas de
tunelamento para a saida de elétrons do eletrodo direito estdo diminuindo, mesmo com o
aumento do potencial externo, indicando que as transferéncias entre os condutores estao sendo
bloqueadas na passagem ou acumuladas do lado esquerdo, fato esperado devido ndo existir um
intermediario entre esquerdo-direito, a dificuldade de transporte ¢ aumentada, o segundo
autocanal ainda se mantem com a média da mesma possivel taxa de transferéncia.

A Figura 3.7 expoe a mudanga de comportamento no seu ponto maximo, tensao 0,5V,
caracterizando o fluir da corrente com as transmitancias ¢ DDOS, definindo a RDN mais

acentuada.
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Figura 3.7: Tr 2D 0,50V para o Sistema I.
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Para a Tr em 0,50V, o decrescimento continua ocorrendo, principalmente a partir da 0,15eV,
com os orbitais LUMO, LUMO+1 e LUMO+2 que causam supressao na transmitancia
diminuindo a ressonancia na janela de condu¢do (RDN), no entanto mesmo havendo uma
contribui¢cdo maior dos Orbitais Moleculares na janela de condugdo na parte dos HOMOs, isso
demonstra fisicamente o acumulo maior no condutor esquerdo, e a saida menor para o condutor
direito, favorecendo um ntimero maior de estado livres de ocupacao na regiao dos LUMOs e
uma razoavel nos HOMOs, segundo a DDOS, agucando o ocorrido na tensdao 0,30V. E entdo
demonstrou-se as analises iniciais do sistema com auséncia de ponte ou PQ, os graficos
posteriores serao com a inser¢ao destes fatores afim de analisar as mudangas ocorridas para o
aumento das correntes.

Na Figura 3.8 encontra-se a Tr 3D do inicio das andlises para a Figura 3.2,
especificamente para o Sistema II (Quadrado-Preto), com uma taxa de tunelamento bem

diferenciada.

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.




52 3.1.1. Transmitincia e Densidade de Estados do Dispositivo

Figura 3.8: Tr geral para Sistema II: a) 3D e b) 2D.
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Adicionando a ponte referente ao sistema I, gera-se uma taxa de tunelamento acentuada,

caracteristica de sistemas condutores, demonstrando-se um fator ressonante de condutancia

eletronica num sistema com atomos intermedidrios, os quais efetuam as ligagdes entre os

eletrodos. As Trs tém decréscimos na janela de condugdo apds o inicio do intervalo das tensdes

externas, prevendo-se pequenas diminui¢cdes no aumento da corrente. Na Figura 3.9 estd a

DDOS para o Sistema II, destacando suas disponibilidades de ocupagdes para os elétrons.

Figura 3.9: DDOS geral para Sistema II: a) 3D e b) 2D.

a) Janela 3D
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Existem disponibilidades acentuadas para os estados eletronicos na janela de conducio,
comprovando a contribui¢do da ponte molecular no sistema assim como os eletrodos do mesmo,
com uma boa parcela de estados de locomogao alcangados na regiao dos HOMOS e LUMOs.
Os proximos graficos expdem as analises para as Tensdes de 0V, 0,35V e 0,50V vistas em

destaque na linha da G-V. Na Figura 3.10 inicia-se para 0V.

Figura 3.10: Tr 2D OV para Sistema II.
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Hé uma diferenga nos autocanais em relagdo ao sistema com auséncia de ponte, este possui
contribuicdes maiores, como também rotacdes e formas diferentes (trés assinaturas de
autocanais no Sistema II) devido existir uma ponte entre os condutores, favorecendo regides de
elétrons diferenciadas, e uma quantidade maior de Orbitais Moleculares com distancias
energéticas menores, isso demonstra um melhor deslocamento de elétrons e ligagdes quimicas
mais fortes neste sistema. Abaixo encontra-se a Figura 3.11, o qual demonstram-se as Trs para
a Tensao de 0,35V, aonde ¢ visto o comportamento das mesmas frente ao ponto de maior

