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RESUMO

A eletronica molecular, que aparece como uma alternativa promissora a tecnologia de
semicondutores inorganicos, baseia se no uso de moléculas organicas como elementos
primarios dos circuitos eletronicos. Do ponto de vista cientifico, faz se necessario primeira-
mente entender os mecanismos responsaveis pelo transporte de carga através de uma tnica
molécula posicionada entre dois eletrodos. O conhecimento atual nos permite classificar
dois tipos de mecanismos de transporte: processos coerentes (ou balisticos) e incoerentes
(ou transporte nao balistico). No entanto, como recentemente relatado na literatura, existe
também a possibilidade desses dois mecanismos de transporte coexistirem. Nesse regime
intermediario, os formalismos existentes para a descricao do transporte balistico e nao
balistico tornam-se inadequados para a descricao correta do problema. No presente traba-
lho, nossa proposta é utilizar a algebra dos quaternions para desenvolver um formalismo
que permita determinar de forma separada as contribui¢oes dos mecanismos balisticos e
nao balisticos. Nesse tratamento, o transporte envolveria apenas a modificagao elastica da
estrutura eletronica dos estados de carga envolvidos da molécula, desprezando quaisquer
interagoes com os modos vibracionais; nessas condic¢oes, esse processo incoerente é chamado
de cotunelamento elastico. O formalismo quaterniénico foi utilizado para estudar o trans-
porte de cargas em duas familias de moléculas: alcanos Hs,C,,S2, com (n = 2,4,6,8,10) e
alquenos HyCySs, com (k = 4,6,8,10). A molécula de fenilenodiaminobistiol também foi
examinada. Para a familia dos alcanos, os resultados mostraram que o mecanismo balistico
domina o transporte em baixas tensoes, enquanto em altas voltagens o mecanismo de
cotunelamento se torna o mais relevante, como evidenciado pelas correspondentes curvas
de condutancia. Por outro lado, para os alcenos, verifica-se que, em todas as tensoes,
o mecanismo de transporte dominante é o balistico, com a contribui¢do dos processos
de cotunelamento sendo praticamente nula. A evolugao da estrutura eletronica com a
variacao da tensao aplicada pode ser diretamente relacionada as diferencas observadas nas
respostas elétricas das duas familias. Foi também demosntrado que os efeitos quanticos
de “avoided-crossings”, ou cruzamentos evitados, aparecem como muito relevantes para a
compreensao da contribuicao dos processos de cotunelamento, um assunto que nao costuma

ser devidamente discutido na literatura.

Palavras-chave: Eletronica molecular. Jungao molecular. Transporte balistico. Cotunela-

mento. Moléculas saturadas. Moléculas conjugadas.



ABSTRACT

Molecular electronics, which appears as a promising alternative to the inorganic semicon-
ductor technology, relies on the use of organic molecules as primary circuit elements. From
the scientific point of view, it is first necessary to understand the mechanisms responsible
for the transport of charge through a single molecule between two electrodes. The present
knowledge allows us to classify two types of transport mechanisms: coherent (or ballistic)
processes and incoherent (or non-ballistic transport). However, as recently reported in
the literature, there is also the possibility of these two transport mechanisms coexist. In
this intermediate regime, the existing formalisms that describe ballistic and non-ballistic
transport become inadequate for the correct description of the problem. In the present
work, our proposal is to use quaternions algebra to develop a formalism that allow to
determine in a separate manner the contributions of the ballistic and non-ballistic mecha-
nisms. In this treatment, the transport would involve only the elastic modification of the
electronic structure of involved charge states of the molecule, neglecting any interactions
with the vibrational modes; under these conditions this incoherent process is called elastic
cotunneling. The quaternionic formalism was used to study the transport of charges in two
families of molecules: alkanes Hs,C,, Sy, with (n = 2,4, 6, 8,10), and alkenes HC}Ss, with
(k =4,6,8,10). The phenylenediaminobistiol molecule was also examined. For the alkane
family, the results showed that the ballistic mechanism dominates the transport at low
voltages, while at high voltages the cotunneling mechanism becomes the most relevant, as
evidenced by the corresponding conductance curves. On the other hand, for the alkenes
it is found that at all voltages the dominant transport mechanism is the ballistic one,
with the contribution of the tapping processes being practically zero. The evolution of
the electronic structure with the applied voltage variation can be directly related to the
observed differences in the electric responses of the two families. It is also shown that
avoided-crossing quantum effects appear as very relevant for the understanding of the

contribution of the cotunneling processes, a subject not properly discussed in the literature.

Keywords: Molecular electronics. Molecular junction. Ballistic transport. Cotunneling.

Saturated molecule. Conjugated molecule.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —
Figura 6 —

Figura 7 —
Figura 8 —
Figura 9 —
Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Dois diferentes tipos de transporte, segundo o modo como o elétron
atravessa a molécula. O transporte no qual o elétron nao interage com
nenhum grau de liberdade da molécula (a) e aquele onde temos algum
tipo de interagao (b). . . . . . ...
Condutancia vs voltagem para um gas de elétrons confinado em uma
dimensao. A condutancia aumenta discretamente com a voltagem e
cada aumento discreto corresponde a um niimero inteiro de unidades
2¢?/h (figura extraida da Ref. (WEES et al., 1988)). . . . .. .. ...
Funcao de onda de um elétron livre interagindo (se espalhando) com
uma barreira de potencial (a). A barreira tem uma altura V; e uma
largura L (b) (CUEVAS; SCHEER, 2010). . . . . ... ... .. ....
Barreira de potencial retangular afetada por uma voltagem V. Usando
a aproximagao WKB, Simmons obteve a corrente de tunelamento (Eq.
2.16) (CUEVAS; SCHEER, 2010).. . . . . . . . ... .. ... .. ...
Espalhamento em uma barreira dupla. . . . . . .. ... ... ... ..
Heteroestrutura semicondutora de camadas de GaAs e AlGaAs for-
mando un sistema de dupla barreira de potencial (CAPASSO; DATTA,
2008). Mecanismo de funcionamento de un diodo de tunelamento resso-
nante (SUGIYAMA; ASADA, 2011). . . . . .. ... ... ... ....
Sistema formado por dois eletrodos e um dispositivo no centro.
Evolucao temporal do vetor estado |¥;(t)). A simetria temporal de um
problema em equilibrio permite usar a aproximacgao adiabéatica nos dois
sentidos do tempo, ou sejat — —ocoet — +00. . . . ... ...
Expansao perturbativa da Eq. 3.15 expressa em termos dos diagramas
de Feynman (CUEVAS; SCHEER, 2010). . . . ... ... ... ....
Contorno de Kedysh (CUEVAS; SCHEER, 2010). . . . ... ... ...
Corrente normalizada calculada usando o modelo de Anderson.
Probabilidades de participagao (a) e taxas de transi¢ao (b) para sistema
definido na Ref. (CUEVAS; SCHEER, 2010). . . .. ... ... ....
HOMO do subespaco neutro e HOMO-14 do subespaco anion da molé-
cula de decanoditiol a 0,7 V (isovalor=0.005). . . . .. ... ... ...
Diagrama de fluxo do processo do estudo do transporte. A informacao
obtida dos célculos da estrutura eletronica sao inseridos em nosso

formalismo para o calculo da corrente. . . . . . . ... ... ... ...



Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Modelo de cluster tipo chapéu francés. Para a otimizacgao, foram utili-
zados seis atomos de ouro, enquanto que para o calculo da estrutura
eletronica foram utilizados 12 atomos. . . . . . . . . . .. ... ... 84
Estrutura atémica da molécula de octanoditiol estendida com seis
dtomos de ouro com uma separacio de 16,325 A (a) e 14,764 A (b)
entre os clusters. A estrutura mostrada em (b) é a de minima energia.
Os pontos de energia potencial e seu ajuste quadratico se mostram em (c). 85
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alcanos
no estado de carga neutro. . . . . . .. ..o 86
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alcanos
no estado de carga cation. . . . . . ... ... 87
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alcanos
no estado de carga anion. . . . .. . ... 88
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alquenos
no estado de carga neutro. . . . . . .. ..o 88
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alquenos
no estado de carga cation. . . . .. . ... 88
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alquenos
no estado de carga anion. . . . . . .. ..o 89
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da da molécula de
fenilenodiaminobistiol no estado de carga neutro. . . . . . .. .. . .. 89
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da molécula de fenile-
nodiaminobistiol no estado de carga catiéon. . . . . .. ... 90
Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da molécula de fenile-
nodiaminobistiol no estado de carga anion. . . . . . . . .. ... L. 90
Familia de moléculas estudadas nesta tese: etanoditiol (a), butenoditiol
(b), hexanoditiol (c), octanoditiol (d) e decanoditiol (e). . . . ... .. 92
Corrente (a) e conduténcia (b) da familia de alcanos. . . . . . . . . .. 93
Dependéncia da condutancia com o nimero de carbonos na cadeia
molecular a 0,2 V, 0,3 V, 0,4 V, os valores maximos de condutancia e
os resultados obtidos por Waldosky (LI et al., 2008). . . . . ... ... 94
Molécula de decanoditiol estendida com dois clusters de 12 atomos de
Au em cada extremo. . . . . ... .. 95
Corrente (a) e condutancia (b) total, balistica e de cotunelamento da
molécula de decanoditiol. . . . . ... 96
Corrente balistica no subespago neutro, cation e dnion (a). Fungoes de
transmissao balistica dos trés subespagos (b) a 0,97 V da molécula de
decanoditiol. . . . . ... 97



Figura 32 —

Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subespaco
neutro, juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos direito e
esquerdo (a). Mapas de densidade eletronica dos orbitais LUMO (b),
HOMO (c¢) e HOMO-1 (d) do mesmo subespago (isovalor=0,005) da
molécula de decanoditiol. . . . .. ..o
Graus de localizagao 7 e 71, dos orbitais HOMO e LUMO do subespago
neutro da molécula de decanoditiol. . . . . . ... ... 0L
Corrente (a) e funcdo de transmissdo a 0,97 V (b) dos processos N4N
e AN A da molécula de decanoditiol. . . . . . ... ...,
Corrente (a) e fungdo de transmissao a 0,97 V (b) dos processos N°N
e CNC da molécula de decanoditiol. . . . .. ... ... ... .....
Mapas de densidade eletrénica dos orbitais H4 — 13, (a), Ha — 125 (b),
Le+2, (c) e Lo+ 33 (d) a 0,97 V da molécula de decanoditiol. . . . .
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais av da espécie anion
(isovalor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais
« do &nion com energias dentro da janela de Fermi (b) da molécula de
decanoditiol. . . . ... Lo
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 5 do anion en-
volvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais 5 do &nion com
energias dentro da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol. . .
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais a do cation en-
volvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais a do cation com
energias dentro da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol. .
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais S do cation en-
volvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais § do cation com
energias dentro da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol. . .
Molécula de octanoditiol estendida com dois clusters de 12 atomos de
Auacadaextremo. . . . . . . ...
Corrente (a) e conduténcia (b) total, balistica e de cotunelamento da
molécula do alcano Cg. . . . . . . . . . ... ...
Corrente balistica no subespaco para as espécies neutra, cation e anion
da molécula do alcano Cg (a). Fungdo de transmissao balistica das trés
espécies de carga a 0,88 V (b).. . . . . . ...
Autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subespaco
neutro, juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos direito e
esquerdo (a). Mapas de densidade eletronica dos orbitais LUMO (b),
HOMO (c¢) e HOMO-1 (d) do mesmo subespago (isovalor=0,005) da

molécula do alcano Cg. . . . . . . . . . .. ...

104

. 105



Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

Figura 51 —

Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Figura 57 —

Figura 58 —

Figura 59 —

Graus de localizacgdo da molécula com os eletrodos dos orbitais HOMO

e LUMO do subespaco neutro da molécula do alcano Cs. . . . . . . .. 108
Corrente (a) e fungdo de transmissio a 0,88 V (b) dos processos NAN
e AN A da molécula do alcano Cs. . . . . . . . ... 109
Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,88 V (b) dos processos NN
e ONC da molécula do alcano Cg. . . . . . . . . ... ... .. ... .. 109
Mapas de densidade eletronica dos orbitais H4 — 13, (a), Ha — 125 (b),
Le+2, (c) e Lo+ 33 (d) a 0,88 V da molécula do alcano Cs. . . . . . 110

Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais o do anion (iso-
valor=0,005) envolvidos no transporte por cotunelamento (a). Autoe-
nergias de orbitais o do dnion localizados na janela de Fermi (b) de do
alcano C. . . . . . . 112
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 3 do &nion envol-
vidos no transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de orbitais
anion localizados na janela de Fermi (b) de do alcano Cg. . . . . . . . . 112
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais a cation envolvidos
no transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de orbitais o cétion
localizados na janela de Fermi (b) de do alcano Cs. . . . . . . . . ... 113
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 8 cation envolvidos
no transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de orbitais /3 cétion
localizados na janela de Fermi (b) de do alcano Cs. . . . . . . . .. .. 113
Molécula de hexanoditiol estendida com dois clusters de 12 4tomos de
Au em cada extremidade. . . . . . ... L oL oL 114
Corrente (a) e condutancia (b) total, balistica e de cotunelamento da
molécula de hexanoditiol. . . . . . . . ... oL 115
Corrente balistica para a molécula Cg neutra, cation e dnion (a). Funcao
de transmissao balistica das espécies de carga do alcano Cg a 0,78 V (b).115
Autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 da molécula
alcano (s da espécie neutra, juntamente com os potenciais quimicos

dos eletrodos direito e esquerdo (a). Mapas de densidade eletronica dos
orbitais LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1 (d) da molécula neutra Cg

(isovalor=0,005) em 0,11 V. . . . ... ... ..o 116
Graus de localizagdo da molécula de alcano Cs na regiao de cada eletrodo
para os orbitais HOMO e LUMO da espécie neutra. . . . . . . .. ... 116
Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,78 V (b) dos processos NAN
e ANA dealcano Cg . . . . . . 117

Corrente (a) e fungao de transmissao a 0,78 V (b) dos processos N°N
eCNC doalcano Cg . . . . . . . o o 118



Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

Figura 65 —

Figura 66 —

Figura 67 —

Figura 68 —

Figura 69 —

Figura 70 —

Figura 71 —

Figura 72 —

Figura 73 —

Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais o dnion (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais «
dnion dentro da janela de Fermi (b) do alcano Cs . . . . . . . . . . ..
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 3 anion envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais 5 nion dentro da janela de
Fermi (b) doalcano Cs . . . . . . . . . ... ...
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais a cation envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais a cation dentro da janela
de Fermi (b) do alcano Cs . . . . . . . .. ...
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 5 cation envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais # cation dentro da janela
de Fermi (b) do alcano Cs . . . . . . . ... ..o
Molécula de butanoditiol estendida com dois clusters de 12 &tomos de
Auacadaextremo. . . . . . . ...
Corrente (a) e condutancia (b) total, balistica e de cotunelamento da
molécula alcano Cy. . . . . . . . . .
Fungao de transmissao balistica dos trés subespagos a 0,68 V (b) do
alcano Cy (a). Mapas de densidade eletronica dos orbitais LUMO (b),
HOMO (c) e HOMO-1 (d) do subespago neutro (isovalor=0,005) em
0,00V (b). © oo
Corrente (a) e funcdo de transmissdo a 0,68 V (b) dos processos N4N
e ANA doalcano Cy . . . . . .
Corrente (a) e fungdo de transmissao a 0,68 V (b) dos processos N°N
eCNC doalcano Cy . . . . . . o o
Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais o dnion (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais «
dnion dentro da janela de Fermi (b) do alcano Cy . . . . . . . . .. ..
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais S anion envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais 5 dnion dentro da janela de
Fermi (b) doalcano Cy . . . . . . . . ... .o
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais « cation envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais a cation dentro da janela
de Fermi (b) doalcano Cy . . . . . . . .. ...
Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 5 cation envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais 5 cation dentro da janela
de Fermi (b) do alcano Cy . . . . . . . .. ...
Molécula de etanoditiol estendida com dois clusters de 12 atomos de

Au acada extremo. . . . . . ..,



Figura 74 — Corrente (a) e conduténcia (b) total, balistica e de cotunelamento da

molécula de etanoditiol. . . . .. ..o 126
Figura 75 — Funcao de transmissao balistica dos trés subespacos a 0,63 V do alcano

C5 (a). Mapas de densidade eletrénica dos orbitais LUMO (b), HOMO

(¢) e HOMO-1 (d) do subespago neutro (isovalor=0,005) em 0,09 V (b). 127
Figura 76 — Corrente (a) e fungdo de transmissao a 0,63 V (b) dos processos N4N

e ANA doalcano Cy. . . . . . . 127
Figura 77 — Corrente (a) e funcdo de transmissdo a 0,63 V (b) dos processos N N
e CNC doalcano Cy. . . . . . o i i 128

Figura 78 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais « dnion (isova-

lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais «

anion dentro da janela de Fermi (b) do alcano Cy. . . . . . . . . .. .. 128
Figura 79 — Familia de alquenos estudada: buta-1,3-dieno-1,4-ditiol (a), hexa-1,3,5-

trieno-1,6-ditiol (b), octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol (c) e deca-1,3,5,7,9-

pentaeno-14-diol (d).. . . . ... ... 129
Figura 80 — Corrente (a) e condutancia (b) para as moléculas da familia dos alquenos.131
Figura 81 — Dependéncia da condutancia com o ntimero de carbonos na cadeia

molecular a 0,6 V, 0,65 V, 0,7 V e os valores maximos de condutancia. 131
Figura 82 — Molécula de 'y alqueno estendida com dois clusters de 12 dtomos de

Au em cada extremo. . . . . . . ... L 132
Figura 83 — Corrente (a) e condutancia (b) balistica e de cotunelamento da molécula

de deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol. . . . . . ... ... ... 133
Figura 84 — Corrente balistica associada ao subespago neutro, cation e anion (a).

Funcao de transmissao balistica correspondentes aos trés subespacos a

0,97 V (b) do alqueno Chg. . . . . . . . ... 133
Figura 85 — Variacao das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1

do subespago neutro e dos potenciais quimicos dos eletrodos direito e

esquerdo (a) com a voltagem aplicada. Mapas de densidade eletronica

dos orbitais LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1 (d) do mesmo subespago

(isovalor=0,005) em 0,97 V do alqueno Cyo. . . . . . . . . . ... ... 134
Figura 86 — Corrente (a) e funcdo de transmissao a 0,97 V (b) dos processos N4N

e ANAdoalqueno Clg. . . . . o . . . 135
Figura 87 — Corrente (a) e fungdo de transmissao (b) a 0,97 V dos processos N°N

e CNC doalqueno Chg. . . . . . . . o oo 135

Figura 88 — Diferentes tipos de mapas de densidade eletronica dos orbitais anion (3
(isovalor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais

dnion [ localizados na janela de Fermi (b) do alqueno Cyp. . . . . . . . 136



Figura 89 — Diferentes tipos de mapa de densidade eletronica dos orbitais cation «
(isovalor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais
cation « localizados na janela de Fermi (b) do alqueno Chg. . . . . . . .
Figura 90 — Corrente (a) e condutancia (b) das moléculas de decanoditiol e deca-
1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol. . . . . . . ... ...
Figura 91 — Molécula de octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol estendida com dois clusters
de 12 atomos de Au em cada extremidade. . . . . . . . ... ... L.
Figura 92 — Corrente (a) e conduténcia (b) balistica e de cotunelamento da molécula
de octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol. . . . . . . ... ...
Figura 93 — Corrente balistica no subespago neutro, cation e dnion (a). Funcao de
transmissao balistica dos trés subespacgos a 0,86 V (b) do alqueno Cs. .
Figura 94 — (a) Variacao das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-
1 do subespago neutro e do potencial quimico dos eletrodos direito

e esquerdo como funcao da voltagem aplicada. Mapas de densidade
eletronica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c¢) e HOMO-1 (d) do mesmo

subespago (isovalor=0,005) do alqueno Cy para a voltagem igual a 0,86 V.140

Figura 95 — Corrente (a) e fungao de transmissao a 0,87 V (b) para os processos
NAN e ANAdoalqueno Cs. . . . . . . . . ...,
Figura 96 — Corrente (a) e funcdo de transmissao a 0,87 V (b) para os processos
NN eCVNCdoalqueno Cs. . . . . . .. . . oo
Figura 97 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais dnion 3 (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais anion
[ dentro da janela de Fermi (b) do alqueno Cs. . . . . . . .. ... ..
Figura 98 — Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais cation « (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cation
a dentro da janela de Fermi (b) do alqueno Cs. . . . . . ... ... ..
Figura 99 — Corrente (a) e condutancia (b) das moléculas de octanoditiol e octa-
1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol. . . . . . . ... ..o
Figura 100—Corrente (a) e conduténcia (b) balistica e de cotunelamento da molécula
de hexa-1,3,5-trieno-1,6-ditiol. . . . . . . . . . . ... ...
Figura 101 —Corrente balistica no subespago neutro, cation e anion (a). Funcao de
transmissao balistica dos trés subespagos a 0,77 V (b) do alqueno Cg. .
Figura 102—-Variacao das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1
do subespaco neutro e dos potenciais quimicos dos eletrodos direito e
esquerdo (a) como fungao da voltagem aplicada. Mapas de densidade
eletronica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c¢) e HOMO-1 (d) do mesmo
subespago (isovalor=0,005) em 0,77 V do alqueno Cq. . . . . . . . . ..
Figura 103—Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,77 V (b) dos processos N4N
e ANAdoalqueno Cg. . . . . . . ..



Figura 104—Corrente (a) e fungao de transmissao a 0,77 V (b) dos processos N°N
eCNC doalqueno Cs. . . . . . . . . . i
Figura 105—Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais &nion 3 (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais dnion
f dentro da janela de Fermi (b) do alqueno Cg. . . . . . . .. .. ...
Figura 106 —Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais cation « (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cétion
« dentro da janela de Fermi (b) do alqueno Cg. . . . . . . . . ... ..
Figura 107—Corrente (a) e condutancia (b) das moléculas de hexanoditiol e hexa-
1,3,5-trieno-1,6-ditiol. . . . . . . . ..o
Figura 108 —Molécula de buta-1,3,5-dieno-1,4-ditiol estendida com dois clusters de
12 d4tomos de Au em cada extremidade. . . . . . . ... ... L.
Figura 109 Corrente (a) e conduténcia (b) balistica e de cotunelamento da molécula
de buta-1,3,5-dieno-1,4-ditiol. . . . . . . ... ...
Figura 110—-Corrente balistica associado ao subespago neutro, cation e anion (a).
Funcao de transmissao balistica dos trés subespacos para uma voltagem
aplicada igual a 0,68 V (b) do alqueno Cy. . . . . . . ... .. .. ...
Figura 111 - Variagao das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do
subespago neutro juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos
direito e esquerdo como funcao da voltagem aplicada (a). Mapas de
densidade eletrénica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1 (d)
do mesmo subespago (isovalor=0,005) em 0,68 V do alqueno Cy. . . . .
Figura 112 Corrente (a) e fungdo de transmissao a 0,68 V (b) dos processos N4 N
e ANAde Cyalqueno. . . . . . . ...
Figura 113—Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,68 V (b) dos processos N°N
e CNCde Cyalqueno. . . . . .. .. .. ...
Figura 114—Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais &nion 3 (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais dnion
[ com energias na janela de Fermi (b) do alqueno Cy. . . . . . . . . ..
Figura 115—Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais cation « (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cation
« com energias na janela de Fermi (b) do alqueno Cy. . . . . . . . . ..
Figura 116—Corrente (a) e conduténcia (b) das moléculas de butanoditiol e buta-
1,3-dieno-1,4-ditiol. . . . . . . ...
Figura 117 —-Molécula de fenilenodiaminobistiol estendida com dois clusters de 12
atomos de Au em cada extremidade. . . . ... ..o
Figura 118 —Corrente (a) e condutancia (b) balistica e de cotunelamento da molécula

de fenilenodiaminobistiol. . . . . . . . . ...

146

150



Figura 119 Corrente balistica associado aos subespagos neutro, cation e anion (a).
Fungao de transmissao balistica dos trés subespagos a 0,99 V (b) do
fenilenodiaminobistiol. . . . . . .. ..o Lo 155

Figura 120 - Variacao das autoenergias dos orbitais Ly, Hy, Hy—1, Hy—2e Hy—3
do subespaco neutro a dos potenciais quimicos dos eletrodos direito e
esquerdo como fungao da voltagem (a). Mapas de densidade eletronica
dos orbitais Ly (b), Hy (¢), Hy —1 (d), Hy —2 (e¢) e Hy — 3 (f) do
mesmo subespago (isovalor=0,005) em 0,99 V do fenilenodiaminobistiol. 156

Figura 121—Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,57 V (b) dos processos N4N

e AN A do fenilenodiaminobistiol. . . . . .. ... ... 157
Figura 122 Corrente (a) e fungao de transmissao a 0,57 V (b) dos processos N°N
e CNC do fenilenodiaminobistiol. . . . . . . ... ... ... ... ... 157

Figura 123—Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais d&nion 3 (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais dnion
B dentro da janela de Fermi (b) da molécula de fenilenodiaminobistiol. 158
Figura 124—Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais dnion « (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais dnion
a dentro da janela de Fermi (b) da molécula de fenilenodiaminobistiol. 158
Figura 125 Barrerira de potencial retangular. . . . . . . . ... ... .. ... ... 172

Figura 126 - Barreira deslocada. . . . . . . . . .. .. .. o000 176



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —
Tabela 12 —

Tabela 13 —
Tabela 14 —
Tabela 15 —
Tabela 16 —
Tabela 17 —

Tabela 18 —

Tabela 19 —

Tabela 20 —

LISTA DE TABELAS

Possiveis mecanismos de transporte segundo a dependéncia da corrente

com a voltagem e a temperatura (WANG; LEE; REED, 2003).. . . . . 34
Valores dos pardmetros do modelo de Anderson utilizado na Ref. (CU-
EVAS; SCHEER, 2010). . . . . . . . . . 65
Graus de localizacao do orbitais HOMO neutro e HOMO-14 anion da
molécula de decanoditiol. . . . . . ... 82

Distancias correspondentes as configuragoes de minima energia para
cada molécula estudada. . . . . . . .. ..o 85
Contaminacao de spin maxima das espécies cation e dnion e sua porcen-
tagem em relagao a <§ 2) =0, 75 para as diferentes moléculas estudadas. 87
Corrente maxima calculada na familia de alcanos. . . . . . . . . .. .. 94
Valores dos parametros G e 5 da Eq. 5.3 para a familia de alcanos. . . 95
Grau de aromaticidade e probabilidades de participagao da molécula
de decanoditiol. . . . . . . ... 96
Separagdo e grau de ressonancia (1) entre as autoenergias dos orbitais
neutro, cation e anion envolvidos no mecanismo de cotunelamento a
0,97 V da molécula de decanoditiol. . . . . . . . .. ... ... ... .. 100
Graus de localizagao direito e esquerdo dos orbitais das espécies neutro,
cation e anion envolvidos no mecanismo de cotunelamento a 0,97 V da
molécula de decanoditiol. . . . .. . ... ... 101
Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao do alcano Cg. 106
Graus de localizacao direito, esquerdo e de ressonancia com Ly dentro
da janela de Fermi a 0,88 V de orbitais da espécie anion da molécula
doalcano Cg. . . . . . . . . . . 111
Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao do alcano Cy . 114
Graus de localizacao e de ressonancia do alcano Cs a 0,78 V. . . . . . . 118
Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao do alcano Cy . 121
Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao do alcano Cs. 126
Valores dos pardmetros Gg e 8 (calculadas de acordo com a Eq. 5.3)
para a familia de alquenos. . . . . . . . ..o 132

Grau de aromaticidade e probabilidades de participagao da molécula

de deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol. . . . . . . . ... ... ... ... 132
Graus de localizacao e ressonancia dos orbitais H4 — 95 e Lc + 4, a
0,97 V.do alqueno Clg. . . . . . . . . . .o 135

Grau de ressonancia dos orbitais das espécies carregadas das moléculas

alqueno Chg e alcano Cig. . . . . . . . . . . . 137



Tabela 21 — Diferenca entre as autoenergias dos orbitais Hy e Ly. . . . . . . . .. 138
Tabela 22 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao do alqueno Cg. 138
Tabela 23 — Graus de localizacao e ressonancia dos orbitais Hy — 95, Hqa — 11g e

Hjy—12gdealqueno Cg a 087 V. . ... ... ... ... 141
Tabela 24 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao das diferentes

estados de carga para o alqueno Cys. . . . . . . . . . ... ... ... 143
Tabela 25 — Graus de localizac@o e ressonancia dos orbitais Hy — 93 e Lo + 4, a

0,77 V.do alqueno Cs. . . . . . . . . . ... 146
Tabela 26 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao dos trés estados

de carga do alqueno Cy. . . . . . . ... 148
Tabela 27 — Graus de localizacao e ressonancia dos orbitais Hy — 125, Hy — 114,

Lo+34. e Lec+4,a0,68 VdoalquenoCy. . . . . ... ... .. ... 152

Tabela 28 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao dos diferentes

estados de carga da molécula de fenilenodiaminobistiol. . . . . . . . .. 154
Tabela 29 — Graus de localizagdo dos orbitais Ly, Hy, Hy — 1, Hy —2e Hy — 3 a
0,99 V para a molécula de fenilenodiaminobistiol. . . . . . . . . .. .. 156

Tabela 30 — Graus de localizacao e ressonancia dos orbitais Hy — 135, Hy — 143,
Hy — 155 ¢ Hy — 165 a 0,56 V de fenilenodiaminobistiol. . . . . . . . . 158



2.1
2.1.1
2.1.2
2.2
221
2.2.2

3.1
3.2
3.3
331
3.3.2
3.4

4.1
4.2
4.3
4.4

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5

SUMARIO

INTRODUCAO . . . .. . ittt e e e e e e e e

TRANSPORTE COERENTE . . . .. ... ... ... ........
Abordagem de Landauver . . . . .. ... ...
Modelo de Simmons . . . . . . ...
Matriz de espalhamento . . . . . . . ..o
Funcao de Green na abordagem de Landauver . . . . .. ... .. ..
Matriz T . . . . o

Funcdo de transmissdao . . . . . . . . ... Lo

FUNCAO DE GREEN NA TEORIA DA PERTURBACAO. . . . ..
Formalismo da funcao de Green no equilibrio . . . . . . .. ... ..
Formalismo de Keldysh . . . . . . . ... ... ... ... .......
Corrente fora do equilibrio . . . . . . . . ... ... ... ... ...
Corrente de um nivel ressonante . . . . . . . . ... ... ... ... ..
Corrente de um dispositivo acoplado a dois eletrodos . . . . . . . ... ..

Transporte quantico nao coerente . . . . . . . . . ... ... .....

FORMALISMO QUATERNIONICO . .. .. .... ... . .....
Espalhamento quaterniénico . . . . . . . ... ... ... ... .. ..
Transmissao no formalismo quaternionico. . . . . . . . .. . . .. ..
Grau de ressonancia e grau de localizacao . . . . . ... .. ... ..

Protocolo de calculo para estrutura eletronica . . . . . . . .. . . ..

TRANSPORTE DE CARGAS NA FAMILIA DOS ALCANOS . . . .
Decanoditiol . . . . . . . . ...
Octanoditiol . . . . . . . . . . ...
Hexanoditiol . . . . . . . . . . .. ..
Butaneditiol . . . . . . ...
Etanoditiol . . . . . . . . ...

TRANSPORTE DE CARGAS NA FAMILIA DOS ALQUENOS . . .
Deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol . . . . . . . . .. ... ... .. ...
Octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol . . . . . . . ... ... ... ... ..
Hexa-1,3,5-trieno-1,6-ditiol . . . . . . . . .. ... ... ... .....
Buta-1,3-dieno-1,4-ditiol . . . . . ... ...
Fenilenodiaminobistiol . . . . . . . . ... ... ... ...



CONCLUSOES . . . . . . . . e e s s st s 160

REFERENCIAS . . . . . . . it e et e e e e e e 163
APENDICE A - BARREIRA DE POTENCIAL SIMPLES E DUPLA 172
APENDICE B - FUNCOES DE GREEN NO ESPACO DE KELDYSH179
APENDICE C - QUATERNIONS: DEFINICAO E PROPRIEDADES187

APENDICE D - COMPORTAMENTO LIMITE DO FORMALISMO

QUATERNIONICO .. ... .. ... ... ... 189
APENDICE E - IDEMPOTENCIADAMATRIZQ ... ...... 191
APENDICE F - FORMA EXATA DA FUNCAO DE GREEN . . . . 192

APENDICE G - ALGUNS CONCEITOS DE QUIMICA QUANTICA195



23

1 INTRODUCAO

A progressiva miniaturizacao dos componentes eletronicos é uma caracteristica
marcante dos avancgos da tecnologia digital, o que tem motivado o desenvolvimento da
fisica da matéria condensada em escala nanométrica. Para uma maior integracao funcional
dos componentes em um dispositivo, uma das propostas em consideracao envolve explorar
as propriedades fisicas e quimicas de moléculas organicas, que apresentam o diferencial de
existirem em grande variedade e com uma inerente baixa dimensionalidade (SUN et al.,
2014; XIANG et al., 2016; ENOKI; KIGUCHI, 2018; BOSTICK et al., 2018; HIGGINS;
NICHOLS, 2018). Essa linha de pesquisa é denominada de eletrénica molécular. Como
ciéncia interdisciplinar, a eletronica molecular vem sendo desenvolvida desde o inicio da
década dos noventa mas podemos afirmar que existe com sucesso nos seres vivos desde
muito tempo atras. Na natureza encontramos que muitos dos processos biolégicos estao
envolvidos com transferéncia de carga através de moléculas organicas desde os mais simples
até os mais complexos. Isso que motiva a pesquisa neste ramo da ciéncia apesar das

dificuldades técnicas que se tem por trabalhar com sistemas nessa escala.

Hoje em dia, a ferramenta tedrica mais usada para o estudo de transporte eletronico
de uma molécula orgénica entre dois eletrodos metalicos é o formalismo da funcao de
Green de nao-equilibrio (Non-equilibrium Green function, NEGF), juntamente com a
teoria do funcional da densidade (density functional theory, DFT) (MAASSEN et al.,
2013). O tratamento NEGF-DFT tem sido utilizado para descrever o transporte de carga
de uma ampla variedade de sistemas moleculares (Van Dyck; RATNER, 2017; SINGH et
al., 2016; PERRIN et al., 2015; SIQUEIRA et al., 2015). Porém, em sua forma usual, esta
técnica descreve o problema do transporte com base na aproximagao de campo médio,
uma maneira inadequada para tratar fendmenos nos quais a correlacao entre elétrons seja
importante. Na literatura, encontra-se diferentes formas de introduzir efeitos da correlacao
eletrénica, como a aproximagao DFT + ¥ (JIN et al., 2013; QUEK; KHOO, 2014) para
corrigir de forma ad hoc o erro na auto-energia nos célculos de DFT, ou o uso de uma
combinagao entre NEGF e a aproximagao GW (JIN et al., 2013; CHANG; JIN, 2017),}
com a desvantagem de se ter um incremento no custo computacional, o que torna dificil
o tratamento de sistemas mais reais (THOSS; EVERS, 2018). Na escala molecular, se
tornam importantes os efeitos quanticos, nos quais a interacao entre elétrons domina o
transporte como nos casos do bloqueio de Coulomb (XU et al., 2017; MAKARENKO et
al., 2017), da interferéncia quantica (LAMBERT; LIU, 2017; CHEN et al., 2017), e dos
efeitos de oxidacao/redugao (GAUDENZI et al., 2017; LI et al., 2015; WANG et al., 2015),

1

Na aproximacao GW se calcula a auto-energia de um sistema de muitos elétrons onde se pode expandir
em termos da fungdo de Green G e a interacido de Coulomb W da forma: ¥ = iGW — GWGWG + ...



Capitulo 1. Introdugdo 24

entre outros, para os quais o tratamento NEGF-DFT nao se mostra adequado.

Em um caso importante, recentemente Schwarz encontrou um comportamento tipo
histerese nas curvas de corrente-voltagem e caracteristicas de tipo chaveador em moléculas
organometéalicas como resultado da aplicagdo de um campo elétrico externo (SCHWARZ
et al., 2015). Nesse caso, o efeito chaveador estaria relacionado com a participa¢ao de
orbitais moleculares localizados, cuja contribuicao ao transporte estaria dada mediante um
mecanismo de oxidacao/redugao. Portanto, efeitos de oxidagao/reducao poderiam vir a
fornecer uma explicacao para a ocorréncia de caracteristicas nao lineares no transporte de
cargas em moléculas (PIAZZA et al., 2017; LI et al., 2017). Para tratar o problema, foi em-
pregado o modelo originalmente estabelecido por Migliore e Nitzan (MIGLIORE; NITZAN,
2011; MIGLIORE; NITZAN, 2013) com base na teoria de Marcus (MARCUS; SUTIN,
1985) e NEGF-DFT, que considera o transporte como constituido por um mecanismo
rapido que domina a condugao e um mecanismo lento que permite transi¢oes de estado
de carga da molécula durante o transporte. Se por um lado, esse modelo permite tratar
os processos de oxidacao e reducao sem os inconvenientes de uma abordagem ab-initio,
por outro ele esta definido em funcao das taxas de reacao por transferéncia de elétrons,
em vez de usar a linguagem das fungoes de Green. Isso nao apenas dificulta estabelecer a
relacao entre os dois mecanismos, como também implica em que a integral de transferéncia,
a energia de Gibbs de activacao e a energia de reorganizacao nao se modificam com a
aplicacao do campo (KASTLUNGER; STADLER, 2013; KASTLUNGER; STADLER,
2014; KASTLUNGER; STADLER, 2015), o que faz com que nao sejam incluidas as mu-
dancas da estrutura eletronica das espécies carregadas e nao carregadas como resultado da
variacao da voltagem aplicada. No entanto, existem formalismos que conseguem descrever
o transporte tipo hopping, como as abordagens de equagao de taxa (KAST; KECKE;
ANKERHOLD, 2011) e a equagdo quantica mestra (HOFMEISTER; COTO; THOSS,
2017; LI, 2016; CAO; LU, 2017). No entanto, esses formalismos estao restritos ao regime
de acoplamento fraco da molécula com os eletrodos, o que os torna inadequados para

descrever os processos de tunelamento coerente ou transporte balistico.

Assim, se faz necessario o desenvolvimento de modelos que permitam a descrigao
simultanea dos dois tipos de mecanismos. Durante este trabalho de doutorado, usamos
o formalismo desenvolvido por A. C. Moreira (MOREIRA, 2012), no qual a élgebra de
quatérnions? é aplicada para a definicdo do acoplamento dos hamiltonianos que descrevem
os trés estados de carga possiveis® para a molécula — anion (¢ = —1e), cation (¢ = +1e) e
neutro (¢ = 0e) — no que foi denominado de formalismo quaterniéonico. Nessa abordagem

tedrica se adota um hamiltoniano Hy que descreve os trés estados de maneira independente

2 Em termos gerais, um quatérnion é um nimero hipercomplexo da forma u + xi + yj + zk em que

u,z,y,z € R ei, j ek sdo unidades imagindrias cuja 4lgebra tem propriedades ciclicas i2 = j2 = 22 =
—1,ij=—ji=k, jk=—kj=ieki=—ik=j.

A hipétese aqui é que a molécula pode estar carregada por apenas um elétron (4nion) ou um buraco
(cétion).
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e uma perturbacdo V que permite acoplar os eletrodos com a molécula e descrever as
transicoes entre os diferentes estados de carga. Dessa maneira, durante o transporte, a
molécula pode permanecer inalterada (o que corresponde ao mecanismo balistico) ou

modificar seu estado de carga (mecanismo de cotunelamento).

Aplicamos esse formalismo as familias dos alcanos Hs,C), Sy com (n = 2,4,6,8,10),
e dos alquenos HyCyS; com (k = 4,6,8,10). Como se sabe, os alcanos sao moléculas
saturadas compostas por ligagoes o, do que resulta uma maior localizacao eletronica, o
que é desfavoravel para o transporte. Ja os alquenos sao moléculas insaturadas, em que
pode ocorrer uma alternancia de ligacoes simples e duplas, o que permite a deslocalizacao
dos elétrons 7 sobre toda a estrutura da molécula (conjugadas). Na literatura, podemos
encontrar uma série de trabalhos que examinam o problema do transporte eletronico
em moléculas saturadas (HAISS et al., 2009; KAY et al., 2011; LI et al., 2008; THUO
et al., 2011) e em moléculas conjugadas (PARKER et al., 2014; MIGUEL et al., 2015;
WANG et al., 2013), onde se mostra que devido as diferengas em sua estrutura eletronica,
as moléculas conjugadas apresentam propriedades de transporte bem mais propicias a
conducao do que as moléculas saturadas (YAN et al., 2016; AMDURSKY et al., 2014).
Muito embora essas duas familias sejam diferentes no que tange a sua estrutura eletronica,
elas sao bastante similares na sua composi¢ao e tamanho, razao para terem sido escolhidas
para aplicar a nossa aproximacao e estudar o transporte envolvendo tanto o mecanismo
balistico quanto a contribuicao de possiveis mudangas no seu estado de carga por processos
de cotunelamento. Examinamos ainda a molécula de fenilenodiaminobistiol, em cujo centro
estd localizado um anel aroméatico, que em principio teria a caracteristica de doar e aceitar
elétrons, no que se denomina um centro redox. A existéncia de resultados experimentais
para essa molécula em termos de mudangas de carga nas respostas elétricas (ZHOU et al.,

2011), for a motivagao maior para a termos escolhido para estudo.
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2 TRANSPORTE COERENTE

Até inicios do século XVIII, a corrente elétrica era utilizada apenas para fins ludicos,
com as pessoas ficando assombradas ao observar pequenas faiscas elétricas de maquinas
electrostaticas primitivas. S6 a partir da metade desse século é que comegam as primeiras
descobertas cientificas acerca de eletricidade. Nomes como Benjamin Franklin, Michael
Faraday, Christian Orsted, entre outros, estudaram os fenémenos eletromagnéticos, o
que mais tarde levou ao desenvolvimento da industria eléctrica. Um dos nomes mais
importantes desse periodo foi o fisico alemao Georg Simon Ohm, que no ano de 1827
estabeleceu que a corrente elétrica em um fio metalico é proporcional a voltagem aplicada.
A constante de proporcionalidade é a condutancia, que é diretamente proporcional a area

S do fio e inversamente proporcional a seu comprimento L, ou seja,

G:O'Z s (21)

em que o é a condutividade do fio, uma propriedade intrinseca do material que o constitui.

