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Resumo

Apresentamos cdlculos de estrutura eletronica de oligotiofenos e oligoanilinas conecta-
dos a contatos metalicos. Diversos aglomerados de ouro e acoplamentos com as moléculas
organicas foram testados. Expressoes analiticas para a funcao de transmissao, de acordo
com a teoria de Landauer, foram obtidas por meio de um modelo tight-binding, junta-
mente com resultados numéricos da teoria do funcional da densidade (DFT). O pacote
computacional Gaussian 03 foi empregado para realizar os calculos DFT com o funcional
hibrido B3LYP. Um conjunto de base misto foi escolhido: LANL2DZ para os atomo de
ouro e 6-31G* para os dtomos leves S, C, N e H.

A geometria das cadeias organicas conectadas a eletrodos metalicos depende forte-
mente do tipo de conexao e fracamente do nimero de atomos representando o eletrodo.
Em nossos modelos o atomo de enxofre conecta-se ao eletrodo nas geometrias bridge e
atop. A principal diferenca entre estes acoplamentos é uma significativa transferéncia de
elétrons nos oligomeros ligados na forma atop. A redistribuicao de carga resulta numa
cadeia organica carregada positivamente acompanhada por uma mudanca estrutural. Oli-
gotiofenos apresentam uma distorgao quindide, enquanto que nas pernigranilinas(PE) sua
alternancia entre anéis quinodides e aromaticos ¢ invertida. Um campo elétrico externo
foi aplicado nos sistemas. A resposta da transmissao eletronica é correlacionada com o
estado de oxidacao das cadeias e acoplamento com os eletrodos. Nos sistemas de leuco-
esmeraldina(LE) e esmeraldina(EM) conectados de forma atop, o campo elétrico induz a
localizagao dos orbitais de fronteira levando a diminuicao da transmitancia. Cadeias de
LE e EM conectadas de forma bridge e as PE apresentam um aumento na transmissao
em funcao do campo elétrico. Nas cadeias de PE as propriedades sao menos dependentes
da conexao com o eletrodo.

Aplicamos uma tensao nas cadeias organicas forcando um alongamento, similarmente
ao que acontece nos experimentos de quebra de juncao. Cadeias de LE e EM conectadas
de forma bridge bem como PE em ambas conexoes com os eletrodos, apresentam a mesma

dependéncia do transporte em funcao do estiramento. O aumento inicial da transmissao



é associado a planarizacao da cadeia, que induz a deslocalizagao dos orbitais. Entretanto,
o subsequente alongamento localiza os orbitais por aumentar os comprimentos de ligagao,
o que leva a uma baixa transmitancia. Cadeias de LE e EM conectadas de forma atop
sao fracamente afetadas pelo alongamento. Em oligotiofenos nos dois tipos de conexao
com os eletrodos, o estiramento provoca uma significativa reducao da transmissao. Por
este mecanismo, oligdmeros mais longos apresentam valores de condutancia similares aos

mais curtos.



Abstract

We present electronic structure and transport calculations of oligothiophenes and oli-
goanilines bonded to metallic contacts. Several gold clusters and couplings to the organic
molecule were tested. Analytical expressions for the transmission function, within Lan-
dauer theory, were obtained by means of a tight-binding model, along with numerical
results from density functional theory (DFT). The software Gaussian 03 was employed
to perform DFT calculations with the hybrid functional B3LYP. A mixed basis set was
chosen: LANL2DZ for gold atoms and 6-31G* for light atoms S, C, N and H.

The geometry of organic chains bonded to metallic electrodes depend strongly on the
type of connection with the metallic electrode and weakly on the number of atoms repre-
senting the electrode. In our models the sulfur atom connects to the electrodes in either
atop or bridge geometries. The main diference between these two couplings is a significant
electronic transfer on the atop bonded oligomers. The charge reorganization results in
a positively charged organic part accompained by a structural change. Oligothiophenes
present a quinoidal distortion, while in pernigranilines the alternation between aromatic
and quinoid ring is reversed.

An external electric field was applied to the systems. The electronic transmission res-
ponse is correlated to the oxidation state and coupling to electrodes. On the atop bonded
systems leucoemeraldine(LE) and emeraldine (EM), the electric field induces a localiza-
tion of the frontier orbitals leading to a decreased transmission. Pernigranilines(PE) and
bridge-bonded LE and EM present an increase of transmission as a function of the elec-
tric field. In the PE chains the properties are less dependent on the connection to the
electrodes.

We applied a tension on the organic chains by forcing an elongation, similarly to what
happens in break-junction experiments. Bridge-bonded LE and EM, as well as PE in both
types of connection to electrodes, present the same dependence of transport as function of
stress. The initial increasing transmission is associated to a planarization of the chain that

induces an orbital delocalization. However, the subsequent elongation localize orbitals by



increasing the bond lengths and leads to a low transmission. Atop bonded LE and EM
are weakly sensitive to elongation. On oligothiophenes in both types of connection to
the electrodes, the stretching induces a significant decrease of transmission. By this

mechanism longer oligomers present conductance values similar to small ones.



Capitulo 1

Introducao

H&4 um interesse na ciéncia que estuda os materiais no entendimento do mecanismo de
transporte através de uma tunica cadeia conectada a eletrodos metalicos [1, 2, 3, 4]. Séo
grandes as dificuldades experimentais para acessar esta propriedade, evidenciado pela
discrepancia nos resultados experimentais [5, 6] e pela fraca correspondéncia das medidas
com a teoria [7, §].

Os sistemas eletrodo-molécula-eletrodo (cadeias estendidas) podem apresentar perio-
dicidade se a cadeia espalhadora for equivalente & célula unitaria do eletrodo (Fig. 1.1
(a)). Quando ocorre essa situagao, o resultado da probabilidade de transmissao é dado
por um numero inteiro (Fig. 1.1 (b)), igual & quantidade de bandas do sistema periédico
[9, 10, 11, 12]. Estamos interessados, entretanto, nos sistemas que o eletrodo é um metal
e a cadeia uma molécula organica (Fig. 1.2). Neste caso, o resultado da transmitancia
indica o quanto a cadeia diminui a probabilidade de transmissao através do metal [13].
O sistema eletrodo-cadeia-eletrodo é um sistema eletronico aberto, por estar em contato
com um continuo de estados do reservatério de elétrons. Estes sistemas nao apresentam,
de modo geral, a caracteristica molecular ou condigoes periddicas de contorno. Deste
modo, nao podem ser completamente estudados pelos métodos tradicionais de estrutura
eletronica. Escolhemos a teoria de Landauer neste estudo, por ser amplamente utilizada
neste tipo de sistemas [14, 15, 16, 17].

No que se refere a propriedade eletronica, os materiais macroscépicos sao discriminados

em 3 grandes grupos: isolantes, semicondutores e condutores. A grandeza que determina
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Figura 1.1: (a) Exemplo de uma cadeia conectada a eletrodos que possuem como célula

unitdria a mesma estrutura da cadeia espalhadora. (b) Resultado da transmitancia e

estrutura de bandas (ver Apéndice B).



Figura 1.2: Estrutura padrao do sistema metal-molécula-metal.

esta classificacao é a condutividade, que é obtida com a relacao o = % X %, que depende
do material e dos aspectos estruturais, especificamente area (A) e comprimento (L), onde
I e V sao a corrente e o potencial eletronicos, respectivamente. Para o estudo dos sistemas
moleculares utilizamos a condutancia G = dI/dV, que pode ser obtida a partir da relagao
G = %T(Ef), onde T'(Ey) é a transmitancia calculada para o valor de energia igual a

% é o chamado quantum de condutancia. A grandeza T'(Ey) é central

energia de Fermi e
na teoria de Landauer [13] e serd discutida em mais detalhes no capitulo seguinte.

O entendimento do mecanismo de transporte em moléculas organicas é bastante im-
portante em nivel de fundamento cientifico, mas além disso pode levar ao desenvolvi-
mento de dispositivos moleculares, que poderao substituir os atuais baseados em silicio.
O transistor, desenvolvido por Bardeen [18], desde sua invengao teve seu tamanho di-
minuido devido a novas técnicas de fabricacdo [19], entretanto hd um limite para esta

redugao. Os dispositivos baseados em silicio sao fabricados utilizando a dopagem por

atomos cuja camada de valéncia apresenta um numero de elétrons diferente de 4, dado



que o silicio possui 4 elétrons na camada de valéncia. Quando o dopante possui 5 ou
mais elétrons na camada de valéncia, a dopagem é do tipo N, pois quando este substitui
algum atomo de silicio, apos fazer as quatro ligagoes usuais restard um elétron sobrando.
Os maiores problemas na redugao do tamanho dos dispositivos atuais sdo dois: (I) me-
nor capacidade de bloquear a corrente, devido a diminuicao da barreira ao deslocamento
eletronico, que leva a um comprometimento da capacidade de chaveamento; (II) Quanto
menor a area, menor sera a homogeneidade da distribuicao dos dopantes, que tornaria
cada dispositivo com uma caracteristica de retificacao prépria [20).

A possibilidade de construir dispositivos com materiais organicos vem sendo bastante
estudada apartir da descoberta da condutividade em poliacetileno através do processo
de dopagem [21]. Estes materiais, entretanto, foram inicialmente estudados na forma de
filmes e sao interessantes por juntarem em um s6 dispositivo, além da condutividade, a
transparéncia e a flexibilidade.

Apesar de citarmos os materiais organicos (constituidos por carbono e hidrogénio)
como promissores candidatos a dispositivos eletronicos, ha um enorme potencial nos ma-
teriais constituidos apenas de dtomos de carbono, tais como nanotubos, grafenos e fu-
lerenos. O uso de nanotubos de carbono permite a fabricacao de dispositivos flexiveis
[22] e transparentes [23], podendo ser utilizado como eletrodo [24] em aplicagoes de op-
toeletronica. Os polimeros organicos podem ser empregados na fabricacao de células
solares [25], transistores [26] e dispositivos eletrocromicos [27]. Um circuito integrado
utilizando grafeno como transistor foi construido [28] e demonstrou bastante estabilidade
a temperatura ambiente. Outro aspecto interessante do grafeno reside nas suas notaveis
propriedades mecanicas, que sao comprovadas com o papel de grafeno que apresenta du-
reza duas vezes maior que a do aco [29]. Uma vez estabelecido que os materiais baseados
na quimica do carbono apresentam notdaveis propriedades eletronicas, a questao seguinte
é se estes possuem estas mesmas caracteristicas quando ha apenas uma cadeia envolvida
no dispositivo.

Existem diversos métodos que sao empregados para realizar a medida de condutancia

de uma tnica cadeia organica, que podem ser dividos em dois tipos: (1) Através de varre-
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Figura 1.3: Representagao esquematica do aparato de medida de condutancia que emprega

o método MCJB.

dura com uma ponta de STM (Scanning Tunneling Microscope) ou AFM (Atomic Force
Microscope), que utilizam filmes moleculares adsorvidos no substrato metélico [30, 31, 32].
Este conjunto de métodos, apesar de empregar uma grande quantidade de cadeias, revela
a condutancia de apenas algumas por usar uma ponta metalica em nanoescala. Outro
modo de melhorar a resolucao é inserir a cadeia de interesse na matriz de outra menos
condutiva. (2) Através de quebra de jungao de um contato metdlico, os quais citamos: O
método MCJB (Mechanically controlable Break Junction) [33] e o STM (AFM)-BJ (BJ-
Break Junction) [34, 35]. Estes métodos, que sao baseados na quebra da ligagdo quimica
entre dois atomos metdlicos, geram regioes mais reativas que atraem as cadeias. O proce-
dimento de medida nos casos STM, AFM-BJ resulta em cadeias covalentemente ligadas
aos eletrodos metalicos. O arranjo experimental do método MCJB é mostrado na figura
1.3, e consiste de um bastao piezoelétrico, que pressiona um substrato isolante que apoia
um fio metélico. O bastao piezoelétrico, que é regulado por uma corrente elétrica, forca o
substrato a ser dobrado para romper a ligacao entre os dtomos do metal. Apds a quebra

do fio, cadeias organicas preenchem a posigao entre os dois eletrodos.
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Um esquema do método de medida STM (AFM)-BJ é mostrado na figura 1.4, que divi-
dimos em 4 etapas: (I) Inicialmente cadeias sao depositadas sobre um substrato metalico,
com a ponta de STM e o substrato mantendo uma diferenga de potencial. (II) A ponta
¢ descida até formar uma ligacdo com o substrato. (III) A ponta é erguida até quebrar
a ligagao formando dois eletrodos. (IV) Apds a quebra da ligacdo, uma ou varias ca-
deias organicas ligam-se simultaneamente ao eletrodo e a ponta de STM, enquanto esta
continua a ser erguida. O processo ¢é repetido diversas vezes, propiciando uma grande
quantidade de dados e tornando este o método com a andlise estatistica mais robusta.

Uma discussao interessante sobre as medidas de condutividade é descobrir se o elétron
utiliza os estados da cadeia para ir de um eletrodo a outro, ou se o que ocorre é um
tunelamento. Para elucidar esta questao, a experiéncia feita por Slowinsk e colaboradores
[36, 37] compara o decaimento da condutancia em duas configuragoes: (1) filmes compos-
tos de oligobmeros de comprimentos diferentes e (2) oligdbmeros de mesmo tamanho, mas
com diferentes angulos de inclinacao da cadeia com relagao ao plano do substrato metalico.
No primeiro caso, a constante de decaimento /3, presente na expressiao G = Goe P, onde
G ¢ a condutancia, e Gy a condutancia do metal, apresenta o valor de 0,96 A~ e no
segundo 0,12 A=, indicando que o decaimento depende mais fortemente do tamanho das
cadeias. Em sistemas com anéis, a torcao entre estes afeta a condutancia, sendo que
evidéncias experimentais e tedricas apontam para uma relacao linear entre G e cosg?,
onde ¢ é o angulo de tor¢ao entre os anéis [38]. Nesta referéncia, a relacdo entre a con-
dutancia e cos¢? é demonstrada utilizando o fato que a barreira de poténcial da molécula
¢é proporcional a cos¢.