declinio da G-V do Sistema II.
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Figura 3.11: Tr 2D 0,35V Sistema II.
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Na Figura 3.11, ha bastante Orbitais Moleculares na janela de condugao, os quais tiveram uma
aproximacao no gap energético diferenciando em relagdo a tensao de equilibrio (HOMOs), isto
favorece o aumento da condutincia, no entanto ao decorrer do aumento de tensdo do transporte
eletronico, além desta aproximagdo, o LUMO-+1 prossegue diminuindo o seu pico de
transmissao e, embora o LUMO+2 tenha aumentado o nivel de tuneclamento, a distincia
energética também teve acréscimo, isto explica o porqué do declinio equilibrado da
condutancia. As proximas tensdes emulando estes acontecimentos favoreceriam a participagao
de mais orbitais moleculares ¢ com transmitancia maior, acarretando na mudanga de
comportamento no sistema (zona de TR), na Figura 3.12 demonstra as Trs para a Tensao 0,50V,

aonde possui o maior aumento da mudanga de comportamento apds a tensao de 0,35V.
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Figura 3.12: Tr 2D 0,50V para Sistema II.
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Na Tensao 0,50V, percebe-se que o aumento desta diferenca de potencial favorece o transporte
eletronico, com o aumento das probabilidades dos autocanais, assim as Trs totais apresentam
um aumento, outras contribui¢cdes tem referéncia no aumento das participagdes dos Orbitais
Moleculares na janela de condugdo do sistema, sendo LUMO+3 e um destaque ao LUMO+4 o
qual apresenta um pico de quase 1 na transmissdo, tendo uma contribuicdo que destaca o maior
ponto de mudanga de comportamento para a corrente eletronica (G-V, Figura 3.2b).

Os proximos graficos realizaram as andlises para o nanodispositivo com PQs (Figura
3.2). Iniciando-se com a Figura 3.13, externando o grafico geral da Transmitancia 3D e 2D

desta.
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Figura 3.13: Tr geral para Sistema III: a) 3D e b) 2D.
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Na Figura 3.12 revela-se boas condugdes nos niveis de Fermi do dispositivo, nesta janela de
condugdo visualiza-se, geometrias de taxas de probabilidades um pouco semelhantes, mas
diferentes pelos picos estarem mais altos comparando-as com as do Sistema I (Figura 3.4), este
fato ¢ devido possuir PQs a uma distancia de 4A dos condutores, logo exige um potencial

externo menor para uma transferéncia de elétrons mais acentuada. A Figura 3.14 demonstra a

DDOS Geral do Sistema II1.
Figura 3.14: DDOS geral para Sistema III: a) 3D e b) 2D.

a) Janela 3D
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A Figura 3.14 possui uma semelhanca na DDOS Geral do Sistema I (Figura 3.4), com a
diferenga somente apenas na quantidade de estados para os elétrons, por isso o grafico torna-se
diferente na visualizacao da parte a) Janela 3D, mas se observar na b) Janela 2Dr, os tracos
revelam a similaridade, determinando que os PQs adicionaram uma boa disponibilidade de
estados na janela de conduc¢ao, no entanto da mesma maneira do Sistema I, quando vai correndo
o aumento da diferencia de potencial a uma linha de decréscimo de disponibilidades de estados
na regiao dos HOMOs e, na regido dos LUMOs ha um aumento de niveis desocupados,
indicando um acumulo maior de densidades de elétrons na regido do eletrodo esquerdo em
compara¢do com o direito, portanto definindo a barreira de potencial para o equilibrio de
condugdo de elétrons, mas mesmo assim por haver PQs no intermedidrio dos condutores, esta
ocorrendo uma boa condugao. Os proximos graficos expdem as analises para as Tensdes de 0V,
0,30V ¢ 0,50V vistas em destaque na linha da G-V (Figura 3.2b, Circulo-Vermelho). A Figura

3.15 inicia-se a discussdo para Tr de OV.