Em 1900, Paul Drude estebeleceu o primeiro modelo microscopico da corrente
elétrica (DRUDE, 1900), ao propor um tratamento semicldssico para o movimento dos
elétrons livres, em que os elétrons colidiam com os ions da rede cristalina do metal,
enquanto seu movimento era afetado por um campo elétrico. Usando a segunda lei de
Newton, Drude conseguiu encontrar uma relacao entre a condutividade e as propriedades

do elétron, na forma

o= : (2.2)

em que n é a densidade de portadores de cargas (elétrons), e é a carga do elétron, m
¢é a massa efetiva e 7 é o intervalo de tempo entre duas colisdes sucessivas, o tempo de
relaxamento. O modelo de Drude é interessante porque vai nos permitir entender entender

o conceito de coeréncia de fase no transporte através de uma molécula.

Antes de seguir com a discussao sobre como o elétron é transportado, temos que

definir dois conceitos teis:

e Transporte elastico: E aquele em que a particula nao dissipa energia no meio.

e Transporte de fase coerente: E aquele onde a particula mantém sua fase durante

O Processo.
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(a)

Figura 1 — Dois diferentes tipos de transporte, segundo o modo como o elétron atravessa
a molécula. O transporte no qual o elétron nao interage com nenhum grau de
liberdade da molécula (a) e aquele onde temos algum tipo de interacao (b).

Em principio, ao atravessar a molécula, o elétron pode manter sua energia ou
perdé-la devido as colisdes e, portanto, o transporte pode ser elastico ou inelastico,
respectivamente. Assim também, se levamos em conta a natureza ondulatéria do elétron?!,
a informacao quantica da fun¢ao de onda do elétron pode ser mantida ou se perder durante
as colisoes. Na Eq. 2.2 podemos estender o conceito de tempo de relaxamento como sendo
de dois tipos: 7. e 74, em que 7. é o tempo que o elétron leva para perder energia e 74 € o
tempo para a perda de sua coeréncia de fase. Resta esclarecer: pode acontecer que 7. e 7,

sejam iguais? E caso assim, em que situagao?

No sentido estrito, se a particula perde energia, perde também sua coeréncia.
Portanto, em uma colisao ineléstica o elétron perde energia e também coeréncia, ainda que
possamos ter processos onde se perde coeréncia sem uma consideravel perda de energia
(WALCZAK; LYSHEVSKI, 2006). Entao, a resposta para a primeira pergunta é sim,
T. € T, podem ser iguais. Mas temos que ter em conta de que 74 e 7. sao em principio
diferentes. Enquanto 74, pode ser aproximado como 7, ~ 1/Ae (ALTSHULER; ARONOV;
KHMELNITSKY, 1982), depende de processos de espalhamentos ineldsticos e de uma
pequena ou grande transferéncia de energia, 7. depende apenas da transferéncia de energia
(CHOI; TSUI; ALAVI, 1987). Na Ref. (DATTA, 1995) é feita uma discussao sobre o tempo
de relaxacao de fase, onde se explica como interacoes com impurezas ou defeitos estaticos
nao afetariam a coeréncia de fase, que s6 seria alterada para o caso de particulas ({fons ou

outros elétrons) em movimento.

A situagdo em que o transporte sem perda de energia é também coerente estd
representada na Fig. 1 (a). Nessa figura, podemos observar que o transporte do elétron se
da sem que ele colida com qualquer ion, e portanto nao temos perda de energia nem de
coeréncia de fase. Naturalmente, isto é uma representacao, ja que o elétron nao pode ter
um comportamento inteiramente corpuscular. Devemos entdao entender a Fig. 1 (a) como
uma representacao do transporte do elétron como se este ndo interagisse nem com os ions,

com outros elétrons, ou com outro grau de liberdade qualquer. No entanto, é possivel que

I Aqui fugimos um pouco da visdo de Drude. Nesse caso, o elétron nao colide, mas se espalha através

da rede cristalina.
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na natureza ocorra uma situac¢ao representada na Fig. 1 (a)? Para isso introduzimos o

conceito de caminho livre médio

A=|v|lt (2.3)

em que |v| é a velocidade média do elétron. No caso em que 7 = 7., A seria a distancia
que um elétron percorre sem alterar sua energia. Podemos fazer uma estimativa da ordem
de grandeza de A. Para isso, vamos admitir que as colisoes sao independentes uma das
outras, como se tivéssemos uma espécie de gas de férmions, quando entao |v| seria igual a
velocidade de Fermi? vy que é da ordem de 10° m/s (ASHCROFT; MERMIN, 1976), com
7. sendo da ordem de 107 s (CHOI; TSUI; ALAVI, 1987). Portanto, \ estaria na ordem
de 107® m, ou 100 A, que é um comprimento bem maior do que as dimensées de muitas

moléculas?.

Mesmo que o modelo de Drude nao funcione para temperaturas altas, nem para
elementos que nao sejam metais alcalinos, ele nos permite entender ao menos em uma forma
representativa o que € o transporte coerente e elastico. Se voltamos para a representacao da
Fig. 1 (a), vemos que o elétron passa pelo dispositivo espalhador (molécula, ponto quantico,
etc.) sem realizar nenhuma interagao, como se fosse um projétil. Trabalhos baseados nessa

representao costumam também denominar o transporte coerente como transporte balistico

(OBERSTEINER; EGGER; ZOJER, 2015). Entao, podemos definir

e Transporte balistico: E aquele que se d4 de forma eldstica e coerente, e também

sem perda de momento.

Uma vez considerados esses conceitos, vamos comecar a descrever os modelos e
formalismos que permitem descrever o transporte de forma mais completa que o modelo
de elétron livre. Neste capitulo vamos tratar do transporte balistico, enquanto que no

préximo capitulo discutiremos o transporte nao balistico.

2.1 Abordagem de Landauer

No ano de 1957, o fisico alemao Rolf Landauer propos um modelo onde a condugao

se deve a uma série de canais que pemitem a passagem da carga. Cada canal faz um

2 Para o ouro, vy ¢ 1,4x10° m/s (CHOI; TSUIL; ALAVI, 1987).
Vamos ver depois que uma limitagdo importante do modelo de Drude é que nele nao se leva em conta

a natureza quimica do elemento espalhador, o que pode reduzir em muito o caminho livre médio
(DATTA, 1995)
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Conductance (2e2/ h)

-2 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1

Gate Voltage (V)

Figura 2 — Condutancia vs voltagem para um géas de elétrons confinado em uma dimensao.
A condutancia aumenta discretamente com a voltagem e cada aumento discreto
corresponde a um nimero inteiro de unidades 2¢?/h (figura extraida da Ref.
(WEES et al., 1988)).

aporte T;, ao transporte, de modo que a condutancia é dada pela soma de todas essas

contribui¢oes, na forma

2 2 N
G= % ST, (2.4)
n=1

Mas como surgiu aquela ideia? Landauer introduz uma nova abordagem. Enquanto
os formalismos de transporte eletronico consideram que a corrente elétrica era a resposta
a um campo elétrico aplicado, Landauer primeiro admite a existéncia de um fluxo de
corrente e s6 depois calcula o campo elétrico (LANDAUER, 1957). De fato, para Landauer
o problema de transporte de cargas ¢ um problema de espalhamento elastico e coerente.
Desde Rutherford (1911), o conceito de espalhamento tem desempenhado um papel muito
importante na fisica moderna. O desenvolvimento da fisica de estado sélido levando em
conta o comportamento ondulatorio dos elétrons com base na teoria de espalhamento levou
a ideia de considerar os elétrons como sendo espalhados por um centro espalhador, como

uma representacao do problema de transporte através de um dispositivo mesoscopico.

O sucesso do formalismo de Landauer se deve a que ele é capaz de predizer que a
condutancia se torna quantizada quando as dimensoes do objeto em estudo sao reduzidas
para a ordem do livre caminho médio A. E, de fato, foi isso o que se demonstrou em 1988,
quando Van Wees (WEES et al., 1988) ¢ Wharam (WHARAM et al., 1988) confinaram
a baixas temperaturas um gas de elétrons de duas dimensoes (z e y) na interface GaAs-
AlGaAs na dimensao z, usando uma voltagem de porta. A distdncia entre a porta e a
heteroestrutura W foi variada de 0 a 250 nm, ou seja na ordem de grandeza do livre

caminho médio. Na Fig. 2 se mostra a mudanca da condutancia em fungdo da voltagem
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Figura 3 — Fungdo de onda de um elétron livre interagindo (se espalhando) com uma
barreira de potencial (a). A barreira tem uma altura V4 e uma largura L (b)
(CUEVAS; SCHEER, 2010).

para uma distancia W = 250 nm, a uma temperatura de 0,6 K. O comportamento da
condutancia estd de acordo com o previsto pela Eq. 2.4. O que acontece é que, devido
ao confinamento espacial do gas de elétrons, os estados de energia se tornam discretos
na direcdo do transporte, fazendo com que esses estados virem canais de condug¢ao; com
isso, a medida que aumenta a voltagem, aumenta o nimero de canais, fazendo com que a

condutancia cres¢a de maneira discreta.

Entao o que representa T, na Eq. 2.4 e como ele pode ser determinado em um
problema fisico real? Para isso, vamos considerar um problema bastante simples que se
resolve em um curso introdutorio de mecanica quantica, ou seja, o problema de um elétron
livre espalhado por uma barreira de potencial retangular unidimensional. Aqui, ndo iremos
resolver o problema detalhadamente, mas sim apenas apresentar os pontos principais da

resolucao do problema. Para o caso E < 1}, obtemos

Ur = ae™ £ e = ape™ f e Prr = age™ L (2.5)
em que
omE 2m(Vo — B
k'l = ]{Zg = ;ln (& ]{72 = (ho) . (26)

Depois de usar as condi¢oes de contorno para a continuidade da funcao de onda e
de sua primeira derivada, podemos encontrar uma relacao entre os coeficientes ay, by e
as*. No Apéndice A, vamos resolver esse problema de modo mais detalhado. Definindo o

coeficiente de transmissao como T = |ag/a;|?, temos

_ AE(Vo — E)
~ 4E(Vy — E) + Vi@sinh® (kL)

E admitido que niio existe uma onda refletida na regido III, de modo que b3 = 0 na Eq. 2.5.

T

(2.7)

4
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que ¢é a probabilidade de que o elétron seja transmitido através da barreira.

Entao, voltando para Eq. 2.4, vemos que a condutancia esta relacionada com as

probabilidades de transmissao das cargas que transportadas.

Tendo em conta o significado de T;,, vamos fazer uma deducao heuristica da férmula
de Landauer para a corrente (CUEVAS; SCHEER, 2010). Voltando ao problema da
barreira de potencial retangular, temos uma particula se propagando no eixo x, descrita
por (1/v/L)¢;(x) antes da barreira e por (1/v/L)tr;(z) depois da barreira®. Pela Eq.
2.5, vemos que se aplicarmos o operador corrente de probabilidade para essa particula na

regiao I, o resultado ¢é

d

— i (x) (1 - R(k)) , (2.8)

o -] -

QmLz dex |  mL

e se aplicarmos esse mesmo operador na regiao III, teremos

WL rna(z)

B eh . Ay B ehk
Jrr = m [¢1H( ) -

UL = ST (k) (2.9)

Devido ao fato de que corrente deve ser a mesma em qualquer regiao que seja

avaliada, podemos igualar as Eqs. 2.8 e 2.9, obtendo assim

T(k)+ R(k)=1 . (2.10)

Como J; = Jrrr, podemos usar Jy;7, tendo como resultado

Je=—=T(k) (2.11)

Uma vez que a Eq. 2.11 corresponde a uma particula associada a uma determinada
energia ou um determinado £, temos que somar as contribuicoes dos demais valores de k.
Mas nem todos os valores de k irdo participar do transporte, apenas aqueles que estejam
no que se conhece como janela de Fermi. A janela de Fermi corresponde a variagao do
potencial quimico dos eletrodos da direita ugr e da esquerda py devido a aplicacao de
uma voltagem V. Por exemplo, quando V = 0, ug = pur, mas quando V # 0 temos
g 7 i1, sendo a diferenca pur — g, = eV. Entao, s6 os valores de k que se encontram
entre pur < E < uy podem participar do transporte®. Podemos introduzir essa condicao

limitante através da fungdo de distribuicao de Fermi, f; r(k). Na soma das particulas

5 O fator 1/v/L vem da normalizacio da fungio de onda de uma particula livre. Na Secio 2.1.2 voltaremos

a fazer o mesmo célculo, de forma mais detalhada.

Isso é estritamente verdade no caso de T'= 0 K. A uma temperatura finita, a contribuicdo de um
determinado estado k vai se basear na distribuicao de Fermi, que por sua vez ird depender da voltagem
e dos potencias quimicos.
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que contribuem para o transporte da esquerda para a direita Ji_, g, introduzimos o fator
fr(k)[1 — fr(k)] de modo que

Toon == S 0T (k) fo (k)1 — fa(k)] | (2.12)

k

h

em que v(k) = hk/m é a velocidade de grupo das fungdes de onda dos elétrons. O fator
fr(k)[1 — fr(k)] pode ser interpretado como correspondendo & situacao em que um elétron
no eletrodo L ocupa um estado dentro da distribui¢ao fi(k), tendo um estado desocupado
no eletrodo R com o mesmo valor de k, descrito pela distribuicao 1 — fr(k). A Eq. 2.12
estd expressa em termos de estados discretos, mas podemos passar de estados de discretos

a estados continuos pelo uso da expressao

ICET=y PO

obtendo assim

Jion = 5 [VRTHVFL(R)L = falk)]dk (213)

que corresponde a versao continua da Eq. 2.12. Da mesma forma, podemos calcular a
corrente devido a particulas que sao transportadas da direita para a esquerda, Jr_r, na

forma

Jron = 5 / w(k)T(E) fa(B)[1 — fo(k)dk . (2.14)

Ao fazermos a mudanca de varidvel de k para E, usando a relacdo de k = ks
estabelecida na Eq. 2.6, isto ¢ E = h?k*/(2m), e portanto dk = m dE/(h*k), temos entao

Jian =7 [ TE)R(E)L = fu(E)dE

Jno = 7 [ TE)fLB)L ~ fa(E)]dE

Por dltimo, temos que a corrente total (V) = J; g — Jr_1, pode ser expressa

como

1V) =2 [T@)[u(B) - fa(B)aE (2.15)

que é a forma mais conhecida da relacao entre a corrente e a transmissao. O fator 2 se

deve a degenerescéncia de spin. A Eq. 2.15 nao foi explicitamente calculada por Landauer
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Figura 4 — Barreira de potencial retangular afetada por uma voltagem V. Usando a
aproximacao WKB, Simmons obteve a corrente de tunelamento (Eq. 2.16)

(CUEVAS: SCHEER, 2010).

(LANDAUER, 1957), que examinou o problema de um s6 canal em apenas uma dimensao.
Trabalhos posteriores ao seu obtiveram a expressao da Eq. 2.15, que é util para os problemas

de transporte mesoscépico, onde foi aplicada com muito sucesso. Para uma dedugao mais
formal, as Ref. (DATTA, 1995) e (VENTRA, 2008) podem ser consultadas.

2.1.1 Modelo de Simmons

A natureza fisica de T,, foi estabelecida pela Eq. 2.4. Mas, antes de falar sobre os
canais de conducao da mesma equacgao, vamos discutir o modelo de Simmons, que toma
a ideia que nos levou para a Eq. 2.7 para estabelecer um dos modelos de maior sucesso
na transporte mesoscépico. Em 1963, John G. Simmons publicou uma generalizacao do
problema representado na Fig. 3 (SIMMONS, 1963), ao calcular a corrente entre dois
liquidos de Fermi através de uma barreira de potencial de forma arbitraria, usando a
aproximacio WKB para modelar a assimetria resultante da aplicacdo da voltagem externa’
(Fig. 4). Isso seria um modelo para dois eletrodos metalicos e uma camada isolante fina.

Para uma barreira retangular, ele encontrou a expressao

J=Jy {nge(*AV“"B) — (¢ + eV)e(*AWB“V)} ) (2.16)
em que
2asp e
A= V2 = — 2.1
h i ‘ Jo 2rha?sy (217)

sendo sp a largura, g a altura da barreira e a um fator de correcao adimensional. O
modelo foi estendido levando em conta as correcoes da carga imagem®, que tem por efeito

arredondar os cantos da barreira, reduzindo assim a area e dando mais realismo ao modelo.

7 O calculo foi feito a T = 0 K. O efeito da temperatura é considerado através da dependéncia da

constante dielétrica com a temperatura que influencia as caracteristicas de tunelamento.
O efeito de carga imagem é a reorganizacao espacial da densidade de carga induzida em cada eletrodo
devido a proximidade do outro condutor.

8
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A partir do trabalho de Simmons foi desenvolvida uma série de modelos para diferentes

tipos de mecanismos de transporte, como apresentado a seguir.

Tabela 1 — Possiveis mecanismos de transporte segundo a dependéncia da corrente com a
voltagem e a temperatura (WANG; LEE; REED, 2003).

Mecanismo . Dependéncia Dependéncia
. Caracteristicas
de conducao com a temperatura com a voltagem
Tunel t .
un;f;fn © J ~ %6_% 2me nao J~V
Tunelamento de o —4dvImed/2 - J 1
Fowler-Nordheim S~ Vie nao In (W) ~v
Emissao o _®-a/qV/4ned J 1 1/2
termidnica S~ Toe o In (ﬁ) ~ T In(J) ~V
Conducao J e Ve i n (i) 1 J~V
por hopping v T

Na Tabela 1 sao mostrados os possiveis mecanismos de transporte que se aplicam
a um isolante mesoscépico. A estrutura de bandas de condugao e valéncia entre dois
eletrodos com um isolante entre eles pode ser representado em um modelo de barreira
retangular de largura d e altura ®. (Essa tabela foi adaptada do livro de Sze (SZE, 1981),
onde a expressao para o tunelamento direto decorre de uma aproximacao da Eq. 2.16 para
baixas voltagens). O préprio Simmons mostrou essa aproximagao no seu trabalho original
(SIMMONS, 1963). O tunelamento de Fowler-Nordheim é um modelo adequado para o
processo de emissao de elétrons frios de um metal como decorréncia da aplicacdo de um
campo: para isso, se assume que o elétron atravessa uma barreira de potencial triangular.
O mecanismo de emissao termionico decorre do fato da temperatura reduzir a fungao
trabalho, que é a energia necessaria para tirar uma carga de um eletrodo e transporta-lo
até o outro eletrodo através da uma camada isolante. A equagao mostrada na Tabela 1 é
conhecida como a lei de Richardson (CUEVAS; SCHEER, 2010), que é similar a equagao
de Arrhenius (k, = Ae~Fa/kT) que expressa a taxa de reacdo quimica (k,) em funcio da
energia de ativagao (FE,) e da temperatura. Essa similitude se deve ao fato de que em
ambos 0s casos temos um mecanismo termoativado. Outro mecanismo termoativado é o
processo de transferéncia de cargas descrito pela teoria de Marcus (MARCUS, 1956), cuja
expressao também obedece a uma forma similar a equacgao de Arrhenius. Por dltimo, o
mecanismo de hopping para a descricao do transporte tem um carater chmico uma vez
que a corrente exibe uma dependéncia linear com a voltagem. A diferenca em relacao ao
tunelamento direto se deve a que o mecanismo tipo hopping depende da temperatura. Das
equagoes da Tabela 1, podemos considerar que uma caracteristica dos processos balisticos

¢é que eles nao dependem da temperatura. Mesmo tendo essas equacoes sido deduzidas
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para camadas semicondutoras, o critério da relacdo das caracteristicas corrente-voltagem

[-V com a temperatura costuma ser usado para classificar o transporte como balistico,
como adotado por Reed (WANG; LEE; REED, 2003) e em outros mais recentes (PIRES;
MACDONALD; ELLIOTT, 2013).

2.1.2 Matriz de espalhamento

Um conceito matematico muito importante para a descricao do transporte dentro
do marco de espalhamento balistico é a matriz de espalhamento, S, que é a matriz que
relaciona o estado inicial e o estado final da particula em um processo de espalhamento.
Por exemplo, no caso do problema da barreira de potencial retangular (Fig. 3), podemos

relacionar as fungoes vy e ¥ da Eq. 2.5 na forma matricial

(Z:):S<Z:) , (2.18)

/
- ( 'Lotr ) , (2.19)
lp TR

com t7, e 7, sendo sdo as as amplitudes de transmissao e reflexao, e tg e rr sao as amplitudes

em que

de transmissao e reflexdo de uma particula que se move do lado direito para o esquerdo da
barreira’. Uma das propriedades mais importantes da matriz S é sua unitariedade, o que
se pode demonstrar facilmente para a corrente associada a funcao de onda da Eq. 2.5. Na

regiao I, temos que

hk

_ e 2 1h |2
Ji(@) = [l = o] (2.20)
enquanto para a regiao /11, temos
hk
Jur(w) = [[bo)* = Jaa?] (2.21)

Entao, das Eqgs. 2.20 e 2.21, obtemos

a1 [? + Jaof* = [ba* + [Bo]* (2.22)

9 Temos que se a barreirra é simétrica, entdo rp, =g e t; = tg.
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eiklﬂ: Bekgl' De’iklm Fekgm He’iklll‘

Ae—iklm Ce—kgm Ee—ik1m Ge—kgm

Figura 5 — Espalhamento em uma barreira dupla.

e agora, usando a Eq. 2.18, podemos escrever |b;|? + |by|* como

2 a2 a2

(bi b:)(zl)zmi a§>S*S(a1)=(aT a;>(“1)=ra1|2+|a212, (2.23)

0 que prova que

St=8"1 . (2.24)

Portanto, encontramos que a matriz S é de fato unitaria.

Uma outra propriedade importante da matriz S é que no caso de existir mais de
um elemento espalhador, a matriz S que descreve o problema sera dada pelo produto

das matrizes dos espalhadores individuais

ST - 818283 cee SN . (225)

Para melhor entendermos como funciona a Eq. 2.25, vamos usar outro exemplo
simples da mecanica quantica unidimensional, o da barreira dupla de potencial, do qual
vamos poder extrair informagoes fisicas bastante interessantes. Como vemos na Fig. 5,
temos duas barreiras de potencial que vao atuar como dois elementos espalhadores coerentes.
(No Apéndice A iremos resolver o problema em maiores detalhes). Da Eq. 2.19, podemos

definir as duas matrizes de espalhamento S; e Sy como

T t T t
S, — L tr S, — 12 UR2 ‘ (2.26)
lrn TR lra Tre
E importante lembrar que a Eq. 2.25 funciona com a suposicio de que a coeréncia

de fase é mantida. Usando a Eq. 2.25 e 2.26, temos que os elementos de matriz Sy sao

triTr2tr1 tratr1
rp=rpnt+o—m— tp = ———=—~
1 —rrirre 1 —rrirro

, (2.27)
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para uma particula viajando da esquerda para direita, e

R = Tyt LrorritRo t trot g1

_ , 2.28
1 —7rmrre 1 —7rmrre ( )

da direita para a esquerda. Da Eq. 2.27, podemos encontrar a amplitude de transmissao

do problema (ver Apéndice A) na forma
T VT,
- 1—-2VRiRycos(0) + RiRy ’

em que 1y = tity, Ty = tite, Ry = riry, Ry =rire e 0 = 4kja + ¢ + 5. Esse resultado é

interessante, pois quando fazemos a aproximacao R, Ry ~ 1, a Eq. 2.29 se torna

(2.29)

T~ )T, ~ 2 gL ’ (2:30)
(1= VR + 2V (1 = cos(6) ~ [122]° 4 9(1 — cos(0))

Dessa forma, a transmissao vai ser maxima quando o denominador for minimo, isto

é, para

0, =2mn . (2.31)

Usando a expansao de Taylor para o cosseno no ponto a, cos(z —a) ~ 1 — (z —

a)?/2! + ..., temos entdo

1
1 —cos(0—0,) ~ 5(6’ —0,)* . (2.32)

Sabendo que # = 0(E), podemos fazer uma segunda expansao, tal que a Eq. 2.32

tome a forma

1 (do(E)\? )
e, assim, por fim obtemos
T(E) ~ Nl (2.34)

() + (- B

em que I'y o = (dE/dA)T 5. Podemos interpretar os pardmetros I'y e 'y como sendo a taxa

com a qual um elétron atravessa cada uma das barreiras para chegar aos eletrodos.
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Barriers

Emitter Collector —
x y Well
Resonant
E. Electron ] level — -
z \ I v T I
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l © Voltage (V)
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Figura 6 — Heteroestrutura semicondutora de camadas de GaAs e AlGaAs formando un
sistema de dupla barreira de potencial (CAPASSO; DATTA, 2008). Meca-
nismo de funcionamento de un diodo de tunelamento ressonante (SUGIYAMA;
ASADA; 2011).

A Eq. 2.34 permite uma interpretacao interessante. Lembremos que na Eq. 2.27 as
amplitudes de reflexdo sao Rg; e Rrs. Muito embora essas grandezas sejam conceitualmente
diferentes, nos eliminamos os subindices devido a que para um problema simétrico, Rg; e
Ry, tém a mesma expressao algébrica e também para nao sobrecarregar a notagao Rp;
¢é a amplitude de reflexao de uma particula viajando de direita para esquerda e entao
a fungdo de onda da particula refletida nesse caso serd De™® (ver Fig. 5), ou seja, isso
corresponde ao transporte no sentido positivo do eixo x. J& Ry é a amplitude de reflexao
de uma particula viajando de esquerda a direita e entdo a funcio de onda serd Ee~**1®
(ver Fig. 5), ou seja, com o transporte no sentido negativo. Assim, quando fazemos a
aproximacao Rgi, Rpa ~ 1, estamos no caso em que a particula fica presa entre as duas
barreiras, e nessa situagao vamos ter valores de energia, F), para os quais a probabilidade
de transmissao ¢ 1, de modo que as barreiras sao considerados como transparentes para a

particula.

A Eq. 2.34 tem um importante sucesso na explicacao da fisica de um dispositivo
chamado diodo de tunelamento ressonante, o qual consiste em trés camadas de GaAs, tendo
uma camada de AlGaAs entre as camadas de GaAs, como se mostra na Fig. 6 (CAPASSO;
DATTA, 2008). O diagrama de bandas desse sistema pode ser representado como duas
barreiras de potencial retangulares. Como discutido nesta se¢ao, entre essas barreiras temos
um poco quantico para o qual os estados de energia sao discretos. Na Fig. 6 se mostra
o mecanismo de funcionamento de um diodo de tunelamento ressonante (SUGIYAMA;
ASADA, 2011). Quando se aplica uma voltagem, as bandas da heteroestrutura se deformam
como mostrado na Fig. 6 (b) e (c¢). Quando a banda de condugdo do GaAs entra em
ressonancia com um estado discreto do poco quantico, a corrente passa por um maximo
Fig. 6 (b). Se a voltagem continua aumentando, a banda de condugao deixa a condigao

de ressonancia, o que leva a uma diminuicao da corrente, ja que a transmissao volta a
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ser menor do que 1. A Eq. 2.34 é conhecida como a equagao de Breit-Wigner (BREIT;
WIGNER, 1936), que é muito usada na interpretagao do transporte eletrénico nanoscépico,

por conta de sua relagdo com o fenémeno de espalhamento.

2.2 Funcao de Green na abordagem de Landauer

Nesta secdo vamos introduzir o conceito da funcao de Green, uma ferramenta
muito importante para o estudo do transporte de cargas em nanodispositivos. Para um

hamiltoniano H que satisfaca a equacao de Schrodinger

LdY(t) -
th = H|¥(t)) , (2.35)
a Eq. 2.35 toma a forma
LU(t) = f(t) , (2.36)

com L = ihd/dt — H e f(t) = 0. A Eq. 2.36 tem a forma de uma equacio diferencial.

Entdo a funcio de Green G(t) pode ser definida como

LG(t) =16(t) (2.37)

que, no contexto de teoria das equacoes diferenciais, satisfaz a Eq. 2.37. Se o hamiltoniano

H é escrito na forma

A=H+V , (2.38)

ou seja, o sistema que pretendemos estudar sofre uma perturbacao em um determinado

instante de tempo, vamos ter entao duas func¢oes de Green

<m + H> GE(t) = 16(t) | (2.39)

em que os simbolos + e — correspondem as condigoes de fronteira da equacgao diferencial.
A solugao da Eq. 2.39 é dada por

(2.40)
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ou

~ 0 t>0
G (t) = A , 2.41
(" {;Le_mtm,j<O (2.41)

denominadas de funcdo de Green retardada G (t) e funcdo de Green avancada G~ (t). Das
Eqgs. 2.40 e 2.41 é facil ver que G*(t) vai descrever o nosso sistema antes da perturbacao e
é*(t) ir4 descrever o nosso sistema depois da perturbacio. Assim, podemos dizer que G
vai ter a informacao sobre como nosso sistema era antes e depois de que a perturbacao faca
algum efeito. Se o sistema que descreve H é uma carga que se transporta através de um
dispositivo que, de alguma forma, vai modificar sua passagem, G descreve sua propagacao,

em outras palavras GG é um propagador.

Trabalhando em um regime estacionario, como temos feito até agora, podemos

expressar G em funcao da energia usando as transformagoes

+oo | ~
GH(E) = /0 Bt he=et/ha (1) dt (2.42)

~ (U A
G (B) = / eiBtheret/h G- (1) gt (2.43)

em que os termos e~ /" e et<//" foram adicionados para assegurar que as funcoes convirjam
nos limites t -+ —oo na Eq. 2.42 e t — 400 na Eq. 2.43. Para integrar as expressoes 2.42
e 2.43, usamos as Eqs. 2.40 e 2.41, tendo como resultado

A A

A 1 A 1

GT(E)= ———= G (E)=——— . (2.44)
E+ie—H E—ie— H

Da mesma forma, podemos definir as funcoes de Green retardada e avancada

correspondentes ao hamiltoniano H,

A A

1 A 1

S Gy(B) = ——— 2.45
E +ie — Hy o () (245)

GH(E .
0( ) E—iE—HO

Uma das razoes mais fortes para usar a fungdo de Green é que se pode conhecer a

funcao de Green G a partir da funcao de Green nao perturbada Go, na forma

A

GH(E)=GE(E) + GE(E)WVWGH(E) . (2.46)

A Eq. 2.46, que é conhecida como equacao de Dyson pode ser facilmente deduzida
das Eqs. 2.44 e 2.45.
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2.2.1 Matriz T

Da Eq. 2.15 podemos calcular a corrente e a condutancia, uma vez conhecida a
funcao de transmissao. Como visto nas se¢oes anteriores, para problemas onde se possa
usar a aproximagao de massa efetiva podemos conhecer T'(E) a partir das condigbes de
contorno. Uma dificuldade porém é que o formalismo de Landauer, usando a matriz de
espalhamento, nao nos diz como encontrar T'(F) propriamente dita. Para isso, a fungio
de Green se faz especialmente ttil. Como visto, a fungdo de Green para um determinado
sistema é definida a partir do hamiltoniano que o descreve. Nesta se¢cdo vamos relacionar

a fungao de Green com a fungao de transmissao (Eq. 2.15).

Primeiro consideramos um sistema fisico descrito pelo hamiltoniano Hy, que ira
ser modificado por uma perturbagdo V', em que |p) é um autoestado correspondente a
nosso sistema sem perturbagao e [¢)) um autoestado do sistema perturbado. Com isso, a

equagao de autovalores para as duas situagoes se torna

Holy) = Eoly) | (2.47)

(Ho+ V)[) = Elp) . (2.48)

Da Eq. 2.48, podemos fazer

(EI — Ho)|[) = V) + (BT — Hy)|p) |

em que o termo (EI — Hy)|y) foi incluido no lado direito para satisfazer a condicdo

1) = |¢) quando V' — 0. Multiplicando por (EI — Hy)™" nos dois lados, temos

A~ A A

(BI — Hy) (BT — Ho)ly) = (BT = Ho)"'V|¢) + (BT — Ho) "' (EI — Ho)lg)
ou

W) = Go(E)VIY) + |g) (2.49)

A expressio 2.49 é conhecida como a equacao de Lippmann-Schwinger!®. Como a

funcao de Green pode ser retardada ou avancada, a Eq. 2.49 pode ser escrita como

[0F) = Ga(E)V[¥*) + o)

10 Na Eq. 2.49 usamos (Ef — ﬁo)éo =1, que vem da Eq. 2.45.
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e, a partir da Eq. 2.46, |[¢) pode ser escrita como

=0
em que
At 1 . NEY\z
O = lim LZ%(GO V) ] ; (2.50)

é o operador de Mgller (MOLLER, 1945).Esse operador observa as seguintes propriedades

O =GV 41, (2.51)
O =GIT+1 , (2.52)
GET* = G*V (2.53)
sendo
G*=GE+GEVGE + GEVGEVGE + ...
(&}

T=VG*V+V , (2.54)

em que 1" se denomina a matriz T ou matriz de transicao!!.

2.2.2 Funcao de transmissao

Iremos agora aplicar o formalismo de espalhamento ao sistema mostrado na Fig.
7, com uma onda incidindo do lado esquerdo e sendo transmitida para o lado direito.
Usando o operador de Moller, podemos conectar o sistema sem perturbacao com o sistema

perturbado, na forma

[Wr) = QT |oR) L) = Q7 ler)

Na literatura especializada, as matrizes de espalhamento S e a matriz dada por Eq. 2.54 sao
denominadas respectivamente matriz-S e matriz-T.

11
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Figura 7 — Sistema formado por dois eletrodos e um dispositivo no centro.

onde S é o elemento de matriz da matriz de espalhamento
Sir = (Vrltr) = (Wil |pr) = LGV + 1|on) |
= (Yrler) + (WLlGTVIpr) = (prl(Q7) or) + (V|G Vpr) |
= (prl(I + VGh)|or) + (V|G V]gn) |

= (prlor) + (prlVGTIor) + WL|GTVeR) -

Agora podemos usar 1 = Yy lon)on| € 1= X [¥a) (¥ar], e entdo

Sir = 0rr + (oL TGS |wr) + S (LG [ar) (Wm|V]gr)
M

= Son+ S onlPlon) (onl G lom) + S @G [ar) (oar [ V] or)
N M

com,

Stk =0rr + D {erlTon)en|G ler) + S (Wil GHwar) (o () V]or)
N

M

Usando agora as equacoes 2.51 e 2.54, temos
O =GV+I,

Q) =VGT+1,

(2.55)
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@)V =VGV+V=T.

Substituindo na Eq. 2.55, temos entao

Str=0rr+ S (or|Tlon ) on|GElor) + 3 (WrlGH vu) (om|Tlor) - (2.56)
N

M

Como Gf = (E — Hy+1in) e Gt = (E — H +in) sdo diagonais nas bases {|on)} e

{|1ar)}, respectivamente, obtemos

1 o) = (onlor) ONR

G+ == -~ — . . .
{enlGGler) <¢N|E—Ho+i77 BT E_—Ep+in E—Ep+in

Da mesma forma, para o caso de G, temos

1 lhag) = <¢LJ¢M> _ 5£,M
E—H+in E—Ey+in E—FEy+in

(Wr|GHwar) = (Y1

Dado que estamos considerando uma densidade de estados dos eletrodos quase
continua em comparagado com o que ocorre para o dispositivo, podemos afirmar que para
cada autovalor deste tltimo teremos um autovalor dos eletrodos com a mesma energia, e
portanto Ey; ~ Ej;. Outra consideracio é que, devido ao fato de que nas duas equacoes
anteriores F representa a energia que o sistema pode adotar, e como os eletrodos tém
estados com autoenergias continuas Fr e Ey, se pode substituir £, e Er no lugar de E

respectivamente, obtendo

A 5NR
+ A 2.
(N |G o) B, — Ep+in’ (2.57)
(WelGH ar) = — M (2.58)
Er— Ey + 11

Substituindo as Eq. 2.57 e 2.58 na Eq. 2.56, temos

1 1
— + .
ER—EL+Z77 EL—ER+ZT]

Str=0Lr + <‘PL|T‘90R>

= 0 — 2in{oL|T|r)d(EL — Er) (2.59)

que nos permite obter o elemento de matriz S, Multiplicando a Eq. 2.59 pelo conjugado

complexo, temos



Capitulo 2. Transporte coerente 45

|§LR|2 = SLRSER = 5%/}2 - 47T2|TLR|252(EL — ER) .

Por sua vez, da propriedade da funcao delta de Dirac h(z)dé(x — a) = h(a)d(x — a),

temos que

6*(EL — Eg) = 6(EL — Eg)d(0) . (2.60)
Definindo a delta de Dirac como sendo o limite

1

S(E)=—1 B QB 2.61
(E) 2h Tosoo —T/2 ¢ ’ (261)
podemos entao dizer que
0(0) = lim —
0= fim 57
e, portanto, |SLR|2 pode ser escrito como
A A A - t
1S.r|? = SLrS) g = 025 — AnTLR|*0(EL — ER) (m) : (2.62)

A Eq. 2.62 é muito importante, porque permite relacionar a matriz de espalhamento

S com a funcao de Green do sistema perturbado Gea perturbagao V, através da matriz

A

T.

Para um canal de conducao do dispositivo, temos que a corrente é

] = 6*|SLR|

e, usando a Eq. 2.62, temos

d 2me
I = €7|SLR|2 7|TLR| (S(EL - ER) . (263)

Somando agora sobre todos os niveis de enegia na janela de Fermi, encontramos a

corrente como sendo

oc des ore 2me

Irp = ZZ 7|TLR‘ d(Ep — Eg) = XL:ZR: = —|Tur|*0(EL, — Eg) f1(EL)(1 — fr(ER)) |

em que a fungao de distribui¢ao de Fermi f;(Fp) corresponde aos estados ocupados do

lado esquerdo, enquanto a funcao 1 — fr(ER) aos estados desocupados do lado direito.
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Substituindo os somatérios por uma integral sobre a energia, >, — [pr(EL) dEL e
>r — [ pr(ER) dER, temos

L= [ [ ou(BL)pnER) Teal0(B, ~ Br) fu(BL)(1 ~ ful(Br) dE,dBy

:2;6 _ZprR)(l—fR(ER)) /_‘: Ponl20(Er, — Er)pr(Er) fu(Er) dEy| dEn
2me [ .
== mpR(ER)u — Fr(E)[Tor?pr(ER) fu(ER) dER .

Como mencionado acima, tanto Fr como E; sdo parametros que varrem todo o

espectro. Assim, podemos usar apenas a variavel F, na forma

2me [

I = —~ OOpR(E)pL(E)ITLR\sz(E)(l — [r(E)) dE . (2.64)

Para uma onda incidente vindo do lado direito e sendo transmitida para o lado

esquerdo, a corrente seria

oc des ome )
Ipp=>>" 7|TLR| (B — Eg)
R L
em que |Tpg|? = |Tro)? e 6(EL, — ER) = 0(Er — Ey). Usando a funcéo de distribuicio de

Fermi, podemos escrever a equacao anterior como

2me | o
T =33 T\TLRF(S(EL — Er)fr(Er)(1 — fL(EL)) | (2.65)
L R
e, usando os mesmos argumentos usadas para obter a Eq. 2.64, a Eq. 2.65 se transforma

em

2we [o°

Inp = —- OOpR(E)pL(E)ITLR\QfR(E)(l — fu(E)) dE .

Portanto, a corrente total é

I=tin =T =25 [ pu(B)onlE) Tun(f(B) ~ fu(B) dE . (260
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Podemos calcular Tz = (¢ |T|¢r), definindo

H, 0

Hy=| 0 H: 0 , (2.67)
0 0 Hpg
0 V. 0

v=| v o Vi |, (2.68)
0 Ve O

A A

Grr Gre Grr
G=| Ger Gee Ger | (2.69)
Grr Gre Grr

A

em que G = [E — (ﬁo + \A/)]*l. Usando a Eq. 2.54, T = VGV + V, podemos encontrar o
valor de T r. Entao multiplicando GeV

éLCVg éLLVL + éLRVR G’chg
GV =| GeeV] GorVi+GerVie GeeVi |
GreVl GriVi+ GreVe GreVi

podemos calcular VGV na forma

A A ~ A A A A A A A A A
ViGocVy, ViGorVi + ViGerVr ViGocVy

VgéLch-i-V}géRch VEGALLVL-FVEGALRVR%-V;GA'RLVL+VI;GARR‘A/R VgéLcV;-i-V};GRcV}; y
A~ A A ~ A A ~ A A A A A
VrGeeVy, VrGorLVe + VRGorVr VeGooVi

e, por im'2 VGV + V. Entéo, sabendo que
Tor Tre Tir
T'=| Tor Toc Ter
Trr Trc Trr

podemos identificar o termo Tz como

Tir = (pr|T|pr) = (%\VLGA%%WM ;

Por razoes de economia de espaco nao mostramos a matriz VGV + V7 muito embora seja bastante
simples obter os elementos dessa matriz, pois para isso basta somar a perturbacao dada pela Eq. 2.68.

