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RESUMO

Uma das metas para a expansdao do conhecimento em eletrdnica molecular pode ser
encontrada no projeto relacionado com a criagdo de circuitos em nanoescala com base em
caracteristicas de corrente-tensdo ndo lineares, composto por moléculas ligadas a eletrodos
metalicos sob a acdo de um campo elétrico externo. O desenvolvimento de dispositivos
eletronicos moleculares que utilizam sistemas exibindo recursos semelhantes como materiais
semicondutores intrinsecos € uma das metas a serem atingidas por uma extensa pesquisa em
nanotecnologia. Assim, este trabalho tem como objetivo a expansdo do conhecimento nao so6
do transporte eletrénico, mas também as caracteristicas fisicas que justificam o regime de
ressonancia para o transporte eletrénico, como a condutancia e Espectroscopia de Voltagem
de Transi¢do. Foi investigado teoricamente o transporte de carga eletrénica em um sistema
molecular composto por estruturas de carbyne levando em conta as variagdes nos tipos de
ligagdes —C = C — (ligagcdes simples e triplas para cada carbono). Os célculos e
aproximacdes ab initio sdo realizados para investigar a distribuicdo de estados de elétrons
através da molécula na presenca de um campo elétrico externo. Este novo dispositivo
nanoeletrdnico suscitara vantagem para o projeto de grandes circuitos organicos/metalicos
hibridos 1D com um aumento do fluxo eletrbnico que é importante para as necessidades da

nanotecnologia.

PALAVRAS-CHAVES: nanodispositivo  uni-dimensional,  Transporte  Eletrénico,

Espectroscopia de Voltagem de Transicao.
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ABSTRACT

One of the goals for the expansion of knowledge in molecular electronics may be found in
the Project related to the creation of nanoscale circuits based on nonlinear current—voltage
characteristics composed by molecules connected to metallic electrodes under the action of an
external electric field. The development of molecular electronic devices using systems
exhibiting similar feature as intrinsic semiconductor materials is one of the goals to be
achieved by an extensive research in nanotechnology. Thus, this work aims at expanding of
knowledge not only of the electronic transport, but also the physical features that justify the
resonant regime for electronic transport, such as conductance and Transition Voltage
Spectroscopy. We theoretically investigate the electronic charge transport in a molecular
system composed by carbyne structures taking into account the variations in the bonds
—C =C— type (simple and triple bonds for each carbon). Ab initio calculations
approximations are performed to investigate the distribution of electron states over the
molecule in the presence of an external electric field. This new nanoelectronic device raise up
advantage for the design of large 1D hybrid organic/metallic circuits with an increased

electronic flow that is importante for the needs of nanotechnology.

Keywords: One-Dimensional Nanodevice, Electronic Transport, Transition Voltage
Spectroscopy.



INTRODUCAO

O desenvolvimento de dispositivos eletronicos usando sistemas moleculares que
apresentam as caracteristicas e as propriedades de materiais semicondutores intrinsecas € o
nosso grande objetivo a ser alcancado, pelas pesquisas em nanociéncias e sua aplicabilidade
em nanotecnologia. No entanto, para acompanhar 0s recentes avangos, € necessario entender
substancialmente a forma de transporte eletronico e obter o controle da transferéncia de cargas
nestas estruturas moleculares em uma escala nanométrica.

Com intuito de entender tais caracteristicas serdo apresentadas pesquisas com estruturas de
Carbynes com varios comprimentos, variando de C,,, estrutura composta por 40 atomos de
carbono, até C,;, composta por 110 atomos de carbono, com ligacdes simples e triplas
variando alternadamente, a variacdo do comprimento de tais estruturas estd na quantidade de
ligacbes triplas —C = C —, que permitem o recurso corrente-tensdo, caracterizando o
nanodispositivo, 0 mesmo serd utilizado como canal de condugdo sendo responsavel pelo
fluxo eletronico. Os dispositivos moleculares em estudo, por sua vez, apresentam regides de
ressonancia e saturacdo, que sob a aplicacdo de um campo elétrico externo sdo capazes de
transportar elétrons pela estrutura, apresentando a funcdo analoga a de dispositivos como
transistor de efeito de campo na linha—m de uma molécula maltipla, no entanto, a um nivel
molecular.

Os sistemas baseados em carbynes também foram estudados a fim de que se possa obter o
entendimento necessario dos resultados obtidos via funcdes de Fowler-Nordheim (FN) e
Millikan-Lauritsen (ML).

Portanto este trabalho € um estudo teorico de estrutura eletrdnica, e a sua sustentabilidade
estd nas seguintes motivacdes: confirmacdo de que as analises empiricas de Millikan-
Lauritsen (ML) também podem conter as mesmas descri¢cdes presentes na Espectroscopia de
Voltagem de Transi¢do (TVS) para sistemas nanoestruturados; detalhamento do transporte
eletrobnico em sistemas baseados em carbynes; a proposta de um novo sistema composto por
um dispositivo molecular, constituido de uma regido espalhadora (carbyne), ligada por dois
atomos de enxofre (ligantes) nos contatos de ouro, os quais atuam como eletrodos fonte e
dreno no nosso nanodispositivo, que mostram o detalhamento do transporte eletrdnico
evidenciando o carater para o canal de condugdo no transporte da molécula de carbyne. A

estrutura deste trabalho se da na seguinte forma:
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O Capitulo I fard um resgate historico referente ao surgimento da estrutura molecular
carbyne, desde as primeiras pesquisas realizadas para identificar o radical —C = C —
apresentando suas caracteristicas gerais e uma revisdo nos principios fisicos.

O capitulo 1l abordara a fundamentacéo teorica utilizada, bem como sua ligacdo com o
entendimento de novos materiais. Utilizando calculos via métodos quanticos que abrangem a
metodologia de Hartree-Fock (HF), equagdes matriciais de Roothaan e Técnica de
Configuracdo de Interacdo (CI), Teoria do Funcional Densidade (DFT) e Funcdes de Green
Fora do Equilibrio (NEGF).

O Capitulo 11 apresentara os resultados obtidos, o comportamento das estruturas
moleculares propostas frente a Campos Elétricos Externos, traduzindo curvas |-V via
metodologia de Hartree-Fock, Fungdes de Green fora do equilibrio, o estudo da conduténcia,
assim como o coeficiente de transmisséo apresentado nos terminais acoplados as estruturas de
carbynes.

As conclusdes e perspectivas fardo analise dos resultados obtidos via simulacdo
computacional, cujas previsoes tedricas servem de base e corroboragdes para futuros trabalhos

experimentais.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A histdria da descoberta do carbyne é resumidamente descrita aqui. Até 1960 somente
duas formas alotropicas do carbono eram conhecidas, o grafite e o diamante. Entre 1959 e
1960 investigacdes sistematicas de acoplamentos oxidativos foram realizadas na academia de
ciéncias russa, com 0 avango dessas pesquisas, em 1971, chegou-se a concluséo que se tratava
de uma terceira forma alotrépica do carbono, esta terceira forma foi rotulada com o nome de
carbyne e patenteada, com prioridade retroativa a novembro de 1960. Em 1968, pesquisadores
americanos encontraram carbynes em materiais chocados fortemente, provenientes de uma
cratéra, a cretéra ries na Alemanha. Praticamente todas as formas alotropicas de carbono
conhecidas naturalmente, tem sido em algum momento ou outro reconhecido dentro de

meteoritos ou como parte de fendbmenos associados aos impactos.

1 A DESCOBERTA DO CARBYNE

A natureza polimérica do Carbono foi revelada pela primeira vez por Mendeliev. Ele
escreveu: “As moléculas de carvao, grafite e diamante sdo muito complicadas, e os d&tomos de
Carbono exibem a capacidade de se ligarem uns aos outros, para formarem moléculas
complexas em todos os compostos de Carbono. Nenhum dos elementos possui capacidade de
complicar em tal grau como faz o Carbono. Ainda ndo h& uma base que define um grau de
polimerizacdo para as moléculas de carvdo, grafite ou diamante. Deve se acreditar porém, que
eles contém espécies C,, onde "n" é um valor grande” [1].

Até 1960 somente duas formas alotrépicas do carbono eram conhecidas, ou seja, grafite e
diamante, incluindo suas modificagfes polimorfas. Por um longo tempo carbono amorfo
também foi incluido entre as formas simples. Atualmente, no entanto, a estrutura dos
carbonos amorfos e quase-amorfos (como carbonos negros, fuligem, cocas, carbonos vitreos,
etc.) é conhecida por aproximar-se de grafite por varios graus [2].

Carbono elementar é conhecido por existir em trés estados de ligacGes correspondentes
sp?, sp® e hibridizacdo sp dos orbitais atdmicos. De acordo com o esquema de classificacdo
baseado nos tipos de ligacBes quimicas em carbono, cada estado de valéncia deve
corresponder a uma certa forma de uma substancia simples. Ao considerar carbono como um

sistema polimérico em termos da sua classificacao, pode-se distinguir trés tipos de polimeros .
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O polimero tridimensional (espacial) de carbono, diamante, corresponde ao primeiro
estado (sp3); o polimero bidimensional (plano) de carbono, grafite, corresponde ao segundo
(sp?). Por isso, fazia sentido para assumir a existéncia de um terceiro estado, um polimero de
cadeias semelhantes (unidimensional), cujas moléculas lineares, consistem de &tomos de
carbono hibridizado sp. Por um longo tempo este problema foi assunto de grande interesse

entre cientistas, para ambos, exeperimentais e teoricos [3,4].

1.1 ACOPLAMENTO OXIDATIVO

A primeira tentativa para sintetizar um polimero unidimensional de carbono, foi feito em
1885 [5,6]. Como uma abordagem de sintese, foi usada uma reacdo de acoplamento oxidativo
de composto etinilico anteriormente usado por Glaser [7] em 1870. Acido carboxilico de
acetileno foi usado como mondmero de partida. Baeyer, o pioneiro no campo da sintese de
polyyne, esperava obter a cadeia evasiva como polimeros através de uma sequéncia gradual
de transformacOes, e assim por diante. No entanto, ele ndo propiciou sucesso em isolar
tetraacetylene, a qual é extremamente instavel. Por conseguinte, a instabilidade dos polyynes
inferiores levou Baeyer a desenvolver uma teoria de tensdo na qual ele postulou a
impossibilidade de preparacdo de cadeias semelhantes de polimeros de carbono [6]. Vale
ressaltar que Baeyer se refere ao carbono linear hipotético como “diamante explosivo”.

A reputacdo de Baeyer atenuou seriamente o interesse entre os cientistas na sintese de
polyynes por um longo tempo. Um estimulo importante para o trabalho renovado neste campo
foi a deslocalizacdo de compostos da série polyyne isolado apartir de algumas plantas e
fungos [8,9]. Os esforgos resultaram na preparacdo de cadeias de polyyne contendo até 10
ligacBes triplas conjugadas. Substancias volumosas terc-butilico ou trialquilsilil também
foram utilizadas como grupos terminais cautelares, para impedir as cadeias polyyne de
interacdo intermolecular. Mais tarde utilizando uma abordagem semelhante foi sintetizado
polyyne com 16 ligagdes triplas [10]. Até agora, no entanto, os métodos de acoplamentos
passo a passo nao proporcionaram carbyne nem polyynes mais longos ou cumulenes [11].

Entre 1959 e 1960 investigacOes sistematicas de acoplamentos oxidativos foram realizados
na academia de ciéncias russa, instituto de compostos A. N. Nesmeyanov de elementos
orgénicos. Foi estabelecido que o acoplamento Glaser [7] — uma reacdo fundamental da

quimica dos polyynes — pode ser conduzida com quaisquer compostos, para formar polimeros
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cuja unidade de repeticdo retem a estrutura de partida sem atomos de hidrogénios terminais.
Esta versdo da reacdo de acoplamento oxidativo foi numerada, e uma série de polyyners foi
sintetizada usando esta aproximagéo [12] (veja a Fig. 1.1):

cu'™, 0,
nHC=C C=CH ———=» --C=C C=CH+ + nHO
n

Fig. 1.1: Estrutura da molécula oxidativa [12,4].

Uma vez que acetileno pode ser considerado um composto bi-funcional com duas ligacGes
= C - H, foi logico supor que ele pode ser usado como um monbémero oxidativo. Mas
pesquisas neste campo culminaram com a descoberta da indescritivel terceira forma alotropica
do carbono [12]. A nova forma foi rotulada “ carbyne”, a partir do latim carboneum(carbono)
e o sufixo “yne”, costumeiramente usado na quimica organica para designar uma ligagcdo
acetilénica —C = ¢ — . Reconhecidamente o nome usado foi uma escolha infeliz por causa de
seu homdénimo — Um termo adotado pela IUPAC [13] para designar carbono centrado
organico. No entanto, o nome “carbyne” criou raizes e agora € amplamente utilizado por
pesquisadores que trabalham no campo da quimica e da fisica do carbono. Em 1971, a
descoberta foi registrada (patenteada) com prioridade retroativa a 4 de novembro de 1960
[13,4] veja a Fig.1.2 abaixo. Carbyne deveria ocorrer em duas formas isoméricas (desde que
0S grupos terminais sejam desprezados). Uma forma ligada triplamente conjugada (polyyne,
polyethynylene) e outra duplamente cumulada (polycumulene, polyethenediylidene). Em
1968, carbyne foi encontrado pela primeira vez como um mineral natural e nomeado
“chaoite” em homenagem ao respeitado cinetista americano E. C. T.Chao [14]. Mas carbynes
realmente parecem ser bastante comuns, embora bem camuflado, sobre a terra; Whittaker [15]
encontrou varios carbynes em seis grafites terrestre que em exame superficiais teriam sido

dispensados como impuro ou desordenado.
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Fig. 1.2: Superposicao de dois cristais de grafite em dupla posicéo vs carbyne [4].

Foi encontrado também uma forma alotrépica de carbono com ocorréncia em gnaisses de
grafite fundido por choque na Cratera Reis, Bavaria. O conjunto em que ocorre € constituido
por grafite hexagonal, rutilo. Andlises de sonda- eletrbnica indicaram que a nova fase era
carbono puro. Ele era fosco e refletia muito mais fortemente do que grafite hexagonal [16].
O material da Cratera Ries na Alemanha, foi reconhecido como sendo um possivel novo
mineral por causa de suas propriedades Opticas distintas em sec¢des polidas de gnaisses de

grafite fundido por chogque. O mineral é um pouco mais duro do que grafite, e sua cor de
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reflexdo é cinza metéalico para branco. Ela ocorre como lamelas relativamente fina
(3 a 15 pumde largura), alternando com grafite e perpendicular a face 0001 do grafite

como pode ser vista na Figura 1.3 abaixo [16].

Fig. 1.3: A nova forma de carbono (branco, com lamelas refletindo fortemente) de perto
intercaladas com grafite hexagonal (cinza). Luz refletida polarizada, imersdo a oOleo,

ampliacdo x 800, Mottingen, Bavaria [16].

Néo foi observada anisotropia, provavelmente por conta do tamanho do grdo ser
extremamente pequeno. Estudos opticos detalhadas em luz refletida de numerosas espécies
de gnasses de grafite chocado provenientes de diferentes localidades da Cratéra Ries revelou
que apenas uma pequena fracdo dos grafites contém a nova forma de carbono. O novo
mineral, que muito provavelmente tenha sido formado a partir de grafite hexagonal por
choque, foi observado apenas nas amostras em que os silicatos foram fundidos com vidro.
Este vidro fundido também contém varios graos de grafite sem lamelas da nova fase [16].
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Em uma tentativa de recuperar o novo mineral na forma pura para estudos detalhados,
varios quilos de gnaisses grafite chocados da localidade de Mottingen na Cratera Ries foram
dissolvidos em acido fluoridrico. O residuo ndo dissolvido consistia de uma mistura de
grafite, zircdo e rutilo. As seccdes polidas preparadas a partir do residuo de grafite, zircéo,
rutilo continha apenas uma fracdo muito pequena da nova forma, ocorrendo também como

lamelas em grafite hexagonal [16].

1.2 OUTRAS ABORDAGENS

Deve notar-se que, presumivelmente, uma reacdo de policondensacdo analoga foi realizada
em 1987 [17], que passou acetileno através de uma solu¢do amoniacal de um sal C,(II), e
obteve-se um preciptado explosivo insollvel preto, acreditava-se que tinha encontrado uma
acetileno desconhecido, a decomposi¢cdo deste produto com é&cido cloridrico resultou na
formacdo de uma substancia insoltvel preta com uma férmula empirica C,,H,05 que 0 autor
atribuiu a uma classe de acidos humicos.

Cinquenta anos depois, esta reacdo foi repetida com algumas modificacdes [18], a parte
restante formada sobre a decomposi¢do do produto explosivo preto com acido cloridrico foi
interpretado como “grafite amorfo". E notavel que os autores ndo foram surpreendidos pelo
fato de que um grafite com aquela estrutura foi formada sob uma condigéo téo leve.

Resultados intrigantes foram obtidos, no estudo sobre a sintese de diace tileno [19]. No
curso da oxidacdo de acetileto de sédio, com permanganato de potassio, que eles observaram
a formacao de um polimero preto como um subproduto, juntamente com o diacetileno, o qual
era o alvo. O polimero isolado, como os autores colocaram, se assemelhava a antracite e nao
queimaram na chama de um bico de Bunsen. Uma vez que as condig¢Ges utilizadas para
efetuar uma reacdo de acoplamento oxidativo parecia contribuir para a formacdo de uma
cadeia polyyne, s resta lamentar porque os autores ndo estudaram o polimero para saber mais
sobre o produto perto.

