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Resumo

Caracterizacao de Polimeros Unidimensionais
(Poliacetileno, Poliazina e Poliazoeteno) Através de
Calculos Espectroscopicos e Transporte Eletronico

José Fernando Pereira Leal
Orientador: Prof. Dr. Jordan Del Nero

Resumo da Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em Fisica da
Universidade Federal do Pard (PPGF-UFPA) como parte dos requisitos necessdrios para obtencao do

titulo de Mestre em Ciéncias (Fisica).

Neste trabalho é apresentado um estudo tedrico da base neutro e bipolaron e estados
excitados de moléculas a partir de polimeros isoeletronicos compostos pelo Poliacetileno,
Poliazina e Poliazoeteno. Os resultados obtidos, utilizando metodologias DFT e ab ini-
tio, revelam que uma boa descricao dos defeitos pode ser importante na investigacdo da
transicao isolante-metal de polimeros quasi-unidimensional indicando um comportamento
metalico em torno do nivel de Fermi, como mecanismo de condutividade dos polimeros.
Este resultado é consistente com dados experimentais e ndao faz mencdo a metodologia
Su-Schrieffer-Heeger (SSH). E mais, os resultados sao consistentes com caracteristicas im-
portantes como nanodispositivo e podem ser resumidos como: (i) poderia ser usado como
retificador molecular uni-direcional com uma geometria conformacional com vantagem de
pequeno acoplamento, (ii) a fungio de Green de nao-equilibrio presente na simulagao po-
deria corrigir de tal maneira os Poliacetileno, Poliazina e Poliazoeteno sem corrente de
porta, (iii) com base nas propriedades das ligagdes tipo (o/7), pode ser utilizada para

projetar dispositivos com aplicagoes em eletronica molecular.
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Abstract

Caracterizacao de Polimeros Unidimensionais
(Poliacetileno, Poliazina e Poliazoeteno) Através de
Calculos Espectroscopicos e Transporte Eletronico

José Fernando Pereira Leal
Orientador: Prof. Dr. Jordan Del Nero

Abstract da Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Fisica da
Universidade Federal do Pard (PPGF-UFPA) como parte dos requisitos necessdrios para obtencao do

titulo de Mestre em Ciéncias (Fisica).

In this work is presented a theoretical investigation of the neutral and bipolaronlike
ground and excited states of molecules and polymers isoelectronic composed by Polyace-
tylene, Polyazine and Polyazoethene. The results obtained, utilizing DFT and ab initio
methodologies, reveal that a very good defects description can be important in the investi-
gation of insulator-metal transition of quasi-unidimensional polymers indicating metallic
behavior around the Fermi level as mechanism of conductivity of polymers. This result
is consistent with experimental data and do not anticipate by Su-Schrieffer-Heeger (SSH)
methodology. These results are consistent with significant features as a nanodevice and
can be summarized as: (i) it could be used as single directional molecular rectifier with
a conformational geometry with small lead coupling; (ii) our non-equilibrium green func-
tion simulation present that Polyacetylene, Polyazine and Polyazoethene could rectified
without gate current; (iv) based on properties of bonds type (o/7), it can be utilized to

design devices with applications in molecular electronics.
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”...0 tempo nao € algo que possa voltar para trds,
portanto, plante seu jardim e decore sua alma,

em vez de esperar que alguém lhe traga flores ...”

William Shakespeare (c. 1564-1616)
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Introducao

Nos ultimos anos, a busca por materiais condutores eficientes tem estimulado os estudos
tedricos e experimentais sobre as propriedades dos polimeros conjugados.'™ Estes materiais
apresentam propriedades mecéanicas bastante interessantes (em muitos casos) e seus processa-
mentos podem ser pouco dispendiosos tecnologicamente. Quanto a sua aplicacao, diversos tipos
de dispositivos eletroénicos e optoeletronicos ja foram demonstrados como: LEDs, transistores,

optoacopladores, fotodiodos, triodos, reguladores de voltagem e até mesmo laser.?

Um outro aspecto importante é analisar esses dispositivos sob efeito de dopagem de carga
(defeito de carga), visto que, nesse processo a condutividade elétrica desses materiais pode
mudar drasticamente. Em particular, a compreensao das mudancas nas propriedades eletronicas
causado por defeitos é uma tarefa crucial para esses sistemas. Neste sentido, inimeros trabalhos
foram desenvolvidos visando estudar a transicao isolante-metal causada por defeito induzidos
em estruturas poliméricas como, por exemplo, o poliacetileno (PA).>" Seguindo a mesma linha,
de investigacao, similares transicoes isolante-metal tém sido encontrado para policarbonitrila
(PC)8 e poliazina (PAZ)? (polimeros isoeletronicos ao PA), nos termos de doping e/ou inclusdo
de defeitos. E mais, copolimeros de PA e PC,'0 ¢ de PAZ ¢ PC,!! ¢ do copolimero PA ¢ PAZ!?
com defeitos tipo neutro e bipolaron, também foram investigados. De Moura et al.!® examinaram
a natureza dos estados eletronicos em um modelo tight-binding unidimensional com as energias
localizadas, exibindo a longa distancia correlacionada e amplitudes esperadas nao aleatérias, o

que provoca uma transicéo isolante-metal como de Anderson.!*

Nos trabalhos citados anteriormente foram apontadas vérias metodologias especificas para
polimeros isoeletronicos unidimensional e no presente trabalho propde-se, especificamente, o
design de transporte eletronico com base em fundamentos anteriores, atualizados, como meto-

dologias estado da arte para design do dispositivo.

De forma a concretizar o objetivo do trabalho, analisaram-se as mudancas na densidade de
estados (DOS) dos polimeros PA, PAZ, e PAE (poliazoeteno) em seus estados puros e defeito
tipo bipélaron, utilizando a metodologia baseada na tight binding (para DOS) juntamente com
as metodologias ab initio e Teoria do Funcional da Densidade para a otimizacao das geometrias,

anélise da interacao dos oligdmeros e a interacdo com a superficie de silicio. E mais, calcularam-se
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seus espectros de absor¢do para as excitacoes simples e os espectros de fluorescéncia e fosforescén-
cia para os estados excitados (primeiro singleto e primeiro tripleto). J& os célculos de transporte
eletronico foram feitos através do método da Funcao de Green de Nao-Equilibrio combinado
com a Teoria do Funcional da Densidade. Além disso, utilizaram-se apenas a funcéo de onda e
transporte eletronico para a confirmacéo da transicao isolante-metal sob a ionizacdo ao nivel de
Fermi. Finalmente, o principal objetivo é entender a transicao isolante-metal e a interagdo dos

oligbmeros com a superficie de silicio para design de dispositivo eletréonico molecular.

Programa de Pés-Graduagao em Fisica - UFPA



1 Nanoestruturas Com Propriedades Condutoras

1.1 Nanomateriais

Sua producao se da por dois métodos fisico-quimicos que possibilitam determinar estruturas
com propriedades especiais mediante a manipulacdo intencional de dtomos e moléculas. O
primeiro chamado procedimento “de baizo para cima” baseado na tentativa de producao do
material utilizando seus componentes mais bésicos via deposicao lenta e controlada dos atomos
sobre uma superficie bastante polida e regular. Neste processo um grande numero de atomos
depositados se organiza de forma espontanea formando estruturas bem definidas de tamanho
nanométricos. Além desse, hd outra possibilidade de fabricar nanomateriais a partir de uma
amostra maior eliminando seu excesso. Esse procedimento é chamado “de cima para baixo” e se
vale de técnicas de litografia, onde ocorrem vérias etapas de corrosao quimica seletiva, bastante

precisa na preparacdo de materiais mediante um bloco macroscépico do material.? 16

Exemplo desses avancos estd na nanoeletronica: armazenamento e processamento de infor-
macoes. Uma delas foi a reducdo das dimensoes dos dispositivos de meméria dos computadores
que antes de 1985 possuiam tamanho mais ou menos 1 um. Posteriormente, em meados de 1995,
o tamanho do chip Pentium reduziu-se acerca de um terco de micrometro, aproximadamente
330 nm. E gradativamente, a tendéncia é que as dimensoes continuem diminuindo chegando &
100 nm. Entretanto, recentemente foi apresentado o menor transistor criado no mundo, formado
por uma folha de grafeno (dez a4tomos de carbono de comprimento - 1 nm) com a espessura de
um atomo de carbono. Os resultados sao surpreendentes haja vista que os chips mais modernos

sao constituidos por transistores de 45 nm.!”

Uma outra aplicacao é alteragdo nas propriedades mecanica dos materiais tornando-os mais
resistentes, fortes e leves. De uma forma geral as propriedades mecénicas dos materiais estao
fortemente ligadas ao tamanho e a disposi¢ao espacial dos graos dessas estruturas. Em particular,
os nano-tubos de carbono se apresentam com propriedades mecanicas notaveis, sendo mais

resistentes e mais leves do que o aco.



1.1 Nanomateriais 4

Em outro ambito, as nanoestruturas possuem propriedades interessantes a serem explora-
das comercialmente. E o caso das nanoparticulas que apresentam dimensoes reduzidas e ao
serem incorporadas aos polimeros levam & materiais conhecidos como nanocompésitos. Esses
materiais sdo muitas vezes transparentes e tém propriedades mecanicas superiores a dos plas-
ticos convencionais. Espera-se que, em curto prazo, os nanocompdsitos estejam substituindo
os copos e garrafas descartdveis usados atualmente.? Isto é, a producdo de materiais a base
de nanocompdsitos é mais barato e os nanocompédsitos sao mais biodegradéveis que os platicos

usuais.

Assim como as propriedades 6pticas, as propriedades magnéticas dos nanomateriais depen-
dem da dimensado de suas nanoparticulas. O ferro é um desses exemplos. Ele é um material
magnético usado para fazer imas permanentes, entretanto, suas nanoparticulas de tamanho me-
nor que 10 nm deixam de apresentar cardter magnético. Essas contribuicdes possibilitardo a
fabricacao controlada de filmes metéalicos extremamente finos, com espessura igual a 1 nm, ou
menor.'> Portanto, nanomateriais em sistemas organicos sdo constituidos por sistemas mole-

culares orgéanicos que possibilitam o avanco de técnicas de sintese organica capazes de criar

moléculas com fins especificos.

1.1.1 Origem dos Polimeros condutores

Ocorreu em meados dos anos 50 com a idéia de associar as propriedades elétricas dos metais

1923 Os polfmeros (condutores) sdo classificados em

as propriedades mecanicas dos polimeros.
dois grandes grupos: No primeiro, chamados de “polimeros condutores extrinsecos”, necessitam
da adigdo de cargas condutoras em seus sistemas; no segundo, conhecido como “polimeros condu-
tores intrinsecos”, a corrente elétrica é transmitida sem a necessidade da incorporagdo de cargas

condutoras. O estudo dessa tltima classe de polimeros vem se intensificando (propriedades

fisicas como, por exemplo, a condutividade elétrica), por causa de suas diversas aplicacoes.

Sé em meados da década de 70, uma classe de polimeros com consideravel cardter condutor
de eletricidade foi preparada, muito embora, a proposta da criacao de dispositivo orgénico com
alta condutividade elétrica, comparado a dos metais, j& tenha sido sugerida a mais de meio século.
Sua descoberta aconteceu acidentalmente por Hideki Shirakawa no laboratério do Instituto de

Tecnologia de Téquio, em 1976.

Um exemplo desses esforcos foi a sintetizagdo do poliacetileno que mais tarde, pelo processo

de dopagem, adquiriu propriedades condutoras semelhantes a do cobre metédlico & tempe-ratura

Programa de Pés-Graduagao em Fisica - UFPA



1.2 Polimeros Conjugados 5

ambiente. De posse desses resultados foi inquestionavel a boa capacidade condutora dos polime-
ros, abrindo espaco para a sintetizacdo de outros com mesmas especificidades.?! E devido suas
propriedades elétrica, magnética e 6ptica de metais e semi-metais, geralmente sao conhecidos por
“metais sintéticos”. Por outro lado, o mais adequado seria chama-los de “polimeros conjugados”
pois suas cadeias sdo formadas por ligaces conjugadas. Assim, o conjunto de estados estendidos

por suas cadeias, favorece o transporte eletrénico no sistema.

Atualmente, moléculas de cadeias de polifenilenos, trans-poliacetilenos e metilenos ganham
destaque nos estudos de dispositivos moleculares organicos. Os polifenilenos envolvem cadeias
organicas de anéis arométicos (férmula molecular: CgHg) enquanto os trans-poliacetilenos for-
mam cadeias carbonicas insaturadas. J& os metilenos sdo cadeias carbonicas saturadas e como
os trans-poliacetilenos podem ser classificados como Nanofios Organicos (ONW - Organic Na-

nowire).?*

1.2 Polimeros Conjugados

Os polimeros conjugados apresentam em sua cadeia principal dtomos de carbonos, cuja
formacao geométrica é tal que os elétrons de valéncia podem ser melhor representados por
orbitais hibridizados do tipo sp?.2> Esta configuracdo apresenta trés orbitais hibridos sp, cujos
l6bulos principais sao coplanares e um outro orbital puro que ndo se mistura com os outros

trés, chamado 2p,, com seu eixo de simetria perpendicular ao plano definido pelos demais, como

mostra a Figura (1)1

Figura 1: Representacoes dos orbitais hibridos sp e 2p, para o 4&tomo de carbono.

Esta perpendicularidade gera estados eletronicos moleculares com energias muito diferentes:
(i) quando os estados eletronicos sao gerados a partir de uma base 2p,, os estados sao conhecidos

como estados 7; (ii) quando os estados eletronicos sdo gerados mediante uma base de orbitais

!Fonte: www.energiasul.com.br/.../quimica333hibridizacao%20%do%20carbono.ppt
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1.2 Polimeros Conjugados 6

hibridos sp, os estados s@o denominados como estados o. Resumidamente, os estados 7 sao
gerados por ligagdes dos orbitais 2p, entre os dtomos de carbonos (ligagdes insaturadas) e,
os estados o, por ligacoes do tipo coplanar hibrida sp?, entre os atomos de carbono (ligacdes
saturadas). A figura (2a) representa as ligacoes do tipo o: ligagdes mais localizadas sendo mais

fortes do que as ligacbes tipo .

Eteno

Outra ligagdo =«

Ligacdo n

(@) Ligacdo o (b)

Figura 2: Representagoes dos orbitais que formam as ligacoes quimicas do tipo o (a) e 7
(b) entre d4tomos de carbono para o eteno. Os dtomos em azul simbolizam os carbonos e
os em branco representam os hidrogénios.

J4 as ligagbes do tipo m formam um orbital molecular estendido por toda estrutura molecular
constituindo o sistema 7 (Figura 2b) devido ao recobrimento dos orbitais 2p, de dtomos vizinhos,
gerando o conceito de comprimento da conjugacao, que é a extensdo do sistema w, sendo ela
responsavel pela condutividade eletronica. Assim, a energia dos estados eletronicos moleculares
7 é maior do que as do tipo o. Com isso, os orbitais 2p, contribuem de forma significativa nas

propriedades elétricas, épticas e magnéticas dos polimeros.

Quando a cadeia de um dado polimero conjugado é bastante longa, ela apresenta orbitais 7
(ligante) e 7* (anti-ligante) dando origem as bandas de energia, sendo que a primeira delas possui
todos os estados eletronicos ocupados e a segunda todos os estados eletronicos desocupados.
Estas bandas sdo conhecidas como banda de valéncia (HOMO - highest occupied molecular
orbital) e banda de condugdo (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) vistas na figura
(3). A diferenca entre as energias do nivel LUMO e nivel HOMO ¢é denominada de lacuna de

energia (gap) do semicondutor.

E mais, a absorcao de um féton transfere elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdao, num polimero conjugado, e consequentemente, isso implica numa redistribuicdo da
densidade eletronica e uma relaxacdo da cadeia (ou segmento de cadeia) polimérica, que corres-
ponde a um forte acoplamento elétron-fonon. Como consequéncia, se o elétron retornar & banda

de valéncia, o fard de um nivel energeticamente mais baixo e emitird um féton de energia menor
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Banda de
/ condugao

<—— Lumo

<—— Homo

'\ Banda de

valéncia

Figura 3: Diagrama de energia de um material semicondutor.

que a daquele absorvido.?

1.3 Defeitos Conformacionais

H& uma forma de alterar drasticamente a condutividade elétrica dos polimeros conjugados,
através do processo de dopagem. Neste processo, o dopante nao se aloja na estrutura molecular
e, sim, passa a interagir com a macromolécula ocasionando numa dopagem intersticial. Isto
é, nesta regiao de interagdo hd uma mudanca nas ligacoes da estrutura polimérica acarretando
numa deformacao estrutural. Esta deformacao pode ser produzida por campo eletromagnético
gerado entre polimero e dopante podendo, ocasionalmente, ocorrer até transferéncia de carga

entre dopante e o polimero.

Por exemplo, ao se dopar um sistema heterociclico, os comprimentos das ligacdes entre os
atomos dos anéis sao modificadas na regido onde se encontra o dopante e o anel desta regiao.

Isto implica na mudanca do cardter aromatico desse anel para cardcter quindide, vista na figura
(4).

Estas deformacoes provocadas na estrutura polimérica devido a presenca de dopante causa
um defeito na regularidade das repeticdes dos monoémeros no polimero. Tais defeitos séo conhe-
cidas como defeitos conformacionais.?® H4 vérios tipos de defeitos conformacionais, entretanto,

serao discutidos apenas os tipos Pélaron e Bipélaron.

1.3.1 Pdlaron

Ao se dopar um polimero conjugado formado por monoémeros heterociclicos como, por exem-

plo, o Politiofeno (PT), o defeito conformacional gerado, necessariamente, armazena carga trans-
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Figura 4: Representacao de um sistema heterociclico com a presenga de heterodtomos de
enxofre. Nos anéis com cardter aromatico, as ligacoes ”simples” estao entre os dtomos de
carbono f3; enquanto, anéis com caracteristica quindide apresentam suas ligacoes ”duplas”
(assinaladas com elipse) entre 4tomos de carbono f.

ferida entre dopante e polimero. Para este caso, o polimero nao apresenta simetria estrutural e
suas ligacoes o e m nao podem ser alternadas sem gasto de energia. Com isso, para um tnico
defeito tipo pélaron surgem dois estados de defeitos (rasos): um préximo ao fundo da banda de

condugao e outro préximo ao topo da banda de valéncia (figura 5).

Poélaron Positivo

Bandas de

Polaron Pélaron

Figura 5: Distorcoes geométricas induzidas pela presenca de carga adicional no Politiofeno
de estado fundamental nao degenerado. No centro é visto uma unica carga associada a
formacao de um pdlaron positivo.

Quando a concentragdo de dopantes é aumentada (tipo p), por exemplo, aumenta-se a
quantidade de defeitos conformacionais que se interagem e geram duas bandas de defeitos: uma
completamente desocupada e outra semi-preenchida (no caso do pélaron positivo), podendo ou
nao, gerar uma transicao isolante-metal. Um outro aspecto peculiar é na regiao onde se encontra
o defeito conformacional, o anel é deformado e a estrutura polimérica na regido do dopante deixa
de apresentar um carater aromatico e passa a apresentar um cardter quindide pela inversao da

dimerizacdo (ou seja, hove uma inversédo na conjugacéo) no anel.
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1.4 Dispositivos Unimoleculares 9

1.3.2 Bipdlaron

Neste tipo de defeito conformacional, cada dopante (tipo p), por exemplo, contribui com
duas cargas positivas (dois buracos) para a estrutura do polimero. Isto faz com que a banda
de defeito junto ao topo da banda de valéncia e junto a base da banda de conducdo sejam

desocupadas, conforme a figura (6).

