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RESUMO

O uso de moléculas tinicas para compor dispositivos eletronicos vem crescendo nos ultimos anos,
devido os limites previstos na miniaturizagao dos dispositivos eletronicos. Nesta perspectiva, esta pes-
quisa analisa propriedades de transporte eletronico via método tedrico, em juncoes moleculares de cadeias
de carbono tipo linear, o alétropo Carbyne (Polyyne e Cumuleno) com uma variagdo na quantidade de
carbonos na cadeia acoplados a eletrodos de Fe e Fe/Au, constituindo um fio molecular. As anédlises
permitiram caracterizar curvas de corrente, orbitais moleculares de fronteira, probabilidade de transmis-
sao, curvas de condutancia diferencial e a densidade de estados para transporte. Por fim, os resultados
averiguaram os efeitos na variagao de cadeia, permitiram assimilar uma caracterizacao de aumento na
corrente decorrente ao acréscimo de carbonos para dispositivos com eletrodos de Fe com caracateristicas
semelhantes de cruzamento de correntes sob mesma voltagem, assim como para a segunda proposta com
eletrodos de Fe/Au que permitiram visualizar a alternancia na densidade de estados em regides de energia
negativa e positiva para carbonos em impares e pares respectivamente. Observa-se também efeitos de

NDR para alguns dispositivos via acréscimo dos atomos de Au.

Palavras-chaves: Eletronica Molecular, Transporte Eletronico Molecular, Dispositivos Lineares.
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ABSTRACT

The use of unique molecules to compose electronic devices has been growing in recent years, due
to the limits set in the miniaturization of electronic devices. In this perspective, the Carbyne (Polyyne
and Cumulene) alottrope with a variation in the amount of carbon in the chain coupled to Fe and Fe / Au
electrodes , constituting a molecular yarn. The analyzes allowed to characterize current curves, border
molecular orbitals, transmission probability, differential conductance curves and the density of states for
transport. Finally, the results verified the effects on the chain variation, allowed to assimilate a charac-
terization of increase in the current due to the addition of carbons to devices with Fe electrodes with
similar characteristics of crossing of currents under the same voltage, as well as for the second proposal
with Fe / Au electrodes that allowed to visualize the alternation in the density of states in regions of
negative and positive energy for carbons in odd and even respectively. Also observed are NDR effects for

some devices via addition of the Au atoms.

Keywords: Molecular Electronics, Electronic Molecular Transport, Linear Devices.



CAPITULO 1

CONSIDERACOES INICIAIS

“Pois nos herdamos,

uma heranc¢a césmica...”

Jorge Ben Jor - Errare Humanum FEst

Propostas no uso de moléculas individuais na industria quimica, eletronica, farmacéutica e entre
outros campos da ciéncia e tecnologia, vem ganhando notoriedade, devido os avancgos de técnicas e ferra-
mentas que permitem sinteses e manipulagoes de materiais em escalas atomicas [1, 2]. Acrescentando a
este cendrio, tém-se a previsibilidade de aplicagoes, como consequéncia da grande variedade de compostos
e novas estruturas, que diversificam a disponibilidade de produtos finais.

Na eletronica, as aplicabilidades no que se trata o uso de moléculas individuais, ganharam pres-
tigio ap6s Avriam e Ratner [3] em 1974 ao proporem um dispositivo eletrénico molecular em nanoescala
retificador simples, baseado em uma tnica molécula organica, apresentando desempenho melhor em es-
cala nanométrica, tal dispositivo molecular tinha caracteristica a presenga um grupo aceitador e outro
grupo doador de elétrons separados por uma ponte de metileno que predomina ligacdo do tipo sigma (o)
fornecendo a possibilidade de preferéncia de condugao.

Ainda, o desejo de utilzar moléculas individuas em componentes eletronicos, isto é, utilizar molé-
culas ja conhecidas devido suas rotas sinteses ja reportadas, formando dispositivo Metal-Molécula-Metal,
tem fornecido um {fmpeto em técnicas experimentais devida as propriedades de transporte eletrénico [4,
5], assim como também técnicas computacionais para se calcular transporte eletrénico em nanoestruturas
[6-9]. Novos estudos, destacam outros aspectos além do transporte eletrénico molecular, sendo assim,
caracteristicas como, mecanicas, Opticas, termoelétricas e efeitos de orientagao spin com o surgimento de
novos fendmenos e caracteristicas singulares tais como efeito Hall, Magnetoresisténcia e entre outros para
diferentes materiais[10].

Prever qualitativamente e quantitativamente propriedades moleculares é um campo que demanda

de técnicas tedricas e experimentais. Em restrito no campo tedrico, existe uma variedade de técnicas
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tais como os semi-empiricos, ab initio e entre outros, entretanto a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT, do inglés Density Functional Theoey) [11] mostra-se promissor por apresentar ganho em quesito
computacional e proximidades com resultados experimentais [12]. Como complemento, a implementagao
da Funcao de Green de Nao-Equilibrio (NEGF, do inglés Non-Equilibrium Green’s Function) em conjunto
com a DFT, descreve propriedades de transporte eletronico molecular, dando as caracteristicas de um
dispositivo molecular. Das vantagens e desvantagens do uso de métodos tedricos, sao as limitacoes de
envolver substratos ou influéncias dinamicas de meio externo, entretanto também dé-se como vantagem
por ser uma andlise em conjunto com métodos experimentais, o0 método tedrico infere sobre interferencia
de aparalhos que realizem mensuras, dando assim a caracteristica a ideal.

O estudo tedrico computacional é versado como um campo favoravel para a aplicagao no uso
de moléculas, hibridizacoes de inorgénico/organico e de desenvolvimento de descrigdes Fisicas. Assim
investiga-se um sistema que consiste na acoplagem de um fio de carbono entre eletrodos composto de
atomos de Fe e Fe/Au dispostos na forma linear [13]. Em cédlculo de estrutura molecular, para garantir
a acoplagem orgéanico/inorgéanico sao utilizados alligator-clips que séo estruturas como Enxofre (S) [14]
e Nitrogénio (N) que se apresentaram como 6timos ligantes entre estruturas organico e inorganicas[15].

Assim, primeiro destaca-se de forma condensada técnicas e teorias que contribuiram para o de-
senvolvimento da microeletronica, discutindo fatos histéricos tais como as dos circuitos integrados que
impulsionaram quaisquer tecnologia presente nos dias de hoje em seguida discute-se o conceituacao his-
térica e técnicas desenvolvidas para a nanoeletronica. Finalmente faz-se um aparato do estado da arte

ao objeto de estudo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Gerais

O uso de métodos tal como o DFT em conjunto com NEGF [5, 16], tem grande aceitagdo por
sua confiabilidade de resultados préximos aos dos experimentais, ainda é amplamente utilizada para
andlise de transporte eletronico molecular [5, 17]. No campo da eletrénica molecular diversas andlises
sao realizadas em sistemas que consistem em acoplagem Inorganico/Organico, neste mesmo conjunto,
propostas em materiais 1D, sistemas que sao minimos para a composicao de dispositivos moleculares
sao alvos de atuais pesquisas. Nesta perspectiva, a pesquisa vislumbra estudar os efeito de transporte
eletronico em dispositivos moleculares lineares: (i) com eletrodos doador e aceitador de Ferro (Fe) e (ii)
com influéncia de uma camada de Ouro (Au) ligados a uma ponte (ou canal) de Fio de Carbono (C)
com n variacoes de 7 & 10 atomos. Interpretacao dos efeitos de transporte eletronico utilizando da DFT
[17] com implementagdo ao método NEGF [5], em sistemas lineares hibridos com moléculas de carbono

lineares acopladas em eletrodos de Ferro (Fe) e FeAu, ver Fig.1.1.
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Figura 1.1: Modelo computacional do dispositivo linear a ser investigado em (a) consiste de uma variagdo de Carbonos
ligados ao Fe por meio de um ligante o enxofre e em (b) consiste em uma alternancia nos eletrodos de FeaAus onde se

acoplam também cadeias de Carbono.

1.1.2 Especificos

As investigagoes baseam-se no uso de métodos tedricos escritos em cédigo computacional STESTA,
TranSIESTA [17] e Inelastica [18], realizando calculos eletronicos a fim de encontrar no estado fundamental
estruturas de fios moleculares como dispositivo eletronico (contém eletrodos e canal para transporte),
consistindo em um conjunto com 4 dtomos de Fe como eletrodos ligados em uma cadeia de Carbyne com
n-atomos, isto é, uma variacao com cadeias que contenham 7, 8, 9 e 10 a&tomos de Carbono, para garantir
a acoplagem, foram utilizados como ligantes dtomos de S, assim como ilustrados na Fig. 1.1 (a) e (b).

Logo, as andlises consistem em:

e assinalar a energia minima de conformagao através da variagao ao longo do eixo de transporte
eletrénico (4,), utilizando do método da DFT com o uso do GGAJ5] autores PBE [19], garantindo

que a forca residual seja menor que 0,05 eV/ A;

e Caracterizar curvas de corrente e de condutancia diferencial em fungdo da tensdo, relacionando-as
com as suas devidas probabilidade de transmissao e projecoes de densidade de estados em relacao

a energia;
e Identificar as regioes de assinatura com maiores contribuicoes na probabilidade de transmissao;

e Compreender a importancia dos autocanais no processo de tansporte eletréonico dos dispositivos.

Por fim, cada caracterizagao para este tipo de abordagem, utilizando da DFT/NEGF, fornece a
resposta do sistema em caso de perturbacao via influéncia de campo, dando as assinaturas caracteristicas

para os dispositivos propostos.

1.2 JUSTIFICATIVA

Em uma escala curta de tempo, os transistores diminuiram dramaéaticamente, atingindo poucos
nanometros. Entretanto essa evolugao dos dispositivos vem acompanhada dos limites fisicos previstos
para os componentes eletronicos [20, 21]. Além disto, limitagbes técnicas e falta de compreensdo de

alguns fenémenos entorno de novos materiais, sdo alguns limites encontrados para a fabricacao destes
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dispositivos. Pesquisas que associam o uso da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) associadas a
metodologia da NEGF, podem revelar aspectos oriundos desde o funcionamento e a visualizagao de novos
componentes eletronicos, com aplicabilidade em eletronica utilizando de dispositivos em escala molecular.

A formacao de dispositivos lineares formentam a criagdo de novos materiais com alta aplicabili-
dade em dispositivos de computadores [22, 23], ainda, o uso de materiais hibridos organicos e inorgancios,
fornecem uma boa perspectiva de adapcao e mudancga no cendrio da eletronica. Os atomos de carbono
sao atrativos, por causa da possibilidade de apresentarem em sua forma de hibridizacao sp multiplas liga-
¢Oes, isto signfica, apresentam ligagoes simples-triplas (polyyne) e duplas-duplas (cumuleno), além disto
é propicio a ser utilizado na futura eletrénica molecular gragas as suas propriedades Fisicas [24]. Ainda
como motivagoes em pesquisas com o uso de cadeias de cabono entre eletrodos inoganicos tais como de
Au e Ag, produziram boas propriedades eletronicas com correntes em escala de pA [25].

Para os inorgénicos R. Pawlak et al. (2016) [26], demonstraram experimentalmente via uso de
STM a possibilidade de se isolar uma estrutura monoatomica de Fe, em que suas propriedades eletronicas
tem grandes potenciais de aplicagdbes na computacao quantica, isto é, exibem picos de polarizagao em
voltagem zero na condutancia, fornecendo assinatura corresponde aos estados de Majoranas vinculados.

Visto estas possibilidades de se obter estruturas organico/inorgéanico lineares com dtomos de Fe
com efeitos interessantes para computagao, as investigagoes sao entorno da acoplagem de carbono em

eletrodos lineares de Fe com dtomos ligantes de Enxofre (S) [27, 28].

1.3 ORGANIZACAO

Apresenta-se de forma sucinta da estrututa da dissertagao, organizada em 5 Capitulos voltadas
ao campo de nanoeletronica, em que Capitulo 1 ja foi apresentado uma breve discussao entorno do
estado da arte, o periodo em que esta sendo investido nanotecnologia, relacionando aos métodos tedricos
e justificativa do objeto de estudo.

No Capitulo 2 discute-se o advento a nanoeletronica, conceito este fundamental para o objeto de
pesquisa, sendo descrito momentos histéricos importantes que datam desde revolugoes industriais como
contextos, tais como também conceitos da Fisica dos semicondutores, como as concepcgoes do transporte
eletronico e a mudanca entre as escalas dos dispositivos eletronicos.

No Capitulo 3 desenvolve-se a metodologia utilizada nesta pesquisa, partindo da equagao de
Schrondiger, dando énfase a Teoria de Hartree-Fock (HF) como base para o célculo multieletronico e
servindo como precedente da DFT e logo apds a abordagem da Funcaod de Green de Nao-Equilibrio
(NEGF) gie é método tedrico de perturbagio utilzado para calculo de transporte eletrénico.

Para o Capitulo 4, encontra-se da caracterizacao eletronica do sistema: Estruturas e Ener-
gia Minima, curva Corrente - Tensao (I-V) e Condutéancia, Densidade de Estados Eletronicos (DOS) e
Transmitancia.

Por fim o Capitulo 5 sintetiza o que foi tratado ao longo da dissertagao dando énfase aos
resultados em conjunto com revisoes de literatura, relatando a importancia dos resultados, contribuicoes

da pesquisa e por fim dando espaco para novas propostas e perspectivas futuras.
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CAPITULO 2

O ADVENTO A NANOELETRONICA

“Nossas lentes azuis,

Nossos computadores luz....”

Caetano Veloso - Um Abracago

Ao se tratar do desenvolvimento tecnolégico através dos tempos, a tecnologia foi recriada de
acordo com a situagdo de evolugdo tecnocientifica decorrente de cada periodo social. Assim como para
a primeira revolugao industrial datada no durante o século XVIII, um periodo em que se desenvolveram
estudos e avancos na area de termodinadmica e gases, associava-se a este auge tecnologico maquinas a
vapor que utilizavam como fonte de energia o carvao mineral. Na segunda revolugao industrial que
iniciou no século XIX, em que também, as contribui¢oes foram no uso de maquinas a vapor, houve no
ententanto a celebre de uma revolugao com o advento no uso da eletricidade, no qual tiveram ocorréncias
importantes como a criagao da primeira lampada em 1879 por Thomas A. Edison (1847-1931) constituida
inicialmente por filamentos de carvao, anos mais tarde substituido por filamento de bambu carbonizado,
além de nomes como os G. Marconi (1874-1973) e N. Tesla (1856-1943) contribuiram para o inicio de uma
comunicacao sem fio, geracao de energia e projetos tais como da Torre Wardenclyffe, periodo conhecido
como Era Dourada [29, 30].

Os anseios cientificos e tecnoldgicos, por novidades que permitissem visualizar e manipular es-
truturas e/ou organismos de uma maneira ampliada, levando em consideracao os limites fisicos humanos,
diferente do que ja era possivel através do uso de microscépios convencionais (com poder de visualizagdo
no méximo 0.4 — 0.7um) provenientes de feitos do século XVIII, se concretizou através da invegao do
primeiro microscépio de varredura eletrénico (MEV), elaborado por cientistas alemas Max Knoll e Ernst
Ruska em 1931 [31]. Este primeiro microseépio eletrdonico utilizava comprimentos de onda mais curtos
que os microscopios presentes naquele periodo, diferenciando-se pela emissao de feixes de elétrons no
lugar de fétons que eram utilizados nos microscopios convencionais. Este seria entao o predecessor do

desenvolvimento de técnicas e instrumentos para pesquisas em micro e nanoescalas.
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Ao longo da década de 40, toda tecnologia predominante baseava-se até entdao, no uso dos tubos
a véacuo, provenientes dos estudos do Efeito Edsion. Estes tubos eram os componentes eletronicos fun-
damentais de diversos aparelhos. Uma tecnologia decorrente da necessidade de se controlar a corrente,
presente em aparelhos como radios. Estes dispositivos eram componentes capazes de converter corrente
alternada em corrente continua, amplificador de sinais eletronicos, comutagao de chamadas telefonicas e
entre outras funcionalidades. Apds contribuicoes na area de computagao, fisica e matematica por Alan
Turing e J. V. Atanasoff [32], foi possivel a construgdo de um supercomputador denominado ENIAC (do
termo inglés Eletronic Numerical Integrator and Calculator), langado no inicio de 1946 para auxiliar em
calculos de balistica, em que utilizavam-se entorno de 17 mil tubos a vacuo termidnicos, entretanto a
probabilidade de apresentarem defeito com superaquecimento era alta, periodo foi denominado como a
primeira geracao de computadores [32].

Este desenvolvimento de computadores que auxiliavam em processamentos de céalculos finan-
ceiros, estatisticos e entre outros, auxiliou muitos pesquisadores através de cddigos computacionais a
realizarem previsdes e a economia do tempo de execucdo de tarefas [33]. Dos grandes avangos tecno-
l6gicos, a manipulagao em escala nanométrica tem gerado bastante discussoes e aberto uma &area de
concentracao denominada nanociéncia, por apresentar solugoes bastante promissoras como cura de doen-
¢as dadas como incuraveis, a insurgéncia de nanomaquinas e aplicagoes tecnolégicas em objetos cada vez
menores,aumentando a potencialidade desde capacidade de processamento ao armazenamento em grande
escala, dando uma nova ideia de revolugdo tecnocientifica. Os feitos da microeletronica serviram como
precessores aos avancos e o alcance das atuais tecnologias, estes sustentam a nanoeletronica, que jé se

tem tais como telas, farmacos, processadores légicos, antenas e entre outros circuitos [34, 35].

2.1 MICROELETRONICA

Deve-se tratar como um periodo de revolucao tecnoldgica e também de mudanga social, a transicao
dos sistemas para escala micro, iniciou-se por volta de 1947 [36] com a invengdo do transistor por J.
Bardeen!, j4 idealizado antes por J. E. Lilienfeld como transistor de efeito de campo (TEC) em 1925
[38]. J4 alguns anos mais tarde, foi realiazado o pedido de patente retrocedido para Lilienfield. Durante
este periodo, houveram diversos os avancos estudos no campo da Fisica da matéria condensada, o que
teve como consequéncia avangos também na telecomunicacao com a miniaturizagao dos dispositivos, tais
como os circuitos integrados.

Entretanto colaboragoes tais como o um novo ramo da fisica, conhecida como mecanica quéan-
tica, com grandes colaboradores tais como de Broglie, Bohr, Schrédinger e outros, contribuiram para o
desenvolvimento de materiais alternativos na eletronica em tal periodo, com descrigoes dos fenémenos
fisicos [39]. Deve-se ressaltar que no ano de 1958, o fenémeno de tunelamento foi bem descrito por Leo
Esaki, que trabalhava na Sony Corporation, descrevendo que os elétrons poderiam tunelar através de

barreiras potenciais formadas por jungées em certos semicondutores [40], assim foi proposto um novo

1John Bardeen (1908-1991), laureado duas vezes Nobel de Fisica, o primeiro 1956 por sua pesquisa sobre semicondutores
e transistores e a segunda em 1972 por suas contribuicdes no desenvolvimento da teoria da supercondutividade e W.