Figura 3.15: Tr 2D OV para Sistema III.
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O equilibrio (0V) demonstra uma quantidade acrescentada de Orbitais Moleculares e aumento
significativos das taxas de transmissdo, se comparando essas caracteristicas com o Sistema [
(Figura 3.5). As distancias energéticas dos HOMOs e LUMOs possuem aproximadamente o
mesmo valor do Sistema I, principalmente GAP HOMO—LUMO (0,25eV), isto acontece
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devido a largura da barreira de potencial entre os condutores mesmo havendo PQs na regido
central, no entanto estes agucam a excitacdo e, portanto, aumentam a probabilidade de
transmitir os elétrons, devido a constitui¢ao de novas regides probabilisticas de locomover-se
elétrons. ha um terceiro autocanal no entanto, este quase ndo contribui para as taxas de
transmissdo, provendo as caracteristicas das rotacdes anularem as fun¢des dos orbitais,
mediante o numero de PQs serem pequenos. A Figura 3.16 demonstra os resultados para a Tr

0,30V.

Figura 3.16: Tr 2D 0,30V para Sistema IV.
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Apos o aumento do potencial externo para 0,30V, marcando o ponto da condutancia maxima
no sistema (antes da mudanga de comportamento), isto € verificado pela entrada dos orbitais
moleculares HOMO-2, HOMO-1 ¢ HOMO na janela de condugdo, com intervalos de energia
pequenos entre os mesmos (semelhante ao Sistema I), isto traz um TR no sistema bem
consideravel, como também demonstra a veracidade da condutancia do Sistema III (Figura
3.2b). Apesar de ser um PQ com uma distancia razodvel dos condutores, o Sistema III ainda
possui uma boa corrente eletronica de quase 10pA (0,50V-Figura 3.2a). Analisa-se abaixo a Tr

para 0,50V na Figura 3.17.
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Figura 3.17: Tr 2D 0,50V para Sistema II1.
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Na tensao para 0,50V, as Trs do sistema obtiveram mais orbitais moleculares dentro da janela
de condugao, no entanto o GAP do HOMO—LUMO teve seu intervalo de energia aumentado
como também uma pequena supressao nos orbitais LUMOs, isto explica a condutancia do
sistema apresentar uma atenua¢do na Figura 3.2b (Circulo-Vermelho), conjuntamente as
mesmas razdes do Sistema I se encaixam, tendo os PQs possivelmente como atomos de
aumento ou controle da corrente eletronica.

Ainda necessita-se fazer as analises das projecdes dos autocanais para a formacao dos

orbitais moleculares destes sistemas, isto sera realizado na subseg¢ao 3.1.2. deste trabalho.

UFPA/PPGEE — DISSERTAGCAO DE MESTRADO REIS-SILVA, J.C.




60

3.1.2. Autocanais de Transmissao

3.1.2. Autocanais de Transmissao

Os autocanais de transmissao (ou canais de conducdo) sao estados de espalhamento
que mostram a probabilidade de um elétron que parte de uma fonte (eletrodo esquerdo) e se
espalha pelo sistema central, posteriormente chegando no dreno (eletrodo direito). As fungdes
de onda dos autocanais fornecem uma representagdo espacial dos orbitais envolvidos no
transporte eletronico e o coeficiente de transmissao no nivel de Fermi estd relacionado a
condutancia da jung¢do molecular [44], sendo assim, autocanais com probabilidades altas,
demonstram canais eficientes para uma conducao eletronica e o inverso uma jun¢ao molecular
com alta barreira de potencial. As formas espaciais plotadas estdo definidas pelas Figuras das
transmitancias, as quais provem os autocanais da subsecao 3.1.1.

A Figura 3.18 exibe o comportamento dos autocanais de transmissao no equilibrio

(0V) para o caso em que hé auséncia de uma ponte entre os eletrodos (Sistema I).

Figura 3.18: Autocanais OV para Sistema I: a)l e b) 2.