Finalmente, e surpreendentemente, o alotropo de carbono linear foi redescoberto em 1995
[20]. Os autores utilizaram vaporizagdo induzida por laser de grafite para produzir cadeias
carbyne consistindo de ~ 150 ligagdes triplas. Deve notar-se, no entanto, que a sintese

assistida por laser de carbyne foi empregada no inicio 1970 [21].
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Existem carbonos sob a forma de muitos al6tropos: fulerenos sp® sem dimenséo,
reticulos bidimensionais (honeycomb) sp? de grafeno (pai dos nanotubos de grafite e
carbono), ou cristais tridimensionais sp® de diamantes, cada alétropo tem notavelmente
diferentes propriedades eletronicas e mecanicas. Por exemplo, o grafeno tem a estrutura
eletrbnica caracteristica de semimetal com uma faixa linear de dispersdo e uma mobilidade
extraordinariamente elevada de elétrons. Em contraste, o diamante é um isolador de largura de

banda de fenda e um dos materiais naturais mais duros conhecidos [22].

Carbono também pode existir sob a forma de carbyne, uma cadeia infinita de atomos
hibridos-sp de carbono. Tem sido prevista teoricamente que carbynes podem ser estaveis a
temperaturas elevadas ( ~ 3000K) [23]. Indicacdes de carbyne formados naturalmente, foram
observados em tais ambientes como grafite compactado por choque, poeira interestelar e
meteoritos. A estrutura carbyne é o estado fundamental para os pequenos clusters (até cerca
de 20 atomos) de carbonos. Experimentalmente, diversos métodos de fabricacdo de cadeias de
carbono de comprimento finito foram demonstrados, incluindo a deposi¢do em fase gasosa,
crescimento epitaxial, sintese eletroquimica, ou "puxar" as cadeias atbmicas de grafeno ou
nanotubos de carbono. Recentemente, cadeias com comprimento de até 44 atomos foram
guimicamente sintetizadas em solucdo. Muitas aplicacfes fisicas interessantes de carbynes
foram propostas teoricamente, incluindo os dispositivos de spintrénica/nanoeletrénica e
armazenamento de hidrogénio. Além disso, muito recentemente, tais mecanismos moleculares
complexos como rotaxanos baseados em cadeias de carbyne tem sido sintetizado. Todos estes
avancos tornam a compreensdo do comportamento mecanico de carbyne mais e mais

importante [22].

A “descricdo” abrangente de carbyne que temos esbocado pode ser formulada como
estd. Ela tem uma rigidez a tragdo extrema, ou seja, mais dura, por um fator duas vezes mais
do que a rigidez do nanotubo de grafeno e carbono e uma resisténcia especifica ultrapassando
a de qualquer outro material conhecido. A sua flexibilidade esta entre aquelas de polimeros
tipicos e de cadeia de DNA duplas, com um comprimento de persisténcia de ~ 14 nm. Isso é
equivalente a uma haste mecanica continua de didmetro extremamente pequeno, 0,7724, e
um enorme modulo nominal de Young de 32.9 TPa. Carbyne pode ser alternado a partir da
rotacdo livre para o estado de torcionalmente duro por funcionalizacdo quimica adequada

(= CH,), caso em que o seu modulo de corte efetivo é de cerca de 11,8 TPa, e 0 coeficiente
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de Poisson formal é 0,386. A sua abertura de faixa aumenta sob tenséo de 3,2 até 4,4 eV a
uma deformacdo de 10%, e é razoavelmente estavel quimicamente, com uma barreira de
ativacdo de 0,6 eV para ligacGes cruzadas e uma densidade de ligacdo de equilibrio de um
por 2,2mm (17 atomos), devido ao confinamento do elétron-r. Esta combinagdo de
propriedades mecéanicas e eletrénicas incomuns é de grande interesse para aplicacdes em
sistemas nanomecanicos, dispositivos opto/eletromecanicos, materiais fortes e leves para
aplicacBes mecanicas, ou como matrizes de armazenamento de energia para grandes areas

especificas [22].
1.3 ANATUREZA DO CARBYNE: PROS E CONTRA

Até o inicio dos anos 60 do século passado, tinha sido generalizado que os Unicos
alotropos de carbono em existéncia eram 0s que ocorreram naturalmente, polimeros de
carbono de duas e trés dimensdes, grafite exagonal e diamante clibico com hibridizacdo sp?
e sp3, respectivamente. No entanto foi observado com frequéncia e considerado estranho por
muitos pesquisadores no campo da quimica do carbono que o elemento com a quimica mais
rica de todos seria limitado em apenas dois alétropos. Mesmo considerando variantes
politipicas tais como o diamante hexagonal (lonsdaleite) e grafite rhombohedral ndo iria
explicar o fato de que o al6tropo unidimensional sp foi conspicuamente ausente. Assim este
problema foi resolvido tanto por tedricos e experimentais a mais de 100 anos. A situacao
mudou ap0s a suposta descoberta por cientistas russos de um material todo-carbono de cadeia
linear como inventada "Karbin (carbyne)”, com o sufixo "-in" apontando para a
preponderancia observada de ligacdes triplas de carbono. Esta foi uma escolha bastante infeliz
de um nome, uma vez que entra em conflito com a terminolgia IUPAC geralmente aceita para
as espécies de radicais livres. Em vez de um nome melhor o termo "carbyne" sera mantido por
enquanto. N&o obstante o fato de que hoje as moléculas fechadas de carbono admensionais,
fulerenos sdo universalmente chamado o terceiro alétropo de carbono, por razdes histérica e
I6gica carbyne deve ter esta distin¢do [24].

A partir de uma variedade de métodos de sintese e analise do material hibridado-sp a
seguinte defini¢do pode ser dada. Um "carbyne" ideal & um sistema constituido por cadeias de
carbono lineares unidas por forcas de van der Waals para formar um cristal. Teoricamente,
cadeias de carbono lineares, com ligacOes triplas e/ou ligagcdes duplas intracadeias

acumuladas, sdo montados em uma matriz hexagonal sem quaisquer ligagdes quimicas fortes
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(ligagBes-a) entre as cadeias. Ligagdes fracas é alcancada entre cadeias suficientemente perto
pela sobreposicdo de orbitais-m moleculares de uma cadeia vizinha. Isto é semelhante a
ligagBes sugeridas por molécula solidas C¢o [25]. Em carbyne "real”, no entanto, ligagdes
tipo-o cruzadas com periodicidades diferentes, bem como torc¢des freqlientemente ocorrem,
resultando em um arranjo da estrutura em camadas. Portanto, a definicdo acima pode ser
estendida, afirmando que carbyne € um "polimero tridimensional parcialmente reticulado
tendo uma estrutura cristalina regular (em camadas) mais ou menos e é predominantemente
composto por extensos fragmentos de carbono linearmente polimerizado”. Uma vez que
nestes materiais polyyne hibrido, polycumulene ou simultaneamente a existéncia de por¢oes
de polieno, chamaremos essas “estruturas carbynoid” de carbynes reais como indicado no
titulo deste tratado. No espirito deste, grafite e diamante, respectivamente estdo limitando
conformacdes de estruturas de rede e de cadeia que sdo ligagcBes cruzadas perddica
regularmente por trés (grafite) - e quatro (diamante) - funcbes de pontos de ramificacdo. Na
verdade, o plano do grafite pode ser considerado como constituido por ligagdes cruzadas 2D
polyyne ou cadeias polycumulene considerando que a estrutura do diamante consiste de uma
matriz-3D de igual nimero de eixos parafusos de quiralidade oposta, de cadeias de carbono
enrolados helicoidalmente [26].

A aceitacdo da existéncia e importancia de carbyne ainda é um processo lento. Quimicos
organicos tendem a olhar para o acimulo de ligagdes duplas e triplas que ligam os atomos de
carbono nas cadeias e ter cobertura. Para evitar um colapso explosivo das cadeias conjugadas,
é necessaria a estabilizacdo por "separadores"” que mantém as cadeias vizinhas separadas. Tais
espacadores foram considerados atomos de metal, tais como potéssio, ferro, cobre ou rénio,
grupos volumosos alquilo ou arilo, moléculas CO tampa final ou fluoretos de metais alcalinos.
Pode-se argumentar que a incorporagdo de hetero-atomos ou compostos estranhos inviabiliza
a nocdo de carbyne sendo um aldtropo do carbono. No entanto, para as cadeias de carbono
suficientemente longas, a contribuicdo eletrénica de &tomos externos em atomos de torgdo em
locais de torg@o dentro das cadeias, bem como grupos organicos volumosos que encerra as
cadeias seria pequeno. Assim, apesar da presenca de grupos de estabilizacdo substituintes
terminais, carbyne deveria ser considerado um al6tropo do carbono da mesma forma que o
grafite e diamante s@o considerados do carbono "puro” apesar do fato de que as suas
superficies bi e tri dimensionais, sdo respectivamente terminadas por hidrogénio, OH ou

grupos de oxigénio [27]. Para além disto, carbyne ndo deve ser considerado dentro do ambito
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estreito da quimica organica classica apenas mecanicamente como "filete” de moléculas sem
interacdo de cadeia de carbono semelhante. Isso seria como considerar grafite e diamante
como agregados de moléculas de benzeno e adamantano, respectivamente, e tentam procurar

analogias diretas em propriedades [28].

1.4 ESTRUTURAS CARBYNE E CARBYNOID NA NATUREZA

Praticamente todas as formas alotropicas de carbono conhecidas naturalmente, tem sido em
algum momento ou outro reconhecido dentro de meteoritos ou como parte de fenbmenos
associados aos impactos. Assim, trés tipos de grafites bem conhecidos, cubico e romboédrico,
além de uma Unica forma cubica (cliftonite) ter sido encontrada. Os diamantes estdo entre as
formas mais interessantes de carbono em meteoritos, a sua incidéncia tem sido observada
durante o tempo em que o mineral foi encontrado, por ser encontrado na terra em Kinberlitos,
ambas as formas cubica e hexagonal (lonsdaleite) sdo vistas, esta Gltima quase sempre
denotada pelo advento de condic¢des de choque. Um tipo particularmente incomun de cristal,
que foi encontrado por ser onipresente em condritos primitivos Unmetamorphosed, consistem
de grdos de tamanho nanométrico. Originalmente, os residuos resistentes ao acido que
transpareceu ser diamante foram pensados para ser o primeiro alétropo do carbono sp
genericamente conhecido como carbyne. Esta definicdo provou ser altamente controversa,
mas chaoite, um dos candidatos iniciais a carbyne, foi definitivamente localizado nas brechas
do impacto do suevite encontrado na cratera reis, em Bavaria na Alemanha. Mindsculos
cristais de chaoite parecem graos indescritiveis coexistindo com nanodiamantes e meteoritos
onde eles ddao dados EELS que demonstram que eles sdo diferentes de outros tipos de
carbono. As moléculas com vérias ligacGes triplas como a principal unidade estrutural séo
comuns no meio interestelar [4].

Por tras da pergunta inocente colocada pelo titulo deste capitulo, que pode ser solicitada de
qualquer aluno da escola, se esconde um campo minado para os desavisados. A maioria dos
quimicos, quando induzidos ao tema da alotropia na adolescéncia, provavelmente foram
ensinados usando o exemplo do carbono.

Parece, portanto, de estranhar que poderiam pedir em uma carta a quimica na Gra-Bretanha

em 1993 “Existe uma alotropia desconhecida do carbono com base na hibridizagao sp ?”
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E talvez, ainda mais surpreendente que a resposta que o editor recebeu foi um sonoro
talvez, assinalou-se que, se houver ou houverem alétropo(s) sp, entdo muito crédito para o
reconhecimento na natureza deve ir para El Goresy e Donnay que em 1968, enquanto
estudava material ejetado do meteorito da cratera ries, encontrou uma fase de carbono branco
que caracterizou e batizou de chaoite [16]. Uma vez que, tanto a descoberta sobre, se uma
outra forma de carbono foi identificada, em parte surgiu atraves da meteoritics(revista
cientifica), entdo parece oportuno rever o estado da arte, particularmente com referéncia as
atividades atuais envolvendo pesquisa com meteorito, e para catalogar apenas o que as formas

de carbono elementar foram encontradas associadas a fendmenos de meteoritos.

1.4.1 O QUE E UM ALOTROPO?

Se Avistoteles, tivesse conhecimento sobre a teoria do orbital molecular, tivesse acesso a
um microscépio eletrénico e estudado cristalografia, ele poderia ter nos dado uma definicdo
mais precisa, tornando assim a pergunta do titulo um pouco mais facil de responder. Consulta
de dois livros de texto em Quimica Inorganica amplamente em uso hoje ndo ddo nenhuma
ajuda. Foi sugerido que o diamante e grafite, por causa de sua diferenca em propriedades
fisicas e quimicas, sdo dois al6tropos do carbono [29], com chaoite (carbyne) nomeado como
carbono-11l. Foi empregada uma definicdo cristalografica que faz do chaoite o quinto
alétropo. Ambos os livros sdo pré-1990, entdo, nem menciona buckminsterfullerence [30].

Para a comunidade cientifica C,, ignora o chaoite e reivindica assim que o terceiro
alotropo é deles, apesar de algumas das pessoas envolvidas tenha um conhecimento da
pesquisa em polyyne. O problema sobre o qual constitui um al6tropo € realmente além da
nossa competéncia, assim, para a presente discussdo, vamos considerar grafite, diamante,
fulerenos e chaoite nessa ordem. Chaoite na natureza nunca foi visto isolado a partir de outras
formas de carbono. Devemos dizer que algumas outras previsdes plausiveis em matéria de
carbono elementar (carbono metalico, grafite graphyne como favo, carbonos cadeia de
camada de carbono como vidro) foram feitas na literatura, mas nenhum deles foram

mencionadas em conexao com meteoritos.
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142 GRAFITE

O que ¢ descrito vagamente como grafite existe em duas formas cristalinas: o mais estavel
e abundante a ou grafite hexagonal e grafite romboédrico £, este ultimo compde 10% do que
é encontrado naturalmente. Estes diferem de acordo com a forma planar repetindo camadas de
sp? hibridadas "fio de galinha" sdo empilhadas, com replicacdo de cada segunda camada para
a primeira ou a cada terceira camada para a segunda. Nao ha nenhuma situacéo conhecida em
que as camadas encontram-se verticalmente por cima uns dos outros numa base de um para
um. Grafites com uma mistura aleatoria de camadas, uma situacdo semelhante a uma solugéo
solida de uma forma em si, sdo comuns em meteoritos [31]. Carbonos de cadeia de camada ou
intercalacdo de carbono em carbono (a&tomos de C entre as cadeias de grafite) sdo postuladas
para explicar longos espacamentos d visto as vezes, tal situacdo seria, sem duvida, franzir
parcialmente o sistema de anel no sentido de diamante. Uma espécie completamente diferente
de grafite s6 visto em meteoritos € chamado cliftonite. JA& em 1846, cristais com uma
morfologia cubica, mesmo possivelmente oco, foram encontrados em meteoritos de ferro,
estes devem ser pseudomorfos, ou seja, eles cristalizam como algo (diamante, carboneto de
ferro?), que posteriormente muda o grafite através de um evento desconhecido [32].

Deve-se ressaltar que muitos carbonos amorfos (carbono negro, ldmpada preta etc.) que
costumavam ser considerados como formas distintas de carbono, gracas a microscopia

eletronica, sdo agora reconhecidos como grafite com um grau muito baixo de cristalinidade.

1.43 DIAMANTE

Os diamantes foram encontrados em meteoritos em 1888 quase a0 mesmo tempo em que
foram rastreados em kimberlite canos(uma mina) [33]. Quando as pessoas falam sobre
diamante, é geralmente terminologia desleixado para o que deve ser corretamente referido,
diamante cubico, como a forma mais comum do mineral. Uma forma de longe menos
abundante, diamante hexagonal ou Lonsdaleite, (nomeado para Dame Kathleen Lonsdale),
tambem ocorre [20], mas nunca de forma isolada. Novamente diamante cubico e hexagonal
diferem de acordo com os padrbes de empilhamento, ABAB vs ABCABC, respectivamente
de sua rede sp? de seis "cadeiras" de carbono.

Exceto para experimentos envolvendo altas pressdes estaticas ou choque (por exemplo,

explosdes), lonsdaleite é restrita a situacdes naturais onde 0s meteoritos estdo implicados:
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pode ser encontrado nos agregados microcristalinos, as vezes chamados carbonados, em
meteoritos de ferro ou ureilite, possivelmente como resultado de impactos na terra ou no
espaco entre planetessimals (planeta em formacéo). O cenério de impacto € estendido através
de uma forma especifica de carbonado chamado yakutite (que também pode incluir chaoite)
que é difundido como um placer (depdsito de material natural que tem valor econémico) na
Sibéria, onde ela pode ser rastreada a partir do material ejetado em 100 km de didmetro, mais
a Cratera de Popigai [34].

Carbonados enorme, com cascas de fusdo distintos, foram encontrados em pedacos até
500g em tamanho no Brasil e na Republica Centro Africano desde o inicio do século 18, eles
poderiam ter derivado de um impacto cataclismico a 2 bilhoes de anos atras, antes de a Africa
e América do Sul terem separadas suas placas tecténicas. No entanto calculos sugerem que ha
tempo suficiente para tais grandes agregados de diamante crescer. Diamante ndo tem um
cristal misto sistematicamente, mas ele pode existir na forma amorfa, principalmente sp3
ligados, material chamado de carbono semelhante a diamante feito por deposi¢éo de vapor no
laboratdrio atraves de uma enorme variedade de processos.

Ao contrario de outras formas de carbono, é quase impossivel obter diamante livre de
nitrogénio existente como impurezas de substituicdo, a contaminacéo de nitrogénio, até varios
milhares de ppm atdmica tem um enorme efeito sobre as propriedades do diamante,
particularmente consideracGes de espectroscopia. Carbonados tém um teor relativamente
baixo de nitrogénio e uma composicao isotopica de carbono diferente, que sugerem que eles
foram feitos na terra a partir da transformacéo de carbono crostal (crosta terrestre). A origem
de impacto ndo é nem provada nem refutada e pode ser que a conversdo da matéria organica
de diamante ocorre como resultado de subduccao profunda [35].