Brattain[37].
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tipo de semicondutor, conhecido como Diodo de Esaki, o que anos mais tarde proveu um prémio Nobel
de Fisica, devido suas contribuicoes nos estudos de semicondutores e tunelamento de elétrons.

Os avangos na microeletronica aconteceram entorno de uma segunda tecnologia, o do circuito
integrado patenteado em 1959 por J. Kilby [41], que integralizava semicondutores em placas que ao ope-
rarem em conjunto executavam uma funcao, tais como as calculadoras. Os progressos que ocorreram na
microeletronica em dispositivos construidos a base de Silicio (Si), através de uma técnica denominada
processo planar, utilzava uma rota de oxidagao controlada em que o produto final era uma fina camada
isolante de SiOy que separava os transistores de outros elementos no circuito integrado, realizado inicial-
mente por J. Hoerni [42]. Anteriormente a este perfodo F. Braun ja havia postulado trabalho empirico
sobre o retificador em 1874, denominado de retificador de PdS [42]. Alguns anos depois, visando cons-
tante evolucao dos circuitos integrados, em 1965 Gordon Moore?[43] co-fundador da INTEL?, observou
que a cada nova geragao de microprocessadores, a quantidade de componentes seria quatro vezes maior
a cada trés anos, o que consequentemente aumentaria exponencialmente a densiade de transistores em
processadores, denominando assim uma lei empirica conhecida como Lei de Moore.

Apés a insercdo dos circuitos integrado, a busca foi incentivada com o passar dos tempos por
dispositivos menores e que tivessem grande desempenho, dentre os feitos alcancados na produgao dos
circuitos integrados, destaca-se a fotolitografia [1], método este empregado atualmente na construgao dos
microprocessadores, um processo em que se baseia-se em sobrepor sobre superficie de Si uma camada
fotossensivel que depois de exposto a luz da-se a forma de um novo circuito.

Ao se tratar da microeletronica e o desenvolvimento dos circuitos integrados, deve-se dar énfase
aos materiais utilizados na construgao de tais dispositivos, assim, os constituintes mais comuns encontra-
dos nos semicondutores, sdo materiais como Boro (B), Magnésio (Mg), Gélio (Ga), Selénio (Se) e entre
outros, mas a maior parcela presentes nos semicondutores é do Si e o Germénio (Ge) [34, 42] sdo utilizados
para efeito de dopagem com ganho ou perdas de acordo com a funcionalidade do componente eletronico
necessario. Os limites para dispositivos eletronicos vao de embate com os limites Fisicos de funcionalidade
devido as altas frequéncias de operagao que podem criar campos que induzem e alteram a funcionalidade
dos circuitos integrados, o que ocorre também para a construcdo dos CMOS (Complementary Metal-
Otide-Semiconductor) j& define-se também tamanho limite empregado para o seu funcionamento [44].
Um modelo esquematimo da evolugao dos dispositivos pode ser visto na Fig. 2.1, em que cada periodo
aproximado, partindo das valvulas para o transistor, a insercao dos circuitos integrados a fabricagao dos
microprocessadores e por fim o atual estdgio da insercao dos dispositivos moleculares.

Logo apds algumas décadas da evolugao dos circuitos integrados, os limites fisicos fundamentais
previstos para a miniaturizacao estd se aproximando. A microeletronica é o alicerce da nanoeletronica,
pois muitos estudos de fenémenos ligados com o surgimento de alguns componentes eletronicos, que
sao utilizados atualmente na tecnologia, servem como base para idealizacao de novos produtos com
as mesmas funcionalidades em espacos menores e também ter caracteristicas de varios dispositivos em

somente um, modulando somente a voltagem. Os marcos tecnolégicos da microeletronica que partiram

2Em seu artigo, Gordon Moore faz uma relagio que o tempo médio de evolugo seria entorno de 18 meses.
3 Atualmente uma, das maiores densenvolvedoras de microprocessadores.
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Figura 2.1: Evolugdo dos dispositivos Eletronicos em: (a) Vélvulas, (b) Transistor, (c) circuitos Integrados, (d) Micropro-

cessador e (e) Nanodispositivo [14].

do século XX e perduram até entdo, forneceram substratos e teorias importantes para o aprimoramento

da miniaturizagao, o que favoreceu o surgimento da nanoeletronica.

2.2 NANOELETRONICA

O inicio do uso do termo de nanotecnologia, ocorreu através da palestra intitulada “There is
plenty of room at the bottom” (ou em portugués, “H4 mais espago 14 embaixo”) por R. P. Feynman em
1959 [45, 46], nesta palestra que também foi transcrita, indagou-se sobre o desenvolvimento cientifico na
virada do milénio, no caso ano 2000, que possivelmente estaria sendo questionado em 1960 para o avango
na miniaturizagao ou seja que importancia estaria sendo dado as pesquisas em nanotecnologia durante
aquele periodo, ainda, neste mesmo discurso, comparava os avangos durante aquele periodo dos motores
a combustao em relagao com os tamanhos ja alcancados até entao.

Com o avango de tecnologias que permitiam o uso de computadores em calculos computacionais
em previsoes fisicas, no ano de 1970, J. People e seu grupo ao densenvolveram o software Gaussian
[47], sendo este o pioneiro no uso de computadores para célculos computacionais, com algoritimos de
solucoes de quimica em escala nanométrica. Sugere-se que os pioneiros na nanoeletronica na década de
70 foram H. Kuhn, em conjunto com Mann, Polymeropoulos e Sagiv [16] com a técnica de self-assembly
ou automontagem no preparo de estruturas moleculares sobre substratos sélidos que utilizavam de uma
dispercao por forcas simples.

Tratado como o Estado da Arte*, a manipulacdo e visualizacdo em nanoescala ganhou uma ferra-
menta em 1981 por dedicagao de um grupo da IBM em Zurick, que desenvolveu um aparelho denominado
STM (do inglés Scanning Tunneling Microscope) permitindo estudos avangados em nanoeletrénica dando
auxilio com maior poder de visualizagao de moléculas. Dentre os avancos no ano de 1989, ainda com a

IBM através do grupo liderado por Don Eigler [48] realizou um feito histérico que permitiu a manipu-

4Denomina-se Estado da Arte como o mais alto nivel de desenvolvimento técno-cientifico, desde técnias a aparelhos

UFPA-PPGEE



2.2. NANOELETRONICA 9

lacao de atomo a atomo reproduzindo em uma superficie o nome “IBM” escrito com dtomos de Xe, ver
Fig. 2.2(a). Ainda dos fatos que impulsionaram pesquisas nas drea da nanociéncia, a descoberta dos
fulerenos em 1985 por H. Kroto, R. Curl e R. Smalley, proporcionou um grande interesse em aplicagoes
dos aldtropos do carbono [49].

J& em 1999, Chad Mirikin transcreveu um trecho da palestra de 1959 de Richard Feynman, ver
Fig.2.2(b), em uma superficie em que as espessuras das letras chegavam a ter entorno de 60 nm, utilizando
da técnica de nanolitografia (fotolitografia em escala nano) [1, 50]. No ano posterior, James. M. Tour e
A. Reed (2000), discutiram os avangos dos circuitos e possibilidades de inserir moléculas individuais que
funcionariam como switches moleculares, realizando assim um chaveamento, com potenciais de aplicacoes

na computagao[51].

as I mentton +

>

»

> b

D DAL 6

Figura 2.2: Em (a) Logo IBM criado em nanoescala movendo 35 dtomos de Xenoénio em uma superficie de Niquel(Ni),
feito possivel utilzando um STM, créditos da imagem Eigler and Schweizer [52] e (b) trecho transcrito por C. Mirikin da
palestra de R. Feynman “There’s Room at the Bottom” via método Dip-Pen Nanolitografia, que forneceu um novo método

nano-manofatura [53].

Em um curto intervalo de tempo, o método conhecido como Litografia Controlada via Feedback
(FCL), permitiu que pesquisadores utilizassem o STM, para construir de forma seletiva e precisa moléculas
e atomos, permitindo assim o estudo quimico em nivel de molecuar, formando assim uma porta para a
construcao de protétipos de dispositivos e outra estruturas em escalas atomicas [54].

No ano de 2006, a equipe liderada por J. M. Tour desenvolveu um nanocarro, apresentado em
forma de H, em que utilizava de Fulerenos como rodas, movendo-se sobre uma superficie de Au, movendo-
se sob a influencia de campo externo de um STM ou com a variagao da temperatura na superficie
[65]. Uma das diferencas na nanoeletronica é o uso de sistemas que baseiam-se em materiais organicos
para como componente eletronico. J& em 2016, um novo método de montagem como pecgas de Lego,
permitiu a construgao sobre estruturas para a fabricacao atémica a base de carbono do tipo bottom-up
com perspectivas de aplicagoes em eletronica molecular, éptica e dispositivos de sensores, investigando o
uso de moléculas CTPA (do inglés Arbonyl-Bridged- Triphenylamine) em zig-zag e distribuidos na forma
de anéis [56].

Em termos de possibilidades, E. Drexler formulou um possivel mecanismo que pode ser construido,

ou seja, incientivando a nanoconstruc¢ao, denominado de moinho molecular cria a possibilidade de ter uma
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precisdo de escala atdmica [45]. Técnicas atuais, permitem estudos em polimeros, realizando processos
utilizando microscépios AFM, ver Fig. (2.3), podem ser estudados através de sondagem, uma técnica
popular na drea é através da funcionalizagao de pontas de cantilevers AFM e realizar diversos ciclos, onde
alguns perfis de forga realizam extracao de forma organizada de aglomerados, permitindo a manipulagoes

com grandes precisoes de moléculas individuais [57].

Figura 2.3: Microscopia de uma ponta de um cantilever de AFM, com raio de 1 nm [58].

Uma campo inovador na nanoeletronica, é a spintronica, dando novas funcionalidades em dispo-
sitivos para controle de fluxo, caracterizando-se por uso de spins eletronicos responsaveis para armaza-
namento [10]. As descobertas do uso dos efeitos magnéticos gerados por spins, forneceram em 2007 o
prémio Nobel, devido aos trabalhos dos efeitos da magnetoresistencia, em que atualmente utiliza-se do
fenémeno da magnetoresisténcia a fim de gerar memorias magnéticas e também ampliaram a capacidade
de armazenar dados.

Dentre os métodos de estudos em nanoeletronica, tem-se trés componentes a serem consideradas
de Teoria, Modelagem e computacao, onde cada uma destas desempenha um papel crucial nos avangos
e incentivos em estudos da nanoeletronica, onde ao nivel Teoria, di-se aos modelos matematicos que
explicam fenomenos, tais como métodos de Hartree-Fock, semiempiricos, ab initio, Teoria do Funcional
da Densidade e entre outros [5].

As pesquisas no campo da eletronica molecular seguem em diferentes vertentes devido métodos
de fabricacao de nanodispositivos, com isso, vantagens da eletronica molecular estao relacionadas ao
tamanho, versatilidade e novas funcionalidades e o contorno aos limites fisicos dos sistemas baseados em
Si [59]. Avangos ja podem ser percebidos quanto aos dispositivos OLED, células solares, sensores, diodos
emissores de luz (LED, do inglés Light Emitting Diode), pontos quanticos (QD, do inglés Quantum Dots)
e dispositivos unimoleculares. Dentre estes destacam-se os OLEDs (do inglés Organic Light Emitting
Diode) que tem ampla aplicacdo comercial tais como telas de TVs, smartphones, tablets e entre outros
dispositivos que utilizem de telas, tornando materiais finos e leves, tais como televisores da Sony que
apresentam expessuras comparadas com as de cartao de crédito.

No campo da Nanociéncia, foi disponibilizado de forma experimental os resultados de um estudo
de armazenamento de informagoes utilizando atomos, através do momento magnético, onde os autores
utilizaram um STM, em que através de uma técnica desenvolvida pelo grupo de pesquisadores permitiu

mensurar o campo magnético dipolar gerado por um dtomo de Hélimo (Ho), onde aplicava-se uma tensao
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de radiofrequéncia através na ponta do STM em um atomo de Fe (que funcionaria como sensor), onde a
informacao era detectada através de uma alteracao anémala na condutancia que correspondia a frequéncia
de “Larmor”, correspondendo ao estado magnético do Ho onde inicialmente a informagao era gravada
alterando o seu momento magnético [60].

Atualmente na escala de miniaturizagdo os transistores chegam a ocupar uma escala de 10 nm
[16], que integram desde microchips para smathphones, processadores e circuitos integrados, placas de

video e entre outros dispositivos.

2.2.1 Dispositivos Moleculares

As mudangas fisicas para a conducao nos materiais pode ser explicada através do tipo de trans-
porte que ocorre nas diferentes escalas, isto é, em escalas maiores que 1 ym denomina-se como transporte
difuso, variando amplamente coma temperatura do material e menores que 1 pum ocorre o transporte do

tipo balistico.

(@ FONTE DRENO (®)  rontE DRENO

7

- W

Figura 2.4: Modelo esquematico simplificado que diferencia os modelos de transporte eletronico em dispositivos semicon-
dutores tais como um transistor, consistindo em uma regido que é canal e duas regides de contato denominadas fonte e
dreno, na figura (a) temos o modelo tradicional (difuso) de dispositivos e em (b) modelo esquemadtico de transporte balistico

(<1pm). Criado baseado em S. Datta [5, 61]

Na Fig. 2.4(a) temos o fluxo de corrente em um dispositivo to tipo difusdo, o que no entendimento
usual ao aplicar uma diferenca de potencial entre os contatos ¢ induzida uma corrente que esta diretamente
relacionada a resisténcia do material

y
R=7

(2.1)

A equagdo 2.1 é conhecida como lei de Ohm. Ao buscar o inverso do resistencial, teremos a conduténcia

do dispositivo

1 cA
G=—=— 2.2
R= I (2.2)
sendo
2
o=1"T _ agn (2.3)

m

em que m é a massa efetiva e n ntimero de elétrons. Normalmente a condutancia dependera da secgao
transversal inversamente proporcional ao longo de seu comprimente, em que ¢ é o parametro intriseco

para cada material chamado de condutividade, o que esta relacionado diretamente com as bandas de
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energia do material, que pode ser explicado através do modelo de Drude proposto em 1900 para explicar
propriedades de transporte de elétrons, em que relaciona a densidade de corrente e o campo elétrico do

material, através de

Novamente a resisténcia balistica pode ser generalizada através

_h1 14 L

M A

L
R = Rp+Rp 3 (2.5)
onde M é o ntimero de canais disponiveis, A é o caminho livre médio e L. é comprimento do dispositivo,
caso A >> L, este termo final vai se aproximar de zero, entdo forneceria a resisténcia ideal para um

tranporte do tipo balistico. Na Figura 2.4 (b) temos o tipo de transporte balistico, as mudancas na

resistencia e condutancia em escalas menores sao reescritas em termos balisticos, em que

hol

Rp = 5y = 2Bk x 3 (2.6)
q2

G = oM = 40uS x M (2.7)

tal ¢ e h sdo constantes fundamentais e M representa o numero efetivo de canais disponiveis para a
condugao.

Ao longo dos anos esses dispositivos tem diminuido o seu tamanho, em exemplo destes fatos,
somente em 1984 os transistores sairam de um tamanho de 10 ym para 1 pym e no ano de 2014 foram
desenvovidas técnicas que permitiram alcangar uma escala de 10 nm. Por se tratar de sistemas em escalas
pequenas, surgem assim vertentes de estudo na nananoeletronica, até entao os métodos experimentais e
métodos tedricos, dos quais se complementam.

O transporte em semicondutores inorganicos, em exemplo os baseados em silicio, é explicado atra-
vés de uma deslocalizagao eletronica e uma formacao de bandas de valéncia e conducgao, onde denomina-se
a regido vazia que separam os estados como energia de gap (Egqp), acrescido de defeitos estruturais ou
efeitos dopagem, conseguem acrescentar na banda proibida .

Através de explicagoes em Teoria do Orbital Molecular (TOM) o transporte eletrénico unimole-
cular ocorre na transi¢ao de elétrons dos orbitais moleculares de mais alta energia HOMO (parte doadora
da molécula) para os desocupados de mais baixa energia LUMO (parte aceitadora da molécula). Os dis-
positivos moleculares que tem carater retificador apresentam como caracteristica, assimetria molecular,
decorrente do momento dipolo. No ano de 1998, Cee’s Dekker’s Group criaram um transistor a partir
de estudos no nanotubo de carbono, enquanto em 1999, dois trabalhos como os de James M. Tour da
Race University e Mark A. Reed de Yale University, assim como os trabalhos de James Heath e Fraser

Stoddart demostraram que moléculas individuais poderiam funcionar como switches moleculares [62].
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Ainda, ao tratar de materiais condutores, isolantes e semicondutores, deve-se atentar ao efeito

exercido nos elétrons de valéncia em uma rede cristalina, explicado através da Teoria de Bandas.

2.3 TEORIA DE BANDAS

Ao se tratar de sélidos e moléculas ou precisamente sobre a condutividade eletronica, podemos
distinguir os sélidos em dois tipos; um sendo condutor metdlico e outro semicondutor, ainda existe os que
sao isolantes que se distinguem nos termos em que os niveis de energia superiores sao niveis proibidos.
Atribui-se buracos, uma consequencia dos elétrons que ficam livres em um cristal e como decorrencia a
sua auséncia em uma ligacao denomina-se “buraco”, desta forma quando existe um buraco o dtomo da
ligacao.

O modelo de teoria de bandas é uma alternatia ao modelo de elétrons livres, que explicava as pro-
priedades de transporte eletronico em metais, um modelo cldssico, entretanto nao descreve propriedades

dos isolantes e semicondutores.

Bl Banda de Condugio (BC)

Energia [ ] Banda de Valéncia (BV)

A

Ecar Egap

Figura 2.5: Representagdo esquemética do diagrama de bandas de energia por trés tipos de materiais, em que apresenta
duas bandas, uma de valéncia (BV) e outra de condugdo (BC). (a)Um condutor em uma temperatura ambiente, uma
sobreposi¢do de bandas onde o Egqp é muito pequeno na ordem de < 3 €V em (b) modelo para semicondutor em que as
energias para transigdo de elétrons tem > 3 eV e (c¢) Energia de gap muito grande, em que a chance de condugao é quase

nula [34].

A Fig.2.5, equematiza o diagrama de bandas de energia nos diferentes tipos de materiais, demons-
trando a abertura de gap, entre banda condugao (BC) e a banda de valéncia (BV) [34]. Denomina-se
intrinsecos um semicondutor onde a banda de valéncia esta totalmente preenchida e a banda de condu-
¢ao encontra-se vazia em temperatura em 0 K. Para os que apresentam impurezas ao longo da rede do
material, estes sofrem o que se chama de efeito dopagem, sao denominados semicondutores extrinsecos.