Dispositivos moleculares sao promissores por utilizarem um elétron para criar o efeito
de chaveamento de um dispositivo, por comparagao um MOSFET (Metal Ozxide Semi-
conductor Field Effect Transistor) precisa em torno de 1000-10000 elétrons [39]. O uso
destes materiais ainda permitira construir circuitos integrados muito eficientes, pois com
menos elétrons, menor sera a quantidade de poténcia dissipada e o nimero de componen-
tes poderd ser imenso [40]. As primeiras propostas tedricas de dispositivos moleculares

foram reportadas por Aviram e Ratner [41, 42]. O primeiro dispositivo é um diodo e o
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Figura 1.4: Representacao esquematica da medida de condutancia baseada no método
STM(AFM)-BJ. Brevemente, em cada etapa temos: (I) as moléculas estdo depositadas
sobre o substrato metdlico, enquanto a ponta encontra-se distante da superficie metalica,
(IT) a seguir a ponta de STM ¢é descida até formar uma ligagdo com a superficie, (III)
que é erguida até romper a ligacdo Au-Au. (IV) Eventualmente cadeias organicas podem

ocupar a regiao recém quebrada entre os metéis.
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segundo um sistema com memoaria, e ambos foram projetados com base nas propriedades
dos elétrons 7 e 0. Os elétrons m, entre outras propriedades, possuem a caracteristica de
serem menos profundos energeticamente que os o. Isto faz com que sejam os principais
responsaveis pela mobilidade eletronica de uma cadeia, mais detalhes sobre estes elétrons
serao discutidos no capitulo a seguir. No diodo proposto por Aviram (parte inferior da
Fig. 1.5) a cadeia organica é constituida por um grupo aceitador de elétrons e outro
doador de elétrons separados por uma regiao isolante. Os grupos(doador e aceitador de
elétrons) s@o anexados, cada um, nas extremidades da cadeia, que também sao as regides
escolhidas para apresentar predominancia de elétrons m e sao separados pela regiao da
cadeia com predominancia de elétrons o, essa parte isolante previne o contato das regioes
doadoras e aceitadoras, que levaria a um sistema unicamente doador. O arranjo do dis-
positivo molecular de Aviram ¢é bastante similar a um diodo de juncao P-N. O grupo
aceitador, que reduz a densidade de elétrons e apresenta uma grande eletroafinidade, é
similar a regiao do diodo com dopagem tipo P, de modo anélogo o grupo doador diminui a
eletroafinidade, como na regiao N do diodo de silicio. A regiao o entre as regioes doadoras
e aceitadoras é similar a zona de deplecao, onde os elétrons e buracos recombinam-se no
diodo.

Um dispositivo com a alternancia de um estado ligado-desligado, através do uso de
luz, é reportado tanto experimentalmente [43] quanto teoricamente [44]. Embora seja um
sistema com apenas um ciclo, indica a possibilidade do uso de uma cadeia como dispositivo
eletronico.

A condutancia de moléculas derivadas de polianilinas e politiofenos foi medida recen-
temente através da técnica de quebra de jungao [45, 46]. Em oligoanilinas sdo reportados
dois sinais de condutancia, que sdo denominados de alto e baixo [46]. O sinal denominado
alto apresenta um decaimento quase linear da condutancia com o tamanho da cadeia,
dado que a constante de decaimento 3 na equacao G = Gye P apresenta um valor muito
pequeno. Sistemas de dimensdes nanoscopicas usualmente apresentam um decaimento
exponencial com o tamanho, pois possuem um mecanismo de tunelamento no transporte

eletronico. A condutéancia baixa apresenta o comportamento usual de decaimento expo-
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Figura 1.5: Diodo usual em comparacao com o modelo molecular proposto por Aviram.
O diodo esta representado na parte superior, com os atomos de silicio indicados pela cor
amarela e os dopantes com as cores vermelha (P) e azul (N). A esquerda esté a regidgo P
(com excesso de buracos), no centro a regiao de deplecao (igual quantidade de buracos
e elétrons) e a direita a regiao N (com mais elétrons que buracos). Na parte inferior
estd o modelo molecular, com a regiao com maior eletroafinidade a esquerda, no centro a
regiao isolante, com atomos de carbono que ligam-se de forma o, e a direita a regiao com
pouca eletroafinidade. As setas abaixo da cadeia organica indicam a direcao de um campo
elétrico aplicado, onde apenas na direcao indicada de verde ocorre o transporte de elétrons,
pois quando estes chegam ao diodo pelo lado N "empurram”os elétrons em excesso para
o lado P, fechando circuito. Note que quando a direcao do campo estd indicada pela seta
vermelha os elétrons que chegam pelo lado P param na regiao de deplecao, devido a uma

barreira criada pelo excesso de elétrons.
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nencial em fungao do tamanho da cadeia, que é obtido teoricamente [47], e serd discutido
nos capitulos de resultados.

Oligotiofenos apresentam uma anomalia na condutividade eletronica em fungao do
tamanho da cadeia quando se trata do trimero e do tetramero [48]. Discutimos anterior-
mente que o comportamento esperado é o decrescimento exponencial da condutancia em
funcao do aumento da cadeia. Entretanto, observa-se que os tetrameros de tiofeno sao
mais condutores que os trimeros.

Outras medidas incomuns da condutancia sao relatadas na literatura, como a al-
ternancia aleatéria entre dois estados de condutancia, ligado e desligado, em alcanoditiois
[32] e oligotiofenos [30]. Nas medidas em alcanoditidis, o arranjo experimental consiste
de uma particula de ouro conectada na extremidade da cadeia organica. Sendo a con-
dutancia obtida por uma ponta de STM quando toca a particula. Em oligotiofenos e
oligofenileno-etinileno, as medidas sao feitas sem a particula metdlica [31].

Como ja mencionado, sistemas de quebra de jungao possuem 3 componentes princi-
pais: o eletrodo extenso, um aglomerado de metal na superficie do substrato e a molécula,
que é a regiao espalhadora de elétrons. Destes trés componentes, o aglomerado de ouro,
na interface entre o bulk metalico e a molécula, é o inico que possui geometria desconhe-
cida. Os trés modelos mais estudados para conectar de forma covalente uma molécula ao
eletrodo de ouro sao: atop, bridge e hollow, conforme ilustrado na figura 1.6. A superficie
de um eletrodo de ouro é cheia de imperfeicoes, com isso nao ha um controle sobre o tipo
de ligagao que serd formada com uma cadeia que seja depositada nessa superficie [49].
Além disso, quando a cadeia é puxada, pode experimentar diversos tipos de conexoes com
o aglomerado de ouro, como indica o cédlculo de dindmica molecular Car-Parrinelo [50].
Ressaltamos também que nao ha um controle experimental da forma do contato entre as
cadeias e os eletrodos, podendo ser diferente para cada medida. Uma suposicao razodvel,
e que guiara o curso deste trabalho, é que as mudancas de geometria do aglomerado po-
dem induzir alteragoes das propriedades eletronicas da molécula ao longo do processo de
"puxa e quebra”, suficientes para causar mudancas perceptiveis na condutancia.

Para um entendimento mais profundo destes experimentos precisamos investigar os
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efeitos dos seguintes parametros sobre as propriedades do sistema: (I) o potencial elétrico
entre o eletrodo e a ponta do STM; (II) o estado de oxida¢ao da molécula organica; (I1I)
o comprimento da molécula e a (IV) a forma do contato. Para isso, realizamos célculos de
otimizacao de geometria para oligomeros de vérios tamanhos de cadeias de polianilinas
em diversos estados de oxidacao e de oligotiofenos. Essas moléculas foram submetidas
a diferentes campos elétricos aplicados e conectadas a diferentes tipos de geometrias de
contato e estiradas, como ocorre nestas medidas [51]. Os célculos foram feitos com o
programa Gaussian 03 [52], utilizando o método DFT (Density functional theory)com o
funcional B3LYP [53]e conjunto de bases 6-31G* para os atomos C, S, N e H. Os dtomos
de ouro foram tratados com um pseudopotencial e func¢ao de base LANL2DZ [54].

Nesta tese, estruturamos os préximos capitulos da seguinte maneira: (1) no capitulo 2
abordamos os métodos de cédlculo quantico, que incluem a probabilidade de transmissao
eletronica e os métodos para resolver a equagao de Schroedinger multieletronica, como
a teoria do funcional da densidade (DFT) e o método de Hartree-Fock (HF). (2) No
capitulo 3 discutimos os resultados dos sistemas eletrodo-molécula-eletrodo no ambito de
sua estrutura eletronica e geométrica como moléculas isoladas, avaliando o efeito na parte
organica apds a ligagdo com um eletrodo metdlico. (3) No capitulo 4 os resultados da
transmitancia dos sistemas sao apresentados, e fornecem informagoes sobre o efeito da
conexao das cadeias em termos do tamanho dos oligomeros, da conexao com os eletrodos,
de um campo elétrico externo e do estiramento. (4) No capitulo 5 fazemos um resumo

das conclusoes obtidas ao longo da tese.



17

(Bridge) (Atop)

(Hollow)

Figura 1.6: Tipos de ligagoes que podem ser feitas entre os eletrodos metalicos e as
moléculas organicas. Em amarelo estao representados os dtomos do eletrodo, em laranja

o atomo de enxofre e em cinza os atomos da molécula orgéanica.



Capitulo 2

Metodologia

Estamos interessados em estudar o transporte eletronico através de cadeias organicas
conectadas a eletrodos metdlicos. Para isso utilizaremos diversos métodos de calculo
quantico, que serao discutidos neste capitulo.

Empregamos o método da funcao de Green fora do equilibrio(NEGF-Non Equilibrium
Green Function) para obter as caracteristicas do transporte eletronico. Esta metodologia
fornece a probabilidade de transmissao de um elétron através do sistema molecular. A
transmitancia, que fornece a condutancia, é obtida a partir do hamiltoniano de um calculo
de estrutura eletronica, como Hartree-Fock(HF) e DFT (Density Functional Theory), que
serao mostrados apds uma breve introdugao dos métodos de quimica quantica.

Mostraremos o método de renormalizacao, que nos permite calcular a transmitancia
de forma analitica dos sistemas que estamos interessados. A renormalizacao é aplicada
quando o hamiltoniano eletronico esta escrito na aproximacao tight-binding de primeiros
vizinhos.

Discutiremos, brevemente, o método do pseudopotencial, que simplifica a resolucao de
um atomo com um nuimero grande de elétrons, através da substituicao dos elétrons mais
internos por um potencial efetivo.

Ao final do capitulo mostraremos como se obtém o inverso do nimero de participacao

(INP) e a densidade de estados projetada (PDOS). O INP fornece de modo quantitativo
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o grau de extensao/deslocalizagdo de um orbital e a PDOS fornece a contribuicao de um
subconjunto de vetores da base em que o hamiltoniano é escrito para a densidade de

estados total.

2.1 Transmitancia via funcao de Green

Landauer introduziu a interpretacao do transporte de carga entre dois eletrodos como
sendo uma propriedade resultante da probabilidade de transmissao de um elétron através

de uma barreira, o contato. Assim, formulou a seguinte relagao:

2e [T

h

Os termos T'(E) e f(E—pu 2) indicam, respectivamente, a probabilidade de transmissao

I AET(E,V)[f(E = i) — f(E — i) (2.1)

— 00

e a distribuicao de Fermi-Dirac. As constantes % fornecem o valor da condutancia do me-
tal por banda (canal). Nesta equagao a corrente elétrica é obtida para diferentes valores de
potencial elétrico através da integral da probabilidade de transmissao em todos os valores
de energia. Resultam imediatamente da férmula de Landauer, a inexisténcia de corrente
elétrica quando os eletrodos apresentam o mesmo potencial quimico e, quando o trans-
porte é 100% balistico(T" = 1.0), a dependéncia da corrente apenas nas propriedades dos
eletrodos(fu, i2). Estamos interessados, simultaneamente, no quanto o contato diminui
a caracteristica balistica dos eletrodos e em suas propriedades de transporte intrinsecas,
ou seja, quando o campo elétrico é zero. Com isto em mente, recorremos a uma ex-
pressao derivada da férmula de Landauer[15] que fornece a condutancia, que nao depende
diretamente das caracteristicas dos metais, através da relagao:
2¢e?

90(V) = =-T(Ey) 22)

Os sistemas moleculares conectados a um eletrodo extenso apresentam seus niveis dis-
cretos em contato com o continuo de estados do reservatorio de elétrons. Neste arranjo a

cadeia molecular é um sistema denominado ”aberto”, que pode ser tratado com o forma-
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lismo de funcao de Green. A cadeia entre os contatos elimina a simetria de translagdao do
volume de metal e esta espalha os elétrons que vao de um eletrodo ao outro. Os elétrons
utilizam os estados da cadeia como ”canais”, que sofrem um alargamento e um desloca-
mento devido & conexao com o eletrodo. A probabilidade de um elétron ser transmitido

[55] de um eletrodo ao outro é dada por:
T(E) = trT(E)G(E)Tr(E)G'(E) (2.3)

onde tr é o traco do produto das matrizes I'r(E), Tr(E), G(E) e G'(E), que indicam,
respectivamente, a intensidade da conexao a direita e a esquerda e a funcao de Green da
cadeia entre os eletrodos e seu transposto conjugado.

Para obter os termos desta equagao precisamos escrever o hamiltoniano total do sis-
tema eletrodo-molécula-eletrodo em uma base, e discriminar as partes do hamiltoniano
dos eletrodos e da molécula. Para exemplificar, utilizaremos o sistema mostrado na figura
2.1, que é bem geral para o caso que estamos interessados, cujo hamiltoniano é dado a

seguir:

Hp, Hpy 0
0 Hrpy Hp

os elementos Hy, Hys, Hrp indicam, respectivamente, a parte do hamiltoniano eletronico
associado ao eletrodo esquerdo, ao contato e a interacao entre estes. De modo andlogo
existem os blocos associados a conexao do lado direito, indicadas com o indice R. Para
o caso de funcgoes de base nao ortogonais os termos Sy, Sy, € Spa, fornecem o overlap

entre as fungoes de base. A seguir, os termos da equagao 2.3 sao obtidos:

Gu(E) = [ESy — Hy — S1(E) — Sg(E)] (2.5)

Ton(B) =i [Sra(E) = (Sia(E)) (2.6)
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M

L‘R

Figura 2.1: Esquema de um sistema molecular conectado a eletrodos metalicos. Os indices
L, M e R indicam o eletrodo esquerdo, a cadeia central e o eletrodo direito, respectiva-

mente.

Y. r(E) possui a informacao da interagdo da cadeia com os eletrodos, e é obtido

através da equacao:

Yrr(E) = (ESvrmr — Hurmr) 9.8 (ESiyvrv — Hovrwm) (2.7)

O termo g g ¢ a funcao de Green do eletrodo, e é obtido como mostrado a seguir:

gL.R = (E + 277 — HL’R)il (28)
onde n — 0 é utilizado para contornar o polo da funcao de Green. De forma equivalente,

a funcao de Green é escrita como:

C,C:
=S 2.
ILER E+in—\ (29)

J
onde C' e A sao, respectivamente, os autovetores e autovalores do hamiltoniano Hi, g.

Separando as partes real e imaginaria de gz, g temos:

-y (E-X)Ge; . G
IR= 2 BN+ (E-NP P

J

(2.10)

é 1util escrever a funcao de Green neste formato para visualizar que a parte imaginéria é

proporcional a densidade de estados:
nC;Cy

(BN +7 .