12
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T1r = Lol Tler)]" = (erlVeGecViler) -

Multiplicando os dois termos, obtemos

Terl? = (oL ViGE Vil or) (0rIVRGacViler)

e introduzindo I = X"y |¢n){pn| na equacao, temos

Terl? = Y (erViGEcVilor) (0rVaGoclon ) en|VEer) |
N

Terl? = S (on Vi) erl VG Viler) (orl VaGeclen) - (2.70)
N

Substituindo a Eq. 2.70 na Eq. 2.66, obtemos

2me

I= “h Z SON‘VL\SOL @L’VLGOCVR’S@R><¢R‘VRGCC’@N>(JCL( )—fr(E)) dE
,oo ~

e, definindo

[ =2mpr(BE)Vi o) (on|Vi

T'r = 2mpr(E)Viler) erlVa |
com

Al A oA 1 Al A
Z(@N‘FLGJCFGFRGCCWW = %TT[FLGECFRGCC] )
N

chegamos a expressao da corrente no formalismo da func¢ao de Green de nao equilibrio no

limite de Landauer, sob a forma

— = [ TrlPuCtelaGiac) (f(B) = fa(B)) dE . (2.71)

Neste capitulo discutimos as bases do transporte coerente ou também denominado

balistico. Foi apresentado o modo como a abordagem de Landauer trata o problema do
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transporte a partir do modelo fisico mais simples, que é a barreira de potencial retangular.
Depois passamos a discutir o modelo de Simmons, que é ainda utilizado na interpretacao de
resultados experimentais, e que consiste em modificar modelo de potencial retangular para
torna-lo mais realista. O conceito de matriz espalhamento foi introduzido para para permitir
tratar o problema de uma forma mais simples, sendo que se pode facilmente lidar com mais
de uma barreira de potencial, como se mostra na Secao 2.1.2, onde obtivemos a férmula
de Breit-Wigner (Eq. 2.34) para um sistema de dupla barreira. Nos capitulos posteriores,
veremos que a formula de Breit-Wigner tem uma aplicabilidade mais vasta. Depois de
abordar as caracteristicas mais importantes do transporte coerente, apresentamos a funcao
de Green como uma ferramenta mais efetiva para estudar o transporte de sistemas reais.
O método da fungdo de Green estabelece os hamiltonianos da molécula e de dois eletrodos
por separado, tratando o acoplamento entre esses trés sistemas como uma perturbacao.
Todos esses elementos antes mencionados estao estabelecidos no contexto de equilibrio;
porém, quando se aplica uma voltagem, o sistema sai desse estado e, portanto, é necessario
considerar essa situagao isso no formalismo de transporte, o que serd feito no proximo

capitulo.
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3 FUNCAO DE GREEN NA TEORIA DA
PERTURBACAQ

Um tratamento bastante usado para estudar transporte en nanoestruturas é o for-
malismo de Keldysh, ou formalismo da fungao de Green de nao equilibrio (Non-Equilibrium
Green Function, NEGF) (MEIR; WINGREEN, 1992). Ele foi desenvolvido por Kadanoff
e Baym (KADANOFF; BAYM, 1962), assim como por Keldysh (KELDYSH, 1964), nos
anos de 1962 e 1964, respectivamente, e pode ser usado para a descricao do transporte
de cargas, uma vez que é um problema de estatistica fora do equilibrio. Além disso, ele
permite incorporar correlacoes entre elétrons e interagoes inelasticas através de métodos
perturbativos que envolvem a fungao de Green. Antes de comegar a descrever o formalismo
de Keldysh, vamos primeiro apresentar algumas nog¢des do método da fun¢ao de Green no

equilibrio.

3.1 Formalismo da funcdo de Green no equilibrio

Existem trés tipos de representacgoes para formulacao da mecanica quantica. Temos
a representacao de Schrodinger, a de Heisenberg e a de interacdo. A representacao de
Schrodinger é aquela na qual os vetores (estados) sdo os que evoluem no tempo, enquanto
que na representacao de Heisenberg isso ocorre para observaveis. Ja na representacao de
interacao, temos que tanto os vetores estados como os observaveis evoluem no tempo. Isso

pode ser escrito como

0 -
Zam’s(t» = H|Vs(t)) , (3.1)
em que o subscrito S indica que o estado |U) estd na representacao de Schodinger e

D 4 N

com o subscrito H denotando que o operador O estd na representacao de Heisenberg. Para

a representacao de interacdo, vamos definir o hamiltoniano na forma

H:H0+V 5
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de modo que as equagoes de movimento do vetor estado e do operador na representacao

de interacao passem a ser

0 N
@am’l(t» = Vi|¥;(t)) . (3.3)
0 A A oA
ZaO[() [O[,HQ] y (34)

A representacao de interagao é muito conveniente para o tratamento de métodos
perturbativos. Como Hy representa o sistema sem perturbacio, podemos entao colocar
toda a parte perturbativa em V', incluindo, por exemplo, a interagao entre as particulas.
Da Eq. 3.4 temos que a evolu¢ao temporal do operador O vai depender s6 de f[o, ou
seja, o operador O vai evoluir livremente, deixando a perturbacao tomar conta apenas da

evolucao dos vetores estados através do operador evolucao temporal, na forma

Ur(1)) = S(t:to)[Wr(to)) . (3.5)

em que S (t,to) é o operador evolugio temporal'. Ele pode ser expresso como

g(t, t[)) — eiﬁotefiﬁ(tfto)efiffoto 7 (36)

ou, se resolvemos iterativamente a Eq. 3.3, também é possivel escrever 2

oo _'n

tt():

t t1 tn—1 A A A A
dt, [ dts... /t dt, TV () Vi(ts) .. Vi) . (3.7)

— ! to to 0

Na representagao de Heisenberg, o valor esperado de Oé

(V| Op|Tpy)
(Wy|Vy)

Lamentavelmente, o simbolo S adotado para o operador de evolugdo temporal é o mesmo que o usado
para a matriz de espalhamento. Perceba, porém, que no caso do operador de evolucdo temporal o
argumento é (¢,t).

(0) = (3.8)

O mesmo comentario da nota 1 vale para T' como operador transmissao e como como operador de
evolugao temporal.
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t=—o0o t t=+o0

— o
S(t,—) lw, () S(+oo,t)

Figura 8 — Evolugao temporal do vetor estado |¥(¢)). A simetria temporal de um problema
em equilibrio permite usar a aproximacao adiabatica nos dois sentidos do tempo,
ou seja t - —oo e t = +00.

e para mudar da representacao de Heisenberg para a representacao de interagao, usamos o
fato de que |Uy) = 5(0,8)[¥;(t)) e O (t) = 5(0,4)0;(t)S(t,0). Dessa maneira, a Eq. 3.8

pode ser escrita como

(Wr5(t,0)5(0,)0rS(£,0)5(0, )W) _ (¥1]07]¥r)

() = (W,|5(t,0)5(0, )| W;) (YY)

(3.9)

em que, tanto no numerador quanto no denominador, usamos as propriedades do operador
de evolucio S(t,t)S(t',t") = S(t,t") e S(t,t) = 1. Para expressar a Eq. 3.9 em termos de
|0), vamos usar o teorema de Gell-man e Low (FETTER; WALECKA, 1971), que permite
relacionar o estado |W(t)) com o estado fundamental nao perturbado |¢g), assumindo que

tanto no passado (—oo) como no futuro (+00), |V (t)) é igual a |¢py),

|1(1)) = 5(t, —00) o) e (U1(t)] = (go|S(+00,1) (3.10)

no que é conhecido como a aproximagao adiabatica. A Eq. 3.10 s6 é possivel devido a
simetria temporal que se tem na situacao de equilibrio. A evolucao dos operadores e os
vetores estados se desenvolve durante o tempo representado pela seta de cor preta na Fig
8. Isso nao é mais verdade para o caso de um problema fora do equilibrio. A evolucgao
temporal de |¥;(t)) esté dada pela Eq. 3.5, [ (t)) = S(t,t)|¥;(t)). Lembrando que
a o operador S (t,to) depende unicamente de ‘71, a aproximacgao adiabatica que leva da
Eq. 3.5 a Eq. 3.10 pode ser expressa fazendo Vi — lim,,_o ‘A/[e"t, sendo 7 um parametro

positivo infinitamente pequeno. Usando a Eq. 3.10 na Eq. 3.9, obtemos

(]S (++00, )01 (1) S(t, —00)| o)
(0] S (00, —00)| o)

Se agora usarmos a expressio da Eq. 3.7 em S(+00,t)0;(t)S(t, —o0), depois de

(0) = (3.11)

um trabalho nao trivial, obtemos

(400, 04 (1)S 2( ) ! /J:odtl.../_;wdtse"Z;—ltj'T[‘Z(tl)...‘Z(ts)OI(t)] |
(3.12)



Capitulo 3. Fungdo de Green na teoria da perturbagdo 53

O uso do operador de ordenacdo temporal® T faz com que O 1(t) possa ser colocado
em evidéncia na integral da Eq. 3.12, e assim, portanto, é possivel escrevé-la de uma forma

muito mais compacta

S (400, )0 (t)S(t, —0) = T[08(+00, —c0)] . (3.13)

Através de um processo similar, podemos também fazer o cdlculo do valor esperado

de dois operadores ordenados temporalmente, na forma

(U T[On(t)On(E)][Wh) _ (6ol T[O1(1)Os(t') S (+00, —o0)]|) (3.14)
<

(U |V ) N 60l (+00, —00) o)

Em Fisica é comum a descricao de observaveis na linguagem da segunda quantiza-

5

4. ou seja, em funcdo dos operadores de criacdo e destruicdo fermidnicos ou bosonicos®.

cao
O operador de criagao, denotado como 630(75), é um operador que cria um elétron no sitio
i, com spin o, em um instante de tempo t. Por sua vez, o operador &;,(t') destréi um
elétron no sitio j, e spin o, em um instante de tempo t'. Da Eq. 3.14, ao fazermos as
substituicoes Op (t) = égfﬁ(t) e Op(t) = et) ('), temos

jo

. o AT TED ST ON ) (G0l T]e ()E,(#)S (+00, —00)]|do)
WGalt,t) = (Wl Vi) =T olSroo—sley 1)

A Eq. 3.15 ¢ a defini¢ao da funcao de Green causal, G;;(t,t’), de onde se pode
interpretar a amplitude de probabilidade do processo de destruicdo de um elétron em
J e criagdo de um outro em . Podemos expandir a Eq. 3.15 em uma série de integrais,
como no caso da Eq. 3.12. Por exemplo, se nossa perturbacao V descreve uma interacao

instantanea entre duas particulas, temos que

N 1 o e
V(rity, roty) = 3 > /drl/dTZ/dtl/dtQ U 371, t0) 0L (Fo, t)hs (P, 1) (71, 1)
AN !
(3.16)
com

U(71,t1; T, o) = v(71,72)0 (8 — t2)

O operador de evolugdo temporal ordena a ac¢io das perturbagoes cronologicamente de passado para
futuro.

De fato, iremos ver que o operador corrente se expressa em funcao dos operadores criagao e destruicao.
A grande diferenca entre os operadores fermidnicos e bosonicos é a obediéncia de anticomutacao e
comutacao, respectivamente. Nesta tese vamos nos referir ao operadores fermionicos sempre que se
trate de operadores de criagao e destruicao.

3
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sendo V um operador de dois corpos. Os operadores &n(ﬁ t) sao os operadores de campo
de criagao e destrui¢do, que nao sao nada além de que os operadores ¢,(t) representados
na base das posicoes. A perturbacao dada pela Eq. 3.16 é inserida na Eq. 3.12. O termo

s =0 é o termo sem perturbagao

(ol D )l
(oS (+00, —00)[¢0)

iGY(F 7 1) = (3.17)

enquanto que o termo seguinte s = 1 é°

iGL(7 17 ) = <_hz> 3 / ar, [ dr, / dty [ UGt )My, (3.18)
ANy
onde

(ol T[S (a01) 0 (2) iy (o)t (1) i ()] ()] | o)
(0] S (00, —00)| o)

Por razoes de economia de espago, vamos adotar a notagdo =z = (7,t), 1 = (71,t1),

M;; = (3.19)

o = (Ta,ty) e y = (7', 1'). Agora, para calcular a fungao de Green definida em Eq. 3.19,
podemos usar o teorema de Wick (FETTER; WALECKA, 1971), o qual permite expressar
a Eq. 3.19 como uma soma de todas as fatoragoes possiveis de dois operadores, como a Eq.
3.17. A Eq. 3.18 fica entdo na forma

— (%) Yoy S dzy [ dry Uz, y) x
—iGSj(21Y)iGY (12w2)iG (x21) — IGE, (222)iGY 5 (22y)iGS s (2121) +
iGY (221)iGS, (0122)iGY  (22y) + iGY, (222)iGY (0221 )iGY; (21y)+
iGY (2y)iGY, (2222)iGSy (2171) — Z'G%(xy)iGg,/\(xgxl)iGE\)w(xgxl)} ,
(3.20)

em que cada termo G° tem a forma

Ggﬁ(rmrm) = <¢0’T[¢a<rn)¢;(rm)”¢0> . (3.21)

Cada um desses produtos pode ser melhor interpretado mediante o método diagra-
matico de Feynman no espago de coordenadas (CUEVAS; SCHEER, 2010). Nesta tese, nao

vamos entrar em detalhes sobre esse método, mas apenas apontar uma questao importante

6 S84 vamos mostrar explicitamente a expansdo até s = 1, mas se tem outros termos de ordem superiores

de aproximacdo. Da Eq. 3.12 se observa que cada termo da série vem acompanhado do fator 1//%, e,
portanto, termos de ordem superior contribuem menos na aproximagao.
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l
AN = L+ VVW\O"' d s
A

Figura 9 — Expansao perturbativa da Eq. 3.15 expressa em termos dos diagramas de
Feynman (CUEVAS; SCHEER, 2010).

da série perturbativa da fungao de Green (Eq. 3.15), que é possivel notar facilmente a

partir da analise diagramatica.

Na Fig. 9 estao representados os primeiros trés elementos da série perturbativa
correspondentes as Eqgs. 3.17 e 3.18. A dupla linha com a seta no meio representa a fungao
de Green causal do lado esquerdo da equacao. O primeiro diagrama do lado direito, que é
uma tnica linha com uma seta no meio, é o termo correspondente a Eq. 3.17 (s = 0). O
segundo corresponde aos elementos da primeiro termo entre chaves da Eq. 3.20 (s = 1).
Por exemplo, o termo iGY, (x22)iGY;(22y)iGYy(2121) corresponde a uma particula se
espalhando do estado x até o estado y, tendo como estado intermediario o estado x5 e
incluindo uma interacao com o estado x;. E, por tltimo, o segundo diagrama corresponde
a segunda linha da Eq. 3.17. O termo iG})(z21)iGY, (2122)iGY,;(22y), corresponde ao
espalhamento de uma particula do estado x ao y passando por dois estados intermediarios,
que sao x; e ro. Chama entdo a atencao o fato de que os elementos da ordem s = 1
consistam do produto de trés fungoes de Green nao perturbadas conectando um estado
inicial e final, junto com diferentes processos intermediarios. No caso dos elementos de
ordens superiores, vamos ter uma situacao similar, ou seja produtos de func¢oes de Green
nao perturbadas vinculando um estado de entrada e de saida com processos e interagoes

com outros estados. Podemos resumir a andlise anterior na forma

Gi;(E) = GY(E) + Eklj GO (E)SruGh(E) | (3.22)

em que Y; é o que se conhece como auto-energia impropria. Nos subscritos k e [ estao
contidos os subindices 7, v/, A e A'. A Eq. 3.22 é basicamente a expansao da Eq. 3.15,
onde se simplificam as Egs. 3.17, 3.18 e 3.19, gragas a analise diagraméatica no espaco das
energias. Cabe destacar que a Eq. 3.22 estd no espaco das energias. A transformacao do
espaco de coordenadas para o das energias s6 é possivel devido a que na situacao de

equilibrio as fungoes de Green dependem exclusivamente da diferenca dos argumentos
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temporais’. Em uma forma mais compacta, a Eq. 3.22 seria

G =GO 4+GOU5,GO =GO+ GOUSG | (3.23)
em que Sréo operador de auto-energia impropria e S o operador de auto-energia propria.
A mudanca ;GO = $G decorre de expressarmos a Eq. 3.22 em termos de diagramas
irredutiveis®, de modo que 3 ndo conteria repeticoes de processos iguais, mas apenas de
um evento por vez. A Eq. 3.23 é a equacao de Dyson (Eq. 2.46), com a alteragdo de que a
Eq. 2.46 foi obtida a partir de um hamiltoniano de um elétron. Portanto, a Eq. 2.46 é um

caso particular da Eq. 3.23.

3.2 Formalismo de Keldysh

Como vimos na se¢ao anterior, as Eq. 3.10 relacionam o estado |U(t)) e |¢o) em
uma situagao de equilibrio na aproximacao adiabatica. Ja para o caso fora do equilibrio,

temos

[W1(1)) = 5(t, —00) o) e (Us(t)] # (ol S(+00,1) (3.24)

e a simetria temporal se quebra devido a que o sistema estd fora do equilibrio. Portanto,

as Eqgs. 3.11 e 3.14 deixam de ser validas, isto é,

(ol (00, )01 (1)S (¢, —00)|d0)

o , 3.25
O 7 T B(o0, —o0) [0} 22
N (0| T[O1(#)Or (1) S (+00, —00)]|do)
OH OH ) :
IO O0n ) # === (& (oo, —00) o) (320

e 86 se pode aplicar a aproximacao adiabatica do passado para o momento da perturbagao
(Eq. 3.24) tendo

(¢o] S (=00, )01 (1) 5(t, —00)| o)
(o] S (=00, —00)|¢o)

(0) = , (3.27)

7 Para a passagem do espaco de coordenadas para o de momento, fazemos uso de transformadas de

Fourier. Nessa situagao, a energia e o momento sao conservados em cada vértice do diagrama.

Na expansao de termos perturbativos, vamos ter diagramas que se podem reduzir, ou seja que se
podem apresentar como somas de diagramas mais simples. Os diagramas que nao se podem reduzir
sao chamados de irredutiveis.
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— upper branch (+)
e
) +o0
-
— 00

lower branch (-)

Figura 10 — Contorno de Kedysh (CUEVAS; SCHEER, 2010).

ou seja, nao podemos usar o operador de ordenacao temporal (Eq. 3.13) para agrupar
todos os elementos da série em um sé operador de evolucdo temporal. E af entdo onde
entra a ideia de Keldysh. No formalismo da func¢ao de Green no equilibrio, os observaveis e
os vetores estados evoluem seguindo uma linha temporal que vai de t = —oco até t = +oo,
com o operador S (t,t0) tomando conta dessa evolugao em toda a linha de tempo (ver Fig.
8). O que o formalismo de Keldysh propoe é descrever a evolugdo temporal em um uma
linha temporal diferente daquela da Fig. 8, de modo fazer o calculo sobre um contorno
temporal que cergue a linha de tempo, como mostra a Fig. 10. E no denominado contorno
de Keldysh, que devem ser calculadas as séries perturbativas de (O). Entao, se ¢ estd na

parte superior do contorno,

(o] S— (=00, +00) 5. (+00, £)Or(£) 5.4 (t, —00) o)

(0) = = = , (3.28)
<¢O‘S—(_OO=+OO>S ( t)S ( ; —O0 )|¢0>
e, se t esta na parte inferior do contorno,
<¢o|5 ( t) ( +00 ) ( )|¢o>

em que os subscritos no operador S indicam a qual parte do contorno se encontra o
argumento t. Podemos escrever as Eqs. 3.28 e 3.29 na forma de uma equagao mais

compacta usando o operador de ordenacao temporal de Keldysh Tc, na forma

(00| Te[01 (1) Se (400, —00)] o)

0) = A , 3.30
o) (¢o] Se(+00, —00)[¢0) (330)
em que
Se(+00, —0) = S_(—00, +0) 5, (+00, —0) (3.31)
8y (400, —00) = 3 (_ﬂ?n /:’O dtl.../:o dt, TV () Vi(t) - Vit)] . (3.32)



Capitulo 3. Fungdo de Green na teoria da perturbagdo 58

A

S_(—00,+00) = f:o

A,

/oodtl.../Jroodtni”[VI(tl)VI(tg)...Vl(tn)] L (3.33)

—+00 0

(=4)"

n!

Lembrando da fungao de Green causal, definida na Eq. 3.15 no equilibrio e no

contorno de Keldysh, iremos ter que

S rA(H ~(H
(U | T ()T ()] W)

iGy(t 1) = (U0 ) ’

(3.34)

onde « e § vao indicar em que parte do contorno se encontram os tempos t e t'. Assim, na

pratica, temos quatro tipos de funcao causal

IG5 t) = (TS (t)s @) (3.35)

IG5 (11) = =& (tD)e (1) (3.36)

IG5 (1 1) = (@, (-)e (1) (3.37)
(§

Gy () = (Tl () ) (3.38)

ou, em uma forma mais compacta, temos que G, a funcao de Green causal no contorno de

Keldysh, ¢é
. G+t G+
G=1| . A , (3.39)
Gt G~

cujas componentes podem ser interpretadas na forma
e Gt e G, sdo as funcoes causal e anticausal, respectivamente, e que irdo determinar
a estrutura eletronica.
e G~ e G, sao as fungoes de correlacao, que irao conter informagao sobre como é

que estao ocupados os estados determinados por GtreG .

Usando as Eqgs. 3.32 e 3.33, vamos fazer a expansao perturbativa de uma forma

muito similar ao processo no equilibrio, mas tendo em conta em qual parte do contorno de
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Keldysh se da a expansao. Da andlise diagramatica, que nao iremos detalhar aqui, vamos

ter que a equacao de Dyson pode ser expressa como

v

G(E) = §(E) + §(E)X(E)G(E) . (3.40)

Um fato importante é que, a partir do analise diagramatica, a auto-energia ¢ dada

por

. S -
Y= T , (3.41)

que tem as componentes X7~ e X~ nulas, quando se tratar de um sistema de particulas
nao intergentes. Agora, vamos tentar usar as propriedades das fungdes de Green no espago

de Keldysh para simplificar seu calculo. Para isso, podemos expressar a Eq. 3.39 como

Gt Gt 0 Ge
R R = ~ , (3.42)
Gt G~ Gr GE

em que CAJ"“, G e GX sio as fungoes de Green avancada, retardada e de Keldysh, respecti-

vamente. No Apéndice B iremos apresentar em maiores detalhes a forma como podem ser

calculadas as diferentes componentes da matriz 3.39, em especial de G+

3.3 Corrente fora do equilibrio

O operador corrente das particulas que atravessam de uma regido A até uma regiao

B pode ser definido como?

Z th{ t)ejo(t) — é}o(t)éw(t)} : (3.43)

zeA,j €eB o

O valor esperado do operador corrente é entao

(0) =5 S {06 (0) ~ € 0sa(0)} = § T {GT000.0 - Gira0)
’ (3.44)

em que usamos a defini¢do das fungao de correlagao (Eq. 3.36). No caso em que o problema,

admita uma solugao estacionaria, a Eq.3.44 fica na forma

Z/+ dE Gk+1k( )_GlJcF,EH(E)} . (3.45)

A unidade imaginéria na Eq. 3.53 vem de definir a corrente como I = dp/dt = —(i/h)[p, H].

9



Capitulo 3. Fungdo de Green na teoria da perturbagdo 60

Como tinhamos comentado, a corrente esta definida em termos da fungao de Green
de correlagao, e assim a corrente pode ser calculada a partir dessas fungoes, que irao

depender do tipo de sistema a ser estudado.

3.3.1 Corrente de um nivel ressonante

Vamos agora analisar a corrente através de um nivel ressonante, usando as ferra-
mentas apresentadas nesta se¢do. O hamiltoniano para um nivel acoplado a dois eletrodos

tem a forma

F[ B F[R + ﬁL + Z Eoﬁog + Z tL (ézaéog + 6806L0> -+ Z tR (éTRUéQU + éggéRJ) 5 (346)

em que H; e Hp sao os hamiltonianos dos eletrodos esquerdo e direito, respectivamente.
€p € a posicao do nivel e ng, = é&,éog ¢é o operador nimero relativo ao nivel ressonante.
Os tultimos dois termos da Eq. 3.46 sao os termos de acoplamento. Usando a Eq. 3.45,
calculamos a corrente tomando como perturbagao os termos de acoplamento da Eq. 3.46,
tendo entdo que as fungoes de auto-energia sdo X5 = Xgf = tr e X5y = Xip = tr.
Fazendo o calculo de G}, (E) — G§; (E), e usando as propriedades das fungoes de Green

(ver Apéndice B), obtemos

1=22426 [ pu(E) ol B Gaa B 1u(B) ~ fu(B)dE ,  (3.47)

h —c0

em que a py, e pg sao as densidades de estados dos dois eletrodos, e f1(F) e fr(F) sdo as
fungoes de distribui¢ao de Fermi. O cdlculo do termo Gy, (E) é detalhado no Apéndice B,

e tem como resultado

1

3.48
E—c— g (E) - G (B) (3.48)

SO(E) =

Usando agora a aproximacao da banda larga (VERZIJL; SELDENTHUIS; THIJS-

SEN, 2013), temos que as fung¢oes de Green podem ser aproximadas como

Fazendo agora

Li/r = 7t] por/r(Er) (3.50)
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temos que a Eq. 3.47 tem a forma da equagao de Landauer (Eq. 2.15), com a funcao de

transmissao sendo dada por

4T g
(FL + FR)2 + (E — 60)2 ’

T(E,V) = (3.51)

que é uma expressao similar ao caso da Eq. 2.34. A Eq. 3.51 se conhece na literatura como
a formula de Breit-Wigner (BREIT; WIGNER, 1936), que foi inicialmente deduzida no
contexto do estudo de processos de espalhamento em fisica nuclear, mais que hoje é muito

utilizada na literatura especializada em transporte eletronico.

3.3.2 Corrente de um dispositivo acoplado a dois eletrodos

Podemos agora encontrar uma expressao para a transmissao para um sistema do

tipo

[:ILL 2?LC 0

H= ) hia,jﬂéj'a,oéjﬁ,o: tc Hee  ter ; (3.52)
ij,af,0 0 fRC E[RR

que ¢ basicamente a soma das Eqs. 2.67 e 2.68, onde 7 e j sao os sitios correspondentes ao
eletrodo esquerdo L, direito R, ou a parte central C. Nessa expressao, a e [ correspondem
aos orbitais atomicos do sitio determinado e o corresponde ao spin. Se expressamos o
hamiltoniano da Eq. 3.52 na base {|L), |C),|R)}, obtemos a forma matricial da direita.
Para calcular a transmissao, usamos uma forma mais geral da corrente (Eq. 3.45) entre o

eletrodo da esquerda L e a parte central C', na forma

e A A A A
I== > (hias(tlastive) = hisialelsstins)) - (3.53)

i€eL;jeCsa,B,0

Usando as funcoes de correlacao de Keldysh, temos que

e _ _
I== % (tisGlrinctt) — tisiaGip,(t.1) - (3.54)
ieL;jeCsa,B,0
Vamos supor que tenhamos apenas um sitio por cada sistema, e com um orbital

atomico para cada sitio. Nesse caso, a Eq. 3.54 se torna

_26

I = P {Giftlg —t2,1Gf5} )

onde 1 € Le2 e (. O fator 2 se deve a degenerescéncia do spin. Colocando em uma

forma matricial, temos
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0 0 0 s\ (0 0 0 Gi;
Gsi O 0 0 tor 0 0 0 ’

2e A . A oA
I= %TT[GEZ(t,t)tw —tarGio(t,1)] . (3.55)

E possivel mostrar que as matrizes G, Gza, tor e tre sao triangulares e que
a Eq. 3.55 é valida para qualquer i e j. Admitindo uma situagao estacionaria, podemos

expressar a Eq. 3.55 em funcao da energia como

2e [t

==
h J-co

Tr(Girte — tarGig 1 dE (3.56)

10

Agora, iremos usar as Egs. B.31 e B.32 em G{; e Gi5,'° e com base nas pro-

priedades do traco Tr[A + B] = Tr[A] + Tr[B], Tr[ABCD] = Tr[BCDA| e com
G~ — Gt =G*— G", temos que

TrGhrive — torGio) = TriGebtordls tre — Géctorini il - (3.57)
Usando as Eqgs. B.23 e B.24, podemos encontrar égg** obtendo uma expressao

similar a Eq. B.36, ou seja,

Glo " = Ghctoriiy HieGee + Giclorghn ™ treGle - (3.58)

Na Eq. 3.58 nao se inclui o termo contendo ggg"ﬂ devido a que ele nao contribui por
razoes similares ao encontrado no caso do nivel ressonante (ver Apéndice B). Substituindo

na Eq. 3.57 e lembrando que

g =@"-9)f € gr=@"=-a-1 (3.59)

temos

éagtACLgZEtALC é«r h ~a AT \} ANa  § ~a AT

T coter(91n — 9ro)teeGeoten(9rn — 9po) fo(fo — 1)+

—Gooterdrr tre
GECI?CR(?]?%R - QTRR)I?RC@GCCI?CL(g%L - QZL)fL(fR - 1)_ (3-60>
GE'C{CL(Q%L - gEL)fLCGaCCfCL(@%L - §2L)fL(fL - 1)_
Goctor(@hn — Grp)trcGector (Gt — 910) fr(fo — 1)

Lembrando que os termos de interacio ineldstica X7~ e ¥~ sdo nulos.

10
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O primeiro e o pentltimo termos do lado direito se cancelam, levando a

Gobterdtitie — Goctorinttie = (Goe [V = Vi Goo [Ve = V7)) {fa— £}

(3.61)
com }A/LT’CL = tACngich e ?ﬁ’a = fCRgg?%fRC
Pp=i|V;— Vgl e Pp=i|Vi-vp| . (3.62)
Temos entao
Tr(Gobtordis tre — Ghotoriritoo) = TriltGoel nGE fr — fa} (3.63)
e substituindo a Eq. 3.63 na Eq. 3.56, obtemos
2e (oo N Ar T Aa
1= | TriluCeclnGecll i) - fr(E)}dE (3.64)

com o que chegamos ao mesmo resultado da Eq. 2.71.

3.4 Transporte quantico nao coerente

Como discutimos anteriormente, temos que o transporte balistico implica que a
carga se transporte sem perda de energia nem de coeréncia através da ponte molecular.
Saindo desse limite fisico, a quantidade de processos possiveis é enorme e vai depender
do tipo de efeito fisico que se manifeste com maior intensidade de acordo com a situacao
na qual se esteja estudando o transporte ou com a natureza da prépria molécula. Por
exemplo, quando temos que a interagao coulombiana domina, o efeito que encontramos é
denominado bloqueio de Coulomb. Ja para o caso em que a carga consegue interagir com
um modo vibracional da molécula, ocorre a abertura de um canal de condug¢ao devido
a emissao de um foénon, o que vai ser mensuravel no perfil corrente voltagem e tornar
ainda mais 6bvio em d?I/dV?. Os dois processos mencionados correspondem a processos
inelasticos e incoerentes. Mas também temos processos elasticos e incoerentes, como sao

os processos de superexchange que se dao em quimica e biologia.

Nesta secao discutiremos o modelo de Anderson, o qual descreve a interacao de um
nivel localizado com interacao elétron-elétron com dois eletrodos metalicos. Cabe destacar
que o transporte descrito pelo modelo de Anderson se encontra no regime de bloqueio de

Coulomb, o qual esta fora do alcance dos formalismos apresentados anteriormente. No
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modelo de Anderson, o hamiltoniano inclui um termo U que descreve a essa interagao
neste nivel (THIELMANN et al., 2003; THIELMANN et al., 2005)

HA = Z €N, + Un¢n¢ s (365)

em que € é a energia do nivel, n, = clc, é o operador niimero que descreve a ocupacio
desse nivel para o spin o e U é energia de respulsao de Coulomb na molécula. Para calcular

a corrente segundo o modelo de Anderson, usamos
= S eTwigst (3.66)
2h

em que € é dado por e, = 1 para todo s, p’* sdo as probabilidades estacionarias de cada

estado s e W' é dado por!?

Wl =+(Wh-wL) N.sNy, (3.67)

R,L I
sendo W™ as taxas de transi¢do de um estado s para o s’ dadas por

S

ﬁ”(E; - ES)F’I‘,O' Ns < Ns’

Wsrsl - Z

(e

{ fulBs = E)Try Ny <N, (3,68
em que f(z) = 1/(exp((z — p,)/ksT) + 1) é a funcio de distribuicao de Fermi, f(z) =
1 — f(z), I, s@o as taxas de espalhamento, u, = py £ V/2 é o potencial quimico do
eletrodo'? r e r = R, L. O subindice s identifica o estado multieletronico do sistema, cujas
autoenergias sao Ey—o = FE1 =0, En—1 = F1 = Fy =¢ye En—o = Ey = ¢y + U. Quando
s = 1, ndo temos elétrons no nivel (N = 0), e s = 2,3, temos um elétron (N = 1), e se
s = 4, temos dois (N = 2). Finalmente as probabilidades estacionarias estao dadas em

funcao da matriz de taxas de transicao W dada pela Eq. 3.68, segundo

Wpst=0 . (3.69)

Usaremos um sistema modelo cujos parametros sao mostrados na Tabela 2.

Na Fig. 11 se mostra a corrente normalizada usando as Eqs. 3.66, 3.67 e 3.68. A
Fig. 11 é compativel com os resultados mostrados na Ref. (CUEVAS; SCHEER, 2010). Na
Fig. 12 se mostra como as probabilidades p* e as taxas de transigao W7, (ver Eq. 3.67)

se modificam com a voltagem. As probabilidades de participacao Py que se mostram na

11
12

Devido a que (s = 1,2,3,4), a matriz WL, tem dimensdo 4 x 4.
Se deve notar que, como p, se modifica com a voltagem, as probabilidades de participacdo e as taxas
de transicao mudam com a voltagem também.
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Tabela 2 — Valores dos parametros do modelo de Anderson utilizado na Ref. (CUEVAS;
SCHEER, 2010).

Parametro Valores

€0 50 meV
U 100 meV
I'r 1 meV
I'y 1 meV
T 30 K

Fig. 12 correspondem a participacao do estado com ntimero N de elétrons, que no caso

pode ser 0, 1 ou 2.

Modelo de Anderson —4—
s 08
i)
©
N
I
£ 0.6
o
=
2 o4
[
S
© 02
0 +HHHHH

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Voltagem (mV)

Figura 11 — Corrente normalizada calculada usando o modelo de Anderson.

Como se observa na Fig. 12 (a), a probabilidade do estado Py—_g nao é nula a

tensao zero, pelo contrario, ele tem o valor méaximo e vai dimuindo quando se alcancam as

W'01 —— Wy e

Yo 0.0025
0.8

0.002
0.6
0.0015

0.4

Probabilidades

0.001

Taxas de transicao (mEV)

0.2 i % 0.0005
.x: s
0 0 REEE :
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Voltagem (mV) Voltagem (mV)

Figura 12 — Probabilidades de participagdo (a) e taxas de transi¢do (b) para sistema

definido na Ref. (CUEVAS; SCHEER, 2010).
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energias ¢ e ¢y + U, 2. Por outro lado, as taxas de transicio W}, e Wi, chegam atingir
o mesmo patamar (Fig. 12 (b)). Entao, como se pode notar da Eq. 3.66, a corrente é
calculada pelo produto entre W e st ficando, portanto, explicada a razao pela qual a
corrente é nula entre 0 e 100 meV. Mesmo tendo uma probabilidade nao nula do estado de
carga zero (N = 0), as taxas de transigao as responsaveis pelo cancelamento da resposta
elétrica nessa faixa de tensao. Cabe também destacar que os niveis de energia E, Ey, E3 e
E4 nao podem ser interpretados como canais de conducao, ja que nesse caso teriamos trés
degraus na curva de corrente, quando apenas dois ocorrem. Isso se deve a que no modelo
de Anderson sdo as transicoes que estabelecem o transporte' e ndo as autoenergias dos

estados multieletronicos.

Nesse capitulo, apresentamos uma revisao da literatura relativa ao problema do
transporte de cargas através de um dispositivo molecular acoplado a dois eletrodos, quando
as cargas nao interagem com nenhum grau de liberdade do dispositivo, nem com as outras
cargas. O problema tratado inicialmente por Landauer, que o descreve a partir da Eq. 2.4,
foi reinterpretado no formalismo de Keldysh, que inclui a descri¢ao da estrutura eletronica
do sistema molecular através da fungao de Green e na auto-energia. Nas Secoes 2.1.2 e
2.2, mostramos como com base em uma abordagem que parte da teoria de espalhamento
conseguimos obter a Eq. 2.71, que é a equacao de Breit-Wigner (Eq. 6) a mesma que
pode ser obtida desde o formalismo de Keldysh (Egs. 3.51 e 3.64). Com isso, deixamos
estabelecido que a abordagem de teoria de espalhamento e o de Keldysh sdao equivalentes
para a descricao do problema do transporte de cargas no regime coerente ou balistico. Essa
equivaléncia nos vai ser muito 1til quando usarmos a abordagem da teoria de espalhamento,
juntamente com a algebra de quatérnions, para incluir a possibilidade de mudancas de

carga do dispositivo durante o transporte, o que sera feito no Capitulo 4.

13 Como se observa da Tabela 2, ¢y = 50 meV e ¢y + U = 150 meV, porém as mudancas na corrente,

nas probabilidades de transicdo e as taxas de participagdo acontecem nas energias 100 e 300 meV ou
seja o duplo. Isso se deve a aplicagdo simétrica da tensao.

14 Neste caso temos dois tipos de transi¢des Ey — Eo/E3 e Ey/FE3 — Ey4
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4 FORMALISMO QUATERNIONICO

Neste capitulo, apresentaremos o formalismo quaternionico para o transporte de
cargas e detalharemos como as principais equagoes que o descrevem podem ser obtidas a
partir da teoria de espalhamento e de certas premissas basicas. Os niimeros quaternionicos,
ou simplesmente quaternions, que podem ser entendidos como uma extensao dos ntimeros
complexos, foram desenvolvidos por Sir William Rowen Hamilton!, em 1843 (HAMILTON;
HAMILTON, 1866).

Como ¢ conhecido, um nimero complexo a + ib tem uma parte real e uma parte
imagindria. J& um quaternion é um nimero hipercomplexo que tem uma parte real e trés
partes imaginarias, na forma a + tb + jc + kd, em que a, b, ¢, e d s@o nimeros reais e i,
Jj e k sdo as unidades imaginarias. Os quaternions (cujas propriedades serao discutidas
no Apéndice C e podem ser encontradas ne Ref. (HAMILTON; HAMILTON, 1866),)
encontram aplicagoes em diversas areas da fisica e da matemética (JAFFE; LIU, 2017;
WENG, 2017; BOYLE, 2017).

Nesta tese, vamos usar a algebra de quaternions para descrever as possiveis modi-
ficagOes no estado de carga de uma molécula como foi proposto no trabalho da tese de
doutorado de Augusto Moreira (MOREIRA, 2012). Uma vez que durante o transporte a
carga transportada (seja um elétron ou um buraco) pode alterar a estrutura eletroénica da
molécula transitoriamente, em um processo fora do regime coerente. No nosso formalismo
vamos considerar que a molécula neutra com N elétrons pode se tornar carregada por um
buraco ou um elétron, dando lugar a um ion positivo ou negativo com (N — 1) ou (N + 1)
elétrons, respectivamente. Com esta premissa, estamos admitindo que a molécula pode se
tornar carregada com apenas um portador de carga (espécie catidnica ou espécie anidnica).
Como discutido no capitulo anterior, a molécula nao muda sua estrutura eletronica se
o mecanismo de transporte é de natureza balistica. Portanto, nosso proposito sera o de
integrar tanto processos balisticos como nao balisticos, em um formalismo unificado que
sera desenvolvido a seguir. Usaremos a ideia de atribuir, para cada estado de carga da
molécula, uma unidade imagindaria diferente (i, j e k, que obedecem a regra de comutagao
ij = —ji = k e suas permutagoes ciclicas) e construiremos um sistema mais complexo,
composto de trés equagoes de Schrodinger desacopladas pertencentes a um subespaco

quaternionico especifico para cada um desses estados de carga moleculares.

1 Sir William Rowen Hamilton (1805-1865) foi um fisico, mateméatico e astrénomo irlandés, cuja

contribuicdo mais conhecida foi a reformulacdo da mecénica newtoniana, hoje denominada como
mecanica hamiltoniana.
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4.1 Espalhamento quaternionico

Vamos comegar a tratar o problema do transporte considerando um processo eléastico.
Nesse caso, desprezamos qualquer evento que implique uma troca liguida de energia entre
elétrons durante o transporte através da molécula. Se existir alguma interagao entre as
cargas?, iremos assumir que cada elétron que se espalhe de uma energia E; para Fs é
balanceado por um outro elétron que se espalha de uma energia E5 para F,. Outra premissa
que estamos considerando ¢ de que nao existam interagoes entre cargas e modos de vibracgao,
com o que desconsideramos modificagoes estruturais da molécula. Comecaremos de forma
similar ao que foi desenvolvido na Secao 2.2.1. Agora, no entanto, vamos trabalhar com

trés equagoes de Schrodinger

ihaat\gz)l} = Hi|py) — (espécie cationica) (4.1)
o0 A L
jh§|g02> = Hs|p2) — (espécie neutra) |, (4.2)
9 A TSP
kha\gpg) = Hj|ps) — (espécie anibnica) (4.3)

em que cada hamiltoniano H,, H, e Hy tem a forma da Eq. 2.67 e descreve separadamente a
estrutura eletronica dos eletrodos® e das espécies catidnica, neutra e anionica da molécula.
Pode ser mostrado que como os hamiltonianos ndo comutam entre si (por exemplo,
[ﬁ 1, ﬁﬂ = 2khd?) eles ndo tém autovalores em comum. Nesse sentido, cada hamiltoniano
tem seu proprio conjunto de autoestados, com os autoestados pertencentes a cada um

desses conjuntos sendo mutuamente ortogonais.

Os conjuntos dos autoestados das trés espécies {|p1), |©2), |¢3)} serdo denominados
subespagos cétion, neutro e anion. Cada um dos autovetores |¢,) é um vetor formado

pelos orbitais moleculares da molécula e dos eletrodos

|¢w,L>
00) = | o) | (4.4)
’¢x,R>

em que |@y.1), |¢xn) € |0z r) S0 respectivamente os autovetores do eletrodo esquerdo, da

molécula e do eletrodo direito no estado de carga z. Note-se que as unidades imaginarias

2 De fato, a interacdo entre cargas é que vai permitir o aparecimento de processos de transporte nao

balisticos, que sdo o objeto de maior interesse desta tese.