Ainda, a interacao entre os orbitais ligantes ocupados chama-se de banda de valéncia e a interacao
entre orbitais antiligantes desocupados serd chamada de banda de conducdo. Contudo a Energia de Gap
(Egap) pode ser medida como Eyqp = Egomo — Ervmo- Os elétrons da banda de valéncia podem ser
deslocados para a banda de condugao por efeitos de campo elétrico, mudanca de temperatura, incidéncia
de fonte luminosa, tal que consigam energia necessaria para superar o gap. Este Eg4p pode decorrer

da distancia entre orbitais que estao ocupados e os que nao estao ocupados. Para o caso da energia de
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diferencga entre a banda de valéncia e a banda de condugao seja nula, caracteriza-se como condutor. Por
outro lado, se houver aproximadamente de 0.1 a 3 eV de Egap, entao objeto em investigacao caracteriza-
se um semicondutor, assim, por fim acima de 3 eV de diferenca tém-se um isolante e abaixo de 0.1 eV é
caracteristica de um material condutor [34].

A energia do HOMO mede um carater de “elétron-doador”, sendo assim quanto maior a sua
energia maior serd seu carater do tipo doador. De cardter analogo, para a regiao de LUMO, a sua
caracteristica tem um carater de “elétron-aceitador’como consequéncia quanto menor a sua energia, menor

serd a resisténcia [63].

2.3.1 Métodos de Construcao

Dentre as metodologias de construgao, sao denominadas como “bottom-top” e as “top-down”, da
metodologia “bottom-top” designa-se para o tipo de construgao estruturas orientada de baixo para cima,
através de pontas de microscépios e de deposicao de substratos, pode-se criar estruturas através como
se fossem blocos, neste método é possivel ter uma precisao maior e qualidade de composto entretanto
tem-se um perda na quantidade criada e custo, ainda, as do tipo “top-down” permitem criar estruturas
através da eliminagao de camadas ou por limpeza vinda de cima para baixo, permitindo criar em uma
escala maior entretanto a precisao e repetibilidade da mesma estrutura nao é obtida com precisao.

Em 1998 apds a descoberta do nanotubo de carbono por S. Iijima, foi relatada a construcao de
um transistor utilizando um CNT [64] via experimental. Recentemente S. Kassem et al [2], ofereceram
como proposta, uma nova maquina que trabalha baseado em rotinas, manipulando atomos individuais,
tal como foi demonstrado a adicdo de cadeias de tiol, alcenos e aldeidos em processos de reagoes, ao
proporem o trabalho reafrimam que méaquinas moleculares programaéveis terao papeis significativos em
sinteses moleculares.

Na medicina, aplicagoes de nanotubos de carbono em testes com sucesso, em vacinas chamadas
antitumorais contra poliomelite [65]. O desenvolvimento da nanoeletrénica, tem como contribuigdes em
métodos tedricos que realizam a previsao e mensuras experimentais, ainda a modelagem de circuitos.
Para a modelagem de circuitos légicos computacionais, em 2000, J. C. Ellenbogen e J. C. Love [21]
propuseram o uso de moléculas com eletrodos de nanotubos de carbono com indices quirais variados, isto
é, caracteristicas de semicondutor, como suficiente para compor um circuito integrado em computadores,
em conjunto com moléculas conjugadas, qualificando quanto a sua aplicacao a chaveadores.

Outros avancos previstos é uma area de concentracao em nanorobética, os “Nanobots”, de forma
otimista estes nanorobds que seriam capazes de manipular dtomos, o que teria capacidade de fabricar
dispositivos em grande escala, remodelando e reconstruindo substancias. Entretanto grandes riscos giram
entorno desta sonhada tecnologia, denotado por um termo inglés, o “Grey goo” seria o risco da autorepli-
cagao desordenada destes robos, isto €, destruir tudo para reconstruir mais maquinas caso nao houvesse

um controle [45].
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2.4 O FIO0 DE CARBONO

O carbono é um elemento verséatil que pode apresentar diversas configuracoes em relagdo a sua
distribuicao ao longo de sua rede ou célula unitéria, isto é, gracas a propriedade de hibridizagoes entre
seus orbitais s e p, sendo estas sp, sp? e sp3, com configuracdes espaciais aproximadas em linear, planar ou
estruturas tridimensionais. Das hibridizacoes e suas respectivas formas alotrépicas, isto é, materiais dife-
rentes formados por uma reorganizacao espaciais dos orbitais hibridizados de um determinado elemento,
tem-se para o carbono de forma tridimensional, o carvao, diamante, para uma estrutura planar tem-se o
grafeno, phagrapheno, graphyne, para dimensoes quasi-1D tem-se o nanotubo de carbono (CNT). Entre-
tanto os de dimensdes linerares (1D) tem-se uma forma alotrépica carbyne (sp'), ressalta-se que estes ndo
sao cristais, entretanto obedecem a uma parametro de rede, para alguns autores é questionavel quanto a
sua classificacao cristalina.

A nomenclatura do Carbyne, vem do Carbon + yne, terminagdo — yne tem a natureza da
estrutura de acetilénicos e alquino. O Carbyne também pode ser chamado de outros termos visto seus
derivados de Polyyne, visto que o seu termo carbyne é um genérico para qualquer outra estrutura molecular
que exiba varias ligagoes alternada entre simples e triplas ligagoes, sendo também membro da familia
dos Polyynes. Existem controvérsias ao falarmos de polyynes e Carbyne, alguns autores falam que a
diferencga estd na quantidade de dtomos de carbono na cadeia, em que Polyynes chegam a ter cerca de
44 atomos, ja para Carbyne é indefinido o tamanho de dtomos. Importante ressaltar que o carbyne pode
apresentar caracteristicas transitérias quando submetidos a forgas de estresses entre caracteristicas tipicas
do polyyne denominando o entdao de a-Carbyne e para caracteristicas de ligagdes carbonos em ligagoes
duplas -Carbyne ou cumulenos, define-se neste trabalho ao se referir ao Carbyne caracteriza-o como
polyyne [66].

Um fio molecular praticamente 1itil deve proporcionar uma condutancia elevada e estavel ao longo
de um intervalo de tensdo aplicada. Logo, assim como as cadeias de carbono (cumulenes) foram propostos
como fios moleculares ideais, o carbyne também se apresenta como um bom promissor para eletronica

molecular[24, 67].

[ Tu

Figura 2.6: Modelo representativo do carbyne tipo polyyne.

O Carbyne é um al6tropo unidimensional (1D), ver Figura. 2.6. A sua descoberta e sintese deu-se
no ano de 1885, Baeyer realizou uma tentativa de sintetize, entretanto, suas tentativas falharam o que
induziu a concluir que tal feito nao fosse alcangdvel. Na antiga USSR (Unido das Repiiblicas Socialistas
Soviéticas) no ano de 1960, foi publicado uma sintese de estruturas de Carbyne e em 1971 confirmada como
uma nova forma alotrépica do carbono, sendo entao patenteada com prioridade retroativa a novembro
de 1960 [68]. As primeiras estruturas foram preparadas através da condensac¢ao do vapor de carbono em
2600 K, formando assim cyanoacetylenes uma cadeia polimérica.

O Carbyne em natura foi encontrado em estruturas de meteoritos que se chocaram no ambi-
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ente terrestre, em crateras em Ries na Alemanha no ano de 1968 [66]. Algumas pesquisas mostram o
quao resistente o Carbyne pode ser, em que poderiam ser ainda estiveis mesmo quando submetido a
temperaturas 2700K & 4500K [66-68].

Atualmente na literatura encontram-se uma diversas técnicas de sinteses dos materiais de carbono,
para sao bem parecidos comparada com processos de produgdo CNT, mas podem ser preparados através
da transformacao de fase de materiais de carbono ou também por métodos de pirdlise de polimeros, além
de ablagao a laser em liquidos [69] assim como também submissao & arco-elétrico [67]. Outros processos
como deposicao de fase gasosa, crescimento epitaxial e por desfragmentacao de grafeno ou nanotubos,
entretanto a maior cadeia via sintese contém ao longo de seu eixo central com e terminacoes encapsuladas
contém 44 atomos.

Visto as grandes aplicagoes em potencial dos alétropos do carbono, interesses no estudo do carbyne
vém aumentando. Por fim, a molécula de carbyne, é um composto promissor em aplicagoes médicas, pois
apresenta uma boa compatibilidade biolégica (biocompatibilidade), podendo ser utilizado em implantes

ou reconstrugao, além da sugestao técnica de aplicagao do carbyne na sintese de diamantes [66].

2.4.1 Propriedades Fisicas do Carbyne

Os al6tropos cumuleno e carbyne que constituem os fios de carbono apresentam caracteristicas
fisicas distintas, tais como o Mdédulo de Young para algumas estruturas chegam a atingir entorno de 32,7
TPa, o que surpreende para um material tao pequeno e apresentar modulo de elasticidade tao alto, sendo
de um fio molecular[67, 70]. Os fios de carbono obedecem a hibridizagéo do tipo s e p, que formam angulo
de 180°. A propriedade mais bésica do Carbyne é a sua rigidez sob tracdo, que pode ser definido através

de,

10%E'
" 082 (28)

3

a unidade “a” é o comprimento médio da célula unitéria definida por 2.565 A [71], ver Figura 2.7. Para
se obter a célula unitaria da rede do Carbyne, considerando um conjunto com 3 dtomos de carbono,
ver Figura. 2.7, define-se que C1 — C2 tem o comprimento de uma ligagao simples e C2 — C3 tem o
comprimento de uma ligacao tripla, assim a diferenca C1 — C3 = a, é o que vai se repetir por toda

estrutura, assim dando a célula unitaria. Suas ligacbes simples sido entorno de 1,4 A, as triplas ligacoes

(——a—)

Cc1l C2 (3

Figura 2.7: Modelo computacional de um seguimento de Carbyne onde C1, C2, C3 sdo representagoes dos atomos de
carbono, para o 4tomo do tipo polyyne onde apresentam comprimento médio de uma ligagdo simples e uma tripla (C1-C3),

enquanto o tipo cumuleno apresenta um comprimento médio tipo dupla ligagao (C1-C2).

chegam a ter aproximadamente 1,2 A e uma ligacdo intermedidria por dupla tem aproximadamente de
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1,3 A. Para os cumulenos as ligacdes entre carbono-carbono Quando submetidos a tracdes, o carbyne
tem uma rigidez de 95,56 eVA, valores maiores do que nanotubos e folhas de grafeno[67]. Estudos
de forgas de ruptura mostram que para cadeia de carbyne essas forgas variam entre 9,3-11,7 nN [70].
Quando encapsulados por SWCNTs as propriedades dos tubos modificam completamente aumentando sua
resisténcia. A medida que aumenta o tamanho dos anéis de carbyne a rigidez da estrutura aumenta Essas
cadeias lineares vém sendo investigada a anos [24], pois apresentam estrutura estéveis quando submetidos
a elevadas temperaturas e pressoes. O carbyne tém sido sintetizados por processos de sublimacao de grafite
de forma pirolitica e desidroalogenacaol de polimeros [69].

Devido a sua estabilidade quimica decorrente de suas ligacoes triplas, propriedades mecanicas e
a abundancia do carbono, o carbyne apresenta enorme potencial de aplicagbes na nanotecnologia, como
um fio com caracteristicas de transistor e grandes potenciais [25]. Casari et al. [24], demonstra as
boas interacoes entre as cadeias de carbyne com estruturas de grafeno através de um acoplamento entre
estruturas do tipo sp e spg.

Os sistemas de fios de carbono apresentam os verdadeiros materiais 1D, as boas propriedades
elétricas do Carbyne estao diretamente relacionadas aos efeitos de conjugacao dos elétrons m, que de-
pendendo de sua cadeia o caracteriza como semicondutores ou condutores. Um dos efeitos discutido em
relagdo aos fios de carbono é a distor¢ao de Pierels [24], esta distor¢ao afirma que a mudanca na alternin-
cia no comprimento de ligagoes no fio linear do carbono, tem uma tendéncia a maior estabilidade para o
carbyne tipo polyyne que correspodenria a energia minima do que para do tipo cumuleno correspondendo
sem alternancia no comprimento da ligagao e menor estabilidade.

Das aplicacoes do Carbyne variam desde o uso como fio molecular, possiveis antenas em Te-
rahertz[72], biosensor, dispositivo de armazenamento de energia, dispositivos de ressonéncia, agente de
refor¢o em nanocompostos ou nanoeletrénica[67]. O Carbyne apresenta grande prospectiva em aplicagoes
na microeletronica, vista a aplicabilidade e os ajustes ao atual cendrio tecnolégico, Prazdnikov [73] pro-
jetou um dispositivo a base de Carbyne com efeito de transistor que poderia ser integravel as tecnologias

a base de silicio.
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CAPITULO 3

METODOS TEORICOS E
COMPUTACIONAIS

“Eu té te confundindo

Pra te esclarecer...”

Tom Zé - To

Dentre os métodos utilizados em estudos tedricos na nanoeletronica, o formalismo implementado
via computacional e que utiliza de aproximacgoes com validades por previsoes coerentes com resultados
experimentais, amplamente utilizado a DFT. Por consequéncia da complexidade dos calculos com sistemas
multieletronicos envolvendo muitos corpos, desenvolveram-se algoritimos que auxiliam na pesquisa com
rapidez e precisao.

Abaixo segue o método tedrico que encontra-se implementado em coédigos computacionais, base
para a compreensao dos fendomenos e descricao dos sistemas desenvolvidos. Neste trabalho foram utili-
zados como recursos dois softwares que apresentam confiabilidade, por apresentarem através de testes,
resultados condizentes com os experimentais, assim o pacote SIESTA [17] auxiliou no desenvolvimento

da pesquisa.

3.1 EQUACAO DE SCHRONDIGER

Para investigagao de sistemas fisicos em regime atomico, os conceitos da mecénica classica nao
descrevem bem as propriedades reais destes sistemas. Ao se tratar da descricdo de sistemas com n-
atomos, deve-se recorrer ao uso da mecanica quantica, as descricoes destes sistemas tanto quantitativo
quanto qualitativo, podem ser feitas através da equagao proposta por E. Schrondiger em 1926 [74]. O uso
desta equagao, parte do presuposto de que toda a informagao da dinamica de um sistema esta contido no
2

modulo quadrético da fungao de onda |¥(r)|*, descrevendo através de uma probabilidade de se encontrar
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um elétron, utilizando da integragao das probabilidades em uma determinada regiao, ou seja descrever o
comportamento da uma particula nesta dada regiao.

A fim de descrever o comportamento de sistemas evoluidos temporalmente e de carater ondulaté-
rio, tem-se a Equagao de Schrondiger dependente do tempo, que tem como solucao particular a equagao
de onda que descreve os niveis quantizados de energia e propriedades ondulatérias da matéria. Para
sistemas moleculares, ou dtomos polieletronicos considera-se o caso para n-particulas, a fungao de onda
U(ry,rs,...,Tpy), descreve-se a equacao de Schrodinger independente do tempo e nao-relativistica para um
sistema [75], onde em muitos casos os potenciais ndo dependem explicitamente do tempo, logo a equagao

com dependencias espaciais é dado através,

HU(r) = EV(r) (3.1)

o operador Hamiltoniano H é escrito em termos da soma das energias, em que a fungao de onda ¥ atua

sobre ele, dando a energia total do sistema como resposta,

H = T+V (3.2)

. oy =
= —— v 3.3
5 Vot (3.3)

~

Isto é, na Equagdo (3.3) é uma soma dos operadores energia, cinética (f) e potencial (V). Ainda
substituindo (3.2) em (3.1), é possivel obter,

- % V2 U(r) 4+ V(r) = EV¥(r) (3.4)

Assim para o Hamiltoniano envolvendo muitos corpos, tais como elétrons e nicleos, desmembrando os

operadores potenciais e cinéticos, podera ser expresso como,

ﬁZfN-i-fe-i-‘Ze-‘v-‘/}Ne-f—‘/}NN (3.5)

sendo entao Ty o operador de energia cinética dos nticleos, T, o operador de energia cinética dos elétrons
e os operadores V,.,Vn. e Vyn sao de energia cinética interacao: elétron-elétron, nicleo-elétron e nicleo-

nucleo, respectivamente. Tais operadores tem as seguintes expressoes,

~ h2 N v2
T = —— -
N 2 ; M,
~ [
T. = —-— Vf
2m
i=1
V. = —
« 47TEOZ_ ‘T
=1 1>J
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R N n

Vive = 47T60 az::l =

R N N Z0Zs
Vi = 47T60 g ;} R,

Em que h é o termo da constante de Planck (k) dividido por 2, o termo M,, é a massa do niicleo atomico,
ainda Z, a carga do nicleo, o R;, a distancia entre elétron (i) e o nicleo (a). Tem-se que a Equagdo

(3.5) com as expressoes dos operadores acima,

th n 2

n o n 1 N N ZaZ
— 7_7sz 47reozgz>:r 4776()2::; 4WEOZ;R

v]

H = (3.6)

Ja a equacao de Schrodinger indepentende do tempo e nao-relativistica em unidades atomicas,

seu desenvolvimento encontra-se no Anexo 1, em que o operador Hamiltoniano multieletronico é dado

por,
n

R v/ v? o~ Za
H==> 372 WZZ**Z_;Z;RW

=1 1=n 1>]

(3.7)

N N ZaZs
+

Os termos serdo posteriormente multiplicados por constantes universais conhecidas [63]. Ainda, é levado

em consideragao uma aproximagao, em que os nucleos por serem mais massivos que os elétrons (2; ~ 1836
vezes) teriam um comportamento quase estdtico, isto levaria a parte correspondente da energia cinética
dos nucleos a zero. Entao considera-se a parte do potencial niucleo-ntcleo separdvel do Hamiltoniano
sendo uma solugao separavel, dando assim somente um novo Hamiltoniano depente da parte eletronica

(Hamiltoniano eletronico H.),

H="H.+ Vyn (3.8)

A equac@o de Schrodinger nao é analitica para moléculas. Assim como método facilitador para obter a
energia relacionada ao Hamiltoniano eletronico, foi proposto o uso da aproximacao de Born-Oppenheimer
[5], que separa o hamiltoniano através de um dependente do movimento nuclear e outro somento do
movimento dos elétrons,

H.|®.) = E.|®.) (3.9)

onde P, é a funcdo onda eletronica. Os termos da energia cinética nuclear na Eq. (3.7) torna-se fN =0.

Assim, a energia total do sistema é dado como,

Br=EB.+% > ZaZp (3.10)

O segundo termo da Eq. (3.10) envolvido no somatdrio refere-se a consideragao da repulsao eletrostatica

entre os nucleos, passa a ser um termo constante no sistema. Uma técnica utilizada para garantir a
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mais baixa energia do sistema através da equagao de Schrondiger, é usodo método variacional, sendo um

sistema para o estado ¥, o valor esperado da energia pode ser dado como,

(P|H|P)
EV]|=——- 3.11
sendo que na forma normalizada,
(U[H|D) :/\p*ﬁmdr (3.12)

Assim garante que a energia (Ej) para o estado de equilibrio quando se é verdadeiro que ¥ é o estado

de equilibrio e a energia E[¥y] = Fjy, assim,

Ey = minE[¥] (3.13)

A equacdo de Schrondiger é uma equacdo para calculo de sistema que envolvam n-elétrons, en-
tretanto a solucao analitica torna-se em muitos casos invidvel por se tratar de um problema de elétrons
itinerantes. Logo para estudar tais sistemas buscam-se métodos alternativos de aproximagoes que apre-
sentem solucoes precisas e contenham a fisica necessaria. Das aproximagoes temos as propostas realizadas

por D. R. Hartree e V. Fock.