A forma mais abundante de diamante encontrado em meteoritos € o0 que ocorre em
primitivos (unmetamorphosed) chondrites; ordinario, carbonado, enstatite e chondrites
andmalos sendo todos portadores de até 0,1% em peso. Este material é superior ao de gréo
fino, de tamanho médio 2 — 3 nm, que tem uma composicao isotropica de carbono distinto e
estd contaminado por elevadas abundancias de nitrogénio e gases nobres todos os quais tém
proporcdes de isotopos ndo-terrestres. Como consequéncia dessa forma de diamante acredita-
se que constitui graos interestelares mais velhos do que o sistema solar e, provavelmente,

sintetizado em supernovas Tipo I que explodiram antes que nossa estrela nasceu. A busca de
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material interestelar levou a uma variedade de outras ocorréncias de diamantes em meteoritos
sendo reconhecido.

Diamantes de tamanho nanomeétricos também foram isolados a partir das camadas limites
que marcam o fim da época geoldgica Cretaceo e o inicio do terciario. Estes foram os
primeiros erroneamente identificados como residual do meteorito que impactou em Chicxulub
para produzir uma cratera de 200 quildmetros de didmetro. Os diamantes provavelmente
foram sintetizados apartir de um mecanismo do tipo de vapor quimico de deposicdo de
carbono utilizando a partir de rochas alvo [36].

1.44 FULERENOS

Raramente na ciéncia um assunto se expande com tanta rapidez como aquele que se
desenvolveu apds o isolamento em grande escala de Cq, € C,, [37]. Houve uma corrente de
ocorréncias naturais muito preliminares, incluindo um meteorito e a cratera de impacto
Sudbury. Além de Cg4, € C;, existem um ndmero de carbonos muito maior potencialmente,
encerrado, baseado inteiramente em ligagcGes hibridizadas sp?. Parece pouco realista para
referir-se a cada um como um alétropo separado, o termo polimorfo tal como aplicado aos
compostos, por exemplo SiC pode ser mais apropriado. Os Ultimos fulerenos, com estruturas

conceéntricas [38] como cebola foram vistos nos residuos de acido de meteoritos primitivos.

1.45 GRAOS INTERESTELARES EM METEORITOS E CHAOITE (CARBYNE)

A idéia de que carbynes foram férteis em meteoritos primitivos foi prontamente
abandonada, com toda a razdo, como se V€, porque os estudos [39] e cuidados de isolamento
levou a percepcéo de que cristais de diamante de tamanho nanomeétrico, rico em nitrogénio,
foram implicados na divida do gas nobre. Esses grdos foram concentrados a partir de
condritos carbonaceos por dissolucdo de fases ndo-carbonados em HF / HCL, seguida pela
destruicdo de compostos organicos e grafite em acidos crémico e perclorico. Finalmente, por
um rapido destino, verificou-se que os pequenos (2000 atomo) de cristais de diamante
podem ser separados a partir da sobrevivéncia de minerais de 6xido e o carboneto de silicio,

porque eles foram acidico (grupos de CO, superficiais foram invocadas) e, assim, extraivel
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em solucdo de amoniaco, na verdade os grdos carregam tanto oxigénio que sdo apenas 70%
em peso de carbono[40].

Tais residuos de diamante sdo ideais para o estudo por varias técnicas associadas com
microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM). Foram [41] estudados
varios isolado a partir do meteorito Allende, Cold Bokkeveld e em particular, Murchison, um
condrito CM2 que caiu na Austrélia em 1969. Para carregar o material para a microscopia, 0
produto final rico em diamante foi ressuspenso como um coloide em 0.5N de NH,OH e
pipetou-se para uma pelicula de suporte perfurada de carbono. As amostras foram cozidas a
160° durante varias horas para remover os sais de amona de rastreamento. HRTEM foi
realizada em 200 kV usando um microscopio eletrénico JOEL 200CX de transmissdo e um
microscopio JOEL 2010 equipado com um sistema de analise de energia dispersiva de
raio — X(EDX) permitindo a detec¢cdo de elementos Z > 11(Na). Ambos 0s microscopios
tém uma resolugdo de imagem de ponto a ponto de menos de 0.2 nm. Espectroscopia de
perda de energia de elétrons (EELS) foi também realizada em amostras selecionadas
utilizando um varrimento HB 501 TEM (STEM) com um espectrometro de resolucdo de
capacidade 0,4 eV, tal como definido pelo FWHM do pico de perda-zero no espectro.

Campo brilhante axial (BF)HRTEM da amosntra Murchison MIL foram tiradas
selecionando adequadamente regides finas do que a amostra saliente sobre as bordas dos furos
no suporte de carbono. Uma imagem tipica BF é mostrado na Fig. 1.4 consistindo em grupos
de franjas de trelica com 0.2 nm com espagamentos correspondentes aos planos {11 1} do
diamante. Estes cristalitos de diamante, de tamanho médio de 3 — 4 nm, estdo separados por
regibes sem estrutura, os quais podem ser cristalitos ndo devidamente orientados para imagem
de trelica, ou um material interfacial desordenado, ou uma combinacdo dos dois. Uma area
selecionada padrédo de difraccdo de elétrons (SAED) de regibes como aquelas mostradas é
reproduzida. Até dez anéis de difracdo foram observados que concordam bem com o0s
espacamentos d conhecidos do diamante cubico.

Além dos diamantes, temos observado particulas cristalinas com espacamentos
intercamada planares muito maiores do que 0,34 nm (0 espacamento de rede para a grafite).
O tamanho dos grdos raramente superior a 20 nm sdo extremamente finos o que torna dificil

distinguir a sua morfologia detalhada.
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Fig. 1.4: Imagens de rede de cristais de diamante de tamanho nanométricos do meteorito
Murchison mostrando o espagamento entre planos de carbono sucessivas; um padréo de

difracdo de elétrons tomado em uma das zonas ordenadas também é mostrado[4].

Em geral, os gréos séo identificados no modo de difracdo e imagens HRTEM tiradas das
areas selecionadas pela abertura de difracdo. Os grdos, invariavelmente, sofrem algum grau de
dano no feixe de elétrons, mesmo com o feixe de elétrons reduzido para a menor intensidade
pratica, isso representa uma maior dificuldade na realizacdo da caracterizacdo completa de
cada grao. No entanto, os padrdes de SAED foram adquiridos com sucesso por 26 graos.

Imagens de redes tipicas sdo mostradas na Fig.1.5. Os espacamentos da rede de

0,45 nm no Unico cristal da Fig.1.5 de acordo com o espagamento interplanar (110) do
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chaoite, enquanto que a menor particula na Fig.1.5 exibe franjas de 0,3 nm, que
correspondem aos espagamentos chaoite (203).

Fig. 1.5: Uma imagem da estrutura de um dos graos do meteorito Murchison dando um

padréo de difracé@o de elétrons do “chaoite” (também é mostrado)[4].

1.5 MODELO ESTRUTURAL DO CARBYNE

Os resultados de estudos tedricos de propriedades eletronicas e estruturais de cadeias de
carbono séo revistas. Para um sistema isolado neutro Cy 0s célculos preveem que uma
cadeia com alternancia de comprimentos de ligacdo CC tem a menor energia total para N
menor do que cerca de 30, para valores maiores de N outras estruturas sdo encontradas para
ter a menor energia total. Infinitas cadeias tém uma energia total inferior, comprimentos de

ligacdo alternada, em comparacdo com aquelas com comprimentos de liga¢des ndo alternadas.
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Quando as cadeias estdo sendo carregadas (por exemplo através de doping), distor¢oes
estruturais como solitons e polarons irdo ocorrer, e estes irdo levar a niveis de particulas
Unicas extras no gap oOptico. As cadeias sdo suas contra flexdes e se duas cadeias estdo em
contato proximo elas interagem. Isto leva a profundas modificacdes da estrutura das cadeias
individuais. Portanto, longas cadeias individuais ndo irdo interagir, por exemplo através da
introducdo de espacadores. Modificando atomos de metal nas cadeias leva a efeitos de
hibridizacdo entre as funcdes m de carbono e funcbes de metal d. Prevéem que tais sistemas
devem ser interessantes no contexto da dptica n&o-linear.

A quimica rica do carbono pode ser interpretada como sendo devida a capacidade do
carbono de ajustar sua configuracdo eletrénica para diferentes situacdes de ligacdo, ou seja,
para formar ligacdes sp, sp? e sp> hibridos. Decorre da diferenca de energia relativamente
pequena das funcdes atdbmicas 2s e 2p. (Dentro das aproximacgdes de Hartree-Fock, esta
diferenca € igual a 7,4eV [42], enquanto que calculos pela densidade funcional preveem
8,2eV). A diferenca de energia, no entanto, ndo desaparece de modo que aumentando 0s
compostos baseado em atomos de carbono ligado-sp? sdo muito mais comuns do que aqueles
baseados nos atomos ligados-sp. Assim, sempre que diferentes isémeros existem
principalmente diferindo no fato de que os atomos de carbono formam hibridos sp ou sp?, é
provavelmente que o isdmero ligado sp?, sera o mais estavel.

Tanto para coordenada tripla ligada sp? e coordenada dupla ligada sp, atomos de carbono
e ligacBes interatdmicas, sdo em partes devido a ligacBes ¢ mais fracas energeticamente do
que os hibridos sp? e em partes, mais fracas do que ligacdes 7 mais ocupadas por elétrons de
valéncia dos carbonos remanescentes.

Estes ultimos sdo 0s que aparecem mais perto do gap que separa 0s orbitais ocupados e
desocupados e sdo aqueles envolvidos em excitacdes de baixa energia. Alem disso, acoplam
fortemente a estrutura, de modo que qualquer alteracdo da distribuicdo dos elétrons m leva a
uma modificacdo simultdnea da estrutura e vice-versa. Este acoplamento elétron-fénon tem
consequéncias importantes, como agora veremaos.

Uma consequéncia do acoplamento elétron-fonon € a ocorréncia da chamada dimerizagéo.
Foi considerado [43] uma cadeia unidimensional infinita de atomos idénticos com um elétron
por atomo. Os orbitais eletrénicos formam uma banda e o nivel de Fermi corta-o de tal forma
que a banda torna-se exatamente a metade preenchida. Foi mostrado que, devido ao

acoplamento elétron-fonon este sistema € instavel contra uma distor¢do que resulta em
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ligacOes alternadas, mais longas e mais curtas e a ocorréncia simultanea de um gap no nivel
de Fermi.

(CH), polyienes, podem em uma certa aproximacao ser considerado uma realizagdo destes
sistemas quando consideramos um Unico elétron  por unidade CH e desconsideramos que 0s
sistemas ndo sdo verdadeiramente unidimensionais. Polyynes também podem ser descritos
dentro deste modelo, embora aqui se tenha dois elétrons @ por 4tomos de carbono. Estes
elétrons sdo, no entanto, degenerados energeticamente. Para polyenes, os resultados
alternando o comprimento de ligacdo, essencialmente em ligacdes alternadas simples e
duplas, mas para polyynes alternado as ligagcdes simples e triplas.

Como outra consequéncia do acoplamento elétron fénon, solitons e polarons podem
ocorrer. Para o sistema de modelo unidimensional, onde as duas estruturas com comprimento
de ligacéo alternado (mas definido nesta alternancia) sendo degeneradas energeticamente. Em
sequida, as interfaces [44] que separam estas duas estruturas ocorrer para polyne infinito,
estes sdo estaveis quando a cadeia contétm um pequeno numero de elétrons extra. As
interfaces sdo creditadas por ndo serem fortes, mas se estendeu por algumas dezenad de CH.
Além disso, eles resultam em niveis extras no meio do gap, e os orbitais correspondentes
estdo localizados nas regides das interfaces. O objeto combinado de distorcdo da rede
cristalina e orbitais localizados ¢ o chamado séliton. Também para os polyynes estas quase
particulas podem existir.

Cadeias reais sdo objetos tridimensionais. As estruturas podem (mas néo precisam) ser de
tal forma que elas ndo mais se degeneram, elas diferem somente no comrprimento da ligacéo.
Também neste caso cargas extras (elétrons eu fénons), podem ser confinadas para regifes
finitas da cadeia em vez de inserir orbitais na cadeia. Aqui no entanto, a estrutura é deformada
localmente apartir da estrutura de alta energia. Devido ao acoplamento elétron fénon, estas
distorcdes da rede levam para orbitais localizados que muitas vezes tem energias no gap no
nivel de Fermi. Neste caso, as quase particulas sdo chamadas de polarons. Na presente
contribuicdo deverd analisar se e em que medida estas considera¢cBes quantitativas sdo
recuperacdes em estudos tedricos de propriedades de polyynes. Vamos nos concentrar, assim,

em estudos baseados em métodos sem parametros.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 - INTRODUCAO

Neste capitulo serd feita uma descricdo dos métodos quanticos utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho, os fundamentos teoricos, objetivos e importancia dos
mesmos. Sera dado uma abordagem dos conhecimentos de mecénica classica e mecanica
quantica, para explicar o comportamento de &tomos multieletrénicos e, em seguida, encontrar
as solucdes ou aproximacdes que melhor se enquadram em nossos objetivos.

Porém, no estudo de processos que acontecem na escala atbmica (ou subatbémica), a
mecénica cléssica falha. Nessa teoria, em vez de coordenadas e velocidades, o estado do
sistema € descrito por um objeto matematico mais complexo, chamado de funcdo de onda y.
A funcdo de onda contém toda a informacdo que pode ser obtida para o movimento
ondulatério das particulas (do elétron).

A importdncia da simulacdo computacional baseada em métodos quanticos estd
diretamente relacionada ao estudo tedrico de sistemas em escala nanomeétrica, pois através
deste tipo de simulacdo pode-se obter informacdes sobre o transporte eletrdnico, niveis de
energia e espectroscopia, por exemplo, tornando possivel a caracterizacdo destes sistemas.
Além disso, os resultados obtidos podem servir como um referencial na construcdo de
sistemas experimentais e servir também como meio de comparacdo com dados experimentais

existentes na literatura.

Os calculos tedricos podem ser divididos em trés principais categorias [45]:

1 - Célculo de campo de forca empirico (Mecéanica Molecular);
2 - Método de orbital molecular semi-empirico;

3 - Método de orbital molecular ab initio.

O método de campo de forca empirico (Mecanica Molecular) é um representante dos
métodos classicos tedricos, baseado na aproximacio de Born-Oppenheimer. E utilizado
principalmente na modelagem de estruturas moleculares e energias conformacionais, isto é,

atraves deste método é possivel encontrar a configuragdo nuclear que minimiza a energia
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molecular. O que implica na resolucdo da equacdo de Schrodinger para diversas
configuracdes nucleares, com o intuito de encontrar a de menor energia.

O método ab Initio é baseado no Hamiltoniano fundamental sem muitas simplificacdes e
oferece um alto nivel de confiabilidade, por serem usadas quantidades bem estabelecidas nos
calculos (ex.: constantes fundamentais e nimeros atdbmicos dos ndcleos) [46], mas devido ao
alto custo computacional e tempo de processamento, 0 método mais utilizado neste trabalho
foi o semi-empirico (descrito mais detalhadamente nas préximas secGes), por oferecer
resultados satisfatérios e um tempo de processamento menor quando aplicados em sistemas
moleculares considerados grandes (com mais de 20 4&tomos). Nos capitulos seguintes, quando
conveniente, serd aplicado o método ab Initio em estruturas mais simples, afim de comparar

com os resultados obtidos através da metodologia semi-empirica.

2.2 - A APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Todas as teorias da estrutura molecular principiam com uma simplificacdo inicial. A
equacdo de Schradinger pode ser resolvida exatamente para o &tomo de Hidrogénio, mas nao
se tem uma solucdo exata para qualquer molécula, pois a molécula mais simples H,, tem trés
particulas (dois nucleos e um elétron). Para resolver esse problema, em 1927, Born e
Oppenheimer fizeram uma aproximacao para a solucdo da equacdo de Schrddinger, o que
possibilitou a descricdo do movimento relativo elétrons-nucleos. Essa aproximacéo é bastante
boa para as moléculas no estado fundamental. Os calculos sugerem que os nucleos da
molécula de H, se deslocam de apenas 1 pm, enquanto os elétrons cobrem disntancias de
1000 pm. Assim, o erro da hipGtese de os nucleos serem estacionarios € pequeno.
Encontram-se excec¢des a validade da aproximacdo de Born-Oppenheimer para certos estados
excitados de moléculas poliatbmicas e para os estados fundamentais de cations. Estes dois
casos sdo importantes na espectroscopia de fotoelétron e na espectrometria de massa[47].

A equacéo de Schrodinger é dada pela equacéo abaixo:

H|®) = E|®) (2.2.1)

Onde H é o operador Hamiltoniano e |®) a fungdo de onda. Para sistemas com N elétrons

e M nucleos, o Hamiltoniano é dado por[48]:



24

N 1 ) M 1 ) N M Z N N 1 M M Z Z
H=D Vi 2o Va2 420 42,227 2
i=1 A=1 A i=1 A=1 YA i=1 j>i ij A=1B>A AB

O primeiro termo da equacdo (2.2.2) é o operador referente a energia cinética dos elétrons,
0 segundo termo € o operador para energia cinética do nucleo, o terceiro representa a atracao
de Coulomb elétron-nlcleo, o quarto termo pode ser interpretado como a energia de repulsao
entre elétrons e o Ultimo como a energia de repulséo entre nacleos. O sistema de coordenadas

molecular esta representado abaixo, na Figura 2.1.