No caso dos eletrodos, estamos assumindo que eles podem ser considerados como sistemas com
densidades de estados continuas devido ao grande ntimero de elétrons, de tal modo que um elétron a
mais ou a menos nao deveria significar uma diferenca substancial.
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das Eqs. 4.1, 4.2 e 4.3 sao distintas e correspondem as unidades quaternidnicas. Para

trabalhar com uma forma compacta das Eqs. 4.2 e 4.3, as expressamos como

d ~
q h—|3) = H,|3 45
q dtl@) 0l?) (4.5)
em que
i 0 0
a=|0j 0], (4.6)
00 k

sendo i, j e k as unidades imaginarias do espago quaternionico,

H 0 0
Ho=| 0 Hy, 0 : (4.7)
0 0 M

e o conjunto de autoestados {|¢)} é dado por

Yilp1)
@) = | 2le2) ) (4.8)
73|903>

sendo vi, 75 e 73 os pesos de participagao dos subespagos cdtion, neutro e anion respectiva-
mente. Essas grandezas, sendo definidas como pesos (dos estados de carga), devem obedecer
a relagdo vi + 72 + 2 = 1. Os parAmetros 71, 72 e 73 foram introduzidos no formalismo
para que exista uma probabilidade de participacao simultanea das trés espécies. Em breve
mostraremos que quando damos valores limites para essas probabilidades, recuperamos as

situagoes fisicas correspondentes (ver Apéndice D)

Vamos agora definir uma dada perturbacao ao hamiltoniano dado pela Eq. 4.7, que

pode ser escrita como

Vii Via 0
V=1| Vo Vo Vas | , (4.9)
0 Vi Vi

em que a perturbacao \Y% acopla os estados moleculares com os estados dos eletrodos e
também, como discutiremos depois, as possiveis mudancas de estado de carga. Devemos
destacar que Vis = Va1 = 0, devido a que em nosso tratamento estamos levando em
conta apenas processos em que um unico elétron (ou buraco) esta envolvido: os elementos

Vi3 e V31 descreveriam mudancas de cation para anion e vice-versa, o que implicaria a
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participagao de dois elétrons, e devem portanto ser descartados. Apos definir a forma da
perturbacao, temos agora que relacionar a Eq. 4.9 com o acoplamento da molécula com os
eletrodos e mostrar as expressoes dos elementos de V. Para isso definimos um operador

que chamaremos de perturbacao diagonal

Vi 0 0
Vi=] 0 V, 0 |, (4.10)
0 0 W

em que cada um dos elementos Vi, Vo e V3 tem a forma da Eq. 2.68. v, permite aco-
plar a molécula com os eletrodos de cada espécie separadamente. Para permitir alguma
modificacao de estado de carga, introduziremos o operador (@, o operador de projecao

quaternionico, que tem a forma

A Y1le1)
Q=) (@l = | 7ele2) | Cprln  (p2lre  (w3ls)
V3|3)

7171|901><<P1| 7172|801><902| 7173|801><903|
= ’72’71|902><<P1| ’7272|902><902| 7273|<P2><903’ . (4.11)
7371\903><901\ 7372|903><902| 7373!903><903!

Se pode mostrar que o operador Q¢ idempotente e que, portanto, corresponde a

um projetor (ver Apéndice E). Entdo, vamos expressar a perturbacao ¥V como

V=0QVQ , (4.12)

e, uma vez definida a perturbacao, as equagoes de autovalores do sistema sem perturbagao

e perturbado seriam

Ho|?) = E|p) , (4.13)

(Ho +V)[v) = Ely) , (4.14)

respectivamente.

Usando a Eq. 4.14, podemos encontrar a equacao equivalente a Eq. 2.49, e entao
a equacgao de Lippmann-Schwinger tem a mesma forma que aquela encontrada na Secao
2.2.1

[0%) = GF(E)VI9*) + o) (4.15)
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da qual obtemos o operador de Moller QF, que obedece s mesmas propriedades que

descrevem as equacgoes 2.51, 2.52 e 2.53

OF=G*V+1 , (4.16)
O =G+ 1, (4.17)
GIT =G*V | (4.18)
(§
T=VG*V+V . (4.19)

A Eq. 4.19 é a versao quaternionica da Eq. 2.54. Fazendo um procedimento similar
ao da Secao 2.2.2, podemos encontrar a expressao para o elemento Spg (ver Eq. 2.56),
e obtemos a Eq. 4.20 usando as equagoes 4.16, 4.17 e 4.18. Para isso, consideramos o
problema de uma onda incidente do lado esquerdo e uma onda transmitida no lado direito,
e usamos o operador de Moller para ligar os autovetores do sistema perturbado e nao

perturbado

Ry = eR) e ) =7 |fn)

de onde podemos encontrar o elemento de matriz Sy como

Sir = (Prlvr) = (Gl |Pr) = (V1IG*V + Hlpr)
= (elr) + (GG VIER) = (BLl(Q)|8R) + ($rIGHVIgR)
= (elr) + (GG VIER) = (BLl(Q)|8R) + (41 VIgR)
= (| + VG)|@r) + (Vr|GTV|@gr) (4.20)
= (pr|@r) + (@I VGT|@R) + (YL|GTV|5R)
)

= Son+ S (BT En (BN G 18R) + S (|G [ar) (B [T Br)
N M

Neste caso, porém,
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1
N (E—Ho1+in) 0 0 '71’<PR1>
<@N|@S_|¢R> = < yi{eny | v2(en,|  v3(ensl ) 0 m 0 '}/2’901%2)
0 0 T V3lRs)

Aplicando a mesma metodologia da Secao 2.2.2, temos

'7125N1,R1 7351\/2,1%2 7§5N:s,R3
E,—Eg +in EL—Eg,+jn EL—Eg,+kn '’

(onIGFIor) =

de modo que, para a funcao de Green (@*, obtemos

1
=i+ 0 0 N|Yan)
<¢L|@+|¢M>:( YL, Y VL, Y3 (YL, ) 0 ey 0 i) |-
0 0 m 73|¢M3>
0 que resulta em
<1;L|©+|1ZM> = 2101, + 3015 0, 4 V3014, My 7

Ep—Ey, +in  Er—Eu, +jn  Egr— Ey, +kn

em que Fi e Ep sao apenas parametros que varrem os espectros

V0N Ry V30N, Ry V30N, Rs
EL1 - ER1 + “7 ELz - ERQ +j77 ELI - ER3 + k?77

(onIGFIor) =

Y

de onde

<1EL|©+|1ZM> _ 7126L1,M1 + /7225L27M2 + 7§5L37M3 (4 21)
ER1 - EM1 + “7 ER2 - EM2 + j77 ERs - EMs + ]Wl

Na Eq. 4.21 usamos a aproximacao EMZ. ~ Fy, (ver Secao 2.2.2). Somando os dois

termos, temos

. 9 - 9 2
i k
(Bry—Bry)*n*  (Br,—Ery)*+n*  (Bry—Ery)*+n®

(BnIGg |@r) + (Wr|GHYu) = —2n

e, portanto, o elemento de matriz de espalhamento é
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Stk = 0rr — 2m(@r|T|@r)[IVi0(EL, — Er,) + jV20(E1, — Eg,) + kv20(EL, — Eg,)] |

ISerl? = 025 + 47| TLr|*[110%(EL, — Enr,) + v30%(EL, — Eg,) + 730*(Er, — Eg,)] -

Se definimos entao

0*(EL — Eg) = 110*(EL, — Eg,) +720*(EL, — Eg,) + 730°(Er, — Eg,)
usando as equacoes 2.60 e 2.61 encontramos a forma definitiva

27t

Ser|* = 61p + ?HATLR’Q(s(EL — Eg) , (4.22)

Como foi estabelecido na Secgao 2.2.2, a corrente para um canal de condugao é
d
I=e—|Sir|* ,
gl
e, entao, usando a Eq. 4.22, temos

I =e—|Sir|? = ==|TLr|*6(EL — ER) . (4.23)

Note-se que a Eq. 4.23 ¢ similar a Eq. 2.63, com a diferenca sendo a natureza do
operador transicao. Seguindo o procedimento da Secgao 2.2.2, podemos encontrar a forma

quaternionica da Eq. 2.66

2me [

== pr(E)pr(E)TLr*(fL(E) = fr(E)) dE . (4.24)

Da mesma forma como foi feito na Secao 2.2.2, usamos a Eq. 4.19 para encontrar

que o elemento Vi,Geg;; V;j corresponde a

Trr = (72| T|8r) = (VLG VEIPR) | (4.25)

com

T} r = (@rlTIor)]' = (0r|VRGoeVE|oL) - (4.26)
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Multiplicando os dois termos anteriores e usando I = Yy [@n){(@n|, temos

ITorl? = (on|VEGL)(@rIViGEVEIR) (PrIVRGEcloN) - (4.27)
N

Substituindo a Eq. 4.27 na Eq. 4.24

2re e oA
1= B) Y {on V360000 V16 Vhlom) (prlV aaclon) (f1(B)~ falE) dE
- N
e definindo

T = 2mpL(E)VE60)(@rlVr (4.28)
e
T'r = 2mpr(E)VE2R) (@RI VE (4.29)
chegamos a expressao
[ o fay A 2 A
= = [ TrLuGEcLaGocl (fu(E) — fa(E)) dE (430)

que ¢ a versao quaternionica da Eq. 2.71.

4.2 Transmissao no formalismo quaterniénico

Uma vez encontrada a expressao para o calculo da corrente, temos que determinar
a forma da fungao de transmissdo. Para isso, utilizaremos a equacao de Dyson (ver Eq.

2.46) para escrever a fun¢ao de Green quaternionica

AAAAA

G = Go + GV G + GVG VG, | (4.31)

G — VGoVGy) = Gy + GVGy

A

G(I - VGoVGo)Gyt = (G + GoVGo)Gy '

A

GGGt — VGoV) = I+ G,V) |
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G(ET —Hy — VGoV) =1+ GoV . (4.32)

Quando expresso na representacao espacial {|¢r),|oc), |¢r)}, 0 segundo termo do
lado direito da Eq. 4.32 nao contribui para a funcao de Green G, e, portanto, a Eq. 4.32

tem a forma

GET-H, - VGV) =1 , (4.33)

sendo a Eq. 4.33 a versao independente do tempo da Eq. 2.39, em que o termo Hy — VGV
teria a forma de um hamiltoniano efetivo que pode ser expresso na base {|¢1), |¢c), |or)}

como

Hef = HOC + VLC@OLVLC + VRCGORVRC . (4.34)

A dedugao detalhada da Eq. 4.34 em termos de matrizes pode ser encontrada
no Apéndice F (ver Eq. F.12). Temos agora que calcular os elementos VLCGOLVLC e

VrecGorV ge. Para isso; usaremos a Eq. 4.12, como

Vie = MrcQ e Vre = MreQ (4.35)
em que
My =i (Hoip]1) + 73 (2Jvar|2) + 73 (2lusL|3) (4.36)
e
Mpe =i (1|vir|1) + 73 (2|v2r|2) + 73 (3lvsr|3) (4.37)

Portanto, a Eq. 4.34 adquire a forma

Hef = Hoo + MreMerQGorQ + +Mpe McorQGorQ | (4.38)

em que Ggr e Gogr sao as fungoes de Green do sistema nao perturbado e tém a

forma

9o{L,R} 0 0
GO{L,R} = 0 Jo{L,R} 0 - QO{L,R}]I ) (4'39)
0 0 go{r.r}
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de modo que a Eq. 4.38 pode ser escrita como
H.; = Hoo + MreMergorQ + Mre MorgorQ (4.40)

A Eq. 4.40 representa o hamiltoniano efetivo que descreve o nosso problema de

transporte, e lembrando que W} é um autoestado de H, #, sua equacao de auvalores seria

(Hoc + MpeMergorQ + MRCMCRQOR@) V) = El)

que, na representacao da base quaternionica, tem a forma

E, 0 0 MY MY N3

0 Ey 0 |[+C| vwn 7y 7205

0 0 Es Y371 YsV2 V33 ) |
Ey+ 0y Cymye Cmvs
Cyan Ex4+Cy Cyve
Cysm Cyve  Es+0C9

(Ey+CH+C+Cv)m
(B2 + Cy; + Cvs + C3) 72
(B34 Cyi+Cvs +C3) s

Lembrando que 7 + 75 + 72 = 1, temos

(B +C)m
(B2 +C)y | =E
(Es+C)vs

e, portanto, temos que as autoenergias do sistema perturbado sao

E,=FE +C
Ey=E,+C
E;s=E;+C

com

4!
V2
V3

7
V2
73

C = MrcgorMcr + MgegorMcer -

(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.44)

(4.45)

(4.46)

(4.47)
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O que encontramos é que H,s na base quaternionica ¢ diagonal

Hy, + iC 0 0
He; = 0 Hoz + jC 0 ) (4.48)
0 0 Hos + kC

com a fun¢do de Green do sistema perturbado sendo

1
El—Hgy +iC 0 0
A+ 1
0 0 1

El-Hg3+kC

em que Gt e G~ representam as funcoes de Green retrasada e avancada respectivamente?.

Devido ao fato de que a funcao de Green é diagonal, podemos expressar Eq. 4.30 na forma

] = %/OO Tr |:fo}3|©00|2

(fL(E) — fr(E)) dE | (4.50)

de onde finalmente obtemos a forma da fun¢ao de transmissao como

T = 47T2prRMz%LCMZRCGz—",—zG‘_ (4'51>

,L?y ’

em que os parametros M; rc e M; o estao definidos nas Eqs. 4.36 e 4.37, respectivamente.
Usando a aproximagao da banda larga (VERZIJL; SELDENTHUIS; THIJSSEN, 2013),

podemos expressar

T pLprM] Lo M} pe = M; Logi Moo Mi regrMicr (4.52)

e, se além disso, nos valemos das Eqs. 4.28 e 4.29, para um orbital ¢ temos

Tir =M, rc9.Micr (4.53)

fi,R = Mi,RCgRMi,CR . (4-54)

O termo imaginario na Eq. 4.49 se deve ao fato de termos utilizado a aproximacao de banda larga, que
consiste em considerar que a funcdo de Green dos eletrodos como G (1, r} = FiTpL,r, sendo pr g a
densidade de estados do eletrodo na proximidade da energia de Fermi (VERZIJL; SELDENTHUIS;
THIJSSEN, 2013).



Capitulo 4. Formalismo quaternidonico 78

Por sua vez, as fungoes de Green retardada e avancada tém a forma dada pela Eq.

4.49
G,(B) - R (4.55)
’ E— 67;736 + (Fi,L + Fin)
de onde, finalmente, a func¢ao transmissao pode ser escrita na forma
AT gT
Ty(E) = LUl _ : (4.56)

{(E — €ip) +i(TiL + fi,R):| {(E —€iy) — il + fi,R)]

A Eq. 4.56 expressa a forma geral de fun¢do de transmissao. A funcao de trans-
missao total serd a soma de todos os termos T; {, ,1 que contribuam para o transporte. O
denominador da Eq. 4.56 corresponde a multiplicacao das fungoes de Green avancada e

retardada,

1

Gia, = e —— — 4.57

T ey oy ey o e e 1 s o B
quando (x # y), mas no caso de (z = y) obtemos
_ 1

GIG, = (4.58)

(E — Ex)2 + (fL + fR)Z ‘

Ao fazermos o andlise das duas possibilidades de fun¢ao de Green (Egs. 4.57 e
4.58), encontramos que a fun¢ao de Greem dada pela Eq. 4.58 tem participagao relevante
no problema de transporte apenas quando F ~ e. Além disso, temos que a participacgao do
termo G;FG; implicaria a participagdo de dois orbitais com autoenergias diferentes, o que
estaria em desacordo com nossa premissa de tratar apenas processos elasticos. Portanto,
nao vamos tomar em conta a contribuicao dessas fungoes de Green. Entao, a Eq. 4.56

toma a forma

T,(E) = ATirlir . (4.59)
(B —e)?+ Iy + T4 r)?

A Eq. 4.59 tem uma forma similar a Eq. 3.51, que é chamada férmula de Breit-
Wigner (BREIT; WIGNER, 1936). A semelhanca se deve a que em ambos casos estamos
tratando processos elasticos, em que a carga transportada nao altera sua energia. Usando

as Eqgs. 4.53 e 4.54, juntamente com as Eqs. 4.36 e 4.37, podemos escrever I' como

Uiq,ry = Z Yelizgr,ry = Ui qo,ry + V2liogr.ry + 3lis (0.Ry (4.60)
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com o qual podemos escrever a Eq. 4.59 como

=1 r#£3 y#1 x#£1 y#3

3
4 (Z fo'yzFir,RFir,L + Z Z 7r7yrix,RFiy,L - Z Z /Vx'yyrix,RFiy,L)

Ti(F) = )
(E) (B —€)? 4+ dyy + dyy
(4.61)
em que dg, € dyy Sao
3 2
dmc - Z VeV (Fi:c7R + FioaL) ) (462)
x=1

dxy = Z Z Yz Vy (Fix,R + Fiz,L) (Fiy,R + Fiy,L)_Z Z YV Vy (Fix,R + Fix,L) (Fiy,R + Fiy,L)
T#£3 y#1 z#£L y#3
(4.63)

Na Eq. 4.61 podemos distinguir dois tipos de termos no numerador

o O termo v;v,'iz, rl'iz, 1, que descreve um processo no qual participam apenas um
subespaco correspondente a um estado de carga. Portanto, nesse caso estamos

tratando com um processo balistico.

o O termo 7,7,z gL'y 1, que descreve um processo no qual participam dois subespagos
correspondentes a dois estado de carga diferentes. Portanto, nesse caso estamos
tratando com um processo de cotunelamento. Na Eq. 4.61, z # 3 e y # 1, no
primeiro somatoério, e z # 1 e y # 3, no segundo, indicam que nao se pode ter um

processo de cotunelamento entre orbitais dos subespagos cation e anion.

A Eq. 4.61 expressa a fungao de transmissao que inclui tanto processos balisticos
como de cotunelamento. No Apéndice D iremos mostrar como a equagao anterior tem a

forma da expressao de Breit-Wigner em diferentes situagoes limites.

4.3 Grau de ressonancia e grau de localizacao

No caso do um processo balistico ocorre a participagao de apenas um orbital que
pertence a um estado de carga como canal de conducgao. No caso de um processo de
cotunelamento, temos a participacao de dois orbitais de estados de carga distintos. Esses
dois orbitais permitem o estabelecimento de um canal de conducao se suas autoenergias

sao ressonantes. Mas, essa ressonancia perfeita é dificil de acontecer em sistemas reais, de
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modo que é importante apresentarmos o conceito de grau de ressondncia. Na Ref. (DATTA;
PRESS, 2005) encontramos a discussao sobre a funcao de alargamento térmico Fr dada

por

1

FT(E) = 4]{/’BT

E
2
sech <2kBT) : (4.64)

a qual sera utilizada para alargar as autoenergias dos orbitais moleculares envolvidos em

processos de cotunelamento. Para isso, definiremos o acoplamento alargado T como

€sz+M

Tus=Y / Dy (B Fr(E' — ¢)dE' (4.65)
s=1 7€

sz 1

em que vamos utilizar o subscrito § = L, R para indicar os eletrodos, (; ¢ a autoenergia de
um orbital arbitrério, €, é o orbital® s do subespago z e I'y, 5(E’) estd definido segundo a
Eq. 3.50, isto é

Lop(E) =Ts(E €)= wpﬁ(E’)rfw . (4.66)

Usando a Eq. 4.64 encontramos que

1 Ci_esm+n 1 C’i_esz_n
Tip =3 Tup|=tanh (22 D0} Zpapp (2 S 20 4.67
# ; 2 [2 o ( 2%kpT > g ( kT (4.67)

A Eq. 4.67 mostra que devemos levar em consideragao a participacao de orbitais
que estejam préximos da ressonancia. Analisaremos agora o comportamento de 7 nos
limites n — oo e n — 0. Enquanto que no primeiro caso (n — o0) a expressao dentro
dos colchetes é um, o maximo grau de ressonancia esperado para autoenergias idénticas
(i = €sz), para 1 — 0 (que indica uma situacao totalmente fora da ressonancia), temos
T,z 3 = 0. Estes dois limites revelam que o parametro 7 deve depender da energia, devendo

entao assumir o comportamento

1

= € = -, 4
77 n<27 sT |<Z _ €5$| ( 68)

De fato a Eq. 4.68 satisfaz ambos limites fisicos, qual seja, o caso de ressonancia
total n — oo, quando |(; — €,,| — 0, e falta total de ressondncia, para n — 0 quando
|¢; — €s2| — 00. Portanto, podemos interpretar o pardmetro n como o grau de ressonancia
entre autoenergias de diferentes estados de carga. Entao, para diferentes valores de s e x
em €z, e para T # 0, o parametro 7 ird expressar o quao ressonantes sao as autoenergias

de diferentes estados de carga.

5 A Eq. 4.65 é uma forma de graduar a interacdo entre dois orbitais de diferentes subespacos, ¢; € €5z.
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Um limite importante ocorre quando se trata o problema em baixas temperaturas,

desde que limp g Fp(E — €g,) = 0(E' — €4:), € nesse caso a Eq. 4.65 tem a forma

Gi+n
Tius=3 / Ty s (EVS(E' — €)dE' =Ty . (4.69)
s=1 Y6i™M
Tendo em conta o conceito de alargamento térmico, expressamos a Eq. 4.61 como

A(Byy + Cay)

Li(E) = : 4.70

em que

3
Bio =Y % e YiwrViar (4.71)
=1
Coy =33 %W YierTiye = D > %Wy TiorTig,r (4.72)
z#£3 y#1 £l y#3
S 2
Dyw =3 %Y (Tiwr + Tizr)” (4.73)
=1
€

Dacy — Z Z ’ch’}/y (Tix,R + Tia:,L) (Tz'y,R + Tiy,L>_Z Z ’V:chyy (Tix,R + Tix,L) (Tz‘y,R + Tiy,L)
z#£3 y#1 z#£1 y#3

(4.74)

Um outro parametro importante a ser considerado é o grau de localizacao de

um orbital molecular. Como se observa da Eq. 4.70, a funcao de transmissao depende
de Iz ¢1,r}, que na aproximacao da banda larga estd dado pela Eq. 3.50, 'y, 1, ry =

2
ﬂ-pLyRTz';v,{L,R}? €m que

Tig,{L,R} = <x|vix,{L,R}|m> =& Z Z Cfaca<¢6|¢a> ) (4.75)

BE(L,R) a(M)
¢é definido como o grau de localizacao. Esse parametro contém informacao da localizacao
espacial dos orbitais moleculares envolvidos no transporte. Como exemplo, usamos os
orbitais mostrados na Fig. 13, que correspondem ao orbital ocupado com mais energia
(highest occupied molecular orbital, HOMO) do subespago neutro e ao HOMO-14 do

subespaco anion® da molécula de decanoditiol sob a acdo de um potencial elétrico de

6 Os calculos de quimica quantica foram feitos aplicando um campo elétrico que se relaciona com a

voltagem mediante a relagdo AV = eLF, em que L é o comprimento da molécula estendida e F' é o
moédulo do campo aplicado (ver Eq. 4.76 da Secao 4.4).



Capitulo 4. Formalismo quaternidonico 82

Tabela 3 — Graus de localizacao do orbitais HOMO neutro e HOMO-14 anion da molécula
de decanoditiol.

Orbital
molecular 7r (Ha) 7, (Ha)
HOMO 0,002287 0,002801
neutro
HQM.O'M 0,000002 0.000422
anion

0,7 V. Nessa figura se observa claramente que a fun¢gdo de onda do HOMO neutro tem
localizacao em ambos os lados da molécula estendida, incluindo os clusters de ouro, os
atomos de enxofre e os a&tomos de carbono mais proximos, enquanto o HOMO-14 anion
tem localizagdo apenas no lado esquerdo. Na Tabela 3 se mostram como os graus de
localizacao quantificam as caracteristicas desses orbitais da fungdo de onda em termos da

sua localizacao espacial.

(a)

Yo 4 9
'R N

(%]

Figura 13 — HOMO do subespago neutro e HOMO-14 do subespaco anion da molécula de
decanoditiol a 0,7 V (isovalor=0.005).

Para obter os graus de localizagao e de ressonancia temos que encontrar a estrutura
eletronica de molécula em conjunto com os eletrodos. Nesta tese foi utilizada a aproximagao
da molécula estendida, que consiste em implementar a estrutura da molécula acoplada a

dois clusters metalicos e calcular sua estrutura eletronica para diferentes valores de campo.

Quando se acopla a molécula aos dois clusters, se esta incluindo o efeito dos atomos
metalicos mais proximos a molécula, que devem ser aqueles que mais interagem com ela e,
portanto, os mais relevantes. Assumindo a aproximacao da banda larga, incluimos o efeito

do eletrodo integro, o que complementa a estrutura a ser estudada.

O campo aplicado entra no calculo da estrutura eletronica para descrever o efeito
da voltagem aplicada. Esse efeito se reflete em mudancas de localizacao espacial, assim
como na varia¢ao das autoenergias, no que se conhece como efeito Stark (SAKURAI, 1994).

A implementacao desses calculos serd descrita na proxima secao.
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4.4  Protocolo de calculo para estrutura eletronica

Nesta secdo vamos discutir um assunto diferente ao tratado até agora neste capitulo.
Para usar a Eq. 4.70 temos que obter tanto os graus de localizacao (ver Eq. 4.75) e as
autoenergias dos orbitais. Na Fig. 14 se mostra o esquema do processo. Primeiro é feito
os calculos da estrutura eletronica do sistema a estudar, tanto para os trés estados de
carga como para diferentes valores de voltagem aplicada. Uma vez calculada a estrutura
eletronica, se extrai as autoenergias e a informagao da localizacao da func¢ao de onda

através de 77, r dos orbitais. Para isso teremos que usar os elementos de quimica quantica,

Calculo da
estrutura eletrénica

o que vai ser discutido em diante.

Neutro
Cation
Anion

Voltagem
aplicada

Grau de _
localizagéo Autoenergia

-

—
Calculo da
funcdo transmisséo

Y

Calculo da
corrente

Figura 14 — Diagrama de fluxo do processo do estudo do transporte. A informagao obtida
dos calculos da estrutura eletronica sao inseridos em nosso formalismo para o
calculo da corrente.

Utilizamos o programa de quimica quantica Gaussian 03 (POPLE, 2004) para
a otimizacao da estrutura atémica da molécula estendida, assim como para os calculos
da sua estrutura eletronica para diferentes valores do campo aplicado. Nesses calculos,
foi utilizado o funcional hibrido B3LYP, com as bases 6-31G(d,p) e LANL2DZ para a
parte organica e para os eletrodos, respectivamente. Para uma melhor leitura do texto é
recomendavel a revisao do Apéndice G onde se descrevem elementos basicos da quimica

quantica como a teoria do funcional da densidade, funcionais e bases de orbitais atémicos.

Segundo a aproximacao de Born-Oppenheimer, o movimento dos ntcleos pode ser

tratado como independente do movimento dos elétrons. Assim, nosso primeiro procedimento
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foi encontrar a geometria 6tima das moléculas, para depois calcular sua estrutura eletronica.
Para otimizar a geometria, usamos o critério de minima energia. Dentro das possiveis
configuragoes geométricas temos uma que se corresponde com o minimo global da superficie
de energia potencial, sendo essa a configuracao étima. Devido a que a simetria das moléculas
estudadas pertence ao grupo pontual Csyy,, esse foi o grupo de simetria adotado para os
calculos de quimica quéntica, de modo a diminuir o tempo de calculo’. Como o custo
computacional da simulagao de atomos metélicos é bastante alto em relagao aos atomos
de C, H e S da parte orgénica, decidimos usar um modelo de aglomerado (cluster) para
descrever a regiao mais préoxima do eletrodo acoplada a molécula. O modelo de cluster
escolhido foi o denominado de chapéu francés (SILVA; SILVA; FAZZIO, 2001), que foi
utilizado com sucesso nos calculos por nosso grupo de pesquisa (MOREIRA; MELO, 2014)

(Fig. 15). O cluster utilizado para otimizagao consistiu em seis atomos de ouro.

Figura 15 — Modelo de cluster tipo chapéu francés. Para a otimizacao, foram utilizados seis
atomos de ouro, enquanto que para o calculo da estrutura eletronica foram
utilizados 12 atomos.

Ap6s otimizada a molécula isolada (com o funcional B3LYP), os dois clusters de
ouro foram justapostos aos extremos, como se mostra na Fig. 16 (a). Entao a distancia
entre os clusters foi modificada, e para cada separagao foi otimizada a estrutura, de forma
a contruir uma curva de energia potencial em funcao da distancia entre os clusters. No
caso da molécula de octanoditiol, comecamos com uma distancia de 11,825 A que foi
variada até 18,825 A, ou seja, se explorou uma distancia total de 7 A. Os pontos de energia
potencial obtidos das otimizacoes sucessivas para cada distancia foram ajustados a uma
curva quadratica, da qual se conseguiu extrair a distancia 6tima. Finalmente, se encontrou

que a distancia 6tima foi de 14,764 A, como se mostra na Fig. 16 (b).

O mesmo procedimento foi seguido para todas as moléculas estudadas. Na Tabela

4 sao mostradas as distancias que correspondem a configuragao da minima energia.

Encontradas as configuragdes 6timas, calculamos a estrutura eletronica da molécula

estendida com clusters de 12 atomos de cada lado para cada molécula. Para isso foi

7 As moléculas do grupo pontual de simetria Cyj,, tém um eixo, um plano de simetria e um centro de

inversao.
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(© Energia calculada -+ Ajuste quadratico
@) -2736.69
' +
-2736.69
£ 27367 { 4
® 27367
2
§ -2736.71 £
S  -2736.71 4+
(b) S 273672
o "
5 273672 4 4
-2736.73 + ;
-2736.74 o
125 13 135 14 145 15 155 16 165 17
Distancia (A)

Figura 16 — Estrutura atémica da molécula de octanoditiol estendida com seis a&tomos de
ouro com uma separacio de 16,325 A (a) e 14,764 A (b) entre os clusters.
A estrutura mostrada em (b) é a de minima energia. Os pontos de energia
potencial e seu ajuste quadratico se mostram em (c).

Tabela 4 — Distancias correspondentes as configuracoes de minima energia para cada
molécula estudada.

Molécula  Distancia (A)

H4C5S, 8,023
HyCySy 9,420
H15C5S5 12,059
H16CsS5 14,764
HaChoSs 17,400
H,C4S, 9,475
HgCoS5 11,908
HyCsSs 14,428
H19Ch0S5 17,036

HooCisNySs 17,991

necessario calcular a estrutura eletronica da molécula estendida a campo zero, usando
apenas o método Hartree-Fock, sem a utilizacao de qualquer aproximacao para a descri¢ao
da correlacao eletronica. O resultado desse calculo foi entao adotado como configuragao
inicial® para depois ser usado o funcional B3LYP. Implementado o calculo inicial a campo
zero com o método Hartree-Fock, foi realizado o célculo usando B3LYP com um campo
aplicado de intensidade F' = f x 10~* em unidades atomicas, com f =0,1,2,3,4,5,6,7.
Deve ser aqui mencionado que nao se faz possivel o cdlculo para valores intermediarios a

esses. Para relacionar os nossos resultados de um determinado valor de campo com um

8 O programa Gaussian 03 utiliza o funcional Harris (HARRIS, 1985) para calcular a configuracao
inicial que serd usada para o calculo da estrutura eletronica com o funcional escolhido.
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valor de voltagem, usamos a expressao

V =ecLF (4.76)

em que e é a carga elementar, L é o comprimento da molécula estendida e F' é o valor de
campo aplicado. Para examinar a consisténcia dos calculos feitos segundo este protocolo,
verificamos duas quantidades fisicas importantes, que sdo o momento dipolar elétrico e a
energia total. Deve ser esperado que essas duas grandezas variem monotonicamente com o
campo aplicado e que exista uma relacao entre elas e o comprimento da molécula. Nas Fig.
17 (a) e (b) se mostra o comportamento do momento dipolar e da energia total com o valor
de campo aplicado, respectivamente, no estado de carga neutro. Se pode notar que para
cada molécula se tem nao apenas uma variagao monotonica das duas grandezas, como
também que existe um comportamento coerente em relacao ao incremento do comprimento

da molécula estendida, que é também monotonico.

25

(@ b) 0 B
T 5 -0.0005
e}
8 0.001
5 15 g
3 <
2 S -0.0015
kel 'y
o 10 L
5 W .0.002
§
= -0.0025

-0.003

0 1 2 3 4 5 6 7
Campo (1x10'4 un. at.)) Campo (1x1 0* un. at.))

Figura 17 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alcanos no
estado de carga neutro.

Os calculos para as espécies cation e anion foram feitos com o método Hartree-Fock
nao restrito (Unrestricted Hartree-Fock, UHF), devido a que em ambos os casos se tem
uma camada aberta no 1ltimo nivel de energia, por conta do elétron a mais ou a menos
na espécie carregada. De fato, o método Hartree-Fock usual se refere a sistemas singletos,
onde todos os elétrons se encontram emparelhados, ou seja o calculo é restrito a ter dois
elétrons por orbital ocupado, no que se denomina de Hartree-Fock restrito (Restricted
Hartree-Fock, RHF)?. Para sistemas com multiplicidade de spin diferente de um nao é
possivel usar o método RHF. E para situagdes como essa que se torna necessario o calculo
UHF, no qual vamos ter dois conjuntos de orbitais, denominado respectivamente como
alpha («) e beta (§). A desvantagem de usar o método UHF é que a fun¢ao de onda
passa a nao ser mais um autoestado de S 2 com um erro introduzido no calculo, chamado
de contaminagio de spin. Sabemos que o valor esperado (52) é dado por s(s + 1) onde

s =n/2 sendo n é o nimero de elétrons desemparelhados. Segundo a Ref. (POPLE, 2004),

9 O método RHF foi usado no célculo da estrutura eletrdnica da espécie neutra.
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Tabela 5 — Contaminacao de spin maxima das espécies cation e anion e sua porcentagem

em relacdo a (S2) = 0,75 para as diferentes moléculas estudadas.

Molécula Cation Anion
H,C55 0,7529 (0,39 %) 0,7530 (0,40 %)
HgCy5, 0,7542 (0,56 %) 0,7538 (0,51 %)
Hy5,CsS, 0,7549 (0,65 %) 0,7540 (0,53 %)
Hy4CsS, 0,7552 (0,69 %) 0,7540 (0,53 %)
HyCpS2  0,7552 (0,39 %) 0,7540 (0,53 %)
H,C.5, 0,8214 (9,52 %) 0,7551 (0,68 %)
HgCgSo 0,8211 (9,42 %) 0,7564 (0,85 %)
HgCgS, 0,8075 (7,66 %) 0,7577 (1,03 %)
H10C1pSy  0,7628 (1,71 %) 0,7599 (1,32 %)
HyC1sNySy  0,7712 (2,82 %) 0,7564 (0,85 %)

a contaminagao de spin deve ser menor de 10 % de s(s 4 1) para ser considerada como
desprezivel. No nosso caso, temos que s = 1/2 portanto (§2> = 0,75 do qual o valor
esperado (S 2) <0, 825. Na Tabela 5 se mostra a contaminacio de spin das espécies cation
e anion para todas as moléculas estudadas e nela se pode constatar que em todos os casos

essa contaminacao de spin é menor que 10 %.

Da mesma forma do que foi feito para a espécie neutra, fizemos os feitos os calculos
para as duas espécies carregadas, cation e anion. Nas Fig. 18 e 19 se mostram o momento
dipolar (a) e a energia total (b) correspondentes, quando podemos observar que como o
caso da espécie neutra, essas duas grandezas fisicas tém comportamentos monotonicos em

relacdo ao campo aplicado e ao tamanho da molécula.
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Figura 18 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alcanos no
estado de carga cation.

Calculos similares foram feitos para a familia de alquenos. Os resultados se mostram
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Figura 19 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alcanos no
estado de carga anion.

nas Figs. 20, 21 e 21, onde se pode observar que o momento dipolar elétrico e a energia
tém mais uma vez comportamentos monotonicos em relagao ao campo aplicado e ao
comprimento da molécula, como observado para o caso dos alcanos. No entanto, a molécula
alqueno C5 ndo apresentou essas caracteristicas, razao pela qual decidimos nao incluir essa

molécula em nosso estudo.
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Figura 20 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alquenos no
estado de carga neutro.
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Figura 21 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alquenos no
estado de carga cation.
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Figura 22 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da familia de alquenos no
estado de carga anion.

Além dessas duas familias de moléculas, estudamos ainda a molécula de fenilenodi-
aminobistiol (HgnC15N4S2), usando o mesmo protocolo. Nas Figs. 23, 24 e 25 se mostram
os resultados dos calculos de quimica quantica. Nas Figs. 24 e 25 pode ser observado o
comportamento monotonico do momento dipolar e a energia total das espécies anionica e
catidnica da molécula de fenilenodiaminobistiol. No entanto, na Fig. 23 se percebe um
comportamento nao esperado: tanto para o momento dipolar como para a energia total
temos uma descontinuidade a campo F = 0 x 10~* unidades atomicas. Inferimos desse
resultado que nao foi possivel encontrar mediante o nosso protocolo o minimo global da
estrutura eletronica da molécula a campo nulo. Entao, a forma que usaremos para lidar
com esse problema serd extrapolar os valores das autoenergias e o grau de localizagao dos

pontos de campo nao nulos, de modo a encontrar as autoenergias e localizagoes do campo

Z€ro.
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Figura 23 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da da molécula de fenilenodi-
aminobistiol no estado de carga neutro.

Completados os calculos da estrutura eletronica, podemos extrair dados importantes
como as autoenergias e as projecoes dos orbitais moleculares na base de orbitais atémicos,
com os quais podemos usar a Eq. 4.70 para descrever o transporte. Até este ponto foi
indispensavel conhecer e manipular o software Gaussian 03 junto com sua ferramenta de

visualizacao de estruturas atomicas GaussView.
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Figura 24 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da molécula de fenilenodiami-
nobistiol no estado de carga cation.
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Figura 25 — Momento dipolar elétrico (a) e energia total (b) da molécula de fenilenodiami-
nobistiol no estado de carga anion.

Neste capitulo, foi entao desenvolvido o formalismo quaternidnico para o estudo de
transporte em sistemas moleculares, e mostramos como ele pode ser entendido como uma
extensao do modelo de espalhamento coerente incluindo a participagao de trés estados de
carga, pelo uso do conceito de quaternions. Isso nos permitiu estabelecer uma equagao de
Schrodinger para cada estado de carga, designando uma unidade imaginaria para cada
uma. Nesse formalismo temos dois tipos de processos que contribuem para a passagem de
cargas através da molécula. O primeiro relacionado com os termos B,, da Eq. 4.70, os quais
implicam a participacdo de orbitais de apenas um subespago de carga: como nesse caso a
molécula nao altera suas caracteristicas, esse processo se denomina balistico. Ja para os
termos Cy,, temos a participagao de dois subespagos de carga (neutro-cation e neutro-anion).
Os canais de condugao referentes aos termos Cy, correspondem a orbitais moleculares de
um estado de carga (geralmente neutro), com a assisténcia de outros orbitais de estados de
carga diferente (cation ou anion). Podemos interpretar essa assisténcia como uma mudanga
das caracteristicas da molécula durante a passagem da carga, considerando-se que um
tunelamento ocorre auziliado por essa modificagdo, no que na literatura se denominada de
cotunelamento. Através da Eq. 4.70 podemos estudar as duas contribui¢oes ao transporte

devido aos dois tipos de processos para as moléculas mencionadas na Se¢ao 4.4, de modo
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a mostrar suas caracteristicas de transporte com o nosso modelo.
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5 TRANSPORTE DE CARGAS NA FAMI-
LIA DOS ALCANOS

Uma vez discutido o formalismo quaterniénico (ver Capitulo 4), ele serd utilizado
para estudarmos as respostas elétricas de moléculas organicas. Neste capitulo trataremos o
caso dos alcanos. Na Fig. 26 se mostra a estrutura das moléculas estudadas dessa familia e
discutiremos os resultados de corrente e condutancia para todas elas. Analisaremos a relacao
entre essas caracteristicas do transporte e a estrutura eletronica de cada molécula. Nosso
modelo permite prever a contribuicao relativa dos processos balisticos e de cotunelamento,
e serdao mostradas também as razoes pelas quais cada processo contribui para o transporte
total e em que medida faz isso. Comegaremos discutindo os resultados da molécula maior
(C0) até a menor (Cy), uma vez que na literatura se tem mais informagao disponivel para

as moléculas maiores, como Cy.
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Figura 26 — Familia de moléculas estudadas nesta tese: etanoditiol (a), butenoditiol (b),
hexanoditiol (c), octanoditiol (d) e decanoditiol (e).
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Antes de mostrar os resultados, é importante discutir o papel das probabilidades
72, onde z identifica o estado de carga. Vamos relacionar o valor de v2 com o grau de
aromaticidade de cada molécula, devido ao fato de que a natureza quimica da molécula
deve influenciar o grau de participacgao relativa dos processos coerentes e nao coerentes.
Sabemos que a uma molécula conjugada apresenta orbitais 7 espacialmente deslocalizados,
facilitando o transporte de carga, ao contrario dos orbitais localizados associados a grupos
saturados, o que deve, favorecer o transporte nao balistico. Portanto, a contribuicao desses
dois tipos de processos deve estar relacionada com o grau de aromaticidade da molécula, de

modo que, quanto mais aromatica for a molécula, maior relevancia devem ter os processos
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balisticos. Vamos utilizar o critério da Ref. (DOBROWOLSKI; OSTROWSKI, 2015) para,

definir aromaticidade como

1 X /R
¢=— — 1) 5.1
onde R,, = 1,39739 A ¢ o comprimento médio da ligacdo do benzeno e R; é o comprimento
de ligacao entre atomos de carbono que constituem a molécula. Portanto, o parametro
¢ estimara quao aromatica sera a estrutura da molécula. Usaremos o parametro ¢, em

conjunto com o conceito de distribui¢ao de Poisson (MEYER, 2006)

—<

HOEE O (5.2)
onde k é o nimero de portadores de carga na molécula, ou seja k = 0 no caso da molécula
estar neutra ou k = 1 quando esteja carregada com um portador de carga (elétron ou
buraco). Estabelecido a forma de estimar «2, comegaremos a mostrar os resultados para a
familia dos alcanos. Na Fig. 27 se mostra a corrente e a condutancia calculada usando
o nosso formalismo para alcanos. Se percebe da Fig. 27 (a) que a corrente aumenta
consideravelmente até uma voltagem de entre 0 e 0,4 V. Depois a corrente diminui seu

crescimento e chega a uma aparente saturacao.
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Figura 27 — Corrente (a) e condutancia (b) da familia de alcanos.

Uma andlise mais detalhada pode ser feita ao examinarmos o comportamento da
conduténcia (ver Fig. 27 (b)). A conduténcia, mostrada em escala semilogaritmica, aumenta,
até um determinado valor de voltagem, para depois diminuir e, posteriormente, mais uma
vez aumentar. Por exemplo, para C}y a condutancia alcanga seu valor maximo a 0,11 V,
e depois diminui, chegando a um minimo a 0,44 V, para depois crescer novamente. Esse
comportamento da condutancia esta relacionado com a abertura de canais de condugao,
o que iremos depois detalhar. Cabe destacar que a grande maioria da literatura foca
o analise da condutancia a voltagem zero. Nesta tese, vamos ampliar essa andlise para

diferentes valores de voltagem. Na Fig. 28 se mostra a condutancia em funcao do nimero
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Tabela 6 — Corrente maxima calculada na familia de alcanos.

Molécula  Corrente maxima (nA)

Cho 1,64
Cs 2,57
Cs 9,04
Cy 17,91
Ch 35,44

de carbonos da cadeia para diferentes valores de voltagem em escala semilogaritmica.
A dependéncia é do tipo exponencial, j4 que na escala da Fig. 28 os pontos formam
uma linha. Além da condutincia a valores especificos de voltagem, também se mostra
a condutancia maxima para cada molécula. Essa condutancia maxima se da a valores
diferentes para cada molécula. Para comparar os nosso resultados, colocamos os resultados
experimentais obtidos por Waldosky para as moléculas de pentanoditiol, hexanoditiol,
octanoditiol, nonanoditiol e decanoditiol no regime de conduténcia baixa (LI et al., 2008).