3.2 O METODO DE HARTREE-FOCK (SCF)

Uma nova metodologia desenvolvida no inicio de 1927 apds as publicagoes das Equacgoes de
Schréendiger, baseando-se em consideragoes de L. Thomas e E. Fermi sobre métodos estatisticos para
determinar propriedades atdmicas e vérios corpos, modelo Thomas-Fermi (TF), permitindo calcular uma
aproximagao para um gas de férmions movendo-se através de um campo gerado pelos nucleos. Neste
mesmo ano, D. R. Hartree propos o chamado Método do Campo Auto-Consistente (SCF) para calculo
multieletronico, dando assim uma considerando que os elétrons movem-se em orbitais indepentes, tem-se
entao o potencial efetivo ou de campo médio gerado.

O tratamento matemaético faz com que inicialmente o movimento de elétrons em cada atomo
seja independente de outros eletrons, sem vinculo. Logo, o que deve ser levado para o tratamento é o
Hamiltoniano eletrénico, tal que possa ser decomposto em componentes monoeletronicos.

Os avancgos tedricos e computacionais se devem ao método desenvolvido por D. R. Hartree, onde
admitiu que cala elétron se move sob a acao de um campo externo e da repulsao média dos outros elétrons

atuantes [76]. O método de Hartree-Fock é denominado como ab initio®.

3.2.1 As Equacoes de Hartree-Fock

O Hamiltoniano total de um sistema com N particulas é a soma dos operadores independentes,

logo podemos expressar como produto das fungoes de onda para cada particula, a funcao de onda total

1Do termo em latim = do inicio, ou de primeiros principios. Os método ab initio sdo métodos baseados em célculos

tedricos.
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é expressa como,

U(1,2,...,n) =M @ P @ ... @ ™ (3.14)

Em que ¥ é conhecido como fun¢do de onda ou Orbital Molecular (OM) e o produto wf{’). A aproximagao

gera um conjunto de n equacgoes diferenciais lineares com operador H ,

& 1< 1
HE:UZ_1<__ZI'§_I'U|>+2I;|I'D_I'U (3.19)

onde v, v sao elétrons distribuidos espacialmente e ¢ sendo posigao nuclear. Condensando os termos do

primeiro somatério:
~ VQ n 1
hy(v) = =24 — —_ 3.16
’U( ) 2 ; |rg _ I.1)| ( )

onde iALU(U) ¢ um operador Hamiltoniano para um particula do v-ésimo elétron. Assim, substituindo
(3.16) em (3.15), temos como o hamiltoniano eletrénico como um conjunto de n equagdes lineares sendo

reescrito em um nova equagao,

oo Z:lﬁv Z - ru\ (3.17)

1);£l/
tal que ¥y é a funcao de onda do estado fundamental. Para este método a funcao de onda pode ser

descrita como produto antissimétrico de orbitais spin, entao, cada orbital spin seria um produto de um
orbital espacial ¢,

Para incluir no método a antissimetria, Fock e Slater em 1930 utilizaram do Determinante de
Slater, utilizando do determinante para expandir ¥ em fungoes determinadas, onde a matriz quadrada

deste determinante é nulo, sendo linearmente dependentes e satisfazem o Principio de Exclusao de Pauli.

1[erR) U@ . YRR

Te!

Uy~ U (ry,ra,.., Ty, ) = (3.18)

Yf(ne) Wi (ne) - i (ne)

O fator \/% que aparece a frente da matriz é o termo de normalizacao da funcao. Essa equagao nos
el

diz que podemos escrever uma fungao de onda polieletréica como um produto dos spinorbitais, em que

termos de wf s@o chamados de spinorbitais, onde £ os estados de spin («, 3), descrito como:

a = +5() T (up) (319)
(v

B = —3) | (down)
A ideia base para calculo de estrutura eletronica é contemplada através do desenvolvimento da
Teoria de HF, em que anos mais tarde foi sendo modificada como modo de aprimorar aproximagoes.
Partindo que a aproximagao de HF é um método em que os spin-orbitais estao sendo levados em
consideragao e que foi possivel se obter a minima energia, o valor esperado para o Hamiltoniano é dado
por . Para representar um sistema de camada fechada (2n) que assume diferentes spins, aplicando entao

o operador dado na Eq.(3.18) na Eq. (3.17), teremos:

2n
Enp = (Ve ) h(v)|¥e) + Zh_y_rv| ‘) (3:20)
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Separando em duas equagoes teremos entao as seguintes equagoes,

(W, |Zh (U] |W,) (3.21)

Z |rV ~ W.) = (W, |Q|0,) (3.22)

Para um sistema de camada fechada, a equagao tem a seguinte caracteristica,

v Qn.QZ PP (1) Depy B2 L ) e Dapy, pEMY (3.23)

onde P; é o operador de i-ésima permutagao dos indices n., e por fim p; o nimero de troca de permutagoes
satisfazendo a Eq. (3.18). Para se demonstrar as Fungoes de Hartree sdo LI (Linearmente Independentes),

deve-se realizar que as funcoes eletronicas Wg sdo ortogonais, logo realiza-se a consideragao, onde que,
*
/\Ifgqlng =1 (3.24)

entao como V. j4 foi dado para um sistema de camada fechada, tem-se a substituicdo na equagao anterior,

0 que se torna com os termos do somatorio fora da integral,

/\IIZII/ECZT = Z Z 1)Px(=1)Pm / ../p,C [w;(1)¢;(2) ) ~-1/)Z(")}

k=1m=1

P [0i 3@ )] dry ., (3.25)

Sendo que P é o operador Hermitiano. Para os termos diferentes (k##m), por considerar que dois elétrons

nao podem ocupar o mesmo estado quantico, os termos se generalizam a formar,

Ne!
N IR #(1) (1 «(i) (i
/\I/E\IIEdT — ne!;/%( I >d¢1m/¢i( Vi dr; (3.26)

A expressao para o valor esperado do Hamiltoniano no estado W, resultara em,

2n

ZZH” +Z (3.27)

t>7

Eur

em que os termos Hy;, Ji; e K;j sao as seguintes integrais

Hy = / GO n ()™M drv (3.28)
Jij = /lb:(v)i/’;( Tv,ﬂ/’ ZZ’ T (3.29)
K, — /wz‘(“)w;‘(”)Ww:“)w;(“)dw (3.30)

Da Eq. (3.29) temos a integral do campo dos nicleos, ou integral de Coulomb . Entretanto a
Eq.(3.30) é a integral de Troca, o que nao corresponde & um andlogo classico. Partindo destas expressoes,

¢ possivel se obter Operadores relacionados tais como JY como operador de Coulomb e o operador de
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Troca como K7 que aos ser aplicado junto a um possivel estado |1/Jj(-”)> resultard no autovalor. A equagéao
de HF, nos fornece nao somente a dependencia da aproximagao do orbital como também que os elétrons
sofrem agoes médias de outros elétrons. As solugoes para a equagao podem ser reescritas utilizando %

associadas a um par de spins, sendo assim a solucao pode ser dado como:

N N
2 2
Egr =2 hi+Y (2Ji; — Kij) (3.31)

i=1 i>j

Entretanto a solugao por meio numérico das equagoes de HF tornam-se um procedimento demo-

rado. Dado este problema até para computadores, outras técnicas foram desenvolvidas, tais como as de

Combinagao Linear de Orbital Atémico - Orbital Molecular (LCAO-MO)[77].

3.2.2 Método de Hartree-Fock Restrito

O formalismo do método de HF restrito utiliza dos spins orbitais restritos, utilizando uma mesma
fungao para os spins up (a) e down (3). Assim, dé-se a equagao de Schrodinger, que relaciona o operador

Hamiltoniano eletronico (Hg) como,

R T 1% 1
He =S hv)+=3 — 32
€ ; (UHQU#W (3.32)

em que determina-se como funcional de HF, em termos dos operadores ¢, como resposta fornecera a

energia do sistema,
Elp] = / ¢* Hepdr (3.33)

Considerando que as fungoes sejam de um sistema de camada fechada, isto é, as fungoes espaciais obede-

cem os termos de %, resultando,

N N
Blor.pa.oy) =2 > hi+ Y (205 - Kij) (3.34)
i=1 i,j

O método de se obter a energia minima para encontrar a equacao de HF, ¢é através da consideragao de

vinculos para que os OM sejam ortogonais, assim,

/@Z‘%dT —0i; =0 (3.35)

utilizando dos multiplicadores de Lagrange,

Lorospy = 2Y hi+ ) (2] —Kiy)— D & (/ @i pidr — 5z‘j> (3.36)
1 ¥

(2

i ij=1
>3
onde os coeficientes &;; sdo cognominados multiplicadores de Lagrange. J4 o funcional £ é minimizado

através da seguinte relagao,

oL = 225}11 + 2(2(5(]1] — (SKZ'J') — Z 51'3' (/ (p:(pde — 5”> (337)
=1 @] 3,j=1

i>]
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ao desenvolver os termos da expressao, tem-se a seguinte equacgao,

w2

6£—QZ/ (5gpzhapld7 +22/<p2 (dpidr dT—I—QZ (5/(,0::7;'(,01‘617') +

N N
-3 <5 wff(mdr) - > & (5/<P?<pjd5> (3.38)

ij=1
com a variagao, § = 0, realizando as devidas substituicoes dos operadores de Troca e de Coulomb, assim

como a forma de h; em suas formas integrais,

e=23 Jend [+ >0 =g
1= J J
LT
J

N
2 2
—i-QZ/(&pi) > @I - K;) (3.39)
i J
Como a condigao de contorno implica que §£ = 0, tem-se a seguinte resposta,
z 7
h+ 2(2 ;= Kj)| ¢i = Z@Jgﬂ
J J
N N
N 2 - . 2
W+ QT K| er =Y 0 (3.40)
J J
como (; sao linearmente independentes, implica que £j; = £, logo para o operador de Fock,
%
F=h+> (2], - K)) (3.41)
j=1
N
. 2
J
(3.43)
em forma matricial pode ser escrito assim como jé enunciado anteriormente,
Fo=pE (3.44)
ou
Furer = Expr (3.45)
sendo que, o valor esperado da energia & utilizando por notagao de Dirac, obtem-se,
& = (orlFlor)
= (pulhlor) + " @ lerlTulor) = (orHulor)) (3.46)
Fornencendo como resultado,
En=hi+ Y (2J;j — Kij) (3.47)
u
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3.2.3 Método de Hartree-Fock-Roothaan

Proposta realizada por Hall e Roothaan, de forma independente, estas equagoes contribuiram
para o método denominado como LCAO-MO (Combinagao Linear de Orbitais Atémicos). Introduzindo
um conjunto de fungdes com bases espaciais conhecidas >_* yy e coeficientes " C. Aplicando o método
variacional no funcional H Elet determina-se entao o operador de Fock e a energia do estado fundamental
para um sistema de camada fechada (2n). Baseando-se na teoria de orbitais molecurales a combinagao

linear dos orbitais podem ser escritos em termos de ¢;,

¢;(r) = Crjx(r) (3.48)
k=1

sendo k& o numero de funcoes base do conjunto, X representando o k-ésimo orbital atomico e ¢,

0 j-ésimo orbital molecular. A normalizagio dos orbitais atomicos é dada pela Eq. (3.49).

/ XeXkdr =1 (3.49)

Utilizando de uma notagao matricial o problema pode ser descrito assim como,

X = (xnxe - Xu) (3.50)
Cyj
_ Cy;
o o= |7 (3.51)
Cu;j
(3.52)
Cii Cia ... Cin
_ 021 022 A an
c={ . . . : (3.53)
Cur Cuo ... Cun

em que u é o quantitativo de orbitais atomicos linearmente independentes. O objetivo é definir
o conjunto de coeficiente Cy; para que forneca a energia minima para o funcional Fgyg. Entao tem-se

através dos orbitais atomicos independentes,

hj = /Lp;/f;(pde: / (Z Xkaj> /]:L (Z Xwaj> (354)
k=1 w=1

do densenvolvimento tem-se,

hi=> > CiiChibku (3.55)

k=1 w=1
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sendo,
h = Ry = / Xihxwdr (3.56)
denominada Hamiltoniano do Caroco,
Hiw = Tiw + Viw (3.57)
Em forma de matriz a equacao assume,
h; = Gl (3.58)
aplicando-se na integral de Coulomb (J;;), tem-se
Jij = / ;i “%;“%é”)@”)dfw (3.59)

expandindo nos termos de soma, o operador pode ser dado através da seguinte equagao,

u . * u , * 1 u ) u ,
Jij = / (Z X;é@m) (Z Xpij> o (Z X;UCW) <Z Xy C’tj> dr (3.60)
k=1 p=1 k=1 t=1
em termos de somatérios tem-se,
u o u u L co) s 1 , .
= 30303 S il [ o)
k=1p=1w=1t=1

Na forma matricial pode ser concedio como,

Ji; = ClJ;C; (3.62)

A integral de Troca é dado por,
K = / ¥} (”)wf(")w%wﬁ”)wﬁv)dr“” (3.63)

em uma representagao matricial,
Jij = CLL;Ci (3.64)

para a integral de Troca, tem a seguinte representacao similar, em sua forma matricial,
Ky = CIK;C; (3.65)

por formar um conjunto ortogonal, isto é da normalizacao de ¢; e ¢;, é possivel se obter,

/Qﬂfﬁpde = / <Z Xkcki) (Z chrj> dr = Zci& </ XZerT) Crj
k=1 qg=1 kr
/(p?ngdT = C_YJSCJ = (Sij (366)

sendo S a matriz de sobreposicao ou matriz métrica, uma matriz Hermitiana quadrada de magnitude
0 <S8, < 1. Os elementos fora da diagonal principal sdo menores que 1, e os seus sinais dependem do

sinal das duas fungoes de base.
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Skq = / XkXqdT (3.67)

Utilizando o método variacional e os multiplicadores indeterminados de Lagrange.

5[61,627.“76«“ = 22 73561 + Z (QC'jjjél — éjK] 1‘) — Z(g” (éjgéj — 5@‘) (368)
i=1 i>j i.j

]}HFR:B-FZ(QJJ‘—KJ-) (3.69)

<

ou pode ser reescrito em termos matriciais,
FurrC =C'& (3.70)

onde £ é a matriz diagonal das energias dos orbitais, oriunda da multiplicacao dos termos dos tensores,

& 0 ... 0

_ 0 & ... 0

E=|. . (3.71)
0 0 0 &

O método de HF utiliza uma média das repulsoes entre os elétrons, sendo assim, nao levando em
consideragao uma repulsao instantanea entre os pares de elétrons. Em um sistema mais préximo do real,
os movimento dos elétrons afetam os dos demais dando assim a denominacao de correlagao, o que gera
um erro no céalculo de energias de sistemas em estados fundamentais encontrando-se em uma variagao de
0,5% a 1,0 %.

O processo de calculo obedece um diagrama onde inicia-se na escolha das funcoes base x, e os
coeficientes Cy,;, posteriormente constroem-se os orbitais moleculares ¢;, assim é possivel montar a matriz
para se definir o operador de Fock (F) e assim resolvida a equac¢do que como resposta terd-se os novos
orbitais, se convergir de acordo com os parametros, se obedecer é possivel se obter a energia e assim as
propriedades moleculares, para caso de convergéncia, novamente ¢é realizado o calculo dos elementos da
matriz de Fock com os novos orbitais obtidos, a fim de obter uma outra aproximacao até que o ciclo

garanta a convergéncia.

3.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A DFT consolidou-se a partir de dois teoremas fundamentais propostos por P. Honhenberg e
W. Kohn no ano de 1964 [78]. Diferentemente sugere que para se calcular a interagdo de um sistema
multieletrénico no estado fundamental seja através de um funcional da densidade [79]. Dentro deste

contexto a DFT vem como alternativa aos métodos computacionais em cédlculo de estrutura quimica, tal
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como ab initio e 08 semi-empiricos, por uma economia o custo computacional e tempo de solugao. Em
suas origens, a DFT teve como semente nos trabalhos de Thomas e Fermi entre os anos de 1927-1928,
onde descreveram a densidade eletronica considerando sistemas metalicos como um gas de elétrons.

Dado as consideragoes formulou-se o modelo de Thomas-Fermi (TF) que também consideraram
principios estatisticos que trataram da funcao de distribuicdo de um gés de elétrons desenvolvendo os
termos de densidade eletronica. As consideragoes do termo correlagao eletronica foi proposto por Dirac
em 1930, chamando o modelo de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) [80].

E considerado que a DFT é uma melhoria na teoria de HF, isto é, o efeito de interagao de muitos
corpos de correlacao dos elétrons é remodelado por uma fun¢ao da densidade eletronica [81] além dos
procedimentos baseados no método de HF. As vantagens no uso da DFT, da-se por um menor esforco do
tempo computacional e valores aproximados com experimentais. Isto quer dizer que enquanto a fungao
de onda contém 4N varidveis sendo trés coordenadas espaciais e acrescido de uma coordenada para spin
para cada elétron, a densidade eletronica é o quadrado da func¢ao de onda, jé integrando as coordenadas
dos elétrons.

A DFT diferencia-se inicialmente na substituicdo da func¢do de onda que minimiza a energia do

sistema, por uma densidade eletrénica com mesma finalidade. A definir a densidade eletronica p como,

p(r) = N// [Y(rirs ... vn)[PdPridPry . . dPry (3.72)

A densidade eletronica é dada como a probabilidade de encontrar qualquer um dos N elétrons em
um volume d3r, nas dependencias espaciais r, por isso chamado de funcional. Estes enunciados advem

dos teoremas de HK.

3.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Proposto em 1964, o Primeiro teorema de HK propoe o célculo universal do funcional da densidade
eletronica dada por py é determinada através de um poténcial externo V... Logo abaixo os teoremas

com suas especificagoes.

Teorema 1 : O primeiro teorema enuncia que as dependencias da densidade eletronica p, determina o
nimero de N elétrons em conjunto com o potencial externo Veui(po), ou seja, é um funcional dnico da

densidade p, o que entao determina o Hamiltoniano do sistema.

A energia no estado fundamental para p,, que é a densidade eletronica para o estado fundamental,
pode ser escrito da seguinte forma,
Elpo] = Eee[po] + Tlpo] + Veat[po]
= Fur + Veut (3.73)
em que os termos da energia elétron-elétron E..(p) é uma integral da densidade eletrénica com o potencial

Veat(p) que corresponde [ p(r)Vye(r)d®r. O que reagrupado o termo de Frx é o Funcional de Hohenberg-

Kohn ou funcional universal e separando-o da interagao coulombiana por ser de longo alcance,

Elpe] = Tlpo] + Eeelpo] + / po(t)udr (3.74)
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logo o que se pode esperar é que ja se saiba a parte do sistema como Vx¢. J4 o funcional de HK (Fiyk)
apresenta parcelas naao conhecidas em alguns de seus funcionais, estas componentes nao conhecidas estao

na parcela interagao elétron-elétron,

Pl = 5 [ [P dear + el

= Jlpl + Enclpl (3.75)

Sendo J a interacao de Coulomb Cléssica e Enyc € a contribuicao nao classica. Entretanto para se ter

certeza se a densidade p seja a buscada, parte-se para o segundo teorema de HK.