<v

i, ] = elétrons
A, B = nucleos

Fig. 2.1: — Sistemas de coordenadas moleculares [48].

Sendo que ZA(B) é o nimero atdmico do nucleo A(B); R;A(B) a distancia entre o elétron i
e o nlcleo A(B); Ryp a distancia entre o nucleo A e o nucleo B e, ry; a distancia entre os
elétrons i e j. A aplicacdo desse operador hamiltoniano ao sistema molecular possui solugdo
exata somente para o caso diatbmico, sendo que para o restante dos casos este € um problema

matematicamente intratavel.
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Para solucdo da equacdo de Schrodinger para sistemas de muitos corpos, a aproximacao de
Born-Oppenheimer leva em consideracdo que a massa de um nucleo é muito maior que a
massa de um elétron, desta forma, a velocidade do movimento nuclear é pelo menos mil vezes
menor que velocidade eletronica, portanto, podemos considerar que a posi¢do do nucleo seja
fixa com relacdo aos elétrons. Dentro desta aproximacéo, o segundo termo (energia cinética
nuclear) pode ser considerada nula e o Gltimo termo que é referente a energia de repulséo
entre nucleos, pode ser considerada constante (ver equacdo (2.2.2)). Sendo assim, podemos

escrever a equacdo de Schrodinger levando em conta somente o movimento eletronico.

Helétrons q)elétrons = Eelétronsq)elétrons (2-2-3)

Onde His1rons € 0 Hamiltoniano eletronico, Egjgtrons € @ €nergia eletronica e @ jgerons € @
funcdo de onda eletronica (a qual depende somente das coordenadas relacionadas aos
elétrons). Levando em conta os termos negligenciados pela aproximagdo, o Hamiltoniano
eletronico H,jsirons € €nergia total do sistema E.jsons (CONsiderando nucleo fixo) podem

ser escritas por (2.2.4) e (2.2.5), respectivamente:

N 1 , N M A N N 1
Helétrons :_szi _ZZ_+ZZF_ (2.2.4)

Ew =E 3 Zae
total elétrons+zz (2.2.5)

A=l B>A RAB

Neste caso, a equacado (2.2.5) que representa a energia total para nicleos fixos deve incluir
a constante de repulséo nuclear. Além do movimento eletronico, a aproximagdo de Born-
Oppenheimer permite a resolucdo da equacdo de Schrddinger para 0 movimento nuclear,
considerando a influéncia eletrénica como um potencial dependente das posi¢des dos nucleos
[48,49]. Neste trabalho ndo serd considerado os movimentos nucleares das moléculas, mas
apenas 0os Hamiltonianos e funcdes de onda eletronicas, uma vez que as metodologias usadas

tem como objetivo principal o estudo do transporte eletronico e niveis de energia dos orbitais.
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2.3- O DETERMINANTE DE SLATER

A funcédo de onda que descreve de forma apropriada uma Unica particula (um elétron) e é
definida por um spin orbital molecular. Devido este trabalho tratar de sistemas com muitas
particulas (moléculas), nesta secao serdo consideradas funcdes de onda que descrevam cada
particula dentro de um sistema com muitos corpos.

A funcdo de onda para muitos elétrons é denominada “produto de Hartree”, que é
simplesmente o produto de funcBes de onda spin orbital para cada elétron [49,50], com um

elétron sendo descrito por um orbital y;, dois elétrons sendo descrito por yx;, e assim por

diante, como mostra a equacao a seguir:

WHP (g, 209, ) = X (o)X Ce2) o i () (23.1)

O produto de Hartree é uma autofuncdo do Hamiltoniano H

HWHP = HWpHP (2.3.2)

com o autovalor E, o qual é a soma de energia dos spin orbitais que aparecem em WHP,

E=¢+ ¢+ + g (2.3.3)

Com a combinacao linear apropriada de produtos de Hartree, o principio de anti-simetria
pode ser satisfeito ante um intercambio de coordenadas de dois elétrons. Atendendo ao
principio de anti-simetria, automaticamente o principio de exclusao de Pauli, que nos diz que
duas funcbes de onda podem ter coordenadas espaciais iguais, mas ndo podem ter funcdes de
spin iguais, também ¢é satisfeito.

Para ilustrar o que foi dito acima, vamos agora considerar o caso mais simples, envolvendo
duas particulas, onde x; e x, sdo as coordenadas da particula 1 e 2, respectivamente. Desta

forma, a funcéo de onda para esse sistema sera a seguinte [50]:

W(xg, x2) = xi(x)xj(x2) (2.3.4)
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Para atender ao principio de anti-simetria, a fungéo deve satisfazer a seguinte condicdo:
W(xy,xz) = —W(xg, x1) (2.3.5)
Com a combinacéo linear de (2.3.4) e (2.3.5), o principio de exclusdo de Pauli ¢ satisfeito,

pois € evidente pela equacdo (2.3.6), que se dois elétrons ocuparem 0 mesmo spin orbital as

funcOes de onda desaparecem.
1
W(xy,x) = 7z (X (x1))(j (x2) — Aj (x)xi(x2)) (2.3.6)
A equacéo acima pode ser reescrita por um determinante, como mostra (2.3.7):

Xi(x1) Xj(x1)
Xi(x2) Xj (x2)

1

V) = 5 237)

Ao construir a funcdo de onda através de um determinante, podemos observar que todos 0s
elétrons serdo colocados em todos os spin-orbitais e ao ocorrer a troca de coordenadas desses
elétrons, a funcdo de onda troca de sinal, sendo, portanto, anti-simétrica [50,51].

Fazendo uma abordagem geral, a funcdo de onda que descreve um sistema molecular com
N elétrons sera nada mais que uma sobreposicdo de todas as permutacdes possiveis de pares
eletronicos, satisfazendo a condicdo de anti-simetria. Esta técnica de geracdo de funcGes de
ondas anti-simétricas foi proposta por Slater, por isso € chamado de “determinante de

Slater”, sendo escrita pela equacdo abaixo:

Xi(x1) Xj(x1) = xie(xq)
1 Xite2)  xj(x2) - xi(x2)

X)) = (2.3.8)

Y(xq, xp, ... : : :
xi(xn) Xj(xzv) - xre(xn)

O primeiro termo a direita corresponde a um fator de normalizacdo, y(x)'s as
autofuncbes de onda eletronica que descrevem a distribuicdo espacial e a fungdo spin,

chamados de spin orbitais.
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Existem duas funcbes de spin possiveis, representadas por a(w) e B(w) que fazem
referéncia ao "spin up (T)" e "spin down (1)", respectivamente. Cada uma destas fungdes

¢ associada a um momento magnético de spin especifico, a corresponde a elétrons com
L 1 1 . .
momento de spin igual a _Eh e B a +Eh , portanto, cada orbital espacial ¢ (r), pode

formar dois diferentes spin orbitais, representados pela equacéo a sequir[47-52]:

x(x) = ¢p(ra(w)
(2.3.9)

x(x) = ¢p(r)a(w)

sendo que as fun¢des a(w) e B(w) sdo ortonormais.

Dependendo do sistema estudado e da precisao requerida, poderé ser utilizado um nico
determinante ou combinacdes lineares do determinante de Slater. No método de Hartree-Fock
por exemplo, usa-se um U(nico determinante como aproximacdo das fungdes de onda

eletrdnica.
2.4 - O METODO DE HARTREE-FOCK (SFC)
2.4.1 —HISTORICO

O método de Hartree-Fock teve sua origem no final da década de 20. Em 1927, Hartree
introduziu um procedimento, o qual ele chamou de “método de campo auto-consistente”
(SCF), o qual tinha por objetivo calcular aproximacdes das fungdes de onda e energia para
atomos e ions. Hartree se baseou em métodos semi-empiricos originados no inicio da década
de 20, os quais eram fundamentados na teoria quantica de Bohr[49,50]. No modelo atdmico
de Bohr, a energia de um estado com numero quantico principal n é dado em unidades
atdmicas como E = —1/n?%. Com a introducio do “defeito qudntico” d como um pardmetro
empirico, resultou em niveis de energia de um atomo bem aproximados pela formula E =
—1/(n + 1)?, no sentido que o mesmo deveria reproduzir de maneira bem aproximada os
niveis de transi¢cdo na regido do raio-X. A presenca do “defeito qudntico” foi atribuida a
repulsdo entre elétrons, o qual ndo existe em um atomo de hidrogénio isolado. Esta repulséo

resultou num quadro de minima carga nuclear. Posteriormente, introduziram outros potenciais
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contendo parametros empiricos adicionais, objetivando a reproducdo de resultados mais
similares aos dados experimentais [51,52].

Ao propor o “método de Hartree”, ele procurava resolver a equacdo de Schrodinger
independente do tempo para muitos corpos. Entretanto, muitos dos seus contemporaneos ndo
compreenderam a argumentacdo por trds da metodologia. Mas em 1928, Slater e Gaunt
mostraram que a metodologia de Hartree deveria ser expressa com a aplicagdo do principio
variacional para uma funcdo de onda, como um produto de funcbes de onda monoeletronica.
Posteriormente, em 1930, Slater e Fock apontaram que o método de Hartree ndo respeitava o
principio de anti-simetria das func¢bes de onda. Foi entdo mostrado que um determinante de
Slater, um determinante de orbitais de uma particula, primeiramente usado por Heisenberg e
Dirac, trivialmente satisfazia o principio de anti-simetria, sendo portanto, uma funcéo de onda
adequada para aplicacdo do principio variacional.

O método original de Hartree pode entdo ser visto como uma aproximacao para 0 método
“Hartree-Fock”. O método de Fock é baseado fortemente na teoria de grupo e também teve
dificil compreenséo e aplicacdo pelos fisicos de sua época. Em 1935, Hartree reformulou o
método com o propdsito de fazer calculos [52,53].

Apesar de ser fisicamente mais preciso, 0 método de Hartree-Fock foi pouco utilizado até
meados de 1950, devido a caréncia de recursos computacionais, pois mesmo para sistemas
pequenos (moléculas pequenas), a solucdo pelas equagdes de Hartree-Fock exigiam grandes
recursos computacionais, ainda ndo existentes naquele periodo.

Nas proximas secdes, serdo descritas em detalhes as aproximacdes das equacdes de Hartree-
Fock.

Como dito na secdo anterior, através do método de Hartree-Fock é possivel descrever
solucdes aproximadas para a equacdo eletrénica de Schrodinger e determinar a energia e
funcdo de onda no estado fundamental para um sistema molecular através de um Unico

determinante de Slater [47,49] (ver secéo 2.3).

|Wo) = |X1X2 - XaXp - XN) (2.4.1)

Partindo do Hamiltoniano eletronico fundamental (ver se¢do 2.2) e da funcdo de onda
descrita pelo determinante de Slater, pode-se determinar a energia minima do sistema com a

aplicacdo do método de variagdo funcional, em outras palavras, para encontrar a melhor
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aproximacao possivel é necessario desenvolver um critério de escolha das funcbes de estado
de uma particula, dos spinorbitais, que irdo compor o determinante de Slater, o qual € obtido
através do principio variacional, que nos diz que a melhor funcdo de onda desta forma

funcional é a que minimiza a energia eletrénica do sistema[49-52].

2.4.2 - O PRINCIPIO VARIACIONAL

Uma maneira mais sistematica de se discutir a polaridade de uma ligacdo e de se
encontrarem 0s coeficientes de uma combinacdo linear usada para construtir os orbitais

moleculares é a proporcionada pelo principio variacional:

Se uma funcéo de onda arbitraria for usada para calcular a energia, o valor calculado

nunca é menor que o da energia verdadeira.

Este principio é a base de todos os célculos modernos de estrutura molecular. A funcéo de
onda arbitraria € denominada de funcdo de onda hipotética [47,49]. Dado o operador
Hermitiano H, existe um conjunto infinito de solucdes exatas para a equacdo de Schroedinger,
como mostra a equagdo a seguir:

H|®,) = E,|d,) a=0,1.2,.. (2.4.2)

onde

<& <¢&g.. <g < (2.4.3)

Para obtencgdo das equacgdes de Hartree-Fock, é necessario encontrar solugdes aproximadas
para as equacOes de autovalor, isto é, encontrar a energia minima do sistema no estado
fundamental, para este fim, utiliza-se 0 método variacional, o qual varia sistematicamente 0s
spin-orbitais até que E g seja minimo (equacao 2.4.3) [49,50].

O principio variacional afirma que dada uma funcéo de onda normalizada, que satisfaca as
condigdes de contorno apropriadas (usualmente que a onda desaparega no infinito), entdo o

valor esperado da energia é um limite superior para a energia exata no estado fundamental
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(equacdo 2.4.4). Desta maneira, ao encontrar a minima energia do sistema, encontramos

também a melhor fungéo de onda.

(D|H|P) = E, (2.4.4)
Onde
Ey = (CI)0|7-[|¢0)

_ 1
= Z(Xalhl)(a> + EZ(XaXb”XaXb)

a

N N N
_ 1
= Z(Xalhlxa) Ez Z (XaxplXaxp) — XaxpllXaxp) (2.4.5)
a a=1b=1

Na equacéo acima, desde que H seja um operador Hermitiano, os autovalores E, Sao reais

e as autofunc@es (spin-orbitais) correspondentes sdo ortonormais, ou seja:

(Xalxp) = 6ap = Xalxp) — 8ap =0 (2.4.6)

Utilizando o método de multiplicadores indeterminados de Lagrange, o funcional L[y ]

dos orbitais (equacédo 2.4.7) pode ser minimizado.

TP BT PAED 3) 30 1 R @47)

a=1 b=1

Substituindo (2.4.5) em (2.4.7), o funcional L[yx,] pode ser reescrito da seguinte maneira:

_EN: ZN: eva((XalXp)) — Sab (2.4.8)
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Onde &, sdo os multiplicadores de Lagrange. Uma vez que L é real (xq.lx») = (XplXa)"

esses multiplicadores devem ser elementos de uma matriz hermitiana [49,50].
€pa = Eap (24.9)
A minimizacdo da energia E do sistema ¢ obtida através da minimizacdo de L[y]. Sendo
assim, vamos supor agora que 0s spin-orbitais sofram uma pequena varia¢do, mudando os
parametros sobre qual y depende (equacédo 2.4.10). Desta forma L[] sofrerd uma variacao.

Xa = Xa + 0xq (2.4.10)

podemos ajustar a primeira variacdo em L igual a zero, desde que a constante &, seja nula

(ver equacéo 2.4.8).
N N
Ay, |=E, =D £.6(xal2s) =0 (2.4.11)
a=1 b=1
onde,
8Xalxp) = (6xalbp) + (XalOXb) (24.12)

portanto, L[y] pode ser reescrita da seguinte maneira

N N
DD Sxadal 2o 20) ¥ (XaOka| X0 0

a=1 b=1

N |-

ALz 1=z Mz + (rahioz,) +

a=1

N
ZZ<5ZaZb ‘Zbla> +<Za5Zb ‘Zb}(a>

a=1 b=l

N |-

+(Xaa|O 20200 )+ (Hada | 260K ) —

N
b=

+(Xa2o |62 202+ Tt | 26570 ) = D> 0al(62a |0 ) + (22 1626 )] (2.4.13)

N
a=1 b=1

Desde que L sejareal e {(xqlxn) = (Xplxas)"» depois coletando termos e trocando os

indices L pode ser reescrito da seguinte forma:
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Ay, |= {i (Sxal7.) + i bi (Sxatta |20 200) <O Xa | 2020

a=1 a=1 b=l

=— ZN: igba§<;(a|;(b>} +complexoconjugado=0 (2.4.15)

a=1 b=1

Podemos utilizar as defini¢des do operador de troca (ou de Pauli) e o de Coulomb para

reescrever &L, os quais sdo dados respectivamente por [47,49]:
Hy(Wxa(D) = [ doe 25,2 - 1@ (D (24.15)

Gy(Dxa(D) = [[ d%: 243(2) 7= 20D xa (D) (2.4.16)

Sendo assim, 8L fica da seguinte forma:

N N
SLlxa) = ) [ Sz IR + Y (6(1) = H, (1) xa(D)
a=1 b=1

N

- Z €ap Xp(1)

b=1

+ complexo conjugado (2.4.17)

Sendo 6y, (1) arbitrério, obtemos a equacdo de auto-valor escrita por:

N

Xa(D) = eantn(1)

b=1

[h(l) £ Gy (1) = Hy(D)
b=1

a=12,..,N (24.18)
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A expresséo entre colchetes na equacao acima e chamada de “operador de Fock”, definido

da seguinte maneira:

N
() = h(D) + ) Gy(1) = F,(D)
b=1

(2.4.19)

onde h(1) é a soma da energia cinética eletrénica e do potencial de atracdo de Coulomb

elétron-nucleo (ver secdo 2.2) e a soma dos dois Ultimos termos é chamado de potencial de

Hartree-Fock, o qual faz referéncia ao potencial médio visto por um elétron i gerado pela

presenca dos demais elétrons mostrado na equacao a seguir[47,49]:

VI =) Gy (1) = 36, (1)
b=1

Sendo assim, a equacdo de Hartree-Fock é escrita pela equagéo a sequir:

N
FODKG) = ) ety (12)
b=1
Ou em outra notacao,
N
flXa) = eba o)
b=1

onde & é o autovalor referente ao spin-orbital 6timo y(x;).