Os resultados de Waldosky sdo semelhantes aos nossos resultados a 0,4 V.

vV —— 0.4V «¥ Waldowsky
\ Max e fz]

0.2
0.3

Figura 28 — Dependéncia da condutancia com o nimero de carbonos na cadeia molecular
a0,2V,0,3V, 04V, os valores maximos de condutancia e os resultados
obtidos por Waldosky (LI et al., 2008).

Como discutimos no Capitulo 1, boa parte da literatura designa o mecanismo
coerente como regime de transporte para o caso dos alcanos. Neste regime de transporte,

a relagdo da condutancia com o tamanho da molécula parece obedecer a relagao

G = Goe Pl | (5.3)

onde L é o comprimento de molécula, enquanto Gg e [ sdo parametros determinados

experimentalmente. Dos resultados mostrados na Fig. 28, podemos calcular o pardmetro
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e Gy, que sao comumente estimados na literatura. Na Tabela 7 se mostram os parametros

Gy e B obtidos de nossos calculos.

Tabela 7 — Valores dos parametros Gy e § da Eq. 5.3 para a familia de alcanos.

Voltagem Go (S) 6}
02V 3,50 x 1077 0,39
0,3V 6,29 x 10°7 0,64
04V 1,31 x 107" 0,62
Max 3,82 x 107" 0,37

No trabalho de Waldosky se pode encontrar que os valores de condutancia medidos
para cada alcano se podem agrupar em trés tipos: alta, média e baixa. Se interpreta que
a diferenca entre eles é de carater estrutural, referindo-se basicamente a conformacao
geométrica da molécula e o acoplamento com os eletrodos, tendo que o valor de 3 é de
0,88 e 0,83 para a condutancia alta e média! enquanto que a condutincia baixa tem o
comportamento mostrado na Fig. 28 onde exibe uma dependéncia exponencial com N com

excepcao de N = 5. O valor de ( nesse caso é 0,62 coincidindo com os nossos resultados.

5.1 Decanoditiol

Uma vez discutido de uma forma geral o comportamento da familia dos alcanos,
vamos abordar cada molécula independentemente, comegando pela molécula de decanoditiol
(Ch0). Na Fig. 29 se mostra a configuragao atémica de Cjg estendida, com dois clusters de

ouro em suas extremidades como discutido na Secao 4.4.

Figura 29 — Molécula de decanoditiol estendida com dois clusters de 12 d4tomos de Au em
cada extremo.

Os valores de 7?2 calculados pelo uso das Egs. 5.1 e 5.2 sdo mostrados na Tabela 8,

com os quais os calculos foram implementados.

Na Fig. 30 se mostra a corrente e a condutancia calculada para C}y. Como co-

mentamos na Sec¢ao 4.4, a func¢ao de transmissao estd composta de dois termos B, e

L Os valores de 3 correspondentes com a conduténcia alta e média estio préximos aos obtidos por outros

pesquisadores (HAISS et al., 2009; KAY et al., 2011; THUO et al., 2011).
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Tabela 8 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participagao da molécula de deca-
noditiol.

S 0,896522284

72 (cation) 0,236359552
72 (neutro) 0,527280927

72 (Anion)  0,236359552

Cyy (ver Eq. 4.70), sendo B, esta relacionado com o mecanismo balistico e C,, com o
mecanismo de cotunelamento. Quando integramos a Eq. 4.70 para calcular a corrente,
podemos examinar separadamente esses termos, o que permite estimar o valor da corrente
balistica (Ip4) € da corrente de cotunelamento (/..), como mostrado na Fig. 30 (a). Como
pode ser observado nessa figura, o mecanismo balistico predomina a baixas voltagens, com
Iy, aumentando a uma taxa alta até 0,4 V, para depois decair levemente. Por outro lado,
o0 mecanismo de cotunelamento vai ganhando importancia a voltagens mais altas, com o
valor de I.,; aumentando gradualmente, chegando a ser 22 % da corrente total para uma
tensao aplicada de 0,97 V. Da maneira como o formalismo como esta estabelecido, ele nos
permite estudar ambos os mecanismos por separado. Como discutido anteriormente, a
conduténcia passa por um méaximo e um minimo, como se observa na Fig. 30 (b). Mais

adiante, iremos explicar o porqué dessas caracteristicas.
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Figura 30 — Corrente (a) e conduténcia (b) total, balistica e de cotunelamento da molécula
de decanoditiol.

Por agora, vamos examinar as caracteristicas de I,;. O termo B,, da transmissao
descreve os processos balisticos em que x = 1, 2, 3 representam o subespaco cation, neutro e
dnion respectivamente, de tal forma que Iy, = I + I+ I3. Na Fig. 31 (a), onde se mostra a
contribuicao balistica de cada subespaco, pode ser percebido que s6 temos contribuicao por
parte do subespago neutro. Na Fig. 31 (b) se mostram as fungoes de transmissao balisticas
dos trés subespagos em escala semilogaritmica, onde podem ser observados dois picos

relacionados com os orbitais Hy e Ly. Também é possivel observar que a contribuicao
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do subespago anion ao transporte balistico é quase ordens de grandeza menor que a do

subespaco neutro, enquanto que o subespacgo cation tem participacao nula.
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Figura 31 — Corrente balistica no subespago neutro, cation e anion (a). Funcoes de trans-
missao balistica dos trés subespagos (b) a 0,97 V da molécula de decanoditiol.

Analisaremos agora a estrutura eletronica, para saber o porqué desse comporta-
mento. Na Fig. 32 (a) é mostrado como as autoenergias dos orbitais moleculares de fronteira
do subespaco neutro, juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos, variam com
o potencial aplicado. Adotamos a notacao Hy e Ly para designar o orbital HOMO e
LUMO, respectivamente. O subindice N ¢é usado para indicar que esses orbitais pertencem
ao subespago neutro. A diferenga de energia pg — iy (denominada janela de Fermi) é
determinante para estabelecer quais orbitais sdo mais provaveis de participar do transporte.
O que se observa é que tanto Hy como Ly entram na janela de Fermi para voltagens
superiores a 0,1 V, ndo existindo outro orbital que participa. Apenas a 0,97 é que o orbital
Hy — 1 se se aproxima da janela de Fermi, com o orbital Ly + 1 estando muito afastado
da regiao de interesse. Além de termos as autoenergias dos orbitais Hy e Ly dentro da
janela de Fermi, existe outra caracteristica importante: A fungdo de onda de ambos esta
deslocalizada espacialmente pela estrutura da molécula estendida. Na Fig. 32 (b) e (c)
pode ser visto como a funcao de onda ¢é nao nula nos dois lados da molécula, o que é
essencial para o mecanismo balistico. Por exemplo, o orbital Hy — 1 estéd localizado apenas
no extremo esquerdo (Fig. 32 (c)), e assim mesmo estando dentro da janela de Fermi
ele nao poderd contribuir para o mecanismo balistico. Mais adiante mostraremos que os
orbitais das espécies cation e anion estao localizados em apenas um extremo da molécula

estendida, e portanto nao contribuem para os processos balisticos.

O grau de localizagao definido na Eq. 4.75 pode ser usado para quantificar a
localizacao dos orbitais. Na Fig. 33 sao mostrados os graus de localizacao dos orbitais
Hy e Ly da molécula com o eletrodo direito (Tynr € Tong) € esquerdo (Tunr € ToLn.L)-
Pode ser observado que no caso de Hy temos um aumento de localizacao no lado direito
(com uma diminuigao no lado esquerdo). Por outro lado, no caso de Ly esse aumento de

localizagao se da no lado esquerdo. Ou seja, a simetria da localizacdo da funcao de onda
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Figura 32 — Autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subespago neutro,
juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos direito e esquerdo (a).
Mapas de densidade eletrénica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c¢) e HOMO-1
(d) do mesmo subespago (isovalor=0,005) da molécula de decanoditiol.

desses orbitais observada a campo zero, se quebra pelo efeito da voltagem aplicada. Desse
modo, no mecanismo balistico se tem dois fatores importantes: a posicao das autoenergias
dos orbitais em relacao a janela de Fermi e a localizacao espacial de suas fungdes de onda.
O primeiro fator explica a razao pelo qual I;,; aumenta a uma taxa alta a baixas voltagens:
isso se deve a que ja em 0,1 V temos dois orbitais contribuindo balisticamente. No entanto,
Iy chega a um méximo (1,59 nA) para depois diminuir: a diminuigao de I, depois de
0,4 V se deve a assimetria da localizacao dos orbitais Hy e Ly produzida pela aplicagao
da voltagem. Quanto mais deslocalizado for um orbital, maior serd sua contribuicao para
o transporte. Como as fungoes de onda dos orbitais Hy e Ly estao um pouco localizadas
em uma das extremidades da molécula estendida, sua contribui¢do diminui. Com isso se
explica também o comportamento da condutancia mostrado na Fig. 30 (b), que aumenta e
passa por um maximo em 0,11 V devido a participacao dos orbitais da espécie neutra, para
em seguida diminuir por conta da assimetria na funcao de onda desses orbitais causada
pela aplicacao do campo, até chegar a valores negativos (que nao se mostram na Fig. 30

(b) por estarem escala semilogaritmica).

Uma vez analisado o mecanismo balistico, passaremos a discutir o mecanismo
de cotunelamento, que implica na participacao de dois orbitais de subespacos diferentes.
Explorando o termo da transmissao que descreve esses processos, encontramos quatro
tipos de caminhos possiveis. Seguindo a forma T, = C’xyGle (Eq. 4.70), adotaremos
a notacdo XY X para denotar que o processo de transporte se d4 por um orbital do
subespaco X assistido por um orbital do subespago Y. O primeiro processo, indicado
por N4N, corresponde ao termo ngGgGg. Cs3 descreve a contribuicao dos orbitais de
diferentes estados de carga (neste caso, as espécies neutra e anion) e GGy define o canal
de condugao (neste caso, um orbital neutro). Portanto, este processo pode ser interpretado

como sendo aquele em que o canal de conducao ¢é o orbital neutro, que contribui devido
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Figura 33 — Graus de localizacao 7z e 71, dos orbitais HOMO e LUMO do subespago
neutro da molécula de decanoditiol.

a participacao do orbital anion. Nas Figs. 34 e 35 sdo mostradas as contribui¢oes desses

processos e suas fungodes de transmissao correspondentes.
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Figura 34 — Corrente (a) e funcio de transmissao a 0,97 V (b) dos processos NAN e AN A
da molécula de decanoditiol.

Na Fig. 34 (a) pode ser observado que o processo N4N é o mais importante dos
quatro processos, chegando ser quase uma ordem de grandeza maior que os outros. Na Fig.
34 (b) se mostra que o principal canal de condugao é o orbital Ly, com sua contribuigao
sendo proxima a duas ordens de grandeza maior que a do orbital Hy. No caso do processo
NAN, apenas dois picos sdo observados devido a que os orbitais que fazem de canais
de conducao pertencem ao subespaco neutro, e como discutido anteriormente, temos
apenas dois orbitais da espécie neutra que participam. No caso do processo AN A, temos
mais de dois orbitais envolvidos, porém os orbitais que tém a maior participagao sao o
Hy — 13, e 0o Hy — 125. A participagao desses orbitais foi indicada pela informacao da
funcao transmissao mostrada na Fig. 34 (b) onde se observou que as energias dos picos
mais relevantes coincidem com as autoenergias desses dois orbitais. O processo NYN que
é o mais relevante daqueles em que a participagdo do subespago cétion (ver Fig. 35), tem

como principal canal de condugao o pico do orbital Hy como mostrado na Fig. 35 (b). O
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Figura 35 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,97 V (b) dos processos N°N e CNC
da molécula de decanoditiol.

processo CNC' é aquele que contribui menos e tem como canais de conducdo os orbitais
Lo + 2, eLc+35.

Exploraremos as razoes pelas quais esses orbitais estao envolvidos no transporte.
Analisando as Figs. 34 (b) e 35 (b) se pode perceber que os picos correspondentes aos
orbitais H4 — 13, e Hy — 124 estao mais préximos de do pico relacionado ao orbital Ly
do que dos picos dos orbitais Lo + 2, e Lo + 33 com o orbital Hy. Isso fica evidenciado
na Tabela 9, onde se observa a separagao entre suas autoenergias. Na Secao 4.3 definimos
o grau de ressonancia (ver Eq. 4.68), um parametro muito importante para permitir um
melhor entendimento dos processos de cotunelamento. Quanto maior o grau de ressonancia
entre dois orbitais de diferentes estados de carga, maior serd a possibilidade de sua
contribui¢do para o mecanismo de cotunelamento é maior. Da Tabela 9 se verifica que
sao os orbitais da espécie anion aqueles que apresentam o maior grau de ressonancia, com
destaque especial para o orbital H4 — 123. Essa é em parte a razao pela qual o processo

NAN é o mais relevante, como mostrado na Fig. 34 (a).

Tabela 9 — Separagdo e grau de ressonancia (1) entre as autoenergias dos orbitais neutro,
cation e anion envolvidos no mecanismo de cotunelamento a 0,97 V da molécula
de decanoditiol.

Orbitais Separacao (Ha) n (Ha™!)

Lye Hy—13, 0,00265 377,35
Ly e Hy— 124 0,00159 628,94
Hy e Lo+ 2, 0,00415 240,96
Hy e Lo+ 33 0,00454 220,26

No entanto o grau de ressonancia nao é o inico parametro que deve ser levado em

conta. Na Secao 4.3 vimos ainda que o grau de localizagao (Eq. 4.75)m é um pardmetro que
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permite quantificar o compartilhamento da funcao de onda entre os clusters metalicos e a
parte organica da molécula. Na Tabela 10 sao mostrados os graus de localizagdo do orbitais
envolvidos no transporte de cotunelamento a 0,97 V.2 Como mencionado anteriormente,
Hy e Ly estao deslocalizados de maneira ligeiramente assimétrica. Enquanto os orbitais
do &nion estao localizados principalmente na parte orgénica e no extremo esquerdo, (com
muita pouca localiza¢do no lado direito), os orbitais do cétion estao localizados na parte
organica e no cluster direito, sem densidade suficiente no lado esquerdo da molécula

estendida.

Tabela 10 — Graus de localizagao direito e esquerdo dos orbitais das espécies neutro, cation
e anion envolvidos no mecanismo de cotunelamento a 0,97 V da molécula de
decanoditiol.

Orbitais 7 (Ha) 7, (Ha)
Hy 0,002177 0,002897
Ly 0,002934 0,001959
Hy— 13, 0,000010 0,004978
Hy — 125 0,000013 0,005455
Le 42, 0,005254 0,000000

Lc+35  0,005163  0,000000

A localizagao da funcdo de onda é uma propriedade muito importante para o
estudo do transporte por nds permitir uma melhor compreensao do grau de participacao
de um determinado orbital no processo de transporte. Quando discutimos o mecanismo
balistico, observamos que a contribuicdo dos orbitais do anion era muito pequena e a
dos orbitais cation era nula. Isso se deve as caracteristicas da suas funcoes de onda.
Enquanto que no caso dos orbitais dnion a maior parte de fun¢ao de onda esta localizada
na molécula e no lado esquerdo, com uma pequena fracao de funcao de onda no lado direito,
pequena mas suficiente para permitir uma contribui¢ao nao desprezivel para o processo
balistico, ainda que muito menor que a dos orbitais da espécie neutra. No caso dos orbitais
cation, sua contribuigao balistica é nula porque as func¢oes de onda correspondentes estao
completamente localizadas no lado direito e na parte organica, sem presenca suficiente no
lado esquerdo da molécula estendida, o que anula a possibilidade destes orbitais serem
canais de conducao balisticos. Na Fig. 36 se mostram os mapas de densidade eletronica
dos orbitais Hy — 134, Ha — 123, Lc + 24 ¢ Lo + 33, 0s quais corroboram a informacao
obtida da Tabela 10. Deve ser ainda notado que os orbitais « e § sao similares, o que

explica que sejam iguais na contribuigao para a fungao de transmissao (ver Figs. 34 (b) e

2 Foi escolhido esse valor de voltagem para comencar nossa discussio devido a que nessa tensio a

contribuicdo de cotunelamento se maximiza.
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35 (b)). Na Fig. 30 (b) a importancia desses processos pode ser verificada para voltagens

maiores que 0,36 V, quando os mecanismos de cotunelamento tomam conta do transporte.

(a) (c)
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Figura 36 — Mapas de densidade eletronica dos orbitais H4 —13, (a), Ha—125 (b), Lo +2,
(¢) e Lc+ 35 (d) a 0,97 V da molécula de decanoditiol.

Neste ponto é conveniente apontar que os processos de cotunelamento descritos
através de nosso formalismo permitem a participacao de estados localizados no transporte.
Na verdade, a contribui¢ao de estados localizados esta prevista em modelos fisicos como o
modelo de Anderson ou a teoria de Marcus, que descrevem situacoes onde o acoplamento
do sistema molecular com os eletrodos é fraco (MIGLIORE; NITZAN, 2011; MIGLIORE;
NITZAN, 2013; THIELMANN et al., 2003; THIELMANN et al., 2005). No entanto, esses
formalismos nao contemplam o transporte através de estados deslocalizados. Assim, uma
caracteristica importante de nosso formalismo é permitir a descricao do problema do

transporte em termos tanto de orbitais localizados como deslocalizados.

Até agora temos relacionado as respostas elétricas de corrente e condutancia com
a estrutura eletronica, com énfase nas caracteristicas dos orbitais moleculares de Cig a
0,97 V. Naturalmente, fizemos também a mesma andlise para outras voltagens, de modo a
melhorar a compreensao do comportamento de modo a entender porque se incrementa
a corrente de cotunelamento. A 0,97 V, encontramos que os orbitais responsaveis pela
abertura de canais de condugao de cotunelamento foram Hy e Ly, em conjunto com
Hy —13,, Ha — 125, Lc + 2, e Lo + 33. Mas enquanto os orbitais neutros mantém sua
participacao em toda a faixa de voltagem estudada, isso nao ocorre para os orbitais das
espécies cation e anion. Isso implica que os orbitais das espécies carregadas nao participam
do transporte a certas voltagens, especificamente a voltagens menores a 0,41 V no caso dos
orbitais 4nion®. Nossa andlise mostrou que quando os orbitais H4 — 13, ¢ Hy — 125 sdo
suprimidos artificialmente, a corrente devido aos processos N4N e AN A nio desaparece?.
Isso nos levou a analisar a evolucao das autoenergias com a voltagem, o que nos permitiu

identificar que o efeito conhecido como avoided-crossing é o responsavel pelo fato de que

3 No caso dos orbitais Lo + 2, € Lo + 33 também temos uma situacdo similar, mas a voltagens menores

a 0,69 V.

Se observa que quando os orbitais H4 — 13, e H4 — 123 sdo suprimidos artificialmente, a corrente
dos processos NAN e AN A cai abruptamente para valores maiores a 0,42 V. A valores menores de
voltagem, a corrente permanece inalterada.
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muito embora os orbitais H 4 —13, e H4—123 nao participem no tranporte mas se continue
observando contribuicdo do subespaco anion. Avoided-crossing é um fenémeno quantico
no qual os autovalores de dois autovetores de uma matriz hermitiana que representa um
observavel se evitam, ou seja nio se podem cruzar (COHEN-TANNOUDJI; DIU; LALOE,
1977).

Os resultados de nossa analise sdo mostrados nas Figs. 37, 38, 39 e 40. Na Fig. 37
(a) estao indicados os mapas de densidade eletrénica dos orbitais a dnion que se situam
dentro da janela de Fermi correspondente. Sao seis no total, cada um deles indicado por
um numero, sendo seis no total. O de nimero 3 tem a localizacdo adequada para contribuir
ao transporte de cotunelamento, enquanto os demais estao demasiado localizados nas
extremidades para poder dar uma contribuigao efetiva. Na Fig. 37 (b) temos as autoenergias
dos orbitais com as localizagbes mostradas na Fig. 37 (a), com os nimeros indicando a
localizacao que tem o orbital para cada valor da voltagem. Como é esperado, a aplicacao
do campo elétrico externo faz que as autoenergias se desloquem, no que se conhece como
efeito Stark®. Na Fig. 37 (b) se observa que esse deslocamento das autoenergias tem
comportamento diferente para cada orbital, o que faz com que as autoenergias de alguns
desses orbitais possam se aproximar (como é o caso dos orbitais H4 — 13, e Hq— 14, a 0,14
V), para depois se afastar devido ao efeito de cruzamento evitado, o que é acompanhado
de uma troca de localizacao espacial das fungoes de onda desses orbitais. Antes do avoided-
crossing (0,13 V) o orbital H4 — 13, tinha localizacao do tipo 1, depois (0,27 V) a trocou
para o tipo 2, ao mesmo tempo em que o orbital H4 — 14, faz a troca do tipo 2 para o
tipo 1. Os avoided-crossing ocorrem durante a aplicagdo da voltagem entre os diferentes
orbitais moleculares juntamente com as trocas de localizacao. A consequiencia final desse
efeito quantico é que a localizagao do tipo 3 vai sendo levada para energias mais altas,
ficando cada vez mas proxima ao orbital Ly, o que favorece a contribuicdo do mecanismo

de cotunelamento ao tranporte.

As mesmas caracteristicas podem ser encontradas no caso dos orbitais 3 da espécie
dnion. Na Fig. 38 (a) e (b) se mostram os tipos de localizacao e a evolugao das autoenergias
com a voltagem aplicada. No caso dos orbitais 5 do anion, a localizacdo adequada é a
do tipo 4, que leva a formagao um canal de conducao junto com Ly, enquanto os outros
orbitais estao demasiado localizados. Na Fig. 38 (b) se nota a ocorréncia de uma série de
avoided-crossings, com as autoenergias se aproximando e se afastando, com a simultanea
troca os tipos de localizagao, de tal forma que o tipo 4 fica cada vez mais proximo ao
orbital Ly, aumentando assim seu grau de ressonancia. No caso dos orbitais do cétion,
temos apenas uma situacao de avoided-crossing acontecendo, o que faz com que a corrente

dos processos NYN e CN(C nao diminua para voltagens maiores que 0,75 V, tanto para os

5 O efeito Stark consiste no deslocamento e na divisao de linhas espectrais de 4tomos e moléculas por

efeito da aplicacdo de um campo elétrico externo, sendo o analogo elétrico do efeito Zeeman, no qual
as linhas espectrais se dividem em varias componentes na presenca de um campo magnético.
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Figura 37 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais « da espécie dnion
(isovalor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais o do
dnion com energias dentro da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol.
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Figura 38 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais # do dnion envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais # do &nion com energias dentro
da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol.

orbitais alfa quanto para os orbitais beta. Nesse caso, o tipo de localizacao adequado é a
do tipo 1 (ver Fig. 39 (a) e 40 (a)), relacionado com os orbitais Lo + 2, € Lo + 3, antes
de 0,75 V. Apéds ocorrer o avoided-crossing, as autoenergias se afastam e ha a permuta
do tipo de localizagao (ver Fig. 39 (b) e 40 (b)). Da mesma forma que acontece no caso
dos orbitais anion, uma situacao de avoided-crossing pode contribuir para o transporte, o
que se deve a que a autoenergia do orbital com a localizacdo adequada se aproxime da

autoenergia do orbital Hy, aumentando assim o grau de ressonancia.

Cabe destacar que o efeito de avoided-crossing nao é usualmente discutido na
literatura que trata do transporte eletronico, sendo nosso formalismo o primeiro a incluir

esse efeito no estudo de transporte de cargas.

5.2  Octanoditiol

Nesta secao discutiremos os resultados obtidos para a molécula de octanoditiol (Cy),
que é amplamente estudada na literatura (LI et al., 2008; GONZALEZ et al., 2008). Na Fig.
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Figura 39 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais o do cation envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais a do cation com energias dentro
da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol.

(b) Lo#3g —t— Lg+dp e

-0.192
-0.1925
-0.193
-0.1935

-0.194

Autoenergia do O. M. (Ha)

-0.1945
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Voltagem (V)

Figura 40 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 5 do cation envolvidos
no transporte (a). Autoenergias de orbitais 5 do cation com energias dentro
da janela de Fermi (b) da molécula de decanoditiol.

41 se mostra a estrutura da molécula Cy estendida com dois clusters de ouro nas extremida-
des. Os valores das probabilidades de participagdo de cada estado de carga sdo mostrados
na Tabela 11, que foram determinadas segundo o critério da Ref. (DOBROWOLSKI;
OSTROWSKI, 2015) e as Eqgs. 5.1 e 5.2.

Figura 41 — Molécula de octanoditiol estendida com dois clusters de 12 dtomos de Au a
cada extremo.

Na Fig. 42 sao apresentados os valores da corrente e da condutancia obtidos para a
molécula de alcano Cg. Da mesma forma que para a molécula Cg, podemos distinguir entre

a contribuicao dos processos balisticos e de cotunelamento. Em termos qualitativos, os
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Tabela 11 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participagdo do alcano Ck.

S 0,700790882

v2 (cation)  0,206019118
42 (neutro) 0,587961793
42 (4nion)  0,206019118

resultados de corrente sao similares aos encontrados para Chg. A corrente balistica domina
o transporte a baixas voltagens, com uma alta taxa de crescimento até chegar a um valor
méaximo, para depois decair moderadamente (ver Fig. 42 (a)), sendo apenas quantitativa a
diferenca em relagdo ao caso da molécula Cy. Enquanto que para Cjy o valor maximo de
Iy € 1,58 nA, para Cg é 2,47 nA, com valores de [,,; maximos sendo encontrados para
valores diferentes de voltagens aplicadas (0,61 e 0,5 V para Co e Cy, respectivamente).
I.,; aumenta com a voltagem a uma taxa baixa em relacdo a I, sendo 22 % a 0,88 V em
relagdo a corrente total. As contribuicoes balistica e de cotunelamento para a condutancia
sdo mostradas na Fig. 42 (b). E importante verificar que a conduténcia tem seu valor mais
alto a uma voltagem de 0,15 V, enquanto que no caso do Cjy a condutancia maxima se da
em 0,11 V. Essa caracteristica estd ligada com a estrutura eletronica da espécie neutra,
como se vera mais na frente. A condutancia balistica se torna negativa® a partir de 0,44 V,

com o mecanismo de cotunelamento pasando a ser o predominante para voltagens maiores.
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Figura 42 — Corrente (a) e condutancia (b) total, balistica e de cotunelamento da molécula
do alcano Csg.

Vamos analisar agora a contribuicao dos processos balisticos para o transporte.
Na Fig. 43 (a) se mostra a corrente balistica correspondente a cada uma das espécies

de carga consideradas, onde se pode observar claramente que a espécie neutra domina o

6 Se denomina condutancia diferencial negativa & propriedade observada em alguns dispositivos em que

um aumento de tensao nos terminais do dispositivo resulta em uma diminui¢do da corrente elétrica
através dele.
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transporte, tal como observado no caso de Cjy. As funcoes de transmissao a 0,88 V' sao
mostradas na Fig. 43 (b). Se pode perceber que a contribui¢ao do subespago da espécie
neutra corresponde a participacao de apenas dois orbitais, o que é indicado pela existéncia
de dois picos bem definidos. Temos também a contribuicao das espécies cation e anion,
com a participagao de quatro orbitais do anion e de dois orbitais do cation. No entanto,
a participagdo para o processo global da transmissao desses orbitais é, respectivamente,
quatro e dez ordens de grandeza menor que a dos orbitais da espécie neutra. Para a
molécula Cg, a participagdo dos orbitais cation era nula, o que ndo acontece para o caso
de Cg.
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Figura 43 — Corrente balistica no subespaco para as espécies neutra, cation e anion da
molécula do alcano Cs (a). Funcao de transmissao balistica das trés espécies

de carga a 0,88 V (b).

Analisando a estrutura eletronica da espécie neutra, encontramos que é bastante
similar & da molécula Cyo. Na Fig. 44 (a) se mostra que os niveis que estdo dentro de
janela de Fermi sao Hy e Ly, sendo que para o orbital Hy — 1 nao esta incluido entre
aqueles que contribuem. Uma outra caracteristica importante é a localizagao espacial desses
orbitais, mostradas nas Figs. 44 (b), (c¢) e (d) através dos mapas de densidade eletronica.
Nas Figs. 44 (b) e (c) se pode identificar que os orbitais Hy e Ly tém localizagdo nos
dois lados da molécula, enquanto que o orbital Hy — 1 tem localizacao apenas no lado
direito (Fig. 44 (d)). Isso implica que a participagdo de Hy e Ly se dd ndo apenas devido
ao fato de suas energias estarem na janela de Fermi, mas porque esses orbitais estao
deslocalizados espacialmente. Note que o orbital Hy — 1 ndo contribuiria balisticamente
ainda que estivesse na janela de Fermi, devido a que sua funcao de onda esta localizada
apenas no lado direito da molécula estendida. Essas caracteristicas da estrutura eletronica
da espécie neutra sdo as mesmas que as encontradas para a molécula C'g, sendo a diferenga
apenas quantitativa. No caso da molécula Cg, a separacao das autoenergias dos orbitais
Hy e Ly é maior (0,00568 Ha) que no caso de Cy (0,00496 Ha). Isso explica o fato de que

7

Como é visto nas Figs. 42 (a) e (b), a contribuigdo de cotunelamento é méxima a 0,88 V, assim
portanto, se mostram os resultados da transmissao balistica nessa voltagem de modo possibilitar a
comparagao com a transmissdo de cotunelamento, que sera apresentada posteriormente.
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o maximo da condutancia é observado para uma voltagem menor para a molécula Cg que
para Cyg (ver Figs. 30 e 42 (b)). Em relacdo a queda de Iy depois de alcangar o méximo,
isso se deve a que os orbitais Hy e Ly, estando deslocalizados, mudam levemente sua
localizacao devido a voltagem aplicada: Hy passa a ter sua funcao de onda localizada mais
a esquerda, enquanto Ly mais a direita, o que é mostrado na Fig. 45, onde se apresenta a
evolucao dos graus de localizagao dos orbitais Hy e Ly. Pode ser percebido que 7, cresce
para Hy, enquanto 7 cresce para Ly, o que € uma situacao bastante similar ao observado

para o caso da molécula Cfy.
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Figura 44 — Autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subespaco neutro,
juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos direito e esquerdo (a).
Mapas de densidade eletrénica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c¢) e HOMO-1
(d) do mesmo subespago (isovalor=0,005) da molécula do alcano Cs.

THNR —F— THnL ¥ Tinp W T Bl

0.003 |
0.0029 -
0.0028
0.0027
0.0026
0.0025
0.0024
0.0023
0.0022
0.0021

0.002 . : . : : . ‘ =
0 01 02 03 04 05 06 07 0.8 09

Voltagem (V)

7 (Ha)

Figura 45 — Graus de localizagao da molécula com os eletrodos dos orbitais HOMO e
LUMO do subespago neutro da molécula do alcano Cy.

Uma vez discutida a contribuicao balistica, passamos agora a analisar a contribuicao
dos mecanismos de cotunelamento. Da mesma forma que o estabelecido quando da andlise
dos processos de cotunelamento para a molécula Cjg, a forma da funcao de transmissao
correspondente a esses processos pode ser expressa como XY X, onde X indica a espécie

de carga do orbital que estabelece o canal de conducao e Y designa a espécie de carga
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do orbital que assiste o transporte. Nas Figs. 46 e 47 se mostram as correntes associadas
aos processos de cotunelamento. Os resultados sao similares aos obtidos para o caso da
molécula Cig. A contribuicdo mais importante corresponde ao processo N4N, como pode
ser observado na Fig. 46 (a). Na Fig. 46 (b) se mostra a funcdo de transmissao do processo
NAN e se percebe que o canal de conducio é dado pelo orbital Ly (—0,19412 Ha), como
no caso de Cjg. O processo AN A tem uma contribuicdo menor que a do N4N, e é bastante
similar & do processo NN (ver Fig. 47 (a)). A fun¢do de transmissio do processo AN A
mostra que os orbitais que tomam conta do processo a 0,88 V sao Hq — 13, (=0, 196200
Ha) e Hy — 125 (—0,195060 Ha). No caso dos processos de cotunelamento envolvendo
orbitais da espécie cation, a Fig. 47 (b) mostra que os orbitais que participam sao L¢ + 2,
(—0,196700 Ha) e Le+3, (—0,196280 Ha), em 0,88 V, que ¢ a voltagem onde se maximiza

a participagao dos processos de cotunelamento.

(a) NAN ——ANA 9 N |
(b) NAN  m—pN A i

0.6

102
107
104
10
10
107
108
10°°
10710

10
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 0208 -0.204 -0.2 -0.196 -0.192 -0.188 -0.184

Voltagem (V) Energia (Ha)

Hitsmnnm

I (nA)

iy,

Transmissao

57—, A _“,:\"
s®

Figura 46 — Corrente (a) e funcdo de transmissio a 0,88 V (b) dos processos NAN e AN A
da molécula do alcano Ck.
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Figura 47 — Corrente (a) e fungao de transmissdo a 0,88 V (b) dos processos NN e CNC
da molécula do alcano Cs.

Como resultado, vemos que os orbitais Hy — 13,, Hq — 125, Lc + 34 € Lo + 23
sao aqueles que participam no transporte por parte das espécies carregadas, por conta

da localizacao espacial de suas fungoes de onda. Nas Fig. 48 se mostram os mapas de
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densidade eletronica dos orbitais H4 — 13,, Ha — 125, Lo + 34 € Lo + 25 onde se observa
que os orbitais H4 — 13, e H4 — 123 estao localizados na molécula e no eletrodo esquerdo,
enquanto que os orbitais L + 3, e Lo + 25 estao localizados na molécula e no lado direito,
caracteristicas bastante similares ao caso da molécula C. A participacao destes orbitais
se deve ao alto grau de sua ressonancia com os orbitais neutro e a localizacao adequada de

suas fungoes de onda.

(@) (c)

(b) (d) i i'

Figura 48 — Mapas de densidade eletronica dos orbitais H4 —13, (a), Ha—125 (b), Lo +2,
(¢) e Le+ 35 (d) a 0,88 V da molécula do alcano Cg.

De forma semelhante ao observado para o caso da molécula Cg, as caracteristicas
das autoenergias e localizacao espacial dos orbitais carregados se integram para formar
canais de conduc¢ao. Por um lado, o grau de ressonancia com os orbitais neutro ¢é alto
em relacao a outros orbitais, o que, juntamente com o efeito do acoplamento com os
eletrodos®, permite que o elétron (ou buraco) utilize parcialmente dois orbitais (da espécie
neutra e carregada) para participar do transporte. Por outro lado, esse uso parcial dos
orbitais carregados estd condicionado a uma localizacao espacial adequada. Os orbitais
Hp —13,, Hy — 125, Lo + 3,4 € Lo + 25 tém localizagao na parte organica e em uma das
duas extremidades da molécula estendida (ver Fig. 48). Essa é uma caracteristica nao
encontrada para os outros orbitais: por exemplo, na Tabela 12 sdo mostrados os graus de
localizacao e de ressonancia com Ly dos orbitais 5 da espécie anion que estdo dentro da
janela de Fermi, onde se pode apreciar de que os orbitais H4 — 105, Ha — 125, Hy — 134
e Hy — 175 tém localizacoes adequadas para que possam contribuir para o processo de
transporte. De fato, no processo AN A na Fig. 46 (b) dez picos podem ser observados,
cinco dos quais correspondem aos orbitais 8 do anion da Tabela 12 como consequéncia de
sua localizagao®. Desse conjunto de cinco orbitais, o orbital H4 — 125 é aquele que tem o
maior grau de ressonancia com Ly. Dos orbitais S do anion listados na tabela, é o orbital
H,4 — 115 o que tem o maior grau de ressonancia, mas sua localizacao estd apenas na parte

organica, e portanto esse orbital nao deve contribuir para o transporte. E a combinacao do

8 Como explicado na Secdo 4.3, os orbitais moleculares se alargam devido ao acoplamento eletronico e

ao efeito da temperatura (ver Eq. 4.64), o que produz um overlap entre as densidades de estados dos
orbitais de diferentes espécies de carga e, como consequéncia, possibilita o processo de transporte por
cotunelamento.

Os outros cinco correspondem aos orbitais anion «.
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grau de ressonancia e de uma localizagdo espacial apropriada o que faz possivel a abertura

de um canal de condugao por cotunelamento.

Tabela 12 — Graus de localizacao direito, esquerdo e de ressonincia com Ly dentro da
janela de Fermi a 0,88 V de orbitais da espécie anion da molécula do alcano

Cs.

Orbitais  7x (Ha) 7, (Ha) 7 (Ha™')

Hy—105 0,000000 0,000589 549,45
Hy—115 0,000000 0,000001 204081
H, —12; 0,000064 0,005365 1063,82
Hy—13; 0,000004 0,000388 219,29
H,—145  0,000008  0,000000 180,50
Hi—155 0,000000 0,000007 141,24
Hy—165 0,000671  0,000000 138,88
Hy—175 0,000374  0,003153 129,70
H,—185 0,000000 0,000783 99,50

A andlise feita para a voltagem igual a 0,88 V foi também implementada para os
outros valores de voltagem, encontrando-se mudancgas dos valores das autoenergias e da
localizagao. Como no caso de Cfy, isto se deve a efeitos de avoided-crossing observados
para os orbitais tanto do cétion, como do anion. Nas Figs. 49, 50, 51 e 52 se mostram
os mapas de densidade eletronica, junto a evolucao das autoenergias para as diferentes
voltagens aplicadas. Na Fig. 49 (a) se apresentam seis tipos de localizagdo dos orbitais
que se encontram na janela de Fermi, cada um indicado por um ntmero. Na Fig. 49 (b)
se mostra como as autoenergias dos orbitais em questao se modificam com a variagdo da
voltagem: o que se percebe é que, como no caso da molécula C'y, o campo faz com que as
autoenergias se desloquem para valores mais baixos ou mais altos. Isso faz com que para
alguns valores da voltagem as autoenergias de dois orbitais se aproximem, o que leva ao
aparecimento do fendomeno de avoided-crossing. Como comentado na Secao 5.1, quando
as duas autoenergias se aproximam existe uma repulsdo entre os orbitais que termina as
afastando, e esse afastamento é acompanhado por uma permuta de localizacao espacial
dos orbitais envolvidos. Por exemplo, o orbital H4 — 13, troca do tipo 2 para o tipo 3 na
faixa de 0,12 a 0,25 V, devido a ocorréncia de uma situagao de avoided-crossing com o
orbital H4 — 14,. O tipo de localizacao mais adequado para que haja maior contribuicao
para o transporte é o tipo 4 (ver Fig. 49 (b)), e por dois avoided-crossings sucessivos
Hj— 15, — Hy — 14, (entre 0,25 a2 0,37 V) e Hy — 14, — H4 — 13, (entre 0,37 a 0,50
V), o tipo 4 de localizagdo termina por estar associado ao orbital H4 — 13, que desloca

sua autoenergia para valores mais altos. O orbital H4 — 15, tem um grau de ressonancia
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n=214,13 (Ha™') em 0,12 V, enquanto que o H4 — 13, tem n = 1063,82 (Ha™!) em 0,88
V. Portanto, o fenémeno de avoided-crossing tem por efeito mover o tipo adequado de
localizacao dos orbitais de autoenergia mais proxima a Ly, para o caso dos processos de

cotunelamento envolvendo as espécies neutra e anion.
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Figura 49 — Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais o do &nion (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de
orbitais o do anion localizados na janela de Fermi (b) de do alcano Cs.
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Figura 50 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais 5 do anion envolvidos no
transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de orbitais § dnion localizados
na janela de Fermi (b) de do alcano Cs.

No caso dos orbitais # do anion, se tem que o tipo de localizacdo adequada é o
tipo 4, como indicado na Fig. 50 (a). Esse tipo de localizacao estd associado ao orbital
Hj — 145 em 0,12 V e ao orbital H4 — 123, em 0,63 V (ver Fig. 50 (b)). Essa permuta de
localizacao ¢ produto de dois avoided-crossings, H4 — 143 — H4 — 135 (entre 0,25 a 0,37
V)e Hy — 133 — Hy — 125 (entre 0,37 a 0,50 V). E importante chamar a atencdo para
o fato de que o tipo 4 de localizacao dos orbitais a e 5 da espécie anion esta associada
aos orbitais Hy — 13, e Hy — 125 devido a ocorréncia de avoided-crossing auxiliares,
em que a localizacdo do tipo 3 passa de Hy — 12, — H4 — 13, (entre 0,25 a 0,37 V)
e Hy — 113 — Hy — 123 (entre 0,37 a 0,50 V). Como se mostrou também para o caso
da molécula g, as sequéncias de avoided-crossings sao mais complexas no caso dos

orbitais anion, devido a que na faixa de energia correspondente a janela de Fermi temos
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Figura 51 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais a cation envolvidos no
transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de orbitais «v cation localizados
na janela de Fermi (b) de do alcano Cs.
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Figura 52 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais [ cation envolvidos no
transporte por cotunelamento (a). Autoenergias de orbitais 5 cation localizados
na janela de Fermi (b) de do alcano Cs.

uma maior densidade de estados, o que da lugar a uma série de avoided-crossings que se
complementam e que terminam favorecendo a participacao dos orbitais &nion no mecanismo

de cotunelamento.

A andlise da estrutura eletronica dos orbitais da espécie cation é mais simples,
devido a que para ela a densidade de estados ¢ menor nessa faixa de energia. Como se
pode apreciar na Fig. 35 (b), temos apenas cinco picos (correspondentes a cinco orbitais)
na curva do processo CVC, enquanto na Fig. 34 (b) se observam dez picos para o processo
AN A. Nas Figs. 51 (b) e 52 (b) se mostram os avoided-crossings que fazem com que o tipo
de localizacdo 1 (ver Figs. 51 (a) e 52 (a)) se desloque para energias mais préximas a Hy.
Em ambos os casos (a e f3), temos que os avoided-crossings acontecem entre 0,62 e 0,75
V. O efeito desses avoided-crossings é fazer com que o grau de ressonancia aumente de
n = 155,03 (Ha™') em 0,12 V para n = 323,62 (Ha™') em 0,88 V, no caso dos orbitais «
do cation, e de = 140,84 (Ha™') em 0,12 V para n = 284,90 (Ha™!) em 0,88 V, para o

caso dos orbitais S do cation. Portanto, os orbitais cation tém graus de ressonancia mais
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baixos em comparagao com os orbitais anion, sendo essa a razao pela qual sua contribuicao

é bastante menor. ’

5.3 Hexanoditiol

Abordaremos agora os resultados obtidos para a molécula de hexanoditiol (Cj).
Na Fig. 53 se mostra a estrutura atomica da molécula estendida correspondente, apés
de ser otimizada segundo o protocolo descrito na Secao 4.4. Na Tabela 13 se mostram as
probabilidades de participagao de cada espécie de carga calculadas seguindo a definicao de
aromaticidade da Ref. (DOBROWOLSKI; OSTROWSKI, 2015) e as Egs. 5.1 e 5.2.