Teorema 2 : A energia do estado fundamental é minima para a densidade p, mas somente se fornecida

a densidade do estado fundamental po.

Nestes termos, uma substituicao da densidade por uma aproximada p, assim como definido através da

Eq. (3.74), gerando um potencial externo e a energia do sistema aumenta,

[ owpede + Funlpo) = Ealp) (3.76)

deve-se observar que o funcional universal (Fgx[p]) independe do potencial externo v(r) que por sua vez
é uma varidvel dependete das posicoes atomicas.A solugdo para funcéo densidade, é obtida através do
uso das Equagdes de HF [11].

Em conclusao aos dois teoremas enunciados de HK, fornecem respostas do estado fundamental de
um sistema em relagao ao seu potencial, sendo calculado através de seu potencial p(r), estes enunciados
demonstram como se calcular a densidade eletronica para que seja descrita a energia, entretanto, nao
solucionam como se calcular a Energia de Troca (Ex¢), o que serd fornecido através das propostas de

Kohn-Sham (KS) [5].

3.3.2 Equagoes de Kohn-Sham (KS)

Inicialmente definindo o Hamiltoniano para os orbitais de sistemas nao interagentes, isto é, nao
contém a relagao da interagao de elétron-elétron, afim de faciliar o calculo da energia cinetica, escrito

assim,

N N
~ 1
Hps = —5 Z v+ Z Vps(r) (3.77)

O método de KS constitui uma aproximacao do calculo da energia de forma mais proxima da
exata. Em 1964 P. Hohenberg e W. Kohn [82, 83] provaram que a energia exata do estado fundamental

pode ser escrita como
Elp] = T[p] + Eeep] + Vear (3.78)

significando que a energia pode ser expressa em termos da contribuigao da cinética, interagao elétron-

elétron e o potencial externo. Posteriormente foi proposto A energia cinética exata do sistema referencial
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nao-interagente, foi sugerida a inclusao dos termos de novos orbitais U# (que é uma fungdo do onda para
orbitais nao-interagentes, cdlculo para 1 elétron) como

1 N

Ts = —5 > (Wi v° |¥5) (3.79)

em que se define a densidade eletronica em relagdo densidade de probabilidade (fungoes de onda de KS

U#) para estes elétrons ndo-interagentes como,

Ne
HEDBIHE (3.80)

A representacao da energia cinética de um sistema nao interagente é diferente da energia cinética
de um sistema interagente (T's # T') ainda que que utilizando de uma mesma densidade. Uma configuragao

para o funcional F'[p] é representalo como

Flpl = Ts[p] + Jlp] + Exclp] (3.81)

como Fx¢, é definido como energia de troca-correlagao de um sistema interagente com a densidade, que
inclui a parte residual da energia cinética, e outra parcela da energia de troca-correlagao que considera

interagoes elétron-elétron nao cldssicos, pois estao sujeitas as condigoes de spin e correcoes cldssicas.

Exclpl = Telpl + (Eeclpl - Jlp)) (3.82)

realizando a definigdo da energia cinética residual (T¢) que surge de uma interacao elétron-nicleo, como
jé definido pelo segundo teorema de HK, Eq. (3.75), a diferenca entre a Energia Coulombiana Cléssica e

a de interagao elétron-elétron, resulta na parcela nao classica,

Telp) = (T'p] = Ts(pl) (3.83)

Dado isto, utilizando dos termos também da Eq. (3.80), a energia total E}p] em relagao a todos os termos,

Elpl = Tlpl+ Jlp] + Enclpl + Vext|p]

= Tslp]+ Jpl + Exc + Vear[p]

= // drdr + Exclp ]-I—/p(r)z/dr

N K,
r) [?[ W5 (x') 2

_ ;Z@mv s + ZZ//W o

K2

+ Exclp Z/Z |05 (r) [dr (3.84)

De forma aniloga temos que para se obter a energia minima introduzindo o Segundo Teorema, para se
definir um potencial externo, utilizando das fungoes de onda de elétrons nao interagentes definidos por

v,

3
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_1 vz + / p(r’) dr' + V- (r) — i Za Pr = £k (3.85)
2 TPy | R -
sendo o potencial de KS (Vi g) definido como
p z
Z
Vis = / p(,r )/ dr' +Vxo(r) =y =2 (3.86)
|r — /| 114

sendo o potencial externo (ve,:), dado através do somatério das dependéncias espaciais da distancia do
nicleo

 Za

3.87
T1A ( )

Vext = —
A

Assim, para condensar o primeiro termo na integral na Eq. (3.86) como o potencial de Hartree

(Vur) e o potencial externo definido na Eq. (3.87), o potencial de KS por defini¢do entao

Vks = Var + Vear + Vxc (3.88)

Por substituigdo a equagdo de Schrodinger dado na Eq. (3.85) através da substituigdo do potencial de

KS definido na Eq. (3.88), torna-se

1
{2 v +VKS} Ur =£0f

(3.89)
Hycs U =05

O potencial de troca-correlacao (Vx¢) definido na Eq. (3.88) [84] é a derivada da energia de
troca-correlagao em relagao a densidade eletronica, definindo-se por uma variagao de energia em cada
ponto em posicoes do sistema em relacao a variacao da densidade local, assim corrigindo a energia de

interacao entre os elétrons, formulada como,

Vo(r) = X (3.90)

portanto a relacdo da Eq.(3.90), pode ser integravel para toda a variagao espacial, que fornecerd a energia
de troca

SF
SExclp) =/;f[p]5pdr=/vxc§pdr (3.91)

como a densidade eletronica depende das posigoes, pode ser encontrado entao a energia fazendo a varre-
dura das variagoes para cada posigao, variacao p para p + dp, obtendo assim a energia através de somas
locais de forma continua. Por fim a Eq. (3.84), através das devidas substitui¢oes

N
Elp] = Z(\I/ﬂ - % \vallZ3 s %//Wdrldrg + Exc+ /p(r)vdr (3.92)
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p(r)
Densidade Inicial
e construir OM’s

| —

Vs [p(r)]
Célculo do Potencial de KS

!

H Calculo das Autofungdes H

|

Calculo de uma nova densidade
eletronica

|

Convergéncia

l Sim

Energia Final
Eqlp(r)]

Figura 3.1: Fluxograma do ciclo auto consistente de KS, a convergéncia ocorre partindo da densidade inicial fornecida no

sistema.

Logo é possivel demonstrar o problema multieletronico através de um conjunto de equagoes
autoconsistentes de um elétron se movendo sob acdo de um potencial produzido por outros elétrons no
sistema. Entretanto a solugdo para a energia de troca-correlagdo (Ex¢) nao é conhecida, para isso, se
toma diversas aproximagoes, chamados de Funcionais de Troca-Correlacao.

A Fig. 3.15 remete ao ciclo auto consistente utilizado para os cdlculos da DFT, assemelhando-se

ao de HFR.

3.3.3 Funcionais de Troca-Correlagao Ex¢[p]

A escolha de um funcional na aplicagdo da DFT em célculos de estrutura eletronica se diferem
quanto a aproximagao do calculo. Os funcionais de troca-correlagao tem analogia a outro métodos, onde
alguns de seus parametros partem de dados experimentais, e outra parcela sao de ajustes de modelos
matemadticos. Alguns funcionais se diferenciam de acordo com o sistema, ou ao caso, se adequam de
acordo com o sistema a ser trabalhado, assim, descricoes dos sistemas moleculares podem ter como

funcionais

Aproximacao Local da Denisdade (LDA)

A Aproximagao Local da Densidade (LDA, do inglés Local Density Approximation), é uma aproxi-
macao que faz a representagao do potencial de troca e correlagao de forma local. Tem como consideragao
para a molécula um comportamento aproximado a de um gas de elétrons homogéneos onde a densi-
dade passa a ser constante na vizinhancga, sendo a energia obtida através da integracao da densidade ao

potencial LDA, ao longo do espago
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EEDA — / p(r)Excd’r (3.93)

Sendo que Ex¢ é dada pela seguinte relagao
5)(0 =Ex + 50 (3.94)

onde exc é dado como energia de troca-correlagado de uma particula considerando p como um gés de

elétrons uniforme.

Aproximagao da Densidade Local de Spin - LSDA

Mediante a consideracao de spin, a aproximagao LSDA é utilizado em estudo de sistemas em que
se considera camada aberta (desemparelhamento de spins), onde o funcional de energia pode ser separo

mediante densidades eletronicas via orientagao spin,

Exclpa,ps] = Ex[pa; ps] + Eclpa; psl (3.95)

A parte de correlagao (E¢) é descrita por Volsko, Wilk e Nusair [85], dado por,

EEY N (paps) = [ p)zclp. dar (3.96)

em que € é definido através da polarizacdo devido o spin gerando uma densidade eletronica diferente,

logo,
= Pa—PB (3.97)
Po+ ps
Assim é resultante a equagao aproximagao LSDA dada como,
3/6\°
4 4
£ = -1 (2) [ [0+ (00)?] (3.98)

Quando levado em consideracgao a nao polarizagao, deduz-se a equagao e encontra-se o funcional

de troca LDA,

wol=

EXPAp = -

(i) [2otar (3.99)
(§)3/,}‘§dr (3.100)

que é dado pela soma da densidade eletronica (o = 3) para nao polarizagao.

W W
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Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Posteriormente ao LDA, um outro gradiente sugerido como melhoria ao LSDA (LDA). Uma
aproximagao nao-homogénea. Os métodos utilizando da GGA dependem apenas da densidade e a derivada
da densidade em um determinado ponto da estrutural5].

Existem duas partes que compde o funcional de troca e correlacao GGA (EggA), onde os termos

de troca (X) reescrito levando como,

4 -
EGOA = BEPA =Y /F(s,,)pg (r)d*r (3.101)
ot

O funcional GGA estd condicionado a forma F(s,), onde s é forma de incluir a variagdo da densidade,

definida por s = IZT‘;(;Q) L. As definigbes para fungao F' sao definidas através dos autores Perdew, Burke e
Ernzerhof [19].

Outros funcionais baseados no GGA, distinguem-se através da composigao e de seu desenvolvi-
mento, entre eles estd o BP, BLYP sao exemplos de funcionais hibridos, o uso destes funcionais, calcula

a energia de troca através do médotod de HFR [33].

3.3.4 Meétodo do Pseudopotencial

Método utilizado para descrever todos os elétrons substituindo a base atomica, considerando
somente calculo dos elétrons mais externos, pois os elétrons mais internos sofrem a acdo de potencial
efetivo e uma blindagem, logo sao menos participativos nas interagoes e formagoes moleculares. Este
método utiliza uma manifestacdo indireta dos elétrons mais internos no carogo eletrénico (Eca), nao
comprometendo a precisdo dos resultados e garantem uma economia em custo computacional [86]. Este
conceito estd intimamente relacionado & substituicdo dos efeitos de interacao elétrons de carogo por um
potencial efetivo.

Devida a blindagem, faz-se a substituicao dos estados eletronicos do carogo por um potencial e
descreve-se através de uma pseudofuncao de onda os elétrons de valéncia (Ey 41) [87]. Na Fig. 3.2, tem

uma representacao esquematica do pseudopotencial.

VAL
CA

Nicleo
Figura 3.2: Esquema de representagao da consideracao do pseudopotencial.
Uma outra formulagio para o pseudopotencial, é o pseudopotencial de Troullier-Martins [88],

utilizado em quases todos os elementos e em sistemas poliatomicos e método da DFT utilizando das

aproximagoes GGA ou LDA.
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A forma geral da solucdo para os pseudopotenciais assumem a solucdo esférica e autoconsistente
da equacgao de KS, da-se pela seguinte equagao,

1d> (+1) o
*iﬁ + 7 + VPS[p] arZ(r) = EnerRpg (7“) (3102)

Em que R,¢ é uma pseudofuncao radial, Vpg é o pseudopotencial e &£,y a autoenergia, sendo ¢ o ntimero

azimutal. Para construir os pseudopotenciais de normaconservada, satisfazendo as condigoes impostas de

que as autoenergias sejam identicas as verdadeiras ...

S [ ¢e+1) 1 42
VPS*gnZ'Fi —T'FEMWRM

(3.103)
Também garantem outras propriedades que estdo de acorodo com N. Troullier e J. L. Martins [89].
Por fim os métodos numéricos utilizados para se calcular a forca sobre os carogos ou para encontrar

configuracoes dos equilibrios, da-se através do Método de maximo declive e Newton-Raphson.

3.4 FUNCAO DE GREEN DE NAO-EQUILIBRIO

Em complemento a DFT, a fim de determinar propriedades de transporte eletronico utiliza-se
uma técnica conhecida como Fungoes de Green de Nao-Equilibrio (ou Fora do Equilibrio) [5, 90] sendo
desenvolvido também por Keldysh [91, 92]. O método consiste em definir as energias para o sistema
de forma matricial através dos Hamiltonianos de cada parte do sistema, este método é empregado via
pacote computacional SIESTA utilizando do mesmo formalismo de Landauer-Buttiker [93]. Inicialmente
consideremos um sistema para o estudo de transporte eletrénico, sendo este, constituido através de dois
eletrodos tal como esquerdo S (do inglés Source, sendo fonte) funcionando como uma fonte, um eletrodo
direito D (do inglés Drain, como dreno) como dreno e também de um canal ou regido espalhadora indicada
por C (do inglés Channel, canal), ver Fig. 3.3.

O dispositivo pode ser aproximado para um sistema constituido de dois eletrodos, em que existe
uma diferenga no potencial quimico (u) entre dois eletrodos e fracionado através de Fonte, contatos
(fonte-canal e canal-dreno), canal e dreno.

Logo para tentar resolver a equagao de Schréndiger [61, 92] com o acréscimo de uma fonte ou perturbagao
A temos entao

H|U) = E|T) + \T) (3.104)

H|n) = Eln) (3.105)

Ao dividirmos o sistema, em dois eletrodos e uma ponte (Canal), Fig. 3.3, temos um Hamiltoniano para

cada, tal que 7:25 relacionado para fonte, 7—70 hamiltoniano da regiao de espalhamento e H p para o dreno.

Hs 7& 0| |]Ps) |Ws)
75 He 7o | ||%e)| =E ||9c) (3.106)
0 75 Hp| |l¥p) U p)
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Canal Dreno

Fonte

Figura 3.3: Esquema para modelo matemético utilzando de uma perturbacdo agindo sobre um sistema, na figura, os
eletrodos sa@o representados por Fonte e Dreno através de fungdes de onda ¥g e ¥ respectivamente, os contatos entre

dreno e canal (7g) e canal e fonte (7p) e por W representando canal, figura adaptada de [92].

Onde a equacgao acima tem-se a separagao de operadores no sistema, em que termos tal como H;, em que

i =95, D, descreve o acoplamento do canal com os eletrodos, ainda, os operadores Hamiltonianos Hp e

o~

Hs.

An) = (Ho+V)n) = Eln) (3.107)
Hln) = Holn) +¢) = Eln)
(E—Ho)ln) = &) (3.108)

o termo £ que aparece na equagao acima é o termo de perturbagao constante, em que definindo-se como

fungao de Green:

(E—Ho)G(E) =1 (3.109)

logo incluindo a matriz das fungdes de green associadas, tem-se a partir da equagdao, uma nova matriz.

Dada como:
E—-*Hg —?; 0 Gs Gsc Gsp I 0 0
7 E-He 7 ||Ges Ge Gep|l=1l0 1 0 (3.110)
0 7, E-#p| |Gps Gpe Gp 00 I

Esta matriz nos fornecera trés equagoes,

(E—Hs)Gsc —7sGe = 0 (3.111)
~71Gsc + (E—He)Go —7hGpe = 1 (3.112)
(E—Hp)Gpc —7sGe = 0 (3.113)

Resolvendo a primeira e terceira equacao, serd possivel entao obter as seguintes expressoes:

Gsc = gsTsGo (3.114)
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e o mesmo para G pc, tem-se também,

Gpc = gpTpGeo (3.115)

o0 que substituindo na equacao central Eq. (3.112),

—7lg7sGe + (E — He)Ge — ThaptnGe = 1 (3.116)
Isolando os termos da equacao, e chamando ¥g = —?;gs?s eXp = —?jggD?D como auto-energias dos

contatos, a equacao torna-se entao,

Ge=(E-He—Xs—3p) " (3.117)

uma outra caracterisitica importante da Funcao de Green é definida através da sua forma de funcao
espectral, um outro método de resolver a fungéo de green, o que fornecerd a densidade de estados (em

inglés, DOS-Density of States). Entao defindo-a como,

Q=i(G-G") (3.118)

tem-se como resposta do sistema em uma perturbagao constante |£) duas solugbes possiveis, uma solu-

cdo retardada |¢*) e uma solugio avangada [1)"). Uma perturbagdo no sistema fornecera duas fungoes

respostas,
(E=H)|) =—§) (3.119)
sendo as duas solucoes dadas por,
") = =Gl§) (3.120)
") = =G (3.121)

A solugéo espectral oferece a todas as soulgoes para a equagdo de Schrédinger, entdo para isto,

expandindo a forma espectral em relacao as autobases (|k), (k|), pode ser dado através:

. 1 1
@ = Z<E+i6—H_E—i5—H> (3.122)

28
Zk: |k><k|m (3.123)

onde |k) é um autovetor normalizado para H, ¢, corresponde aos autovalores relacionadas a k, e 4, onde

através da funcio espectral pode-se obter o valor no contornod e 2wd6(E — €) como solugao tnica.
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Q=21 §(E - e)|k) (k| (3.124)
k

Sendo definido como densidade de estados DoS(E)= >, 6(E — €) que é a soma dos auto-valores de
energia. Duas consideragoes devem ser tomadas para o caso de nao-equilibrio: A matriz de densidade de

carga e a corrente de probabilidade.