Bipdlaron Positivo

S

pe— —
— =

> [ ™
L Bandas de
Bipdlaron Bipodlaron

Figura 6: Representacdo de uma estrutura bipélaron do Politiofeno, onde apresenta suas
bandas de conducao (BC) e Bandas de valéncia (BV) desocupadas.

Uma diferenca entre os defeito tipo Pélaron e Bipdlaron se encontra no spin. Enquanto, o
defeito conformacional tipo Bipdlaron nao apresenta spin, o defeito conformacional tipo pélaron
apresenta. Por outro lado, os defeitos conformacionais do tipo polarénicos apresentam estados
de defeitos (rasos), préximos as bandas de conducéo e valéncia, ja os defeitos conformacionais

bipolardnico apresentam estados de defeitos (profundos) sao localizados préximos ao centro do

gap.

1.4 Dispositivos Unimoleculares

Antes de discorrer sobre os dispositivos unimoleculares em sistemas organicos é bom com-
preender seu contexto na nanoeletronica molecular, isto é, moléculas isoladas em dispositivos

eletronicos.

A nanoeletronica molecular teve seu inicio no trabalho publicado por Aviram & Ratner?’

em 1974 cuja proposta era construir moléculas com propriedades retificadoras pela combinagao
de grupos de moléculas aceitadoras (tipo-p) e doadoras (tipo-n) através de ponte alifética sob
efeito de campo elétrico externo. Esses sistemas funcionariam a partir do transporte de elétrons
via orbitais moleculares ocupados de mais alta energia (HOMO) e os desocupados de mais baixa

energia (LUMO). Os elétrons efetuariam sucessivos tunelamentos da fonte ao dreno.
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O mecanismo de transporte dos elétrons se daria: um elétron do HOMO (localizado na parte
doadora da molécula) tunelaria elasticamente para o anodo e simultaneamente outro elétron tu-
nelaria elasticamente do catodo para o LUMO (localizado na parte aceitadora da molécula).
Em seguida, o elétron da parte aceitadora (LUMO) tunelaria inelasticamente para a parte doa-
dora (HOMO) da molécula. Quando a polarizagdo do campo elétrico externo é invertida, o
processo ocorreria: um tunelamento elédstico de um elétron do catodo para o LUMO (localizado
na parte doadora da molécula), enquanto que, no mesmo instante, outro elétron sofreria tunela-
mento eldstico do HOMO (localizado na parte aceitadora) para o dnodo, em seguida, haveria o

tunelamento ineldstico do elétron da parte doadora para a aceitadora da molécula.

Um mecanismo alternativo foi proposto por Ellenbogen & Love,?® nele o transporte de
elétrons ocorreria somente via orbitais moleculares desocupados. Nesse contexto, um elétron tu-
nelaria elasticamente do catodo para o LUMO (localizado na parte aceitadora da molécula); este
elétron entao tunelaria inelasticamente pela barreira de potencial ‘gerada’ pela ligacdo para ou-
tro orbital desocupado (LUMO+n) localizado na parte doadora da molécula e, por fim, tunelaria

elasticamente para o anodo.

Em ambas as propostas os dispositivos moleculares com caréter retificador apresentam uma
semelhanca: a assimetria da molécula. Tal caracteristica restringe o nimero de moléculas ca-
pazes de serem implementadas como dispositivos funcionais retificadores. Portanto, é necessério

identificar dentre essas, quais moléculas sdo mais promissoras.

De modo geral, as moléculas com propriedades retificadoras podem ser dispostas em trés

tipos.:29730

e Moléculas ‘D-ponte o-A’: A ponte que conecta a parte doadora e aceitadora da mo-
lécula é do tipo o. Essa ponte forma ligagdes saturadas (ou localizadas) criando uma
relativa separacdo entre a parte aceitadora e doadora da molécula, pois, as ligagdes o nao

formam os canais de conducao;

e Moléculas ‘D-ponte w-A’: Nesse tipo de ponte, a parte doadora e aceitadora estd
conectada por um sistema de conjuncéo m, ou seja, ligacoes insaturadas (duplas ligacdes

e simples alternadas) de modo que o sistema fica fortemente acoplado;

e Moléculas que apresentam apenas sistema conjugado com auséncia de grupos
doador e aceitador. Para essas moléculas a presenca dos orbitais moleculares (canais
de conducdo) pouco adianta para o transporte de elétrons, devido, sua simetria. Com

isso, os efeitos de retificacdo sdéo manifestados se houver uma quebra dessa simetria, isto
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1.5 Estruturas Investigadas 11

pode ser feito, através da disposigdo das moléculas de forma assimétrica entre os eletrodos

externos.

Um dispositivo molecular efetivamente funcional precisa ser analisado num conjunto com-
pleto eletrodo-molécula-eletrodo e nao de forma isolada. Nesse ponto, é importante destacar
alguns avangos no campo da nanoeletronica molecular como: células solares, sensores, diodos

emissores de luz (LEDs) e dispositivos unimoleculares.?!

Jé& os dispositivos unimoleculares, os nanotubos, pontos quanticos e moléculas sédo candidatos
em potencial para a montagem de nanofios, diodos e transistores. Experimentalmente, ja é
possivel montar nanotransistores cuja fonte (eletrodo negativo) e o dreno (eletrodo positivo)
estejam conectados através de um ponto quantico ou nanoparticula. No entanto, a producao de
pontos quanticos regulares, de mesmo tamanho e com alta reprodutibilidade, re-presenta ainda

um grande desafio.”

1.5 Estruturas Investigadas

Os polimeros conjugados usados neste trabalho foram: Poliacetileno (PA), Poliazina (PAZ)
e Poliazoeteno (PAE). O PA apresenta condutividade elétrica muito alta, sob dopagem, sendo
superior a 12 ordens de grandezas de diferenca entre o isolante e o metal. J&4 PAZ é um polimero
conjugado pertencente & mesma classe de materiais que o PA e pode ser entendida através de
uma dupla repeticdo do dtomo de nitrogénio (N) no lugar do dtomo de carbono e hidrogénio
(CH). A PAZ é isoeletronico do PA e tem como vantagem uma maior estabilidade devido a
presenca de nitrogénio.?? Por fim, o PAE mostra uma estrutura um tanto semelhante ao PAZ

exceto pela substituicdo de um &tomo de carbono (C) por um de nitrogénio (N).

1.6 Objetivos

O presente trabalho busca investigar algumas propriedades importantes das estruturas PA,
PAZ e PAE em seus estados puros e de defeitos tipo bip6laron mediante célculos: (i) da densi-
dades de estados (DOS), através de metodologia baseada em tight binding em conjunto com ab
initio e Teoria do Funcional da Densidade; (ii) dos espectros de absor¢ao para excitagoes simples
e dos espectros de fluorescéncia e fosforescéncia para estados excitados (primeiro singleto e pri-
meiro tripleto) e (iii) de transporte eletronico via método da Fungao de Green de néo-equilibrio

combinada a Teoria do Funcional da Densidade (apenas para os estados neutros). A partir de
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alguns desses cdlculos pode-se caracterizar a transicdo isolante-metal dos sistemas e, através dos
outros, compreender a conexao entre os oligdmeros e a superficie de silicio (111) para design de

dispositivo eletronico molecular.
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2 Metodologia

2.1 Formalismo Teorico

A proposta é resolver a equacdo de Schodinger independente do tempo e nao-relativistica
para o caso de “n” particulas onde a funcgao de onda ¥ (77, 75, . .., 7,) dependeria das coordenadas
de todas as particulas. E a partir desta solugdo, pretende-se estudar o comportamento de

estruturas moleculares mediante a construcéo de suas fungdes de ondas.

Por outro lado, hd uma imensa dificuldade em resolver essa equacdo para o caso multie-
letronico analiticamente, uma vez que o operador Hamiltoniano assume forma complexa e sua
aplicacao na funcéo de onda nao é trivial. Em outras palavras, faz-se necessario resolvé-la atra-
vés de céalculo de estrutura eletronica. Entao, a equacdo para um sistema de muitos corpos

arbitrario constituido de “N” ntcleos e “n” elétrons é descrita por,

HY = EV. (2.1)

Na equacdo (2.1), H é o Operador Hamiltoniano que permite obter informacdes sobre a
energia total do sistema e ¢é constituido por outros dois operadores (Operador Energia Cinética

e Operador Energia Potencial), como se pode ver abaixo,

A~

A K2 .
H=T+V=—-—V?*4V, (2.2)
2m

que, substituido na equagao (2.1) assume a representacao dada pela equacéo (2.3) no formalismo

ondulatério de Schrodinger,

h? -
— —V2U(7) + VI(F) = EQ(F). (2.3)
2m
Assim, o Hamiltoniano para o caso de muitos corpos (elétrons e nicleos) em unidades

atOmicas assume a forma:

f{ :TN+Te+Tee —I—VNe +VNN7 (24)
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onde,
N VQ
Ty = — M—A (Operador Energia Cinética dos Nicleos)
A=A
. " V2
T = — 71 (Operador Energia Cinética dos Elétrons)
i
Vee = Z — (Operador Energia Potencial Elétron-Elétron)
i=1 i>g |
A N n 7
Ve = — Z Z A (Operador Energia Potencial Nucleo-Elétron)
— Ria
A=1i=1
. N X ZaZs
VNN = — Z Z A (Operador Energia Potencial Nucleo-Nicleo)
Ao Asp ftas
com,
M, = Massa do Nicleo A
ZA = A carga do Nicleo A
R;4 = A distancia entre o elétron i e o Nucleo A
R p = A distancia entre os Nucleos A e B
Tij = A distancia entre os elétrons i e j.

E, substituindo tais operadores na equacao (2.4), define-se o operador Hamiltoniano para um

sistema multieletronico:

n n o n N n N N

. N v v? 1 Z ZaZ
I B 3 S D D - AP DD IK

i=1 i>j A=1i=1 """ A=1B>A

A partir da equacao (2.5) se aplicara a primeira aproximacao conhecida como aproximagao de
Born-Oppenheimer cuja finalidade, entre outras, é reduzir sua forma para um melhor tratamento

matematico.

A aproximacao Born-Oppenheimer consiste em duas observaces importantes. A primeira
assume a equacao de Schrodinger separavel em uma parte eletronica e outra nuclear. Na segunda,
a parte eletronica do Hamiltoniano é simplificada levando o termo correspondente a energia
cinética dos ntcleos & zero. Isso porque os elétrons sdo menos massivos (1840 vezes menos) do
que os protons acarretando por sua vez uma velocidade desprezivel aos nicleos se comparada
com a velocidade dos elétrons. Portanto, pode-se reescrever a equagao de Schrédinger apenas

com a parte eletronica:

ﬁEletrq)Eletr = EEletrq)Eletr- (26)
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2.2 Método de Hartree-Fock 15

Agora H Eletr € 0 Hamiltoniano eletronico, Egiey € a energia eletronica do sistema e @ gy €
a fungao de onda eletronica (depende somente das coordenadas dos elétrons). E o Hamiltoniano
eletronico dado pela equacdo (2.7) e a energia total do sistema pela equacao (2.8) sdo explicitados

por,

Hppetr = Z + Z Z — - Z Z Rir’ (2.7)

r
=1 i>j i A=1i=1

ZAZB
ETotal - EEletr + Z Z (2'8)
A=1B>A

A (2.8) representa a energia total do sistema para ntcleos fixos e, seu segundo termo, a
energia de repulsao eletrostética entre os nicleos. Esta energia de repulsao é uma constante no

sistema.

Para a maioria dos fendomenos de interesse, executam-se calculos com geometria molecular em
equilibrio, na busca de configuracoes nucleares que minimizam a energia molecular da estrutura.
Isto quer dizer, o uso de rotina (no caso, computacional) que resolva a equacao de Schrédinger
eletronica para véarias configuracoes nucleares diferentes de tal forma que sua solucdo convirja
para um valor com menor energia. Por esse motivo, adota-se aproximagao de Born-Oppenheimer,

para simplificar os cdlculos matemaéticos na resolucio da equacao de Schrédinger original.®3

Essa aproximagao também permite solugoes que consideram o movimento nuclear, mas, para
isso, a influéncia eletronica se comportaria a semelhanca de um potencial dependente das posicoes
nucleares. Mas, neste trabalho nao serd desconsiderado o movimento nuclear das moléculas, ja

que, 0 objetivo é caracterizar o transporte eletronico das estruturas analisadas.

Por fim, o capitulo visa desenvolver a equacao (2.6) via métodos quanticos de célculo de

estrutura eletronica de equilibrio (Hartree-Fock e DFT) e de nao-equilibrio (Funcéo de Green).

2.2 Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock teve seu inicio na década de 20. Mas, foi em 1927, que Hartree
prop6s um procedimento denominado “Método Campo Auto-Consistente”(SCF) que prima o
célculo das aproximacoes das funcoes de onda e a energia para atomos e fons. A idéia por
tras é reduzir um problema de “n” elétrons (multieletronico) para um caso de um tnico elétron
(monoeletronico) sob a influéncia de um campo médio gerado pelos demais. Ou seja, num

primeiro momento os elétrons do d4tomo devem ser tratados como se seus movimentos fossem
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independentes dos outros. Entdo, a equagdo de Schrodinger independente do tempo pode ser
separada num conjunto de equacoes, uma para cada elétron, de tal forma que pode ser resolvida
sem demasiada dificuldade, porque cada equacgdo depende apenas das coordenadas de um tinico

elétron.2?

A sugestao é dividir os termos de repulsdo eletronicos da equacdo (2.7) em componentes
monoeletroni-co, pois, sabe-se que a equacdo de Schrodinger pode ser resolvida para o caso
monoeletronico exatamente. Desta forma, o Hamiltoniano eletronico pode ser reescrito como
a soma dos operadores de um elétron. As solucoes da equacgdo se dariam pela separacao de
varidveis da funcdo de onda e, essas solucgoes, seriam o produto de funcgdes de um elétron, ou
seja,

(1,2,...n) =V e vlP @ .. @y, (2.9)

A fungao ¥ é conhecida como Orbital Molecular (O.M.) e o produto das funcdes ¢ é deno-
minado produto de Hartree que mais tarde serd integrado o termo de Spin. A representacao de v
indica que os elétrons sao independentes entre si e os orbitais moleculares dependem unicamente

das coordenadas de cada elétron.

Em conseqiiéncia, a aproximacao gera um conjunto de n equagoes diferenciais lineares com
o operador Hgje reescrito da seguinte forma:
n
1

n

N N 1

HEerr = E h(u) + 32 v (2.10)
pn=1

HFV

onde na equacéo (2.10) o termo fz(,u) é o operador Hamiltoniano para uma particula do p-ésimo
elétron sob a influéncia do campo dos nicleos fixos visto na equagao (2.11). E %Zz# L ¢o

termo da energia potencial dos y e v-ésimos elétrons. Abaixo ¢ definido o termo h(y).

R \i n
) =~ = 3" (211)

A=1

, - I v C e L .
J4 os termos da equagdo (2.11) sdo: - se refere a energia cinética do p-ésimo elétron, e
n

1 . . . . - .
E —.4 & energia potencial coulombiana da interagao elétron-nicleo.
r
A=1

Os célculos realizados na proxima secao foram feitos no sistema de camada fechada, j& que

parte do trabalho foi desenvolvido neste campo de atuacao.
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2.2.1 O Funcional Energia Eletronico

134

Este funcional”* indica as possiveis energias que o sistema assumirda. Com isso, uma primeira

expressao para a funcdo energia eletronica seria:

E = <(I)Eletr| ﬁEletT |(I)Eletr> . (2.12)

Essa expressao é oriunda da equagdo (2.6) apds ser multiplicada pela esquerda por (®ges,| €
supondo também as fungdes ® ey, ortogonais. Ou seja, (P gietr | Pprerr) = 1. E mais, substituindo
a equacao (2.10) na equacao (2.12), tem-se (simplificando a notagado P giesr — P):

. I 1
E = <¢|;h(u)l©>+(®l2gwl¢>- (2.13)
Daqui por diante serd introduzido um outro conceito muito importante no calculo de es-
trutura eletronica: O Determinante de Slater. Ele garante que na troca de pelo menos dois de
seus elétrons, em relacao as suas coordenadas, o Principio de Fxclusao de Pauli continue valido.
Para isso, a funcao de onda que descreve sistemas de muitos elétrons, tem que ser anti-simétrica

necessariamente.

Antes de continuar o estudo sobre o determinante de Slater, serd necessdrio um aprofun-
damento no conceito sobre Orbital Molecular. Ele serd definido da forma mais geral como:
wi(™) = pi(zt, y*, z*). Onde (z#,y*, z") sao as coordenadas do elétron e ¢; o estado eletro-

nico.

Ao integrar a fungéo do Spin, ela se chamard de Spin-Orbital Molecular (S.0.M.) definido

por,
Ui(q") = i, y*, 2) @ n(S*), (2.14)
com. () = a(p)
B(w).

Para equac@o spinorial acima, os dois termos correspondem aos elétrons com spin a(u) “para
cima” e spin f(u) “para baixo” sdo “varidveis de spin” definidas para simplificar as dedugdes

futuras. Os termos s&o fungdes somente das coordenadas espaciais de um elétron.

Entéo, a funcdo de onda total de n elétrons é constituida por um produto de fungdes anti-
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simétricas (spin-orbitais) que satisfazem o Principio de Ezclusao de Pauli. Dada por,

n!

2= S (app o) (2.15)

(nh)z i3

Com @ sendo a fungédo de onda total para n elétrons e F;, o operador da i-ésima permutacao dos

indices n e p; o nimero de troca para que a u-ésima permutacao resulte nos termos originais do

determinante.26

Por fim, é possivel determinar o valor esperado de energia do sistema (assumindo as fungoes
de Hartree normalizadas), para isso, serd usado um sistema de camada fechada (2n elétrons)
como fora dito anteriormente. Este sistema assume particulas em um mesmo estado quéntico
espacial, contudo, com diferentes spins. Da equacao (2.13), chega-se:

2n

@\Zh @53 1), (2.16)

u#v

A equacdo (2.16) serd separada em dois termos cujos respectivos resultados serdo apresen-

tados nas expressoes (2.17) e (2.18), ou seja,

2n 2n
(@3 hiu) [2) =2 hi

com,

hi = /wi‘(“)il(u)wg“)dT“- (2.17)
E,
(@5~ @) =) (2] - Kij), (2.18)
n i
onde,
1

Jij = /901( )90]( VoW drr, (2.19)
Kij = /‘P:(M)‘P;( )W@V% dr. (2.20)

Das expressoes (2.19) e (2.20) se segue,

Jig = Jji = Jiy = Jji = (ijleg) = (@il j)- (2.21)

Kij = Kji = Kjj = Kj; = (ijlji) = (i]79)- (2.22)
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e, Ji' = Ku

A equagdo (2.19) é a integral de Coulomb entre as densidades eletronicas |¢;]* e |p;|%; j4 a
equagao (2.20) é a integral de Troca e ndo possui andlogo classico. Destas expressoes se obtém

os Operadores de Coulomb e de Troca.