1. 1
dosp r = —;zmag(gL,R) == Z

T =
J
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a constante % surge do fato que a densidade de estados integrada em todos estados ocu-
pados deve ser igual a N/2; sendo N o ntimero de elétrons.
Existe uma situacao em que os estados do eletrodo estao muito préximos entre si, de

modo que podemos transformar a somatéria numa integral:

_ _ 2.12
ILR t/dME—Aﬂ”+# ,/dmua—MP+n2 (2.12)

utilizando a definicao da delta de Dirac,

5(x) = lim ~—1 (2.13)

n—0 T 22 + n?

e inserindo na equacao 2.12, obtemos:

E—X\)(E—-)NC,Cr
= [ EZMIAEZNOG

ao aplicarmos as propriedades da delta de Dirac anulamos a parte real da funcao de Green,

«i/wm&E—mqq< (2.14)

assim:

gr.r = —irDOS (2.15)

que é a aproximagao denominada WBL (Wide Band Limit)[56], utilizada quando a den-
sidade de estados do eletrodo é independente da energia. No Apéndice B discutimos com
mais detalhes o cdlculo da fungao de Green dos eletrodos.

Vimos nesta secao o modo geral de calcular da probabilidade de transmissao eletronica
através de uma cadeia molecular conectada a dois eletrodos, utilizando o hamiltoniano do
sistema total escrito em uma base atomica. Assim, para obter o hamiltoniano temos que
utilizar um método de calculo quantico. Dentre os métodos atuais utilizamos a DF'T, que

sera discutida a seguir, juntamente com outros métodos.
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2.2 Meétodos de Quimica Quantica e Teoria do Fun-

cional da Densidade

O problema central da quimica quantica consiste em obter as propriedades eletronicas
e geométricas de sistemas moleculares. Utiliza-se, como ponto de partida a equagao
de Schrodinger nao-relativistica, til para sistemas onde os efeitos relativisticos podem
ser desprezados. Em metais, onde os efeitos relativisticos devem ser levados em conta,
utilizamos o método do pseudopotencial, que sera discutido ao final do capitulo.

O hamiltoniano (em unidades atomicas) do sistema multieletronico que desejamos

resolver é:

N N M N N M M
Z—v Z D D) DECF S SN S S <L CRT)
= 2 2MA iAo A T 5= T as1Boa 'AB

Os termos do hamiltoniano, na ordem em que estao escritos, sao: energia cinética dos
elétrons, energia cinética dos ntucleos, energia potencial eletrostatica entre os ntcleos e os
elétrons, energia potencial eletrostatica entre os elétrons e a energia potencial eletrostatica
entre os nucleos. O hamiltoniano 2.16 pode ser resolvido através da aproximacao de
Born-Oppenheimer, que se vale do fato dos nicleos serem muito mais massivos que os
elétrons, para desprezar suas energias cinéticas. Com isso, a contribui¢ao dos ntcleos,
no hamiltoniano, é dada apenas pela energia potencial eletrostatica. Podemos resolver
separadamente apenas a parte eletronica e incluir a energia potencial dos nicleos como

uma constante. Como consequéncia, a funcao de onda eletronica, na aproximacao de Born-

Oppenheimer, possui a contribui¢ao das posigoes nucleares(R4) como um parametro:

= Ue({ri}; {Ra}) (2.17)

A solucao do hamiltoniano 2.16 pode ser obtida através da aproximacao de Hartree-

Fock [57], que serd discutida a seguir.
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2.2.1 Meétodo de Hartree-Fock

Na aproximacao de Hartree-Fock o principio da exclusao de Pauli é imposto na forma
da funcao de onda total, que é dada por um produto antisimétrico das funcoes de onda
individuais de cada elétron. Para dois elétrons a funcao de onda total normalizada, ¥, é

escrita como:

W(1,29) = 272 (xa(@1)xg (02) = x5 (1) xi(@2)) (2.18)
onde y;(zx) é o orbital monoeletronico de nimero quantico ¢ e posigdo k. A escolha
do produto antisimétrico leva a proibigdo de qualquer um dos elétrons (1 ou 2) possuir
0 mesmo numero quantico, representados por i e j, quando na mesma posicao. Para N

elétrons, a forma geral da funcao de onda total é obtida através do determinante de Slater.

Xi(z1)  xj(z1) 0 xe(21)
U(zy, o, ) = (N1)-12 Xi(.x2) Xj(.m) Xk(IHZ'Z) (2.19)
xi(zn) xj(zn) - xe(zw)

Aplicando o determinante de Slater no hamiltoniano eletronico, que denominaremos
apenas de hamiltoniano, obtemos a equagao que fornece a energia do estado fundamental

de HF:

(WH|W) =D hit DD (i = Ky) (2.20)

b= [ Xk () ds (2.21)

Ty = [ daideax; (o)) o) o) (2.22)
K;; = /d$ld372X;‘k<xl)X; (w2) (ri;) ™ xi(2) x5 (1) (2.23)

onde h;, J;; e K;j sao, respectivamente: o valor médio do termo monoeletronico, do opera-

dor de Coulomb e do operador de Troca (Ezchange). O termo h; contém a contribuicao da
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energia cinética de cada elétron e a interacao com o ntcleo, J;; fornece a contribuicao do
potencial de repulsao elétron-elétron e K;; a interacao que impede os elétrons de mesmo
nimero quantico ocuparem a mesma posi¢ao.

O método de HF apresenta um erro intrinseco que surge do fato da fungao de onda total
ser dada por um produto antisimétrico das funcoes de onda de cada elétron. A solugao
verdadeira nao necessariamente apresentara este tipo de separabilidade. Os detalhes da

teoria de Hartree-Fock podem ser encontrados na referéncia [57].

2.2.2 Teoria do Funcional da Densidade-DFT

A DFT é uma metodologia alternativa a funcao de onda no céalculo de sistemas quanticos
multieletronicos. A diferenca fundamental entre as duas abordagens recai no uso da den-
sidade eletronica p como variavel central na DFT [58, 59], que é obtida através da fungao
de onda total: p = U*W. A formulacao geral da DFT foi desenvolvida por Hohemberg e
Kohn através de 2 teoremas, os quais garantem que: (1) O potencial exato sentido pelos
elétrons possui como unica variavel a densidade eletronica; (2) A energia é minima quando
calculada com a densidade eletronica exata.

De modo geral, o funcional obtido por Kohn-Sham ¢ dado por:

Ep] = /V(’T’)p(?‘)d37” + % / / %di”rd‘o’r’ + Tolp] + Exelp (2.24)
Na equacao 2.24 o primeiro e o segundo termos representam a interacao de Coulomb,
sendo que o primeiro fornece a interacao dos elétrons com um potencial externo e o segundo
a interacao elétron-elétron classica. Os termos seguintes da equagao sao a energia cinética
de um sistema de elétrons nao interagente e o ultimo termo inclui a energia de troca e
correlacgao eletronica. A forma da correlacao eletronica é desconhecida mas surge de modo
natural porque usamos, por exemplo, a energia cinética de um sistema nao interagente.
O termo de troca surge na DFT como a maneira de incluir o principio da exclusao.
O teorema variacional aplicado na equagao 2.24, com a condi¢ao [ p(r)dV = N e

utilizando Ty = —% > xiV2xdV resulta na equagdo 2.25 que é similar a equagao de
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Schrodinger monoeletronica. Apesar das fungées x,(1), ocuparem a posigao da funcao
de onda eletronica elas nao o sao, de fato o conjunto x é usado apenas para escrever a
densidade de carga auxiliar: p(r) = S°N | x;(r)*xi(r). Embora y, ndo tenha o significado
fisico de funcao de onda, eles sao utilizados no estudo das propriedades eletronicas, dado
a similaridade de suas formas com as funcoes de onda do método de HF. A resolucao do
conjunto de equagoes 2.25 é feita de forma autoconsistente que é alcangada quando o p(r)

que gera o potencial de Kohn-Sham v[p] (eq. 2.26) é o mesmo obtido com as fungoes

(1) [60]
(=574 1) nall) = ) (2:25)
2

vSp] = w(r) + / %d?’r' + Vae(p) (2.26)

Existem diversas propostas para a forma de um funcional da DFT, a primeira a ser
desenvolvida é a LSDA (Local Spin Density aproximation), obtida para um sistema com
densidade eletronica uniforme. A limitacao mais aparente da LSDA é a nao dependéncia
de Vp em seus termos. Os funcionais, tais como o B3LYP e o PBE[61], inserem a seu modo
a dependéncia de Vp nos termos de correlagao e troca. Assim uma condi¢ao fundamental
dos funcionais é que seus termos devem recair na LSDA quando a densidade eletronica
varia pouco. Utilizamos apenas dois funcionais: BSLYP e PBE . O primeiro é um funcional
denominado de hibrido, pois contém parte do exchange de HF. O funcional B3LYP é

implementado no programa Gaussian 03 [52] com a seguinte forma:

Exc = agBEYP4 + (1 — a) B + ax AELY® + a . EFYP + (1 — o, )EFSPA (2.27)

Os termos da equacao 2.27 representam: EX5P4 s3o as energias de troca e correlagao

obtidos com o gés de elétrons homogéneo, E5¥ é a energia de troca exata, do mesmo
modo como obtida via equagdo de Hartree-Fock e o termo AEE® [62] é uma correcao
de gradiente feita para o exchange, do gés de elétrons homogéneo. O termo EXYT é o
termo de correlacao com corregao de gradiente de Lee et al [63]. Mais detalhes sobre os

funcionais PBE e B3LYP sao discutidos no apéndice A.
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Resevamos este pardgrafo para discutir algumas diferencas entre HF e DFT, que vao
além da principal, relacionada com o uso de funcao de onda no primeiro e densidade
eletronica no segundo. Estas diferengas sao: (1) O HF descreve o termo de troca de
forma exata mas nao possui correlacao eletronica, enquanto que o DFT descreve ambos,
podendo, com isso, ser exato. (2) Em metodologias que utilizam fungdo de onda, tal
qual o HF faz parte, os aperfeicoamentos sao sistematicos, enquanto que no DFT nao
existe um modo de aperfeicoar a descrigao, exceto pela inclusao da dependéncia de Vp
no funcional. (3) Ambas as metodologias, HF e DFT apresentam erros na descrigao da
energia cinética. (4) Os resultados da DFT sao no pior dos casos similares ao de HF e
apresentam resultados que sao comparaveis com metodologias que incluem correlagao, por
um custo muito mais baixo. (5) Os autovalores na equagao de HF possuem significado
fisico, enquanto que no DFT apenas o tltimo autovalor ocupado possui, que é igual ao

potencial de ionizagao exato[60, 64].

2.3 Método de Renormalizacao

Sistemas moleculares formados por atomos de carbono que possuam ligagoes, majoritari-
amente, com hibridizacao do tipo sp?, geralmente apresentam uma estrutura geométrica,
plana. Na hibridizacao sp? os dtomos de carbono apresentam trés ligacoes o e uma T,
a primeira é um tipo de ligacao direcional, formada pela mistura de um orbital s e um
p a segunda é formada por um orbital p puro, que se projeta de forma perpendicular
ao plano formado pelas ligacoes o, por isso a estrutura eletronica m em alguns sistemas
moleculares apresenta interagao quase nula com a parte o. A fraca interacao o — 7 per-
mite separar o hamiltoniano eletronico nestas duas simetrias eletronicas. A contribuicao
7 é mais importante na descricao das propriedades eletronicas que a o, uma vez que os
orbitais m possuem maior energia, fazendo com que os tltimos niveis ocupados e os pri-
meiros virtuais possuam esta simetria. Podemos utilizar apenas o hamiltoniano 7 para
obter a transmitancia e comparar com nossos calculos ab initio. Utilizando a aproximagao

tight-binding de primeiros vizinhos, que despreza a interacao entre atomos mais afasta-
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Figura 2.2: Esquema de um sistema linear formado por 3 atomos.

dos, podemos escrever um hamiltoniano 7 bastante simples, para o sistema da figura 2.2

temos:

ar B 0
H = Br s B (2.28)
0 [ a3

No hamiltoniano 2.28 os termos « e  representam a interacao do elétron no poco de
poténcial sobre um sitio e no sitio vizinho respectivemente.

O método de Renormalizacao é muito util para estudar analiticamente sistemas organicos
cujas caracteristicas podem ser satisfatoriamente descritas pelos orbitais 7 e escritos na
aproximacao tight-bind de primeiros vizinhos. De modo geral, este procedimento reduz o
hamiltoniano 7 de um sistema, por exemplo de um anel ou um fio com N atomos, em um
sistema com dois atomos [65], como mostrado na figura 2.3.

A renormalizagao dos sistemas é feita utilizando a funcao de Green. Escrita numa
base atomica, os elementos da funcao de Green e do hamiltoniano relacionam-se através

da equacao:

(E—H)G=1 (2.29)

que quando escrita numa base atomica fornece:

EGij - Z Hikaj == 6i,j (230)
k
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Figura 2.3: Esquema de um sistema linear formado por 4 dtomos, que apds renormalizagao
da origem a um sistema formado por apenas dois atomos.

Para explicar o método de renormalizacao, obteremos para o esquema mostrado na

figura 2.3 os parametros ag e fg. O hamiltoniano do fio com 4 atomos possui a forma:

a7 01 0 0
01 as 0y 0
=\ " 77 (2.31)
0 92 (0% ‘93
0 0 03 QY

A fungao de Green se relaciona com este hamiltoniano através do conjunto de equagoes

a seguir:

(E = 1)Gha1 + 601Gy = 1 (2.32)

01G11 + (B — az)Goy + 0,G31 =0 (2.33)
05Cor + (E — )Gy + 605Gy = 0 (2.34)
03Gar + (E — )Gy = 0 (2.35)

(2.36)

Queremos obter a seguinte relagao:
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(B —ar)Gu + BrGu =1 (2.37)

Na equacao 2.32 devemos eliminar o elemento G, e chegar na forma da equagao 2.37.

Para isso utilizamos as equagoes 2.33 e 2.34 para eliminar Gs;:

‘9293G41 . 91(E - 043)G11
(E — OéQ)(E — 063) — (9% (E — Oég)(E — Oég) — 9%
substituindo 2.38 em 2.32 obtemos:

9%(E — ag) ) 919293
(E-Oéz)(E-OQ) —95 (E-O@)(E-Oég) —9%

G21 == (238)

Gu=1 (2.39)

G (E—Oél -

Através das equagoes 2.37 e 2.39, podemos identificar ar(E) e Br(E) como sendo:

ar(E) = a; + e Zzng__&;z) @ (2.40)
Br(E) = 16205 (2.41)

(E — Oég)(E — Oég) — 9%

Podemos realizar o mesmo procedimento para fios com qualquer ntimero de atomos,
embora as expressoes possam ficar muito complicadas. A grande vantagem que se obtém
com a renormalizacao reside no fato de que podemos utilizar uma expressao simples
da transmitancia para dois atomos e obter um resultado analitico para sistemas mais

complexos.

2.4 Funcoes de Base

As funcgoes de base permitem-nos escrever um hamiltoniano na forma matricial, com o qual
resolvemos a equacao de autovalores para encontrar as propriedades fisicas de um sistema.
Dada a importancia desta ferramenta matematica no tratamento dos sistemas quanticos,
nesta se¢ao discutiremos como estas fungoes sao contruidas e algumas propriedades obtidas
diretamente das mesmas.