3.4.1 Matriz de Densidade de Carga

Na teoria de nao equilibrio é possivel se obter duas propriedades, sendo: a corrente e a matriz de

densidade de carga. J4 a matriz de densidade de carga pode ser definida através da seguinte expressao
p=>_ flk, w)lvow)(x] (3.125)
k

Em que, f(k,u) sao todos os estados disponiveis dos nimeros de ocupagdes em uma dada temperatura,

defindo-se como
1
fhopi) = —5—5 = Jo(E — ) (3.126)
1+e *B7

sendo esta chamada de fungio de Fermi-Dirac com um potencial quimico (u;) em que ¢ faz-se referéncia
ao eletrodo fonte ou dreno [92, 94], sendo K constante de Boltzman e de temperatura (T) do reservatério
responsavel em injetar os elétrons entre os contatos. A equagao permite que o numero total de particulas
seja conservado, assim como também a energia, o Principio de Exclusao de Pauli seja respeitado. Em
exemplo, para o estado fundamental em T = 0 K m todos os elétrons buscam ocupar os estados fun-
damentais e para um condutor perfeito qualquer perturbagao ja apresentaria uma corrente diferente de
0A. A funcao de onda para o dispositivo sendo recebida através de uma funcao de onda da fonte é dado

através da seguinte expressao,

[Wsk) = Gotllvsr) (3.127)

Adicionando entao o auto estado da funcao da fonte sendo possivel entao obter,

— 00

+oo
po = [ B HEe)(E - Blbsi s (3.128)
k

— 00

+oo
= / dEf(E,pc) Y (E — Ex)Gordlis k) (s klms Gl
k

+oo
= / dEf(E, pc)Gotl, (;Z > H(E - Ek)|1/)s,k><1/)s,k|> oGl
%

“+o0
= / dEf(E, pc)Gorl (fj)rsal; (3.129)
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Chamando I'g = T;QsTS =i(Xs — 22)7 tem-se entao a substituicao, em que
1 [t "
po = 5= [ dEf(EcIGersGL

1 [t
— 5o [ dBfEmc)GersGL (3.130)

utilizando consideracoes de spin, o total da densidade de carga serd a soma de todos os contatos

2 oo
p=5-| dEY f(Eu)GcTiG) (3.131)

3.4.2 Corrente Elétrica de Probabilidade

Utilizando entao do que ja foi abordado anteriormente, a busca da corrente proveniente do dis-
positivo é expressa em termos probabilisticos (cardter de probabilidade de transmissdo). Fazendo, para
uma funcao de onda, através da combinagao de ¢, e 1. ainda a probabilidade de se encontrar um

elétron no canal pode ser dado em termos de,

> W) () (3.132)

k

realizando soma para k em todo o canal. A equacao de continuidade é expressa como,

o = 9%l
ot
N Ol )
- ;T
= 5 (X5 ) + i )
N ﬁ (W IH15) (G10) = (W15) (IHI))
B % [(WS'TSWD) - <¢C|Tg\¢s>) + (<¢D|TD|1/JC> - <¢C|T£|wD>)} (3.133)

A interpretacao entorno da equagao acima, a formulacao de como o tranporte estd sendo dado da fonte

para o dreno, dado pela multiplicacao da carga (— e) pela corrente de probabilidade

1 = =3 (Walralwo) — twelrl) (3134)
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3.4.3 A Equacao da Corrente

Para o célculo final da corrente no sistema, é necessario buscar as componentes de I; em fungao

dos eletrodos (D,S), assim utilizando das equagbes anteriores, introduz-se que

Ips = —% ((Wplrphéc) — Welrhlvp)) (3.135)

(Ysm|msGET priltsn) (3.136)

St o

Adicionando sobre os n modos, o contato S, obtem-se a seguinte expressao

sp = 2 [ ABS(Es) 08~ B WsalrsGLTnCerislisn) (3137
- %/m dEf(E,uS)zn:Tr (GgFDGCFS) (3.138)

Por fim a corrente é dado pela diferenca entre os potenciais da fonte e dreno, resultando na seguinte

equagao de Landauer-Buttiker [95-97]

e oo

= —/ dE[f(E#s)—f(E,ﬂD)]ZTT@TcFDGch)

wh
= 27 ampe E,up)|T(E
— T [ BB - FET(E) (3139)

onde que T(E)= )" Tr (GTCF DGCFS) é a transmitancia ou probabilidade de transmissao que engloba
as fungoes de alargamento obtidas através da Fungao Espectral [33] que também podem ser representada
através das contribuicbes dos autocanais individuais, representado na Eq.(3.140) e bem descritos por
Buttiker[16, 98, 99], logo a corrente é caculada através da Equacao de Landauer-Buttiker na Eq.(3.139).

A equagao inclui a resistencia dos contatos, os modos discretos e a lei de Ohm.

T(E,V)=> T, (3.140)

3.5 O CODIGO SIESTA

O uso de implementagoes via codigos computacionais que incluam célculo através do uso da DF'T,
forneceu a praticidade, assim como a solugao de calculos multieletronicos que antes seriam praticamente
impossiveis de serem resolvidos analiticamente sem o auxilio de um computador, com isso a previsibilidade
de estruturas, rotas de sinteses, propostas de novos materiais e entre outros beneficios. Dentre diversas
propostas, em 2002 o software de célculo computacional, SIESTA? tem uma eficiente implementacio em

seu cédigo a metodologia de cdlculo ab initio com peformace em célculo de estrutura eletronica [17]. Seu

2Uma abreviagdo para o termo em inglés Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms [17].
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codigo aberto pode ser visto em sua plataforma digital, com disponibilidade do cddigo fonte, além de
suporte as teorias implementadas sao condizentes com resultados experimentais, aceitas e amplamente
utilizado via comunidade internacional.

Dentre os parametros empregados utiliza-se o “raio” de corte (Cut-off) que consiste delimitar a
energia (inferiores as definidas) em um raio de interagoes circular de cada dtomo com seus vizinhos, nao
levando em consideracao os efeitos dos potenciais de dtomos mais afastados gerando economia computa-
cional. A otimizagdo de geometria é realizada a fim de grantir que as forcas atomicas sejam meores que

0.02 eV A 1, a energia de COI‘te é deﬁnida atraV éS da equa@ao a Seguir,
t 2m '

Onde G é um vetor de rede reciproca descrita por uma transformada de Fourier, descrevendo uma onda
viajante no espaco. A energia de corte ou mesh Cut-off, é uma energia que corresponde a uma grade no
espago real onde a equagao de Poisson € resolvida, quanto maior essa energia maior a precisao dos célculos,
entretanto serd maior o custo computacional. Ou seja, no método do pseudopotencial utiliza deste raio
de corte como parametro para generalizar os estados de valéncia utilizando da mesma densidade.

O mecanismo de calculo da DFT, utiliza um algoritmo que consiste em um passo inicial, ou chute
inicial das estruturas, isto é a depedencia espacial tal como coordenada dos atomos, favorece uma melhora
em economia de tempo, um chute inicial mais préximos, pré-otimizando estruturas em bases menores, e

utilizando de calculos semi-empiricos, posteriormente é calculador o potencial efetivo.

ei‘f (r) = Vewt(r) + VHartree[n] + Ve [PTv Pyl (3.142)

através da soluc@o do potencial externo, assim como demanda as equagoes de KS, para a busca da energia

minima, se calculando a equacao de KS através de,

3 V)] v = vt (3,113

posteriormente calcula-se a densidade eletronica
p7(x) =D FIIE () (3.144)

Caso seja auto-consistente, é solucionado o sistema dando o minimo, caso nao, é novamente calculado um
novo potencial efetivo.

Ainda os implementos por pacotes adicionais permitem o uso da NEGF[5], tais como o uso
do TranSIESTA. Outras implementages importantes para extragao da corrente e densidade de estados
utiliza do TBTrans. Um outro pacote essencial para se obter informagoes dos OM e Autocanais é a

descrigao do Inelastica[18], os mesmos pacotes compartilham das mesmas bibliotecas de algebra.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

“Tijolo com tijolo num desenho ldgico...”

Chico Buarque - Construgao

4.1 APRESENTACAO

O procedimento de investigacao em transporte eletronico, consistiu em caracterizar as propri-
edades fundamentais de dispositivos moleculares lineares. Duas propostas para os dispositivos foram
desenvolvidas de acordo com atuais investigagoes com eletodos inorgéanicos interligados a moléculas orga-
nicas [9, 100] demonstrado possivel isolar os dtomos de Ferro de forma linear [26]. Além da possibilidade
de formagao de fios de Au via quebra de jungao [101, 102].

Inicialmente, obedecendo os relatos experimentais, em que foi possivel isolar uma estrutura de
cadeia monoatomica linear de Fe, foi montado dispositivos com a insergao de atomos de carbono com a
variagdo em 4 propostas diferentes na quantidade de dtomos de carbono, sendo cadeias com n (7, 8,9 e
10) 4tomos de carbono inseridos entre dois eletrodos lineares de Fe, para garantir este tipo de acoplagem
foi utilizado a sugestao de Seidler et al. [103] e Patrone et al. [27], que propde o dtomo de Enxofre como

clip inorgénico/orgénico.

(@) o o

(b) o—e—e—e—0—0—0—0- 00000000 =-0—0—0—0—0—0—0—90
(©)
(d) o

Figura 4.1: Modelo computacional de dispositivo linear constiuido na acoplagem de fios de Fe (8 dtomos) como eletrodos
com atomos de Carbono, com a presenca de uma variagdo nos dtomos de carbono na regido de canal, para garantir a

acoplagem foi utilizado d4tomo de S.
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As acoplagens dos sistemas lineares de carbono ou Carbyne, foram pré otimizadas via Gaussian
[9] posteriormente o uso substucional do H por S, assim, tem-se um sistema acoplados aos eletrodos de
Fe com 4 atomos como eletrodos formando Fe,/SC,S/Fes (para simplificar a notagdo serd utilizado
Fe — C,), ver Fig. 4.1, outra proposta consiste em sistemas com eletrodos de Fe, simétricos com a
mesma variagao de carbonos sendo a composicao FesAus/SC,,S/AusFeq (para simplificar a notacdo serd
utilizado FeAu — Cy,), ver Fig. 4.2.

Uma segunda proposta a fim de gerar o efeito de dopagem substitucional nos eletrodos, foram
realizados a substituicdo de dois dtomos de Fe por dois dtomos de Au, assim como na Fig. 4.2 que
apresenta nao somente essa substituicdo em relagdo a Fig. 4.1, como também seus itens (a), (b), (c) e
(d) que correspondem as consecutivas cadeias 7 a 10 dtomos de carbono.

(a) o —0—0—0—0—0- ) ) -0-0-0-0-0-0-0-0-0- ) ) —0—0—0—0—0—0
(b) 0—0—0—0—0—0- ) ) 0000000000 ) ) —0—0—0—0—0—0

(€) e—o—e—0—0—0- ) H 00000000000 ) ) -0—0—0—0—0—0

(d)H—.—.—O—.-) ) =0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0- ) ) —0—0—0—0—0—0

Figura 4.2: Modelo computacional de dispositivo linear constiuido na acoplagem de fios de Fe e 2 dtomos de Au como
eletrodos com dtomos de Carbono, com a presenga de uma variacdo nos dtomos de carbono na regiao de canal, para garantir

a acoplagem foi utilizado dtomo de S.

Apdbs a montagem, utilizou-se dos métodos tedricos e computacionais implementados no software
SIESTA [17] a fim de obter as estruturas e energia minima dos sistemas. A contribuigéo para a corrente

gerada em cada dispositivo serd discutida nas se¢des de PDoS, Transmitancia e Autocanais.

4.2 Estruturas e Energia Minima

Das estruturas investigadas, procedeu-se o relaxamento na direcao de transporte possibilitando
na busca da minima energia, isto é, a estrutura em que as moléculas que distribuidas espacialmente
(vécuo, para caso ideal) se apresentam na forma mais estdvel. Ilustrados na Fig.4.3, para uma primeira
proposta do sistema Fe — C,,, as otimizagoes utilizaram de consideragoes de D-¢-P (do inglés doble zeta
polarization) [89], com o uso do funcional de troca-correlagio GGA autores PBE, com raio de corte 300
Ry, utilizando como pardmetro de convergéncia as forgas residuais atomicas menores que 0,05 eV/ A, com
uma variacado de comprimento do dispositivo no eixo de transporte que forneceu a energia equivalente as
posicoes de minimos.

Na Fig. 4.3 obteve-se a energia de minimo global (Epz;,), no caso, a energia da molécual em seu
estado fundamental, algumas outras regioes posteriores via otimizagao aparecem, entretanto sao energias
maiores, que sao os minimos locais, em que possivel evento a organizacao estrutural da molécula poderia
assumir por deformagao via estresse [7]. Foram utilizados os minimos globais dos sistemas para que se
houvessem o comportamento ideal dos dispositivos. Os comprimentos de equilibrio para E;;, fornecidos
foram para 7 carbonos com 50,985A, para 8 carbonos com 52,325A, para 9 carbonos 53,966A e para 10
carbonos 55,266A.

Em complemento a variagao no comprimento dos sistemas com 7 e 8 carbonos tem ~1,3A cor-
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Figura 4.3: Andlise de energia minima Ep;;, para o sistema Feys/SC,S/Fes com comprimentos de energia minima em:

(a) para Fe — C7, (b) para Fe — Cg, (c) para Fe — Cg e (d) para Fe — C1p.

responde a uma equivalente ligacio do tipo dupla, entre 8 e 9 carbonos a diferenca é de ~1,6A e entre 9
e 10 carbonos é de ~1,3A . Os gréficos ainda permitem extrair a diferenca de energia entre os sistemas
consecutivos, ver Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Tabela com valores da diferenga de energia dos estados fundamentais dos dispositivos FeAu — C), e referente
a Fig. 4.3.

AE Ey
|E(pe—cy) — Epe—cy)| | -136,55 eV
|E(Fe—cy) — E(Fe—cy)| | -175,26 €V
|E(Fe—co) — E(Fe—cro)| | -162,54 eV

A Tabela 4.1 fornece dados de diferenca da energia minima possivel, quantifica que a adi¢ao de
um carbono na estrutura mantem-se abaixo de -200 eV, para o caso |E(recy) — E(pec,,)| @ energia decai
devido o sistema que sai de = C' = (Dupla Ligagdo—Dupla Ligacdo) passando assumir ligagoes triplas ao
longo da cadeia de carbono [24]. A média de energia com adi¢ao de carbono é equivalente & 158,12eV.

Para a segunda proposta em FeAu—C,,, utilizando dos mesmos parametros, foi possivel encontrar
via otimizacao as energia minimas, Fig. 4.4.

A Fig. 4.4 (a—d) indicam pontos em que a energia é minima, logo possivel se obter os compri-

mentos para o estado de equilibrio molecular, sendo na Fig. 4.4 (a) para FeAu — C7 atingiu em 50,98 A,
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Figura 4.4: Anélise de energia minima para o sistema FeAu—C), com comprimentos de energia minima em: (a) FeAu—Cr,

(b) FeAu — Cg, (¢) FeAu — Cg e (d) FeAu — C1p.

na Fig. 4.4 (b) referente ao FeAu — Cg com o minimo em 52,324, na Fig. 4.4(c) refere-se a0 FeAu — Cy
com minimo em 53,96A e na Fig. 4.4(d) para FeAu — Cyg com o minimo em 55,26A. Os dispositivos
apresentaram uma relacao com uma diferenga de energia em uma faixa menor que 200 eV, comparavel
com a primeira proposta, entretanto a diferenca de energia para o equilibrio é na ordem de 2 x 103eV
comparado com os sistemas Fe—C},. A média para este sistema para a adicao de carbono é de 160,28¢V.

Tabela 4.2: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente a Fig. 4.4, dispositivos
FeAu — Cy.

AE Eq

|Epeau—cn) — E(Feau—cy)| | -158,92 eV
|E(F€A’U,7Cg) - E(FEAU7C9)| -157,44 eV

|E(F6AU—C9) - E(FeAu—Clo)‘ -164,50 eV

Com os sistemas em equilibrio, realiza-se as andlises via a abordagem DFT/NEGF, onde ser4 for-
necida as propriedades de transporte eletronico molecular. Os comprimentos referentes entre os carbonos
nos sistemas Fe—C), estao localizados no Apéndice B, via tabelas B.1, B.2, B.3 e B.4 consecutivamente,
onde fornecem um comprimento médio entre C—S de ~1,66 A. Enquanto que para os carbonos nos siste-

mas FeAu—C, no Apéndice B, tabelas B.4, B.5, B.6 e B.7, fornecem um comprimento médio para C-S

de ~ 1,55 A.
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Das estruturas, foi relacionada a alternancia nos comprimentos de ligagoes para os sistemas com
energia minima, diferencia-se os sistemas com quantidade de dtomos de carbono impares e pares, através
dos sistema com numeros impares nao obedecerem uma diferenga no comprimento de ligacao, isto €, os
impares se aproximam aos comprimentos relativos aos cumulenos, consistindo de ligagoes de duplas m
enquanto para os pares aproximam-se para alternancia entre as simples e triplas ligacgoes.

Os calculos de transporte eletronico, tiveram como entrada sistemas relaxados e otimizados com
funcionais GGA autores PBE e o uso de uma correcao eletrénica Double - ¢ - Polarization (DZP)[9],
apresentando uma boa descricao de interacao dos elétrons de valéncia, sendo as orbitas descritas por
uma contracao de 6 gaussianas obritais, j4 a valéncia por dois orbitais, além do uso dos pseudopotenciais
nao-conservativo descritos na metodologia. Considera-se que o processo de transporte seja coerente, isto
é, nao sofre quaisquer influéncia de dispersao perante o mecanismo de perturbagao, pois as contribuigoes
e perturbagcoes ineldsticas sao despreziveis em dispositivos com comprimentos muito pequenos por isso
tem uma aproximacao balistica, assim como descritos no Capitulo 2 em Dispositivos Moleculares. Os

pacotes utilizados foram TranSIESTA, TBTrans e Inelastica [18].

4.3 ANALISES PARA Fe-C,

4.3.1 Corrente e Condutancia diferencial em funcao da Tensao em Fe-C,

As caracteristicas apés medidas de corrente (I) e Tensao (V), na variagdo no comprimento mo-
lecular (isto é uma adigdo de dtomos de carbono) podem apresentar valores distintos de correntes. Os
eletrodos com 4 4tomos de Fe e comprimentos de 9,60 A simétricos e angulos entre ligacoes Fe-Fe de
~ 180°, apresentam uma média de energia AFE =~ —2239,98¢V. Em primeira andlise de corrente e
voltagem para o sistema constituido somente de atomos de Carbono acoplados a eletrodos de Fe via S,
utilizando-se do métodos da DFT/NEGF via polarizacao de tensao direta, convencionalmente via eletrodo
esquerdo.

Por analise, verificam-se diferentes amplitudes de corrente para cada variacao de atomos de car-
bono sob polarizacao direta em uma varredura de de 0 ~ 0,5 V, justificando-se este intervalo de voltagem,
devido alguns sistemas fisicamente nao suportarem tensoes maiores que 0,4 V por serem sensiveis ou so-
frem uma desordenagao ou quebra estrutural via altas voltagens [104], assim como também relatou-se
para tensoes de 0,8 V em sistema com eletrodos de cristais de Fe. Com isso pode-se observar na Fig. 4.5,
a curva de corrente e voltagem para o sistema Fe,/SC,S/Fey.