A partir da definigdo da integral de Coulomb pode-se chegar ao Operador de Coulomb j](“ ),

()
Jj

905“)> =Jj

<p§“)> . (2.23)

E realizando célculos simples de BraKet, encontra-se o operador de Coulomb,

W\ _ ) 1w,
<Piu>—</90j W‘P]— dT)

Agora se definird o Operador de Troca K J(“ ) apartir de sua equacao de autovalor,

)
Jj

¢§“)> . (2.24)

P (1)
K;

o) = K5 |l (2.25)

E similarmente ao caso anterior, tem-se o operador de Troca,

*(v 1 v v
)= (f o et |4 229

gpl(“ )> resulta no autovalor

(1)
J

E perceptivel que ao se aplicar o Operador de Troca no estado

K e o estado ¢ alterado de ¢ para j, mostrando assim, o papel do Operador de Troca.

Outro comentario importante é que esses Operadores sao hermitianos e permitem reescrever

as integrais de Coulomb J;; dado pela equacdo (2.19) e Troca K;; dado pela equagao (2.20)

)

respectivamente,

Jij = / oW J) o) g, (2.27)

Ky — / 1 R0 g (2.28)

Por fim, substituindo as equacoes (2.17) e (2.18) na equacgao (2.16), encontra-se:

2n 2n
E=2) hi+)Y (2J;—Kj). (2.29)
= i

Que é chamada de funcado Energia do Hamiltoniano Eletronico. Esta expressdo pode ser
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reescrita usando % fungodes espaciais ¢ (7) diferentes, com cada uma delas associadas a um par
(o, B) de spins (configuracio de camada fechada), em vez de elétrons 2n.3* Portanto, a funcio
revela os possiveis estados de energia que dois elétrons podem assumir, no mesmo estado espacial,

mas spinorialmente diferente.

h; +

1 i,

(2J;j — Kij) . (2.30)

=

[!D
Mw\z
Mw\z

.
Il

2.2.2 Método de Hartree-Fock Restrito

A metodologia de Hartree-Fock Restrito trabalha com spin-orbitais restritos, os quais pos-
suem a mesma funcao espacial para funcoes spinoriais a(spin up) e G(spin down). Ou seja, os
sistemas moleculares estudados trabalham com dois elétrons ocupando o mesmo estado espacial

com diferente parte spinorial.

2.2.2.1 As Equacgoes Canodnicas de Hartree-Fock

Nesta secao serao obtidas as equacoes candnicas de Hartree-Fock cujas solucoes sdao spin-
orbitais moleculares. Para isso, aplica-se-4 método variacional no funcional energia eletronica
com fins de se determinar o Operador de Fock e a energia do estado fundamental para um

sistema de camada fechada.

Entéo, dado a equagao de Schrodinger (2.6) com o operador Hamiltoniano representado pela

N

~

) +

1
p=1 pFV

e (2.31)

]l

HEletr -

e considerando uma classe de funcoes constituidas por monodeterminantes visto na equagdo
(2.15) com spin-

orbitais moleculares a determinar.

O funcional é dado por,

E[®] = / ®* Hpgjerr ®dr, (2.32)

e substituindo a equagdo (2.31) na equacao (2.32), como foi feito na sec@o anterior, resulta no

funcional da energia eletronica. Agora serd considerado uma classe de funcdes e configuracoes
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de sistema de camada fechada que considera o nimero de funcoes espaciais %, ou seja,

hi + Z (2.33)

com a soma feita nos orbitais moleculares ocupados.

i Mw\z

E[‘Ph@?v“w@N] -
2

Para se obter as equagoes de Hartree-Fock deve-se minimizar a energia da equagao (2.33),

sujeita ao vinculo de que os orbitais moleculares permanecam ortogonais, isto é,

/go%‘gode — 51’]’ = 0. (2.34)

Para contornar esse problema de condicao de vinculo, é necessario aplicar a técnica dos
multiplicadores indeterminados de Lagrange. O método consite em minimizar o funcional da

equacao (2.35),

N N N
2 2 2
Lipr,oy) = zzhi +> (20 — Kyj) — Z Eij (/ @5 pydT — 5i,j>, (2.35)

onde os coeficientes €;; sao os multiplicadores de Lagrange. Os funcionais L e E serao iguais se

os spin-orbitais forem ortogonais. Ent&o, o tltimo somatério na equacéo (2.35) é igual a zero.

O funcional L é minimizado da seguinte forma:

6L—225h +Z 26.Ji; — 0Kij) —

i

:Mw\z

([ oteionar - o6)). (230

1

1’7]

mas, a variacdo do termo 0(d;;) = 0 e substituindo a forma integral de h; vista na equagao (2.17)
e dos operado-
res de Coulomb (2.27) e de Troca (2.28) na equagdo (2.36) e, em seguida, desenvolvendo as

variacoes da 0 nos estados 7 e j, chega-se,

N N N
2 2 2

dL=2%" / (Og) [Sh+D (20— Kj) poi— Y wjesi| dr+t
=1 J J

N N N
2 2 2

23 / (i) |+ 3@ — K3 Yt =Y ey | dr, (2.37)
=1 7 J
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e assim, aplicando a condigao de extremo (§L = 0) na equacao (2.37) encontra-se:

N N
2 2

h+) (2] oi = > i (2.38)
J J

N

N
2 2
Y @K per = > gl (2.39)
J J

E fazendo o complexo conjugado da equacédo (2.39) e em seguida subtraindo da equacéo (2.38)

tem-se

Z pj(ei; — €ji) = 0; (2.40)
e, desde que as ¢; sao linearmente 1ndependentes, segue que

Eji = €;~kj (2.41)

Portanto, a matriz & = [e;;] é hermitiana. As expressoes do operador de Fock e as equacoes

de condigdo para os melhores orbitais moleculares sdo definidos pelas equagoes (2.42) e (2.43),

respectivamente:
N
2
F=h+) (2J;-K)), (2.42)
j=1
N
FSOl Z Pi€ji (2.43)
ou, na representacao matricial:
Fp = ge. (2.44)

A matriz £ é hermitiana, entdo hd uma matriz unitaria e diagonal com elementos reais. Em

fim, conclui-se que os orbitais moleculares satisfazem a equagao,

. N

conhecida como equacdo canonica de Hartree-Fock. Portanto, seu valor esperado de energia ; é

dado por,
& = (eilhlod + > (2eil o) — (@il Rilea)) (2.46)
J

mas, os termos da equacdo (2.46) corresponde aos termos das equagdes (2.17), (2.27) e (2.28).
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Assim,

g = hi + Z (QJij - Kij) . (2.47)
J

A equagao de autovalor (2.45) mostra como o operador de Fock atua nos estados ¢;. Ele gera
um conjunto de autovalores reais (devido a sua hermiticidade) e as autofuncoes relacionadas ao
respectivos autovalores sdo mutuamente ortogonais. Estas solucoes estdo no estado fundamental,
onde os n autovalores devem ser os menores possiveis, se nao, os resultados serao de estados
excitados. Além disso, as n autofuncoes ¢; sdo denominadas de orbitais moleculares do estado

fundamental e as demais autofuncoes de F' sdo conhecidas como estados virtuais.*

2.2.3 Método de Hartree-Fock-Roothaan

O método também é conhecido como Combinacao Linear de Orbitais Atomicos, proposto por
Hall e posteriormente por Roothaan, independentemente. Esse método introduz um conjunto
de funcoes de base espaciais conhecidas, a fim de mostrar que as equacoes de Hartree-Fock
poderiam ser convertidas em um conjunto de equacdes algébricas.?* Mas, esse tipo de recurso
¢ invidvel para sistemas atOmicos muito grande, pois, o grande nimero de elétrons tornaria o
problema bastante complicado. Dai, a grande importancia dos célculos de estrutura eletronica
baseados na teoria de orbitais moleculares em que ¢} s sao escritos como combinacao linear de

orbitais atomicos dados a priori. Entao,
S
0i(7) = Crixi (7). (2.48)
k=1

onde k é o nimero de fungoes base do conjunto, xj representa o k-ésimo orbital atémico (assu-

mindo seus conjuntos de orbitais normalizados) e ¢;, 0 i-ésimo orbital molecular.

A partir disso, a abordagem do problema serd simplificada utilizando a notacao matricial,

Cli Cll C12 e Cln
_ Cy; _ Co1 Cyp ... Cyy

X:(X17X2>"‘axs)7 Cl: X s C = . . . . s (249)
L Csi i Csl 052 cee Csn

onde s é o numero de orbitais atomicos (xx) linearmente independentes, implicando que s >

— N
n=:5.
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O objetivo a partir daqui é construir os melhores (LCAO-MO)?! para os estados fundamentais
em configuracao de camada fechada.?* Para isso, é importante definir um conjunto de coeficientes

C; capaz de fornecer a minima energia para o funcional visto na equacao (2.33).

Entao das equagoes (2.17) e (2.48), segue que

s * s
hi = / prhpidr = / <Zkaki> h| D xgCoi | dr, (2.50)
k=1 q=1

e depois de alguns desenvolvimentos, chega-se a,

S S
hi=> > CiCihig, (2.51)
k=1g=1
co,
h=hy, = / Xphxqdr, (2.52)

que é conhecida como matriz Hamiltoniana de caroco®, ou nicleo, que contém o operador h(r)

o qual ¢ a soma da energia cinética T}, e atracao nuclear Vi, de um elétron como na equacao

(2.11). Isto ¢,

Hkq = qu + qu.

Na forma matricial, a equacao (2.51) fica:

hi = CIhC;. (2.53)

Semelhantemente, se for dado o0 mesmo tratamento para a integral de Coulomb dada pela

equagao (2.27), chega-se numa forma compacta e posteriormente em sua forma matricial,

s s
Jij = /(p:(u)jjgogu)dTu == ZZC}; {/XZ(M)jjxgu)dTu} qu,

k=1 g=1
Ji=Jry = /Xz(u)jjxgu)dTu — ZC':ijj(/fQITp), (2.54)
p
5, = clia. (2.55)

1Sigla em inglés para Linear Combination of Atomic Orbital - Molecular Orbital.
2Elétrons das camadas internas + niicleo.
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De maneira similar, a integral de Troca vista na equagao (2.28) é dada por,

S s
Kij == /(p:(ﬂ)[%j()agﬂ)dTu = ZZC’“ |:/ XZ(M)KJ'X((]M)CZTM} qu,

k=1 q=1
K=Ky = /XZ(M)KngM)dTH — chjcpj(kpyrq), (2.56)
rp
Kij = CIK;C;. (2.57)

Como os g0; s formam um conjunto completo ortogonal, obtem-se:
/g@:(p]‘dT = CJS’C] = 5ij>

onde S é a matriz de sobreposicdo ou também conhecida como matriz métrica. E uma matriz

Hermitiana quadrada de magnitude 0 < S5, < 1.34

Isto é, os elementos fora da diagonal principal sdo menores que “um” e os seus sinais depende

do sinal das duas funcdes de base. E seus elementos sdo dados por:
Skq = /szda. (2.58)

Para se alcancar o objetivo desta secdo, é necessario recorrer ao método variacional e os
multiplicadores indeterminados de Lagrange. Entao, substituindo as equagoes (2.53), (2.55),
(2.57) e (2.58) na expressao do funcional vista na equacao (2.35), encontra-se um novo funcional

dependente dos C; que estd sujeito a equacio (2.58) :

N N N
2 2 2
Lie, 6,00 =2)_ CIhCi+) (2 175G - ijCi) - D5 <CiTSCj - %‘): (2.59)
=1 g, 1,J
1>

N N N
5L = 2522: The; + 22:5(2 17— ClEGC) - ieija(cjscj ~diy). (2.60)
i=1 kN 1,5
1>)

Os passos seguintes sdo semelhantes aos realizados na equagao (2.58). E levando em consi-
deragdo a hermiticidade das matrizes h, J; e Kj, e definido o operador de Fock na base matricial
dos orbitais moleculares (Operador de Hartree-Fock-Roothaan)(HFR), tem-se:

N
2

N N
2 2

0L =2 (8CH)Q FC; = SCjeij o +2> (5CH F*C; => S Cresip. (261
J J

N
2

i 7
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onde,

F=h+ i(ﬂj - Kj). (2.62)

A equacao (2.62) é conhecida como matriz de Fock e pode ser representar por duas outras
formas que serdo mostradas abaixo. A primeira, basta substituir nesta as expressoes (2.52),
(2.54) e (2.56). E, posteriormente, reagrupam-se os termos através da equacao (2.42). E chega-
se na

Fry = / G Ex U dre, (2.63)

A segunda é quando substituidas as equagoes (2.52), (2.54) e (2.56) na equacao (2.62) resulta

na.: ~
2 s
Frg =g+ Y > CriCy; [2(kglrp) — (kplrg)] , (2.64)
i

e assumindo Py = 237 C);Cpj, a equacio (2.64) fica,

’ 1
Frg =hig+ Y Prp {(kQI?"p) = 5(kplrg) |,

rp
onde o segundo termo da equagdo acima mostra uma dependéncia da matriz densidade (ou

matriz populagdo) Py, e do conjunto de integrais de dois elétrons (kq|rp) e (kp|rq).

Mas aplicando a condicéo de extremo §L = 0 na equagao (2.61) resulta nas

N N
2 2
FCi=> SCjeij, e F*C;=> S5'Crej. (2.65)
J J
A equagao (2.65) pode ser reescrita de uma forma mais geral,
FC = 8C¢, (2.66)

com C dado pela equagio (2.49) e &£ uma matriz diagonal das energias dos orbitais &;; = €;0j;.

Assim, tem-se um conjunto de equagoes:

S

Z (qu — EiSkq)Cki =0. (2.67)
k
Esta equagao apresenta peculiaridades que permitem aplicar técnicas numéricas eficientes
para determinar os coeficientes da combinacdo linear e as energias dos Orbitais Moleculares,
através

det |qu - 5iSkq| =0. (2.68)
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As n solugoes encontradas na equagao (2.66) indicam os autovalores de mais baixa energia

(o estado fundamental da molécula).

Comentdrios importantes precisam ser feitos sobre a equacao (2.66). O primeiro se refere
a dependéncia da matriz de Fock F' com a matriz dos coeficientes da combinacéo linear C de
maneira que esta equacao matricial se resolva via método autoconsistente.?* E o segundo, indica
que na maioria dos casos, o conjunto de funcoes de base néo ¢é ortogonal, implicando que a matriz
S ndo é diagonal e isso dificulta os célculos. Uma forma de contornar essa dificuldade é aplicar
uma transformacao linear sobre o conjunto de funcoes de base. Isto é, expandir os orbitais
moleculares em termos de um novo conjunto de funcoes de base. Realizando essas mudancas na
equagao (2.66) resulta:

FC =Cg¢, (2.69)

que é a equacao matricial, na forma candnica, de Hartree-Fock-Roothaan mais simplificada. Ela
pode ser resolvida pelo método auto-consistente SCF (Self-consistent Field), uma vez que hé

relacao de dependéncia entre os elementos da equacao.

H& um ganho consideravel ao se transformar a equagao de Hartree-Fock para a forma ma-
tricial. Esse ganho, visualiza-se no custo computacional para se resolver a equagdo. Se analisado
com mais detalhes a equagao de Hartree-Fock vista na equacao (2.45) depende da resolugao de in-
tegrais, que por sua vez, também dependem das funcdes spin-orbitais com comportamento radial
oscilante e sao dificeis de serem resolvidos mesmo para métodos numeéricos sofisticados. Entao,
a introducao das fungoes de base simplifica os calculos das integrais, sendo possivel resolvé-las

de forma analitica.

2.3 Método de Interacao de Configuracgoes (CI)

A energia de Hartree-Fock fornece cerca de 99% da energia do sistema, no entanto, o residuo
de 1% ¢ de fundamental importancia para os célculos das propriedades eletronicas de algumas
moléculas. A deficiéncia apresentada pela aproximacao estd em tratar a correlacao eletronica de
uma forma média, ou autoconsistente. Isto é, no método Hartree-Fock cada particula se move

num campo médio.>*

Desta forma se percebe que o método de interagao de configuracao (CI) visa sistematizar
os célculos de energia de correlacao para sistemas multieletronicos. Uma maneira é dispor do
principio variacional para minimizar a energia de correlacdo, em decorréncia, permitiria que

elétrons ocupassem um numero maior de orbitais, e determinasse, assim, as energias e funcoes
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de onda com maior exatidao. Isto possibilitaria que diferentes energias pudessem ser usadas

para construir funcoes de onda.

E mais, as energias obtidas pelo método de Hartree-Fock apresentam intrinsecamente um
erro de correlacao. Essa energia é a melhor possivel para o caso especifico de um tnico determi-

nante.

Assim sendo, para solucionar o problema é essencial definir a energia de correlagdo como a
diferenca entre a energia oriunda do método de Hartree-Fock restrito Efr e a energia exata Fy

nao-relativistica do sistema. Ou seja,

Ecorr = Eo — Exrp. (2.70)

O método CI descreve um sistema multieletronico como sendo uma combinacgédo linear ele-
tronica de um conjunto de spin-orbitais, obtidos pelo método de Hartree-Fock (determinantes
de Slater) e os coeficientes da expansao (parametros variacionais). As quantidades de determi-
nantes a ser usada na combinacao linear depende do nimero de estados totais e a quantidade

de elétrons.

Em fim, esse método permite analisar sistemas em estados excitados, mas hé a possibilidade
desses estados serem infinitos, portanto, serd definido um espago especifico que visarda a melhor
compreensao. Isto é, definir um nimero N elétrons no sistema para 2K > N funcoes spin-orbitais

usadas, com a finalidade de determinar o ntimero de elementos distintos da combinacéo.?*34

2.4 Bases e Aproximacoes

Quando se trabalha com céalculo de energia e outras propriedades de sistemas de muito
adtomos é conveniente selecionar um conjunto de fungbes de base que represente com maior
precisao e eficiéncia (com menor nimero de termos possiveis) os orbitais moleculares dos d&tomos
presentes no sistema. Geralmente, as fungoes de base utilizadas s&o as tipo Gaussian e do tipo

Slater.24

Uma anélise mais detalhada revela uma diferenca em seus comportamentos para r. Enquanto
a funcdo de Slater tem sua inclinagdo para o infinito quando r — 0, por sua vez a funcao do tipo
Gaussian apresenta um inclinacdo nula, para o mesmo comportamento em r. Por outro lado,
a andlise do comportamento das funcoes de base para r — oo mostram que a funcao do tipo

Gaussian decai mais rapidamente do que a do tipo Slater.
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No contexto do célculo de estrutura eletronica, as funcoes de base do tipo Slater descrevem
com melhor precisao as caracteristicas dos orbitais moleculares ¢;, bem como, precisa de um

nuimero menor de funcoes de base Slater para descrever a expansao das funcoes de base ;.

Nos célculos numéricos, as fungdes de base STO (Slater Type Atomic Orbital) possuem
inimeras vantagens, mas, no que diz respeita a eficiéncia no calculo das integrais de dois elétrons
(kq|rp) e (kplrq), as fungdbes GTO (Gaussian Type Atomic Orbital) sdo melhores. Entéo, é
conveniente procurar um conjunto de fungdes GTO que, a0 mesmo tempo, preserve a eficiéncia de
solucionar as integrais de dois elétrons e descreva similarmente o comportamento de uma fungéao
de Slater. Para isso, é necessédrio utilizar uma combinacao linear de funcoes Gaussianas. Desta
forma, obtém-se um conjunto de funcoes de base denominada Funcdes Gaussianas Contraidas.
E nesse conjunto s&o selecionados os coeficientes que melhor reproduzem o comportamento das

funcoes de Slater otimizadas.