Seja um hamiltoniano qualquer H, cuja equacao de autovalores é escrita a seguir:
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Hx) =¢lx) (2.42)

e ~ ~ N ~ .
Utilizando como solucao a expressao |x) = > ;_; ¢ |¢;), onde |¢;) e ¢; sdo, respecti-
vamente as funcoes de base e os coeficientes da expansao, podemos obter o hamiltoniano
numa forma matricial. Para isto basta multiplicar a expressao 2.42, a esquerda, por (¢;|,

assim:

Dol Hlg) =€) (d5l0) e (2.43)

K3 3

O termo (¢;| H |¢;) ¢ o elemento de hamiltoniano e (¢;|¢;) o elemento da matriz de
sobreposicao S, que pode ser igual a identidade para uma base ortogonal. Entretanto, de
modo mais geral a matriz S possui os elementos da diagonal principal iguais a um e os
elementos fora da diagonal, nao nulos, mas proximos de zero.

Quando o hamiltoniano depende dos coeficientes c¢;, estes sao obtidos de modo au-
toconsistente. As fungdes de base |¢;), entretanto, sdo construidas e destacaremos na

proxima secao alguns detalhes.

2.4.1 6-31G*

Para entendimento da evolucao das fungoes de base, enumeramos, em ordem de complexi-
dade, algumas que foram e sao amplamente utilizadas. Nossa sequéncia de bases atomicas
que vai até as split valence, a qual a 6-31G* pertence, é a seguinte: STO(Slater Type Orbi-
tals), STO-NG e N-XYG. As duas primeiras sao ditas bases minimas, pois descrevem com
apenas um unico termo cada um dos orbitais. A diferenga entre STO e STO-NG reside
no fato que a primeira é composta por exponenciais, e a segunda por uma soma de N
gaussianas primitivas (indicadas pelo indice G) cujo resultado ajusta-se, com certo desvio,
a uma fungao exponencial de Slater. As STO fornecem uma descri¢ao mais precisa dos or-
bitais, porém tem um custo computacional mais elevado que as STO-NG. Nas duas bases
minimas o atomo de carbono é descrito com os orbitais 1s 2s e 2p, sendo que na STO cada

termo é descrito por exponenciais multiplicadas por um polinomio, cujo grau depende do
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nimero quantico do momento angular, e na STO-NG ocorre a mesma descrigao que na
STO, com a diferenca que no lugar das exponenciais utiliza-se a soma de N gaussianas.
Finalmente, as N-XYG surgem como um modo de melhorar a descricao dos orbitais de
valéncia, utilizando dois termos em sua composicao. Novamente, é utilizado um ajuste
gaussiano para descrever um comportamento préximo de uma exponencial(Orbitais de
Slater). O numero de gaussianas no ajuste é dado pelos termos N, X e Y, sendo que N
refere-se aos orbitais de carogo e X e Y aos de valéncia. Os orbitais utilizados na descrigao
do atomo de carbono com a base 6-31G sao 1s 2s 2p 3s 3p. O conjunto 6-31G* é uma
funcao do tipo N-XY@G, o simbolo "*’ indica o uso adicional de func¢oes de polarizacao nos
orbitais de valéncia. No atomo de carbono, por exemplo, com a funcao de polarizagao
a configuracao dos orbitais fica 1s 2s 2p 3s 3p 4d. Uma discussao mais completa sobre

funcoes de base atoémica pode ser encontradas na referéncia [57].

2.4.2 Método do Pseudopotencial

Este método substitui a base atomica que descreve todos os elétrons por uma em que
apenas os mais externos sao considerados. Os elétrons mais internos de um atomo sao
substituidos por um potencial efetivo. O uso de pseudopotenciais traz vantagens que vao
desde computacionais, dada a reducao do tamanho da base que descreve o atomo, até a
inclusao de correcoes relativisticas nos elétrons mais internos. Em alguns sistemas, onde
o nucleo e os elétrons mais internos sao quimicamente inativos, este método fornece um
bom resultado na descricao das propriedades eletronicas.

A obtencao de um pseudopotencial pode ser descrita em 3 passos: (1) Um calculo
quantico é realizado para um atomo isolado usando todos os elétrons; (2) De posse dos
autovalores e das autofungoes, uma pseudofuncao de onda é criada, esta é obtida de modo
a apresentar o mesmo comportamento da fungao de onda original a partir de um dado raio
de corte. Dentro do raio de corte, estao os elétrons de carogo, e acima estao os elétrons de
valéncia; (3)A equacao de Schrédinger ou de Dirac é invertida usando a pseudofuncao de

onda e o autovalor, com isso é possivel obter o pseudopotencial [60]. O pseudopotencial
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utilizado para os dtomos de ouro LANL2DZ [54] apresenta corregoes relativisticas.

2.4.3 INP

O inverso do numero de participagao(INP) é um nimero que fornece de modo quantitativo

o grau de deslocalizagao de um orbital. Ele é definido como [66]:

INP =) |Ci|* (2.44)

Este nimero pode ser entendido ao avaliarmos seus dois casos extremos:(1) Quando
um coeficiente do orbital apresenta o valor 1 e todos os outros sao iguais a zero o INP
¢ igual a 1, seu valor maximo possivel. Este é o caso de funcao de onda mais localizado.
(2) Quando os coeficientes sdo todos iguais entre si, seus valores sdo todos iguais a N /2,
sendo N o tamanho do conjunto de base utilizado, neste caso o INP vale N 3. Os exemplos
acima mostram que o INP é maior quanto mais localizado é o orbital atomico.

Utilizamos funcoes de base que nao sao ortogonais que levam a seguinte condigao de

normalizagao:

x|x)=CTsC =1 (2.45)

Na equacao matricial 2.45 cada elemento da diagonal principal da matriz identidade
esta associado a um autovalor. Dada a condicao de normalizacao depender da matriz
overlap (S), devemos inclui-la no célculo do INP através dos coeficientes da fungao de

onda ¢’ = S1/2C.

2.4.4 Densidade de Estados Projetada(PDOS)

Neste trabalho utilizamos a densidade de estados (DOS) dos sistemas moleculares para
estudar as propriedades eletronicas dos sistemas organicos. Para obter a DOS fazemos

uma convolugao gaussiana do histograma de autovalores, através da expressao:
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D(E) =} e~ () (2.46)

onde A sao os autovalores e o a largura da gaussiana utilizada na convolugao.
Para calcular a densidade de estados projetadas incluimos um peso P para cada au-

tovalor na somatoéria:

E—X;\2
a )

D(E) = Z P(i)e (2.47)

Os pesos sao calculados utilizando a soma do quadrado dos coeficientes de funcao de
onda C” associados com a regido molecular, ou base que queremos projetar a densidade
de estados.

No capitulo a seguir discutiremos os resultados, obtidos com a DF'T, dos sistemas mo-
leculares e dos eletrodos. Utilizaremos comparacoes da estrutura geométrica e eletronica

experimentais com o resultado fornecido com diferentes funcionais da DFT.



Capitulo 3

Analise dos oligomeros de Anilina e

Tiofeno

Neste capitulo discutiremos caracteristicas estruturais e eletronicas dos sistemas organicos
de oligoanilinas e oligotiofenos e aglomerados de ouro em suas formas isoladas. Escolhe-
mos o método DFT para obter as formas do estado fundamental por apresentar uma boa
relacdo entre o custo computacional e a qualidade dos resultados. Além de uma anélise
geral dos aspectos estruturais e eletronicos de nossas cadeias, faremos uma comparacao
com resultados tedricos com metodologias mais sofisticadas bem como com medidas ex-

perimentais.

3.1 Oligoanilinas

Polianilinas sao uma classe de polimeros que podem se apresentar em diversos estados
de oxidagao, dentre os quais citamos a Pernigranilina (PE), a Esmeraldina (EM) e a
Leucoesmeraldina (LE), cujas estruturas estdo esquematizadas na figura 3.1. Na forma

totalmente reduzida (LE), onde todos os anéis sdo aromaticos, o gap 6tico medido é de 3,6
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eV. Para a forma EM hé a proporc¢ao de um anel quinéide para cada 3 aromaticos e seu gap
otico medido é de 2,0 eV. Na forma PE os anéis alternam-se entre aromaticos e quindides
e o gap 6tico é de 2,3 eV [67]. Otimizamos oligbmeros de anilinas desde o dimero até o
octamero, com o método DFT utilizando o funcional B3LYP e conjunto de base 6-31G*.
Os oligomeros calculados possuem anéis de fenil nas suas extremidades, assim o tetramero
(Fig. 3.2) apresenta 5 anéis sendo o numero de atomos de nitrogenio igual ao nimero de
unidades monoméricas. Na figura 3.3, podemos verificar a diminuicao da diferenca entre o
mais alto orbital de Kohn-Sham ocupado (HOMO-Highest Occupied Molecular Orbital) e
o mais baixo orbital de Kohn-Sham virtual (LUMO-Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
conforme aumento da cadeia, calculados com os métodos B3LYP e PBE. A diferenca de
energia entre o orbital HOMO e LUMO, denominada de gap HOMO-LUMO, torna-se
similar ao do polimero para os oligomeros maiores. Através da figura 3.3, nota-se que
o gap HOMO-LUMO calculado com o funcional B3LYP apresenta um valor préximo ao
experimental do polimero conforme o tamanho do oligomero aumenta, diferentemente do
que ocorre com o PBE que fornece valores muito pequenos para todos os oligomeros.

Os anéis de 6 carbonos da LE apresentam um comprimento de ligagao C-C entre
1,39 e 1,40 A, que indica o seu cardter aromético. As ligacdes N-C possuem tamanho
entre 1,40 e 1,39 A. O angulo de torcdo formado entre o anel central do tetramero e
o anel vizinho é de 31°(calculado com os atomos 17, 15, 14 e 11 na figura 3.2(a)). A
forma esmeraldina apresenta os anéis quinéides bem distinguiveis com as ligacoes curtas
de 1,35 A e as longas de 1,46 A. As ligacoes dos anéis aromaticos apresentam diferencas
sutis no comprimento, entre 1,41 e 1,38 A. O angulo de tor¢do do anel quinéide com
o anel aromético vizinho possui um valor de 10°(calculado com os dtomos 9, 8, 7 e 4
na figura3.2(b)). A geometria calculada obtida para a forma pernigranilina apresenta
alternancia entre os anéis quindides e aromaticos. Nos anéis quindides as ligagoes curtas
e longas apresentam os valores de 1,35 Ae 1,46 A respectivamente, enquanto que os
anéis aromaéticos apresentam ligacoes tipicas de 1,38 A e 1,41 A. O angulo de torcéo
entre anéis adjacentes é de 44°(calculado do mesmo modo que nas outras cadeias). Nas

tabelas 3.1 e 3.2 observamos uma boa concordancia dos diversos métodos de célculo (HF,
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Figura 3.1: Polianilinas nos estados de oxidagao (a) Pernigranilina (PE), (b) Esmeraldina

(EM) e (¢) Leucoesmeraldina (LE).
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Figura 3.2: Tetramero de Leucoesmeraldina (a), Esmeraldina (b) e Pernigranilina (c¢) com

grupos SH ligados nas extremidades.
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Figura 3.3: Evolucao do gap HOMO-LUMO dos oligomeros de LE (a) e PE (b). Dada

a proporcao de 3 anéis aromaticos e um quinéide na forma EM, calculamos apenas dois

pontos: tetramero e octamero, cujos gaps HOMO-LUMO calculados sao de 2,25 eV e 2,01

eV, respectivamente, obtidos com B3LYP /6-31G*.
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Figura 3.4: Densidade de estados dos tetrameros de (a) leucoesmeraldina, (b)esmeraldina
e (c¢) pernigranilina com o grupo SH nas extremidades. As curvas em preto e vermelho

representam respectivamente os estados ocupados e os virtuais.

B3LYP e PBE), com relagao ao resultado experimental, na descri¢do dos comprimentos
de ligacao das cadeias. Nas tabelas 3.1 e 3.2 sao mostradas estruturas geométricas das
LE e EM, as PE podem ser avaliadas através dos valores estruturais da EM uma vez que
ambas possuem anéis aromaticos e quinédides. As diferencas entre os métodos é maior na
descricao do anél quindide da forma esmeraldina, onde o método B3LYP é o que apresenta
a distorcao quindide mais proxima do valor experimental.

As mudancas estruturais entre as diferentes formas de oxidacao das oligoanilinas sao
acompanhadas de mudancas eletronicas, como a reducgao do gap. Utilizamos as densidades
de estados molecular, obtidas através de uma convolucao gaussiana do histograma de
autovalores dos oligomeros, para estudar as propriedades eletronicas. Na figura 3.4, as

densidades de estados dos diferentes estados de oxidacao do tetramero de LE, EM e PE
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Tabela 3.1: Comparacoes estruturais entre os diveros métodos tedricos e experimentais da
LE. Os valores experimentais foram obtidos com os sais de C1O, e BF, (com comprimen-
tos de ligagao entre parénteses na tabela) de LE. Os indices dos dtomos estao indicados

na figura 3.2. Os comprimentos de ligacao sao dados em angstroms(A).

Ligacdo LE | RHF/6-31G [68] | B3LYP/6-31G* | PBE/6-31G* | Expt. [69]

Cy — Oy 1,397 1,401 1,408 1,360(1,360

Cy — Cy 1,384 1,389 1,395 1,400(1,397

Cs —Cy 1,391 1,409 1,417 1,378(1,386

Cy — Cs 1,391 1,408 1,415 1,389(1,383

Cs —Cs 1,384 1,392 1,398 1,380(1,386

Cs — C4 1,397 1,399 1,407 1,360(1,392

Cy — Ny 1,421 1,390 1,392 1,401(1,403

N7 —Cs 1,399 1,409 1,407 1,335(1,373

Cs — Cy 1,393 1,402 1,410 1,415(1,407

Cio — Cia 1,393 1,405 1,413 1,423(1,426

Cip — Ch 1,393 1,406 1,414 1,406(1,407

Cio — Ci3 1,385 1,390 1,395 1,359(1,374

3
Oz — Cy 1,393 1,404 1,412 1,419(1,415

C11 — Nyy 1,399 1,398 1,399 1,371(1,378

Ny — Cis 1,421 1,402 1,402 1,357(1,359

Ci5 — Cis 1,391 1,404 1,412 1,417(1,414

(1,360)
(1,397)
(1,386)
(1,383)
(1,386)
(1,392)
(1,403)
(1,373)
(1,407)
Cy — Cho 1,385 1,392 1,396 1,338(1,358)
(1,426)
(1,407)
(1,374)
(1,415)
(1,378)
(1,359)
(1,414)
(1,424)

Cis — Cir 1,391 1,405 1,413 1,400(1,424
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Tabela 3.2: Comparacoes estruturais entre os diveros métodos tedricos e experimentais
da EM. Os indices dos atomos estao indicados na figura 3.2. Os comprimentos de ligacao

sao dados em angstroms (A).