A escala de corrente estd relacionada ao desemparelhamento dos elétrons no dtomo de Fe dos
eletrodos e por serem altamente energéticos, tornando o Eg,, quase nulo para todos os casos, estando
em uma escala de 1073eV. Existe um cruzamento nas correntes assim como um ganho adicional para
o caso do Fe — C7 e Fe — Cg sob 0,245V sendo Fe — Cs apresenta uma maior ganho posteriormente
na intensidade de corrente e também em 0,35V a corrente passa ser superior ao sistema de Fe — Cy, ao
analisar a condutancia, o que esta intriseco no sistema é a amostra que enquanto nos pontos de 0,245V o
sistema com 7 carbonos tende a diminuir a sua conducao, enquanto para 8 carbonos cai mais rapidamente

o coeficiente de conducao. Correlacionando para o sistema com Fe — Cy existe uma condutancia com

UFPA-PPGEE



4.3. ANALISES PARA FE-Cy 48
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Figura 4.5: Curva I-V, em que tem-se a curva caracteristica para a variagdo na quantidade de 4&tomos de carbono acoplado
a eletrodos de Fe, variacoes para 7, 8, 9 e 10 4&tomos de carbono sendo respectivamente Fe—C7, Fe—Cg, Fe—Cg e Fe—C1g.
A curva para todos os casos apresentam comportamento 6hmico, assim como um crescimento anémalo para o sistema com
7 dtomos de carbono, pois até ~0,20V passa ter uma corrente maior que o dispositivo consecutivo (Fe — Cg) e em ~0,35V

maior que Fe — C9.

decaimento exponencial. As curvas simétricas de correntes sao tipicas de um tunelamento ressonante

[105).

(b)

dUdv(uS)

{—#—Fe-Cq

(c) —v—Fe-C,

dU/dV(uS)
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Figura 4.6: Curva de condutéancia diferencial (dI/dV) em fungéo da Tensao (V), referente aos dispositivos em: (a) Fe—Cv,

(b) Fe — Cg, (c) Fe — Cyg e (d) Fe — Cho.

Em comparacao, correpondente ao transporte, tem-se a condutancia diferencial ((‘}TI/) para cada
variagao da quantidade de carbonos na regiao de espalhamento ou canal, ver Fig. 4.6, o sistema nao

apresenta condutancia diferencial negativa (NDR) [106]. A Fig. 4.6 (a), permite esclarecer o crescimento
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quase linear do Fe—C7 em um intervalo de 0,1V ~ 0,35 V. Resultados semelhantes foram encontrados por
Fang et al. (2011) [25] que utilizavam eletrodos de Au e Ag para o transporte eletronico, entretanto em
uma variacao de 4 a 8 atomos de Carbono, foi encontrado um cruzamento em alguns pontos da corrente
em voltagens maiores (~2V).

As curvas de condutancia expressam em correspondéncia a corrente na Fig. 4.5, e assemelham-se
por uma caracteristicas ji vistas em trabalhos experimentais [26], entretanto a conduténcia diferencial
apresentada diferencia-se por envolver somente o fio de Fe sobre substrato. Nos sistemas com indices
de carbono em pares, apresentaram o mesmo comportamento em uma regiao de queda na condugao em
0,25V, equanto que a condugao para o F'e — Cy inicia-se em 0,51V uma queda e somente em 0,45V tem
um cresimento de 0,5u.S, pode ser observado na Fig. 4.6.

Para todos os casos observa-se que existe em alguns pontos um crescimentento 6hmico para as
correntes dos dispositivo, além da escala da corrente estd equivalente para sistemas com mais atomos
de carbonos ligados a eletrodos de cristais de Au [8]. Em dependencia Fe — Cyg ocorre um crescimento
abrupto da corrente comparado aos demais, que pode ser justificados aos estados disponiveis na préxima

subsecao.

4.3.2 Projecao da Densidade de Estados (PDoS) em Fe — C,

Assim como ja tratado nos capitulos iniciais, dd-se a importancia na forma em que os elétrons
estao disponiveis para a contribuicao no transporte, isto é, em que regiao tem uma maior densidade de
elétrons disponiveis para o tunelamento, para isso, foi realizada uma anédlise da PDoS (do inglés, Projected
Density of States), permitindo observar a dinamica dos niveis de energia sob a agdo do potencial, via
polarizacao direta, realizando um gréfico de superficie plana na Fig. 4.7 (a—d).

Uma importante observagao é a concentracao local de densidade de estados sob tensao no dispo-
sitivos F'e — C7 em contribuigbes proximas a janela de energia positiva.

Na Fig. 4.7 estao explicitadas as densidade de estados projetadas sobre a regiao de transporte, em
que a regido préxima ao vermelho concentra-se uma saturacio com indices préximos 104 para populacio
de elétrons sobre a regido que contribuem para o transporte eletronico. Ainda como sustento a baixa
densidade de estados de ordem menor que 10® e para o dispositivo Fe — C7 mostrando uma maior
concentracdo de estados ocupados em energia negativa 2 com picos de densidade na ordem de 10%. Ainda
as Fig.4.7(b) e (c) apresentam uma semelhanga na densidade de estados sobre a regiao molecular.

Os dispositivos apresentados, com o carbono apresentaram caracteristica metdlicas, relatiovos
ao nivel de Fermi tem-se a ocupagao total dos estados centralizados, ver Fig. 4.7 (a—d). Na Fig. 4.7
(d) referente ao dispositivo Fe — Cyg sob 0,25V verifica-se um efeito de interferéncia destrutiva entre as
fungoes de ondas centralizadas entre os niveis de Fermi, pode estar associado na queda de condugao [16]
na Fig. 4.6(d), assim como posteriormente dimunuem as densidades eletronicas no dispositivo, ou seja
as regives de HOMO e LUMO estao saturadas, fazendo que o elétron apresente uma perde de energia no
processo de tunelamento para regices mais afastadas resultando em um aumento na resisténcia fazendo

com que a corrente varie 35uA a 39uA de 0,3V-0,5V .
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Figura 4.7: Projegdo da Densidade de Estados Projetados em fungdo da Energia E-Epr num gréfico de superficie, com

eixo z fora do plano, para o dispositivo Fe — Cy: (a) Fe — C7, (b) Fe — Cs, (¢) Fe — Cy e (d) Fe — C1o.

4.3.3 Transmitancia em Fe-C,,

A probabilidade de transmissdo estd intriseca na equacdo de Landauer-Buttiker[5] e relaciona-se
diretamente para a intensidade de corrente Eq. (3.139), isto fornece uma andlise suscinta dos resultados.
Em relacao a transmitancia sob 0V para os dispositivos Fe — C),, na Fig.4.8, existe uma semelhanga aos
resultados obtidos em sistemas que levam em consideracao eletrodos inorganicos e acoplados a cadeias de
carbono lineares [25].

Em comparagao o comportamento da corrente discutida anteriormente, a transmissao pode ser
comparada a seguir na Fig. 4.9(a) e 4.9(b). O efeito planar na transmitancia foi percebido em [25] com
eletrodos bulks de Au e Ag indice (111).

A Fig. 4.9(a) refere-se & uma anélise comparativa ao comportamento de correntes equivalentes
de =~ 1uA sob 0,245V, para os dispositivos Fe — Cy e Fe — Cg com maiores contribuigoes da regido de
energia positiva da molécula para o transporte, em que F'e — Cyg apresenta probabilidades 5 vezes maiores
comparadas ao dispositivo F'e — C7. Na Fig. 4.9(b) refere-se as correntes equivalentes de =~ 4,6uA sob
0,35V para os dispositivos F'e — C7 e Fe — Cy, com probabilidade de quase 2 vezes maior para Fe — C.

Em comparagao a Fig. 4.9(a) regido préxima a voltagem de 0,245V com Fig. 4.7 (b), tem-se uma
queda na densidade de estados. Assim uma queda na probabilidade de transmissao, o que nao ocorre para

Fig. 4.7 (a) que apresenta nao somente uma alta na densidade de estados por pico na regido alta energia
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Figura 4.8: Transmitancia em funcio da energia, para os sistemas Fe — Cy, sob 0V, sendo as curvas em cinza refere-se ao

Fe — C7, em vermelho a Fe — Cg, em azul Fe — Cg e em verde Fe — Cqop.
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Figura 4.9: Probabilidade de transmissdo em fungdo da energia, relacionando os sistemas : (a) Rela¢ao da transmissao
entre os sistemas Fe — C7 e Fe — Cg em 0,245V e (b) relacdo da trnasmissdo entre os sistemas Fe — C7 ¢ Fe — Cg em
0,35V. Percebe-se para os casos de Fe — C7 uma maior contribuicdo de energia positiva da molécula passa a contribuir com

o aumento da corrente.

da molécula, como uma transmitancia dentro da janela de condugao com probabilidade 1, para o caso da
relacdo F'e — C7 e consequentemente gera uma corrente nao linear, devido a mudanca no coeficiente de

condugéo Fig. 4.6 (b) em 0,245 V.

4.3.4 Canais de Condugao (Autocanais) em Fe-C,

As contribuiges para a corrente assim como descritos na Eq. (3.140), sdo visualizadas através
dos autocanais, permitindo de forma intuitiva observar a distribuicdo espacial de elétrons locais e como
contribuem para o transporte. Sob 0V, a formagcao de possiveis canais para os dispositivos Fe — C,, estao
representados pela Fig.4.10, somente os primeiros canais de condugao (1L).

Em andlise comparativa para o quantitativo de carbonos impares ao longo do canal, para o

Fe — C7 o 1L apresenta uma probabilidade de 0,015 para ambas as tensoes, visto os eletrodos simétricos

UFPA-PPGEE



4.3. ANALISES PARA FE-Cy 52

(a) (b)
Fe-C, Fe-Cq

oo R8R>38¢0 s urnn | BPPQEsooccc oo

© Fe-C, @ Fe-C,,
mgogqm" coeen | BEGRST I el ceee

Figura 4.10: Fungoes de onda dos autocanais de transmissao para os sistemas com eletrodos de Fe acoplados na variagao
de carbonos como canal, primeiro autocanal (1L), em (a) Fe — C7 com probabilidades de 1,5%x1072, visualiza-se uma
distruicao dos elétrons ao longo da cadeia e pouco localizado na regido dos eletrodos, em (b) Fe — Cg maior formagao de
canal na regido de eletrodo com probabilidade de 1,8x1072, em (c) Fe — Cg formago de canal nas regides dos eletrodos

com probabilidade de 1,1x107! e em (d) Fe — C1o com probabilidade de 6,1x1073. Isovalor em 0,02.

(simetria dos dispositivos &~ Duop[13]). J& para o dispositivo Fe — Cy o 1L aparesenta a probabilidade de
0,107 para eletrodo esquerdo e direito.

Sob 0V, para os carbonos em pares, partindo da Fig. 4.10 (b) apresenta uma probabilidade de
1,8 x 1072 para 1L, enquanto para Fig. 4.10 (d) a probabilidade é de 0,006, o que pode ser comparado
com a PDoS na Fig.4.7 (d) que em existe uma concentracao de elétrons fora do nivel de Fermi na regiao
negativa da molécula em comparacao aos outros dispositivos entretanto em tensdes maiores é possivel
acessar estes estado que podem ser visto fragmentados na janela de conducao na mesma figura. Em
comparagao, que as maiores amplitudes estao nos eletrodos esquerdos, visto a perturbagao via NEGF em
um eletrodo preferéncial, ainda, concentram-se ao longo de todo dispositivo para os carbonos em impares,
e somente na regiao de Fe para carbonos pares, dada a influéncia de um aumento de barreira gerado por
ligacoes o. Para os carbonos em impares as probabilidades de transmissao na Fig. 4.10(a) e (c) sao
respectivamente os autocanais para os dispositivos Fe — C7 com probabilidade de 1,5 x 1072 e Fe — Cy
com probabilidade de 1,1 x 1071,

Por relagdo a primeira andlise de corrente do sistema Fe — C7 em voltagens 0,245V e 0,35V em
comparagio aos dispositivos Fe — Cq e Fe — Cy, na Fig. 4.11 (a) e (b) é possivel visualizar os autocanais
que correspondem a probabilidade de transmissao no sistema.

Observa-se que os canais para o dispositivo F'e — C7 apresentam-se com funcoes de onda com
maiores amplitudes de probabilidade de transmissao sob toda a regiao de espalhamento, com a grandeza
de 0,39 para o primeiro e segundo autocanal sob 0,35V, ver Fig. 4.11(b), e 1,4x107° para 0,245V, ver
Fig. 4.11 (a). De forma perceptivel, observa-se a presenca de um canal na fronteira entre Fe/S em ambos
os lados do dispositivo, o que nao é visivel para os casos Fe — Cg e F'e — Cg. Ressalta-se que a relacao
de distancia criada entre os atomos de carbono no dispositivo Fe — C7 apresenta uma caracteristica de
ligacoes dupla (= 1, 326A) com maior variagao entre os dtomo de 0,06A e menor com 0,03A, enquanto
para o Fe — Cg comprimentos dos carbonos consecutivos oscilam entre uma maior variacdo de 0,124 e

menor 0,10A, por fim para Fe — Cy apresenta uma baixa oscilacdo com maior variacdo chegando em
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Figura 4.11: Funcoes de onda dos autocanais de transmissdo no cruzamento da corrente, em (a) do dispositivo Fe — C7
com 1,4x10~% em relagdo ao Fe — Cg com 1,9%10~2 sob voltagem 0,245V e em (b) de Fe — C7 com 3,9%10~1 em relacio
ao Fe—Cg com 9,2x1072 sob voltagem 0,35V. Para o caso da intensidade do sistema F'e — C; em comparagio aos sistemas
com Fe — Cg e Fe — Cg em voltagem 0,245 V e 0,35V respectivamente, os autocanais mostram uma maior formacao de

canal sobre os dtomos de carbono no dispositivo F'e — C7. Isovalor em 0,02.

0,11A e menor 0,0IA.

(b) 0,35V

IL W“

Figura 4.12: Fungoes de onda dos autocanais de transmissdo para o sistema Fe — C1g em regiao de queda de condutancia,

em (a) sob 0,30V e (b) sob 0,35V. Isovalor em 0,02.

A Fig.4.12 é referente a queda na condutéancia do sistema F'e — Cy com inicio em 0,30V, pode ser
explicado através de uma fase produzida nas regioes de fronteira, criando ondas parciais com interferéncia
destrutiva, resultando na baixa condutancia, visivel na PDoS duas concentragoes, Fig. 4.7. (d) [16]. As
funcdes de onda dos autocanais de transmissdo do Fe — C1g em 0,30V com probabilidade de 1,63x107!
caindo em 0,35V para 1,09x10~2, devida a saturacio e queda na disponibilidade de elétrons na regido do

canal visto na Fig.4.7(d), fornecendo de forma intuitiva, isto é, garantem a visualizagdo da distribuigdo
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espacial dos elétrons que formam canais de condugao para o sistema molecular, sendo visivel a contribuigao

das cadeias de carbono para o transporte eletronico.
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4.4 ANALISES PARA FeAu-C,

4.4.1 Corrente e Condutancia diferencial em funcao da Tensao para FeAu-C,

A andlise para o sistema com FeAu acoplados a cadeia de carbono Fig. 4.2, com eletrodos
simétricos com comprimentos 9,60 A, forneceram via polarizacio direta curvas distintas de corrente, ver
Fig. 4.13. Verifica-se a nao correspondencia direta ou relacao entre os acréscimos de carbono.

No suplemento da Fig. 4.13 indica um cruzamento entre corrente equivalentes de =~ 0,52uA sob
tensao 0,15V, entre os dispositivos FeAu — Cs, FeAu — Cy e FeAu — C1g. Para os trés casos (8,9 e 10
Carbonos) a conduténcia diferencial na Fig. 4.15 (b—d), marca o declive na condugao em 0,15 V. Nesta
mesma voltagem dé-se inicio nos dispositivos em carbonos pares a uma regiao de NDR, para o caso de

AuFe-Cg opera entre 0,175 ~ 0,30 V.

2,5 T T T T
—O0—FeAu-C, b0 v
——FeAu—C N

2,04 U=ty 05
=—0—FeAu-C,

1,5 o +FeAu_C10 0,0 Lo -

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

[ (HA)

0,3 0,4 0,5

Tensao (V)

0,0 0,1 0,2

Figura 4.13: Curva I-V, para as variac¢oes no dispositivo FeAuCh,, representa-se nas legendas as correntes em cinza escuro
com circulo para FeAuC7, em vermelho com triangulo para FeAuCgs, em azul com circulo semipreenchido para FeAuCyg e
em verde com losango para FeAuC1g. As setas indicam pontos de cruzamento entre as correntes para entre dois ou mais

sistemas.

Os dispositivos com dtomos de carbono 8 e 10 (pares), Fig. 4.13 (b) e (d), apresentam efeito de
NDR sob mesma voltagem Vypr = 0,19V abrangendo-se até 0,30V e 0,42V respectivamente, Fig. 4.14
(b) e (d). Os interesses do efeito de NDR deve-se as correntes equivalentes em um mesmo dispositivo sob
diferentes voltagens, em exemplo para estes resultados na Fig. 4.13 (b), sob 0,05V é gerada uma corrente
de 0,25 pA que pode ser acessada novamente em 0,23V. Em uma continua andlise, na Fig. 4.13(a), para
7 Carbonos, entre 0,43 V ~ 0,5 V, pode ser utilzado via uma aproximacao de circuito nesta regiao de
equivalencia linear, isto é uma operagdo com a molécula como dispositivo (diodo molecular), dado que

este comportamento linear interessa por proximidade ao dispositivo de diodo ideal.
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Na Fig. 4.13 (a) e (d) sob 0,35V, os dispositivos FeAu — C7 e FeAu — C1( apresentam a mesma
corrente de ~ 0,24 A., entretanto o valor de corrente para dispositivo com 10 Carbonos é econtrado em

uma regido de NDR visto na Fig. 4.14 (d).
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Tensdo (V) Tensdo (V)

Figura 4.14: Curva de condutancia diferencial (dI/dV) em fun¢do da Tensao (V), referente aos dispositivos em: (a)FeAu—

C7, (b) FeAu — Cg, (¢) FeAu — Cy e FeAu — Chp.

As curvas de condutéancia diferencial nos itens da Fig. 4.14 (b) e (d), sdo marcados hachura na
figura que delimita a uma regiao de NDR, em que para FeAu — Cs Vypr méaximo ocorre em 0,25V e
para FeAu — Cyg ocorre em 0,35V. Na Fig. 4.14 (c¢), as tensoes de ressonancia sdo marcadas em 0,5,

0,16V, 0,25V e 0,49V.

4.4.2 Projecao da Densidade de Estados (PDoS) em FeAu-C,

Ao analisar a projecao da densidade de estados para cada voltagem nos dispositivo via polarizagao
direta, percebe-se distribuicao da densidade forma alternada dos elétrons para o transporte, em regicoes
de energia negativa na molécula para carbonos fmpares e em regides de energia positiva para carbonos
em pares na Fig. 4.15 (a-d).

Na Fig. 4.15 (a) é visivel densidade que mais contribuem para o transporte eletrénico molecular,
sendo localizada na, fronteira do nivel de Fermi de energia positiva com valores de 103, entretanto os
estados presentes na janela de conducdo apresentam-se de forma bem distribuida em 102, ainda a con-
sequéncia do aumento significativo na corrente de 2uA é o oriundo do estado acessado em 0,44V-0,50V,
que correspodente ao aumento na condutancia 4.14(a) sendo o alinhamento deste esado com os niveis de
Fermi.