Das funcoes otimizadas, extraem-se os coeficientes da combinacdo das fungdes STO-NG,
em que N represena o nimero de funcbes Gaussianas primitivas utilizadas na contracdo. Em
fim, a metodologia de funcoes STO-NG utiliza a contracao de um conjunto N de Gaussianas
primitivas para cada fungdo de base, em que os coeficientes e expoentes sdo selecionados de

forma a alcancar resultados similares aos de Slater.

2.5 Teoria do Funcional da Densidade-DFT

A teoria foi proposta por Hohenberg, Kohn e Sham em 1964, onde o objeto fundamental
de investigacdo ¢ a densidade eletronica p(7), e ndo a funcdo de onda ®3%35 como descrita na
teoria de Hartree-Fock. Ela visa resolver a equac@o de Schrodinger independente do tempo e
nao-relativistica em fungdo da densidade eletronica com somente 3 varidveis (diferente da HF

que usa 3N varidveis para a funcéo de onda).

Assim, esta sec@o se propoem a descrever sucintamente a Teoria do Funcional da Densidade.

2.5.1 Consideracoes Preliminares

Neste primeiro momento, é importante ressaltar que as consideracoes iniciais do problema se
dao de forma semelhante a abordagem desenvolvida na Teoria de Hartree-Fock. Isto é, pretende-
se resolver a equacao de Schrodinger independente do tempo e nao-relativistica para um sistema

multieletronico com n elétrons e N nicleos. Entdo, usando a aproximacao Born-Oppenheimer,
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o Hamiltoniano eletronico é definido como,

Hpperr = — -t > D — +v(ri), (2.71)
i=1 i=1i>j Y

onde,

N n
v(r) = — Z Z g;:, (2.72)

A=1i=1
e, v(r;) é o potencial externo resultante da interacdo entre os elétrons e a distribuicdo nuclear.
J4 os outros termos da equacdo (2.71) sdo, respectivamente, o Operador Energia Cinética dos

elétrons (71..) e o Operador Energia Potencial de repulséo entre os elétrons (Vee).
Com o operador Hamiltoniano eletrénico pode-se escrever a equacdo de autovalor para o

problema,

HEletr cI)Eletr - EEletr(I)EletT s

Te + ‘766 + U(Ti) PEietr = EEletr P Eietr- (2'73)

Para simplificar as expressoes, mudar-se-a a funcdo ® gierr — ©. Com isto, pode-se definir

a energia total do sistema para um estado |®) como,

ZAZB
Rap

N n
Erotar = <¢.| Hpietr ’(I)> + Z Z

A=1B>A

(2.74)

O préximo passo, serd definir a densidade eletronica do sistema que corresponde ao objetivo

fundamental da DFT. Assim,

p(F) = N/d?"ldTg...dTN(I)*(T'l,’r‘Q, ...,TN)q)(Tl,T‘Q, ...,7‘]\[)7 (2.75)

de onde, tem-se um sistema de 3 graus de liberdade em vez de 3N graus de liberdade como se

tinha no HF'.

Para se resolver o problema serd necessario utilizar dois teoremas importantissimos dentro
da Teoria do Funcional da Densidade. Estes Teoremoas sao conhecidos como Teoremas de
Hohenberg-Kohn. Hohenberg ¢ Kohn mostraram que se pode usar a densidade eletronica p

como variavel basica ao invés de N e v.
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2.5.2 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi proposta em 1964 com os trabalhos de
Hohenberg e Kohn,?® e neles, estdo todos os fundamentos que dao sustentabilidade para a teoria.

Assim, para facilitar a compreensdo, serd apresentado uma sintese de suas idéias e implicacoes.
Teorema 1: O potencial externo v sentido pelos elétrons € um funcional unico da densidade.

De uma outra forma, o Teorema enuncia que nao pode exitir dois potenciais externos dife-
rentes, atuantes sobre o sistema, de tal modo, que resultaria na mesma densidade eletronica do

estado fundamental.

Com esta proposicao pode-se definir a energia completa no estado fundamental com refe-

réncia a densidade eletronica do estado fundamental py. Com isso, a equacao (2.73) fica,

Eo[po] = T[pO] + Eee[p()] + V;zxt[PO]- (2.76)

A equagdo (2.76) pode ser separada em dois termos, um considerado como universal (no
sentido que independe de N, Z4 e Rap) e o outro dependente do sistema (energia potencial de
atracao nucleo-elétron). Estes dois termos podem ser visualizados na equagao (2.77), respecti-

vamente,

Eolpo] = Tloo] + Eeclpo]  + / po(FPodi (2.77)

Termo Universal -
Dependene do Sistema

Reagrupando esta ultima equacao, pode-se considerar um novo termo que independe do

sistema, chamado de Funcional de Hohenberg-Kohn (Frr) [po] definida logo abaixo,

Eo[po] = /po(F)’Ud’F+ Fyg. (2.78)

Ao se analisar o Funcional de Hohenberg-Kohn, percebe-se que dentre todas as funcoes
de onda geradoras de densidade eletronica, ele fornece aquela com mais baixa energia para o

sistema. O Fyg ¢é representado por,

Frrlp) = Tlp] + Eeclp] = (2| T + Vee |@) . (2.79)

Observacoes importantes sobre este funcional ainda necessitam ser discutidas. Em primeiro

lugar, as representagdes matematicas explicitas dos funcionais energia cinética T[p| e interacéo
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elétron-elétron F.. ndo sdo conhecidas, pois se fossem, nao se necessitaria resolver a equagao de
Schrodinger aproximadamente, ja que para esta situacdo sua solucdo seria exata. Em segundo

lugar, o que se sabe mesmo ¢ a forma exata da parte Coulombiana classica J[p|, ou seja,

Belp) = 5 / / [Wdﬁdfz + Enalp] = 0] + Enalp). (2.80)

onde, F, € a contribuicao nao cldssica da interacao elétron-elétron que leva em consideragao os
efeitos de correcao de auto-interacdo, Troca e Correlacdo Coulombiana. E ainda se sabe pouco

sobre os funcionais T'[p] e E,q[p], por isso, sdo considerados um desafio dentro da teoria.
Teorema 2: A energia do estado fundamental Ey[p] € minima para a densidade po(r).

Ele afirma que mediante o uso do principio variacional, a energia encontrada para o sistema

¢ a menor possivel. Isto é,

Eo[p] < E[ﬁ] - T[ﬁ] + Vea:t[ﬁ] + Eee[ﬁ]' (2'81)

A interpretacao da equacgao (2.81) mostra que para uma densidade de teste p com condigdes
de contorno p >0 e f pdr = N, associado a um potencial externo Eee, a energia obtida através
da equagdo (2.76), representa um valor superior & verdadeira energia do estado fundamental Ey.
Além disso, Fy s6 seré resultado, se e somente se, for inserido exatamente a densidade do estado
fundamental na equagéo (2.77). A prova da desigualdade vista na equagéo (2.81) é feita usando

o principio variacional.
O resultado desejado, apds o principio variacional, é,

(@] |8) = TI5] + Beclf] + / APy (2.82)

= E[p] > Eo[po] = (®o| H |®o) . (2:83)

Ela mostra que para uma densidade de teste p(7), onde o seu Hamiltoniano ¢ dado por H,

sua funcéo de onda & é gerada pelo verdadeiro potencial externo.

2.5.3 0O Método de Kohn-Sham

O Tratamento feito a seguir se baseou no segundo maior artigo publicado sobre a Teoria
Moderna do Funcional da Densidade escrito por Kohn e Sham,?” cerca de um ano apds as contri-

buicdes dadas por Hohenberg e Kohn.?® Nele, seus autores, sugeriram uma maneira alternativa
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de representar o funcional universal Fx[p] de forma aproximada. Ou seja, introduziram a idéia
de sistema referencial ndo-interagente (isto é, funcoes de onda de um elétron), tal que a maior

parte da energia cinética poderia ser calculada com boa precisédo.

Este método foi necessario, pois, ndo se tinha um modelo que descrevesse a contribuicao
cinética T'[p] com boa aproximacao. Além disso, deixava algumas questdes em aberto, como por
exemplo, as propriedades do gds homogéneo de elétrons poderiam ser usadas no estudo tedrico

de sistemas ndo homogéneos, tais como sélido.

2.5.3.1 Orbitais e Sistemas nao-interagentes

Para uma melhor compreensao serd necessario revisitar o conceito de Determinante de Slater
®sp, vista no método de Hartree-Fock, para IN orbitais. Este determinante apresenta duas
interpretacoes. Na primeira, ele é a verdadeira funcéo de onda de N elétrons do método de HF
e, na segunda, uma funcéo de onda exata para um sistema ficticio de IV elétrons nao-interagentes
(elétrons que se comportam como férmions sem carga, e consequentemente, nao interagem uns
com os outros através de repulsdo Coulombiana), que se movem sob um potencial efetivo Vi .
Para este tipo de funcéo de onda, a energia cinética pode ser expressa exatamente por,

Ieh ey
THF = —5 Z <:.,| \% |~:z> s (2.84)

i
onde =; sdo orbitais de Hartree-Fock e escolhidos de tal forma que seu valor esperado de energia
seja o minimo. De posse dessa conceito, o préximo passo € relacioné-lo como a DFT para férmions

nao-interagentes, com fins, de calcular a fracdo de energia cinética do sistema interagente.

Em vista disso, sabe-se que as funcoes de onda exatas para um sistema de férmions nao-
interagentes sdo dadas pelo determinantes de Slater (para o caso de sistemas nao degenerados).
Com isso, pode-se definir um sistema de referencial ndo-interagente, através de um Hamiltoniano

—
9

em que é explicito o potencial efetivo Vg (7)

N N
. 1 .
Hs =~ E V24 § Vs(7), (2.85)

esta expressao ¢é valida para um Hamiltoniano que ndo contém nenhuma interacao elétron-
elétron. E consequentemente, a funcdo de onda do estado fundamental é representada por um

determinante de Slater (mudando a notacdo para uma melhor simplificagdo: = — ¢), tem-se,

Og = \/%N—!Det(%@ - ®N), (2.86)
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onde os orbitais ¢;, sdo determinados por,

FE5i = eit, (2.87)
com o operador de um elétron de Kohn-Sham dado por,

JES = —%VQ + Vi (). (2.88)

Estes orbitais s@o conhecidos como orbitais de Kohn-Sham, ou simplesmente orbitais de
KS. A relacdo de este sistema ficticio com aquele que realmente interessa, estéd na escolha do
potencial efetivo Vg, de modo que a densidade resultante da soma dos médulos quadraticos
dos orbitais {¢;}, seja exatamente igual a densidade do estado fundamental do sistema real dos

elétrons interagentes,

N
ps(i) = 33 10i(7 S) = pol) (2:89)
i S

2.5.3.2 As Equacoes de Kohn-Sham

A questdo agora era encontrar uma melhor representacdo para energia cinética do sistema
referencial ndo-interagente. Entdo, Kohn e Sham utilizaram uma maneira aproximada para
calcular esta energia, de tal modo que fosse a mais préoxima possivel da exata. Assim, sugeriram
uma expressao para a energia cinética exata do sistema referencial nao-interagente, semelhante
a equacao (2.84), com mesma densidade do sistema real e interagente,

1 N

TS:—§ ' (¢ V| bs) , (2.90)

mesmo utilizando esta representacéo para a energia cinética do sistema referencial ndo-interagente,
ela ndo é igual a energia cinética do sistema interagente, mesmo se compartilhassem da mesma
densidade, isto é, T's # T'. Logo, Kohn-Sham representaram isso, através de uma separagao do

funcional F[p] como,

Flp(r)] = Ts[p(r)] + J[p(r)] + Excp(r)], (2.91)

onde Exc, é conhecido como Energia de Troca e Correlacao dada por,

Exclp] = (T[p] — Tslp)) + (Eeelp) — J[p]) = Tc[p] + Enalp)- (2.92)

Da equacao (2.92) percebe-se que a parte residual da energia cinética estd incluida em T¢

e adicionada na contribuicao eletrostatica nao-classica. Ou seja, a energia de troca e correlagdao
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¢ um funcional que contém todos os termos desconhecidos que ndo podem ser calculados exata-
mente. E ele ndo somente contém a parte nao-cldssica da correcao dos efeitos de auto-interagao
(troca e correlacao oriundo das contribuicoes da energia potencial do sistema), mas também,
uma parte pertencente a energia cinética do sistema. Por outro lado, Ts é um funcional que
ainda néo apresenta uma dependéncia explicita da densidade vista na equagao (2.90), mas, dos

orbitais KS.

Agora precisa-se definir Vg de modo que proporcione um determinante de Slater que ca-
racterize exatamente a mesma densidade do sistema real. Esta questdao é resolvida quando se
escreve a expressao da energia cinética do sistema interagente em termos da separacao descrita
na equacao (2.91) destacando a dependéncia dos orbitais como indicado nas equacoes (2.89) e

(2.90),

Elp(M)] = Tslpl + J]p] + Exclp] + Vext|p]

= // pr)p drldT2+EXC[] /P(F)Udf

N
_ %Z ¢Z|v2|¢’t +ZZ//|¢Z 1| |¢] )| dfldf2+

+ Exclp Z/Z i (71) |2 dr. (2.93)

Quando se analise a equagao (2.93), percebe-se que o termo de troca e correlagdo (Exc|p])

continua a nao apresentar uma forma explicita.

Assim como foi utilizado no método HF, utilizar-se-4, também aqui, o principio variacional
para se conhecer em que condicdes se devem ter os orbitais ¢; para que se tenha a menor energia

com o vinculo (¢;|¢;) = §;j. Os célculos resulam,t

_ Z
!—;VQ + (/ '07(4712) +Vxo(m) = TZ;“>

A

i = [—;VQ + ngf(Fl)} i = cidi. (2.94)

O resultado entre parénteses da equagao (2.94) é bem semelhante ao da equacéo (2.88) do

sistema nao interagente, isto é,

N

<

N A
VS = V;z = p(r2)dF2 + ch(Fl) — 7A, (2.95)
U T12 A 1A
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ou,

Vs = Veff = VHa'r‘tree('F2) + VXC(Fl) — Veat, (2-96)

onde, Viartree ¢ um funcional de p relativo & aproximacao de Hartree (campo médio sentido
pelos elétrons), Vx¢c é o termo permuta-correlagao proveniente da energia de troca e correlacao,

definida como a derivada do funcional Exc(p), ou seja,

dExc
op

Vxeo = (2.97)

e Vet é 0 potencial atragao elétron-nicleo (potencial externo). Se as formas exatas de Ex¢ e

Vxc fossem conhecidas, a estratégia de Kohn-Sham forneceriam a energia exata do sistema.

De posse das contribuigoes da equacéo (2.96), pode-se obter Vg que inserido nas equagoes de
uma particula, determinaré os orbiais e, consequentemente, a densidade do estado fundamental
através da equacgdo (2.93). E mais, V. sy e os orbitais também dependem da densidade, portanto,

as equacoes de Kohn-Sham precisam ser resolvidas de maneira auto-consistente.

Até aqui, nenhum tipo de aproximacao foi feito, e a principio, o0 método de Kohn-Sham ¢é
desenvolvido exatamente. Assim, as aproximagoes sé ocorrerao quando se decidir qual serd a
forma dos funcionais energia de troca-correlacdo e, consequentemente, o potencial correspondente
a esta energia. Portanto, o objetivo da teoria moderna do funcional da densidade é encontrar
melhores aproximacgoes para os funcionais de troca e correlacdo. A seguir, serd apresentado a

nocao da aproximacao do funcional de Troca e Correlacao usado neste trabalho.

2.5.4 Aproximacao para o Funcional de Troca e Correlacao-
Exc(p)

H& algumas aproximacgoes para o funcional de troca e correlagdo usados na metodologia
DFT?> como, por exemplo: LDA (do inglés Local-Density Approzimation), LSDA (do inglés
Local-Spin-Density Approximation), GGA (do inglés Generalized-Gradiente Approximation) e
Aproximagdo Hibrida. Prezando pela objetividade, serdo feitos comentérios breves sobre a

aproximacao do funcional de Troca e Correlacao usado neste trabalho.

Neste trabalho, usou-se a aproximacao para o funcional hibrido B3BLYP (ou Becke3LYP)
(onde o nimero 3 indica que funcional possui trés pardmetro) com os orbitais de Kohn-Sham
expandidos com o conjunto de base 6-31G. Esta aproximacao é uma das mais populares aplicadas

a grandes sistemas contendo metais de transicdo. Sua forma é dada por,
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EB3LYP (1 —ag — CZX)ELSDA + CLOE)I;'IF + QXE§88 ( )EVWN + acE(%YP, (298)

onde o termo E)I}[ £ ¢ dado pela equacdo (2.99) e o termo Eg WN denota o funcional de correlacio
desenvolvido por Vosko-Wilk-Nusair no procedimento LSDA. Os valores das constantes obtidos
pelo ajuste com os valores experinetais das energias de atomizagoes moleculares sdo: ag = 0, 20,
ax = 0,72 e ac = 0,81. No sistema de camada fechada, o termo de troca pode ser definido

como,

By = =1 2030 (oSS @)] e X 05 2) (2.99)

Como se pode perceber o funcional hibrido da equagao (2.98) mistura o funcional de troca
Ex visto na equacgao (2.99) corrigido pelo gradiente e as férmulas para a energia de correlacdo
FEc¢. E mais, o termo de troca nas equacoes de KS pode ser definido da mesma maneira em que
se define o termo de troca nas equagoes de HF, exceto que os orbitais HF sao substituidos pelos

orbitais de KS.

2.6 Funcao de Green de Nao-Equilibrio-NEGF

Este préximo método foi utilizado em conjunto com o DFT para os célculos das propriedades
de transporte coerente de elétrons do sistema, onde os processos sao nao-dissipativos. Ele tam-
bém se mostra vantajoso, pois, consegue calcular as matrizes de densidade do sistema de forma
auto-consistente para situacoes de condicdo de contorno aberta, descrito tanto para o equilibrio
ou nao-equilibrio de sistemas. Por fim, o formalismo se embasard no esquema proposto por

Landauer e objetivara os calculos de condutancia e corrente para sistemas fora do equilibrio.?®

2.6.1 Representacao Esquematica do Sistema

O sistema ¢ dividido em trés regides conhecidas como: eletrodo 1 (fonte), regido espalhadora
e eletrodo 2 (dreno) - Figura 7. Estes eletrodos estdo num equilibrio local, mas, globalmente,
encontram-se fora do equilibrio (potenciais quimicos diferentes entre si) mediante a aplicacao de
uma diferenca de potencial (u; — p2 = ¢V'). Em consequéncia disso, a fonte injeta elétrons para
dentro da regido espalhadora e o dreno retira esses elétrons, criando um fluxo de corrente no

circuito externo. Logo abaixo, é mostrado a representacao esquemética do sistema tedrico.
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112 121

-

Lpl T1 ch T2

Fonte Regido Espalhadora Dreno
(Canal)

Figura 7: Representacao esquematica do sistema para o calculo de transporte eletronico
utilizado.

2.6.2 Sistema de Nao-Equilibrio

Uma melhor forma de abordar o sistema da figura (7) é descrevé-lo através de célculo
matricial, isto é, busca-se um tratamento matemaético capaz de facilitar na resolugdo da equacao
de Schrodinger. Assim, a equagao leva em consideragao os subespagos dos contatos (eletrodos)

e da regiao espalhadora. A sua forma matricial é dada por,

m o+ 0 1) 1)
# H, W) | =E | [e) | (2.100)
0 7 Hy || [ [4bs)

onde H; e Hy sao os operadores Hamiltonianos dos eletrodos 1 e 2, H,. é o operador Hamiltoniano
da regido espalhadora e 7| e 75 sao os operadores hamiltonianos de acoplamento entre os eletrodos

e a regiao espalhadora.