AUTOCANAIS 0V (G = 3,078x107xG,))

a) | b) 2

Tr=3,98x107

A maior parte da transmissdo ¢ realizada pelos dois primeiros autocanais, no entanto ainda
assim sdo extremamente menores as probabilidades. Na Figura 3.30a mostra-se um possivel
estado para o elétron trafegar (neste caso exclusivamente por tunelamento) a partir do eletrodo
esquerdo para o eletrodo direito com probabilidade de T1 = 2,68x10”. A Figura 3.30b mostra o
segundo autocanal possivel para ocorrer a condugdo dos elétrons, mas com uma probabilidade
menor de aproximadamente T, = 3,98x10%, possuindo desta forma o total de condutancia no
sistema no valor de 3,078x107xGo, devido a ndio existéncia dos orbitais na regido central
(auséncia de ponte), tendo uma influéncia definitiva na distancia grande entre a comunicagao

dos condutores, evidenciando desta maneira a alta barreira de potencial para a conexao com o
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eletrodo direito, tornando os orbitais moleculares com uma extrema baixa amplitude e portanto,
uma corrente eletronica ndo eficiente, isto comprova os relatos nos graficos de Transmitancia
e DDOS para o Sistema I.

Os autocanais referente ao Sistema II sera analisado, a Figura 3.19 mostra os trés

primeiros evidenciados nos graficos de Trs no equilibrio (0V).

Figura 3.19: Autocanais OV para Sistema II: a) 1, b) 2 e ¢) 3.

AUTOCANAIS 0V (G = 0,65xG,)

E possivel notar na Figura 3.19 a distribui¢do espacial das fungdes de onda dos trés primeiros
autocanais e a sua deslocalizacdo por todo o sistema, isto facilita o transporte eletronico. O
primeiro estado possivel exibido na Figura 3.31a, representado pelo primeiro autocanal, tem
uma probabilidade de T1 = 0,35 do elétron saindo do eletrodo esquerdo, espalhar pela ponte e
atingir o eletrodo da direita, mediante apresentar apenas um plano nodal pequeno no centro da
estrutura. O segundo estado possivel tem uma probabilidade de T> = 0,26 do elétron cruzar a
ponte como mostra (Figura 3.19b), devido a divisdo mais formada pelos orbitais moleculares
na direcdo do transporte. Em outro estado possivel (Figura 3.19c) a probabilidade de
transmissao para alcancar o eletrodo direito ¢ bem menor, aproximadamente Tz = 0,04, isto ¢
causado pela entrada (parte do eletrodo esquerdo) e saida (parte que retorna o elétron do
eletrodo direito para o esquerdo) com barreiras de potencial no autocanal formado. Logo a
condutancia da jungao molecular ¢ 0,65xGo, muito maior que o primeiro sistema com auséncia
de ponte, isto demonstra o fator de acoplamento e o aumento definitivo da corrente eletronica.

O préximo a ser evidenciado € o Sistema III, o qual possui os PQs entre os condutores,
a Figura 3.20 mostra os trés primeiros autocanais de transmissdo que contribuem para a

condugao eletronica.

Figura 3.20: Autocanais OV para Sistema IIl a) 1,b) 2 e c¢) 3.
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AUTOCANAIS 0V (G =0,31xG,)

b) 2 ¢)3
Tr=2,76x107

A maior parte da transmissdo ¢ realizada pelo primeiro autocanal (a partir do condutor
esquerdo) com uma probabilidade de aproximadamente T = 0,28, o que pode ser constatado
também pela maior amplitude da fun¢do de onda como mostra a Figura 3.20a. J4 o segundo
estado possivel (Figura 3.33b) apresenta uma menor probabilidade de transmissao proxima de
T2 = 0,03, este autocanal possui a funcdo espacial semelhante aos segundos autocanais dos
Sistema I e II (Figura 3.18b-3.19b.) mas com probabilidade menor devido ser formado por PQs
no centro da estrutura, isto evidencia as conexdes das ligagdes entre os condutores, as quais
dependem da estrutura geométrica formada. O terceiro autocanal exibido na Figura 3.33¢ possui
uma probabilidade bem menor de T3 = 2,76x107, que pode ser justificada pela distribuicdo
espacial das fun¢des de onda no eletrodo esquerdo e pelos orbitais antiligantes (planos nodais)
no centro, os quais diminuem a amplitude do eletrodo direito. No total a condutancia da juncao
molecular tem o valor 0,31xGo, no qual € visto a participagdo dos PQs no transporte eletronico.