Ligacio EM | RHF/6-31G [68] | B3LYP/6-31G* | PBE/6-31G* | Expt. [69]
Cy — Cy 1,397 1,407 1,417 1,37
Cy — Cy 1,384 1,388 1,391 1,38
Cs — Cy 1,391 1,413 1,425 1,37
Cy— Cs 1,391 1,411 1,422 1,37
Cs — Cs 1,384 1,387 1,390 1,39
Co— C, 1,397 1,408 1,417 1,37
Cy— N; 1,421 1,389 1,381 1,42
N; — Cs 1,399 1,306 1,323 1,32
Cs — Cy 1,393 1,462 1,457 1,46
Cy — Cho 1,385 1,353 1,367 1,33
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Figura 3.5: Orbitais de fronteira HOMO e LUMO dos tetrameros de (a) LE, (b) EM e (c)
PE. Os orbitais LUMO apresentam-se localizados principalmente sobre os anés quindides

nas estruturas oxidadas.

apresentam, de modo geral, o mesmo aspecto, com a diferenca mais notavel no valor
do gap. A leucoesmeraldina apresenta o maior gap, em torno de 3,98 eV(tetramero).
As formas EM e PE possuem niveis de energia na regiao central do gap equivalente ao
da forma LE. Cada novo nivel formado nestas duas formas esta associado com os anéis
quindides (Fig. 3.5), uma vez que a oxidagao se da nos elétrons 7w destes anéis.

As propriedades estruturais e eletronicas obtidas para as oligoanilinas, nos diversos
estados de oxidagao, com o método B3LYP/6-31G* sdo compativeis com o experimento.
Estes resultados fornecem o indicativo que este método de calculo é adequado para esta
classe de oligbmeros. A seguir, faremos a mesma anélise estrutural e geométrica para os

oligotiofenos.
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3.2 Oligotiofenos

A estrutura geométrica do tiofeno pode ser descrita como um anel de pentagono formado
por atomos de carbono com excecao de um heterodtomo de enxofre. Os oligdbmeros com
duas e quatro unidades monoméricas estao representados na figura 3.6.

As otimizagoes de geometria indicam que na conformacao mais estavel os anéis estao
fora de um plano comum e os atomos de enxofre apresentam-se em oposi¢ao um ao outro.
Para o bitiofeno encontramos um valor de 157° do angulo diedral entre os dois anéis,
resultado comparavel (141°) ao obtido com o método MP2[60] (M¢ller Plesset-que uti-
liza a teoria de perturbagao para inserir a correlacdo eletronica) com a base 6-31G*[70].
No tetramero, o valor das ligacdes duplas encontra-se entre 1,38 e 1,37 A, as ligacoes
simples intra-anel 1,41 A, as inter-anéis 1,44 A e as ligacbes S—C dos anéis apresentam
comprimentos em torno de 1,75 A. Estes resultados estéo detalhados na tabela 3.3 e mos-
tram que, de modo geral, ha uma concordancia entre os métodos tedricos e os resultados
experimentais. Entretanto, nas propriedades eletronicas o método B3LYP/6-31G* apre-
senta o melhor resultado, evidenciado pala evolucao do gap em funcao do tamanho dos
oligbmeros, mostrado na figura 3.7 e que foram calculados com os métodos B3LYP e PBE.
Experimentalmente, o gap do trimero e do tetramero sao reportados em 3,0 e 4,0 eV [48],
enquanto que o polimero apresenta um valor um pouco maior que 2,5 eV[71], que esta em
excelente concordancia com o valor obtido com o octamero calculado com a metodologia
B3LYP/6-31G*.

O funcional B3LYP com a funcao de base 6-31G* reproduz de modo eficaz as carac-
teristicas eletronicas e estruturais dos oligotiofenos, sendo comparavel com métodos mais

custosos, tais como o MP2.

3.3 Eletrodos

Os modelos de eletrodos sao utilizados para fazer a conexao entre as cadeias organicas

e o reservatorio de elétrons (Fig. 3.8) formado pela forma cristalina do ouro. O arranjo
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Figura 3.6: Estrutura esquemadtica do bitiofeno (superior) e quatertiofeno (inferior).
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Figura 3.7: Evolucao do gap HOMO-LUMO dos oligomeros de tiofeno.
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Tabela 3.3: Parametros estruturais calculados e experimentais do dimero (2T e tetramero

(4T) de tiofeno. Os comprimentos de ligagdo sdo dados em angstroms (A).

Ligacdo 2T | B3LYP/6-31G* | PBE/6-31G* | HF/6-31G* [72] | Exp. [72] | Exp. [73]

Cy — Cy 1,373 1,385 1,344 1,363
Cy — Cs 1,420 1,419 1,433 1,452 1,433
Cs — Cy 1,380 1,391 1,351 1,370 1,357
Cy— Ss 1,754 1,757 1,739 1,733
Sy — O 1,752 1,755 1,725 1,719
Cy — Cs 1,450 1,447 1,464 1,456 1,480
Ligacdo 4T | B3LYP/6-31G* | PBE/6-31G* | HF/3-21G* [74] | MP2/6-31G* [75]

Cy — Cy 1,373 1,385 1,350 1,377

Co — Cs 1,419 1,418 1,430 1,414

Cs — Cy 1,381 1,393 1,350 1,388

Cy— Ss 1,755 1,759

Sy — 4 1,753 1,756 1,720

Cy— Cq 1,446 1,443 1,460 1,445

Cs — C- 1,380 1,393 1,350 1,389

Cr — Cy 1,415 1,413 1,430 1,406

Cs — Cy 1,381 1,394 1,350 1,390

Co — 10 1,757 1,760 1,730 1,739

Sio — Cé 1,756 1,760 1,738
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eletrodo-molécula-eletrodo é similar aos experimentos que medem a condutancia em uma
unica cadeia organica, onde um lado do eletrodo equivale a ponta de STM e o outro
ao substrato metalico. Uma vez que os contatos sao estruturas com poucos atomos,
utilizamos suas formas mais estaveis, reportadas na referéncia [76]. Esquematicamente,
os eletrodos sao mostrados na figura 3.9. Escolhemos estruturas planas e um modelo
tridimensional de eletrodo e variamos o modo de conexao com a cadeia organica nas
formas bridge e atop. Na primeira dois atomos de ouro ligam-se simultaneamente ao
atomo de enxofre na extremidade da cadeia, enquanto que na segunda apenas um.

Para escolher o melhor método de céalculo dos eletrodos, utilizamos alguns aspectos
eletronicos e estruturais (tabela 3.4) reportados experimentalmente. Um aglomerado com
2 atomos de ouro é utilizado como sistema de comparagao, e indica que a melhor descri¢ao
de suas propriedades eletronicas e estruturais é obtida com o método PW91/LANL2DZ
(troca e correlagao). Uma boa descri¢ao do aglomerado também é obtida com o método
B3LYP/LANL2DZ. Como o método PW91 fornece a melhor descri¢ao do metal e o BSLYP
da molécula organica, comparamos os resultados entre estes dois funcionais, no célculo
de um sistema de 14 atomos de ouro(Fig. 3.9), para demonstrar que é justificdvel o uso
do funcional B3LYP no sistema eletrodo-cadeia-eletrodo. Na tabela 3.5 os parametros
estruturais indicam que os métodos fornecem resultados muito similares entre si. Ava-
liamos também, alguns aspectos eletronicos, tais como gap HOMO-LUMO e a posi¢ao
energética destes. Os valores dos gaps obtidos com os métodos B3LYP, PBE e PW91 sao,
respectivamente 2,498 eV, 1,621 eV e 1,620 eV, dado que o método B3LYP tém mostrado
melhor resultado na descricao do gap que o método PBE que o subestima, estes resultados
sao bastante similares. O valor do HOMO e LUMO, que possuem boa concordancia entre
os métodos, sao respectivamente -6,251 eV (-5,811 eV) e -3,752 eV (-4,190 eV) calculados
com o método B3LYP(PBE).

Expomos argumentos ao longo deste capitulo que deixam claro que na descricao de
sistemas organicos o método B3LYP é muito mais adequado que o método PBE e que em
metais essa situagao é um tanto invertida. Entretanto, alguns aspectos sobre o desempe-

nho destes dois métodos devem ser lembrados: (1) As diferengas nos resultados(estruturais



3.3 Eletrodos 47

Tabela 3.4: Comparagcoes estruturais entre os diversos métodos tedricos para um eletrodo

de dois 4tomos de ouro.

Método conjunto de base | Ry A | Energia de ligacao (eV) | Eletroafinidade(eV)
PWO1 LANL2DZ | 2,531 2,196 2,018
B3LYP LANL2DZ 2,574 1,973 2,107

Exp. [76, 77] 2,47 2,30 1,94

e eletronicos) obtidos em aglomerados de ouro sdo bastante pequenas e (2) O erro do
método PBE, em fornecer gaps subestimados, nao é tao relevante em calculos de siste-
mas metalicos, uma vez que possuem um gap pequeno ou nulo no caso do bulk, mas é
extremamente importante descrevermos corretamente a estrutura eletronica das cadeias
organicas. O método ideal para os calculos deve ser aquele que forneca resultados es-
truturais e eletronicos comparaveis com as medidas experimentais tanto dos compostos
organicos quanto das estruturas metalicas. Entretanto, para tratar os sistemas que esta-
mos interessados, métodos mais precisos como os pos Hartree-Fock (como o MP2), sao
muito custosos. Com isso utilizamos a DFT, por apresentar bons resultados e um baixo
custo computacional. Estudamos dois funcionais, cuja diferenca fundamental esta no fato
do B3LYP ser hibrido, ou seja, contém em sua construcao termos obtidos nos moldes da
DFT (obtidos com base na densidade eletronica) e no método de Hartree-Fock (obtido
através do conceito de fungao de onda). A comparacao entre os funcionais, mostrada ao
longo deste capitulo, indica que o BSLYP é o mais adequado que o PBE, dada sua boa
comparagao com os resultados experimentais e métodos mais acurados, tanto das cadeias

organicas quanto das metalicas.
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Tabela 3.5: Comparagoes estruturais e eletronicas entre os métodos DFT para o eletrodo
7 com 14 atomos de ouro. Os atomos estao indicados na figura 3.9. Os comprimentos de

ligacdo sdo dados em angstrons(A).

Ligacio | B3LYP/LANL2DZ | PBE/LANL2DZ | PW91/LANL2DZ
Auy — Aug 2,878 2,872 2,861
Auy — Aug 2,742 2,718 2,718
Aug — Auy 2,909 2,844 2,845
Auy — Aug 2,870 2,809 2,814
Auy — Aus 2,890 2,819 2,821
Aus — Aug 2,886 2,839 2,838
Auy — Aus 2,785 2,748 2,747
Aus — Aug 2,745 2,724 2,721
Aug — Aug 2,794 2,782 2,781
Aug — Auz 3,014 2,936 2,941

Figura 3.8: Esquema do arranjo entre os eletrodos e a cadeia organica (dimero de tiofeno).

Os retangulos vermelhos indicam a regiao dos modelos de eletrodos utilizados.
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Figura 3.9: Eletrodos utilizados neste trabalho e suas diferentes formas de conexao com

o atomo de enxofre das cadeias organicas.



Capitulo 4

Resultados I: Analise estrutural e
eletronica das cadeias organicas

conectadas aos eletrodos metalicos.

Realizamos célculos de otimizacao de geometria de oligoanilinas conectadas aos eletrodos
mostrados na figura 3.9. Nos sistemas eletrodo-molécula-eletrodo variamos o tamanho da
cadeia central e seu estado de oxidagao (leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina),
bem como o tamanho dos eletrodos e a forma de conexao. De acordo com o tipo de
conexao da cadeia com o eletrodo observamos mudangas em sua geometria e estrutura
eletronica. Estes aspectos serao cuidadosamente mostrados neste capitulo e nos seguintes.
Discutiremos os resultados apenas para a forma leucoesmeraldina, dada a similaridade dos
resultados obtidos com as formas esmeraldina e pernigranilina e dos oligotiofenos. Ao final
deste capitulo faremos uma breve mencao sobre os aspectos eletronicos e estruturais das

pernigranilinas e oligotiofenos conectados aos eletrodos de ouro.
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4.1 Leucoesmeraldina

Utilizamos nestes cdlculos um nimero finito de 4&tomos de ouro, estes aglomerados repre-
sentam a vizinhanc¢a imediata da cadeia no bulk. E demonstrado que o uso de aglomerados
metalicos é um bom modelo para o estudo da interacao metal-organico, como é mostrado
na referéncia [78] no estudo da adsorgao da molécula de CO em superficies de cobre e
prata. A energia de adsorcao da molécula de CO nestas superficies converge para 10
atomos no aglomerado. Adicionamente é reportado que o método B3LYP fornece corre-
tamente a absorcao da cadeia de CO no sitio atop, diferentemente do que é obtido com o
método PBE.

Um aspecto importante dos sistemas que possuem interface metal /organico é relativo
a troca de carga entre estas partes. O deslocamento de carga nao pode ser entendido
apenas pela andlise da posicao dos niveis de cada parte isoladamente, uma vez que os
detalhes da interface desempenham um papel crucial na barreira de injegao de carga|[79,
80]. O processo de transferéncia de carga ¢é referido como ”dopagem por transferéncia de
carga”[81] e pode induzir mudangas estruturais na cadeia, como num processo usual de
dopagem.

Apos a conexao com os eletrodos, ocorrem mudancas na geometria dos oligdbmeros
de Leucoesmeraldina. A figura 4.1 foi obtida com a diferenca da carga em cada atomo
e comprimento de ligagao entre pares de atomos entre as cadeias isoladas de tetramero
e os sistemas estendidos (estrutura composta pela cadeia organica e parte dos eletro-
dos). A andlise da carga e do comprimento de ligagao indica a existéncia de dois padroes
eletronicos e estruturais: (I) Quando a cadeia conecta-se aos eletrodos 1, 2 e 5 ocorre pouca
troca de carga entre cadeia e eletrodo, que consequentemente leva a pouca mudanca nos
comprimentos de ligagao. (II) Quando a cadeia é conectada aos eletrodos 3, 4, 6 e 7 as
mudancas na carga e no comprimento de ligacao ao longo da cadeia sao apreciaveis. De
modo geral, em todas as conexoes com os eletrodos, a carga sobre a cadeia é positiva.
A maior mudanca de carga é usualmente reportada na interface organico-metal, como

descrito na literatura [81, 82]. Entretanto, nos sistemas de oligoanilinas que calculamos,
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os atomos de nitrogénio, que estao presentes em toda a extensao das cadeias, apresentam
forte perda de carga negativa, portanto indicam que o rearranjo de carga é intenso em
toda a estrutura molecular. Por outro lado, as variagoes nos comprimentos de ligagao
dos oligbmeros sao maiores nas extremidades, comportamento que indica que a grande
diferenca de carga sobre os atomos de nitrogenio é bastante localizada e nao induz fortes
alteragoes nos comprimentos de ligacao. Assim, de modo analogo aos resultados repor-
tados na literatura, a maior mudanga conjunta carga/geometria ocorre nas extremidades
das cadeias organicas.