Uma forma alternativa para resolver o problema da figura (7) é através da Funcao de Green,
pois a partir desse conceito pode-se calcular a resposta do sistema ao se introduzir uma pertur-
bacao v (independente do tempo) na equacao de Schrodinger que descreve o sistema. Com isso,
serd possivel calcular o estado do sistema perturbado sem resolver o problema de autovalor, isto
¢,

H|U)=E|V) +v|¥) = E|T) + |v), (2.101)
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rearranjando os termos de tal forma que,
|U) = —-G(E)v), (2.102)
onde, G(F) é a funcado de Green do sistema perturbado dado por,
G(E) = (EI— H) .. (2.103)
De posse desse resultado pode-se voltar a equagao (2.100) e se determinar a igualdade para
W2),

Hy |U) + 7] [0 = E|W,)

[Ty) = ga(E)7S |We), (2.104)

onde, g2(F) é a fungdo de Green do eletrodo 2 isolado. Um outro resultado similar é encontrado

a [¥y),
T1) = gqi(B)7 |T.), (2.105)

neste caso, ¢g1(F) é a funcdo de Green do eletrodo 1 isolado.

Assim, reescrevendo a equagao (2.100) de modo que se possa incluir em sua estrutura a
matriz das funcoes de Green do sistema e, a partir dela, calcular a funcdo de Green do canal

(regiao espalhadora) sem a necessidade de resolver a funcao de Green do sistema inteiro. Isto é,

EI-H, -7 0 Gy G G I 00
~# BI-H. —% Ga Gee Geo | =[]0 I 0.  (2106)
0 —#] EI—Hy | | Gy Ga Goo 00 I

Através do produto entre as matrizes dos operadores e da funcao de Green da equacdo
acima, pode-se facilmente encontrar um conjunto de equacdes. E destas, destacam-se as que

relacionam os elementos da funcdo de Green envolvendo os contatos (acoplamento). Ou seja,

(EI — H))G1e — HGee = 0, (2.107)
—#1G1e + (EI — H)Gee — 7Goe = 1, (2.108)
(EI — Hy)Goe — 1Gee = 0. (2.109)

Isolando os termos Gi. e Ga., das equagdes (2.107) e (2.108), e respectivamente substituindo
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seus resultados na (2.109), encontra-se a equagao (2.110),
Gee = (EI —H.— %1 — %9) 71, (2.110)

onde X1 =7 gﬁ'{f ey =Ty gﬁg sao as auto-energias dos contatos.

A auto-energia apresenta um significado fisico interessante que pode ser visto quando trans-
formada para coordenadas temporais mediante uma Transformada de Fourier. Neste novo es-
paco, observa-se que sua parte real provoca um deslocamento nos auto-valores, enquanto a parte
imaginéria fica responsével pelo tempo de vida do estado. Por outro lado, voltando ao espago
das energias, esse processo produz um alargamento da densidade de estados. Portanto, pode-se
definir a matriz de alargamento I'(E) como a parte anti-hermitiana da auto-energia da seguinte
forma,

[D(E)] = [E(E) - ET(E)} . (2.111)

A partir desse formalismo, pode-se relacionar a densidade de estados em termos das funcoes

de Green, através da
D(E) =) §(E - ), (2.112)
«
onde a soma ¢ feita sobre todos os auto-valores de energia.

Uma outra matriz muito importante é conhecida como fungao espectral,
[A(E)] = 2x6(E (1] — [H)). (2.113)
e através dela, pode-se redefinir a densidade de estados (2.112) como o trago dessa nova matriz,
1
D(E) = 2—Tr [A(E)], (2.114)
T
onde, D(E) é uma matriz diagonal se suas auto-fungoes forem as auto-fungoes de [H|. Assim

como o traco de uma matriz é invariante por mudanca de base, esta equacao é sempre vélida.

Entéo, para transformar a representacdo da densidade de estados vista na equacao (2.114)
para o formalismo das funcdes de Green serd necessério o uso de uma relacado matematica com
fins de expressar a funcdo 6 como uma Lorentziana no limite que o parametro 7 vai a zero, ou

seja,

2n

[A(E)] 4o = 2m0(E — €a) = |:(E1_6a)2_|_ng:| o

:i[G(E)—GT(E) . (2.115)

ax
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onde,

1
_ B —
GE) = p——qr ¢ C(B)=

1

m- (2.116)
(6]

A nova representacao da funcéo espectral encontrada na equacao (2.115) apresenta o conceito
da funcdo de Green Adiantada G(E) e Retardada GT(E), onde uma é o complexo conjugado
da outra. E estas fungdes de Green sao levemente diferente das que foram definidas na equacao
(2.103), contudo, para efeito de simplificac@o, os célulos serao desenvolvidos usando a definigdo

da equacéo (2.103).

Agora é possivel mostrar que a matriz de alargamento se relaciona com a matriz da funcao

espectral a partir da equacao (2.115),

AE)] =i [G(B) - G1(B)]

FAE) T = [%G(E)%T - %GT(E)%T] — 1], (2.117)

onde, 7 e 71 sdo as matrizes genéricas de acoplamento e os termos da equacdo (2.117) sdo

definidos semelhantemente as da equagao (2.110).

A partir dessas novas defini¢oes pode-se analisar o sistema investigado com maior clareza.
Assim, levando em consideracao o contato 1 completamente isolado, para uma determinada
energia, tem-se as auto-fungoes |¢1 ,,) que serdo completamente refletidas na fronteira do contato.
E, acoplando-se a este contato, o canal e o contato 2, a sua onda incidente gera uma funcéo
de onda resposta no sistema todo |¢r) que se espalha inclusive pelo contato 1. Desta forma a
funcdo de onda total do sistema pode ser dada por |¢1,) + [¢r). A equacdo para esse sitema

fica,

H* ([10) + [Vr)) = E (J1,0) + [¥R)) (2.118)

onde H* é o Hamiltoniano de todo o sistema. Analisando com mais detalhes essa equacao,
percebe-se que somente os operadores da primeira coluna da equacao (2.100) atuardo sobre
|¥1.n), pois, este é definido para o eletrodo 1; por outro lado, todos os operadores agirdo sobre

|YR), j& que este existe no sistema todo. Portanto, pode-se obter a expressdo para |¢g), como,

Hy [10) + 71 [01n) + H|YR) = Elbin) + E|Ur)

YR) G71 [Y1,0) (2.119)

com G = (EI — H*)~! e usando o fato de H [¢)1,,) = E [11,,). Assim, na regiéo espalhadora s6
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se tem |YR),

W) = Gee1 [¥1,n) - (2.120)

Para se definir |¢7) basta usar a relacao (2.104), isto é,

[W2) = go7a Geetr |W1,0) - (2.121)

E finalmente, pode-se definir [¢1) considerando a relacdo (2.105) e o préprio fato de que

nele héa |¢1 ), entao,

1) = [1n) + 017 [e) = (1 + 17 Gect1) [rn) - (2.122)

Para sistemas fora do equilibrio, o maior interesse é determinar as matrizes densidade de

carga e corrente.

2.6.3 Densidade de Carga

A matriz densidade de carga pode ser definida como,

P = Zf(@)u ,LL) ’wcx> <wa’ ; (2'123)

a

onde a soma é realizada sobre todos os estados « do sistema com nidmero de ocupagoes f(eq, )
(ou fungdes de Fermi-Dirac). Esta matriz é facilmente calculada no equilibro a partir da fungao

espectral, contudo, fora do equilibrio, é necessario fazer algumas observacgoes.

Para sistemas fora do equilibrio tem-se dois potenciais quimicos a serem considerados: ele-
trodo 1 (u1) e eletrodo 2 (ug2). Por isso, é necessério definir duas fungoes de Fermi-Dirac, fi e

fo, respectivamente, referentes aos eletrodos 1 e 2, dados por,

1

fi(€a, i) = Fleam) 11" 1=1,2, (2.124)

onde, 8 = kE%T e kg é constante de Boltzmann.

Com isso, na regiao espalhadora, tem-se uma contribuicao para a densidade de carga oriunda

dos eletrodos 1 e 2. Portanto, usando as equagoes (2.120) e (2.114) e adotando E como varidvel
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continua (limite termodindmico), pode-se escrever a densidade de carga na regiao espalhadora

(que contém os k estados) provocada pelo eletrodo ¢ como,

) +00
go= 1 / AED(E)f(E. ) ) (i

J —00

“+o0
= o [ BB ) Y DE)Gi ) (il L,
k

+0o0o L i :
- 7/ AEf(E, 11)GClec (T"ﬂTi> Gl (2.125)
—0oQ

onde, a; =27 ), D(E) |¥; k) (¥ix| € representa a funcao espectral do eletrodo 4 isolado; ja «y é
a degenesréncia de Spin. A expressao entre parénteses da equagao (2.125) pode ser simplificada

usando a equagao (2.117), de maneira que,

i= L def(E )GeeliGl (2.126)
pC 27_[_ o Hu/l cct 1 ee .

Para se obter a densidade de carga total do sistema, é necessario somar sobre os dois eletrodos

e considerar a degenerescéncia de Spin (v = 2), desta forma,

9 [Foo
p== / dEf(E, ;)G eTiGl... (2.127)
s

2.6.4 Corrente Elétrica

A outra grandeza de interesse é a corrente elétrica que atravessa o sistema. Para isso, sera
necessdrio considerar a regiao espalhadora como estaciondria (principio da conervagéo da carga),
assim, fica mais simples manipular a equacdo da continuidade desta regiao. Entdo, para uma
funcdo de onda arbitréria, formada por uma combinacao de w1, ¥ e ., a probabilidade de
encontrar um elétron na regiao espalhadora serd dada por ), (¥| k) (k| 1), onde a soma é feita

em todo o subespacgo k da regido espalhadora. A equacdo da continuidade fica,

(Y| k) (k
T (Y| k) (k[ ¥)

0= - ot
0 = X (S0 )+ w1 %), (2129)
k

Assumindo a equacao de Shrodinger dependente do tempo, e utilizando apenas os operadores
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Hamiltonianos associados a regiao espalhadora (funcoes de onda dentro da regido espalhadora),

isto é, HY = H. + 71 + T2, tem-se,

St

0 = |l Sk ()= S (k) (K] A2 )
k k

) (Wl
(0l 7 lve) = (el ) + 5 (Wl 7 ) = (el 72 [un) )

i 2
e e

v
h

Nesta ultima equacéo, —% ¢ a densidade de corrente elétrica na regido espalhadora devido
ao contato 1 e —%2 ¢é a densidade de corrente elétrica proveniente do eletrodo 2. Desta forma, a

corrente elétrica em uma determinada energia é expressa por,

i3 = =% (sl 1) — (Wil 75140 (2129)

O préximo passo serd calcular a expressao para a corrente final do sistema. Para isso, seré
necessario calcular as componentes 7; vista na equacao (2.129) em funcao de |1 ) expressando-
as em termos das matrizes G e I'. Desta forma, usando-se as equagoes (2.117), (2.120) e (2.121)
pode-se encontrar a corrente na regiao espalhadora proveniente do eletrodo 1 e acoplado ao
eletrodo 2 por 1 dado por,

ie

iy = 7 <<¢1,n| ﬂTGlJchcﬁ Wl,n>) . (2.130)

Integrando a equacéo (2.130) sobre a energia e somando todos os estados n, como também,
considerando a degenerescéncia de Spin, e sabendo que os niveis estao preenchidos pelo reser-
vatorio do eletrodo 1, isto é, obedecem a distribuicao fi, a expressao para a corrente no eletrodo

2 é dada por,

2¢ [T

L= dEf(E, py)Tr (Gicrgaccrl), (2.131)
—o0

onde: 'y = (f'mﬁf ) e a; é a funcao espectral do eletrodo 1 isolado.

Da mesma forma desenvolvida para o I» pode ser feita para o I, cujo resultado difere apenas

de um sinal,
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2e [T

n=-=

dEf(E, us)Tr (GICFQGCCIH). (2.132)

—o0

Por fim, a corrente total que passa pelo sistema é dado pela soma de I e Is que é conhecida
como equacao de Landauer, escrita como,

2e [T

1
h

dE [f(Ewul)_f(E’/«Q)] T(E)v (2'133)

—00
onde T'(E) é conhecida como transmitancia ou func¢do de transmissao. E sua expressao ¢ dada

por,

T(E)=>" FlFQF —. (2.134)
T (E-a)?+ (P52)

A transmitancia pode ser entendida como uma permeabilidade da regido espalhadora ao
fluxo de elétrons com energia F vindos dos eletrodos. Ela é diretamente proporcional & condu-
tancia do sistema e inversamente proporcional & resisténcia. E mais, sua medida é dada em
unidades de G = 2= = (248)~L,

2.7 Descricao dos Métodos

As geometrias dos oligbmeros acetileno, azina e azoeteno foram totalmente otimizadas
usando métodos da Teoria do Funcional Densidade (DFT) implementados no pacote Gaus-
sian.?® Na figura 8 s@o representadas as conformacdes quimicas estruturais para os oligdbmeros

trabalhados nesta dissertacao.

A combinacé@o do funcional de troca e correlagdo e o conjunto de base utilizados nos célculo
foram B3LYP/6-31G*.4043 Além disso, consideram-se os oligdmeros com 40 unidades em ordem,
a fim de ter uma boa descrigdo dos defeitos localizados, sem os efeitos de final de cadeia. Por fim,
os critérios de convergéncia adotados nos célculos de otimizacao de geometria foram bastante

sensiveis.

Para o célculo da Densidade de Estado (DOS) usou-se a metodologia tight binding com
geometrias retiradas dos célculos DFT, tanto para as cadeias puras como com defeitos. E
mais, usou-se cadeias lineares de 10° 4tomos. Para as cadeias com defeito, escolheu-se uma
concentracao de defeitos de 5%. Por outro lado, devido & configuracao planar das moléculas,

nao hé mistura de orbitais o-7 e, portanto, adotou-se uma base tight-binding com um orbital
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Figura 8: Regime de conformagao quimica das estruturas PA (I), PAZ (II) e PAE (III).

por sitio (2p, para orbitais de carbono e nitrogénio) e interagdes de primeiros vizinhos. Todos
os parametros ajustaveis foram otimizados para reproduzir os gaps das bandas eletronicas do
PA, PAZ, PAE. Este procedimento foi utilizado com sucesso em diversos trabalhos.*44" O DOS
é obtido utilizando a técnica Negative Fator Counting.® 114849 Os autovetores associados aos

autovalores de interesse foram obtidos utilizando o método Inverse Interaction.

Para calcular o espectro de absorcao se utilizou o0 método INDO/S-CI (Intermediate Neglect
of Diferencial Overlap/Spectroscopic - Configuration Interaction) desenvolvido por Zener et
al.,>> 3 pois esta metodologia foi especificamente parametrizada para descrever as linhas UV-
visivel de compostos organicos. Todos os célculos de espectroscopia, incluindo os de excitacoes
simples, utilizaram uma média de até 250 configuracoes (defeitos tipo neutro e bipélaron). Por
outro lado, o pacote ZINDO foi adaptado para considerar a geometria dos estados excitados
(primeiro singleto e primeiro tripleto) na descri¢ao dos processos de fluorescéncia e fosforescéncia
(DNdM-INDO/S-CI).>%:5% Para calcular os espectros 6pticos, deve-se levar em conta a partir
dos primeiros 10 UMOS (Unoccupied Molecular Orbitals) aos dltimos 10 OMOS (Occupied
Molecular Orbitals) e adotar uma variacdo dos parametros vy de Mattaga-Nishimoto-Forster

(isto é, para os dtomos N, C, H, O e S).

A fim de investigar as propriedades de transporte eletronico, foi utilizado o método da Funcéo
de Green de Nao-Equilibrio combinada com a Teoria do Funcional da Densidade (NEGF/DFT),

e os detalhes dessa descricio das simulacdes ¢ amplamente divulgado.?¢-6!
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As investigacoes da superficie de silicio hidrogenada mais polimeros isoeletronico foram rea-
lizadas através de simulacoes ab initio DFT utilizando o cédigo SIESTA.%2 Orbitais do tipo
de Kohn-Sham foram ampliados em um conjunto de funcdo de polarizagdo Double-¢ (DZP),
conforme proposto por Niklewski-Sankey,% confinado por um potencial definido através do pa-
rametro de troca de energia e esse valor foi de 20 meV. O potencial devido & interacao elétron-
fon foi substitufido por um pseudopotencial nao conservado na proposta Troullier-Martins,%* e
as energias de troca e correlacao foram determinadas pela aproximacao do gradiente generali-
zado (GGA), incluindo a parametrizacio de Perdew-Burke-Ernzerhof.%® As integrais do espaco
reciproco foram substituidas por somatoérios de mais de seis pontos especiais, determinados de
acordo com o método Monkhorst-Pack.®® A superficie era representada por células unitérias de

dimensdes 13.5 x 13.5 x 40.5 A3 (contendo 120 + 24 &tomos de silicio e hidrogénio, respectiva-

mente).

Os resultados dos métodos empregados para os sistemas sao vistos e discutidos no préximo

capitulo.
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3 Resultados e Discussoes

3.1 Densidade de Estados - DOS

A Figura (9) mostra a densidade de estados (DOS) para (a) PA, (b) PAZ e (c) PAE em seu
estado puro. As setas indicam a posi¢ao do tltimo estado HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) em cada caso. Os resultados indicam um comportamento semicondutor ! para as cadeias
puras, onde aparecem duas bandas de energia para PA, quatro bandas de energia para PAZ e
quatro bandas de energia para PAE. E para cadeias totalmente dimerizadas, os gaps de energia

HOMO-LUMO sao iguais a 1.2 eV, 2.0 eV e 2.4 eV para o PA, PAZ e PAE, respectivamente.

P —

Nivel de Fermi

{c) ; 1

l Nivel de Fermi

Densidade Eletronica de Estados (a.u.)

(b)
l Nivel de Fermi
k A I J\
L L D D . L L |v' 1 T
-22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0

Energia (eV)

Figura 9: O espectro da densidade eletronica dos estados 7 (DOS) para os polimeros (a)
PA, (b) PAZ e (c) PAE sem qualquer tipo de defeitos. As setas indicam a posigao do
tultimo nivel ocupado (HOMO).

IPara um semicondutor a magnitude da banda proibida de energia tem que ser menor ou da orden de
3 eV. (Fonte:www.ccs.unicamp.br/cursos/fee107 /download /cap02.pdf)
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Figura 10: O espectro da densidade eletronica dos estados w (DOS) para polimeros os
correspondente aos PA, PAZ e PAE com defeitos como bipdlaron. As setas indicam a
posigao dos niveis de Fermi (nivel HOMO).

Para os sistemas carregados (bipélaron) mostrados na Figura 10, a DOS mostra os gaps de
energia HOMO-LUMO (Peierls) para uma configuragao desordenada de defeitos como bipdlarons
em uma concentragdo de 5% para o polimero PA (Figura 10(a)). As setas indicam o nivel de
Fermi. As figuras 10(b) e 10(c) mostram, para PAZ e PAE, um comportamento diferente em
relagdo ao PA. Como se pode perceber, para PA hé o desaparecimento do gap de energia HOMO-
LUMO, indicando o cardter condutor do sistema. J& para PAZ o nivel de Fermi se encontra no

meio da banda de defeitos e para PAE, o nivel de Fermi esté dentro da banda de valéncia.