Figura 53 — Molécula de hexanoditiol estendida com dois clusters de 12 atomos de Au em
cada extremidade.

Tabela 13 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participagdao do alcano Cy .

S 0,499562263

’y% (cdtion) 0,166569352
72 (neutro) 0,666861296

v2 (Anion)  0,166569352

Na Fig. 54 sdo apresentados a corrente e a condutancia do alcano Cg, juntamente
com a contribuicao correspondente dos processos balisticos e de cotunelamento. Os resulta-
dos sao parecidos com aqueles obtidos para as moléculas Cg e Cy. A contribuicao balistica
¢é predominante a voltagens menores, enquanto que o mecanismo de cotunelamento vai
se tornando mais importante a voltagens maiores. A corrente balistica maxima para a
molécula Cg é de 8,71 nA a 0,49 V, e ela depois decai até um valor de 8,51 nA em 0,78
V como mostrado na Fig. 54 (a). A corrente de cotunelamento vai aumentando com a
voltagem, sendo 14 % da corrente total em 0,78 V. A conduténcia também tem uma forma
similar ao que foi determinada para as duas moléculas anteriores, com a condutancia
balistica tendo um maximo de 0,42 nS em 0,18 V, e depois decaindo até se tornar negativa
em 0,47 V. A partir de 0,40 V a condutancia de cotunelamento se torna maior que a

balistica, passando a dominar o transporte.
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Figura 54 — Corrente (a) e conduténcia (b) total, balistica e de cotunelamento da molécula
de hexanoditiol.

Analisando a contribuicdo balistica, vemos que ela é muito similar ao que foi
observado para as duas moléculas anteriores. A espécie de carga que tem maior contribuicao
¢é a neutra, sendo muito baixa a participacao balistica das espécies carregadas, como se
mostra na Fig. 55 (a). Na Fig. 55 (b) sdo mostradas as fungoes de transmissao balistica
das trés espécies de carga a 0,78 V. Como a contribui¢ao dos processos de cotunelamento
é maxima nessa voltagem, se analisa a funcao de transmissao balistica na mesma tensao
de modo a possibilitar a comparacao com as func¢oes de transmissao de cotunelamento
que serao exibidas posteriormente. Nessa figura se pode observar que a transmissao da
molécula neutra é mais que duas ordens de grandeza maior que a contribuicao das outras
espécies de carga. No caso do cation, temos cinco canais de condugao, e quatro canais no
caso do anion. Note-se que a contribuicao balistica de Cg é diferente da mostrada por Cy
(ver Fig. 43 (b)).
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Figura 55 — Corrente balistica para a molécula Cg neutra, cation e anion (a). Funcao de
transmissao balistica das espécies de carga do alcano Cg a 0,78 V (b).

Na Fig. 55 (b) se pode observar que os processos de transporte balisticos se dao
basicamente por dois canais, o Ly e Hy, como encontrado para as moléculas anteriores.
Na Fig. 56 (a) se mostra a evolu¢do das autoenergias dos orbitais Ly, Hy e Hy — 1,

juntamente com a mudanca dos potenciais quimicos dos eletrodos, quando se pode apreciar
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a ocorréncia de um comportamento da contribuicao balistica muito similar ao observado
nas duas outras moléculas, com apenas Ly e Hy tendo energias dentro da janela de Fermi.
Se nota também que na voltagem de 0,49 V — que é onde se tem o valor maximo de
corrente — (ver Fig. 55 (a)), os dois orbitais estao completamente dentro da janela de
Fermi. Na Fig. 56 (b) s@o mostrados os mapas de densidade eletronica dos orbitais Ly,
Hy e Hy — 1; como no caso das moléculas anteriores, temos que Ly e Hy tém localizacao
nos dois extremos da molécula estendida'®, enquanto que o orbital Hy — 1 estd localizado

na extremidade direita.

(a)

Autoenergias dos M. O. (Ha)

02 03 04 05 06 07 08
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Figura 56 — Autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 da molécula alcano
(s da espécie neutra, juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos

direito e esquerdo (a). Mapas de densidade eletronica dos orbitais LUMO (b),
HOMO (c) e HOMO-1 (d) da molécula neutra Cy (isovalor=0,005) em 0,11 V.
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Figura 57 — Graus de localizagao da molécula de alcano Cg na regiao de cada eletrodo
para os orbitais HOMO e LUMO da espécie neutra.

Como discutimos anteriormente, depois de chegar a um maximo, a corrente apre-

senta uma leve queda de corrente. Como no caso das moléculas ja analisadas, isso se

10 Na Fig. 56 (a) se percebe que a funcio de onda se concentra nos dois clusters, no atomo de enxofre e

no grupo metileno mais préximo aos clusters, enquanto que no caso de Hy temos a funcdo de onda
dividida, com 42,27 % para o cluster direito, 43,96 %, para o cluster esquerdo, e com 13,75 % na
molécula.



Capitulo 5. Transporte de cargas na familia dos alcanos 117

deve a que os orbitais Ly e Hy localizam levemente sua funcao de onda. Na Fig. 57 se
mostram os graus de localizagdo dos orbitais Ly e Hy, onde pode ser observado que o grau
de localizagao do lado direito do orbital Hy aumenta, enquanto que a do lado esquerdo
diminui. Com o orbital Ly acontece algo similar, com o grau de localizagao esquerdo
aumentando, enquanto o grau de localizacao direito diminui. Esta mudanca da localizacao
da funcao de onda produz uma diminui¢ao da contribuicao balistica, devido a que, como
comentado para as molaculas anteriores, essa contribuicao esté relacionada com o grau de
deslocalizagao da funcao de onda. Como a funcao de onda desses dois orbitais se localiza

pelo efeito da voltagem aplicada, a corrente balistica diminui.

A contribuicao dos processos de cotunelamento para Cy foi analisada e os resultados
sao mostrados nas Figs. 58 e 59. Como feito para os casos anteriores, a analise foi realizada
usando a nomenclatura XY X. Na Fig. 58 (a) se observa que a corrente do processo N4N
é maior que a do processo AN A: isso fica evidente na Fig. 58 (b), onde sio mostradas as
fungoes de transmissao dos dois processos a 0,78 V. A fungao de transmissao do processo
NAN ¢é uma ordem de grandeza maior do que a de AN A. No caso do processo AN A,
na Fig. 58 (a) pode ser observado que os orbitais que contribuem para o transporte sao
H,—13, e Hy—125, de autoenergias —0, 195860 Ha e —0, 194710 Ha, respectivamente. Uma
caracteristica importante ¢ que o grau de ressonancia entre H4 —125 ¢ Ly é de n = 4347, 83
Ha~!, a 0,78 V, um valor consideravelmente mais alto que no caso das moléculas Cs e C}o,
(sendo 1063,82 Ha™! a 0,97 V e 628,94 Ha™! a 0,88 V, respectivamente). Esse alto grau
de ressonancia implica uma maior contribuicao de cotunelamento, mas ¢é a probabilidade
de participacio das espécies carregadas, ou seja 77 e 73 (ver Tabela 13), que atenua essa
contribui¢ao. Se usamos o conjunto de probabilidades de Cy (ver Tabela 11) para o célculo
do transporte em Cy, temos que a corrente de cotunelamento chega a um maximo de 25 %
da corrente total, e se fazemos o mesmo calculo com as probabilidades de C7y temos que

se chega a um méaximo de 37 %.
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Figura 58 — Corrente (a) e funcdo de transmissdo a 0,78 V (b) dos processos NAN e AN A
de alcano Cy .

Um assunto que tem que ser destacado é que os processos NN e NN sao da
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Figura 59 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,78 V (b) dos processos NN e CNC
do alcano Cy .

mesma ordem de grandeza, o que nao acontece nas moléculas anteriores. Para entender
0 porqué, vamos analisar a estrutura eleonica das espécies carregadas em funcao de 7
e 7. Na Tabela 14 se mostram os graus de localizacao e de ressonancia da molécula de
Cs a 0,78 V, quando o que se observa é que os graus de ressonancia dos orbitais anion
sao maiores que dos orbitais cation. Em compemsacao, os orbitais cation tém graus de
localicacdao mais altos. Isto explica o fato de que os processos N4N e N®N tenham uma

contribuicao similar, mesmo que H4 — 125 tenha um 7 altissimo.

Tabela 14 — Graus de localizacao e de ressonancia do alcano Cs a 0,78 V.

Orbital

molecular

g (Ha) 7, (Ha) 7 (Ha™")

Hy—13, 0,000636 0,003425 724,63
Hy—125  0,001415 0,002673  4347,82
Lo+ 2, 0,005707 0,000001 662,25
Le+3g 0,005572  0,000001 505,05

Da mesma forma o observado para as moléculas anteriores, as autoenergias dos or-
bitais cation e anion sofrem uma série de avoided-crossings que deslocam suas autoenergias
e modificam suas localizagoes. Na Fig. 60 (a) e (b) sdo mostrados os tipos de localizagoes
e a evolugao das autoenergias com a voltagem. Pode ser observado claramente que tanto
as autoenergias como o tipo de localizagao se modificam. O tipo de localizacdo responsavel
pelo transporte é o 6, que inicialmente se encontra associado ao orbital H4 — 16, mas
entre 0,11 e 0,22 V acontece um avoided-crossing entre os orbitais H4 — 15, ¢ Hx — 16,, 0
que troca a localizacao tipo 6 para o orbital H4 — 15,!!. Depois, o tipo 6 chega a estar

associado com o orbital H4 — 13, passar por dois avoided-crossings: Hy — 15, — H4 — 14,

11 A evolugdo do orbital Ha — 15, nio é mostrada na Fig. 60 (b).



Capitulo 5. Transporte de cargas na familia dos alcanos 119

e Hy — 14, — H, — 13,. Isso tem como resultado final que a autoenergia do orbital

H, — 13, se aproxima daquele do orbital Ly, fazendo com que seu grau de ressonancia

seja maior.
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Figura 60 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais o dnion (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais « anion dentro da
janela de Fermi (b) do alcano Cy .
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Figura 61 — Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais # dnion envolvidos no
transporte (a). Autoenergias de orbitais $ dnion dentro da janela de Fermi
(b) do alcano Cg .

Na Fig. 61 (a) se observa que o tipo de localizagdo que contribui mais para o
transporte ¢ o 3, devido a ocorréncia de dois avoided-crossings, Hq — 14 — Hq — 135 ¢
Hy— 135 — Ha —125. O efeito desses avoided-crossings ¢ aproxima ar autoenergia desses
orbital daquele orbital Ly, produzindo um incremento de 7. Nas Figs. 62 e 63 se mostram
os avoided crossings Lo + 2, — Lo + 34 € Lo + 33 — Lo + 45 entre as voltagens 0,55
e 0,7 V. A localizagao do tipo 1, associada inicialmente aos orbitais Lo + 2, ¢ Lo + 3,
passa para os orbitais L¢c + 3, € Lo + 4. Depois do avoided-crossing, a autoenergia do
tipo 1 passa se aproximar do Hy, aumentando seu grau de ressonancia, do que resulta um

aumento da corrente para os processos N°N e CNC.
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transporte (a). Autoenergias de orbitais 5 cation dentro da janela de Fermi
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5.4 Butaneditiol

Passaremos agora a discutir os resultados obtidos para a molécula de butaneditiol
(C4). A estrutura atémica otimizada segundo o protocolo descrito na Segao 4.4 é mostrado
na Fig. 64.

Figura 64 — Molécula de butanoditiol estendida com dois clusters de 12 atomos de Au a
cada extremo.

A curva de corrente-voltagem para a molécula C4 calculada de acordo com nosso
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Tabela 15 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacdo do alcano Cy .

S 0,297235608

v2 (cation)  0,114565000
72 (neutro) 0,770869970

~2 (anion)  0,114565000

formalismo, é mostrada na Fig. 65 (a). Pode ser observado que, da mesma forma do
que for encontrado para as moléculas analisadas anteriormente, o mecanismo balistico
domina o transporte, com a diferenca de que a corrente de cotunelamento em 0,68 V é
de apenas 6 % da corrente total, o que é muito menos do que as moléculas anteriores.
Porém, a corrente balistica comeca a diminuir a partir de 0,51 V, enquanto que a corrente
de cotunelamento continua aumentando. Isso pode ser melhor percebido na Fig. 65 (b),
onde se exibe a conduténcia. A condutancia balistica rapidamente aumenta, até um valor
de 83,07 nS em 0,21 V, para depois diminuir e tomar valores negativos em 0,51 V. No
entanto a condutancia de cotunelamento nao se comporta como nos casos anteriores, pois
uma oscilacdo pode ser notada, uma vez que a condutancia cresce de 1,65 nS a 2,14 nS
(entre 0,43 e 0,57 V), para depois diminuir. A partir de 0,47 V temos que a condutancia
de cotunelamento é maior que a balistica, mas sua contribuicao nao é tao relevante como

no caso das moléculas anteriores.
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Figura 65 — Corrente (a) e conduténcia (b) total, balistica e de cotunelamento da molécula
alcano C}y.

Como nos casos anteriores, o mecanismo balistico é dominado pelo transporte
através do subespago neutro. Na Fig. 66 (a) se mostra a funcao de transmissao balistica
dos trés subespacos a 0,68 V. Claramente se pode observar que contribuicao do subespaco
neutro é muito superior (por varios ordens de grandeza) que a dos outros subespagos.
Também é possivel perceber (ver Figs. 65 (a) e (b)) que, da mesma forma que o observado

para a contribuicao balistica das outras moléculas estudadas, a corrente balistica se torna
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menor, o que se deve ao fato de que a localizagao dos orbitais Hy e Ly muda com o
campo aplicado. A localizacao, que a campo zero é simétrica sobre toda a estrutura da
molécula estendida, se torna assimétrica devido ao efeito do campo. E por isso que a
corrente balistica apresenta essa diminui¢ao. Nas Figs. 66 (a), (b) e (c¢) se mostram os
mapas de densidade eletronica dos orbitais neutro cujas autoenergias estao dentro da
janela de Fermi ou préximas como no caso de Hy — 112,

(a) 10°
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10710
10712
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10716 =
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Figura 66 — Fungao de transmissao balistica dos trés subespagos a 0,68 V (b) do alcano
Cy (a). Mapas de densidade eletronica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c) e
HOMO-1 (d) do subespago neutro (isovalor=0,005) em 0,09 V (b).

Passaremos agora a discutir a contribuicao dos processos de cotunelamento. Nas
Figs. 67 e 68 sao exibidas as curvas da corrente devido aos processos de cotunelamento. O
processo N4N tem uma maior contribuicio que o AN A (ver Fig. 67 (a)), o que pode se
comprovar ao examinar a Fig. 67 (b), uma vez que pode ser observado que a fungao de
transmissdo N4N ¢ uma ordem de grandeza maior que AV A. Na Fig. 68 também se pode
notar que o canal de conducio mais importante do processo N4N é o orbital Ly. No caso
do processo AN A, embora tenhamos vérios canais contribuindo, os mais importantes sao
Hy — 13, e Hy — 123, com autoenergias —0, 1961 Ha e —0, 1944 Ha. Diferentemente do
caso das outras moléculas, para a molécula de C; temos que a contribuicdo do processo
NCYN é o mais relevante, como pode ser visto na Fig. 68 (a). Na Fig. 68 (b) sio mostradas
as funcoes de transmissdo dos processos NN e CNC. No caso do processo N°N, o
orbital que mais contribui é o Hy, enquanto que para o caso de CNC' os orbitais de maior

contribuicao sao Lo + 2, e Le + 3p.

Como visto anteriormente para as outras moléculas, o incremento da participacao
do mecanismo de cotunelamento estd ligado ao fato de que a autoenergia do orbital
molecular anion ou cation com localizacao mais adequada para a abertura de um canal de
conducao (em conjunto com um orbital neutro) se aproxima da autoenergia de um orbital

do subespaco neutro. Mais uma vez este aumento do grau de ressonancia entre os dois

12 Nas Figs. 32 (a), 44 (a) e 56 (a) se observa essa caracteristica nas outras moléculas, para C; nio

mostraremos.
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Figura 67 — Corrente (a) e funcdo de transmissdo a 0,68 V (b) dos processos NAN e AN A
do alcano Cj .
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Figura 68 — Corrente (a) e fungao de transmissdo a 0,68 V (b) dos processos NN e CNC
do alcano C} .

orbitais tem origem no efeito quantico avoided-crossing, como discutido para as moléculas
anteriormente examinadas. No caso de C}, esse efeito também se apresenta nos orbitais
dos subespagos anion e cation. Nas Figs. 69, 70, 71 e 72 sdo mostradas apresentam os

avoided-crossings que envolvem os orbitais dos dois subespacos, sejam os orbitais o como
os f.

Na Fig. 69 (a) se observa que o tipo de localizagao mais adequado para a conducao é
o tipo 6. De fato, na Fig. 69 (b) pode ser notado que o tipo de localizagdo 6 muda por duas
ocasioes sucessivas, Hy — 15, =+ Hy — 14, e Hy — 14, — H, — 13,, com essas mudancas
estando relacionadas com situagoes de avoided-crossings. Por conta desse efeito, o grau de
ressonancia do orbital da localizacao tipo 6 aumenta, e 0 mesmo acontece com a localizacao
tipo 4 dos orbitais 3, que passa de Hy — 14 — Hs — 13 e Hy — 135 — H 4 — 125 devido
a uma série de avoided-crossings (ver Figs. 70 (a) e (b)).

No caso dos orbitais cation, a analise é mais facil por termos apenas um avoided-

crossing. Nas Figs. 71 (a) e (b) se pode observar como o tipo de localizagao 1 troca de

orbital, Lc + 2, — L¢ + 3. De forma similar, isso acontece com os orbitais cétion [,
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Figura 70 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais # anion envolvidos no

transporte (a). Autoenergias de orbitais $ dnion dentro da janela de Fermi
(b) do alcano Cj .

como pode ser mostrado nas Figs. 72 (a) e (b).

5.5 Etanoditiol

Por 1ltimo, abordaremos os resultados do menor alcano estudado, a molécula de
etanoditiol (Cy). Na Fig. 73 se mostra a estrutura otimizada da molécula estendida com os
dois clusters de ouro nas extremidades. Na Tabela 16 sao apresentadas as probabilidades

de participacao dos trés subespacos.

Nas Figs. 74 (a) e (b) sdo mostradas as curvas de corrente e condutancia de Cs.
Na curva da corrente pode sr notado que a contribui¢ao do mecanismo balistico é muito
mais relevante que a do mecanismo de cotunelamento. Na Fig. 74 (b) se pode apreciar
que para alguns valores de voltagem a contribuicao dos processos de cotunelamento na
condutancia é de mais que duas ordens de grandeza menor que a contribuicao balistica.
Como no caso das moléculas anteriores, a corrente chega a um maximo e depois diminui seu

valor levemente. Como no caso das outras moléculas, essa diminuicdo se deve a assimetria
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Figura 73 — Molécula de etanoditiol estendida com dois clusters de 12 atomos de Au a
cada extremo.

produzida pelo campo nos orbitais Hy e Ly. Essa diminui¢ao é melhor apreciada na curva
de conduténcia onde, ap6s a um valor maximo de 171,3 nS (a 0,25 V) ele depois decresce.
A condutéancia de cotunelamento para C5 tem um comportamento similar ao da molécula
Cy (ver Fig. 65), com a diferenca de que no caso de Cy a condutancia é menor. Enquanto
que para Cy temos que a condutancia de cotunelamento produz uma leve mudanga na

condutancia total, a condutancia de cotunelamento de Cs nao altera o comportamento da
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Tabela 16 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participagdo do alcano Cs.

S 0,499562263

7? (cation) 4,45708930 x 102

y2 (neutro) 0.910858274

~2 (Anion)  4,45708930 x 10~2

condutancia total.
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Figura 74 — Corrente (a) e condutancia (b) total, balistica e de cotunelamento da molécula
de etanoditiol.

Analisando a contribuicao balistica, encontramos que é o subespaco neutro quem
tem a maior participagao. Na Fig. 75 (a) se exibe a fun¢ao de transmissao balistica dos
trés subespacos a 0,63 V. E facil observar que a participacdo do subespaco neutro é a
mais relevante, sendo ordens de grandeza superior a dos outros subespacos. Os dois picos
da func¢ao de transmissao neutro correspondem aos orbitais Hy e Ly. Isto se deve a que
ambos orbitais tém sua fungao de onda deslocalizada (ver Fig. 75 (b)). A diferenca das
outras moléculas, o orbital Hy — 1 estd deslocalizado; em principio, isso significaria a
abertura de mais um canal de conducao balistica, porém a autoenergia desse orbital se
encontra fora da janela de Fermi, de modo que, portanto, ndo temos a dos outros um

terceiro pico na Fig. 75 (a).

Agora analisaremos a contribui¢ao dos processos de cotunelamento. Nas Figs. 76
e 77 temos as curvas de corrente e as fungoes de transmissao dos quatro processos de
cotunelamento possiveis. O processo N4N volta a ser o mais importante, juntamente com
o NYN. Das Figs. 76 (b) e 77 (b) se nota que os orbitais moleculares que servem como
canais de conducdo sdo Ly e Hy, para os processos NAN e N¢N, respectivamente. Além
disso, as funcoes de transmissao dos processos AV A e ONC sdo quase quatro ordens de
grandeza menores que a dos outros processos. Na Fig. 76 (b) se observa que temos uma

série de orbitais anion que estao participando, ao contrario do observado para as moléculas
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Figura 75 — Funcao de transmissdo balistica dos trés subespacos a 0,63 V do alcano Cy (a).
Mapas de densidade eletrénica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1
(d) do subespaco neutro (isovalor=0,005) em 0,09 V (b).

anteriores, que geralmente sdao apenas dois. Na Fig. 77 (b) se mostra que temos dois
orbitais participando (Lc + 3, e Le + 33) no processo CVC. Analisando a evolugao dos
orbitais cation, nao se encontrou a ocorréncia de um avoided-crossing entre seus orbitais.
E importante destacar isso que é um comportamento distinto do encontrado no caso das
outras moléculas. A sequéncia de avoided-crossings que sofrem os orbitais anion com a
aplicacao da voltagem, é mostrada nas Figs. 78 (a) e (b). Na Fig. 78 (a) se nota que os
tipos de localizacao adequados sao 1, 4, 5 e 6 devido a que tem localizacao na molécula e

no cluster esquerdo.
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Figura 76 — Corrente (a) e funcio de transmissao a 0,63 V (b) dos processos NAN e AN A
do alcano Cs.

Neste capitulo mostramos e analisamos as respostas elétricas da familia de alcanos
como obtidas segundo nosso formalismo. Encontramos que os processos balisticos dominam
o transporte, ja que os valores de corrente e condutancia mais altos estao relacionados
com esse mecanismo. Mesmo assim, os processos de cotunelamento se fazem presentes
no transporte, e em todas as moléculas estudadas se encontrou que a participagao de

processos de cotunelamento, aumentam com a voltagem. Esses processos estao relacionados
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Figura 77 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,63 V (b) dos processos N°N e CNC
do alcano C5.
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Figura 78 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais v &nion (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais o anion dentro da
janela de Fermi (b) do alcano Cj.

com o efeito de avoided-crossing presente nas espécies carregadas. Esse efeito quantico

desempenha um papel muito importante para a contribui¢ao nao balistica.
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6 TRANSPORTE DE CARGAS NA FAMI-
LIA DOS ALQUENOS

Diferentemente, dos alcanos, os alquenos sdo moléculas conjugadas, ou seja, apre-
sentam uma alternancia entre ligacoes carbono-carbono simples e duplas. para ele, ocorre
um overlap mais completo dos orbitais 7 ao longo de toda a estrutura da molécula, com a
deslocalizagao espacial dos elétrons correspondentes. Devido a essa caracteristica, podemos
esperar caracteristicas de transporte distintas entre essas duas familias. E de fato, isso
foi o que encontramos depois de estudar o transporte com o formalismo de quatérnions.
Neste capitulo, mostraremos e discutiremos os resultados obtidos pela aplicagao do nosso
tratamento a familia dos alquenos. De modo a aplicar o formalismo quaternidénico para as
moléculas dessa familia, tivemos que usar o conceito da molécula estendida de acordo com
o protocolo descrito na Se¢ao 4.4, com o qual foi otimizada a estrutura da parte organica.
Da mesma maneira de que foi feito para a familia de alcanos, comecaremos a abordar
os resultados a partir da maior molécula até a molécula menor. Na Fig. 79 se mostra a

estrutura dos alquenos estudados nesta tese.

~
139‘}*_,3 (b)
9 )9 9
9

Figura 79 — Familia de alquenos estudada: buta-1,3-dieno-1,4-ditiol (a), hexa-1,3,5-trieno-
1,6-ditiol (b), octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol (c) e deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-
diol (d).

Como no caso dos alcanos, é necessario estabelecer a priori o valor das probabili-

dades de participagao 2. Para isso utilizamos o mesmo critério adotado para o caso dos

alcanos (DOBROWOLSKI; OSTROWSKI, 2015), quando obtivemos as probabilidades de
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participagao dadas pela Eq. 5.2, ou seja,

€—§
va(k) = ﬁ(g)k ; (6.1)
em que k ¢é o valor absoluto de carga liquida da molécula, ou seja k& = 0 no caso da
molécula neutra, ou k = 1, quando esteja carregada com um portador de carga (elétron
ou buraco) (ver Capitulo 4). O grau de aromaticidade ¢ é aquele definido pela Eq. 5.1.
Uma vez determinadas as probabilidades e os calculos da estrutura eletronica da molécula

estendida, é possivel realizar os calculos de corrente e condutancia das moléculas.

A corrente e a condutancia para a familia de alquenos sao apresentados nas Figs. 80
(a) e (b). A partir da Fig. 80 (a) pode ser notado que a corrente aumenta com a aplica¢ao
da voltagem, até que se chega a um valor maximo de saturacao. Essa é uma caracteristica
similar a aquela encontrada para os alcanos. Mesmo assim, existem grandes diferencas
no comportamento da corrente para as duas familias consideradas. Uma delas é que no
caso dos alquenos a corrente chega a ser quase uma ordem de grandeza maior que nos
alcanos (ver Fig. 27 (a)). Como mencionado anteriormente, devido ao fato de serem os
alquenos moléculas conjugadas, deve ser esperado um maior nivel de conducao para esta
classe de moléculas. De fato, ja foi reportado que moléculas saturadas e conjugadas tém
propriedades de transportes diferentes (YAN et al., 2016; AMDURSKY et al., 2014); no
entanto, nao existe na literatura uma comparagao similar onde as moléculas saturadas e
conjugadas tenham um tamanho e estrutura semelhante. Também se pode observar que
as curvas de I x V para os alquenos mostram uma saturagao para valores de corrente
préoximos, o que nao acontece com os alcanos. Isso tem a ver com a diferenca entre os
graus de aromaticidade para as duas classes de moléculas, com sera discutido em maiores
detalhes posteriormente. Por sua vez, na Fig. 80 (b) pode ser visto que a condutancia
maxima dos alquenos é maior uma ordem de grandeza maior que no caso dos alcanos (ver
Fig. 27 (b)). Assim, tanto a corrente quanto a condutancia dos alquenos alcangam valores
mais altos que dos alcanos, mas nossos resultados mostram que isso acontece depois que
seja atingido um determinado valor de voltagem, pois para baixas tensoes a corrente e a
condutancia dos alquenos é menor que nos alcanos. Nas secoes seguintes descreveremos

cada caso, quando sera feita a comparacao com o alcano de tamanho similar.

Assim como no caso dos alcanos, a literatura (PARKER et al., 2014; MIGUEL
et al., 2015; WANG et al., 2013) descreve a relagdo entre a condutancia e o tamanho da

molécula (ou nimero de carbonos na cadeia) na forma de Eq. 5.3, ou seja,

G = Goe P . (6.2)

Na Fig. 81 se mostra a dependéncia da condutancia com o nimero de carbonos da

molécula em uma escala semilogaritmica. Dos resultados mostrados na Fig. 81, podemos
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Figura 80 — Corrente (a) e condutancia (b) para as moléculas da familia dos alquenos.

calcular G e 3, que sao mostrados na Tabela 17. Se pode perceber de que os valores de 3
sdo menores que dos alcanos. A literatura indica que para os alquenos o valor de /3 estéa
na faixa de 0,2-0,6 A~ (AMDURSKY et al., 2014), de modo que nossos resultados estao
dentro do esperado para os valores de voltagem mostrados na Fig. 81 e na Tabela 17. Para
valores de voltagem menores que 0,5 V, temos que a condutancia das moléculas maiores
tem valores mais altos que a das moléculas menores. Isto se explica pela andlise da estrutura
eletronica da molécula, como sera discutido mais adiante. A seguir, apresentaremos os

resultados de cada molécula individualmente.

06V —— 0.7V =Y
0.65V e Max el

Figura 81 — Dependéncia da condutancia com o nimero de carbonos na cadeia molecular
a 0,6 V,0,65V, 0,7V e os valores maximos de condutancia.

6.1 Deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol

Na Fig. 82 se mostra a estrutura da molécula deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol (Cp)
estendida, com dois clusters de 12 atomos de ouro. Na Tabela 18 sao apresentados os
valores do grau de aromaticidade e as probabilidades de participagao dos trés espécies de

carga.
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Tabela 17 — Valores dos pardmetros Gg e  (calculadas de acordo com a Eq. 5.3) para a
familia de alquenos.

Voltagem Go (S) 54
0,6  2,92x10°% 031
0,65 1,33 x 1075 0,34
0,7 1,96 x 1076 0,44
Méx  9,14x 107 0,04

Figura 82 — Molécula de C}q alqueno estendida com dois clusters de 12 4tomos de Au em
cada extremo.

Tabela 18 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participagao da molécula de
deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol.

S 6,09483395 x 1075

7? (cation) 3,04723126 x 107°

v2 (neutro) 0,999939084

42 (Anion)  3,04723126 x 1075

Uma vez definidas as probabilidades de participagao, calculamos a corrente e a
condutancia. Nas Figs. 83 é mostrado o comportamento da corrente e da molécula do
alqueno condutancia de Cg como func¢ao da voltagem aplicada, onde pode ser notado que
em ambos os casos o mecanismo balistico domina totalmente o transporte. A corrente
balistica aumenta até o valor de 118,84 nA (a 0,75 V), e depois diminui um pouco. Por
uma vez, a corrente de cotunelamento chega a ter como maximo o valor de 1,2 x 1071 A,
que é um valor desprezivel em relagao ao valor da corrente balistica (Fig. 83 (a)). Na Fig.
83 (b) sao apresentados a conduténcia balistica e a de cotunelamento, onde pode ser visto
que a condutancia de cotunelamento é aproximadamente dez ordens de grandeza menor
que a de origem balistica. (Nessas duas figuras, ndo é mostrada a corrente total, porque
ela se superpoe com a balistica). A condutancia balistica atinge um méximo de 0,57 uS
em 0,44 V, e depois decresce, chegando a valores negativos nao mostrados na Fig. 83 (b),

que estd em uma escala semilogaritmica.

Analisaremos agora a contribui¢do balistica, comegando pela Fig. 84 (a), onde
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Figura 83 — Corrente (a) e condutancia (b) balistica e de cotunelamento da molécula de
deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol.

se exibe a corrente balistica correspondente aos trés subespacos. Nessa figura se pode
notar que na contribuicao balistica apenas o subespago neutro participa. Isso pode ser
melhor entendido observando a Fig. 84 (b), onde é apresentado a fungao de transmissao
balistica dos trés subespagos. Claramente, a funcao de transmissao do subespago neutro é
amplamente maior que a dos outros subespagos, com o aparecimento de dois picos que
correspondem aos orbitais Ly e Hy. Dessa forma, apenas dois orbitais contribuem para o

processo balistico. Vamos analisar a razao pela qual temos essas caracteristicas.
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Figura 84 — Corrente balistica associada ao subespago neutro, cation e anion (a). Funcao
de transmissao balistica correspondentes aos trés subespagos a 0,97 V (b) do
alqueno Ciy.

Na Fig. 85 (a) é mostrada a evolugao como fun¢ao da voltagem das autoenergias
dos orbitais Ly, Hy e Hy — 1 e dos potenciais quimicos dos eletrodos. Como discutido
no caso dos alcanos, a diferenca entre os potenciais quimicos é o que se conhece como
a janela de Fermi: se considera que apenas orbitais que se encontrem dentro desta faixa
de energia participam do transporte. Como se pode notar, temos dois orbitais que estao
entrando na janela de Fermi, Ly e Hy, com o orbital Hy — 1 ficando préximo; porém,
além de nao estar na da janela de Fermi, o orbital Hy — 1 esta localizado apenas no

lado esquerdo da molécula estendida. Note no entanto, que ao contrario, os orbitais Ly
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e Hy estao deslocalizados para toda a molécula estendida. Cabe destacar que no caso
de deca-1,3,5,7,9-pentaeno-1,4-diol temos uma maior deslocalizagao que no decanoditiol
(ver Fig. 32). Entao na Fig. 84 (b) temos apenas dois picos, por conta de ndo ter nenhum
outro orbital de subespaco neutro com a autoenergia e a localizacao adequadas para o

transporte balistico.
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Figura 85 — Variacao das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subes-
pago neutro e dos potenciais quimicos dos eletrodos direito e esquerdo (a)
com a voltagem aplicada. Mapas de densidade eletronica dos orbitais LUMO
(b), HOMO (c) e HOMO-1 (d) do mesmo subespago (isovalor=0,005) em 0,97
V do alqueno Cfy.

Vamos agora analisar o mecanismo de cotunelamento. Nas Figs. 86 (a) e 87 (a) se
mostram as curvas para variacao de corrente de cotunelamento, onde pode ser notado
que as correntes de cotunelamento do alqueno Cjg sdo mais que dez ordens de grandeza
menores que as do alcano Ciy correspondente (ver Fig. 34 (a) e 35 (a)). Isso é corroborado
pelos dados das Figs. 86 (b) e 87 (b), onde as func¢oes de transmissdo associada aos
processos de cotunelamento tém valores bastante menores que os obtidos para o alcano
Cho. Para entender a razao pela qual o mecanismo de cotunelamento contribui tao pouco
para corrente total, é necessario analisar a estrutura eletronica dos orbitais envolvidos.
Pela analise das fungoes de transmissao, identificamos que os orbitais que mais contribuem

sao 0 Hy — 93 e 0 Le + 4,.

Na Tabela 19 sao apresentados os graus de localizacao e de ressonancia dos orbitais
Hj—9p e Le+44,20,97 V. No caso do orbital H4 — 93, temos que 7x e 77, sdo quase uma
ordem de grandeza menores que no caso de Hy — 13, (7r = 0,000010 e 7, = 0,004978) e
Hy—125 (g = 0,000013 e 77, = 0,005455) do alcano Cg (ver Tabela 10). Em relagao a n,
o orbital H4 —95 tem um grau de ressonancia menor que no caso de H4 —13, (n = 377, 35)
e Hy — 125 (n = 628,94) do alcano Cy (ver Tabela 9). No caso do L¢ + 4,, Tp tem a
mesma ordem de grandeza que o L¢ + 2, e 0 Lo + 35, porém 71 é muito menor que no
caso de Lo + 2, (n = 240,96) e Lo + 35 (n = 220,26) de alcano Cyp. Isso explicaria a

baixa contribuicao dos processos de cotunelamento do alqueno C'y, uma vez que, como
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Figura 86 — Corrente (a) e funcdo de transmissdo a 0,97 V (b) dos processos NAN e AN A
do alqueno Cfy.
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Figura 87 — Corrente (a) e fungao de transmissdo (b) a 0,97 V dos processos NN e CNC
do alqueno Cfy.

discutido, a estrutura eletronica das espécies carregadas nao sao apropriadas para que os

processos de cotunelamento tenham maior participacgao.

Tabela 19 — Graus de localizagao e ressonancia dos orbitais H4 — 93 € Lo +4, 2 0,97V
do alqueno Cf.

Orbitais 7 (Ha) 7, (Ha) 7 (Ha™!)
Hy—95 0,000876 0,000837 187,26
Le+4, 0,006743  0,000000 58,24

Analisaremos agora como a estrutura eletronica das espécies carregadas é afetada
pela variacao da voltagem e como isso afeta o transporte. Nas Figs. 88 e 89 é mostrada
a evolucao das autoenergias dos orbitais que participam no transporte, juntamente as
dos outros orbitais com energia préxima. Na Fig. 88 (a) se pode notar que dois tipos de
orbitais tém a localizagdo adequada para o transporte (tipo 2 e 3), especificamente os

orbitais H4 —8s ¢ H4 — 95 respectivamente. Desses dois, porém, apenas o orbital H4 — 95
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contribui, devido a que o grau de ressonancia do H4 — 83 é muito baixo (n = 84,6 Ha™!),
ainda menor que o de H4 — 9. Uma diferenca substancial em relagao ao caso dos alcanos

¢ que para o alqueno C}p nao temos a ocorréncia de avoided-crossings (ver 88 (b))
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Figura 88 — Diferentes tipos de mapas de densidade eletronica dos orbitais dnion /3 (iso-
valor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais anion
localizados na janela de Fermi (b) do alqueno Chy.

(b) Lo+3y ——Lg+4, Lo+54
-0.181
— 1 1 1 1 * 1 1
S 0182 b ZUENE JUTRS TUNE NENEE SUINER NN
s -0.183
O  .0.184
(72}
o
S -0.185
8
o -0.186 , ] . 5
S -0.187 2 2 o
o
5 . 3
3 o188 13 t t 3 3
-0.189 3
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Voltagem (V)

Figura 89 — Diferentes tipos de mapa de densidade eletronica dos orbitais cétion « (isova-
lor=0,005) envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cdtion «
localizados na janela de Fermi (b) do alqueno Chy.

No caso dos orbitais cdtion, na Fig. 89 (a) pode ser notado que a localizagao
adequada ¢ a do tipo 1 que corresponde ao orbital Lo + 5,; no entanto, seu grau de
localizagao é muito baixo (n = 45,55 Ha™'). No caso do tipo 3 (L¢ + 34), a localizagao
ocorre apenas no lado esquerdo, e assim ele nao contribui. Temos entao que apenas o orbital
L¢ + 4, participa, por ter uma localizacao e grau de ressonancia adequados. Cabe destacar
que entre os orbitais cation, tampouco ocorrem avoided-crossings. O fato de nao existirem
avoided-crossings para os orbitais das espécies carregadas afeta enormemente a participacao
dos processos de cotunelamento, ja que o efeito global desses quase cruzamentos é aumentar
o grau de ressonancia dos orbitais com o grau de localizacao adequada. Como para as
moléculas da familia dos alquenos nao temos avoided-crossings, o grau de ressonancia
permanece baixo também a altas voltagens. Na Tabela 20 é feita a comparacao do grau de

ressondncia em 0,14 e 0,97 V, onde pode ser notado que 7 do orbital H4 — 95 (alqueno)
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diminui com a voltagem, enquanto que para os orbitais do alcano aumentam até seis vezes

seu valor.

Tabela 20 — Grau de ressonancia dos orbitais das espécies carregadas das moléculas alqueno
Cho e alcano C.

Orbital no1av (Ha™') moory (Ha™!)
H, — 95 (alqueno) 195,31 187,26
Lo + 4, (alqueno) 61,42 58,24
H, —{14,12}4 (alcano) 167,50 628,93
Le + {3, 2}, (alcano) 125,79 240,96

Podemos agora comparar a corrente e condutancia total para as moléculas alqueno
Cyp e alcano Cho. Na Fig. 90 (a) e (b) sdo mostradas as curvas de corrente e condutancia
como funcao da voltagem para as moléculas de decanoditiol e deca-1,3,5,7,9-pentaeno-
1,4-diol, respectivamente; tanto a corrente quanto a condutancia nos valores mais baixos
de voltagem sao quantidades maiores para o alcano Cg do que alqueno Cy. Depois de
determinado valor de voltagem (0,24 V para a corrente e 0,15 V para a conduténcia), as
duas quantidades correspondentes ao alqueno Cj atingem valores maiores que quase duas
ordens de grandeza. Isso se explica por causa de que a separacao entre as autoenergias dos
orbitais Hy e Ly é maior para Cyy alqueno (ver Tabela 21). Por causa de que temos AEgy,
menor para a molécula saturada, os dois orbitais entram na janela de Fermi a voltagens
mais baixas, fazendo com que a corrente e a condutancia sejam maiores a voltagens baixos

que no caso da molécula conjugada.
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Figura 90 — Corrente (a) e conduténcia (b) das moléculas de decanoditiol e deca-1,3,5,7,9-
pentaeno-1,4-diol.
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Tabela 21 — Diferenca entre as autoenergias dos orbitais Hy e Ly.

Molécula AEy; (Ha)

o (alcano) 0,00496
Cho (alqueno) 0,01751

6.2 Octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol

Na Fig. 91 se pode observar a estrutura atomica da molécula estendida do octa-
1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol, que foi otimizada pelo protocolo descrito na Secao 4.4. Na
Tabela 22 sao mostradas as probabilidades de participacao dos trés subespagos, como

calculadas através das Eqs. 5.1 e 5.2

Figura 91 — Molécula de octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol estendida com dois clusters de 12
atomos de Au em cada extremidade.

Tabela 22 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participagao do alqueno Cs.

S 3,75916687x 1074

2

42 (cation) 1,87887723x1074
72 (neutro) 0,999624252

v2 (Anion) 1,87887723x1074

As contribuigoes balistica e de cotunelamento para a corrente e a condutancia
do alqueno Cy sdo mostradas nas Figs. 92 (a) e (b), respectivamente. Como no caso do
alqueno C1g, a contribuicao balistica domina totalmente o transporte, um fato evidente na
Fig. 92 (a). Deve ser observado que, devido aos baixos valores da func¢do de transmissao
para os processos de cotunelamento, o calculo da integral da Eq. 2.15 levou a resultados
nao monotonicos em relagdo a variacao da voltagem, dificultando assim a interpolagao dos
dados, com alguns pontos sendo descartados por nao corresponderem a um comportamento
adequado. Por essa razdo, na Fig. 92 (b) ndo se mostram alguns pontos. Apesar disso,
pode ser afirmado que a condutancia por cotunelamento é quase dez ordens de grandeza

menor que a de origem balistica. A corrente balistica aumenta de valor até um maximo de
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148,4 nA em 0,79 V, para depois decrescer, o que é corroborado pela curva de condutéancia,

onde pode ser observado um méaximo de 724,34 nS em 0,49 V.
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Figura 92 — Corrente (a) e condutancia (b) balistica e de cotunelamento da molécula de
octa-1,3,5,7-tetraeno-1,8-ditiol.