Informacoes relevantes sobre a estrutura eletronica sao obtidas com a anélise dos
orbitais de Kohn-Sham. Na figura 4.2 estao desenhados os orbitais de fronteira mais
estendidos dos sistemas eletrodo-molécula-eletrodo, bem como estao presentes o INP e a
porcentagem de participacao dos atomos da cadeia. Os orbitais HOMO e LUMO da cadeia
isolada estao também indicados, e fornecem um valor de base para o INP de um estado
estendido. O INP é um ntmero que indica o grau de localizagao e/ou deslocalizagao:
quanto menor seu valor mais estendido sera o orbital associado. O INP deve ser utilizado
para sistemas cujo niumero de orbitais atomicos (fungoes de Kohn-Sham auxiliares) sejam
proximos ou de preferéncia iguais entre si, uma vez que torna-se menor quanto maior é o
conjunto de fungoes de base. Nossos sistemas apresentam tamanho de eletrodos diferentes
(diferentes tamanhos da base atémica), com isso torna-se necessario, para analise completa
dos estados de fronteira, o uso da imagem dos mesmos e da porcentagem de contribuicao
dos estados da cadeia em cada nivel. Tipicamente, verificamos estados estendidos, com
INP comparavel ao da cadeia isolada, para os orbitais HOMO e LUMO+N, com N igual
a 6 e 8 para conexao com os eletrodos 2 e 5, respectivamente. Os INPs dos orbitais
HOMO e LUMO+N sao similares com os seus correspondentes na cadeia isolada, e a
contribuicao dos coeficientes da cadeia organica é maior que 80 %. A forma dos orbitais
indica que os sistemas 2 e 5 sao mais similares a cadeia isolada que os demais sistemas
estendidos. De modo geral, a conexao com os eletrodos de ouro sempre leva a reducao do
gap HOMO-LUMO, nao importando o modo de conexao ou a quantidade de atomos de

ouro.
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Os sistemas estendidos metal-molécula diferem entre si quanto a localizacao ou deslo-
calizagao dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) e dos estados que se encontram entre
o HOMO e LUMO da cadeia isolada. A reducao do gap, com relagao a cadeia isolada,
nos sistemas estendidos formados com os eletrodos 2 e 5, nao indica que isto beneficiara o
transporte eletronico. A razao é porque os estados intra-gap sao localizados nas extremi-
dades e sobre os atomos de ouro. As cadeias conectadas aos eletrodos chamados de atop,
ou sistemas 1, 3, 4, 6 e 7, apresentam os estados LUMO bastante deslocalizados, com
excegao do sistema 1, indicando que tais conexoes (atop) induzem mudangas nas cadeias
organicas que favorecem a conducao eletronica.

As densidades de estados projetadas mostradas na figura 4.3 foram obtidas para o
tetramero de leucoesmeraldina conectado aos eletrodos 1, 2, 3, 4, 5 e 6. A estrutura
eletronica dos sistemas estendidos pode ser enquadrada em dois padroes, cada um as-
sociado ao tipo de ligacao dos sistemas (bridge ou atop): Nos sistemas atop ocorre um
deslocamento para menores energias de todo o espectro de autovalores, bem como a
formacao de estados com consideravel participacao das cadeias organicas. Os sistemas
bridge apresentam, na contribuicao da cadeia organica, grande semelhanca com a densi-
dade de estados da cadeia isolada. Ocorre, nos dois casos, a formagao de muitos estados
associados com os eletrodos. Para que as mudancas eletronicas, induzidas pelas conexoes
com os eletrodos, levem a melhoria do transporte eletronico, os estados do eletrodo devem
apresentar uma forte mistura com os estados da cadeia. A PDOS do sistema de conexao
1 difere, aparentemente, do comportamento dos demais sistemas atop. Discutiremos com
mais detalhes o caso desta conexao em uma se¢ao mais adiante.

O modo como a carga acumula-se nos eletrodos em funcao do comprimento da cadeia é
bastante distinto entre os sistemas bridge e atop (Fig. 4.4). No primeiro ocorre uma rapida
saturagao desta em funcao do tamanho dos oligomeros, diferentemente, no segundo caso o
valor da carga total se assemelha a um simples decaimento linear em fun¢ao do tamanho da
cadeia. Um comportamento curioso é o fato de que nos sistemas bridge a carga acumulada
¢ maior quanto menor é o eletrodo, comportamento inverso ao obtido com os sistemas

atop. Quando calculamos a carga média nos atomos de ouro, encontramos resultados
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Figura 4.2: Orbitais de Kohn-Sham do tetramero de Leucoesmeraldina. Estao indicados
o numero de participagdo (INP) e a contribuigao dos orbitais dos dtomos da cadeia. Os
indices 1, 2.. e 7 indicam o eletrodo, cujas formas de conexao bridge e atop sao indicadas

respectivamente pelas cores preta e vermelha.
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similares entre os sistemas bridge e atop, nos quais, nos maiores eletrodos um atomo de
ouro acumula em média menos carga que nos menores eletrodos. Tal comportamento é
explicado pelo fato de que quanto maior o eletrodo mais atomos de ouro nao irao interagir
com a cadeia. Ou seja, para um eletrodo suficientemente grande, um outro eletrodo
similar, mas com alguns atomos adicionais nao acumulara mais carga que o primeiro, pois
estes novos atomos estarao distantes da cadeia e nao devem ser percebidos pela mesma.
A carga média por atomo nos eletrodos pode ser utilizada, portanto, como um indicador

de convergéncia do nimero de atomos do eletrodo.

4.1.1 Analise dos niveis

Nesta subsecao analisamos as mudancas dos estados das cadeias e dos eletrodos apds a
conexao entre os mesmos. Para comparar as diferencas que ocorrem entre os sistemas
bridge e atop, estudamos em detalhes o tetramero de LE conectado ao eletrodo 5 e 7,
como indicado na figura 4.5.

A conexao com o eletrodo 7 (atop) induz no sistema um forte deslocamento dos niveis
de energia do eletrodo para maiores energias, enquanto que os estados da cadeia sofrem
uma mudanca para energias mais negativas. Esta mudanca é explicada pela posicao do
HOMO e LUMO da cadeia e do aglomerado de ouro. O nivel HOMO do eletrodo isolado
estd posicionado abaixo do HOMO da cadeia isolada. Com a conexao entre estes, ocorre
um deslocamento de elétrons da cadeia para o eletrodo. Isto leva a uma diminuicao
do numero de elétrons da cadeia que acarreta a desocupagao do nivel HOMO, fazendo-o
assumir a posi¢ao de LUMO no sistema molécula-eletrodo. A posicao do HOMO, préxima
da energia de Fermi do ouro bulk (E;=-4,48 eV, calculado com o programa crystal 03 [83]
com o método B3LYP/LANL2DZ) e do ponto (HOMO+LUMO)/2(Energia de Fermi do
aglomerado) do eletrodo é comumente encontrada em sistemas organicos conectados a
eletrodos metalicos[47, 81, 84, 85, 14]. Em ambos tipos de conexao (bridge ou atop), os
elétrons deslocam-se da cadeia para os eletrodos dado o posicionamento do HOMO da

cadeia e dos aglomerados. Analisamos a contribuicao dos orbitais de ouro na composi¢ao
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Figura 4.3: Densidade de estados projetada calculadas com o tetramero de LE. As curvas
em preto, vermelho e verde indicam, respectivamente, a densidade de estados total, a
densidade projetada na base atomica da cadeia organica e a densidade projetada na base

atomica do ouro. Os eletrodos estao indicados pelos niimeros 1, 2, .. e 6.
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Figura 4.4: Carga acumulada nos eletrodos de ouro conectados de forma (a) atop e (b)

bridge aos oligomeros.

dos niveis de energia da cadeia estendida. Na figura 4.6 sao mostrados a participacao s,
p e d dos eletrodos de ouro nas conexoes 2, 5, 4 e 6. Nos sistemas com conexao bridge
notamos que os orbitais p contribuem majoritariamente nos niveis HOMO e LUMO, e
HOMO-N proximos do gap. Enquanto que nas cadeias conectados na forma atop ha uma
participagao igualmente distribuida entre os orbitais s, p e d sendo que a participagao
s aumenta com o numero de atomos do contato. Com isto, podemos estabelecer que a
forma da ligacao atop apresenta uma maior interacgao da cadeia organica com os orbitais

s, comportamento que pode ser explicado pela sua geometria em forma de ponta.

4.2 Cadeias sob acao de um campo elétrico externo

Os sistemas eletrodo-molécula-eletrodo foram submetidos a um campo elétrico externo
direcionado de modo paralelo ao eixo longo da cadeia. Nestes cdlculos utilizamos a geo-
metria fixa do estado fundamental. Mostraremos os resultados obtidos para o tetramero
conectado aos eletrodos 2 e 4, uma vez que os resultados dos sistemas bridge sao similares
entre si, bem como os dos sistemas atop. Assim, os sistemas formados pelos eletrodos 2 e
4 sao representativos de todas as configuragoes.

A figura 4.7 mostra a evolugao dos niveis HOMO, LUMO e LUMO+5, 6 em funcao
do campo elétrico aplicado no arranjo eletrodo-molécula-eletrodo 2, onde cada ponto
apresenta o tamanho proporcional ao INP. O efeito nos niveis de energia é, principalmente,

o de deslocamento destes para menores energias e a mudanca no grau de localizacao. De
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Figura 4.5: Densidade de estados dos sistemas isolados e estendidos. No grafico superior,
a densidade de estados do eletrodo (5) é indicada em azul (spin «) e vermelho (spinf),
a DOS do eletrodo no sistema estendido é indicado pela cor amarelo-escuro. No gréfico
inferior, o sistema (7) é explorado, a DOS do eletrodo isolado é indicado em azul e no
sistema estendido em amarelo. Em ambos os casos a densidade de estados da cadeia
organica € indicada em preto quando isolada e de verde no sistema estendido. Os niveis
de energia seguem o mesmo codigo de cores para a densidade de estados, e adicionalmente

sao inseridos em laranja as indicagoes dos niveis de fronteira do sistema estendido.
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Figura 4.6: Participacao dos orbitais s, p e d do ouro nos niveis de energia do sistema

estendido. Em preto, vermelho e verde indicamos, respectivamente, os orbitais s, p e d.

O sistema estendido estd indicado pelos indices (2), (4), (5) e (6).
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Figura 4.7: Variagao dos niveis de fronteira do tetramero de lecoesmeraldina sob acao de
campo elétrico externo. Em (a) sdo mostrados os niveis do sistema de conexao 2 (bridge)

e em (b) do sistema 4 (atop). Cada circulo possui a drea proporcional ao INP.

modo geral o gap HOMO-LUMO ¢ reduzido, mas simultaneamente ocorre uma grande
localizacao do LUMO, com um mdximo em 5 x10® V/m.

A mudanga dos niveis HOMO e LUMO, do tetramero de leucoesmeraldina conectado
com o eletrodo 4, nao altera o gap HOMO-LUMO de modo significativo. Os niveis de
fronteira HOMO e LUMO deslocam-se para maiores energias e o grau de localizagao

aumenta nos diversos valores de campo aplicado.

4.3 Cadeias sob estiramento

Para obtermos uma descri¢ao mais detalhada do experimento de quebra de juncgao, rea-
lizamos cédlculos dos sistemas eletrodo-cadeia-eletrodo sob estiramento. Para obter estas
geometrias o seguinte procedimento foi adotado: (1) As cadeias isoladas tiveram o atomo
de enxofre das extremidades deslocados no sentido de aumentar o comprimento de ligagao
S-C. (2) A posicao do atomo de enxofre é mantida fixa enquanto que o restante da ge-
ometria é otimizada. (3) Os aglomerados de ouro sao anexados nas extremidades das
cadeias, em seguida, juntamente com o atomo de enxofre, sao mantidos fixos enquanto

que os atomos da cadeia sao novamente otimizados.
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Figura 4.8: Variacao dos niveis de energia, sob estiramento, do tetramero de leucoesme-

raldina conectado com os eletrodos na forma (a)2(bridge) e (b)4(atop).

Na figura 4.8 podemos avaliar as mudancas nos niveis de energia dos sistemas eletrodo-
molécula-eletrodo sob estiramento. O tipo de conexao entre a cadeia organica e a parte
metalica induz diferentes comportamentos dos niveis de energia. Os sistemas com eletro-
dos conectados de forma bridge apresentaram pouca alteracao dos niveis com o aumento
do estiramento. O orbital LUMO apresenta uma leve deslocalizacao para o estiramento
de 2 A. A localizagdo de alguns orbitais é esperada, uma vez que o comprimento de ligacio
médio entre atomos adjacentes fica maior, deixando cada atomo interagindo de maneira
mais fraca com seu vizinho. A participacao dos orbitais da cadeia organica (Pmol) quase
nao muda para os orbitais HOMO (Pmol de 95,9% a 98,57 %), LUMO (Pmol de 21,1
% a 16,5 %) e LUMO+6 (Pmol de 96,4 % a 98,2 %), entretanto os niveis LUMO+4 e
LUMO-+5 apresentam um aumento na participagao dos estados da cadeia organica, que
vao de 9% a 30%. Obtivemos também um minimo no gap HOMO-LUMO no estiramento
de 2 A. O valor do gap para cada estiramento vale respectivamente 1,41, 1,25 e 1,28 eV.

O sistema formado pelo tetramero conectado de forma atop apresenta niveis mais
sensiveis ao estiramento da cadeia que os sistemas bridge, no que se refere a mudanca na
participagao dos estados da cadeia organica. A Pmol diminui no orbital HOMO (LUMO),
indo de 61,8 % (73 %) a 47,2 % (62 %). Ocorre uma pequena redugao do gap e o grau de

deslocalizacao sofre um aumento.
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4.4 A origem das diferencas entre as conexoes bridge

e atop e o caso da conexao com o eletrodo 1

Nas medidas de condutancia da leucoesmeraldina sao observadas respostas de alta e de
baixa condutancia nos experimentos feitos com o STM [46]. Partimos da possibilidade
destas observacoes terem origem na forma como o contato entre a cadeia e o eletrodo é
formado, com isso, variamos a maneira como a conexao ocorre entre bridge e atop. Os
resultados indicam até este ponto que a conexao tipo atop com o eletrodo de ouro, com
excecao da conexao 1, leva a cadeia a assumir caracteristicas eletronicas que melhoram
seu transporte eletronico. Nesta secao, vamos discutir em que padrao a conexao 1 melhor
se encaixa, a fim de obter um modelo mais geral que relaciona a forma de conexao com
as mudancas eletronicas apresentadas pelas cadeias.