Naturalmente, esta nao é uma condicao suficiente para produzir um comportamento meté-
lico: é também necessério verificar se os estados eletronicos no nivel de Fermi sdo estendidos
e nao localizados. Isso é mostrado na Figura (11), onde sao tracados os coeficientes quadréti-
cos da funcdo de onda correspondentes aos estados para os trés polimeros ao nivel de Fermi.
Dos resultados, verifica-se que os ultimos estados moleculares ocupados permanecem estendidos
para todos os sistemas investigados, sendo PAZ o de menor delocalizacao. Assim, confirma-se o

comportamento metélico dos sistemas analisados das figuras 9 e 10 .
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Figura 11: Os coeficientes das expansao quadratica para os tultimos estados moleculares
ocupados em (a) PA, (b) PAZ e (c¢) PAE.

Estes resultados nao sdo previstos pelo conhecido Hamiltoniano de Su-Schrieffer-Heeger
(SSH)®" e o teorema de localizacio de Anderson, mas uma modificacio do célculo SSH indica a

corroboracio dos célculos apresentados aqui.®® 7!

3.2 Espectro de Absorcao-UV Visivel

Para o célculo dos espectros de absorcao 6ptica de PA, PAZ e PAE identificaram-se as prin-
cipais transi¢bes Gpticas por seus oscillator strengths (0.s.) e calcularam-se os correspondentes
espectros tedricos UV-Vis, ampliando cada uma dessas transi¢bes por uma funcdo Gaussiana
ponderada devidamente normalizada para as forcas de oscilador (oscillator strengths) calcula-

das.
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As Figuras (12) e (13) mostram os espectros de absorgao resultantes de trés polimeros em
suas configuragbes puras (neutras) e bipélaron, respectivamente. Para PA, a primeira tran-
sicdo Optica aparece em 456 nm (2.72 eV) e é essencialmente uma transicaio de HOMO para
LUMO (|H — L)), com uma largura o.s. indicada na Tabela (1)). H4 mais uma banda adi-
cional centrada em 348 nm (3.56 eV) e corresponde a uma mistura de transicoes |H — L + 2),
|H—1—L+1)e|H—2— L). Para a PAZ, a linha de absor¢gdo mais importante corresponde
as transicoes |H — L) e |[H —1 — L+ 1) centrada em 346 nm (3.58 eV), enquanto a banda
préoxima de 296 nm (4.19 eV) tem contribuigdes para as transicoes |H — L), |H —1 — L+ 1)
e |H—2 — L). Finalmente, o comportamento do PAE mostra certa semelhanca com o PA,
mostrando uma linha de absorcao corresponde & transicdo |H — L) a 414 nm (3.00 eV) e uma
banda préxima de 328 nm (3.78 eV), com contribuicoes de transicoes |H — L), |H — L +2) e

|H—-2— L).

Espectro de Asorgao (a.u.)
B

200 300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 12: Espectros de Absorcdo UV-vis Simulados das cadeias do PA(I), PAZ(II) e
PAE(III) por célculos INDO/S-CI.
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Figura 13: Espectros de Absor¢do UV-vis simulados das cadeias PA(IT"), PAZ(IT™) e
PAZ(IIT**) com defeitos como bipdlarons por cdlculos INDO/S-CI.

Tabela 1: Principais transicoes de absorcao eletronica UV-Vis, determinado por cédlculos
INDO/S-CI baseado na otimizagdo da geometria do estado fundamental.

Molécula | A(nm) | O.S. | Principais Transicoes (Absorcao)
PA 456 | 7.11 0.58[I1 — L)
(1) 348 | 0.80 0A1[H = L +2)

0.35[H —1— L+1)

0.35|H —2 — L +1)

PAZ 356 | 6.18 0.56[ — L)
(11) 0.32|H —1— L+1)
206 | 0.67 “0.40[ — L)

0.34[H — 1 — L +1)

0.34|IT —2 — L)

PAE 14 | 5.72 “0.54]IT — L)
(III) 328 | 0.58 0.40[IT — L)
0.33[H — L +2)

0.35|H — 1 — L+1)

Analisando com mais detalhes a tabela (1), percebe-se que os trés espectros sdo semelhantes
quanto as principais transicoes. Entrentato, hé diferencas quanto & natureza da transicdo ob-

servada para o PAZ com relacdo a PA e ao PAE, sugerindo que a PAZ tem uma caracteristica
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diferente em termos de comportamentos eletronicos para sistemas poliméricos, por exemplo, esse

cardter poderia ser compreendido pela funcéo de onda dos orbitais de fronteiras das moleculares.

A figura (13) e Tabela (2) mostram os espectros de absorcao e as principais transicoes das
moléculas com defeito bipélaron positivo. Um desvio para o vermelho é observado para todas
as moléculas em comparagdo com o caso puro. A forma das bandas aparentemente continua
a mesma, mas, na andlise da principal transicdo de absor¢éo visto na Tabela (2) um compor-
tamento diferente é observado. Para a molécula PATT a linha de absorciao mais importante
corresponde a uma mistura de transi¢oes |H — L) e |[H —1 — L+ 1) de =723 nm (1.72¢V) e a
banda em 363 nm (3.42 eV) tem um pequeno o.s., com a principal contribuicao de |H — L + 2).
A banda em 291 nm (4.26 V) tem essencialmente contribuicoes |H — L +4)e |[H — 1 — L+ 3).
As moléculas PAZTT ¢ PAETT mostram um comportamento semelhante ao PATT para o pico

malis intenso.

Tabela 2: Principais transicoes de absorcao eletronica UV-Vis, determinado por cédlculos
INDO/S-CI baseado na otimizagdo da geometria do estado bipdlaron.

Molécula | A(nm) | O.S. | Principais Transicoes (Absorcao)
PAT T+ 723 | 6.93 0.52[H — L)
(I*1) -038|H—-1—=L+1)
363 | 0.33 05511 — L + 2)

201 | 0.34 0.43[T > L + 4)

0A41[H —1— L +3)

PAZ++ | 659 | 6.09 057 — L)
(IT++) 034/ H—1— L+1)
274 | 0.33 042[H -3 = L+1)

PAE++ | 712 | 7.0l 0.52[H — L)
(IIT++) 0.24|H -1 L+1)
230 | 0.27 0.40[H — L + 3)

0.35[H —3 — L +1)

3.3 Espectros de Fluorescéncia e Fosforescéncia

Os resultados dos célculos dos espectros de fluorescéncia e fosforescéncia das moléculas PA,
PAZ e PAE sé@o apresentados nas figuras (14) e (15) (fluorescéncia) e as figuras (16) e (17)

(fosforescéncia).
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Figura 14: Espectros de Fluorescéncia das cadeias PA(T), PAZ(IT) e PAE(III) por célculos
DNdM-INDO/S-CI.
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Figura 15: Espectros de Fluorescéncia das cadeias PA(ITT), PAZ(IT™1) e PAE(IITT ") com
defeitos bipdlaron por cdlculos DNdM-INDO/S-CI.

Para todas as trés moléculas puras (figura 14) as bandas mais intensas correspondem essen-
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cialmente as transicoes |L — H), perto de 498 nm (2.49 eV) para a PA, perto de 393 nm (3.16
eV) para PAZ e 483 nm (2.57 eV) para o PAE, como mostrado também na Tabela (3). Estas
transigdes tém desvio para o vermelho de 42 nm (PA), 47 nm (PAZ) e 69 nm (PAE) com relagao
ao principal pico de absorcao. Isto se da pelo aparecimento de uma conjugacdo mais extensiva

da molécula no estado excitado.

Tabela 3: Principais transicoes de Fluorescéncia eletronicas UV-Vis, determinado por cél-
culos derivados DNdAM-INDO/S-CI baseado na otimizagdo da geometria do estado bipé-
laron.

Molécula | A(nm) | O.S. | Principais Transi¢oes (Fluorescéncia)
PA 198 | 6.53 0611 — )
(1) 354 | 1.20 039L+2— H)

037|L+1— H-1)

PAZ 393 4.84 0.64|L — H)
(II) 294 1.84 -0.33|L +2 — H)
040|L +1— H —1)

PAE 483 5.19 0.63|L — H)
(III) 389 0.62 0.36|L +1— H)
-0.33|L — H - 1)

-035|L+1— H —1)

343 | 0.86 038[L+2— H)
0.32|L+1— I — 1)

As bandas de fluorescéncia das moléculas PA, PAZ e PAE, na presenca de um defeito como
bipélaron sédo apresentados na Figura (15). Como no caso puro, o pico principal é composto
essencialmente pela transicdio LUMO a HOMO (|L — H)) na regido 800 nm (1.55 eV) (ver
Tabela 4). Novamente, hd um perceptivel desvio para o vermelho semelhante as bandas de

absorcao.

Tabela 4: Principais transicoes de Fluorescéncia eletronicas UV-Vis, determinado por cal-
culos derivados DNdM-INDO/S-CI baseado na otimizagao da geometria do estado bipé-
laron.

Molécula | A(nm) | O.S. | Principais Transi¢oes (Fluorescéncia)
PA(++) | 813 | 7.47 20.67|L — M)
(I++) 366 | 1.03 040 — H - 2)
331 | 0.65 0.33[L — I — 2)

PAZ(++) | 414 | 445 20.66|L — )
(IT++) 202 | 2.27 0AIL+1— H—1)
-0.32|L+2 — H —2)

PAE++ | 790 | 6.42 0.63]L — )
(IIT++) 380 | 0.9 0.40[L +1— H—1)
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A Figura (16) mostra os espectros de fosforescéncia das trés moléculas em seu estado puro.
Nestes resultados, ocorre um desvio para o vermelho provocado por uma variagdo da conjugagao

das moléculas.

Espectro de Fosforescéncia (a.u.)

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 16: Espectros de Fosforescéncia das cadeias PA(T), PAZ(IT) e PAE(III) por célculos
DNdM-INDO/S-CI.

A molécula PA tem apenas dtomos de carbono (os dtomos de hidrogénio nao participam da
discussao porque seu efeito sobre a cadeia dos dtomos pode ser ignorado), com isso, espera-se
um desvio para o vermelho visto na Figura (16)(I) devido a interacdo mais intensa entre os
atomos vizinhos. Esse comportamento ndo é o mesmo para PAZ e PAE (moléculas compostas
por atomos de carbono e nitrogénio), porque a modificacdo das ligagdes é provocada de forma
distinta através de um tipo diferente de ligacdo dupla, em outra palavras, para a PAZ a dupla
ligacdo é entre dtomos de carbono e nitrogénio e para PAE a ligacdo dupla é entre os dtomos
do mesmo tipo (C'=C e N = N), provocando o aumento da conjugacio entre eles e um desvio

para o vermelho mais acentuado.

A Tabela (5) mostra as principais transicoes de fosforescéncia para as espécies apresentadas
na Figura (16). Semelhante ao caso da fluorescéncia, os resultados indicam a transigdo |L — H)
para a banda principal. Note-se que as transicoes principais tém apenas niveis de energia fechados
para HOMO e LUMO (|H — 2) para |L + 2)) indicando uma caracteristica tipica de um sistema

com alto grau de conjugacao.
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Tabela 5: Principais transicoes de Fosforescéncia eletronicas UV-Vis determinados por
célculos derivados DNdM-INDO/S-CI baseados na otimizagdo da geometria do estado

fundamental.
Molécula | A(nm) | O.S. | Principais Transi¢oes (Fosforescéncia)
PA 584 | 5.85 0.66]L — H)
(1) 357 | 1.58 039]L+2— H)
0.38|L +1— I — 1)
290 0.53 0.34|L - H —2)
0.33|L+2— H —2)
PAZ 449 4.17 0.68|L — H)
(II) 292 2.30 0.33|L+2— H)
0411 L+1— H 1)
-0.34|L +2 — H — 2)
253 | 0.43 042[L — H-2)
PAE 628 5.45 0.67|L — H)
(I1I) 388 | 0.45 0.35]L — H — 1)
“0.39|L +2 — IT — 1)
318 | 0.88 03R[L+2— H)
-035|L+1— H—1)

Os espectros de fosforescéncia das cadeias com defeitos bipolaron sdo apresentados na Fi-

gura (17) e as transicoes correspondentes sao apresentadas na Tabela (6). Aparentemente, em

contraste com os resultados obtidos pela fosforescéncia de moléculas a partir da Figura (16), aqui

pode se ver um comportamento semelhante para todas as curvas, mas esses resultados enfatizam

a discussao anterior, mostrando que os defeitos dos sistemas quasi-unidimensional tém um efeito

semelhante (Figura (13)) com defeito e um pequeno desvio para o vermelho também é previsto

para a banda dominante em todos os casos com uma tansicao |L — H) (detalhes na Tabela 6).

Tabela 6: Principais transi¢oes de Fosforescéncia eletronicas UV-Vis determinados por
célculos derivados DNdAM-INDO/S-CT baseados na otimizacao da geometria bipélaron.

Molécula | A(nm) | O.S. | Principais Transicoes (Fosforescéncia)
PA++ 847 | 777 0.67|L — M)
(I++) 162 | 0.48 034[L +1— 1)
0.35|L — H — 1)

0.32]L+1— H—1)

300 | 1.40 038]L+1— I —1)

PAZ++ | 776 | 6.55 0.68]L — II)
(IT++) 331 | 0.54 0.46]L — 1T — 2)
276 0.57 -041L+1—H-1)

PAE++ | 812 | 6.60 0.65]L — II)
(I11++) 318 | 0.08 0.69[L +1— I — 1)
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Figura 17: Espectros de Fosforescéncia das cadeias PA(ITT), PAZ(IITT) e PAE(IIITT)
com defeitos como bipélaron por célculos DNdM-INDO /S-CI.

3.4 Propriedades de Transporte Eletronico

Na metodologia de célculos de transporte, considera-se um fraco acoplamento entre as mo-
léculas e os eletrodos, caso contrario, o regime de forte acoplamento modificaria a geometria
da molécula, causando uma perturbacdo nas suas propriedades eletronicas.”>® Experimen-
talmente, o fraco acoplamento pode ser obtido, por exemplo, através da insercdo de um filme
ultrafino de NaCl entre as moléculas e um substrato metélico™® ou por um processo de adsor-
cdo de moléculas na superficie de silicio hidrogenado,”” resultando em um fraco acoplamento
entre eles. A fim de investigar se essa estratégia, em particular, resultaria em um acoplamento
eletronico fraco para as moléculas, considerou-se calculos ab initio DFT para PA, PAZ e PAE
adsorvidos em uma superficie hidrogenada de Si (111), como mostrado na Figura (18). Para o
célculo de transporte eletronico nas moléculas, adotou-se dois regimes particulares de otimizacoes

de geometria visto nas figuras (a) e (b) para cada caso.
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- PA

Figura 18: Configuracoes totalmente relaxadas para as moléculas PA, PAZ e PAE adsor-
vidas sobre a superficie de silicio coberta por hidrogénio. Em (a) e (b) observa-se duas
posicoes para unir as moléculas e sdo apresentadas as distancias médias com a superficie
de silicio.

A menor distancia entre o &tomo de hidrogénio da molécula e a rede de silicio foram encon-
tradas: (i) para PA, na situacdo (a) de 1.60 A e na situacio (b) de 1.25 A; (i) para PAZ, na
situacdo (a) de 1.79 A e na situacao (b) de 1.35 A; (iii) para PAE, na situacao (a) de 1.41 A ¢
na situacio (b) de 1.04 A; e (iv) para PAE (azo), na situacéo (a) de 1.85 A e na situacio (b) de
1.53 A. Estas distancias foram relacionadas com a energia de ligagdo (Ep) e a transferéncia de

carga natural de todos os sistemas (Tabela 7).

Tabela 7: Energia de ligacdo para posigao (a) e posicao (b) (Figura 18).

Molécula | Transf. de Carga (e™) Energia E, (eV)
Posicao (a) | Posicao (b) | Posicao (a) | Posicao (b)

PA 0.057 0.064 0.38 0.60

PAZ 0.038 0.002 -0.02 -0.03

PAE 0.046 0.073 0.20 0.41

PAE(azo) 0.059 0.067 0.13 0.28
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Como experimentalmente esperado, os resultados da simulacao de E; apresentam valores
consistentes indicando pequena repulsdo para PA, PAE em relacdo & superficie. O PAE tem
duas posicoes para conectar com a superficie: (i) o CoHs com E; superior (ii) grupo NoH
(azo) apresentando efeito inverso na transferéncia de carga entre eles. O PAZ dé E; negativo
mostrando pequena atracdo e podem conectar-se a superficie. Esta atracao é provocada por um

giro na molécula, semelhante a conformacéao cis.”®

As propriedades de transporte eletronico das trés moléculas sao entendidas a partir da andlise
das respectivas curvas I-V mostrados na Figura (19). Até 0.7 V, todos os sistemas apresentam
um comportamento quase 6hmico (linear) resultante do alinhamento entre o nivel de Fermi do
terminal doador e o nfvel molecular mais alto ocupado.” 7% A primeira regido de ressonancia
surge préximo de 1.6 V, entao, as curvas caracteristicas da corrente passam a apresentar um
conportamento nao-linear e, em seguida, entorno de 3.5 V, atingem um segundo nivel eletronico
de ressonancia visto no gréfico da corrente.”” 8! O comportamento das assimetrias das estruturas
devido ao nitrogénio pode ser esperado para valores de alta tensdo. A assimetria entre I e II/I11
vem da diferenca na constituicdo atomica do sistema molecular acrescentado com a transferéncia

de carga natural da superficie da molécula.
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Figura 19: Corrente como uma fun¢do da voltagem até 4.0 V para os nanodispositivos
PA(T), PAZ(II) e PAE(III) apresentando comportamento nao-linear. Estas ressonéncias
ocorrem quando um estado Fj.s; da ponte corresponde a energia de Fermi F,;g,; esquerda
ou a direita.
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Consideracoes Finais

Neste trabalho foram investigados varios resultados teéricos para trés moléculas poliméri-
cas quasi-unidimensionais nos seus estados puros e de defeitos tipo bipdlaron, durante pesquisa
desenvolvida no Programa de Pés-graduacao em Fisica da Universidade Federal do Pard. Den-
tro os objetivos, propoOs-se investigar a transicdo isolante-metal desses polimeros com base em
metodologia DFT / ab initio e compreender como os polimeros interagiriam com uma superficie
de silicio. Além disso, a metodologia tight binding foi empregada para estudar o efeito dos
polimeros baseados em resultados ab initio. As propriedades analisadas foram: Densidade de
estados (DOS), espectros de absorgéo para excitagoes simples, espectros de emissao (fluorescén-
cia e fosforescéncia) para o primeiro estado excitado e célculo de corrente através do método da

funcao de Green de nado-equilibrio.

Os dispositivos quasi-unidimensionais analisados s&o polimeros isoeletronicos compostos pelo
Poliacetileno (PA), Poliazina (PAZ) e Poliazoeteno (PAE). Suas cadeias moleculares sdo forma-
das por atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio. Excecdo para o PA, cuja cadeia é formada
apenas por atomos de carbono e hidrogénio. Dentre os orbitais que contribuem significativamente
para a condutividade elétrica nestes sistemas encontram-se os orbitais m que estdo estendidos
sobre toda a estrutura indicando fortemente o carater semicondutor (no caso dos polimeros neu-
tros). Por outro lado, ao se dopar os polimeros ocorre uma mudanca nas ligacoes acarretando
numa deformacao estrutural que pode até transferir cargas entre o dopante e o polimero (defeito
conformacional). No caso de defeitos tipo bipdlaron, os orbitais m permaneceram estendidos
sobre todos os sistemas, com menor delocalizacdo para o PAZ, indicando que mudaram de caré-
ter semicondutor para metélico. Estes resultados sao consistentes com dados experimentais e

que nado foram previstos na metodologia de Su-Schrieffer-Heeger (SSH).