Na Fig. 93 (a) ¢ exibida a corrente balistica correspondente a cada um dos trés
subespacos. Fica evidente que a corrente envolve primordialmente o subespago neutro,
o que fica ratificado pelos dados da Fig. 93 (b), onde pode ser visto que a funcao de
transmissao do subespaco neutro é muitas ordens de grandeza maior que a dos outros
subespacos. Nessa figura, podem ser identificados dois picos que estao associados com os

dois canais de conducao constituidos pelos orbitais Hy e Ly.
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Figura 93 — Corrente balistica no subespago neutro, cation e dnion (a). Func¢ao de trans-
missao balistica dos trés subespagos a 0,86 V (b) do alqueno Cs.

Com o intuito de entender a razao pela qual s6 os orbitais Hy e Ly estarem
participando no transporte balistico, analisamos a estrutura eletronica desse subespaco.
Na Fig. 94 (a) se mostra como evoluem as autoenergias dos orbitais mais proximos a
regiao da janela de Fermi correspondente. Pode ser percebido que temos apenas os orbitais
Hy e Ly tém sua autoenergia nessa regiao, com o orbital Hy — 1 tendo sua autoenergia
proxima a essa regido. Por sua vez, como mostrado na Fig. 94 (b) a localizacao desses

orbitais que as func¢oes de onda de Hy e Ly estao bastante deslocalizadas, com o Hy — 1
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tendo sua localizacao concentrada apenas no lado esquerdo. Cabe destacar que a posterior
queda dos valores da corrente e da condutancia (ver Figs. 92 (a) e (b)) esta relacionada

com a assimetria da localizacao da funcao de onda de Hy e Ly produzida pela voltagem

aplicada.
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Figura 94 — (a) Variagdo das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do
subespaco neutro e do potencial quimico dos eletrodos direito e esquerdo
como fungao da voltagem aplicada. Mapas de densidade eletronica dos orbitais

LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1 (d) do mesmo subespago (isovalor=0,005)
do alqueno Cy para a voltagem igual a 0,86 V.

Apébs termos analisado a participacao dos processos balisticos, exploraremos a
contribui¢do de cotunelamento. Nas Figs. 95 (a) e 96 (a) sdo mostradas as curvas de
corrente para os processos NAN, ANA, NYN e CNC, onde pode ser visto que os valores
de corrente sdo dez ou mais ordens de grandeza menores do que a da contribuicao balistica,
o que faz a participagdo do cotunelamento ser essencialmente desprezivel. Nas Figs. 95 (b)
e 96 (b) sao mostradas as fungdes de transmissao dos processos de cotunelamento, onde
se pode notar que as contribui¢des sao muito baixas. Dessas figuras se percebe que os
orbitais que dominam a contribui¢ao por parte da espécie neutra, Hy e Ly, enquanto
para a espécie anion o orbital H4 — 93 d4 a maior contribuicao, com o orbital L¢ + 4,

sendo o que mais contribui no caso da espécie cation.

Analisaremos agora a evolucdo dos orbitais anion e cation como fungao da voltagem
aplicada, assim como feito com as moléculas anteriores. Nas Figs. 97 (a) sdo mostradas
os tipos de localizacao correspondentes aos orbitais anion 5 que se encontram na janela
de Fermi. Nessas figuras se pode apreciar que os tipos 1, 3 e 4 sao os mais apropriadas
para o transporte, estando associados com os orbitais Hy — 95, Hqg — 115 ¢ Hy — 123,
respectivamente. Na Tabela 23 se apresentam os graus de localizacao e de ressonancia dos
orbitais mencionados. Pode ser apreciado que o orbital H4 — 94 tem os graus de localizagao
e de ressonancia mais adequados que os outros orbitais, de acordo com dados mostrados
na Tabela 23.

No caso dos orbitais cation, é o orbital Lo + 4, o que mais contribui para o
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Figura 96 — Corrente (a) e funcio de transmissdo a 0,87 V (b) para os processos NYN e

Tabela 23 — Graus de localizacdo e ressonancia dos

CNC do alqueno Cs.

de alqueno Cg a 0,87 V.

Orbitais 7z (Ha) 7, (Ha) n (Ha™!)
Hy—95 0,000642 0,000608 190,11
Hy— 115 0,000038 0,000028 144,50
Hy—125 0,000185 0,000171 129,87

orbitais HA—95, HA— 115 (§ HA - 125

transporte de cotunelamento. Novamente, cabe destacar que em ambos os casos tanto

na espécie anion como no cation, nenhum avoided-crossing ocorre para os orbitais com

energia dentro da janela de Fermi. Como discutimos anteriormente, os avoided-crossings sao

essenciais para que 7 aumente e leve assim ao incremento da contribuicao de cotunelamento.

Em sua auséncia, a participagdo dos orbitais das espécies carregadas é bastante limitada.

Comparamos agora a corrente e condutancia total do alqueno Cg e alcano Cy, que

sao mostradas nas Figs. 99 (a) e (b). Nelas, pode ser visto que tanto a corrente quanto a
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Figura 97 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais &nion § (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais dnion 5 dentro da
janela de Fermi (b) do alqueno Cs.
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Figura 98 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais cation a (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cition « dentro da
janela de Fermi (b) do alqueno Cs.

condutancia do alqueno Cg chegam a ser quase duas ordens de grandeza maior do que no
caso de alcano Cy. Esse fato pode ser atribuido a diferenca na estrutura eletrénica dessas
moléculas, por conta da caracteristica deslocalizacao dos elétrons na molécula conjugada.
Note, porém, que isso nao ocorre a voltagens baixas: a voltagens menores que 0,3 V, a
corrente do alcano Cy é maior que a do alqueno Cg, 0 mesmo ocorrendo para a condutancia
a voltagens inferiores de 0,22 V. Mais uma vez, a explicacao esta na estrutura eletronica
da espécie neutra. No caso do alqueno Cy, a separagdo entre as autoenergias dos orbitais
Hy e Ly (AEgL = 0,01884 Ha) é maior que no caso do alcano Cy (AEg, ~ 0,00567
Ha), ou seja, quase trés vezes maior. Como a separacao AFEyy, é menor para alcano Cg, 0s
orbitais Hy, e Ly entram na janela de Fermi a voltagens menores que no caso da molécula
conjugada, e temos portanto maior transporte na molécula saturada até certo valor de
voltagem. No entanto, quando ambos os orbitais passam a ficar inteiramente dentro da
janela de Fermi, a deslocalizacao dos orbitais caracteristica das moléculas conjugadas
termina por tornar maior o transporte em relagdo ao caso da molécula saturada. Cabe

destacar que a voltagens maiores que 0,79 V, a condutancia do alcano Cs volta a ser maior
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de que do alqueno Cg. Tal fato se deve a assimetria da localizacdo dos orbitais Hy e Ly
causada pela agao do campo aplicado, que faz com que a condutancia balistica decresca.
Isso acontece para as duas moléculas, fazendo com que a condutancia balistica chegue a
ter valores negativos; porém, por conta dos efeitos de cotunelamento presentes para essa
molécula, a condutancia total volta a aumentar, enquanto que a do alqueno Cg continua a

diminuir em mais um efeito dos processos de cotunelamento.

(a) Cg (Alcano) —4—  Cg (Alqueno) -3¢ (b) Cg (Alcano) —4—  Cg (Alqueno) -3¢
10
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Figura 99 — Corrente (a) e condutancia (b) das moléculas de octanoditiol e octa-1,3,5,7-
tetraeno-1,8-ditiol.

6.3 Hexa-1,3,5-trieno-1,6-ditiol

Na Fig. 6.3 é apresentada a estrutura otimizada da molécula de hexa-1,3,5-trieno-
1,6-ditiol estendida, que foi utilizada para os cédlculos de estrutura eletronica e, conse-
quentemente, da corrente e condutancia. Na Tabela 24 se mostram as probabilidades de

participagao dos subespacgos neutro, cation e anion.

Tabela 24 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao das diferentes estados
de carga para o alqueno C.

S 6,36496523x 1074

v# (cation) 3,18045815x10~4

2

v (neutro) 0,999363899
7% (&nion) 3,18045815x10~*




Capitulo 6. Transporte de cargas na familia dos alquenos 144

Determinadas as probabilidades de participacao dos subespacos, podemos examinar
o comportamento da corrente e da condutancia. Nas Figs. 100 (a) e (b) sdo exibidas
essas duas respostas elétricas, onde pode ser claramente notado que mais uma vez a
corrente balistica domina o transporte (ver Fig. 100 (a)). Na Fig. 100 (b) se percebe que
a condutancia balistica é quase dez ordens de grandeza maior do que a condutancia de
cotunelamento. E importante ressaltar que, como a funcéo de transmissao tem valores
bastante baixos, a integracao se torna mais dificil, razdo pela qual é observado um
comportamento nao monotdnico (que nao tem origem fisica). Por essa razao na Fig. 100
(b) deixamos de mostrar alguns pontos. Mesmo assim, deve ser notado o fato de que os

processos de cotunelamento tém uma participagao muito pequena no transporte.
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Figura 100 — Corrente (a) e conduténcia (b) balistica e de cotunelamento da molécula de
hexa-1,3,5-trieno-1,6-ditiol.

Exploraremos agora a contribui¢do dos processos balisticos. Na Fig. 101 (a) se pode
perceber que o transporte balistico se d& essencialmente pelo subespago neutro. Isso é
corroborado pela Fig. 101 (b), onde pode ser visto que a transmissao balistica do subespago
neutro é muito maior do que a dos outros subespacos. Nessa figura ainda se pode ver que
o transporte se da basicamente sobre dois canais de condugao associados aos orbitais Hy

e LN~

A razdo pela qual temos apenas dois orbitais conduzindo carga pode ser entendida
pela andlise da estrutura eletronica da molécula na faixa de energia da janela de Fermi.
Comegando pelo subespago neutro, na Fig. 102 (a) a evolugao dos orbitais do subespago
neutro mais proximos a janela de Fermi, que sao Ly, Hy e Hy — 1, onde pode ser
apreciado que os orbitais que estao dentro da janela de Fermi sao apenas dois, Ly e Hy,
que correspondem aos dois picos presentes na Fig. 101 (b). O orbital Hy — 1 ndo chega a
entrar nessa faixa de energia, e por essa razao nao participa do processo. Os orbitais Ly e
Hy estao deslocalizados, enquanto o orbital Hy — 1 tem sua fun¢ao de onda localizada no

lado esquerdo da molécula estendida.

Como mostrado nas Figs. 100 (a) e (b), a contribui¢do dos processos de cotune-

lamento é minima, e vamos explorar a razao desse comportamento. Na Fig. 103 (a) se
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Figura 101 — Corrente balistica no subespago neutro, cétion e dnion (a). Funcao de trans-
missao balistica dos trés subespagos a 0,77 V (b) do alqueno Cg.
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Figura 102 — Varia¢ao das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subes-
pago neutro e dos potenciais quimicos dos eletrodos direito e esquerdo (a)
como funcao da voltagem aplicada. Mapas de densidade eletronica dos orbitais
LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1 (d) do mesmo subespaco (isovalor=0,005)
em 0,77 V do alqueno Cg.

exibe a curva dos processos NAN e AN A, os quais sdo respectivamente dez e vinte ordens
de grandeza menores do que a contribuicao balistica. Na fun¢ao de transmissao desses
processos se observa que os orbitais Ly, H4 — 93 e Lo + 4, do subespago neutro, anion e
cation, respectivamente, participam do mecanismo de cotunelamento. Na Tabela 25 pode
ser visto que o orbital H4 — 95 tem uma baixa localizagao no cluster esquerdo e na parte
organica, em comparacao com o orbital H4 — 125 do alcano Cg (ver Tabela 14), enquanto
que o 71 do orbital alcano Cg é uma ordem de grandeza maior que a do alqueno Cs. Uma
situagao similar se pode ser notada ao compararmos os orbitais dnion que participam do
transporte das duas moléculas, como, por exemplo, os orbitais Lc + 4, (alqueno) Cq e
Lo + 2, (alcano Cp) (ver Tabela 14).

Uma vez analisada a estrutura eletronica so subespaco neutro, exploraremos agora
os subespagos dnion e cation. Na Fig. 105 (a) se mostram os tipos de localiza¢ao do

subespaco anion que tém maior influéncia no transporte, que sao os tipos 1, 2 e 3, que
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Figura 103 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,77 V (b) dos processos N4N e
AN A do alqueno Cs.
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Figura 104 — Corrente (a) e fungdo de transmissido a 0,77 V (b) dos processos N°N e
CNC do alqueno Cg.

Tabela 25 — Graus de localizagao e ressonancia dos orbitais H4 — 95 € Lo +4, 2 0,77V
do alqueno Cg.

Orbitais 7 (Ha) 77 (Ha) n (Ha™!)
Hy—95 0,000243 0,000343 117,23
Lo+ 4, 0,006993 0,000026 59,74

contribuem com a conducao, sendo o tipo 1 o que mais participa. Mesmo assim, tanto 7
e 7 tém valores baixos quando comparados com os dos orbitais das moléculas saturadas.
Muito embora fosse possivel que orbitais com uma localizacao mais adequada viessem a
participar do transporte, isso nao ocorre no caso das moléculas conjugadas por conta da
auséncia de avoided-crossings, como se pode notar nas Figs. 105 (b) e 106 (b). No caso
dos orbitais cation acontece uma situagao bastante similar a aquela encontrada para os
orbitais dnion (ver Figs. 106 (a) e (b)).

Iremos agora comparar as curvas de corrente e condutancia das moléculas de
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Figura 106 — Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais cation « (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cation « dentro da
janela de Fermi (b) do alqueno Cs.

hexanoditiol e hexa-1,3,5-trieno-1,6-ditiol, mostradas nas Figs. 107 (a) e (b). Em ambas as
figuras pode ser visto que depois de um determinado valor de voltagem tanto a corrente
como a condutancia da molécula conjugada se tornam quase uma ordem de grandeza maior
do que os valores correspondentes para a molécula saturada. Novamente, a valores menores
de voltagem ¢é a molécula saturada aquela que apresenta maior nivel de transporte, o que
tem a ver com a estrutura eletronica do subespaco neutro, uma vez que a separacao entre
as autoenergias dos orbitais Hy e Ly isso faz com que é menor (AEy; = 0,00672 Ha) para
o alcano Cg que para o caso de alqueno Cy (AFEy, = 0,020570 Ha). As autoenergias dos
orbitais da molécula saturada penetram na janela de Fermi a voltagens menores do que no
caso da molécula conjugada, porém uma vez que os dois orbitais tenham as autoenergias
dentro da janela de Fermi, a resposta elétrica da molécula conjugada se faz maior devido

a maior deslocalizacao de sua funcao de onda.
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Figura 107 — Corrente (a) e condutancia (b) das moléculas de hexanoditiol e hexa-1,3,5-
trieno-1,6-ditiol.

6.4 Buta-1,3-dieno-1,4-ditiol

Na Fig. 108 se apresenta a estrutura otimizada da molécula de buta-1,3,5-dieno-
1,4-ditiol ((Cy4) alqueno) estendida com 12 dtomos de ouro, enquanto na Tabela 26 estao
listadas as probabilidades de participagao de cada subespago e o grau de aromaticidade
definido na Ref. (DOBROWOLSKI; OSTROWSKI, 2015) para o alqueno Cj.

Figura 108 — Molécula de buta-1,3,5-dieno-1,4-ditiol estendida com dois clusters de 12
atomos de Au em cada extremidade.

Tabela 26 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao dos trés estados de
carga do alqueno Cl.

S 7.95166474x10~*

72 (cation) 3,97267344x107*
72 (neutro) 0,999205470

72 (Anion)  3,97267344x107*

As curvas de corrente e conduténcia sao mostradas nas Figs. 109 (a) e (b), respecti-
vamente. A partir dessas figuras é facil ver que o mecanismo balistico domina amplamente
o transporte. Isso é mais evidente na Fig. 109 (b), onde se mostram as condutancias

balistica e de cotunelamento em escala semilogaritmica: a condutancia balistica chega
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a ser dez ordens de grandeza maior que a de cotunelamento. Cabe destacar que a inte-
gracao da Eq. 2.15 se mostrou dificil, pois a funcao de transmissao relacionada com os
processos de cotunelamento apresenta valores muito baixos, do que resulta mais uma vez
um comportamento ndo monotonico, que dificulta a interpolagdo dos pontos de corrente.
Isso se torna evidente na Fig. 109 (b), onde foram omitidos alguns pontos para os quais
foi encontrado um comportamento nao fisico do transporte. Mesmo com essa dificuldade

técnica, é evidente o fato de que a contribuicdo dos processos de cotunelamento é muito

pequena.
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Figura 109 — Corrente (a) e conduténcia (b) balistica e de cotunelamento da molécula de
buta-1,3,5-dieno-1,4-ditiol.

Vamos agora analisar a contribui¢ao balistica. Na Fig. 110 (a), onde se mostra a
corrente balistica de cada subespaco, pode ser percebido que o subespaco neutro domina
o transporte. Isso é claro quando se observa a funcao de transmissao balistica de cada
subespago, com a transmissao neutra sendo vinte ou mais ordens de grandeza maior do que
os outros subespacos (ver Fig. 110 (b)). Pode ser também notado que temos dois canais
de conducao participando do transporte, os quais correspondem aos dois picos presentes

na Fig. 110 (b), referentes aos orbitais Hy e Ly.

Por sua vez, na Fig. 111 (a) se pode ver que a razao para que tenhamos apenas
dois orbitais do subespago neutro participando do processo é que apenas os orbitais Hy e
Ly tém energias no interior da janela de Fermi, pois a energia do orbital Hy — 1 esté fora
dessa faixa. Porém, nao basta que os orbitais Hy e Ly estejam dentro da janela de Fermi,
pois o fato de que suas fungoes de onda estao deslocalizadas (como pode ser observado na
Fig. 111 (b)), também favorece o mecanismo balistico de transporte. Outros orbitais, como
o Hy — 1, tém sua funcao de onda localizada em apenas no lado esquerdo da molécula

estendida e, portanto, nao contribuem para o transporte balistico.

Nas Figs. 112 (a) se mostram as curvas de corrente dos processos de cotunelamento
NAN e AN A, onde pde ser visto que as correntes dos dois processos sdo muito menores
que os da contribuicdo balistica (quase dez ordens de grandeza no caso do processo N4N

e vinte no caso do processo ANYA). Um comportamento bastante similar ¢ encontrado
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Figura 110 — Corrente balistica associado ao subespago neutro, cation e anion (a). Fungao
de transmissao balistica dos trés subespacgos para uma voltagem aplicada
igual a 0,68 V (b) do alqueno Cj.
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Figura 111 — Variacdo das autoenergias dos orbitais LUMO, HOMO e HOMO-1 do subes-
paco neutro juntamente com os potenciais quimicos dos eletrodos direito e
esquerdo como fungao da voltagem aplicada (a). Mapas de densidade eletrd-
nica dos orbitais LUMO (b), HOMO (c) e HOMO-1 (d) do mesmo subespaco
(isovalor=0,005) em 0,68 V do alqueno Cj.

no caso dos processos NYN e CNC (ver Fig. 113 (b)). Nas Figs. 112 (b) e 113 (b) se
apresentam as funcgoes de transmissao dos quatro processos a uma voltagem de 0,68 V,
onde pode ser observado que os orbitais que participam do mecanismo de cotunelamento
sao Hy, Ly, Hy — 125, Hy — 113, Lo + 34. € Lo + 4.

Os tipos de localizagdo que mais contribuem para o mecanismo de cotunelamento
através do subespago dnion sdo mostrados na Fig. 114 (a). Podemos notar que quatro
orbitais tém sua funcao de onda deslocalizada, com essa deslocaliza¢ao sendo estimada por
meio de 7 (na Tabela 27); pode ser observado que ela tem valores baixos em comparagao
ao caso dos orbitais anion da molécula saturada (ver Tabela 14), chegando a ser quase
duas ordens de grandeza menor, o que limita sua participacao. Na Fig. 115 (a) pode ser
visto que os tipos de localizacao mais adequados no subespaco anion sao o 1 e o 2. No

caso dos orbitais cation, acontece o contrario do observado para os orbitais anion, com os
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Figura 112 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,68 V (b) dos processos N4N e
AN A de C, alqueno.
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Figura 113 — Corrente (a) e fun¢do de transmissido a 0,68 V (b) dos processos N°N e
CNC de Oy alqueno.

orbitais Lo+ 3, e Lo+ 3, tendo graus de localizacao comparaveis com os orbitais cation da
molécula saturada, embora tenham um grau de ressonancia muito baixo. Como no caso das
moléculas anteriores, os orbitais das espécies carregadas nao apresentam avoided-crossings,
sendo essa é a razao pela qual nao se tem a combinagao adequada entre 7 e 17 para nenhum

orbital, o contrario do que acontece nas moléculas saturadas.

A comparagao entre as curvas de corrente e condutancia das moléculas butanoditiol
e buta-1,3,5-dieno-1,4-ditiol é feita nas Figs. 116 (a) e (b). Em ambas as curvas pode ser
observado que depois de um determinado valor de voltagem! o transporte para o alqueno
Cy € maior em uma ordem de grandeza que no caso do alcano correspondente, . Como no
caso das moléculas anteriores, a transicao entre as respostas elétricas se deve a estrutura
eletronica dos subespago neutro, mais especificamente no que diz respeito a diferenca de
valor das autoenergias dos orbitais Hy e Ly, que para o alqueno Cy é AEy;, = 0,02144 Ha,
enquanto que para o alcano Cy é AEy;, = 0,0082 Ha. Assim, no caso de alcano C, temos

uma separacao menor, com as autoenergias dos orbitais Hy e Ly se posicionando dentro

1 No caso da corrente, essa voltagem de transicio é 0,45 V e na conduténcia é 0,33 V.
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Figura 114 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais dnion £ (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais dnion 5 com energias
na janela de Fermi (b) do alqueno Cj.
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Figura 115 — Mapas dos tipos de densidade eletrénica dos orbitais cation « (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais cation o com energias
na janela de Fermi (b) do alqueno Cj.

Tabela 27 — Graus de localizacao e ressonancia dos orbitais H4 — 125, Hq — 114, L + 3,.
e Lo+ 4, a 0,68V do alqueno Cj.

Orbitais 7z (Ha) 7, (Ha) n (Ha™!)
Hy—95 0,000062 0,000096 746,26
Hy — 105 0,000010 0,000060 649,35
Hy— 115 0,000040 0,000021 392,15
Hy— 125 0,000161 0,000357 203,25
Le+ 3, 0,001474  0,003163 98,61
Le+4, 0,003485 0,001663 107,77

da janela de Fermi a voltagens menores que no caso de alqueno C}, o que ocasiona uma
maior resposta elétrica. No entanto, depois que uma voltagem de transicao seja atingida,

ambos orbitais se encontram na janela de Fermi para as duas moléculas, e nessa situacao
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a deslocalizagao eletronica da molécula conjugada faz com que o transporte se torne maior

que na molécula saturada.
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Figura 116 — Corrente (a) e condutincia (b) das moléculas de butanoditiol e buta-1,3-
dieno-1,4-ditiol.

6.5 Fenilenodiaminobistiol

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos para o transporte de cargas na
molécula de fenilenodiaminobistiol. Muito embora essa molécula nao pertenga a familia
de alquenos, ela tem um anel aromatico no centro de sua estrutura. O transporte de
cargas nesse composto foi estudado experimentalmente na Ref. (ZHOU et al., 2011), com
o objetivo de melhor entender a influéncia que tem o centro redox? da molécula sobre o
transporte. A estrutura da molécula foi otimizada mediante o protocolo descrito na Secao
4.4 (ver Fig. 117) e as probabilidades de participacao de cada subespago sdo mostradas na

Tabela 28.

Figura 117 — Molécula de fenilenodiaminobistiol estendida com dois clusters de 12 dtomos
de Au em cada extremidade.

Mostraremos agora os resultados obtidos de utilizar o nosso formalismo para o
estudo do transporte. Nas Figs. 118 (a) e (b) se apresentam as curvas de corrente e

condutancia, onde pode ser apreciado que a corrente de natureza balistica é duas ordens

2 O centro redox de uma molécula corresponde a aqueles grupos que tém a possibilidade de receber ou
doar carga, e podem portanto participam ativamente do transporte pela modificacdo do seu estado de
carga.
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Tabela 28 — Grau de aromaticidade e probabilidades de participacao dos diferentes estados
de carga da molécula de fenilenodiaminobistiol.

S 0.999999940

72 (cation) 0.122394398
72 (neutro) 0.755211174
72 (Anion)  0.122394398

de grandeza maior do que a corrente de cotunelamento. No caso da condutancia, essa
diferenca pode ser de até trés ordens de grandeza, com a condutancia balistica chegando a
um méaximo de 44,65 nS (0,17 V), enquanto que a condutdncia de cotunelamento tem um
maximo de 0,0286 nS (0,14 V). Além da diferenga quantitativa, temos marcantes diferencas
em relagao ao observado para as outras moléculas estudadas anteriormente. Por exemplo,
vimos que no caso dos alcanos, a condutancia de cotunelamento aumentava com a voltagem,
se tornando maior que a condutancia balistica apds alcancar um determinado valor de
voltagem. Embora isso também aconteca no caso da molécula de fenilenodiaminobistiol
até 0,14 V, a valores mais altos de voltagem a conduténcia de cotunelamento diminui
sem chegar a superar a condutancia balistica. Em relacao aos alquenos, a condutancia de
cotunelamento dessas moléculas ¢ cerca de dez ordens de grandeza menor que a condutancia

balistica. Posteriormente, analisaremos em detalhes as diferencas da corrente e condutancia

totais.
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Figura 118 — Corrente (a) e conduténcia (b) balistica e de cotunelamento da molécula de
fenilenodiaminobistiol.

Agora exploraremos a contribuigao balistica. Na Fig. 119 (a) sao mostradas as curvas
de corrente balistica associadas a cada subespaco, onde pode ser claramente observado
que a contribuicao balistica mais importante é a do subespaco neutro. Isto é evidente
ao analisarmos a a funcdo de transmissao balistica (ver Fig. 119 (a)), com a transmissao
neutra sendo mais de dez ordens de grandeza maior que a dos outros subespagos. Uma

outra caracteristica relevante é que temos quatro picos referentes a canais de condugao,
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enquanto que no caso dos alcanos e alquenos tinhamos apenas dois picos. Esse quatro

canais de conducao correspondem aos orbitais Ly, Hy, Hy —2 e Hy — 3.
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Figura 119 — Corrente balistica associado aos subespagos neutro, cation e anion (a). Fungao
de transmissao balistica dos trés subespacos a 0,99 V (b) do fenilenodiami-
nobistiol.

Examinando a estrutura eletronica correspondente, encontramos cinco orbitais
moleculares que estao dentro da janela de Fermi (Ly, Hy, Hy — 1, Hy —2 e Hy — 3),
como se mostra na Fig. 120 (a) com a autoenergia do orbital Ly +1 (=~ —0, 11 Ha) estando
demasiado afastada dessa faixa de energia. Na Fig. 120 (b) sao exibidos os mapas de
densidade eletronica desses orbitais, onde se pode apreciar que enquanto os orbitais Ly e
Hy — 2 sdo bastante deslocalizados, o orbital Hy esta deslocalizado mas apresenta regides
da parte organica com a densidade de probabilidade muito pequena sobre o anel aromatico
e o lado direito da molécula. O orbital Hy — 3 esta localizado no lado esquerdo, com uma
pequena localizagao no lado direito. Por outro lado o orbital Hy — 1 tem localizagao apenas
no cluster direito da molécula estendida. Desta analise, podemos indicar que os orbitais
Ly, Hy, Hy — 2 e Hy — 3 contribuem para o transporte balistico, enquanto que o orbital
Hy — 1 ndo o faz, o que explica a presenca dos quatro picos na funcao de transmissao
neutra da Fig. 119 (b). Na Tabela 29 se exibem os graus de localiza¢do que quantificam a
informagao mostrada na Fig. 120 (b). Cabe destacar que o campo aplicado produz uma
assimetria bastante notéria na localizacao dos orbitais neutros ainda a voltagens baixas, o
que se reflete na alta taxa de queda da curva de corrente para valores maiores a 0,4 V, o

que nao era verificado no caso das moléculas anteriormente estudadas.

Depois de explorar a contribuigao balistica, analisaremos os processos de cotunela-
mento que contribuem para o transporte. Na Fig. 121 (a) pode ser visto que a corrente do
processo N4N é a mais relevante, sendo mais de que uma ordem grandeza maior que a dos
demais. A funcao de transmissao correspondente aos diferentes processos mostra que os
orbitais que participam do mecanismo de cotunelamento sdo Ly, Hq —17, e H4 — 165 (ver
Fig. 121 (b)). No caso dos processos envolvendo o subespago cation (NN e CNC), temos

uma participa¢gao muito menor do que as que envolvem o subespago anion, como pode ser
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Figura 120 — Variagao das autoenergias dos orbitais Ly, Hy, Hy —1, Hy —2e¢ Hy — 3 do
subespaco neutro a dos potenciais quimicos dos eletrodos direito e esquerdo
como fun¢ao da voltagem (a). Mapas de densidade eletronica dos orbitais
Ly (b), Hy (¢), Hy — 1 (d), Hy — 2 (e) e Hy — 3 (f) do mesmo subespago
(isovalor=0,005) em 0,99 V do fenilenodiaminobistiol.

Tabela 29 — Graus de localizacao dos orbitais Ly, Hy, Hy — 1, Hy —2 e Hy —3 a 0,99
V para a molécula de fenilenodiaminobistiol.

Orbitais 7x (Ha) 7, (Ha)

Ly 0,001217 0,000940
Hy 0,001174 0,003511
Hy —1 0,005131 0,000000
Hy —2 0,001534 0,000624
Hy —3 0,000062 0,003849

visto na Fig. 122 (a): as correntes desses dois processos (NN e CV(') sdo entre seis e
dez ordens de grandeza menores do que a corrente do processo NAN. A razdo para essa
diferenca na participacao dos subespagos cation e anion esta na estrutura eletronica, como
se pode notar na Fig. 122 (b), onde se exibem as fung¢oes de transmissao dos processos
NEYN e CNC. Nela pode ser observado que nao temos nenhum orbital cation dentro da
janela de Fermi, o que se torna evidente pelo fato de nao haver nenhum pico na funcao de
transmissao do processo CNC'. A corrente do processo CNC, que se observa na Fig. 122
(a), é resultado do alargamento térmico e eletrdnico do orbital Lg,, muito embora esteja
fora da janela de Fermi, esse alargamento termina por contribuir de forma indireta. Essa
também é a razao do aparecimento de picos na funcdo de transmissdao no processo N¢N,
com os orbitais Hy, Hy — 2 e Hy — 3 interagindo com o orbital Lg, de forma indireta,

por conta do alargamento (ver Fig. 122 (b)).

Analisaremos agora a evolucao da estrutura eletronica do subespago anion. Nas

Figs. 123 (a) sdo mostrados os tipos de localizagao que participam no transporte, onde
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Figura 121 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,57 V (b) dos processos N4N e
AN A do fenilenodiaminobistiol.
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Figura 122 — Corrente (a) e fungdo de transmissdo a 0,57 V (b) dos processos NN e
CNC do fenilenodiaminobistiol.

pode ser observado que os tipos de localizacao 1 e 2 estao localizados apenas no cluster
esquerdo e direito, respectivamente, enquanto que os tipos 3 e 4 sao os mais adequados
para o transporte por estarem localizados no cluster metalico e na parte organica. Na Fig.
123 (b) temos que os orbitais modificam suas autoenergias como efeito do campo, mas sem
que ocorram avoided-crossings. Muito embora as autoenergias dos orbitais Ho — 145 e
H¢—154 se aproximem, isso nao chega a ser o suficiente para que surja um avoided-crossing
com com a correspondente troca de localizagdo espacial dos orbitais envolvidos. Como
consequéncia o grau de ressonancia do orbital Ho — 165 diminui de n = 1149, 42 Ha™! em
0,56 V para n = 518,13 Ha™! em 0,85 V, o que leva a uma diminuigao da corrente (ver
Fig. 121 (a)).

No caso dos orbitais a temos uma situacao bastante similar a aquele observada
para os orbitais 3, com os tipos de localizacdo mais adequados sendo o 3 e o 4, como
mostrado na Fig. 124 (a). No que diz respeito a evolugao das autoenergias, pode ser visto
que o cenario é parecido com o observado para o caso dos orbitais 3. Neste caso temos que
os orbitais Ho — 16, e He — 17, apresentam o tipo de localizagao mais adequada, sem que

ocorram avoided-crossings, com o grau de ressonancia do orbital Hs — 16, diminuindo
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Figura 124 — Mapas dos tipos de densidade eletronica dos orbitais d&nion « (isovalor=0,005)
envolvidos no transporte (a). Autoenergias de orbitais anion « dentro da
janela de Fermi (b) da molécula de fenilenodiaminobistiol.

com a voltagem a valores mais altos que 0,56 V. Na Tabela 30 se exibe a informagcao

quantificada das Figs. 123 (a) e

(b).

Tabela 30 — Graus de localizagao e ressonancia dos orbitais H4 — 135, Ha4 — 145, H4 — 153
e Hy — 165 a 0,56 V de fenilenodiaminobistiol.

Orbitais 7z (Ha) 7, (Ha) n (Ha™!)
Hy — 135 0,000000 0,000003 598,80
Hy — 145 0,000001 0,000000 1149,42
H,y — 155 0,000000 0,001391  9090,91
Hy — 165 0,000001 0,000063 432,90

Neste capitulo foi estudado o transporte na familia dos alquenos e da molécula

de fenilenodiaminobistiol usando o nosso formalismo. No caso dos alquenos temos que

o transporte estd inteiramente dominado pelos processos balisticos, sendo os processos
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de cotunelamento praticamente ausentes. Essa é uma diferenca marcante em relacao aos
resultados da familia dos alcanos, para a qual os processos de cotunelamento se tornam
importantes a voltagens mais altos. A razao pela qual nao temos processos de cotunelamento
nas moléculas conjugadas é que a evolugao da estrutura eletronica das espécies carregadas
nao beneficia a participagao de tais processos no transporte; especificamente, a auséncia
de avoided-crossings nao permite um incremento do grau de ressonancia entre os orbitais
de localizacao espacial adequada. Portanto, podemos concluir de que as caracteristicas
da estrutura eletronica das moléculas conjugadas favorecem o transporte de cargas, com
valores bem maiores de corrente e condutancia sendo obtidas em relacao ao caso das
moléculas saturadas do mesmo tamanho. Porém, a estrutura eletronica das moléculas
saturadas favorece a ocorréncia de mecanismos de transporte nao balisticos, que se fazem
mais importantes a medida em que se aumenta a voltagem aplicada. No caso da molécula de
fenilenodiaminobistiol, temos uma contribui¢ao nao nula dos processos de cotunelamento,
o que a torna diferente dos alquenos. Porém, suas caracteristicas de transporte sdo também
distintas em relacdo aos alcanos, ja que a corrente e a condutancia de cotunelamento passa

por um maximo e depois diminui, o que nao acontece para o caso das moléculas saturadas.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho apresentamos o desenvolvimento de um formalismo que inclui a
contribuicao dos mecanismos balisticos e de cotunelamento na descricao do transporte de
cargas através de uma molécula acoplada a dois eletrodos. Foi mostrado como, a partir do
formalismo de espalhamento quantico, é possivel encontrar a relagdo entre a corrente e a
funcao de transmissao na bem conhecida equagao de Landauer, tal como feito em outras
abordagens, o que foi tomado como base para a elaboracao do formalismo quaterniénico.
Para isso, definimos um hamiltoniano formado pela molécula e os dois eletrodos nos trés
estados de carga possiveis: neutro (¢ = 0e), cation (¢ = +1e) e nion (¢ = —1e), o que da
lugar a nove sistemas independentes!. Uma perturbacdo permite que esses nove sistemas
se misturem, permitindo ao acoplamento da molécula com os eletrodos e as possiveis

transicoes entre estados de carga da molécula.

O formalismo quaternionico foi utilizado para estudar o transporte de cargas em
duas familias de moléculas: alcanos Hs,C),,Ss, com (n = 2,4,6,8,10), e alquenos HC}.Ss,
com (k =4,6,8,10). Para efeitos de comparagao, foram examinadas moléculas similares
na suas caracteristicas de tamanho e estrutura, mas diferentes na sua natureza quimica.
Estudamos ainda a molécula de fenilenodiaminobistiol, que foi escolhida pelo fato de existe
uma regiao capaz de se reduzir ou oxidar no centro de sua estrutura. Em termos globais,
poderia ser esperado que a corrente e a condutancia dos alquenos alcangassem valores
mais altos em relagao aos alcanos. Nossos resultados, porém, mostraram que isso acontece
em apenas uma faixa especifica de voltagem, existindo intervalos de tensao aplicada em
que isso nao ocorre. No caso dos alcanos foi também encontrado que o mecanismo balistico
domina o transporte a baixas voltagens, sendo que, a altas voltagens, o mecanismo de
cotunelamento se torna mais importante. Os calculos da condutancia mostraram que
seus valores mais altos correspondem aos processos balisticos, mas que, com o incremento
da voltagem, essa contribuicao diminui, enquanto que a contribuicao dos processos de
cotunelamento aumenta, chegando a ocorrer uma transicao na qual a contribuicao de
cotunelamento supera a balistica. No caso da familia dos alquenos, se encontrou que o
mecanismo balistico é aquele que domina por completo o transporte, com a contribuicao

dos processos de cotunelamento sendo praticamente nula.

A analise dos resultados revelou que essas caracteristicas encontradas estao rela-
cionadas intrinsecamente com a estrutura eletronica das trés espécies de carga e com a

maneira como evolui com a voltagem aplicada. Podemos estabelecer que a ocorréncia

1 No caso dos eletrodos, um elétron a mais ou a menos nio modifica de forma substancial sua estrutura

eletronica, e, portanto, os trés sistemas neutro, cation e anion do ponto de vista dos eletrodos podem
ser considerados como idénticos.
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dos processos de cotunelamento esta associada a manifestacdo do fendomeno quantico
denominado de avoided-crossing ou cruzamento evitado, que se faz presente quando a
estrutura eletronica das espécies catidnica e anionica dos alcanos é modificada pela acao
do campo. Esse efeito nao ocorre para o caso dos alquenos, de modo que para essas
moléculas a contribuicdo do mecanismo de cotunelamento é nula. J4 para a molécula de
fenilenodiaminobistiol, constatamos os processos balisticos dominam o transporte, com
uma contribuicao nao nula dos processos de cotunelamento, mas que nao chega a ser tao

importante como no caso dos alcanos.

De um modo geral, para baixos valores de tensao aplicada a corrente e a condutancia
¢ maior nos alcanos que nos alquenos, sendo o transporte, de maneira geral para todas as
moléculas estudadas, dominado pelo mecanismo balistico, que se da predominantemente
através da espécie neutra. Os orbitais do estado de carga neutro que participam no
transporte sao os orbitais de fronteira HOMO e LUMO (tanto para os alquenos quanto
para os alcanos). Constatamos ainda que no caso dos alquenos a fungdo de onda desses
orbitais esta deslocalizada espacialmente sobre toda a estrutura da molécula estendida,
tanto nos clusters metalicos quanto a parte organica. Ja para o caso dos alcanos, temos
que a funcao de onda esta localizada principalmente nos clusters metdlicos, com uma
pequena deslocalizacao sobre a parte organica. Muito embora isso devesse em principio
favorecer o transporte nos alquenos, a separagao entre as autoenergias dos orbitais em
questdao (HOMO e LUMO) é menor no caso dos alcanos, o que faz com que esses orbitais
contribuam para o transporte a voltagens menores? que no caso dos alquenos. Com o
progressivo aumento da voltagem, ocorre uma maior participacao dos orbitais HOMO e
LUMO da espécie neutra dos alquenos, e, por conta da deslocalizacao da fun¢do de onda
desses orbitais, a resposta elétrica dos alqueno termina por superar a dos alcanos. No
entanto, devido a assimetria na localizagao dos orbitais HOMO e LUMO causada pelo
campo, a contribuicdo do mecanismo balistico decai, enquanto que a condutancia total
dos alcanos aumenta mais uma vez devido a contribuicao dos processos de cotunelamento.
Como isso nao acontece para os alquenos, a condutancia dos alcanos termina por superar
a dos alquenos mais uma vez. As caracteristicas do transporte discutidas neste trabalho
se evidenciaram pelo fato de termos explorado as propriedades de transporte em uma
faixa de voltagem. De um modo geral, na literatura apenas se encontra a discussao do
comportamento do transporte a voltagem zero, ou seja, a evolugao da estrutura eletronica
com o incremento do valor de campo aplicado nao é normalmente acompanhada. Neste
trabalho, porém, ao examinar diferentes valores de tensao aplicada, pudemos encontrar que
o fendmeno do avoided-crossing desempenha um papel importante no transporte, o que

também nao costuma ser reportado na literatura. K nosso interesse usar o formalismo aqui

2 A faixa de energia que determina a participacdo de um orbital ao transporte estd estabelecida

pela separagdo entre os potenciais quimicos dos eletrodos direito (ur = po + €V/2) e esquerdo
(ur, = o — €V/2), sendo V a voltagem e 1o o ponto médio entre as autoenergias dos orbitais HOMO
e LUMO da espécie neutra.
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desenvolvido para a analise de outros sistemas moleculares, de modo a tentar encontrar as
caracteristicas basicas que promovam a contribui¢ao de cotunelamento. Com os nossos
resultados, podemos concluir que a deslocalizagao dos orbitais que participam como canais
de condugao favorece o mecanismo balistico, que tem como exemplo paradogmatico o
caso dos alcanos, onde a funcao de onda dos orbitais da espécie neutra se mostra mais
localizada nos clusters metalicos que na parte organica. Isso produz um blogqueio que gera

a ocorréncia de processos de transporte nao balisticos.