As conexoes eletrodo-cadeia-eletrodo do tipo atop sao aquelas em que apenas um
atomo de ouro do eletrodo liga-se com a cadeia. Os sistemas formados pela cadeia organica
e eletrodos 1, 3, 4 e 6 fornecem que o tamanho desta ligacdo é em torno de 2,3 ¢ 2,4 A, en-
quanto que as ligacoes com os eletrodos 2 e 5 fornecem valores de 2,4 e 2,5 A. As conexdes
com os eletrodos 1 e 2 fornecem a ligagao mais curta (eletrodo 1) e a mais longa (eletrodo
2). Este resultado indica a forte influéncia do tipo de conexdo cadeia-eletrodo, uma vez
que os dois aglomerados apresentam o mesmo nimero de atomos de ouro. Apesar da con-
figuracao 1 apresentar o menor comprimento de ligagao S-Au, este eletrodo altera muito
menos as caracteristicas eletronicas e estruturais das cadeias organicas que os eletrodos
3,4, 6 e 7. Em contrapartida, ele modifica os estados da cadeia organica mais que as
configuracoes 2 e 5. Para enquadrar o eletrodo 1 com os demais com configuragao atop
precisamos verificar a posicao dos niveis de energia e a forma dos orbitais de Kohn-Sham.
O primeiro critério é mostrado na figura 4.9, e o segundo na figura 4.10. A informagao
mais direta obtida com a figura 4.9 é o modo como o tamanho do eletrodo influencia a
posicao dos niveis de energia, ao desloca-los para menores energias conforme aumenta o
nimero de atomos de ouro. A segunda informacao é obtida pela observacao da posicao

relativa dos niveis HHHOMO) e L(LUMO) dos sistemas: encontramos que em 3, 4 e 6
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estao mais préximos entre si, com uma diferenca em torno de 0,2 eV, e os sistemas 2
e 5 com os niveis H e L bastante afastados. As conexoes atop tipicamente favorecem a
presenca de mais carga negativa sobre os eletrodos, este deslocamento de carga explica a
formacao do nivel LUMO estendido nesses sistemas. Ao compararmos os niveis de energia
dos sistemas eletrodo-cadeia percebemos que os niveis HOMO-1 e HOMO sofreram um
deslocamento, passando a assumir as posicoes HOMO e LUMO, respectivamente. Esta
suposicao é confirmada observando a forma dos orbitais na figura 4.10. Quando o sistema
apresenta a conexao 1 a quantidade de atomos do eletrodo é pequena para diminuir a
energia dos estados, e assim, diferentemente do que ocorre com as demais conexoes atop
o orbital LUMO nao é deslocalizado. Ao compararmos a posicao dos niveis de energia
H-1 e H do sistema 1 com os niveis H e L dos sistemas 3, 4 e 6, verificamos o mesmo
posicionamento, indicando que o pequeno tamanho do eletrodo nao é suficiente para de-
socupar o nivel HOMO. As conexoes 1 e 3 sao similares entre si na geometria, sendo que
a ultima difere da primeira pela presenca de um atomo de ouro a mais. Ao compararmos
os niveis de energia (Fig. 4.3 e 4.9) destes dois sistemas verificamos que a suposi¢ao de
que a conexao 1 se enquadra nas outras do tipo atop é verdadeira, dada a similaridade

do espectro de autovalores.

4.5 Aspectos estruturais e eletronicos das formas oxi-
dadas das oligoanilinas e dos oligotiofenos conec-

tados aos eletrodos

Apesar das semelhangas existentes nas estruturas geométricas e eletronicas das cadeias
organicas apos a conexao com os eletrodos metélicos, nesta se¢ao faremos mengao a alguns
detalhes referentes a cada grupo. Nas pernigranilinas, a geometria isolada apresenta a
alternancia entre anéis aromaticos e quinoides, com os anéis aromaticos nas extremida-

des da cadeia. A conexao com o metal, quando é do tipo atop, induz uma alteracao na
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sequencia dos tipos de anéis, assim na extremidade os anéis tornam-se quindides. Esta
nova conformagao ¢é associada ao fato das extremidades serem mais afetadas com a co-
nexao metdlica. Os oligotiofenos, conectados de forma atop com o aglomerado metalico,
sofrem uma forte distor¢ao quinéide e a cadeia assume uma configuracao plana. Por fim,
as esmeraldinas sao o grupo menos afetado geometricamente pela conexao com o metal.
Nestas cadeias ocorre uma pequena mudanc¢a no comprimento de ligacao dos anéis das bor-
das, com ligacdes C—C assumindo valores entre 1,38 A e 1,41 A. A mudanca da estrutura
eletronica apds a conexao com o metal é similar a reportada com as leucoesmeraldinas.
Neste capitulo discutimos as mudancas estruturais e eletronicas de cadeias de leuco-
esmeraldina conectadas a eletrodos metalicos. Os eletrodos foram conectados as cadeias
através das formas bridge e atop, que levaram a diferentes comportamentos estruturais e
eletronicos. Quando a cadeia se conecta ao eletrodo de forma bridge, existe pouco des-
locamento de carga e os comprimentos de ligacao variam muito pouco. Nestes sistemas
obtivemos que o espectro de autovalores das cadeias sofre pouca mudanca. A densidade
de estados projetada revela que ocorre quase uma superposicao entre os estados da cadeia
e dos eletrodos, e embora haja um gap HOMO-LUMO muito pequeno, este é majoritari-
amente associado com os eletrodos. Por outro lado, quando a cadeia conecta-se de forma
atop com o eletrodo as mudancas eletronicas sofridas pela molécula sao muito fortes.
Ha uma grande transferéncia de carga entre a parte metalica e a organica. Os orbitais
de Kohn-Sham de fronteira apresentam grande contribuicao da cadeia organica. Conse-
guimos ainda, neste capitulo, enquadrar satisfatoriamente as mudancas induzidas pelos
eletrodos nos padroes bridge e atop e explicar a origem dos estados LUMO deslocalizados

nos sistemas atop.



Capitulo 5

Resultados II: Transmitancia dos

Oligomeros Organicos

Discutimos neste capitulo os resultados da transmitancia eletronica das cadeias de oli-
goanilinas e dos oligotiofenos calculados com a DFT. Para analise das curvas obtidas,
utilizamos o método tight-binding de primeiros vizinhos e o método de renormalizagao,
que fornecem uma expressao analitica da transmitancia dos oligomeros. Investigamos o
efeito do estado de oxidacao das cadeias, da forma de conexao com os eletrodos, tamanho
dos oligomeros, estiramento e campo elétrico. Estes parametros, que estao presentes nas
medidas de condutancia, podem revelar a origem da condutancia alta e baixa medida em
oligoanilinas e o comportamento anomalo da transmitancia em funcao do comprimento

da cadeia, observado nos oligotiofenos.

5.1 Oligoanilinas

Nas proximas secoes serao mostrados os resultados da transmitancia das oligoanilinas
em seus diversos estados de oxidacao. As cadeias foram conectadas com os eletrodos
indicados na figura 3.9, que variam entre si pelo nimero de atomos de ouro e a forma

de ligacao com a cadeia organica. Analisamos também o efeito do campo elétrico bem
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como o estiramento nas cadeias. Calculos de transmitancia em oligoanilinas ja foram
realizados[86, 47], encontramos no primeiro o estudo de diferentes conformacoes estéveis
de dimeros de leucoesmeraldinas, que foram calculados sob acao de um campo elétrico.
A estrutura eletronica do sistema estendido foi obtido com o método DFT PW91, que é
a base do método PBE, e que por conta disto estes dois funcionais apresentam resultados
similares. Discutimos no capitulo 3 que o funcional PBE nao fornece uma descri¢ao muito
precisa da estrutura eletronica e geométrica das cadeias organicas, quando comparamos
com dados esperimentais, diferentemente do que ocorre com o B3LYP. No segundo traba-
lho, os resultados sao obtidos com um método DFT tight-binding, com um funcional GGA
de troca-correlacao (BLYP), encontramos uma certa similaridade com nossos resultados

cujas cadeias estao conectadas na forma bridge com os eletrodos.

5.1.1 Método tight-binding de primeiros vizinhos

O hamiltoniano 7 eletrénico do método tight-binding[60], que utilizamos para obter as
expressoes analiticas da transmitancia, é construido através de uma parametrizacao, que
avalia a semelhanga da sua densidade de estados com a calculada com a DFT. Na figura
5.1 temos a curva da DOS projetada nos orbitais Pz do octamero de LE, calculadas
com a DFT, e a DOS calculada com o método tight-binding. A principal origem da
diferenca entre as densidades de estado obtidas via DFT e Hiickel (ou tight-binding) vem
do fato que a leucoesmeraldina apresenta uma torcao entre os anéis de fenil, que leva a
uma mistura dos orbitais de simetria o e w. O cédlculo DFT leva em conta estes aspectos
estruturais, enquanto que no método tight-binding a cadeia apresenta-se plana e, portanto,
a separacao entre as diferentes simetrias eletronicas (o e m) é total. Apesar de nao ser
possivel um ajuste perfeito entre as curvas de densidade de estados dos dois métodos,
podemos reproduzir o mesmo gap, a largura das bandas e as singularidades da DOS.
Estas semelhancas permitem-nos seguir utilizando o método tight-binding.

Calculamos a transmitancia da leucoesmeraldina, via método tight-binding, com os

parametros indicados na figura 5.2 e obtivemos uma curva de transmitancia bastante
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Figura 5.1: Densidade de estados obtidas com o método tight-binding e com o método
DFT do octamero de LE. No método DFT ¢é feita uma projecao da DOS total nos orbitais

Pz.
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Figura 5.2: Parametros em eV utilizados no hamiltoniano tight-binding da leucoesmeral-
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indicado pelo circulo azul.
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Figura 5.3: Transmitancia dos oligomeros dimero (2), trimero (3) e tetramero (4) de
LE obtido via método tight-binding e DFT (apenas o tetramero, mostrado na curva dos

circulos verdes). No célculo realizado com o método DFT a conexao com o eletrodo é do

tipo bridge (2).

similar aquela calculada com a DFT (Fig. 5.3) do sistema de conexao 2 (Fig. 3.9). Deste
resutado, podemos concluir que apesar da mistura existente entre os orbitais o e 7 da
LE ha a predominancia dos estados de elétrons 7 nas propriedades de transporte, dada
a boa correspondencia entre as curvas. Resultados na literatura indicam que, de modo
geral, a transmitancia calculada com os métodos DF'T e tight-binding é bastante similar
quando ha forte influéncia dos elétrons 7 no transporte eletronico[87]. Esta metodologia,
constitui uma ferramenta muito valiosa no estudo do transporte eletronico de sistemas
moleculares, como é demonstrado na investigacao da Quantum Interference (QI). A QI
leva um sistema a apresentar um valor nulo da probabilidade de transmissao na energia
de Fermi, e as regras que explicam sua origem sao obtidas apenas utilizando os elétrons
7 [88]. Discutiremos ainda neste capitulo, em outra segao, a transmitancia calculada via
tight-binding para as formas LE e EM.

Nesta secao estabelecemos que podemos descrever bem os aspectos da transmitancia
com o método tight-binding observados na conexao com o eletrodo 2, quando comparados

com o resultado ab-initio. A conexao da cadeia organica com este eletrodo é um bom teste
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para comprovar a eficacia do método tight-binding, pois como vimos no capitulo anterior,
a forma de conexao bridge nao altera de modo significativo a estrutura eletronica da ca-
deia com relacao a sua forma isolada. Esta caracteristica permite-nos utilizar os mesmos
parametros obtidos com a cadeia livre para reproduzir a transmitancia do sistema conec-
tado com o aglomerado metalico na forma bridge. A seguir, exploraremos as diferencas na
transmitancia que surgem para a conexao com os diversos tipos de eletrodos. Alteracoes
nos parametros 6; e 3 (indicados na figura 5.2) das cadeias isoladas deverao ser feitas para

a obtencao das curvas de transmitancia que sejam equivalentes as calculadas com a DFT.

5.1.2 Transmitancia calculada via DFT

O resultado mais incomum, relativo as propriedades de transporte das oligoanilinas, é a
medida de dois sinais de condutancia, denominadas de alta e baixa [89, 46]. A condutancia
baixa decresce de intensidade de modo exponencial com o tamanho da cadeia, como é
usualmente medido em sistemas com comprimentos pequenos [90, 91]. Diferentemente,
a condutancia alta apresenta um decaimento quase linear com o comprimento da cadeia,
comportamento que ¢ consistente apenas com cadeias com comprimentos grandes. E
reportado apenas um calculo de transporte que reproduz corretamente apenas o padrao
de baixa condutancia [47]. Medidas feitas com oligoanilinas na forma de filme apresentam
sinais de condutancia alto e baixo, sendo que estes estados sao acessados via um campo
elétrico externo. Os autores associam os estados de alta condutancia a mudanca no estado
de oxidacao das cadeias[92]. Esse comportamento, entretanto, é diferente do observado
em medidas com apenas uma cadeia, uma vez que nao ha alteracao do estado de oxidagao
das moléculas.

Para avaliar o quanto cada sistema é condutor, inspecionamos a transmitancia na
regiao de energia em torno do gap HOMO-LUMO da cadeia isolada. Temos como mo-
tivagdo em avaliar uma regiao ampla da transmitancia, o fato de que buscamos gene-
ralizagoes desta propriedade em termos dos parametros estudados. Entretanto, a con-

dutancia é obtida com a transmitancia apenas na energia de Fermi. Ha o indicativo,
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fornecido pelo estudo do benzenoditiol, que a localizacao da energia de Fermi do sistema
encontra-se muito préoximo do HOMO da cadeia organica[93]. Faremos uma anélise quali-
tativa dos resultados da transmitancia, pois a teoria de Landauer fornece, em geral, valores
maiores da condutancia quando comparados com o experimento [7]. Esta teoria, apesar
de apresentar bons resultados, ¢ do tipo monoeletronica e mesmo aperfeicoamentos em
sua descrigao e implementacao nao fornecem corretamente o valor da condutancia para
voltagem zero, como comentado na referéncia [56].