(2.4.20)

(2.4.21)

(2.4.22)

Para obter a forma canénica da equacgdo de autovalor de Hartree-Fock (equagéo 2.4.22),

utilizasse a transformada unitéria (equacgdo 2.4.23). Para este fim, ser& considerado um novo

conjunto de spin-orbitais {x,}



35
N

Xa =2 XU (2.4.23)

b=1
Sendo que Up, sd0 elementos de uma matriz unitaria que obedece a relacdo abaixo,

mantendo o principio da ortonormalidade [49-51]:
Ut=U" & UtU" =1 (2.4.24)
Agora vamos definir uma matriz A da seguinte maneira:

/)(1(1) X2(2) - xn(1)
X1.(2) Xz(.z) Xz.(z)

\m}v) 2x2(N) (V) /

(2.4.25)

Desde que a funcdo de onda & seja um determinante normalizado da matriz A como

mostrado a seguir:

1
® = ——det(4) (2.4.26)

A partir da equacdo (2.4.23), a qual define a transformada unitaria podemos estabelecer

uma matriz A" a qual corresponde a matriz A , mas contendo a transformada dos spin-orbitais

Xa:
x1(1) x2(2) - xn(1) Ui Uz - Upn
X}(Z) Xz-(z) XN(‘Z) U.21 U.zz U.ZN
X;(N) le(N) XN(-N)/ [le [sz Ul.\IN/
/x’l(l) x2(2) - xn(D)
(@2 %@ w2

: P (2.4.27)
X1(N)  x2(N) -+ xn(N)
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Obedecendo a seguinte propriedade:

det(AB) = det(4) det(B) (2.4.28)

Desta maneira, A’ pode ser definido como o determinante que contém a transformada dos

spin-orbitais, podendo ser representado pela expressao abaixo [50-52]:

det(A") = det(U) det(A)
ou (2.4.29)
®' = det(U)®

Aplicando a propriedade da equacéo (2.4.28) em (2.4.24), e sabendo que U™ = U* (onde

U* = transposta conjugada de U ) obtemos o seguinte resultado [8]:

det(U*U) = det(U")det(U)

= det(U)*det(U)
= |det(U)|? = det(1) = 1 (2.4.30)
Sendo que,
det(U) = e'® (2.4.31)

Portanto, a equacdo de onda Hartree-Fock pode ser reescrita da seguinte forma:
r__ L !
P = mdet(A ) (2.4.32)

Esta nova funcdo de onda @' nada mais € que o produto de uma matriz unitaria U pelo
determinante de A (equacgdo 2.4.25). Desta forma, a unica diferenca entre & e &' é o fator
fase e'® (ver equacio 2.4.31). Mas para todos os efeitos, a fungdo de onda original com spin-
orbitais y, e a funcdo de onda transformada com spin-orbitais y,’ sdo consideradas idénticas,

pois o fator fase ndo apresenta significado fisico importante, uma vez que para um Unico
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determinante da funcdo de onda, qualquer valor esperado é invariante a uma transformada

unitaria arbitréria de spin-orbitais [49-52].

Para demonstrar o que foi dito acima, a equacgdo (2.4.21) sera simplificada e colocada na
forma de uma equacéo de autovalor para um determinado conjunto de spin-orbitais atravées do
uso da invariancia de um Unico determinante a uma transformagéo unitéria dos spin-orbitais.
Mas primeiramente, serd necessario determinar o efeito da transformada unitéria no operador
Fock e nos multiplicadores de Lagrange. As partes do operador Fock dependentes dos spin-
orbitais sdo os operadores de troca e de Coulomb. Desta maneira, a soma da transformada dos

operadores de Coulomb é:

I
NgE

c 1
D Gw=) [ 1 @@

1

Q
1l

iiuzawa [ @ =x@ax,

1b=1c=1

I
NgE

Q
1l

N N N 1
= Z DD ViaUea j 15 @) 2@z, (2.4.33)
b=1c=1 La=1
Sendo que,
N . N
Z;Ubau ca Z;Uabu ca (UU +)cb (2.4.34)

Desta maneira, temos:
N N
Z Ga (D) = Z f)(b (2)—Xb(2)dx2
a=1 b=1

N

Z Ga (1) = Z G (1) (2.4.35)

a=1
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Através da equacdo acima, podemos ver que o operador de Coulomb é invariante a uma
transformacéo unitaria, da mesma forma pode-se provar que os operadores de troca também
sdo invariantes, 0 que consequentemente nos leva a concluir que o operador Fock é invariante

sob transformacdo unitéaria, ou seja [51-53]:

') =11 (2.4.36)

Pela multiplicacdo de (2.4.22) pelo fator (x|, mostra-se que os multiplicadores de

Lagrange sdo elementos da matriz do operador Fock.

(Xelflxa) = [ x& OfDxadx, (2.4.37)
Onde
N
f@)=> .20 (2.4.38)
b=1
Desta forma,

N
elflxad = [ (D) ;ffbalb () ydx,

Eoa| 20 ) 2, (D) 2,0%

o

Il
7=

1

=26 [ 7 W2 M,

SNRCATS

b=1

N
Z‘gba ch — (2.4.39)
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Por conseguinte,
ap = | xe (D) x5 (1)
2 YURUM PROTTCPAC
o
2.

c=1d

(]

N
Zuca‘gcdU (2.4.40)
=1

Em notacdo matricial, temos:
ggp = UTelU (2.4.41)

Na equacdo (2.4.9), € é uma matriz hermitiana. Desde que a transformacdo unitaria
diagonalize &, portanto, é possivel encontrar uma matriz unitaria U. Desta forma, deve existir
um conjunto de spin-orbitais {x,} para os quais a matriz de multiplicadores de Lagrange seja

diagonal

flxa) = €alxa) (2.4.42)

Este novo conjunto de spin-orbitais sdo chamados de spin-orbitais candnicos. Podemos

escrever a equacao candnica de Hartree-Fock da seguinte maneira [51-52]:

fl)(a) = Sal)(a)
ou (2.4.43)

[ xa(x1) = €qxp(x1)

2.4.3 -HARTREE-FOCK RESTRITO

As equagdes de Hartree-Fock vistas na secdo anterior consideram um conjunto geral de
spin orbitais y;. O método de Hartree-Fock restrito é mais especifico quanto a forma dos spin

orbitais, que sdo divididos em dois tipos: os spin-orbitais restritos, os quais tem a mesma
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funcdo espacial para funcbes de spin a(spin up) e B(spin down) e 0s ndo-restritos, 0s quais
tem diferentes funcdes espaciais para funcGes de spin [50-52].

A esta altura, é conveniente distinguir se a molécula ou atomo tem todas as camadas
completas. Devido os sistemas moleculares estudados neste trabalho terem as camadas
fechadas, foi entdo utilizada a versao restrita do método de Hartree-Fock (RHF — Restricted
Hartree-Fock), onde o estado é singleto e os orbitais espaciais sdo ocupados por dois elétrons

com funcdes de spin opostos.

Um conjunto de spins-orbitais restritos pode ser representado por:

¢;(ra(w)
- = 2.4.44
1) {¢>,- (DB() (2449
E a funcéo de onda restrita no estado fundamental com camada fechada é dado por:
| Do) = [X1X2X3 - XN-1XN)
= |¢1§51¢2q§2 ¢1$1¢2q§2 qu/ZqSN/Z) (2445)

ElV 4 0,

——

—_—l —t
+—— 1 +——
M2

Fig. 2.2: Diagrama dos niveis de energia da versao restrita de Hartree-Fock (RHF)[51].
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Nota-se a partir da figura 2.2, que os orbitais espaciais s&0 0S mesmos para a(spin up) e
B(spin down) e cada orbital espacial ¢ ocupado por dois elétrons com spins diferentes
(indicados pelas setas) de maneira a fechar a camada. O exemplo mostrado na figura é um
singleto com spin total igual a zero (S =0), onde ¢35 é o HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e ¢, ¢ 0 LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [49,51].

O uso de spin-orbitais simplifica a manipulacdo algébrica e a notacdo associada com a
formulacdo geral de vérios teoremas encontrados em quimica quéntica. Mas por outro lado, a
formulacéo de spin-orbital deve ser reduzida a uma que envolva somente funcdes e integrais
espaciais para simplificacdo dos célculos numéricos computacionais. Por este motivo, no
método de Hartree-Fock restrito é feita uma conversdo de spins-orbitais para orbitais
espaciais.

Um orbital molecular é definido como uma funcdo de onda que descreve uma Unica
particula, um elétron, sendo a mesma composta por um orbital espacial e funcdo de spin. Em
resumo, um orbital espacial ¢, é uma funcdo do vetor posicdo r e descreve a distribuicéo
espacial de uma particula, sendo que |¢;(r)|?>dr ¢ a probabilidade de achar um elétron num
elemento de volume dr. O conjunto destes orbitais obedece ao principio da ortonormalidade
[49-52].

Sendo assim, agora vamos considerar a formulagédo geral da equagdo de Hartree-Fock:

fxe)x(x1) = e1x1(x1) (2.4.47)

O spin-orbital y;(x;) assume ambas as funcdes de spin a e B, 0s resultados serdo

idénticos para as duas funcdes de spin.

f)gj(r)a(w,) = &¢j(r)a(w,)
e (2.4.48)
f(x1)9;(r)B(w1) = & (r1)B(w1)
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Multiplicando o lado esquerdo da equagéo (2.4.47) por a*(w1), temos:

[f a (w1)f(x1)“(w1)dw1]¢j(r1) = £j¢j(r1) (2.4.49)

onde o operador Fock é dado por:

c 1
FOe) = h(r) + ) i ()7 (1= Pra)e() (2450

Substituindo (2.4.50) em (2.4.49), temos:

[f a’ (wl)f(x1)a(w1)dw1]¢j(r1) = [f a (w1)h(r1)a(0)1)dw1]¢j(r1)

N 1
+ ;fa* (w1)X§(x2)E(1 — Ppp) xc(x)a(wy)dwdx, | p; (1) = gip; (1)

(2.4.51)

Vamos considerar agora f(ry como sendo o operador de Fock para sistemas com
camada fechada [49,50].

fr) = [ a*(w)f (x)a(w)dw, (2.4.52)

Desta forma, podemos reescrever a equacao de Hartree-Fock (2.4.50) da seguinte maneira:

N
1
Fa9) = by () + ) [ @ @ECe) —xe(en)atwn ) dandx,
c=1

N
1
-3 | @ @) —r @) )dosds,

f(r)p;(r) = g¢;(ry) (2.4.53)

onde o termo P, € usado para gerar um termo de troca explicito. Uma vez que o sistema é de

camada fechada, é importante incluir somatdrios que envolvam as funcdes de spin a e B.



43

f(r1)¢j(7”1) = h(ﬁ)d’j(ﬁ)

N/2

+ Y [ @ @I (@) —— @b (ma()d () dardogd
L a” (w)pc(r)a” (w, 7”12aw2 e (r)a(w)pj(r)dw,dw,dx,

N/2

Y [ @ @6 IB @) Blo)bermIaw)dy () dwsdod
L a* (w1)pe(r)B" (w, 7”12’8 w2) P (r)a(w)p;(r)dwdw,dx,

N/2

1
- 2 | @ @D @) — @) gemIatn) g () dandogds,

N/2

1
- 2 | @ @008 @) — B g (@) () dwsdwsdr,
c=1

f(r1)¢j(r1) = 5j¢j(r1) (2.4.54)
Uma vez que,
fa* (w)a(w)dw; = fﬁ* (w)p(w)dw; =1 (2.4.55)
e,
fa* (w)a(w)dw; = fﬁ* (w)p(w)dw; =1 (2.4.55)

Desta forma, a equacéo (2.4.54) pode ser resumida a (2.4.56)

N/2

1
£ ) = hgy () + |2 ) [ 82 () — gl

¢j(7"1)

N/2 1
_[Z f bc (Tz)aqu(rz)drz ¢c(r1) (2.4.56)

onde o segundo e o terceiro termo séo considerados como operador de Coulomb e de troca,

respectivamente [49,50].
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Desta forma, o operador de Fock € reescrito da seguinte forma:

N/2

F1) = h(1) + 2 z J. (1) = K.(1) (2.4.57)
c=1

O operador Fock restrito (para orbitais espaciais) € semelhante ao operador Fock para
spinorbitais (equacao 2.4.19) exceto pelo fator 2 aparecer no operador de Coulomb. Por fim, a

equacdo de autovalor espacial de Hartree-Fock para camada fechada é dada por:

fD¢;(1) = ¢¢;(1) (2.4.58)
onde,
N/2
& =hy +>.23, K, (2.4.59)
b=1

E por fim, a conversdo de spin-orbitais para orbitais espaciais da equacdo de energia no

estado fundamental de Hartree-Fock para camada fechada é dada por:

Ey = (¢0|H|¢0)
N/2 N/2

=2 z(alhla) + Z(aalbb) — (ab|ba)

N/2 N/2 N/2

=2 Z hyy + z Z Jap — Kap (2.4.60)
a=1

a=1b=1
2.4.4 -HARTREE-FOCK ROOTHAAN

A dificuldade com o procedimento HF — SCF estd na solugcdo numeérica das equacdes de
Hartree-Fock, uma tarefa onerosa mesmo para computadores poderosos. Assim foi necessaria
uma modificacdo da técnica antes que o procedimento pudesse ser de utilidade aos quimicos.
Sabemos como os orbitais moleculares sdo contruidos como combinagfes lineares de orbitais
atdbmicos [47-49]. Essa abordagem simples foi adotada em 1951 independentemente por C. C.

J. Roothann e C. G. Hall, que obtiveram uma forma de converter as equacgdes de Hartree-Fock
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para os orbitais moleculares em equacdes para os coeficientes que apareceram nas CLOA
(Combinagdes lineares de orbitais atdmicos) usada para simular os orbitais moleculares. E
possivel resolver numericamente as equagdes de Hartree-Fock para sistemas moleculares
pequenos, mas para sistemas maiores se torna muito complicado. A contribuicdo de Roothaan
foi a introducdo de um conjunto de funcGes de base espaciais conhecidas, afim de mostrar que
a equacéo diferencial de Hartree-Fock poderia ser convertida a um conjunto de equagdes
algébricas [49-51].

Na equacao abaixo os orbitais moleculares sdo expandidos linearmente em termos de um

conjunto de K fungdes de base conhecidas {y,(r)|p = 1,2, ..., K}.

K
¢ =>C.w, i=12,..K (2.4.61)
=1

Podemos obter a equacdo matricial de Hartree-Fock em termos de C,; pela substituicdo de

(2.4.61) em (2.4.58), ou seja:

FOD Y Cathn() =& ) Corthy () (2462)

multiplicando a equagéo (2.4.62) pelo fator p;,(ry), temos:

K

D o [ Wi OF () = .y [ vty an (2463)

Da equacéo acima, podemos definir duas matrizes:

12 — Matriz Overlap ( Matriz de Superposicéo) S:
S;w = fll’Z (r)Y, (ry)dry (2.4.64)

Também chamada de Matriz Métrica, € uma matriz Hermitiana K X K com a magnitude

igual a 0 < §,,,, < 1. Os elementos diagonais dessa matriz sdo unitarios e os elementos fora
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da diagonal sdo menores que “um” em magnitude. O sinal dos elementos fora da diagonal
dependem do sinal das duas funcdes de base, a orientacéo relativa e separagdo no espaco [49-
52].
2% — Matriz Fock F:

Fuv = fl/); (r) f (r) Yy (r)dry (2.4.69)

Também é uma matriz Hermitiana K X K, que representa o operador Fock (equacédo

2.4.57) com o conjunto de fungOes de base. Substituindo (2.4.57) em (2.4.65), temos:

N/2

Fuo = [ i GORGOB0OAr + ) [0 (D21 = Kl ()

N/2
= HEZ™ + ) 2 (uvlee) — (uclev) (2.466)
c=1

Onde Hg'® ¢ a matriz Hamiltoniana de nucleo ou “central” que contém o operador
h(r,), o qual é a soma da energia cinética T,,, e a atracdo nuclear V%<l de um elétron (ver
1 uv nv

equacdo 2.2.2). Desta forma, Hy3® € dada pela seguinte equagéo:
Ho™e = T,y + Ve (2.4.67)

Para transformar a equacédo (2.4.66) na matriz Fock, é necessario inserir a expansao linear
dos orbitais moleculares em termos de dois elétrons. Desta forma, podemos reescrever

(2.4.66) da seguinte forma:

N/2

Foo = HZ + ) CreCael2(uvlod) = (uklov)]

c=1 Ao

1
= HEZ + ) Py [(wvlod) = 5 (uklov)
Ao

= HY™® + G, (2.4.68)
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Onde G, € o termo de dois elétrons da matriz de Fock, que depende da matriz densidade

P, € 0 conjunto de integrais de dois elétrons (uv|aA), dados respectivamente por [50-52]:

N/2
Pis =2 ) Cy Cye (2.4.69)
(uvlo) = [ ¥ Py () 73 ()Ws (r)drdr, (2.4.70)

Portanto, a partir das definicdes acima, podemos escrever a equacdo matricial de Hartree-

Fock da seguinte forma:

K K
Z CyiEy = & Z CoiSe  i=12..K (2.4.71)
v=1 v=1
que é 0 mesmo que:
FC = SCe (2.4.72)

Denominadas “Equac¢des de Roothaan” onde € € uma matriz K X K, da expansdo dos

coeficientes de C,;, escrita por:

pi»

C = (2.4.73)
Car Cke  Crx /
e & é uma matriz diagonal das energias dos orbitais &;, dada por:
& 0 0 O
0 & 00 (2.4.74)
&= 4.
0 0 & O
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Para colocar as equacdes de roothaan na forma usual de matriz de autovalor, as fungdes de
base devem ser ortogonais, para isso é feita uma transformacdo linear nos conjuntos de
funcBes de base, utilizando uma matriz transformacdo X (ndo unitaria).