Mais recentemente, surgiu na literatura o interesse por estudar os efeitos de
6xido/redugao em eletrénica molecular, os quais responderiam por caracteristicas como
retificagao, histerese e comportamento tipo chaveador na transporte de cargas através
de uma unica molécula. Como um tratamento inteiramente ab initio ¢ no momento
inviavel para a descricdo desse problema, se faz necessario o desenvolvimento de modelos
e aproximacoes tedricas para entender esses comportamentos. Acreditamos que nosso
formalismo d4 uma contribui¢ao importante para o avanco do entendimento da contribuicao

dos efeitos nao balisticos para o transporte.
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APENDICE A - BARREIRA DE
POTENCIAL SIMPLES E DUPLA

Barreira de potencial retangular

Vamos comecar com o problema unidimensional mais simples que é o da barreira de
potencial retangular. Posteriormente, usando as propriedades da matriz S, vamos conseguir
facilmente resolver o problema da dupla barreira. Das Figs. 125 e 3 (b), temos trés regides

com trés fungoes de onda diferentes devido a forma do potencial

v = 0 z<0exz>a (A1)
Vo a<x<0
Temos entao
e Para a regiao [:
V() = Ae™® 4 Bemihie (A.2)
e Para a regiao II (£ < Vp):
Yrr(x) = CeM?™ 4 De~k2r (A.3)
e Para a regiao III:
’(/J][[(l‘) = F@iklx + GG_iklx . (A4>
V(K} A
Vi = = =
0 -

0 a X

Figura 125 — Barrerira de potencial retangular.
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Vamos entao usar as condi¢oes de fronteira para funcao de onda e sua derivada, de

onde resulta conjunto de equacoes para x = 0

A+B=C+D , (A.5)
1tk1 A — k1B = koC — koD | (A.6)
enquanto que para x = a temos
CeM® 4 De™™® = Fetka 4 Gemhe (A7)
koCe2® — kyDe %20 = jk Fe®1 — ik Gem ™Mo (A.8)

onde k1 e k9 sao

I'mE 2m(Vy — F
UL k:<h> (A.9)

Podemos ordenar as Eqgs. A.5, A.6, A.7 e A.8 em duas expressdes matriciais como

1 1 A 1 1 C
) ) = ) (A.10)
ik —ik B ky —ko D
kza 7]4)2(1 ikla 7ik1a F
‘ ‘ “N-( . . (A.11)
koek2t  —fyeh20 D ikjete ik e~k G

De fato, usando as propriedades matriciais é muito mais facil trabalhar. Se multi-

plicamos a matriz do lado direito da Eq. A.10 por sua inversa, temos

G

1 (kl—ikQ k1+z’k2> (A13)

onde M é

T 2% \ kg tiky Kk — ik
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Podemos fazer o mesmo com a Eq. A.11, que relaciona os coeficientes C e D com F e G,

tendo que a Eq. A.11 se pode transformar em
F C
=N , (A.14)
G D

. 1 (k;2 + Zk?l) e—kza—i—ikm (k2 o Zk'l) e—kga—ikla
= 2]{;2 (kz _ Zlﬁ) ek2a+ik1a (]{32 + Zlﬁ) ek2a—ik1a P

onde M é

(A.15)

A partir as duas matrizes M e N, definimos P = MN tal que

() (2)

sendo os elementos de P

ik1a
P = i [2]{:11{:2 cosh(kqa) —i(k? — k%)senh(k‘ga)} : (A.17)
2k ko
P = S 2 4 k2)senh(hna) (A.18)
12 — 2]€1k2 1 2 2 ) .
_Z'eikla ) )
Py = ——— (ki + k3)senh(kqa) (A.19)
2k ko
e—ik1a
Py =— [2]€1k2 cosh(kqa) + i(k? — k:g)senh(k:ga)} . (A.20)
2k ko

Se assumirmos que a particula vem de esquerda para direita, temos que G =0 e

r, =

s, _F
A =4

Dividindo por A a Eq. A.16, temos que

tr, = P+ Porp

0= Py + Pyory, .
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Se pode provar facilmente que a matriz det(P) = 1, de onde

! rp = —& . (AQl)

tp, = —
Py, Py

Se assumimos que a particula viaja da direita para a esquerda, usando o mesmo

mecanismo que usamos para encontrar as Egs. A.21 temos que

1 Py

_ rp =22 A22
Py "7 Py (4.22)

tr
de onde T}, = t;t, usarmos a identidade cosh?(6) — senh?(6) = 1 temos que

4k3K3 + (k2 + k2)?senh?(kqa)

Py, Py = ,
2 AkTK3
e Ry =rjrr. Logo
Py Py (k3 + k3)*senh?(kqa)
Py, Py 4k3k3 4 (k3 + Kk3)2senh?(koa)
de onde
4k3K2
Ty (k) = Lz A.23
r(F) Ak2EZ + (k2 + k2)2senh?(kya) (A.23)
e
2 1.2\2 2
Ry (k) (k3 + k3)?senh®(kqa) (A.24)

T 412K + (k3 + k2)2senh? (kya)

A expressao A.23 pode se transformar na Eq. 2.7 usando as Eqs. A.9. No caso de

uma barreira simétrica, 17, =Tk e Ry, = Rpg.

Barreira de potencial deslocada

Nesse caso vamos supor que nossa barreira é deslocada por uma distancia a, como
mostrado na Fig. 126. Para tratar esse deslocamento, vamos fazer uma mudanca de variavel
r — r + a. Entao as Eqs. A.2, A.3 e A4 ficam

w[(x + CL) — Aeikl(:era) + Befikl(era) — Aleiklx + Blefik:lx ’ (A25>

Vi1 + a) = Cel2@F)  pe=halata) — Olekar 4 pfe=har (A.26)
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M known

7N

~ ~ M' unknown

X xta X axis

Figura 126 — Barreira deslocada.

¢III<$ + CL) — Feikl(x—l—a) + Ge—ik1(m+a) _ F/eiklm + G/e—iklz ) (AQ?)

Assim, o problema é o mesmo, s6 que com coeficientes diferentes. A Eq. A.16 se transforma

Feikla Aeikm
. =P , , A.28
( Ge—zkla ) ( Be—zkla ) ( )

e podemos expressar a Eq. A.28 como

gtkra 0 F gtkra 0 A
) =P ) . A.29

Assim, para a barreira deslocada, a relagao entre os coeficientes é dada pela matris P’

eik1 a 0 -1 eikla 0
P = , P A ) A.30
0 e—zkla 0 e—zkla ( )

ou seja, a matriz P’ é

e1m

Py Pype~2ikia
I __
P = ( Py etibia Py ) (A.31)

Podemos agora encontrar os valores correspondentes das amplitudes de reflexao e trans-

missao para a barreira deslocada usando os elementos de matriz da Eq. A.31 tendo

t/ _ 1 _ tL 7‘/ _ _P2/1 — ,rLeZikla (A 32)
LT R LT R ’ |
€
1 P, .
th= 5~ =1L rr = — = rre 2t (A.33)
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de onde pode ser mostrado que enquanto os termos ¢/, e t, nao sofrem modificagdes quando

se desloca a barreira, as amplitudes 77, e rj sim.

Barreira de potencial dupla

Uma vez encontradas as expressoes das amplitudes da barreira retangular, ¢ muito
facil obter essas amplitudes para o caso da dupla barreira usando as propriedades da
matriz S. Vamos usar a Eq. 2.27 juntamente com as expressoes deste Apéndice. Pensemos
em duas barreiras, uma deslocada uma distancia a do lado negativo do eixo x, ©+ — = — a,
que vamos chamar a barreira 1, e outra deslocada para o lado positivo x — = + a, que

sera a barreira 2. Entao, usando as Egs. A.32 e A.33 para a barreira 1, temos que

/ / —2ik1a / / 2ik1a
U, =t ry =rpe tp = tr T = TR (A.34)

enquanto que, para a barreira 2, temos

/ / 2ik1a / / —2ik1a
1o =tro 7o = Trroe”™ thy = tho T'py = Tro€ "% | (A.35)

Usando agora essas equagoes na Eq. 2.27, temos

tratro Lit1o
t, = A = | A.36
L=z rR1Toetik10 Ly T T ge ™ dike ( )
por tanto Ty, =tjty é
th trtsot
Ty, NS : (A.37)

1 — rrirpge®®e — iy ri e ke 4ok rp i ore

ou, usando a forma polar dos niimeros complexos para rz; € rpa,

i i
TRl = \/TRITRIE ¢ Tr2 = \/TT2T 126 s

ikia o px rxoe”1a do denominador da Eq. A.36 ficam na forma

dikia __ | i(4k1a+¢+
TRiTL2€ 0 = 7“7317”1%17"227126( 1atd-+6) )
* o x _—dikia __ * * —i(4k1a+9+p)
TRr1T2€ =\ TR1TR1T 2T 12€ )

as expressoes, Tr1Tr2€



APENDICE A. Barreira de potencial simples e dupla 178

Podemos simplificar fazendo 4kia + ¢ + 3 = 6 e usando cos(f) = (e — e=%)/2, de modos

termos

T T,
1—-2yRRycos(0) + RiRy '

(A.38)

onde os subindices L e R foram suprimidos devido a simetria do problema. E interessante
destacar que Eq. A.38 é valida para qualquer forma das barreiras, desde que elas sejam

simétricas. No caso nao simétrico, os indices L e R teriam de ser usados novamente.
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APENDICE B - FUNCOES DE GREEN NO

ESPACO DE KELDYSH

Neste apéndice, vamos encontrar as expressoes das fun¢oes de Green retardada e

avanzada no espaco de Keldysh, e depois iremos usar essas expressoes para encontrar a

funcao transmissao de um nivel acoplado a dois eletrodos.

O primeiro passo serd calcular as componentes de G usando a equacao de Dyson

(Eq. 3.40), sabendo que

e a Eq. 3.41 para )y

Na¥d
Il
—
o
| +
+ +
@
| +
| |
~

. S S
Y= . A
)IDY

Usando as Eqgs. 3.39 e B.2, temos que

com

Multiplicando agora por ¢

A=SHGr G

B=$HGt + 570

(B.2)

(B.4)
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e, por ultimo,
. . ittt +attA+6t-C 6t +6ttB+ 6T
G=grgg= |2 "9 T L4 e B (B.5)
T+ A+ GO T - A+ G
com
Gt — Gttt (i++é++ + i+—@—+> +qt (i—+é«++ + i——é—‘f') : (B.6)
G =5 +y (ST ST G )+ (DTG 4D (B.7)
=gt gt (BTG ST G ) 4T (BTG 4 (B.8)
e
G =g+ (SHET+EGT) 4y (BTG 56T (B.9)
Da defini¢do temporal da funcao de Green, se pode demostrar que
GTH+G =G +G 7, (B.10)
Gr=GF -G =G"-G", (B.11)
Gi=Gt -G t=G" -G (B.12)
Usando as Egs. B.6, B.7, B.8, B.9 e B.10, pode ser mostrado que
S 4 STT = (St 42 (B.13)
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Representacao triangular

Através de uma transformagao unitaria, a Eq. 3.39 pode ser transformada a uma

forma triangular

.1 (1 -1
R=—1[ . . ) B.14
Al B
que aplicando a Eq. 3.39 leva a
. GtHt—Gt—-—Gt+G— GHt+eGH——G -G
RGR'=| . . T oo . . (B.15)
Gt -G +G -G~ G +GT+GT+G
Usando agora as propriedades B.11 e B.12,
W 0 Ge
G=RGR'=| . : B.16
(& o) 10
Se aplicamos a transformagao unitaria em )
e . PRI Y o S b S e T S o s S o
23] - A e e . (B
DIREEEED D ) D SR D Va5 DR B s
e usamos a propriedade B.13, a auto-energia pode ser escrita como
Y=RYXR =| . . (B.18)
¢ 0

Usando agora a equacao de Dyson para as fungoes de Green, e a auto-energia na represen-

tagao triangular G = g+ §§]é, temos

(B.19)

é _ 0 ga _|_ gaiaéa
G+ SGT G 4 UG 4 TSGR 4 g SeGe

Da Eq. B.19 vemos que as fungoes de Green retardada e avancada também obedecem a

equacao de Dyson

ér,a — gr,a + gr,ai}haéﬁa , (B.QO)

com a funcao de Keldysh dada por

G =" + g SKG + g7y GR 4 gfuege (B.21)
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Usando as propriedades anteriores, podemos provar que

G =gt + T G+ G — G (B.22)

de modo que, assim também,

Corrente em um nivel ressonante acoplado a dois eléctrodo

Vamos usar as equagoes anteriores para calcular a corrente sobre um nivel acoplado

a dois eletrodos. Comegaremos estabelecendo o hamiltoniano (Eq. 3.46), dado por

H= FIR + [:IL + 2o €ofloe+
o (6 s sta oo (ot s sla
Yoot (CreCoo + CooCLo ) + 226 tR ( CryCoo + CogCRo )

do qual distinguimos
Yro = Yor = tr e R0 = Yor = tr (B.25)
Agora, para calcular a corrente (Eq. 3.45)

2ety [t
I =
h J-s

(Gl (B) - Gy (B)} dE (B.26)

temos que determinar a funcao de correlagio G~ (FE). Para isso vamos usar a Eq. B.22,

lembrando que, na auséncia de processos ineldsticos, X7~ = 0, de onde

Gt =gt +m G+ Y G . (B.27)
Na base {|L), ), |R)}, vamos expressar os operadores £, G+~ e g7, de onde
O ELO - tL 0

S = | oL =t 0 Yor =tr ; (B.28)
0 ER() = tR 0
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éLL GLO éLR
G =| Go Go Gor ) (B.29)
GA(RL GA!RO C:’RR
€
grz 0 0
g7 =1 0 g O : (B.30)
0 0 grr

Note como a Eq. B.29 se parece com a Eq. 2.69'. Os superindices r,a e +— nao foram

usados por economia. Agora, usamos essas representacoes na Eq. B.27 e obtemos

A

Gro = 911 270G00 + 91.210Go0 (B.31)
e
Gor = Gio 2409t + GooXor9ir (B.32)
de onde
G(J)FL_ - G];Lo_ = tLG(J)ro_ (900 — 9o0) — tLQELJ;_ (Goo — Goo)

Usando G* — G" = Gt~ — G~ 7, encontramos

Gir =Gl =t (90 Go” — a0 Gl ) (B.33)

00 usando a Eq. B.23 e B.24, com St = 0, tendo as

14+ GorXro + GroXro  GooXor ; (B.34)

e podemos calcular entdo Ggy "
matrizes
14+ GroXor  Grr¥ro+ GrLrYro GorXor
1+6% = GooXor
G roXor

1

GrrXro + GrrXro 14+ GorXor

No caso da Eq. 2.69, temos dois eletrodos e um elemento espalhador. De semelhanga com a B.29 se

poderia afirmar que o elemento espalhador seria o nivel €.
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1+ X0Gor X 10Goo Y10Gor
L+3G = YorGrr +20rGrr 1+ 20rGro +XroGro ZorGrr + XorGrr |
YroGor YrrGro 1+ XroGor
(B.35)

onde nao usamos os superindices r e a para nao sobrecarregar a equagao. Fazendo a
multiplicagao (1 — G™X")g (1 — X*G*) de todos os elementos, nos interessa o elemento

central

boZordrr SteGl+
Goo = (L+ G530+ GhrSho)dgo (1 + 28, G + SkoGho)+ (B-36)

r yvr 2t ya a
0020rIrRE 2Rr0GGo

com o0s dois termos

2911 Googrr Goot
910 Goo' = g9t L+ t.Ghp + trGR)goo (14 tLGYo + trRGo)+ (B.37)

2 +—r¥r —+rYa
tr91r GoodrrGoo

2901 Googir Goot
901 Glo = g L+ .Gy + trGhR)gde (1 +tGoo + trG o)+ (B.38)
t?zgiﬁ GSOQE}_%Ggo .

Fazendo g/ Goo — 971 Gy, obtemos

+- G+ G- — (1 +t.Gop, + trGor) (1 + LGy + tRG?%O)(QZ_L_gO_O—F - 9239(%_)+
9or. Soo — 9L Boo = 2 N v oA e —t 4
t8GooGoo(90L 9rRr — 9LL IrR)

(B.39)
e agora usamos a Eq.B.20 (G =g+ Qﬁé), que é a equacgao de Dyson para Goe G
representada na base {|L), |€y), |R)}, em um resultado similar a Eq. B.29, com a troca do

superindice +— por r e a. Assim,

grr + 9t Gor 9t Goo 9t Gor
G" = | gootLGrr + 9ootrRGrL oo + GootLGro + 9ootrGro  GootLGLr + GootrGRR
9rrtrGoL 9rrtrGoo 9rr + 9rrtrGoR

(B.40)
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Do analisar o primeiro termo da Eq. B.39, encontramos os termos Gi;, Gor, G € G%o-
Entao da Eq. B.40, obtemos

tLyLr
or(E) = . — (B.41)
oL E—e— (13971 +th9zr)
Usando a aproximacao da banda larga, que implica em
91/r = —impr/r(EF) | (B.42)

onde se assume que a densidade de estados nao depende da energia, e substituindo em

B.41

—itLﬂpL
or(B) = : : B.43
o.(E) E — ey +in(t3pr + thpr) (B43)
Da mesma forma, obtemos as expressoes das outras fungoes de Green
—itRWpR
Gor(E) = : , B.44
OR( ) E— €+ ZW(t%pL + t%%pR) ( )
itpijR
G (E) = , B.45
0(E) E — ey — im(t3pr, + thpr) ( )
itRﬂpR
G%(F) = - , B.46
o (F) E — ey —im(t3 pr, + thpr) ( )
e, portanto, o termo
(14 t,GT, + trGE) (L + .G + trGho) = (E — co)” (B.47)
LYoL RYOR LYo RYRo) — (E_60)2+7T2(t%pL+t%pR)2 ) .
com o primeiro termo sendo zero em E — ¢5. A Eq. B.39 fica
9t Goo — 90 Goo = trGooGio(9ir Irn — 91 Irr) (B.48)

e, substituindo na Eq. B.26,

2et? t%

I =
h

| GualB)Ga(B) (01 (B) g (B) — g ()i (B dE . (B.a9)
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Lembrando agora a fungao de Green causal (Eq. 3.36), no caso da fungao de Green sem

perturbacao?

g5 (6,1 = i{golesy ()2l () do) - (B.50)

Na representacao de interagao nao temos a evolugao temporal de g;;_, devido a que
sem perturbacdo o sistema nao evolui no tempo (Eq. 3.4). Portanto g;;-_, ¢ uma funcao

estacionaria, tal que a transformada de Fourier da Eq. B.50 é

—+00

gi(B)= [ gim(0,0)dE = 2mip,(E)f(E) . (B.51)

Da mesma forma, podemos trabalhar com a fungao gi;ﬂ usando a regra de anticomutati-

vidade dos operadores fermionicos, de modo a termos

“+oo

g1 (B) = | gi*(0.0)dE = —2ripi(E)[1 - f(E)] . (B.52)

Substituindo as Eqgs. B.51 e B.52 no ultimo termo da Eq. B.48, temos

9iL 9ri — 951 9hr = A7 pL(E)pr(E)[fL(E) — fr(E)] . (B.53)

Assim, temos que a Eq. B.49 se torna

I= 2;47T2t%t§% /_J:O pL(E)pr(E)Goo(E)Go(E) [ fL(E) — frR(E)]dE (B.54)

que é a Eq. 3.47. Finalmente, encontramos Ggj(E) a partir da Eq. B.40, e usando a

aproximacao da banda larga,

1

oE) = . B.55
w(E) =5 o Lin(t2pr + thpr) (B-55)
Definindo 'y /g = ﬂt%/RpL/R(EF), a Eq. B.54 tem a forma
2e [+ 4I't g
A E) — fa(E)dE | B.56
h J-co {(E—60)2+(FL+FR)2}[fL( )~ fa(B)] ( )

2 A funcdo de Green causal estd definida na representacio de Heisenberg, mas a Eq. B.50 se encontra

na representacao de interagdo. Nessa representagao a perturbacao define a evolugao temporal.
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APENDICE C - QUATERNIONS:
DEFINICAO E PROPRIEDADES

Nesta parte da tese vamos discutir o conceito de quaternions, sua defini¢cao e suas
propriedades. Como discutido no Capitulo 4, os quaternions foram desenvolvidos por Sir
William Rowen Hamilton, no ano 1843. A multiplicacao de niimeros complexos na sua
forma polar pode ser interpretada como uma rotacdo de um niimero no plano. A motivacao
de Hamilton foi encontrar a forma de uma rotacao em trés dimensoes. Detalhes sobre
a construcao dos quaternions pode ser encontrado na Ref. (HAMILTON; HAMILTON,

1866). O conjunto dos quaternions é um sistema de nimeros definido como

H={a+bi+cj+dk:ab,cdeR} (C.1)

com i, 7 e k obedecendo a relagao

==k -1, (C.2)

Portanto, 7, j e k sdo unidades imaginarias, de tal forma que um ntmero quaternionico ¢é
um numero complexo estendido, ou formalmente denominado como hipercomplexo que
estd composto de uma parte real (a) e uma parte imaginéaria (bi + c¢j + dk). Além da

relacao C.2, as unidades imginarias satisfazem as propriedades de multiplicacao

ij=—ji=k ik = —kj =i ki=—ik=7 | (C.3)

A soma de quaternions segue a regra dos vetores, sendo que dois quaternions
q1 :a1+b1i+clj+d1k‘eq2:a2+bgi+02j—l—d2k‘

q1+q2 = a1 +ag+ (b1 +b2)i + (c1 + ¢2)j + (dy + do)k . (C4)

O conjugado complexo de g é ¢ = a—bi—cj—dk, tendo que o produto dos complexos
conjugados de dois quaternions obdecendo a propriedade ¢i1g2 = ¢2g1. O produto interno
de dois quaternions estd definido como (q1, ¢2) = ¢1G2 = ayas + b1bs + c1¢0 + dids. A partir
dessa defini¢ao se pode considerar o conjunto dos quaternions como um espago de Hilbert

real de 4 dimensoes. Definimos a norma de um quaternion como N(q) = |q| = 1/|¢|? =

V97 = Va2 + b2+ 3 +d*, com o qual um quaternion pode ser Chamado de unltarlo
quando sua norma for N(q) = |¢q| = 1. Se o quaternion ¢ # 0, podem definir seu inverso,

como sendo ¢~ = q/|q|*.
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Outras formas de expressar os quaternions sao

A forma vetorial: ¢ = a1 +h-§, em que h = (1,7,k) e = (b, ¢, d). Nessa representacao,

a multiplicagao de dois quaternions é dada por ¢1q2 = ajas — (G - @) + a2q1 + a1G> +

G X G

A forma polar: ¢ = |gle’® em que I = (h-{)/|q] e tan(d) = | - ¢l /a1, (0 < 0 < 7).

A forma simpléctica: dada por ¢ = z + jw, em que z = a +ib e w = ¢ — id.

A forma exponencial, dada por

—

= e faos(al + Lsm(a |

A forma logaritmica:

—1n icos_1 l :
Infq) = In(jal) + 7= (!q\)
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APENDICE D - COMPORTAMENTO
LIMITE DO FORMALISMO
QUATERNIONICO

Na Secao 4.2 foram mostrados os calculos que levaram a Eq. 4.59, a equacgao que
sera utilizada para estudar o transporte. Neste Apéndice, vamos explorar dois casos limites
da Eq. 4.59

Caso 1: Transporte balistico por um subespaco

Para ter apenas um subespaco participando, temos que suprimir a participacao
dos outros dois subespacos. Isso pode ser feito considerando 73 = 1 e 92 = 42 = 0, com o

que o numerador da Eq. 4.61 termina sendo

TirTir=Twnilor (D.1)

sendo que o elemento d,, = 0, devido a que 7§ = 73 = 0, e o elemento

dow = (Lior + Fi2,R)2 . (D.2)

Portanto, a Eq. 4.59 fica

A0 rlio 1

7-'7,' E) = 5
(E) (E =€)+ Tior +Tior)?

(D.3)

que nao é mais do que a equacao de Breit-Wigner (BREIT; WIGNER, 1936), que se obtem
a partir do modelo de um nivel ressonante discutido nas Secoes 3.3.1 e B. Podemos obter
uma espressao similar ao levarmos em conta o conceito de grau de ressonancia introduzido

na Secao 4.3. Na Eq. 4.70, os termos B,, e Dy, sao

By =TiorTior (D.4)

Dyp = (Yior + Yior)® (D.5)
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Naturalmente, os termos Cy,, = D,, = 0, de modo que a Eq. 4.70 é

4T rTio L
(E—€,)?+ (Tior + Yior)? .

T,(E) = (D.6)

A baixas temperaturas, T — I e entdao a Eq. D.6 se transforma na Eq. D.3.

Caso 2: Transporte no regime de acoplamento forte

No caso da molécula ter um acoplamento forte com os eletrodos, o parametro I'
serd pouco afetado pelas mudancas de carga. Nesse caso, I';1, = T'ior =iz =11 e
I'iir =Tior =Tisr =I'i r, com o que os trés termos do denominador da Eq. 4.61 tém a

forma

3 3
> vevelirlir =Tirli Y 72 =Tirlip - (D.7)

=1 r=1

3

2 o .
°_1 7, =1, os outros dois termos ficam

Lembrando que >

S v lirlir =TigLin (v 4 72) (2 +73)] (D.8)
r#3 y#1
oY v iRl = Tirlin [(v2 +13) (2 + )] (D.9)
x#1 y#3

e, portanto, a subtragao das Eqgs. D.8 e D.9 leva a

Z Z Pyxf)/yrifE,RFiy,L - Z Z ’Yxﬁ)/yrix,RFiy,L =0 . (DlO)
r#£3 y#1 x#1 y#3

Entao, os termos no denominador da Eq. 4.61 sao

3 3
dyy = Z YoYs (Lig + Fi,L>2 =r+ Fi,L)2 (Z ’Yﬁ) =(r+ Fi,L>2 ) (D.11)
=1 =1
e
doy = Cir +Tir)? [(m +12) (2 +73) — (e +713) (2 +71)] =0, (D.12)

tendo que a Eq. 4.61 se simplifica a forma da Eq. D.3. Temos uma situagao similar no

caso da Eq. 4.70, ela se reduz na forma da Eq. D.6.
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Neste Apéndice vamos mostrar que Q da Eq.4.11 é idempotente. Na representacao

quaternionica, temos que

Y11 Y172 Y173
Q=1 v2m 72712 2B |
Y3V Y372 373

agora, se multiplicamos Q - QQ, temos

3 3

Y171 <Z 7§> Y172 (Z 7;%) Y173 (
3 3

Y <Z 75) VoY (Z vﬁ) Y23 (
3 3

Y371 (Z ’Yi) V372 (Z ’Yﬁ) Y373 (

Mo
T
SN—

(E.2)

Lembrando que % 42 = 1, encontramos entdo que Q? = Q, sendo esse é um operador

projetor.
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APENDICE F - FORMA EXATA DA
FUNCAO DE GREEN

Para simplificar o calculo vamos trabalhar com apenas o dispositivo e um eletrodo,
que serao identificados pelos subindices n e 5. Definimos a fun¢ao de Green nao perturbada

como

Gy 0
Gg::( K Gi) | w1y
03
com a funcdao de Green perturbada sendo
Gt G*
G:l: - ( G:]tn Glﬁ ) ) (Fz)
Bn BB

Usaremos agora a forma usual da série de Dyson,

GE 0 0 Vv GE 0

+ 0 + B 0

G:(O” Gi>+G (V 8)(0” Gi)’ (F.3)
08 Bn 08

de onde

(F.5)
G* MvBG(j)EBVﬂn 0 G(jJEn 0 ‘
0 VﬁnngWB 0 Ggﬁ
Entao,
Gi_(ag; 0 ) +( 0 Gé;%@é%) .
- + + +
O GO,B GOﬁV/BnGon O (F6)

G Vnﬁ G(j)E,B VBn G(jltﬁ 0 )
0 VinGonVasGas
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e, portanto,
Gt I— ‘/ﬁﬁG(:)tﬁvﬁnGO:tﬁ 0 _ G(:;:n G(:;:n‘/TIBG(:;:ﬂ ' (F?)
0 I — V5, G, Vs G GosVanGon  Gop
Se multiplicarmos na esquerda por
-1 ~1
. (G0 [ (G3) 0
(GO) - + - n -1 ; (FS)
0 Gos 0 (G5)

temos entao

-1
G Goin 0 _ Vas G(;_Lﬂ Vi G(j)tﬁ 0 _ 1 G(jltn Vas
0 G 0 VinGonVas G GosVey 1

(F.9)
-1
ot (G3,) 0 e ( VasGis Ve Gos 0 ) _ ( I GoVis
0 (Goiﬁ) 0 VﬁﬁGE)tﬂ‘/;Yﬁ G(;_LB Goiﬂvﬁn 1
(F.10)
ot [ B~ Hon = VasGosVan 0 N _ il GV (F.11)
0 E — Hog — Vi Goy Vs GogVen 1
Agora se definirmos se definimos
Hy = Hoy, — VnﬁG(j)EBVBn ) (F.12)
e
Hs = Hog — V3G, Vas (F.13)

podemos escrever

-1 -1
gi_ [ E—Hy 0 N 0 GoVas E-H, 0
0 E—Hg GosVan 0 0 FE-Hyg ’
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de onde obtemos, finalmente

_ -1
Gi:( (E-H)T GV (B~ H) >:(G Gig> i
G Van (E — Hy) (E — Hp) Gy Ghs

que ¢ a funcao de Green exata projetada na regiao do dispositivo, onde

GEt =(E—H,)™" . (F.16)
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APENDICE G - ALGUNS CONCEITOS DE
QUIMICA QUANTICA

Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade (density functional theory, DET) possibilita o
calculo eficaz da densidade eletronica no estado fundamental de energia e do potencial
de ionizagdo de um sistema de muitos elétrons interagentes submetidos a um potencial
externo (como o potencial causado pelos niicleos de uma molécula na aproximagao de Born-
Oppenheimer). Os resultados correspondentes podem ser obtidos sem usar pardmetros de
ajuste, superando assim restrigdes caracteristicas de outros métodos. Os fundamentos de
DFT foram estabelecidos por Hohenberg, Kohn e Sham em 1964 (HOHENBERG; KOHN,
1964). Existem muitos outros métodos ab initio, mais exatos ainda, porém demasiado
custosos numericamente para serem aplicados a sistemas moleculares grandes. O custo
computacional de métodos como interagao de configuragoes (configuration interaction, CI)
cresce exponencialmente com o niimero de elétrons. Em DFT, o tempo computacional
evolui como ¢t o« N™ (n é um inteiro), onde N é o nimero de elétrons. Nesse método se
usa a densidade eletronica (em vez da fungao de onda de muitos corpos) como variavel
para o calculo da estrutura eletronica. Os teoremas de Hohenberg-Kohn dao a justificativa
para o procedimento, pois permitem relacionar de maneira univoca a densidade do estado
fundamental ng(r) de um sistema de muitos corpos interagentes com um potencial externo
Vezt (7). Temos os dois teoremas (LEVINE, 2014)

e Dois potenciais externos V., (7) diferentes, mesmo que s6 por uma constante, nao
podem estar associados a uma mesma densidade eletronica. Isto implica que a energia
total de um sistema, incluindo todas as interagoes, ¢ um funcional tinico da densidade

eletronica.

e A densidade eletronica do estado fundamental minimiza o funcional da energia E[p].

Expandindo a densidade num sistema efetivo de particulas tnicas e usando uma
representacao de orbitais para descrever essas particulas, o nimero de variaveis é tremen-
damente reduzido. As equag¢oes Kohn-Sham fornecem um esquema eficaz para resolver
este sistema para a estrutura eletronica do estado fundamental. Em contraste com sistema
original de muitos corpos, onde (devido & interagao) o nimero de varidveis requeridas para
descrever a funcao de onda cresce exponencialmente com o nimero de elétrons, as variaveis

que descrevem os estados do sistema efetivo de particulas na representacao de orbitais
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podem ser variadas independentemente na busca da estrutura eletronica correta. Este
procedimento permite reduzir um problema de muitos corpos a um problema efetivo de
uma particula tnica. Uma vez estabelecido o funcional de energia correta para a densidade,
o qual é preciso durante este processo para definir univocamente o sistema efetivo de

particula tnica, as equagoes sao exatas e incluem todos os efeitos de interagao de muitos

corpos (HOHENBERG; KOHN, 1964).

O problema de N elétrons se resolve, entao, recorrendo a um sistema de equacoes
monoeletronicas autoconsistentes (as equagoes de Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965)).

Estas equagoes podem ser resolvidas por métodos iterativos.

As equagoes de Kohn-Sham sao da forma

00" = enei® (G.1)

onde fX5 é o operador de Kohn-Sham. Por analogia com o modelo de Hartee-Fock, se
definem os spin-orbitais de Kohn-Sham, ¢X“| e as respectivas energias monoeletronicas. O

operador de Kohn-Sham tem a forma

RS =T 4+ Vis(r) (G.2)

e ¢ a soma de energia cinética T'= —1/2V? com um potencial efetivo (designado como
potencial de Kohn-Sham, Vig) que é um funcional da densidade eletronica, p(r), e assume

a forma

Vies[p(r)] = Vear(r) + Virartree [p(r)] + Vxelp(r)] (G.3)

Nessa expressao, V,.;(r) é um potencial externo, normalmente o potencial atrativo

entre os elétrons e os nucleos, V,,.

—_ r) = — ZA
Vext(r) - Vne( ) XA: ’I‘ _ RA’ ) (G4)

onde Viyariree € 0 termo relativo a aproximacao de Hartree, ou seja, o campo médio sentido

por cada elétron devido a interacao de Coulomb com todos os demais,

VHartree :/dT/ p(r) (G5)

p—r|

Finalmente, Vx¢ é o termo de correlacao e de troca, formalmente definido como

dExclp) '

V pumy
XC 5P

(G.6)
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Naturalmente é esse ultimo termo, o mais dificil de ser calculado, havendo para ele
mais de uma centena de funcionais aproximados para serem escolhidos. O mais simples ¢ a
aproximagao da densidade local (LDA, local density approxzimation), para o qual a energia
de correlacao e de troca, EFxc, é a energia por unidade de volume do gas de elétrons,
homogéneo, de densidade constante p. Para ele existem tabelas disponiveis de valores
calculados pelo método de Monte Carlo. A densidade eletronica definida em termos dos

spin-orbitais de Kohn-Sham pode ser obtida com

osoc

po(r) = prs(r) = Zk: ’¢§S(r)’2 . (G.7)

As Eqgs. G.1 se constituem em um sistema de equacoes nao lineares acopladas que
dependem da densidade eletronica, a qual surge como uma varidvel fundamental. Para
efeitos de calculo computacional, podemos usar um procedimento que se inicia por uma
densidade py(r) adequadamente escolhida e com a qual se calcula um primeiro valor para
Vks. Esse potencial é introduzido nas equagoes de Konh-Sham, que, resolvidas, dao os
novos valores dos orbitais e das energias. Com esses orbitais se calcula uma nova densidade

p(r), com a qual se calcula um novo Vig, e assim por diante, até se obter convergéncia.

Aproximacoes para a energia de correlacdo e de troca

Para resolver as Eqs. G.1 temos que conhecer a forma exata do funcional de
correlagao e de troca. Ocorre que este funcional é desconhecido, e assim temos que fazer
aproximacoes. A energia de correlagdo e de troca contém a energia cinética de correlacao,
a energia de troca (que surge do requerimento de antisimetria) e a energia de correlagao
de Coulomb (relacionado com a repulsao intereletronica). Entre as aproximacoes mais
comuns, temos a aproximacao da densidade local (LDA), a aproximagao de gradiente

generalizado e algumas outras, hibridas.

A aproximacao da densidade local estd baseada no fato de que a densidade muda

lentamente com a posigdo, e portanto E,.[p] estd dado por

EPA) = [ p(esclr) dr

onde £,.(p) é a energia de correlagdo mais troca por elétron num gas homogéneo de elétrons
com densidade p. Assumindo que £,.(p) é a soma de dois termos, um para a energia de
troca e outro para a energia de correlacao, e estimando estes valores, obtemos

EicDA ~ _§(§

SO [lom) (G3)
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Enquanto a aproximacao LDA estd baseada em um modelo de gas de elétrons
homogéneo, onde ELP4 é uma funcio de p, um modelo mais elaborado é feito pela

aproximacao do gradiente corrigido, onde se inclui o gradiente de p

BEA] = [ f(p*, Vo (x))dr (G.9)

Outros modelos bastante usados sao os modelos hibridos, como por exemplo o

funcional B3LYP definido por

EBYE = (1 — ag — a,) EE5P4 + agEFF + 0, EP*® + (1 — a ) EY"N + 0. EFF | (G.10)

onde EF ¢ a energia definida por Hartree-Fock, e os parametros ay = 0.20, a, = 0.72
e a. = 0.81, os quais foram definidos por ajuste a energias de atomizacao molecular
(LEVINE, 2014). O funcional E5% é dado por

(p0)4/3 2
ExBSS — E£SDA —b Z / : 0'71 ’
oeap’ 1+ 6bx,sinh™ x,
com x, = |Vp?|/(p7)¥3, sinh ™'z = In[z + (2% + 1)1/2] e b é um valor empirico cujo

valor é 0.0042. EYWY ¢ a expressdo para o funcional de correlacio LSDA proposto por
Vosko, Wilk e Nusair (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980). Por ultimo EX¥” é o funcional
de correlagao feito por Lee, Yang e Parr (LEE; YANG; PARR, 1988).

O funcional B3PW91 (PERDEW; BURKE; WANG, 1996) tem a mesma forma

LY P PWI1
Ec Ec

da Eq. G.10, a diferenca é que se substitui o termo por , usando os mesmos

valores de a, que é o funcional de correlagdo proposto por Perdew e Wang em 1991.

Funcoes de bases

Na moderna quimica computacional, os calculos quimicos quanticos sao realizados
usando um conjunto finito de funcaoes basicas. Quando a base finita é expandida em
dire¢do a um conjunto completo (infinito) de fungdes, os cdlculos usando tal conjunto de
base sao considerados préximos ao limite completo do conjunto de bases (CBS). Nesta tese,
a funcao base e orbital atomica sao algumas vezes usadas como sinonimos, embora deva ser
notado que as fungoes basicas geralmente nao sao verdadeiras orbitais atomicas, porque

muitas func¢oes basicas sdo usadas para descrever efeitos de polarizagdo em moléculas.

Dentro do conjunto de base, a funcao de onda ¢é representada como um vetor, cujos

componentes correspondem aos coeficientes das fungoes de base na expansao linear.

Quando calculos moleculares sao realizados, é comum usar uma base composta de

orbitais atémicos, centrados em cada nucleo dentro da molécula (combinacao linear de
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ansatz orbitais atémicos). O melhor conjunto de bases fisicamente motivadas sao orbitais do
tipo Slater (STOs), que sdo solugdes para a equagao de Schrodinger de dtomos semelhantes
ao hidrogénio, e decaem exponencialmente longe do niicleo. Embora atomos semelhantes
a hidrogénio nao possuam interacoes de muitos elétrons, pode ser demonstrado que os
orbitais moleculares de Hartree-Fock e a teoria do funcional de densidade também exibem
decaimento exponencial. Além disso, os STOs do tipo S também satisfazem a condi¢ao do
teorema de Kato no ntcleo, o que significa que eles sdo capazes de descrever com precisao

a densidade eletronica perto do ntcleo.

No entanto, o calculo de integrais com STOs é computacionalmente dificil e
mais tarde foi percebido por Frank Boys que os STOs poderiam ser aproximados como
combinagoes lineares de orbitais do tipo Gaussiano (GTOs). Como o produto de dois
GTOs pode ser escrito como uma combinacao linear de GTOs, integrais com fungoes de
base Gaussianas podem ser escritos de forma fechada, o que leva a uma enorme economia

computacional.

Dezenas de conjuntos de base orbital do tipo gaussiano foram publicados na
literatura. Esses conjuntos de base geralmente vém em hierarquias de tamanho crescente,

dando um caminho controlado para obter solu¢des mais precisas, porém a um custo maior.

Os conjuntos de base menores sdo chamados conjuntos de bases minimas. Um
conjunto minimo de bases é aquele em que, em cada atomo da molécula, uma tnica fungao
de base é usada para cada orbital em um calculo de Hartree-Fock no atomo livre. Para
atomos como o litio, fungoes de base do tipo p também sao adicionadas as funcoes de
base que correspondem aos orbitais 1s e 2s do atomo livre, porque o litio também tem um
estado ligado de 1s2p. Por exemplo, cada dtomo no segundo periodo do sistema peridédico

(Li-Ne) teria um conjunto de base de cinco fungoes (duas fungoes e trés fungoes p).

Funcoes de bases minimas

A base minima mais comum é STO-nG, onde n é um inteiro. Este valor n representa
o nimero de funcoes primitivas gaussianas que compreendem uma tinica funcao de base.
Nestes conjuntos de bases, o0 mesmo nimero de primitivas gaussianas compreende orbitais
centrais e de valéncia. Conjuntos de bases minimas normalmente fornecem resultados
aproximados que sao insuficientes para publicacao com qualidade de pesquisa, mas sao
muito mais baratos do que os de suas contrapartes maiores. Conjuntos de base minima

comumente usados desse tipo sao:

e STO-3G
e STO-4G

e STO-6G
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Bases de valencia dividida

A notagao para os conjuntos de bases de valéncia dividida que surgem do grupo de
John Pople ¢é tipicamente X — Y Zg. Neste caso, X representa o nimero de Gaussianos
primitivos compreendendo cada funcao da base orbital atomica do nicleo. O Y e Z
indicam que os orbitais de valéncia sao compostos de duas fun¢oes de base cada, a primeira
composta de uma combinagao linear de fung¢ées Gaussianas primitivas de Y, a outra
composta de uma combinagao linear de fun¢des Gaussianas primitivas de Z. Neste caso, a
presenca de dois niimeros apés os hifens implica que este conjunto de base é um conjunto
de bases. Conjuntos de bases split-quadruplo e zeta de valéncia dividida também sao
usados, denotados como X—Y ZW g, X — Y ZWV g, etc. Aqui estd uma lista de conjuntos

de base de valéncia dividida comumente usados desse tipo:

o 321G

3-21G* - Fungoes de polarizacao em dtomos pesados

3-21G** - Funcoes de polarizacao em atomos pesados e hidrogénio

3-214+G - Fungoes difusas em atomos pesados

3-214++G - Fungoes difusas em atomos pesados e hidrogénio.

3-214+G* - Fungoes de polarizagao e difusa em atomos pesados.

3-21+G** - A polarizacido funciona em dtomos pesados e hidrogénio, bem como

fungoes difusas em atomos pesados.
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