Desta forma neste topico nas fungdes espaciais dos autocanais de transmissao,
visualizou-se as possiveis combinacdes para a formacao dos orbitais moleculares dos sistemas
pesquisados, como também as probabilidades aproximadas de espalhamento ou ligacdes

quimicas mais fortes. O proximo topico exibird as consideracdes finais.
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Os resultados presentes nesta dissertacdo fornecem um grau de entendimento sobre a
importancia detalhada no uso dos graficos dos autocanais no estado de equilibrio eletronico,
fornecendo as possibilidades iniciais antes da modificag@o através dos potenciais externos para
os caminhos em que os elétrons percorreram no sistema. Tais caminhos criados na condugao
do transporte de elétrons apresentam variagdes de largura na estrutura molecular, tanto via ponte
entre os contatos dos eletrodos quanto com o uso de PQs, indicando possiveis fendmenos extras
que poderiam ser indiciados via proposta de materiais de Au.

Na variacdo das estruturas moleculares percebe-se o aumento consideravel para os
sistemas de ponte molecular, com uma intensa ligagao nos Orbitais Moleculares assim também
como uma diminuic¢ao das distancias energéticas dos mesmos, favorecendo um menor grau de
GAP necessario para haver um transporte eletronico mais essencial nos sistemas. Um ponto
peculiar foi o uso dos PQs, pois estes forneceram fenomenos diferenciados no uso da posicao
central entre os condutores, comparando os Sistemas I e II, pois mesmo com a distincia de 4A
entre os condutores houve um acréscimo de tunelamento, evidenciando o material Au como
uma proposta para o uso de sistemas com PQs, muitas consideragdes ainda podem ser realizadas
para o entendimento do porqué deste fenomeno ter ocorrido, e as possiveis ideias para entender
as liga¢cdes de pontes moleculares e PQs, ou seja, a dependéncia das geometrias (como também
tipos de materiais) nas diversas ocupagdes quanticas envolvidas.

Portanto existem diversas variagdes ainda a serem realizadas, mesmo ainda com a
complexidade existente neste trabalho de dissertag@o, pois as variagdes de largura das pontes
moleculares ou a utilizagdo de geometrias de pontos quanticos diversas, podem gerar
caracteristicas ainda mais diferenciadas nas propostas de encontrar novos fatos para serem
pesquisados ou mesmo referenciados para o controle de transporte eletronicos frente a forma
de conexdo dos atomos. Neste quesito este trabalho de dissertacdao apresentou dentre muitas
ideias de uso das formas harmoniosas de transporte eletronicos, a utilizagdo das propostas de
sistemas com PQs, comecando a dar indicios para novos trabalhos ou perspectivas de
aprimoramento de indices de controle de cargas frente aos sistemas com variacao de largura de

ponte ou PQs.
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Nas perspectivas para trabalhos futuros, sugerem-se:

A analise dos orbitais moleculares formados a partir dos autocanais de conducao das
regides da ponte e dos PQs, para outras tensdes fora do equilibrio quantico, afim de entender
de forma mais detalhada a perturbagcdo dos caminhos de propagacao dos elétrons nos sistemas;

Outros trabalhos futuros poderiam envolver o aumento da cadeia dos PQs de Au na
horizontal, demonstrando que tipo de fendmeno poderia ser gerado frente a variagao da largura
em outro angulo;

Visando pesquisas diferentes, poder-se-ia usar outras estruturas eletronicas para as
pontes moleculares ou PQs, como geometrias alotropicas do carbono, indiciando os possiveis
fenomenos diferenciais que poderia se ter no uso de outros materiais do tipo organico, ou
mesmo a modificacdo de novos eletrodos de classe inorganico/organico em combinag¢do com

estas regides de moléculas centrais (pontes ou PQs).
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