Se temos um conjunto de fungdes {l[)u} nédo ortogonais dado por [50-53]:

Jvp My, (dr =S, (2.4.75)

sendo o conjunto de funcdes de base transformadas p,,(r) do tipo:

K
Yy = ZXW‘ Y, u=12..,K (2.4.76)
v=1

Aplicando o conjunto de funcdes transformadas (equacao 2.4.76) em (2.4.75), obtemos um

conjunto ortonormal dado por:

K
Xov ;(T)] dr
o=1

fixa¢ﬁv4

A=1

- ZK: EK: Xou f Y)Y (r) Xgdr

[ wic wirar = |

K K
- Z z Xy SaoXoy = Sy (2.4.77)

como

que pode ser escrita na forma matricia

X*SXx (2.4.78)

Como S é uma matriz Hermitiana (§ = ™), entdo:

X=Xt=5712 (2.4.79)
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Desta maneira, temos:
§1/255-1/2 = §-1/26+1/2 — 50 — 1 (2.4.80)
Sendo assim,
Xtsx =1 (2.4.81)
gue é chamado de ortogonalizacdo simétrica.

Considerando agora que um conjunto de funcdes de base dado pela equacéo (2.4.61), entdo

a transformada desse conjunto pode ser escrito da seguinte forma [50-53]:

! = Z CLop, (2.4.82)

K K
=) > CuXudhy (2.4.83)

Comparando (2.4.61) com a equacao (2.4.83) vemos que,
C=XC' (2.4.84)
Aplicando (2.4.84) na equagéo (2.4.72), temos:
FXC' = SXC'e (2.4.85)
Multiplicando a equacdo pelo fator X resulta em:

(X*FX)C' = (X*SX)C'e (2.4.86)
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Sendo
F'=(X*"FX) (2.4.87)

Aplicando a definicdo de ortogonlaizacdo simétrica dada em (X*SX = 1), vemos que a
matriz overlap € eliminada, sendo assim, a equacéo transformada de Roothaan pode ser escrita
por:

F'C'=C'¢ (2.4.88)

Desta maneira, obtemos a equacdo na forma de matriz de autovalor canénica, denominada
de Equacdo de Hartree-Fock Roothaan, a qual pode ser resolvida de forma auto-consistente
pelo método SFC (Self-Consistent Field), uma vez que existe dependéncia entre elementos da
equacéo. Por exemplo, podemos usar as equacgoes (2.4.87), (2.4.88) e (2.4.84) para resolver as
equacdes de Roothaan em termos de C e &. A transformacdo da equacédo integro-diferencial
de Hartree-Fock em uma equacdo de autovalor matricial candnica facilita os calculos, pois
como as fungdes spin-orbitais possuem um comportamento radial oscilante, a resolucao das
integrais utilizando métodos numéricos seria muito dificil [50-53]. A introducdo das funcdes

de base possibilita a resolucdo das integrais de forma analitica, simplificando os célculos.
2.5-TEORIA DO FUNCIONAL DENSIDADE (DFT)

Proposto em 1964 por Hohenber, Kohn e Sham, a Teoria do Funcional Densidade (DFT) é
um dos métodos de célculo de estrutura eletrénica para sistemas moleculares com maior
sucesso atualmente, o qual usa a densidade eletrdnica como variavel fundamental (em vez da
funcdo de onda como na teoria HF) para descrever a energia de um sistema eletronico no
estado fundamental [47,51].

Diferente da funcdo de onda, que é uma fungdo de quatro coordenadas (3N de espaco e N
de spin), a densidade eletronica p(r) é igual a probabilidade de encontrar um elétron em um
elemento de volume dr(dx,dy,dz), sendo portanto, uma fungdo das trés coordenadas de

espago somente, podendo ser representada por:

M
p() = D (P @5.1)
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A DFT baseia-se nos seguintes teoremas:
Teorema 1 — “O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional Gnico da

>

densidade eletrénica.’
Teorema 2 — “A energia do estado fundamental Ey[p] é minima para a densidade p(r) exata.”

O problema de N elétrons pode entdo ser resolvido a partir de um sistema de equacdes

monoeletronicas autoconsistentes denominadas equagdes de Kohn-Sham, que séo da forma:

fKSXa = &akXa (2.5.2)
Onde XS ¢ o operador Kohn-Sham, analogo ao operador Fock, dado por:

XS =~V + VES(r) (2.5.3)

na qual o primeiro termo é a energia cinética T e VXS o “potencial de Kohn-Sham” que

assume a seguinte forma:

VKSlp(r)l = Vext(r) + VHatreelp(r)l + VXClp(r)l (2-5-4)

Onde V., € o potencial atracdo elétron-ndcleo (potencial externo), Vgariree € UM termo
funcional de p relativo a aproximacdo de Hartree (campo médio sentido pelo elétron),
semelhante ao operador J (equacdo 2.4.19) [51] e Vxc € o termo permuta-correlacdo que
contém as contribuicdes de permuta Vy e correlacdo V. Vexr, Viariree € Vxc S40 dados

respectivamente por:

Zy
Vext (r) = TR (2.5.5)
- A
p(")
Viartree = Ir—r'| dt (2.5.6)
Vye = 22X (25.7)
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O processo autoconsistente para resolver as equacdes de Kohn-Sham consiste
primeiramente em fazer uma escolha criteriosa da densidade pq(7), a partir da qual se calcula
VS, Este potencial entdo ¢ introduzido nas equagBes de Kohn-Sham, obtendo-se desta
maneira os orbitais e as energias. A partir dos orbitais obtidos € calculada a nova densidade
po(1), com a qual se calcula novamente VXS e desta maneira o processo se repete até obter
convergéncia. O ciclo termina quando o critério de convergéncia é alcancado. Os dois
critérios mais usados sdo baseados nas diferencas das densidades p® ou energias totais E®
de duas interacfes sucessivas [49,51].

A representacédo do ciclo descrito acima é mostrada na figura a seguir:

pl(r)
VEs(r) «
¥ Nao
1 K5 I I
_E V+V {.T) Xa= €aXa
ORI | p=p ™

1 Sim

Observaveis Fisicas

Fig. 2.3: Representacédo esquematica do ciclo de autoconsisténcia [51].

Com a utilizagdo de uma base para os orbitais Kohn-Sham torna-se necessario diagonalizar
a matriz FXS da mesma maneira como é preciso diagonalizar F no método de Hartree-Fock.
A minimizacdo da energia é feita também pelos multiplicadores de Lagrange baseada no

principio variacional, com a diferenca que o fator de normalizacéo ¢é dado por:



53

p(rydt =N (2.5.8)

A expressao de energia total (equacdo 2.5.9) é analoga a da teoria HF, diferindo apenas no

operador de Kohn-Sham e por usar a densidade eletrénica como variavel fundamental.
Elp] = [v()p()d®r + 1 [ 22200 a3rd3r + Gp) (25.9)

onde,
Glp]l = Tolp]l + Exclp] (2.5.10)

Substituindo (2.5.10) em (2.5.9), temos:

Elpl = [v(p(r)d®r + 1 [ 2220 43rd>r + [ p(r)Exc(p(r)d® r (2.5.11)
O ultimo termo € referente ao termo de troca e de correlagdo. Os orbitais de Kohn-Sham
servem como ferramenta para calcular a densidade eletrénica [49,51], levando em

consideracao os efeitos de correlacdo, o que ndo ocorre na metodologia de Hartree-Fock.
2.6 - FUNCOES DE GREEN FORA DO EQUILIBRIO (NGEF)

Considerando que a molécula é apresentada como um conjunto de niveis de energia,
colocada entre dois eletrodos, lado esquerdo L e lado direito R. Os eletrodos sdo tratados
como reservatorios de elétrons livres. Assim, podemos considerar todos os nucleos atdmicos
na molécula serem fixados as suas posicOes de equilibrio, o que corresponde a aproximacgéo
de Born-Oppenheimer. Esta € uma primeira aproximacdo razoavel adequada a baixas
temperaturas onde a energia térmica kgT € muito menor do que os niveis moleculares
dilatados proveniente do acoplamento da molécula aos eletrodos, os quais caracterizam-se
como energia T = Iy + g [52]. Dentro desta aproximagdo, os niveis de energia da
molécula sdo independentes do tempo.

Quando uma molécula é fracamente acoplada aos contatos, a transferéncia de carga é
insignificante, e os orbitais moleculares permanecem quase sem perturbacdo. Quanto mais

forte é o acoplamento, uma mudanca mais perceptivel se d& aos orbitais moleculares. Assim
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falando de orbitais moleculares € preciso perceber que devido ao acoplamento da molécula
aos contatos, estes niveis de energia sdo deslocados de suas posi¢des inerentes a molécula
unica. Além disso, o acoplamento aos contatos resulta no alargamento dos niveis de energia.
Para levar isso em conta de uma forma mais simples pode-se substituir um nivel discreto com

aenergia E, com uma densidade de Lorentz de estados D(E), dependendo da energia E:

1 r

D(E) = 21 (E—Eq) +(T/2)?

(2.6.1)

Enguanto ndo existir uma tensdo de polarizacdo aplicada através da juncdo, o ultimo
vestigio de equilibrio é caracterizado pelo equilibrio da energia de Fermi Er. A localizacdo da
energia de Fermi é o fator mais importante que determina a conducdo através da ponte
molecular em baixa tensdo de polarizacdo. Temos afirmado que a conducdo depende da
disponibilidade de estados em torno de E = u; ndo importa se eles estdo vazios ou cheios.
Vamos considerar que o que faz com que o fluxo de elétrons aconteca a partir da fonte para o
dreno, € a bateria diminuindo os niveis de energia no contato de dreno com respeito ao
contato da fonte (assumindo Vp ser positivo) e conserva-os em potenciais eletroquimicos

distintos separados por qVp:
B — Hr =qVp (2.6.2)

dando origem a duas funcdes de Fermi diferentes:

1

fr = 1+expl(E—py)/kgT] fo(E — 1) (2.6.3)

e

1
1+exp[(E—p2)/kpT

f= = folE — i) (2.6.4)

Em semicondutores em geral, o nivel de Fermi esta situado no meio da banda proibida
separando a banda de valéncia a partir da banda de conducdo. A intensidade e o carater da
transferéncia de carga entre a molécula e os contatos na juncdo MMM (metal-molécula-
metal), controlam a localizagdo do nivel de Fermi [52,53]. Normalmente, em célculos de
transporte relativo aos sistemas praticos, a E é assumido ser localizado em algum lugar entre

HOMO e LUMO, e ela é tratada como um parametro de ajuste, cujo valor € escolhido dentro
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de certos limites razoaveis para proporcionar um melhor acordo com caracteristicas
experimentais de transporte. A localizacdo precisa da energia de Fermi é muito dificil
descobrir devido a sua alta sensibilidade para as correlacdes eletrénicas, polarizacdo e
imagem de cargas sobre os eletrodos, bem como a geometria precisa dos contatos entre a

molécula e os eletrodos, como mostra a figura 2.4,

e o o o
@ <0 <9 <o

Fig. 2.4: Desenho esquematico de uma jungdo de metal-molécula-metal (esquerda). A
molécula é representada por um conjunto de niveis de energia de spin-degenerado (direita).
Quando a tensdo de polarizacdo é aplicada através da juncdo, os niveis situados entre y; e

Ur SErvem como canais para o transporte de elétrons[52]

Quando a tenséo de polarizacao é aplicada através da juncdo, mantém os contatos esquerda
e direita em diferentes potenciais eletroquimicos u; € ug. Em seguida, a corrente elétrica
aparece na juncdo, e 0s niveis de energia moleculares situados entre 0s potenciais
eletroquimicos u; € wg assumem a maior parte na manutencdo dessa corrente. Entdo,
orbitais moleculares funcionam como canais para a transmissdo de elétrons. Pode-se ilustrar
isto usando um modelo muito simples para a juncdo (MMM) [52,53]. Dentro deste modelo, a
ponte molecular é simulada por um Unico nivel de energia de spin degenerado com a energia

E,. Um elétron colocado no nivel escapa atraves dos condutores as taxas de tunelamento de
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1y T , . g . p
f onde o indice p é a rotulagem que significa contatos esquerdo e direito. Quando o nivel

permanece no equilibrio com o contato B, o nimero de elétrons no nivel é igual a:
ng = 25 (Eo) (265)

Onde fz(Ey) € a funcdo de distribuicao de Fermi:

fo(E) = {1 + exp 2]} (2.6.6)

Em condicBes de ndo equilibrio, a ocupacdo do nivel (n) pode ser encontrada

igualando a corrente I, que flui através do contato metal-molecula a esquerda:

I =St —n) (26.7)

Para a corrente I fluindo através do contato direito:

Ip = 2R (n —ng) (2.6.8)

Isto da

—9 T'1f1(Eo) + TrfR(Ep) (269)
L+ Tr

Substituindo esta expressdo na Eq. (2.6.7) ou (2.6.8), obtemos

1 =218 (6 (F)) — fr(Eo)) (2.6.10)

h T'p+Tgr

Aqui, e é a carga do elétron.

Este resultado confirma que a corrente flui apenas na janela de tenséo de polarizacdo onde a
diferenga das fungdes de Fermi assumem valores diferentes de zero. O nivel de energia na
ponte E, pode servir como o canal de transporte quando ele esta situado nesta janela, mas ndo
de outro modo [52,53]. Além disso, a expressdo (2.6.10) mostra a corrente ser inversamente

proporcional a f1/T, s, dada pela relagdo:



57

=Ly (2.6.11)

Assim, a quantidade 7/T,sr tem o significado fisico do tempo total de escape para o
elétron do canal. Dentro do modelo simplificado adotado, o tempo de transito no interior do
canal € zero e a resisténcia da juncdo trata somente a partir dos contatos entre os condutores e
a ponte molecular.

Deduzindo as expressdes (2.6.9) e (2.6.10) desprezamos a ampliacdo do nivel da ponte
devido ao seu acoplamento aos eletrodos. Para levar este efeito em consideragdo precisamos
multiplicar os lados direitos das expressfes (2.6.9) e (2.6.10) pela expressdao de Lorentz
(2.6.1) e realizamos a integracdo sobre as energias [52,53]. Além disso, nas expressdes para as
funcdes de Fermi nos integrandos, o nivel de energia E, da ponte deve ser substituido pela

variavel E. Os resultados sdo

n=1 TLfL(E) + FRngE) dE (2.6.12)

T (E-Eo)?+ (g)

Assim,

[=2 [ LR __(f(E) - fo(E)}dE (2.6.13)

™ (p-£gy2+ (5)

Esta expressdo concorda com a formula de Landauer bem conhecido para a corrente de tanel
de elétrons:

I'= 2 [ TEN(E) — fo(E)}dE (26.14)

Onde a fung&o de transmisséo de elétrons T(E) tem a forma:

[T
T(E) = z — (2.6.15)
' (E_Ei)2+<L2 R)
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CAPITULO 3
DISCUSSOES E RESULTADOS
INTRODUCAO

Moléculas individuais como uma unidade eletrénica ativa tém atraido grande atencéo tanto
da comunidade cientifica como da industria. Moléculas individuais podem oferecer varias
propriedades Unicas como uma unidade eletrénica. O tamanho esta dentro de varios
nanébmetros para a maioria das moléculas individuais e, portanto, o espectro eletrdnico é
quantizado com a escala tipica de energia em eV. Outra grande vantagem é a sua enorme
diversidade e funcionalidade. N&o existe um numero incrivelmente grande de produtos
quimicos, e os seus diferentes produtos quimicos e fungdes elétricas, podem abrir muitas

novas possibilidades que nunca estiveram disponiveis.

3.1 - TRANSPORTE DE ELETRONS EM SISTEMAS EM NANOESCALA

Condutancia elétrica de um objeto macroscopico é descrita pela bem conhecida lei de
Ohm. A condutancia (G) de um condutor é proporcional & sua area (A) e inversamente

proporcional ao seu comprimento (L). Normalmente,
G=0c2 (3.1)

Aqui o é a condutividade do condutor, que ¢é decidido, principalmente, pela densidade de
portadores de carga e o percurso médio [53].

Como o condutor fica menor, varios efeitos que sdo insignificantes em um condutor
macroscopico, tornam-se cada vez mais importante. Em objetos muito pequenos tais como
nanoestruturas e moléculas, transporte de elétrons normalmente ndo seguem a lei de Ohm.
Existem varias razdes pelas quais a lei de Ohm falha em tal esacala extremamente pequena.
Em primeiro lugar, o tamanho do elétron & menor do que o percurso médio. Assim, 0
transporte ndo é um processo difusivo como descrito pela lei de Ohm. Em vez disso, € em um
regime de conducdo balistico, onde um transportador de carga ndo experimenta disperséo
dentro do condutor. Em segundo lugar, o contato entre os eletrodos macroscopicos e o

condutor em nanoescala afeta fortemente a condutancia total. Dependendo das propriedades
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do contato, o comportamento geral de transportes pode ser muito diferente e portanto, a
compreensdo da natureza do contato é extremamente importante. Em terceiro lugar, um objeto
em nanoescala tem uma grande carga de energia além de um espectro de excitagdo
quantizada. Ambos afetam fortemente o transporte de elétrons, especialmente em baixas
temperaturas [52,53].

Estudar o comportamento de transporte destes objetos muito pequeno é um problema
cientifico muito interessante, e também tem muitas implicacGes praticas, especialmente para a
industria microeletrénica. Nos ultimos anos, o estudo de transporte de elétrons em objetos em
nanoescala tornou-se um dos campos mais ativos em fisica da matéria condensada e também
atraiu enormes esforcos de pesquisa de vérias outras disciplinas da ciéncia. Até a presente
data, muitos sistemas em nanoecalas tém sido investigados, incluindo nanoestruturas de
estado sélido bem como nanoestruturas quimicas tais como os nanotubos de carbono e
nanocristais[54]. Medidas de transporte em tais sistemas exibiu uma multiplicidade de novos
comportamentos interessantes que ndo podem ser explicados dentro do ambito da teoria
macroscopica convencional. Sendo assim, o tema proposto para esta tese é apresentar as
caracteristicas do dispositivo em nanoescala e transporte eletrébnico para os sistemas de
Carbyne, com varios comprimentos, a variagdo do comprimento estd na quantidade de
ligacbes — C = C —. (ligacbes simples e triplas para cada carbono), sendo as estruturas
compostas por 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 e 110 atomos de carbono, e um atomo de enxofre
em cada uma das extremidades, como mostrado na figura 3.1 a seguir, para todas as estruturas
é observada um grande potencial de investigacdo, devido ao seu papel em processos de
tranferéncia eletrnica de carga quando submetido a um campo elétrico externo.