Na Fig. 4.15(b), as regides de NDR para o dispositivo FeAu — Cg s@o procedentes da queda na

PDoS até 0,21V atingindo um estado de ressonancia, consequentemente um decaimento na corrente de
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Figura 4.15: Projegio da Densidade de Estados em fungéo da energia E-Ef para o sistema FeAu—Cy em: (a)FeAu—Cr,

(b) FeAu — Cg, (¢) FeAu — Cy e (d)FeAu — C1p.

0,9 uA para escala de 1nA, pois passa para uma regidao de NDR, Fig. 4.14(b), onde mantém-se em um

plato até voltagens superiores, isto é, até ter estados disponiveis fora da janela de condugao, que com o

aumento de voltagem possa ser possivel acessar tais estados. Logo a NDR seguida de uma estabilizacao

na corrente em ordem de nA, sdo consequéncias na baixa nos estados disponiveis para o transporte.

Para Fig. 4.15 (d), os estados estdo bem localizados na regido negativa do nivel de Fermi, salientéd-

se que na regido negativa apresenta em 0,20V uma alta densidade de elétrons localizada (da ordem de

10°), que contribuem para ocorra a NDR, uma regido satura que ocasionam uma queda na condutancia

Fig. 4.14 (d).
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4.4.3 Transmitancia em FeAu-C,,

Para o estado de equilibrio molecular (0V) as contribuigdes no nivel alinhamento ao nivel de Fermi,
na Fig. 4.16, send, que em em relagdo a corrente 4.13 para os dispositivos FedAu — C7 e FeAu — Cig
percebe-se que estao nao cruzam o nivel de Fermi, acessiveis somente em 0,10 V e 0,049V respectivamente,

0 pico de transmissao cruza o nivel de Fermi que logo passam a conduzir em uA.
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Figura 4.16: Regioes de transmissao sob 0OV para o dispositivo FeAu — C7, FeAu — Cg, FeAu — Cy e FeAu — Cg.

Centralizado o nivel de Fermi do dispositivo.

A Fig. 4.17 representa as curvas de Transmissdo-Energia, dos dispositivos com 8, 9 e 10 Carbonos,
em 0,15 V decorrente do cruzamento de uma mesma corrente de ~ 0,52 pA, é visivel um alinhamento
dos picos de transmitancia de valores ~ 1, na janela de energia, sendo que par aos dtomos em pares
ela se localiza na regiao de alta energia da molécula e para impar localiza-se na regiao de baixa energia
da molécula. Nesta voltagem pode ser visto um ponto de Vrggs pelo alinhamento da regiao de HOMO

cruzando o nivel de Fermi (Ep).
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Figura 4.17: Regides de transmissao sob 0,15V para os dispositivos FeAu — Cg tracejado em cinza, FeAu — Cy pontilhado

vermelho e FeAu — Cqo linha em azul. Perceptivel o alinhamento da transmissido com os niveis de Fermi dos eletrodos.
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4.4.4 Canais de Condugao (Autocanais) em FeAu-C,

As funcgoes de onda dos autocanais de transmissao para os dispositivos FeAu — C,, em 0V podem

ser visualizados na Fig. 4.18 (a—d),

(a) (b)
FeAu-C, FeAu-Cqg
P CSOLEBLC oo h P8 OGO < oo«

(©) (d)
FeAu_CQ FeAu-ClO

R e L [ DRSS Y T VY Y O

Figura 4.18: Funcoes de onda dos autocanais de transmissao sob 0V, para os dispositivos (a) FeAu—C7 com probabilidade
3,2x1073, (b) FeAu—Cg com probabilidade de 3,4x1072, (c) FeAu—Cy com probabilidade de 2,6 x107! e (d) FeAu—C1o
com probabilidade de 2,2x1073.

Verifica-se na Fig. 4.18 (a) e (d), reafirma uma baixa formagdo de canais nos dispositivos
FeAu — C7 com probabilidade de 3x1072 e FeAu — Cyy com probabilidade de 2,2 x 10™3 que oca-
sionam uma baixa corrente nestes dispositivos, até entao as voltagem de 0,1 e 0,05 respectivamente, onde
se formam autocanais de transmissdo nas regides de fronteira. J4 para Fig. 4.18 (b) e (c) sdo referentes
aos dispositivos FeAu — Cg com transmissdes no 1L com 3,4 x 1073 e FeAu — Cy com transmissdo no

1L com 2,6 x 1071,

(a) FeAu-Cq
1L ol ©c Cmenwmemd( ( ©$64¢

2L G C S BBBOL v

(b) FeAu-C,
IL 1S3ibe @ ©0000:0®® - ( -6

1L GBE S BB B@S <« < oo

(c) FeAu-C,,
1L m—b{m**w

L B - cececvecece. ( ( €& 4

Figura 4.19: Funcdes de onda dos autocanais de transmissdo para primeiro (1L) e segundo (2L) sob 0,15V, para os

dispositivos (a) FeAu — Cg, (b) FeAu — Cy e (¢) FeAu — Chp.
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Enquanto que para os dispositivos da Fig. 4.19 (a), (b) e (c), o 1L e 2L apresentam as mesmas
probabilidades de 2,6 x1073, 8.4x1073 e 1,4 x10~* respectivamente, possivel ver a baixa contribuicdo
da ponte para o dispositivo FeAu — Cyg sob tensdo 0,15V, que em relagdo a Fig. 4.14 (d) aprensenta

uma queda na condutancia diferencial de ~0,8u.5.

FeAu-Cq

1L mﬂ:ﬂm{{w

2L o@@e eocoooee. ( ( GO O

Figura 4.20: Funcoes de onda dos autocanais de transmissao sob 0,21V, para o dispositivo FFeAu — Cg com probabilidade

de 1,4x1078.

Para o dispositivo FleAu— Cg na Fig. 4.20 sob tensao de 0,21V as fungoes de onda dos autocanais
de transmissao se relaciona com uma queda na densidade de estados, sendo o 1L em uma ordem de
1,4x1078, ainda é visfvel uma nio participagao da ponte no transporte. Representado na Fig.4.21 (a) o 1L
do dispositivo FeAu— C7 em 0,05V tem uma probabilidade de 1,5x10~2 comparada com a probabilidade
para o 1L do dispositivo FeAu — C1g em 0,05V que apresenta uma probabilidade de 1,4x1073.

(@) FeAu-C,
i SGNBS C S 8e8e8eB L ¢ ¢ 00
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LiPRC LRGBG8 ( o

Figura 4.21: Fungdes de onda dos autocanais de transmissdo sob 0,05V, para os dispositivos: (a) FeAu — Cg e (b)

FeAu — Cqp.

Por fim, os resultados pertinentes aos dispositivos de Fe — C,, em comparagao ao FeAu — C,, o
sistema que se baseou no uso somente de Fe acoplados aos carbonos apresentaram uma corrente maior
que a segunda proposta, ji o efeito de dopagem demonstrou uma barreira para a condugao perceptivel
para os dispositivos com 7 e 10 4&tomos de carbono na regido de espalhamento. Ainda aparecem como um
ganho para o efeito de dopagem os efeitos de NDR em FeAu — Cyg contém cadeias de carbono em pares.
Para os dispositivos de F'e existe um estreitamento entre as correntes até 0,10V tal que o controle de
carbonos ocasiona um ganho na corrente. Referente ao dopado esta relagdo torna-se difusa, apresentando
diversos comportamentos. Em relacao a PDoS é perceptivel uma distribuicao parecida para o sistema do
tipo Fe — C,, com maiores densidades para Fe — C7 com picos estreitos dentro da janela de conducao,
para a dopagem existe uma relacao evidente que os dispositivos impares e pares apresentam um filtro

na densidade com maiores densidades em regioes de energia negativa da molécula para carbonos em



4.4. ANALISES PARA FEAU-Cy

61

quantidade par (8 e 10) e para regido positiva da molécula para carbonos em fmpares (7 e 9).
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

“Fis a7 a eficiéncia da ciéncia
Eis ai o exemplo exato da mudanca
Fis o esfor¢o para a melhoria

Das condigoes de vida do planeta (...)”

Gonzaguinha - Fliperama

Os resultados presentes nesta dissertagdo nao somente favorecem o entendimento dos autocanais
criados na conducdo via perturbacgdo para uma proposta de fio molecular Inorgénico/Organico, como
também somam para literatua no campo de eletrénica molecular, como dados em sistemas unidimensi-
onais. Ainda o trabalho baseia-se no modelo de transporte molecular coerente, em que os elétrons se
propagam através do canal sem que se tenha qualquer processo de espalhamento e alteracao na suas
fungdes de onda.

Uma investigacao para a primeira proposta, os dispositivos baseados em Fe — C,, forneceu
dispositivos com correntes elevadas na escala de pA, em que obedeceu um aumento na conducdo de
forma consecutiva em nimeros de carbono, entretanto, o sistema com 7 dtomos de Carbono, apresentou
maiores corrente sob 0,245 A e 0,354 A em relagao aos sistemas de 8 e 9 carbonos respectivamente, mesmo
a energia do sistema em equilibrio ser menor em comparagao aos demais, devido a uma formagao de canal
de transmissao entre Fe—S. A PDoS dos dispositivos, sob regiao do canal, revelaram a natureza metélica
do sistema que incluem o carbono, em que Eg4p torna-se quase nulo.

Para os dispositivos com dopagem substitucional de Au na regiao de contato, pode-se caracterizar-
los por uma variedade de diodos e via aproximagao de circuito linear para o caso de 7 4&tomos de carbono
em que teria o parametro de diodo ideal sob 0,45V. Para os dispositivos 8, 9 e 10 tem-se o efeito de NDR,
sendo utilizados em diodos de tunel. Em relacao aos autocanais para cada dispositivo, na maioria dos
casos, eles apresentam uma simetria na formacgao do 1L e 2L em eixos diferentes, com mesmas probabi-

lidades. Os autocanais revelam ainda a contribui¢do da ponte para o transporte eletronico em todos os
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dispositivos. As transmisténcias assim como da PDoS para os dispositivos FeAu—C,, demosntraram uma
alternancia preferencial para a disponibilidade e probabilidade de transmissao dos elétrons, isto é, para
cadeias impares, da-se uma delocalizagao na regiao negativa da molécula e para cadeias pares regiao po-
sitiva. Em comparacao a trabalhos com fios de carbono entre eletrodos inorganicos as escalas de corrente
recairam na escala da pA assim como o presentes na literatura [25]. Ainda, os autocanais demonstraram
que o canal ou ponte molecular diminuem quanto a formagao no canal de conducao durante declives nos
perfis de condutancia diferencial.

Logo de forma linear, foi demonstrado o ganho de corrente para o primeiro dispositivo que
baseava-se na acoplagem de Fe com cadeias de carbono. Em comparagao ao efeito de dopagem substi-
tucional de Au, apresenta uma queda na corrente e uma desordem no acréscimo consecutivo no numero
total de carbonos no dispositivo, entretanto apresenta uma preferéncia na disponibilidade de elétrons em
regioes de energia negativa e positiva.

Em perspectivas, as andlises em sistemas maiores isto €, o aumento na molécula principal, pro-
porcionaria por uma generalizagdo para cadeias impares ou pares de carbono, assim, como o aumento
na quantidade de atomos nos eletrodos, além da variacao dos eletrodos como substituicao por Ni por
apresentar outros efeitos conhecidos. Também é beneficio encontrar propriedades relacionadas a densi-
dade magnética dos eletrodos, que proporcionariam, efeitos de tunelamento de magnetoresisténcia, que
sao cruciais em dipositivos que constituem memorias magnéticas, com alta aplicabilidade tecnolégica.
Sendo assim possivel, relacionar efeitos TMR (do inglés, Tunnel Magnetoresistance), AMR (do inglés
Anisotropic Magnetoresistance) [10, 100], além de assemelhar para casos de assinatura de Condutéincia
os efeitos decorrentes aos vinculos de ligagoes majorana em caso de adigao de substrato em um transporte

eletronico.
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APENDICE A

EQUACAO DE SCHRODINGER
INDEPENDENTE DO TEMPO E
NAO-RELATIVISTICA

Para descrever o comportamento de sistemas que evoluem temporalmente, através de um carater
ondulatério, chama-se Equacao de Scridinger dependente do tempo, o que além da dependencia espacial é
acrescido mais uma varidvel indepente, o tempo (t). Ao se tratar do formalismo da equagao de Schrodinger
neste trabalho referenciamos o uso da equagao idependete do tempo e nao-relativistica, que ¢é utilizado
para descrever sistemas atomicos e estd implementado em cédigo

ov

h .

Ou de forma compacta

HU = EV (A.2)

Considerando a integral de ag@o, que nos fornecerd o valor esperado de energia

S = /M U* (r)HW(r)d*r (A.3)

— 00

tal que o operador Hamiltoniano que atua sobre ¥, é expresso na forma compacta

2

ae)

H=—+V

o
3
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ou
H—-l 2 yv (A.4)
T oV ’
Em que P= —thy/ e a normalizagao é dada por
+oo
/ U* ()W (r)d*r = 1 (A.5)

utilizando do método de multiplicadores de Lagrange

S— /_ +: 7 (x) (-5‘; o’ +17) W (r)dPr — A ( / T ) W) — 1> (A.6)

—0o0

Comparando e agruapando os termos tem-se a seguinte equagao

S = /ﬂo {\Il*(r) <2h; \Va +&7> W(r) — )\\II*(r)\IJ(r)} Br4 X (A7)

— 00

onde A é o multiplicador de Lagrange, entao aplicando-se a variagao

55 = /Ho {5\1/*@) <2h; \Va +17> U(r) + U*(r) (;L; \Val +17) 6\11(1‘)} d3r

— 00

- /+oo AT ()W (r) + A*(r) 0¥ (r)] d®r = 0 (A.8)

Os multiplicadores de Lagrange por serem constantes a variacao é considerada nula. Logo temos os

seguintes termos

ss= [ SU*(r) K—;; 72 +\7) U(r) — »11@)} dPr +

+
—00
—+oo

/_ N [\If*(r) <—2h; v’ +¥7> - )\\If*(r)} §U(r)d®r =0 (A.9)

A solucao dé-se por duas diferentes para U e U*, e que 45 = 0. Logo as solugdes dadas podem ser vistas

como
h? ~
—%VQ\IJ—FV\I/ S\ (A.10)

2
{L U4V = A (A.11)
m

garantindo que A esteja normalizado e como resposta do sistema, corresponde a energia do sistema.

h? P
—— V2V 4+ VU =FEV (A.12)
2m
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Por fim a equagao final em geral por todos os termos

¥ h2 N N
HU(r1,r2, ..., TN) = T om Z Uo(ry,ro,....,ryN) + Z Viws(04) o (x1, T2, oo )
e =1 p
N
; : (A.13)
2 7W ey
+ . Z -47T|ri_rj| 0(1‘1,1‘2, ’rN)
i=1,j=1,i#j

= Eg¥o(ry,r2,...,TN)

Da equacao de Euler-Lagrange, é fornecida a condigao minima de trajetérias, assim, com o mesmo intuito
a equacao de Schrodinger é uma condi¢ao para o valor minimo esperado do Hamiltoniano no espago de

Hilbert.



74

APENDICE B

ESTRUTURAS E COMPRIMENTOS

B.1 Sistema Fe—C,

Abaixo seguem as tabelas que contém os comprimentos entre os carbonos ao longo dos dispositivos
estudados, as tabelas apresentam-se sob uma sequéncia crescente do nimero de carbonos de acordo com
o itens (a), (b), (c) e (d) respectivamente da Fig. 4.3, assim,

Tabela B.1: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente ao sistema Fe — C7 em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.3(a).

Ligacio | Comprimento (A)
S—Cy 1,68
Cl—-Cy 1,31
C2— Oy 1,34
C3—-0Cy 1,34
C4—Ch 1,31
C5—Cs 1,36
C6— Cy 1,30
Ccr—S 1,70
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Tabela B.2: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente ao sistema Fe — Cg em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.3(b).

Ligacdo | Comprimento (A)
S—C 1,72
Cl—Cs 1,29
C2—-C4 1,41
c3-C, 1,30
C4— Cy 1,40
C5 — Cs 1,30
c6 - Cy 1,40
CT - Cy 1,29
c8— S 1,71

Tabela B.3: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente ao sistema Fe — Cg em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.3(c).

Ligacdo | Comprimento (A)
S—Cy 1,59
Cl—Cs 1,41
C2—-Cs 1,30
c3-C, 1,36
C4 — Cs 1,42
C5—-Cs 1,40
Cc6 - Cy 1,38
C7—-Cs 1,37
08 — Oy 1,31
c9-S 1,59
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Tabela B.4: Tabela com valores da diferenga de energia dos estados fundamentais referente ao sistema Fe — C1g em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.3(d).

Ligacdo | Comprimento (A)
S—C4 1,72
C1l—-Cs 1,33
C2—C; 1,40
c3- 0, 1,27
C4—Cs 1,43
C5 — Cg 1,27
6 — Oy 1,26
C7 - Cy 1,39
C8 — (y 1,34
C9— Cho 1,70
Cc10— 8 1,59
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B.2 Sistema FeAu — C,

Abaixo seguem as tabelas que contém os comprimentos entre os carbonos ao longo dos dispositivos
estudados, as tabelas apresentam-se sob uma sequéncia crescente do ntimero de carbonos de acordo com

o itens (a), (b), (c) e (d) respectivamente da Fig. 4.4,

Tabela B.5: Tabela com valores da diferenga de energia dos estados fundamentais referente ao sistema FeAu — C7 em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.4(a).

Ligacio | Comprimento (A)
S—C 1,55
C1— Cy 1,25
02— Cy 1,28
C3-0C4 1,32
C4 — Cs 1,26
5 — Cg 1,26
C6 — Cy 1,28
c7-S8 1,54

Tabela B.6: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente ao sistema FeAu — Cg em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.4(b).

Ligacio | Comprimento (A)
S —Ch 1,55
C1—C,y 1,25
C2—-Cs 1,39
C3—-Cy 1,28
C4—Ch 1,32
C5—Cs 1,33
C6 — Cy 1,38
C7—-Cs 1,25
c8—S 1,53
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Tabela B.7: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente ao sistema FeAu — Cg em seu

estado fundamental segundo a Fig. 4.4(c).

Ligacio | Comprimento (A)
S—Ch 1,54
C1— Cy 1,20
C2—-Cs 1,33
C3—C, 1,35
C4—-Cs 1,35
C5—Cs 1,37
6 — Cy 1,31
C7—-Cs 1,20
C8 — (Cy 1,32
c9—S 1,47

Tabela B.8: Tabela com valores da diferenca de energia dos estados fundamentais referente ao sistema FeAu — C1p em

seu estado fundamental segundo a Fig. 4.4(d).

Ligacio | Comprimento (A)

S 1,61
Cl1—-0Cy 1,24
C2-Cy 1,41
C3—-Cy 1,34
C4—Ch 1,41
C5 — Cs 1,32
C6 — Cy 1,41
C7— Cy 1,34
C8 —Cy 1,41
C9 — Cho 1,24
c10 - 8 1,61
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