As simulacoes desenvolvidas para confirmar estes resultados foram obtidas através da densi-
dade de estados para os polimeros puros e com defeitos tipo bipdlaron. Com a introducao destes
defeitos ha o desparecimento do gap de energia apenas para o PA. Para o PAZ o nivel de Fermi
deslocou-se para o meio da banda de defeito. No PAE o nivel de Fermi ficou dentro da banda de
valéncia. Estes resultados, isoladamente, ndo sao suficientes para produzir um comportamento

metdlico. Entao, analisou-se a localizagao dos estados eletronicos no nivel de Fermi através dos
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coeficientes quadraticos da fungéo de onda e concluiu-se que os orbitais permaneciam estendidos

para todos os sistemas.

Outros célculos foram realizados com o intuito de complementar as informagoes vistas an-
teriormente. Destes, os espectros de absorcao para excitacoes simples foram obtidas através de
célculos INDO\S-CI para polimeros com e sem defeitos tipo bipdlaron. Para o caso puro, os trés
espectros sao semelhantes nas principais transicoes apresentando desvio para o vermelho, sendo
que PAZ difere na natureza da transicdo em relacdo a PA e ao PAE, sugerindo que PAZ tem
caracteristica diferente quanto ao comportamento eletronico para sistemas poliméricos. J& no
caso com defeito bipdlaron, todos os sistemas apresentaram comportamentos semelhantes para
as principais transigoes. Quanto aos espectros de fluorescéncia e fosforescéncia (primeiro singleto
e primeiro tripleto excitado) foram desenvolvidos através de célculos DNdM-INDO\S-CI e os
espectros apresentaram também desvios para o vermelho e suas principais transicoes ocorrem

de forma semelhante.

Na metodologia de célculo de transporte considerou-se um fraco acoplamento entre as mo-
l1éculas e os eletrodos. Para estas condigoes, os célculos foram feitos através de método ab initio
DFT em PA, PAZ e PAE adsorvidos em uma superficie hidrogenada de Si (111). Os resultados
mostraram uma pequena repulsdao para os sistemas, exceto para PAZ que apresentou uma fraca
energia de ligacdo com possibilidade de conectar-se com a superficie de silicio. Isto foi provocado
principalmente pelo giro que a cadeia molecular de PAZ efetuou, semelhante & conformacao cis.
As propriedades de transportes eletronico das trés moléculas foram entendidas a partir de suas
curvas indicativas de corrente (I-V) e verificou-se que o comportamento assimétrico das estru-
turas é oriundo da presenca de nitrogénio nas cadeias (PAZ e PAE) moleculares ocasionando

numa possivel transferéncia de carga natural dos sistemas para a superficie de silicio.

As diferencas identificadas nas espectroscopias e nas simulacoes de transporte eletronico
parecem ter origem nas alternancias das conjugacoes devido & posicao de carbono e nitrogénio
na estrutura e natureza das ligacoes (o ou ). O conhecimento adquirido a partir desses célculos
levou a descrever o transporte eletronico desses sistemas. A partir dos resultados acima, acredita-
se que, pelo menos em principio, seria possivel explicar como a transicao isolante-metal ocorre
em polimeros quasi-unidimensionais por diferentes modificacoes na conjugagdo, bem como as
principais diferencas no transporte para estes sistemas isoeletronicos. Este trabalho é importante

para apoiar as evidéncias de condutividade de dispositivos unimoleculares nao convencionais.

Como perspectiva, espera-se investigar diferentes dispositivos moleculares com o intuito de

generalizar os resultados obtidos neste trabalho.
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Apéndice A - Artigo 1

Neste apéndice, encontra-se o artigo Properties of Charged Defects on Unidimensional Po-
lymers aceito para publicacdo no JOURNAL OF COMPUTATIONAL AND THEORETICAL
NANOSCIENCE. Aqui, suas figuras e tabelas foram suprimidas, pois sdo utilizadas nesta dis-
sertacdo. Na tabela (A.1), encontram-se as correlagbes de figuras e tabelas do artigo contidas

na dissertacao (todas est@o localizadas no capitulo 3):

Tabela A.1: Correlagao entre as figuras e tabelas contidas no artigo/dissertagao.
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Abstract

In this work is presented a theoretical investigation of the neutral and
bipolaronlike ground and excited states of molecules and polymers isoelectronic
composed by Polyacetylene, Polyazine and Polyazoethene. The results obtained, utilizing
DFT and ab initio methodologies, reveal that a very good defects description can be
important in the investigation of insulator-metal transition of quasi-unidimensional
polymers indicating metallic behavior around the Fermi level as mechanism of
conductivity of polymers. This result is consistent with experimental data and do not
anticipate by Su-Schrieffer-Heeger (SSH) methodology.

Our results are consistent with significant features as a nanodevice and can be
summarized as: (i) it could be used as single directional molecular rectifier with a
conformational geometry with small lead coupling; (ii) our non-equilibrium green
function simulation present that Polyacetylene, Polyazine and Polyazoethene could
rectified without gate current; (iv) based on properties of bonds type (@/c), it can be
utilized to design devices with applications in molecular electronics.

1. Introduction

In the last few years, the search for efficient conductor materials has stimulated
theoretical and experimental studies on the properties of conjugated polymers . In
particular, understanding the changes in electronic properties caused by defects is a
crucial task for these systems. In polyacetylene (PA), the prototype of conjugated
polymers, an insulator-metal transition caused by defect-induced disorder defects has
been found *°. Following the same line of investigation, similar insulator-metal
transitions have been found for polycarbonitrile (PC) ' and polyazine (PAZ) ®, two
isoelectronic polymers to PA, under doping and/or inclusion of defects. Copolymers of
PA and PC ?, of PAZ and PC ', and of PA and PAZ copolymer '' with neutral, charged
and bipolaron-type defects, have also been investigated. De Moura et al. '* examined the
nature of electronic states in a tight-binding one-dimensional model with the on-site
energies exhibiting long-range correlated disorder and nonrandom hopping amplitudes,
which causes an Anderson-like insulator-metal transition. In addition, several other
contributions in the literature '*'? are dedicated to the analysis of the nature of the
insulator-metal transition.

In these previous works it was pointed out several specific methodologies for
isoelectronic unidimentional polymers and in the present work we propose specifically
the electronic transport design based on previous grounds updated as well state-of-art
methodologies for device design.

In order to realize our goal we analyze the changes in the density of states (DOS)
of PA, PAZ, and PAE (polyazoethene) polymers using methodology based on tight
binding (for DOS) coupled with ab initio and density functional theory methodologies for
geometry optimization and the analysis of the interaction of oligomers and interaction
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with surfaces. Also, we have just accomplished the wavefunction and electronic transport
for the confirmation of insulator-metal transition under ionization at the Fermi level.
Finally, a step forward for understanding the connection of oligomer plus surface to
design a molecular electronic device, the main goal of understand the insulator-metal
transition.

The paper is organized as follows. In section 2 we present the methodology and
the system investigated. In section 3 we discuss the numerical results and in section 4 we
present a summary and conclusion.

The scheme of the chemical conformation in the PA, PAZ and PAE structures are
shown in Figure 1.

2. Methodology

The geometries of azine, azoethene and acetylene oligomers were fully optimized
using Density Functional Theory (DFT) methods implemented in the Gaussian package
2 We use the B3LYP/6-31G* combination of exchange-correlation functional and basis
set 21**. We found it is necessary to consider oligomers with 40 units in order to have a
good description of the localized defects without the chain-end effects. We adopted very
tight convergence criteria for all geometry optimization calculations.

For the calculation of density of state (DOS), we use the tight binding
methodology with geometries taken from the DFT calculations, both for the pristine and
defective chains. We use linear chains of 10° atoms. For defective chains, we choose a
5% defect concentration. Due to the planar configuration of the molecules, there is no o-n
mixing and therefore we adopt a tight-binding basis with one orbital per site (2p, carbon
and nitrogen orbitals) and first-neighbor interactions. All adjustable parameters were
optimized to reproduce the m-band electronic gaps of PA, PAZ, PAE. This procedure has
been successfully utilized in several works *2*. The DOS is obtained by utilizing the
Negative Factor Counting technique '°***°. The eigenvectors associated with the
eigenvalues of interest were obtained using the Inverse Interaction Method.

To calculate the absorption spectra, we used the INDO/S-CI (Intermediate
Neglect of Differential Overlap / Spectroscopic - Configuration Interaction) method
developed by Zener et al. *'* because this methodology was specifically parametrized to
describe the UV-visible lines of organic compounds. All the calculations included single
excitations, with an average number of up to 250 configurations. We adapt the ZINDO
package to consider the geometry of excited states (first singlet and first triplet) in the
description of the fluorescence and phosphorescence processes ° *’. To compute the
optical spectra, we take into account from the first 10-UMOs (Unoccupied Molecular
Orbitals) to the last 10-OMOs (Occupied Molecular Orbitals) and adopted a variation of
the Mattaga-Nishimoto-Forster y parameters.

In order to investigate the electronic transport properties, we employ the
nonequilibrium Green’s function method combined with the density functional theory
NEGF/DFT, and details of the description of NEGF/DFT simulations have been
extensively described ***.
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The investigations of hydrogenated silicon surface plus the isolectronic polymers
were done through ab initio DFT simulations using the SIESTA code **. Orbitals of
Kohn-Sham type were expanded in a double-g plus a polarization function set (DZP) as
proposed by Niklewski-Sankey *°, confined by a potential defined through the energy-
shift parameter and this value was 20 meV. The potential due the ion-electron interaction
was replaced by a norm-conserving pseudopotential in the Troullier-Martins proposal *,
and the exchange and correlation energies were determined by generalized gradient
approximation (GGA) including the parametrization of Perdew-Burke-Ernzerhof *’. The
reciprocal space integrals were replaced by summations over six special points,
determined according to the Monkhorst-Pack method *®. The surface was represented by
unit cells of dimensions 13.5 x 13.5 x 40.5 A* (containing 120 + 24 silicon and hydrogen
atoms, respectively).

3. Results and Discussion

Figure 2 shows the density of states (DOS) for (a) PA, (b) PAZ and (c) PAE in
their pristine state. The arrows indicate the Fermi level position at the HOMO state
(highest occupied molecular orbital) in each case. The results indicate, as it is well
known, a semiconductor behavior for pristine chains showing a two, four and four bands
for PA, PAZ and PAE polymers, respectively. For fully-dimerized chains, the HOMO-
LUMO energy gaps are equal to 1.2 eV, 2.0 eV and 2.4 ¢V for PA, PAZ and PAE,
respectively.

For charged (bipolaron) systems, shown in Figure 3, the DOS shows the HOMO-
LUMO (Peierls) energy gap vanishes for a disordered configuration of bipolaronslike
defects in a 5% concentration described for PA polymer (Figure 3(a)). Again, the arrows
indicate the Fermi level. Figures 3(b) and 3(c) show, for PAZ and PAE, a different
behavior with respect to PA. There is no vanishing of HOMO-LUMO energy gap but the
Fermi level is in the middle of the defect band for PAZ and inside of valence band for
PAE. Of course, this is not a sufficient condition to produce metallic behavior: it is also
necessary to verify if the electronic states at the Fermi level are extended and not
localized. This is shown in Figure 4, where the squared coefficients of the wavefunction
corresponding to the states at the Fermi level are plotted for the three polymers. As it can
see the less delocalized is the PAZ but remains extended state.

These results are not predicted by the well-known Su-Schrieffer-Heeger (SSH)
Hamiltonian ** and Anderson localization theorem ° but a modification of SSH
calculation indicate corroborate the calculations presented here °'*. Also Sun et al. *
recently reported the behavior of polaron and bipolaron dynamics provoked by an electric
field showing that the polaron and bipolaron can scatter into an excited polaron and it can
emit a photon decaying for a ground polaron state.

For the calculation of the optical absorption spectra for PA, PAZ and PAE, we
identify the main optical transitions by their oscillator strengths (0.s.) and compute the
corresponding theoretical UV-Vis spectra by broadening each of these principal
transitions by a suitably weighted Gaussian function normalized to the calculated
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oscillator strengths. Figure 5 shows the resulting absorption spectra for the 3 polymers in
their pristine configurations.

For PA, the first optical transition appears at 456 nm (2.72 eV) and it is
essentially a HOMO to LUMO (JH—L>) transition with a large o.s. (Table 1). There is
one more additional band centered in 348 nm (3.56 eV) and it corresponds to a mixing of
[H->L+2>, |[H-1->L+1> and [H-2—L> transitions. For the PAZ, the most important
absorption line corresponds to the [H—L> and |H-1—>L+1> transitions centered at 346
nm (3.58 eV), while the band near 296 nm (4.19 eV) has contributions from the [H—>L>,
[H-1->L+1> and |H-2—L> transitions. Finally, the behavior of PAE shows some
similarity with PA, showing an absorption line corresponds to the [H—L> transition at
414 nm (3.00 eV) and a band near 328 nm (3.78 eV) with contributions from the [H—>L>,
[H—->L+2> and |H-2—L> transitions. Therefore, although all three spectra are similar,
there are differences regarding the nature of the main transition observed for PAZ with
respect to PA and PAE, suggesting that PAZ has a different feature in terms of electronic
behavior for polymeric systems, e.g., this feature could be understood by the
wavefunction of frontiers molecular orbitals.

Figure 6 and Table 2 show the absorption spectra and main transitions of the
molecules with positive bipolaron charge defect. A red shift is observed for all molecules
compared to the pristine case. The shape of the bands apparently remains the same but on
analysis of principal absorption transition (Table 2) a different behavior is observed. For
PA"™" molecule the most important absorption line corresponds to a mixture of [H—>L>
and |H-1—>L+1> transitions at # 723 nm (1.72 eV) and the band at 363 nm (3.42 eV) has
a small o.s., with main contribution from |[H—L+2>. The band at 291 nm (4.26 eV) has
mainly [H—>L+4> and |H-1—L+3> contributions. The PAZ"" and PAE"™ molecules show
a similar behavior as PA™" for the most intense peak.

We have also calculated the fluorescence and phosphorescence spectra of PA,
PAZ and PAE molecules. The results are displayed in Figures 7 and 8 (fluorescence) and
Figures 9 and 10 (phosphorescence). For all three pristine molecules (Figure 7) the most
intense bands corresponds essentially to the |L—H> transitions, near 498 nm (2.49 eV)
for PA, near 393 nm (3.16 eV) for PAZ and 483 nm (2.57 eV) for PAE, as shown also in
Table 3. These transitions have red shifts with respect to the main absorption peak of 42
nm, 47 nm and 69 nm, for PA, PAZ and PAE respectively, caused by a more extensive
conjugation of molecule on excited state.

The fluorescence bands of PA, PAZ and PAE molecules in the presence of a
bipolaronlike defect are presented in Figure 8. As in the pristine case, the main peak is
composed essentially by the LUMO to HOMO (JL—H>) transition in the 800 nm (1.55
eV) region (Table 4). Again, there is a noticeable red shift with respect to the absorption
bands.

Figure 9 shows the phosphorescence spectra for the three molecules in their
pristine state. In general idea, it has red shift provoked by a variation of molecules
conjugation. The PA molecule has only carbon atoms (Please, note that the hydrogen
atoms does not participate of the discussion because his effect over the backbone of
atoms can be ignored) and a red shift is expected and presented (Figure 9 (I)) by more
intensive hopping between the neighbor atoms. This behavior is not the same for PAZ
and PAE (as obviously it knows, composed by Carbon and Nitrogen atoms) because the
modification of bonds is different provoked by a different kind of double bond, in another
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way, for PAZ the double bond is between Carbon and Nitrogen atoms and for PAE the
double bond is between atoms of the same type (C=C and N=N) provoking the increase
of conjugation among them and a red shift more emphasized. The Table 5 shows the
principal transitions of phosphorescence for the species presented in Figure 9. Similar to
the fluorescence case, the results indicate a |[L—>H> transition for the main band. Note
that the main transitions have only energy levels close to HOMO and LUMO (from [H-2>
up to |L+2>) showing a typical characteristic of a system with high degree of
conjugation.

The phosphorescence spectra of chains with bipolaronlike defects are presented in
Figure 10 and the correspondent transitions are shown in Table 6. Apparently in contrast
to the results obtained by the phosphorescence of molecules from Figure 9, here it can
seen a similar behavior for all curves but these results emphasized the previous
discussion showing that defects of the quasi-unidimensional systems has a similar effect
(Figure 3) under defect and a small red shift is also predicted for the dominant band in all
cases with a |[L—>H> transition (details in Table 6).

In our methodology for transport calculations, it is assumed a small coupling
between the molecules and the leads. In the strong-coupling regime, the lead modifies the
geometry of the molecule causing a perturbation on the molecular electronic properties >®
>? Experimentally, the small coupling can be obtained, for instance, by the insertion of an
ultrathin NaC/ film between molecules and a metallic substrate ® or by an adsorption
process of molecules on hydrogenated silicon surface ®' resulting in a small coupling
between them. In order to investigate if this particular strategy would result in a small
electronic coupling for the molecules we are considering, we perform ab initio DFT
calculations of PA, PAZ and PAE adsorbed on a hydrogenated Si(111) surface, as shown
in Figure 11. For each molecule, we observe that two particular arrangements result from
geometry optimizations, show as panels (a) and (b) in each case.

The lowest distance, between the hydrogen atom of the molecule and the silicon
network, was found and related with the binding energy (E,) and the natural charge
transfer of all systems (Table 7). As experimentally expected, the simulation results of Ej,
show consistent values indicating small repulsion of PA, and PAE from surface. The
PAE has two positions to connect with the surface: (i) the C>H; with higher E,, than (ii)
N>H (azo) group presenting inverse effect in the charge transfer between them. The PAZ
gives negative Ep showing small attraction as clip-alligator to the surface provoked
mainly by a twist of molecular backbone as cis conformation *.

The electronic transport properties of the three molecules are understood from the
analysis of the respective I-V curves, shown in Figure 12. Up to 0.7 V, all systems
present an almost ohmic (linear) behavior resulting from the alignment between the
Fermi level of donor lead and the tail of broaden higher level **®. When a narrow level
becomes resonant (just after 1.6 V) a step for second level is seen in the current °"*°. The
behavior of structures asymmetry due the Nitrogen can be expected for high voltage
values. The asymmetry between I and II / III comes from the difference in the atomic
constitutive of the molecular system added with the natural charge transfer surface plus
molecule.
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4. Summary and Conclusions

In this work it has been investigated the ground state, and first excited states to
perform the absorption, and emission (fluorescence and phosphorescence) spectra of
neutral and bipolaronslike defect in quasi-unidimensional molecules based on quantum
mechanics calculations including electronic correlation (CI) effects. Also, tight binding
methodology was employed to study the effect of polymer grounded in the ab initio
findings. Finally, the symbiosis of these 1D systems with a surface with low coupling
was presented as well the non-equilibrium methodology to design the performance of
these molecular devices.