Na nossa simulacao usamos o bem conhecido célculo de Hartree-Fock (HF), aplicada a fim
de confirmar a metodologia. Em suma, a aproximacdo HF permite calculos de propriedades
eletronicas através da técnica de campo auto-consistente (SCF), acrescentando o método de
correlacdo eletrdnica para a funcdo de onda assimétrica. Como exemplo, temos as propostas
de Becke (B), Lee, Yang e Parr (LYP), respectivamente, resultando em uma abordagem
hibrida B3LYP [55]. Os métodos de aproximacdo usam um conjunto base, responsavel pela
resolucdo aproximada de sistemas extensivos. A escolha adequada das funcGes de base deve
representar os orbitais moleculares, de forma satisfatéria, bases Slater [56] sdo o0s mais
adequados para o célculo das funcdes de onda eletrénicas. Conjuntos de base de valéncia

como 6-31G tem duas (ou mais) fungdes Slater aproximada para cada valéncia de orbital. As
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funcBes de onda foram descritas pelo conunto-base completo 6-31G que inclui duas fungdes
de polarizagdo. Em ambos os célculos, os efeitos do campo elétrico na molécula foram
considerados.

S -C=C-C=-=C-C=C-

(Cy)

§—-C=C-C=-=C-C=C-

(C)

$ -C=C-C=-=C-C=C-

(Cg)

S$—C=C-C=-=C-C=C-

(Cyy)

Fig. 3.1: Férmula estrutural molecular correspondente aos Carbynes C4q , Cso , Coo » C70 »
Cgo , Coo » C100 € C110 COM 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, e 55 conjugacdes m respectivamente e

um atomo de enxofre em cada uma das extremidades.

3.1.1-CORRENTE VS VOLTAGEM PARA O DISPOSITIVO DE CARBYNE

A Figura 3.2 mostra uma corrente simulada versus uma voltagem para um dispositivo de
carbyne. Vemos no dispositivo carbyne n = 20 conjugacdes, grafico de cor (vermelha) que
até 0,6V o sistema molecular se encontra desligado (in off) e a acumulacdo de carga
permanece quase zero. Em seguida, o sistema entra em ressonancia e a corrente atinge um
patamar igual a 2mA. 1sso acontece devido a quantica molecular, quando o canal de conducéo
é alcancado, esse comportamento também é encontrado para as demais estruturas. Temos

também comportamento semelhante para o carbyne n = 25 conjugacfes, mas a ressonancia
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ocorre quando a tensdo esta em 0,5V. E possivel resumir os nanodispositivos em 3 sub-
classes com 1, 2 e 3 ressonancias. A caracteristica de simetria da estrutura apresentada neste
sistema apresenta efeito de polarizacdo apenas pela polarizacdo elétrica aplicada e isto
permite que a carga acumulada numa extremidade da molécula tenha a mesma taxa de
esgotamento do lado oposto. Os sistemas tém um comportamento particular correspondente a

variacdo na conformacao com n (triplas ligacGes).
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Fig. 3.2: caracteristica corrente-tenséo das ligacdes triplas para n = 20 a 55, essas variagdes
sdo adicionadas a cada cinco unidades em ligagdes triplas.

Para carbynes com n = 20 e 25 conjugac0es, é possivel observar um dnico intervalo de
tensdo de ressonancia, sendo este intervalo representado por ]0,64V,0.79V[ e ]0,48V,0.59V]
respectivamente, onde os valores da corrente aumentam repentinamente por pequena
diferenca de inclinacédo; este efeito € devido a minimizacdo do gap de energia e os orbitais
moleculares de fronteira se sobrepéem [57,58], demonstrando a janela operacional onde
ocorre o tunelamento ressonante de portadores minoritarios para os eletrodos, depois que o
regime de saturacao é atingido. Além disso, quando n aumenta, a polarizagdo necessaria para
a reducdo do efeito de ressondncia e o numero de ressonancias aumenta para dois, em

carbynes de n = 30 conjugacdes até n = 40 conjugacdes, e temos ainda, trés ressonancias
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para carbynes com n apartir de 45 até 55 conjugagdes. Esta caracteristica € levada em
consideracdo, porque as elevacdes de elétrons = na molécula permitem uma grande reducéo

de acumulacdo de carga e de barreira de tunel eletrénico.

3.1.2 - TRANSPORTE DE ELETRONS EM DISPOSITIVOS DE MOLECULA UNICA

Moléculas foram propostas pela primeira vez como uma unidade eletrdnica ativa por
Aviram e Ratner [59], em 1974. Eles propuseram que pode-se esperar um comportamento de
corrente de retificacdo a partir de certos tipos de moléculas que sdo representadas por
S —o— D, onde S representa uma unidade doadora (fonte) de elétrons com grande energia
de ionizagdo, e D representa uma unidade aceitadora (dreno) de elétrons, com grande
afinidade eletrbnica, e o € uma ponte de conducdo molecular (regido espalhadora), que
conecta § com D. Outros tipos de moléculas para as unidades eletrénicas principais sdo

também propostas, incluindo fios moleculares e chaves moleculares.

Fonte Canal Dreno

Fig. 3.3: Medicéo de Condutancia de uma molécula Unica. A polarizagéo € aplicada entre 0s

eletrodos enquanto a corrente que flui através da molécula é medida [53].
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Medicbes de transporte de elétrons em moléculas individuais exigem o que é, em
principio, um esquema experimental relativamente simples (Figura 3.3). Uma molécula é
conectada por dois eletrodos metalicos macroscopicos. Estes eletrodos sdo ligados a um
equipamento fora para medir a corrente e voltagem. Para medir a condutancia, aplica-se uma
tensdo de polarizacdo (V) entre os eletrodos e, em seguida, mede a corrente (1) que flui
através do dispositivo.

Em nosso trabalho de tese aplicamos o procedimento proposto acima, especificamente, para
o0 transporte eletronico para um dispositivo molecular Carbyne apresentado na figura 3.4, o
sistema consiste de uma regido espalhadora (carbyne), ligada por dois atomos de enxofre nos
contatos de ouro, que representam a fonte e o dreno do nanodispositivo. E importante um n&o-
equilibrio entre os condutores através do acoplamento, o qual provocard um fluxo de

transporte. Este efeito é alcancado através da aplicacdo de uma tensdo de polarizacdo externa

e/ou uma tensdo de porta levada em consideracdo durante a simulagéo.

Fig. 3.4: Pictograma de investigacao da estrutura molecular da molécula de Carbyne ligado
a eletrodos. O sistema é composto por ligacGes simples e triplas entre os atomos de carbono
(cinza), ligados ao inicio e ao fim por um atomo de enxofre (luz amarela), ligados ao inicio e

ao fim por eletrodos (amarelo escuro).
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E importante destacar, que a configuracdo de polarizacio baseada no potencial
eletroquimico, foi ajustado para o eletrodo do lado esquerdo manter uma polaridade constante
de 0 V, enquanto a variagdo para o eletrodo do lado direito é de 1,42 V. Para seguir esta pista
a condicdo de ressonancia tém de ser conseguida com um nivel da energia de Fermi do
eletrodo da esquerda (fonte) abaixo do nivel da energia de Fermi do eletrodo da direita
(dreno) ou vice-versa. Para transportar os portadores majoritarios a densidade de corrente é
dada pela bem conhecida Formula de Landauer, mostrada na equacdo (2.6.14) [60] no
capitulo 2. Esta metodologia foi aplicada a um nanodispositivo pertencente a uma familia de
carbyne como segue: {—S(—C = C —),,S —}, sendo n = 20 a 55, com n + 5, onde n, tal
como definido na introducdo, mostra o namero de ligacbes triplas de carbono em cada
molécula. Com a variacdo n, foi possivel analisar as caracteristicas do transporte eletronico,
na proporcdo em que adicionamos atomos de carbono ao sistema. O comprimento da
geometria em intervalos de n pode variar de 5,28 nm (para n = 20) a 14,2 nm (para n = 55) em
que n+ 5= 1,17 nm; onde a distancia enxofre-eletrodo ¢ igual a 1,75 nm. Este sistema foi

eleito devido a resultados experimentais e tedricos recentes [61,62].

3.1.3- TUNELAMENTO SEQUENCIAL DE ELETRONS EM DISPOSITIVOS DE
MOLECULA UNICA

Um regime que permite um estudo cuidadoso sobre o transporte de elétrons através de
estados quanticos moleculares bem definidos é o limite de tunelamento sequencial. Neste
regime, a corrente elétrica em dispositivos de molécula Unica flui pelo processo de
tunelamento sequencial descrito abaixo. Primeiro, desenhamos os niveis da energia de um
dispositivo de molécula Gnica como ilustrado na Figura 3.5. Os niveis eletrénicos dos
eletrodos sdo cheios até o potencial eletroquimico (nivel de Fermi) de cada um dos eletrodos
que esta representado por us € up (S e D denotados fonte e dreno) [63,64]. Os eletrodos

sdo ligados a um circuito exterior, que controla a diferenca entre ug e pp usando a tensdo de
polarizacdo V. A relacdo entre eles ¢ ug— up = eV, onde e é a carga do elétron (e =

1,6 x 10719C ). Para refletir a natureza quantica da estrutura eletrénica, representamos
estados eletronicos disponiveis da molécula utilizando varias linhas discretas. O significado

fisico (potencial eletroquimico) dessas linhas serdo cuidadosamente definidos na segédo
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seguinte. Todos os estados abaixo de ug e up Ssd0 ocupados por um elétron e todos os

estados eletronicos acima de ug e pp estdo vazios.

Energia
A

Hs

leV]

ARARELELERLEL AR EREE R LR L L) sEmsmEE.

——
——

Fonte Molécula Dreno

Fig. 3.5: Diagrama esquematico mostrando os niveis de energia de uma Unica molécula entre
dois eletrodos macroscopicos. Niveis eletronicos da molécula s@o representados por linhas
discretas. Os niveis eletrdnicos cuja energia € inferior aos niveis de Fermi eletrodos (ug €

Up) sdo ocupados por um elétron [63].

Entdo, um elétron pode ser considerado localizado tanto na molécula como em um dos
eletrodos. A corrente elétrica fluird quando um elétron passa do eletrodo para a molécula e,
posteriormente, a partir dela para o outro eletrodo. Quando um estado esta disponivel entre
Us € wup, 0 processo de tunelamento sequencial pode ocorrer através deste estado, enquanto
esta alterando o numero de elétrons da molécula entre N e N + 1. Uma grande corrente
fluird neste caso (estado "on"). Por outro lado, quando ndo existem nenhum estado
disponiveis entre ug e up, a corrente serd blogueado e o numero de elétrons N na molécula
é fixo. Apenas uma pequena corrente fluird neste caso por um tunelamento direto entre os
dois eletrodos (estado "off") [63,64].

O comportamento "on" e "off" é causado pela estrutura eletrbnica quantizada de um

molécula. Esta estrutura quantizada pode ser atribuida a duas razdes principais - A energia
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adicionada a carga e o espectro de excitacdo eletrénico. Para ilustrar como estes afetam o
transporte de elétrons em moléculas individuais, vamos primeiro analisar a teoria do transistor
de Unico elétron na secdo seguinte. O modelo aqui apresentado assume que 0s contatos estao
se comportando como uma barreira tanel. Mesmo que algumas moléculas possam ser ligadas
aos eletrodos sem formar uma barreira tanel nos contatos, os dispositivos de molécula Gnica
descritos nesta tese fazem contatos tinel e sua condutancia elétrica pode ser explicada com
base no processo de tunelamento sequencial.

3.1.4 - TEORIA SOBRE TRANSISTOR DE ELETRON UNICO

A teoria de um transistor de eletron Unico (SET) pode ser encontrada em varios artigos para
revisao sobre este tema. Seguiremos um caminho semelhante que foi usado por Juan Carlos
Cuevas e Elke Scheer [64].

A figura 3.6 abaixo, mostra o esquema do dispositivo de um transistor de eletron unico,
onde um ponto é cercado por trés eletrodos. Todos os trés eletrodos sdo acoplados
capacitivamente ao ponto, uma mudanca de potencial em qualquer um deles pode provocar

uma mudanca de energia eletrostatica no ponto.

Fig. 3.6: O transistor de eletron Gnico. Um pequeno ponto é separado dos eletrodos fonte

e dreno por barreiras tunel. Ele também é acoplado capacitivamente ao eletrodo de
porta[63].

Apenas dois eletrodos (fonte e dreno) sdo tdnel acoplado ao ponto e o transporte de
elétrons é permitido apenas entre o ponto e esses dois eletrodos. Uma vez que o ponto esta
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ligado aos eletrodos fonte e dreno por uma barreira tinel (ou seja, um elétron ou esta sobre o
ponto ou sobre um dos eletrodos), o nimero de elétrons no ponto N, esta bem definido. Foi
definido, que todas as interacbes entre um elétron em um ponto, e todos 0s outros elétrons no
ponto ou nos eletrodos, podem ser parametrizados pela capacitancia total €. N6s também
assumimos que € ndo depende do estado de diferentes cargas do ponto. Em seguida, a
energia eletrostatica total para um ponto com N elétrons sera
Q?%/2C = (Ne)?/2C (3.2)
Quando N elétrons residem em um ponto, a energia total é
N
U(N) =D E; +(Ne)®/2C (3.3)
i=0
Depois que um elétron extra é adicionado ao ponto, a energia total aumenta para
N-1
U(N-1)=> E +[(N-De]*/2C
i=0 (3.4)
Aqui E; e o potencial quimico do ponto com i elétrons. Esta é a energia do orbital do

ponto que o i-ésimo elétron ocuparia se ndo houvesse interacdes elétron-elétron [63,64]. O

potencial eletroquimico uy € entdo,
uy = UN)—=UN —-1) = Ey+ (N —1/2)e?/C (3.5)

Por definicdo, o potencial eletroquimico uy € a energia minima necessaria para a adi¢do
do N-ésimo elétron. Enquanto uy € inferior a ambos ug e pp, 0 N-ésimo elétron sera
adicionado ao ponto [19,20]. Da mesma forma, para adicionar mais um elétron para um ponto
com N elétrons temos

Hne1 = py + €%/C+ AE (3.6)

E precisa ser menor do que ambos ug e pp, onde

AE = Ey,, —Ey (3.7)

Para simplificar, vamos supor que AE n&o muda para estados de cargas diferentes do

ponto. Isso nos permite soltar o indice N para AE. Portanto, 0 N + 1-ésimo elétron precisa
ter uma energia maior do que aquele para o N-ésimo elétron por e?/C + AE. Esta é a energia

adicionada a carga. O primeiro termo e?/C = E_, que é chamado de energia de carga, é a
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energia que é necessaria para superar a repulsao de Coulomb entre os elétrons diferentes. O
segundo termo AE € o resultado do espectro de excitacdo quantizado do ponto.

A figura 3.7 (a) ilustra o diagrama de energia de um transistor de elétron Unico com
Un+1 > Ms, Mp > py. O ponto tera N elétrons e as linhas cheias abaixo de puy
representam todos os niveis eletroquimicos preenchidos. A menor linha tracejada representa
Hn+1 € que ndo pode ser ocupada, uma vez que estd acima dos niveis de Fermi dos eletrodos.
Portanto, o ponto é estavel com N elétrons e, consequentemente, a corrente ndo pode fluir
através do ponto. Em outras palavras, a corrente é "bloqueada” pela adi¢do de energia de

carga. A figura 3.7 (b) Ilustra outro caso onde up > pyi+1 > Us.

() |Hys>Hp: Hs> ty (b) Hs >ty >Hp
E.+AE S 7
=%
— —
A, i
M,
Hya
© -
S

1aa /\ N A N+1 N+2
0 Ll Ll L4 LS v
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Fig. 3.7: O transporte de elétrons em um transistor de unico elétron. Diagramas de energia

para duas configuracdes de diferentes energias sdo mostrados. Em (a), 0 nimero de elétrons
no ponto é fixado em N ( estado "off") e a corrente é bloqueada. Em (b), 0 nimero de
eletrons no ponto oscila entre N e N + 1 (' estado "on™ ). (c) A condutancia linear (G) como
uma funcéo da polarizacéo da porta (VG) exibe a oscilacéo de Coulomb. Cada depresséo de

condutancia é marcado pelo numero de elétrons no ponto[63].
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Neste caso, 0 N + 1- ésimo elétron pode ser adicionado a partir do dreno e, em seguida, ele
poderd deixar o eletrodo fonte. Este processo permite que a corrente elétrica flua
constantemente mudando o estado de carga do ponto entre N e N + 1.

Quando nds varremos a tensdo V de porta, o potencial eletroquimico do ponto muda
linearmente com V e este permite mudar o numero de elétrons no ponto [49-52]. A equacéo
(3.5) sera posteriormente modificada na secdo 3.2 para incluir este efeito portdo. A
condutéancia (G), como uma funcdo de V; uma polarizagdo baixa esta ilustrada na Figura 3.7
(c). A curva de conduténcia mostra uma série de picos, bem como vales de baixa condutancia.
Nas depressdes, o0 nimero de elétrons no ponto é fixo e a corrente é bloqueada pela energia de
carga adicionada e?/C + AE. Isto corresponde ao caso ilustrado na Figura 3.7 (a). O ponto
tem um namero de elétrons bem definido em cada depressdo; N, N + 1, N + 2, e assim por
diante. O pico de condutancia deste grafico corresponde ao caso ilustrado na Figura 3.7 (b),
onde o ponto pode oscilar entre dois estados de carga adjacentes. Por exemplo, o pico da
condutancia localizado entre a depressdo no elétron-N e a depressdo no elétron-(N + 1)
representa o ponto de conducdo da corrente pela oscilacdo entre o estado N e o estado do
elétron N + 1. Estes picos de condutancia sdo chamados de oscilages de Coulomb [49,50].

Para ser capaz de observar oscilagfes de Coulomb, a energia adicionada a carga deve ser
muito maior do que a energia térmica kgT. Caso contrario, o efeito de flutuacdo térmica sera
dominante e a oscilacdo de Coulomb desaparecera. Também o nimero de elétrons no ponto
quantico deve ser um observavel bem definido, o qual requer o contato entre 0 ponto e 0s
eletrodos ser resistivo. Quantitativamente, a resisténcia de contato tem que ser maior do que a
resisténcia de um unico canal de condutancia (por exemplo, um ponto de contato),

h/e? ~ 25.81k{. Estas condi¢Bes encontram-se resumidas abaixo.
e?/C + AE > kgT (3.8)
Reontact > h/e? (3.9)
Até 0 momento, o comportamento do transporte de unico elétron tem sido observado a

partir de muitas diferentes nanoestruturas. Mais recentemente, comportamentos semelhantes

foram observados a partir de dispositivos feitos de moléculas individuais [63,64].



70

3.2—- A TEORIA DO BLOQUEIO DE COULOMB

Conceitos bésicos da teoria do transistor de unico elétron (SET), que também €é conhecido
como a teoria do bloqueio de Coulomb, foram introduzidas na (secdo 3.1.4). Nesta secéo,
continuaremos nosso estudo sobre esta teoria com mais detalhes. Nos primeiro modificaremos
a descri¢do da paisagem energética de um SET para incluir o efeito de todos os acoplamentos
capacitivos entre o ponto e trés eletrodos. Novamente a Energia de carga E. e a energia de
excitacdo AE causam um gap de energia no ponto perto ao nivel de Fermi dos eletrodos,
levando a fendmenos individuais de transporte de elétrons[49,50].

A teoria de um SET tem sido extensivamente estudada no passado e existe uma série de
artigos de revisdo sobre este tema. De maneira nenhuma pretende-se ter uma viséo geral do

tema estudado.

3.2.1 - CONCEITOS BASICOS DE UM TRANSISTOR DE UNICO ELETRON

A figura 3.8 abaixo, descreve a configuracdo de um transistor de elétron Unico com todos
0s parametros capacitivos importantes. Um pequeno ponto € cercado por trés eletrodos — Os
eletrodos de fonte, dreno e de porta. O ponto é acoplado capacitivamente a todos 0s trés
eletrodos; uma mudanca de potencial em qualquer eletrodo modificara o potencial
eletrostatico do ponto. O ponto é também acoplado ao tunel e aos eletrodos fonte e dreno,
permitindo aos elétrons se deslocarem entre o ponto e qualquer um dos dois eletrodos.
Portanto, a corrente elétrica pode fluir entre a fonte e o dreno, por elétrons tunelando para
dentro e para fora do ponto.

O potencial eletroquimico u de um ponto com N elétrons foi obtido anteriormente na
(secéo 3.1.4) a partir da diferenca de energia entre a energia total U(N) para o estado N de
elétronse U(N —1) paraaoestado N—1 de elétrons (equacdo (3.5)). Neste célculo, o
efeito dos potenciais dos eletrodos individuais ndo foi incluido na estimativa da energia total,
e ndo foi incluido também no potencial eletroquimico da equacdo (3.5), assim a mesma, ndo
depende de qualquer potencial do eletrodo. Uma vez que a incluséo de tais efeitos no calculo
do U(N) paratodos os diferentes estados de carga, o potencial eletroquimico uy muda para
0 seguinte:

puy = UN)-UNN—-1)= Ey + (N —1/2)e?/Crorar + Vot (3.10)
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Fig. 3.8: Um esquema de um transistor de Unico elétron e seus capacitores[63].

Agora hd um novo termo eV na equacdo que descreve os efeitos dos acoplamentos
capacitivos com os eletrodos individuais. Aqui V4, € uma funcdo da polarizacdo da porta

V. e apolarizacdo da fonte V, aqual é descrita pela seguinte equacao:

CSV+CGV
G

total i=S$,D,G Cootal Coota (3.11)

No ultimo passo, um termo relacionado com o eletrodo de dreno é descartado porque se
baseia no diagrama mostrado na Figura 3.8 (Vp = 0). Na verdade, o eletrodo de dreno é
mantido sempre fundamentado em todas as discussdes nesta tese. Em (3.10) e (3.11), Ciota
é a soma de todas as trés capacitancias, Ciptq1 = Cs+ Cp + Cg [52,63].

Desde que 0 Vg4, ndo dependa do numero de elétrons no ponto N, a carga da energia
adicionada E;+ AE ndo muda neste caso. No entanto, a posi¢cdo do uy em relacdo aos
niveis de Fermi dos eletrodos ug, wp mudam de acordo com V e V. Portanto, pode-se
controlar o potencial eletroquimico de um ponto para um estado de carga arbitrario mudando
a polarizacdo de voltagem V e/ou a tensdo de porta V. Usando as equacaos (3.10) e (3.11),
podemos calcular quanta mudanca em py € esperado para um determinado AV e AVg.

Cs Ce

AV +

total Ctotal

Auy/e = AV, (3.12)
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Como podemos ver claramente a partir de (3.12), a eficiéncia de um potencial de eletrodo
no controle u, € proporcional a razdo entre a capacitancia do eletrodo e a capacitancia total.

Como explicado na (se¢do 3.1.4), o nimero de elétrons no ponto (N) é decidido pelo N
maximo cujo potencial eletroquimico py € inferiora pge pp. Quando p(y4q) estaacima
de ugse pup, 0 estado de carga (N + 1) —th ndo é acessivel e, consequentemente, a
corrente ndo flui. Este blogueio de corrente é causado por uma grande carga de energia
adicionada E¢+ AE, que € igual a diferenca entre uy e p(n41). Pelo contrario, quando
Kv+1) estalocalizado entre pg e pp,acargado estado do ponto oscilaentre Ne N + 1,
permitindo que a corrente elétrica flua pelo processo de tunelamento de elétrons sequencial.
Este comportamento de condutancia alternada leva a curva de oscilacdo de Coulomb
mostrado na figura 3.7 (c).

Como mencionado anteriormente (na equacao (3.8)), tal comportamento de transporte de
elétron Unico pode ser observado apenas quando a energia de carga adicionada E. + AE é
significativamente maior do que a energia térmica kgT. A energia de carregamento E.
aumenta quando um ponto torna-se menor, e o valor de E. pode ser aproximadamente
estimado a partir do tamanho do ponto [49-50,63].

O outro componente da energia de carga adicionada é a energia de excitacdo eletrénico
AE, que também aumenta a medida que o ponto se torna menor. A energia de carga
adicionada de uma molécula é tipicamente da ordem de eV e a energia de excitacdo é
também muito maior do que kgT. E interessante notar que muitas moléculas n&o tém apenas
um estado de carga estavel, mas também um certo estado fundamental eletrbnico a
temperatura ambiente, porque ambas as energia de carga adicionada e a energia de excitacdo
eletronica sdo grandes.

Em um transistor de elétron Gnico, tdneis barreiras separam o ponto dos eletrodos fonte e
dreno. No regime ponto quantico a taxa de tunelamento de elétrons entre o ponto e o eletrodo
de fonte ou dreno € representado pelas taxas de tunelamento I's e Ip. Em geral, estas taxas
podem ser diferentes para cada nivel quantico do ponto. Elas sdo definidas como o nimero de
elétrons que atravessa o tanel de uma das barreiras de tanel por unidade de tempo. Assim, a
unidadeda Ts e Tp € s~ ! ou Hz. Se um deles é muito maior do que o outro (por
exemplo, Ts >» Tp), a corrente que flui através do dispositivo quando ele for ligado se
tornara |e|Tp. NOs definimos o potencial de passagem V., onde a corrente elétrica é

permitida a baixas polaridades [63,64].
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E Ctotal
V. = 2ztotal 3.13

Ao monitorar a corrente que flui através do dispositivo com uma pequena tensdo de
polarizacdo &8V < kgT aplicada, podemos medir a condutancia do dispositivo como uma
funcdo da tensdo da porta V. A curva de condutancia de baixa polaridade resultante sera
parecida com a da Figura 3.9. Como explicado acima, a condutancia sera zero abaixo e acima

do potencial de passagem, V. Ela vai mostrar um pico agudo somente perto do V; = V.

G

1 >
v, Ve

Fig. 3.9 A oscilagdo de Coulomb. A condutancia a baixa polaridade (le|V < kgT) medida
como uma funcdo da tensdo de porta ira mostrar um pico (Oscilacdo de coulomb) que

corresponde a degenerescéncia de carga no ponto B na Figura 3.9 [63].

Como ja discutido na secdo 3.1.4, o pico de condutancia na Figura 3.9 € chamado de
oscilagédo de Coulomb. Em V; = V., os dois estados de carga, N e N+ 1 do ponto
quantico ttm a mesma energia, portanto, um elétron pode subir e descer o ponto livremente.
Esta degeneracdo da carga do ponto quantico é a origem da condutancia de baixa polaridade
que produz o pico de condutancia na Figura 3.9.

Para as moléculas de Carbyne mostradas na figura 3.10 abaixo temos a condutancia

diferencial e as caracteristicas dos niveis de posi¢do para o sistema investigado por trés
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grupos de n. A seguir, identificamos as principais conclusfes que podem ser deduzidas a
partir da figura 3.10: Em (a) para pardmetros de condutincia, miltiplos de G, = 2e?/h:
carbynes com mn = 20,30 e 50 conjugacdes. Exibe ao aumentarmos o numero de triplas
ligacbes uma menor polarizacdo para atingir a ressonancia, isso € possivel ver através dos

picos de condutancia do confinamento eletrénico.
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Fig. 3.10: Para carbynes com n=20,30 e 40 temos: (a) A condutancia em unidades de
condutancia quantica G,, (b), (c) e (d) Posi¢cdes contra o nivel de tensdo externa. As setas

verticais indicam as posicdes de ressonancia.

Tal confinamento é devido ao bloqueio de Coulomb, na qual a distribuicdo de carga é

quantizada e os niveis de energia discreto aparecem [65,66]; (Figura 3.10 (b), (c), (d).):
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Mostra que a corrente é determinada pelo fluxo eletronico na base da estrutura molecular
através dos niveis de energia (linhas retas) cruzamento de regido de espalhamento (castanho)
com as bandas do eletrodo esquerdo (preto) e eletrodo direito (verde) acessando os estados
eletronicos da molécula. Consequentemente, o transporte eletrénico no regime de ressonancia
(pouca variacdo de tensdo quando existem variagdes nas intensidades da corrente) é
estabelecido pelo tunelamento eletrénico do eletrodo esquerdo para os estados eletrénicos da
molécula e, finalmente, para o eletrodo direito indicado pela passagem de nivel de energia.

A figura 3.11, para carbynes com n = 20 conjugagOes, descreve a probabilidade de
transmissdo em funcdo das energias dos niveis para as respectivas regifes de voltagens das
janelas de ressonancias. Estes resultados nos confirmam que os picos de transmissdo nas
vizinhancas do nivel de Fermi indicam uma diminuicdo na banda de energia (Gap) entre 0s
Orbitais Moleculares de Fronteira permitindo que os estados eletrénicos vazios do LUMO
possam ser acessados por um numero excessivo de portadores minoritarios em um curto

intervalo de voltagem.
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Fig. 3.11: Coeficiente de Transmissdo elétrico em funcéo da energia para diferentes valores

de polarizacéo (Volts) para o Carbyne (n = 20).
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Na figura 3.12, para n = 30, além da probabilidade de transmissdo em funcéo das energias
dos niveis para algumas regifes de voltagens e da confirmacao de que 0s picos de transmissédo
nas vizinhangas do nivel de Fermi indicam uma diminui¢do na banda de energia entre 0s
Orbitais Moleculares de Fronteira ja discutidos na figura 3.11, os quais permitem que 0S
estados eletronicos vazios do LUMO sejam acessados por um grande nimero de portadores
minoritarios. Observamos ainda um segundo pico na figura 3.12, o mesmo € justificado

devido ao acréscimo de elétrons-m no sistema.

0,8 1

10,3533V

0,3975V
——0,4416 V
0.4 ——0,6183V
——1,1483V
11,2808V

Coeficiente de Transmissao

0,0 = = | T | T
0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0.8

E-E_(eV)

Fig. 3.12: Coeficiente de Transmissdo elétrico em funcdo da energia para diferentes

valores de polarizagdo (Volts) para o Carbyne (n = 30).

O acréscimo de elétrons-r faz com que os elétrons dos niveis inferiores proximos aos
niveis de fronteira também participem de forma incisiva para o transporte.
Na figura 3.13, para o carbyne n = 50 conjugagOes, confirmamos a probabilidade de

transmissdo e o0s picos de transmissdo nas vizinhancgas do nivel de Fermi, ja obervados nas
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figuras 3.11 e 3.12. Observamos também o segundo pico que se apresenta no grafico da figura
3.12, o qual se justifica devido ao acréscimo de elétrons- no sistema. No entanto para a
figura 3.13, os dois picos referente a um valor de voltagem estdo mais afastados, o que
significa que os elétrons dos niveis de energia ainda mais inferiores também sdo acionados
para o transporte eletrénico na molécula, fazendo com que para voltagens mais altas, ocorra

um aumento ou diminuicdo da extremidade do pico.
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Fig. 3.13: Coeficiente de Transmissao elétrico em funcao da energia para diferentes

valores de polarizacéo (Volts) para o Carbyne (n = 50).

A Espectroscopia de Voltagem de Transi¢do (TVS), apresentada na figura. 3.14, permite a

compreensdo da fisica envolvida no transporte eletrénico pela investigagdo do potencial
minimo, relacionado com o local onde ocorre a ressonancia (V,in), isto é, Vi, mostra a
tensdo minima, a fim de ter a sobreposicdo dos orbitais eletrénicos. Além disso, é possivel
chegar a V,,,in, devido a um modelo de tunelamento ressonante eletronico caracterizando a

intersecdo dos niveis moleculares, com a banda de eletrodos.
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In(l)

Fig. 3.14: curvas caracteristicas (a), Millikan-Lauritsen (ML) e (b) de Fowler-Nordheim

(FN), para sistemas com ponte n =20, 30 e 50.

No caso de existir uma tensdo apropriada para a passagem de nivel molecular com os
niveis de eletrodos para ocorrer, (Fig. 3.8 (b), (c), (d)), o transporte molecular pode ser
alcangado através do tunelamento de ressonancia eletronico entre esses niveis, permitindo

caracterizar V,,,;, € as indicacdes de setas nessas faixas de tensdo. Além disso, as linhas retas
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nas curvas logaritmicas Fowler-Nordheim (FN) e Millikan - Lauritsen (ML) séo
representativas do intervalo de variagdo da tenséo de ressonancia [67,68].

Finalmente, na fig. 3.14 (a) e (b) confirmam que V,,;,, podem ser Uteis na descricdo da
analise quantica do plot FN, bem como na abordagem empirica do plot ML. Para os
sistemas n = 30 e 50 é possivel descrever as ndo-linearidades indicados pelas setas na fig.
3.14, além dos relacionados com 0 V,,;,, , que permite indicar a ruptura de polarizacdo por

ressonancia eletrénica de transporte [69-71].
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi investigado o processo de retificagdo no sistema carbyne ligado a
eletrodos conceituais. Calculamos 0 acumulo de carga/deplecéo através da corrente como uma
funcdo de uma voltagem externa aplicada ao longo da molécula. O resultado apresenta um
processo de retificagdo nos termos gerais: As descobertas mostram claramente uma corrente
de retificacdo para a ponte-m com um nimero de atomos de carbono conjugados menores do
que 30. Para conjugacdes entre 30 e 45 duas retificacbes sdo obtidas e acima de 45
apresentam-se trés pontos de retificacdo. Por esta razéo, este sistema pode ser denominado
como um Transistor de Efeito de Campo na Linha-rr (orbitais p, com elétrons = em linha) de
uma Molécula Mdltipla.

A analise do transporte eletrénico em sistemas baseados em carbynes permitiu ndo s6 um
embasamento das correspondéncias entre os modelos de Fowler-Nordheim (FN) e Millikan-
Lauritsen (ML) em nanoeletrdnica, mas também um novo tratamento de como estes modelos
devem ser trabalhados quando existir regiGes de operagdo sob potencial elétrico externo
aplicado muito pequeno, o qual para este trabalho, foi no momento em que a combinacao dos
terminais permitiu caracteristicas de canal de conducéo do carbyne.

Os demais resultados como, conduténcia e coeficiente de transmissdo, servem como uma
importante e indispensavel ferramenta na descricdo do transporte nesta estrutura para o
carbyne.

O processo de retificacdo, bem como a analise do tansporte eletrénico, juntamente com a
condutancia e coeficiente de transmissdo em moléculas ligadas a eletrodos é abrangente,
sendo assim este trabalho pretendeu dar uma pequena contribuicdo neste assunto, no entanto
estes resultados podem ser corroborados, considerando a presenca dos eletrodos de forma

explicita, usando o método der Hiickel estendido ou o DFT.
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