The differences identified in the spectroscopic and the electronic transport
simulations seem to have origin in the conjugation changes due the position of carbon
and nitrogen in the structure and the nature of bonding (¢ or m). The knowledge acquired
from these calculations improved us to describe the electronic transport of these systems.
From the above results it believes that, at least in principle, it could be possible to explain
how the insulator metal transition occurs on quasi-unidimensional polymers by different
modifications on the conjugation as well as the main differences in the transport for these
isoelectronic systems. This work is important for supporting the evidences behind the
high conductivity of non-conventional unidimensional devices.
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We investigate, by means of ab initio calculations, electronic transport in molecular junctions composed of
a biphenyl molecule attached to metallic carbon nanotubes. We find that the conductance is proportional to
cos’ @, with 6 the angle between phenyl rings, when the Fermi level of the contacts lies within the frontier
molecular orbitals energy gap. This result, which agrees with experiments in biphenyl junctions with nonor-
ganic contacts, suggests that the cos® @ law has a more general applicability, irrespective of the nature of the
electrodes. We calculate the geometrical degree of chirality of the junction, which only depends on the atomic
positions, and demonstrate that it is not only proportional to cos? @ but also is strongly correlated with the
current through the system. These results indicate that molecular conformation plays the preponderant role in

determining transport properties of biphenyl-carbon nanotubes molecular junctions.

DOI: 10.1103/PhysRevB.82.085402

I. INTRODUCTION

Since the pioneer work by Aviram and Ratner, under-
standing electronic transport properties of single molecules
attached to electrodes has been a major challenge to the
implementation of molecular scale electronics.!? A wealth of
theoretical and experimental work over the past decade has
revealed that this constitutes a complex task, as the transport
characteristics in single-molecule junctions depend on many
factors: the intrinsic molecular properties, such as their geo-
metrical conformation and length, the nature and details of
the contacts, environment (e.g., temperature, stress, and
UHV), the energy gap between the highest occupied molecu-
lar orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO), and the relative position of this gap to the
contact’s Fermi level. The precise control of all these factors
is usually difficult so that the majority of experiments in
single-molecule transport recur to a statistical treatment.’~
One important strategy to extract information about single-
molecule junctions from ensemble measurements is that of
“molecular families” in which a systematic variation in a
single element of the junction (e.g., molecular length and
conformation, electronic structure, anchoring group) is care-
fully performed and analyzed (see Ref. 10 and references
therein).

Despite this sensitivity to several parameters, it seems re-
markable that a general behavior in the transport properties
of a family of molecules exists. Indeed, experiments reveal
that molecular conformation can affect electronic transport.!!
Another important example is the observation that the con-
ductance of biphenyl-derived molecules scales linearly with
cos? 6, where @ the tilt angle between the two phenyl rings.’
This law follows from an effective m-orbital coupling model
in which the overlap between the two m orbitals, which is
expected to be optimal when the biphenyl is planar (6=0),
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leading to the maximal conductance.'>'* In contrast, when
the rings are rotated relative to each other, which was
achieved by chemically modifying the side groups, the over-
lap between the 7 orbitals decreases, resulting in the cos? 6
law. This result, which is remarkable since it ultimately sug-
gests that molecular geometry actually governs electronic
transport, has been stimulating a lively debate to elucidate
the role of the substituents and geometry.>!1%-14-17

The aim of the present paper is to theoretically investigate
the role of geometry and chirality in molecular junctions
composed of single-wall carbon nanotube-biphenyl
derivative-single-wall carbon nanotube (CNT-BD junction).
In contrast to previous studies on similar systems (metal-
biphenyl derivative metal),>'%!4-17 we consider metallic
CNT contacts, i.e., all-organic electrodes constituted by the
same chemical species (carbon) as the molecular bridge.
CNTs have been demonstrated to be an ideal material for
electrodes in single-molecule devices,'®2° as they exhibit
many advantages in comparison to ordinary metallic con-
tacts: they show higher conductivity,?! permit better contact
to organic molecules,?® and reduce the screening of the gate
electric fields due their smaller size.'® In addition, recent
advances in nanofabrication techniques permit a precise con-
trol of the gap size in between the CNT leads,?> which is
crucial in the development of single-molecule junctions.
These reasons have motivated us to investigate electronic
transport in CNT-BD junctions by means of ab initio density-
functional theory calculations coupled with nonequilibrium
Green’s-function (DFT+NEGF) formalism. Using this for-
malism, we show that the conductance in these systems fol-
lows the cos? 6 law, as in other studies where nonorganic
metallic contacts were considered,”!%14-17 provided that the
Fermi level of the contacts lies within the HOMO-LUMO
gap. This result suggests the general applicability of the
cos? 6 law, which seems to be robust against the modifica-

©2010 The American Physical Society
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FIG. 1. (Color online) Model geometry for DFT+NEGF calcu-
lations consisting of a biphenyl derivative bridging the gap between
single-wall metallic carbon nanotubes.

tions of the electrodes structure. We also calculate the geo-
metrical degree of chirality of the whole CNT-BD junction, a
purely geometrical quantity that only depend on the position
of the atoms, to show that it also follows the cos” @ law.
These results indicate that molecular geometry is the major
factor in determining the electronic transport in CNT-BD
junctions.

This paper is organized as follows. In Sec. II we describe
the electronic transport calculations and detail the methodol-
ogy used. Section III is devoted to the main results and dis-
cussions, whereas Sec. IV is reserved for the conclusions.

II. TRANSPORT CALCULATIONS AND
METHODOLOGY

Figure 1 schematically illustrates the system under study:
a single biphenyl molecule as central resistive region bridg-
ing two single-wall CNTs, used as semi-infinite electrodes
with different chemical potentials (reservoirs). As in previous
works,?® we investigate the electronic transport properties of
the system by means of first-principles calculations based on
DFT coupled with the NEGF method. This methodology has
been demonstrated to be highly reliable in describing elec-
tronic transport properties of single-molecule devices.?*~%°

The calculations utilize the local-density approximation
(LDA) with norm-conserving pseudopotentials. Several basis
sets were tested but this has not qualitatively modified the
results. To accomplish the self-consistency, the charge den-
sity is obtained by integrating the contributions from scatter-
ing states between the lead’s chemical potentials given by the
Fermi-Dirac distribution. After that, a new charge density is
calculated until the self-consistency is achieved.

In order to characterize the transport properties of indi-
vidual CNTs used as leads, in Fig. 2 the current-voltage (I-V)
characteristics of two capped CNTs, characterized by the Ha-
mada indexes (6,0) and (9,0), are calculated by means of
DFT+NEGF method as a function of the external bias volt-
age V,. Figure 2 reveals a typical ohmic, nonresonant behav-
ior, demonstrating that both (6,0) and (9,0) CNTs are metal-
lic, given consistency to our methodology. We have
investigated electronic transport in larger CNTs and no quali-
tative differences from the results shown in Fig. 2 were
found. As a result, these CNTs can be considered as bulklike
and hence adequate to be utilized as leads in a Landauer
transport calculation.

The current calculation is composed of two procedures:
(i) a molecular relaxation of the organic structure is done by
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FIG. 2. (Color online) Current-voltage characteristics of indi-
vidual capped carbon nanotubes used as electrodes, calculated by
means of the DFT coupled with NEGF method. CNTs with Hamada
indexes (6,0) (black diamonds) and (9,0) (open red circles) were
considered.

quantum-mechanical methodologies with specific functional
and basis set. To simulate the molecular junction, each opti-
mized molecule, including the carbon atoms of the leads,
was translated into a semi-infinite junction with several car-
bons. The supercell consists of two metallic zigzag carbon
nanotubes as the left and right layers (with 184 atoms) and
the biphenyl bridging them. In the beginning of the calcula-
tion, the molecule is set in a twisted configuration (i.e., with
an initial angle between the phenyl rings 6+ 0) and then is
allowed to freely relax with the application of external bias.
When the external bias is applied, a structural rearrangement
of the whole junction occurs as a result of the optimization
procedure of the ab initio calculation. Therefore there is a
(optimized) molecular configuration and a torsional angle 6
for each value of the applied bias. In the calculation, a
double-{ plus polarization basis set is used for all carbon
atoms within a LDA. All atoms are relaxed including a very
tight optimization process, resulting in a force field less than
0.11 eV/A; (i) using the NEGF formalism, the electronic
current is calculated after molecular relaxation by applying
an external voltage V, ranging from 0.0 to 0.7 V between the
leads. The current is given by the Landauer-Biittiker
formula,2°

e UR(Ve)
1(V,,0) = ;J T(E,V,,0)dE, (1)

s Ve
uL(v,)

where T(E,V,, 0) is the transmission coefficient at energy E,
and Ug(V,) and U,(V,) are the energies corresponding to the
right and left leads, respectively.

It is known that the issue of band alignment is very im-
portant in single-molecule transport, i.e., the computation of
the current via Eq. (1) depends on the relative position of the
Fermi level of the leads with respect to the frontier molecular
orbitals of the central molecule (in the present case biphe-
nyl). This is particularly crucial for single molecules attached
to nonorganic electrodes, such as gold. In this case, the use
of DFT to describe the alignment of the Fermi level and the
frontier molecular orbitals is a common source of error in the

085402-2
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FIG. 3. (Color online) Electrical transmission coefficient as a
function of energy for different values of the external applied volt-
age V,.

calculation of transport properties (see for instance Ref. 27
and references therein). However, in the present case the
issue of band alignment is less relevant since we consider
organic CNTs as electrodes so that the biphenyl-lead cou-
pling naturally occurs via the chemical bonding between the
regular covalent bond of the biphenyl and the CNTs. From
the chemical point of view, this is the main advantage to
consider an organic electrode, which by the way does not
require the use of a “clip-alligator” molecule to facilitate the
lead-central molecule coupling. In other words, the use of an
organic electrode facilitates the mismatch between the Fermi
level of the leads and the frontier molecular orbitals of the
central molecule.

III. RESULTS AND DISCUSSION

To characterize electronic transport through the junction,
in Fig. 3 the transmission coefficient T(E, V,, 0) is computed
by means of ab initio calculations as function of the energy E
for several values of the external bias voltage V,. It is impor-
tant to emphasize that the application of the external voltage
induces structural changes in the molecular geometry so that
each value of V, corresponds to a different molecular con-
formation. To understand the transport properties of the junc-
tion, let us consider the coherent transport model based on
molecular levels, energy broadened due the coupling to the
organic electrodes. Within this model, the voltage drops fully
at both CNT-biphenyl contacts. The situation where the
HOMO crosses the Fermi level Er occurs for V,=0.25 V,
whereas the LUMO crosses the Fermi level for V,=0.6 V.
These situations correspond to transmission peaks at E=E
in Fig. 3. Figure 3 reveals that the widths of the resonances
in transmission do not vary significantly as V, varies, which
means that the couplings between the biphenyl molecule and
the leads are approximately constant as V, varies. From this
fact and recalling that each value of V, corresponds to a
distinct molecular geometry, and hence to a different angle 6
between the phenyl rings, we conclude that modifications in
the transport properties are mainly due to intramolecular pro-
cesses. Confirming that this conclusion holds is important
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FIG. 4. (Color online) (a) Current-voltage characteristics; (b)
conductance (full black triangles), in units of the conductance quan-
tum Gy=2¢’/h, and the square of the cosine between the phenyl
rings cos? @ (open red circles), multiplied by a constant, as a func-
tion of the external bias V,. The actual values of 6 range from 30°
up to 45°; (c) positions of the HOMO (red line), LUMO (green
line), and Fermi energy (horizontal black line) as function of V,.
The vertical blue arrows indicate the positions of resonances.

before investigating the applicability of the cos® @ law in
CNT-BD junctions.

In Fig. 4 the current [ (a), the conductance G=dI/dV and
the square of the cosine of the angle 6 between the two
phenyl rings (b), as well as the level positions of the frontier
molecular orbitals calculated via the NEGF formalism, are
shown as a function of the external bias V, (c). Figure 4(c)
allows one to follow the behavior of the position of the
HOMO and LUMO as V, increases, and hence to investigate
the effects of resonant tunneling within the coherent trans-
port model on the current and conductance, exhibited in Figs.
4(a) and 4(b), respectively. Notice that at zero bias the Fermi
level of the contacts lies outside the frontier molecular orbit-
als energy gap. From Fig. 4, one can see that there is a strong
correlation between the current, the conductance, and cos? 6.
Indeed, Figs. 4(b) and 4(c) reveal that the conductance is
approximately a linear function of cos> § when the Fermi
energy sits in between the HOMO-LUMO energy gap, which
occurs for 0.25 V=V,<0.6 V. This result is in agreement
with experiments’ and ab initio calculations,'” where elec-
tronic transport in single biphenyl junctions was studied with
nonorganic, gold contacts. Therefore, our finding suggests
the cos? @ law has a more general applicability, irrespective
of the type of the contacts. This result is somehow surprising
since it is known that the electronic molecular structure in
single-molecule devices is significantly perturbed by the type
of coupling between the molecule and the electrodes.?s?
However, when the Fermi level approaches either the
HOMO or the LUMO, which occurs for V,=0.25 and
=(0.6 V, the linear relation between the conductance and
cos? @ is lost, a result that again agrees with transport calcu-
lations in biphenyl junctions with nonorganic electrodes.!” It
is interesting to point out that the relation between the con-
ductance (or the transmission coefficient) and cos? € also
manifests itself in the behavior of the current. Indeed, one
can identify signatures of resonant processes that show up in
the -V characteristics on molecular geometry: whenever the
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HOMO or the LUMO crosses the Fermi level, the behavior
of cos? 0 is significantly modified. Since the linear depen-
dence between the transmission coefficient and cos’ 6 does
not hold for every position of the Fermi level relative to the
HOMO-LUMO gap, and recalling that the current is ob-
tained by integrating the transmission coefficient over the
energies in the Landauer-Biittiker formula (1), the propor-
tionality between the current and cos®> @ does not occur.
However, the correlation between the current and cos? 0 re-
mains as a manifestation of the cos? # law for the conduc-
tance. As an important example where this correlation be-
tween the current and cos® € comes into play, we identify the
region around V,=0.6 V, where a negative differential re-
sistance (NDR) (Ref. 30) occurs, i.e., the current decreases as
the bias voltage increases. In fact, one can identify in Fig.
4(b) a strong correlation between the current and molecular
conformation at V,=0.6 V, where cos? 6 exhibits an evident
change in behavior. Hence we conclude that the NDR has its
origin at modifications in molecular conformation. These re-
sults suggest that molecular conformation plays a crucial role
in determining the transport properties of the CNT-BD junc-
tions.

In order to further understand the influence of molecular
geometry on electronic transport, we investigate the geo-
metrical degree of chirality of the molecular junction by cal-
culating the chiral parameter . ¢, defined in Refs. 31 to
quantify the degree of chirality of an arbitrary molecule, is a
pseudoscalar that only depends on the atomic positions. The
chiral index ¢ has been shown to be related to physical ob-
servables, such as the pitch of a cholesteric liquid crystal®'
and the optical rotatory power.*> More recently, the connec-
tion between ¢ and electronic transport through single mol-
ecules has been established.?* Specifically, it has been dem-
onstrated that ¢ is strongly correlated with the [I-V
characteristics of PPV derivatives.?* For molecules com-
posed of a single atomic species, ¢ is defined in Refs. 24 and
31. The definition of other chiral indexes for molecules com-
posed of different atomic species exists and takes into ac-
count different weight functions that reflect the atomic
weight.3! However, for the system under study, CNT-BD
junction, the difference between the values of these indexes
and ¢ is negligible due to the small atomic weight of the
hydrogen relative to the carbon atoms.

In Fig. 5(a) the current I and the chiral index ¢ are exhib-
ited as function of the external bias V,. As a result of the
application of the external bias voltage V,, the atomic posi-
tions vary leading to different values of . It possible to
notice a clear correlation between ¢ and I, which demon-
strates that the connection between ¢ and electronic transport
is not restricted to a specific system, namely, PPV
derivatives®* but seems to be a more general feature in
single-molecule transport. Furthermore, in contrast to our
previous studies,?* here we explicitly include the contacts in
the calculations. This applies not only for transport calcula-
tions but also to the chiral index calculations so that here we
are probing the geometrical degree of chirality of the whole
molecular junction, i.e., ¢ has contributions from both the
biphenyl molecule and the CNT leads. It is important to em-
phasize that the contacts give an important contribution to
the degree of chirality of the whole junction since CNTs have
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FIG. 5. (Color online) (a) Current (open black diamonds) and
chiral parameter ¢ (full blue squares) as a function of the external
applied voltage V,. (b) Cosine squared of the angle between the two
phenyl rings cos? @ (open red circles) and —¢ as a function of V,.

a well-defined chirality.3® The fact that the purely geometri-
cal parameter ¢ is strongly correlated with the /-V character-
istics of the CN'T-BD junction corroborates the previous con-
clusion that molecular conformation is indeed the
preponderant factor in determining the transport properties of
this system.

The connection between the chiral index ¢ and cos”  is
investigated in Fig. 5(b), where both ¢ and cos® 6 are exhib-
ited as a function of the external bias V,. Figure 5(b) reveals
that ¢ and cos” @ are proportional for small values of V,. For
larger V,, the relation of proportionality is lost but the corre-
lation between  and cos” € remains evident. The fact that,
on average, i increases as 6 increases (cos? 6 decreases) is
expected since large values of the torsional angle 6 means
that the molecule has a large out-of-plane component and
hence a larger degree of chirality. This result shows that the
behavior of ¢ is governed by a single parameter: the tor-
sional angle 6. The variation in ¢ as V, increases is mainly a
result of modifications in the geometry of the biphenyl mol-
ecule (i.e., variations in ) since the CNT contacts remain
approximately static as V, varies, leading to a constant con-
tribution to ¢. As V, increases up to V,=0.45 V, the angle 0
increases so that the biphenyl acquires a large out-of-plane
component, and hence to a larger value of . For some spe-
cific values of V,, both ¢ and @ decreases as V, increases,
leading to a nonmonotonic behavior. The fact that the chiral
parameter i approximately follows the cos” § law explains,
in physical grounds, the correlation between ¢ and the cur-
rent. Indeed, ¢, being only dependent of the angle 6 between
the two phenyl rings, describes the extent of the overlap
between the 7 orbitals of the biphenyl molecule, predicted to
follow the cos® @ law.’

IV. CONCLUSIONS

In conclusion, we have investigated the influence of mo-
lecular conformation on the electronic transport properties of
an all-organic molecular junction composed of a biphenyl
molecule attached to metallic carbon nanotubes as contacts.
By means of first-principles calculations, we have found a
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linear dependence of the conductance of the system on
cos? 6, with @ the angle of twist between the two phenyl
rings, provided the Fermi level of the contacts is located
inside the frontier molecular orbitals energy gap. However,
in the vicinities of resonances, i.e., when the Fermi level
approaches either the HOMO or the LUMO states, the cos 6
law is lost. This result, which agrees with previous theoreti-
cal calculations'” and experiments’ where electronic trans-
port in single biphenyl molecules attached to nonorganic me-
tallic electrodes is investigated, suggests that the cos? 6 law
has a more general validity since it applies even if the nature
of the contacts is modified. Furthermore, we have calculated
a geometrical chiral parameter ¢, which only depends on the
atomic positions, and demonstrate that it is not only propor-
tional to cos® 6 but also is strongly correlated with the cur-
rent through the junction. This finding indicates that the cor-
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relation between the electronic current and i, recently
established for PPV derivatives,?* also constitutes a more
general result in single-molecule transport. In contrast to our
previous work,>* here we have explicitly considered the con-
tacts in the calculations. This result, together with the depen-
dence of the conductance on cos? 6, demonstrates that mo-
lecular conformation is the preponderant factor that governs
the electronic properties in single biphenyl molecular junc-
tions with carbon nanotubes electrodes.
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