Dois comportamentos distintos sao obtidos na transmitancia calculada para as oligo-
anilinas (figuras 5.4 e 5.5): (1) o sinal mais intenso nos sistemas 3, 4, 6 e 7, acompanhado
de um decaimento quase linear na regiao do gap HOMO-LUMO e, (2) uma resposta mais
convencional, que revela um decaimento exponencial em fun¢ao do tamanho da cadeia
dos sistemas 1, 2 e 5, bastante similar ao reportado na literatura para outras cadeias
[94, 47, 95]. A diferenca na transmitancia entre os sistemas bridge e atop é maior para as
LE e EM. Associamos estas respostas aos sinais de condutancia alto e baixo reportados
nestes sistemas. O sinal alto da transmitancia obtido com os sistemas conectados na
forma atop é associado com o orbital LUMO que se apresenta estendido e com grande
participagao dos estados da cadeia organica. Este nivel esta proximo do HOMO nas LE
e EM, dai a forma assimétrica da transmitancia na regiao do gap. Embora o sistema
(1) apresente a forma da transmitancia mais similar com os sistemas bridge, associamos
isto ao fato de nao ter ocorrido a desocupacao total do nivel HOMO, como ocorreu nos
demais sistemas atop. Com isso nao ha um nivel estendido na regiao do gap, que pro-
duziria um valor elevado na transmitancia. Resultados na literatura dao indicativos da
maior condutancia em sistemas moleculares conectados na forma atop com os eletrodos
metdalicos[96]. Nesta referéncia célculos de transporte em sistemas de benzenoditiol e
fenileno-etinileno revelam que um atomo de ouro, colocado na interface metal-moléula,
aumenta a participacao na densidade de estados dos estados do atomo de enxofre, loca-
lizados nas extremidades da cadeia, que aumenta o valor da condutancia. As curvas de
transmitancia das formas EM e PE, mostradas na figura 5.5 exibem niveis de energia

associados com a presenca dos anéis quinoides na regiao entre -3 e -4 eV. Nestes sistemas,
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Figura 5.4: Transmitancia dos oligomeros de leucoesmeraldina obtida via DFT. A forma

de conexao com os eletrodos esta indicada ao lado de cada grafico, bem como a estrutura
de cada eletrodo no retangulo no canto inferior direito. Os oligomeros estao indicados
no grafico (1). A linha tracejada indica a energia de Fermi do ouro bulk obtida com

B3LYP/LANL2DZ.
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Figura 5.5: Transmitancia da esmeraldina e pernigranilina obtida via DFT. Ao lado de

cada grafico estao indicados as formas de oxidacao e o tipo de conexao com os eletrodos.

Nos gréficos 2 (EM) e 2 (PE) estao indicados os oligomeros. A linha tracejada indica a

energia de Fermi do ouro bulk obtida com B3LYP/LANL2DZ.
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conectado com os eletrodos (2, 5,
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indicados pela cor azul e os menores pela cor vermelha.
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Figura 5.9: Transmitancia calculada via tight-binding do tetramero das formas LE, EM
e PE. A seta indica a posicao dos niveis dos anéis quindides. Na curva em verde, do
tetramero de PE, a seta indica dois niveis de energia associados com os anéis quindides,

que estao proximos e quase sobrepostos.
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destacamos que na forma PE h& a formacao de um niimero maior de niveis associados aos
anéis quindides nos sistemas atop, que nos tipo bridge. Como ja mencionado no capitulo
anterior, em funcao da grande troca de carga com os eletrodos metdlicos nos sistemas
com conexao atop, a alternancia de anéis quindides e aromaticos ¢ invertida com relacao a
forma isolada. Como a perda de elétrons é sentida mais intensamente nas extremidades,
anéis quindides sao formados nestas regioes. Esta particularidade na geometria da PE é

mostrada na figura 5.6.

5.1.3 Transmitancia alta e baixa obtidas com o método tight-
binding

Discutimos no capitulo anterior a intensidade das mudancas de comprimento de ligacao
das cadeias organicas nos sistemas estendidos. Esta andlise torna-se mais completa com
a identificacao do tipo de alteracao e o local onde as cadeias sao mais afetadas. E impor-
tante determinar estes aspectos para reproduzir via tight-binding as diferencas entre as
conexoes bridge e atop, no calculo da trasmitancia. Na figura 5.7 estao indicados em azul
e vermelho, respectivamente, os comprimentos de ligacao longos e os curtos das cadeias
de LE. Inspecionando a figura 5.7, verificamos que existe, de modo geral, uma regiao cen-
tral que apresenta, principalmente, cores misturadas entre o vermelho e o azul, indicando
comprimentos de ligacdo com um valor intermediario entre o maximo e o minimo. As
extremidades apresentam maior contraste entre as cores vermelha e azul, consistente com
o carater mais quinodide dos anéis, principalmente nos sistemas com conexao tipo atop.
Na figura 5.8 as curvas de transmitancia sao obtidas com os parametros da cadeia isolada
(curva em preto) e com os anéis das extremidades com uma fraca distor¢ao quindide(curva
em vermelho). Com este resultado explicamos a origem dos sinais de condutancia alto e
baixo. Ou seja, a presenca dos anéis quindides causa um aumento na transmitancia e da
origem a uma forma assimétrica do gap da transmitancia, similarmente como obtido com

o método DFT.
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5.1.4 Transmitancia das diversas formas de oligoanilinas obtidas
com o método tight-binding

Ao analisar a densidade de estados das formas oxidadas das oligoanilinas (Fig. 3.4) ,
verificamos a 'formacao’ de niveis de energia em uma regiao de energia que coincide com o
centro do gap HOMO-LUMO da forma LE. A origem destes niveis ¢é associada com a perda
de elétrons nas formas oxidadas (que induzem o aparecimento de anéis quindides). Com
dois elétrons a menos na forma esmeraldina (tetramero) ocorre a desocupacao do nivel
HOMO da forma LE. Assim, como o nimero de niveis de energia permanece constante, o
orbital LUMO da forma esmeraldina equivale ao nivel HOMO da forma leucoesmeraldina.
A mesma idéia pode ser aplicada no caso da pernigranilina. A estrutura geométrica das
formas LE, EM e PE diferem entre si pela presenca de anéis com distorcao quinédide, cujas
formacgoes sao induzidas pela perda dos elétrons. Nas formas oxidadas, para reproduzir
os resultados ab-initio via tight-binding inserimos os parametros de hopping que tornam
os anéis quindides. A transmitancia calculada com estes parametros é mostrada na figura
5.9. Os niveis associados com os anéis quindides (indicados pela seta) encontram-se na
regiao de energia préxima de -3 eV, sendo que hé apenas um na forma esmeraldina e dois

na forma pernigranilina.

5.2 Oligoanilinas sob Estiramento

Antes de avaliarmos os resultados das oligoanilinas sob estiramento, uma questao relevante
que devemos discutir é o quanto uma cadeia organica conectada pode ser estirada. Os
experimentos de quebra de juncao sao realizados com a ponta de metal sendo erguida,
e desta forma, o estiramento deve ser divido entre a cadeia organica e os atomos de
ouro nas interfaces. Na cadeia mais amplamente estudada, o bezenoditiol, a distancia de
estiramento entre a ponta e o substrato metdlico é de 3 A [51]. Um célculo do benzeno-
dimetanotiol sob estiramento conectado a eletrodos de ouro foi realizado, utilizando o

funcional PBE e conjunto de base de ondas planas e um pseudopotencial [97], e fornece
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que este sistema, mesmo pequeno, é estirado de 2,3 A. Os autores também reportam
que a a forca para romper a ligacao S-Au é de 1,42 nN. A forca necessaria para romper
uma juncao de um octanoditiol é de 1,5 nN [98], enquanto que para quebrar uma ligagao
de ouro, foi calculada (com dindmica molecular) uma for¢a de 1,8 nN [99]. Cadeias de
oligotiofenos sao nossos sistemas de referéncia, uma vez que nao sao reportados os valores
da forca necessaria para romper o contato em oligoanilinas, apenas é informado o grau
de estiramento (12 A), que compreende o estiramento da parte metalica e organica [100].
Os oligotiofenos com 3 e 4 unidades apresentam picos na forca, aproximadamente, nos
valores de 1,5, 3,0 e 4,5 nN(os valores sao os mesmos para os dois oligobmeros) [48]. As
forgas que analisamos sao sobre os atomos de enxofre, obtidas do calculo de otimizagao
de geometria. Para o oligbmero de 4 unidades, sob estiramento de 1 A a forca vale 4,0
nN e 3,2 nN quando conectado de forma atop e bridge, respectivamente. Ocorre um
aumento grande na forca, para o mesmo oligomero, quando o estiramento é dobrado. Os
valores obtidos sao 6,4 nN e 5,2 nN para as conexoes bridge e atop, respectivamente. Os
valores de forga estao muito préximos daqueles obtidos experimentalmente, indicando que
nossos resultados sao consistentes com o estiramento sofrido pelas cadeias no momento
da medida.

Os resultados da transmitancia com as cadeias sob estiramento sao discutidos na
subsecao a seguir para as formas LE e EM e em seguida, na préoxima segao para a forma
PE. Escolhemos as conexoes 2 e 4 por apresentarem o comportamento tipico das conexoes

bridge e atop.

5.2.1 Leucoesmeraldinas e Esmeraldinas

Ao estirar uma cadeia, dois aspectos relacionados as propriedades eletronicas sao afetados
simultaneamente, que sdo: (1) Aumento do comprimento da cadeia e (2) diminui¢ao do
angulo de torgao entre os anéis. O primeiro aspecto, isoladamente, leva a uma redugao
na transmitancia, por aumentar o tamanho da cadeia. O segundo causa uma melhora na

conjugacao, que pode levar a um aumento na transmitancia. Assim, a competicao entre
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estes dois aspectos leva a um comportamento aparentemente nao linear’ da transmitancia
em funcao do estiramento. A transmitancia calculada do sistema 2 (bridge), das cadeias
de LE e EM (Fig. 5.10), indica forte influéncia dos dois aspectos descritos anteriormente,
onde inicialmente ocorre um aumento na transmitancia quando a cadeia esta estirada de
2 A e depois uma reducio quando o estiramento é de 4 A. Dois fatores estdo diretamente
ligados a este comportamento:(1) Diminui¢ao do gap HOMO-LUMO e (2) a deslocalizagao
do orbital LUMO no estiramento de 2 A, como discutido no capitulo anterior. No sis-
tema (4), entretanto, ocorre apenas uma leve reducao na transmitancia, comportamento
que revela a forte influéncia do comprimento da cadeia na estrutura eletronica. Para
entender os resultados da transmitancia avaliamos, na figura 5.11, a mudanca da ener-
gia relativa, do comprimento de ligacao, do angulo de tor¢cao do anel central e da carga
nos eletrodos do tetramero de leucoesmeraldina em funcao do estiramento. A forma que
a energia aumenta com o estiramento é similar a mudanca que ocorre no comprimento
de ligacao, enquanto que o angulo de tor¢ao decresce de modo quase linear (Fig. 5.11
(a), (b) e (c)). Estes resultados indicam que o angulo de torgao altera-se de modo mais
intenso com o estiramento que o comprimento de ligacao, uma vez que o comprimento
de ligagao aumenta mais intensamente para os maiores valores de estiramento. Podemos
entao estabelecer o comportamento da cadeia sob estiramento: primeiro ocorre a reducao
no angulo de torcao e depois, com aumento do grau de estiramento, um forte aumento nos
comprimentos de ligagao ao longo da molécula. O comportamento das cadeias organicas
é similar entre os sistemas 2 e 4. A diferenga reside no fato que o sistema 4 é mais plano
que o sistema 2 quando as cadeias nao estao estiradas, portanto, o angulo de torc¢ao difere
de um decrescimento linear( Fig. 5.11 (c¢)), indicando que o sistema 4 exige mais energia
para tornar-se plano.

A anélise da carga negativa acumulada nos eletrodos, revela que conforme aumenta o
estiramento seu valor decai em ambos sistemas 2 e 4. Entretanto, no sistema atop decresce
de modo mais intenso que no bridge (Fig. 5.11(d)). Paralelamente a perda de carga no
sistema atop leva a reducao da distorcao quindide nos anéis das extremidades, fato que

indica a diminuic¢ao da transmitancia por tornar a estrutura eletronica mais proxima a da
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cadeia isolada.

5.2.2 Pernigranilinas

As pernigranilinas, apds a conexao atop com o eletrodo, sofrem uma mudanca em sua
estrutura geométrica, que produz um anel quindide a mais que a sua forma isolada. Tal
mudanca é ocasionada pela perda de elétrons para o aglomerado de ouro. Na forma
isolada da PE os anéis das extremidades sao aromaticos e, na forma extendida com a
configuracao atop, a troca dos anéis quinodides por aromaticos permite que a cadeia possua
ainda a alternancia entre os tipos diferentes de anéis e ainda possibilita que esta possua
mais um quinodide. Para cada anel quindide h&a um nivel de energia associado. No caso do
sistema estendido com conexao atop, este nivel é equivalente ao HOMO da cadeia isolada.
Com isto, podemos concluir que a cadeia de pernigranilina conectada de forma atop pode
acomodar em sua geometria a distorcao causada pela perda de elétrons sem perder sua
forma geométrica padrao. Algumas mudancas com relacao a estrutura eletronica isolada,
naturalmente, ocorrem como por exemplo a origem do nivel de energia associado com o
anel quinoide adicional e o deslocamento do espectro de autovalores para menores energias.
Estes aspectos estruturais das PE permitem que, independente da ligagao com o eletrodo,
apresentem o mesmo comportamento da transmitancia em funcao do estiramento que
as cadeias extendidas de LE e EM no acoplamento bridge. Estruturalmente podemos
explicar o comportamento da transmitancia através seus angulos de torcao: O angulo
de torcao entre anéis aromaticos e quindides é bastante similar nos sistemas bridge e
atop destas cadeias estiradas, sendo de 11,84° e 14,53° para o estiramento de 2A e 4 A,
respectivamente.

Os niveis de energia, juntamente com o INP sao mostrados na figura 5.12. Nao ha forte
mudanca no valor do INP em fungao do estiramento. O orbital LUMO do sistema atop
e HOMO do sistema bridge quase nao apresentam alteragoes na participagao dos estados
das cadeias organicas em funcao do estiramento, nos quais ambos possuem participagao

superior a 80 %, sendo portanto estados deslocalizados.
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Figura 5.10: Transmitancia das oligoanilinas sob estiramento. Os oligomeros e o tipo de
conexao com os eletrodos estao indicados em cada grafico. A linha tracejada indica a

energia de Fermi do ouro bulk obtida com B3LYP/LANL2DZ.
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Figura 5.11: Variacao da (a) energia, (b) comprimento de ligacdo, (c) angulo de torcao

e (d) carga acumulada nos eletrodos em fungao do estiramento. Utilizamos o tetramero

de LE como referéncia. O comprimento de ligacao se refere ao C-N, sendo C o dtomo

de carbono na posi¢ao para do anel central. O angulo de torgao é o do anel central. As

curvas em preto e vermelho referem-se, respectivamente, a sistema 4-atop e 2-bridge.
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Figura 5.12: Niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO dos sistemas 2 (bridge) e
4 (atop) indicados pelos circulos vazios e preenchidos, respectivamente. As areas dos

circulos sao proporcionais ao INP.
5.3 Oligoanilinas sob acao de um Campo Elétrico

As medidas de condutancia das cadeias organicas sao realizadas com a presenca de um
campo elétrico externo. Neste sentido, calculamos a estrutura eletronica dos sistemas
2 e 4 sob acao de um campo elétrico aplicado no sentido do eixo longo da cadeia, com
intensidade desde 5 x 10® até 15 x 10® V/m. A seguir discutimos o efeito do campo nas

LE e EM, e na sequéncia seu efeito na PE.

5.3.1 Leucoesmeraldinas e Esmeraldinas

Os sistemas 2 e 4 apresentam comportamento distinto sob acao do campo elétrico, o
primeiro apresenta aumento na transmitancia em fungao do campo elétrico, enquanto que
o segundo demonstra ser pouco sensivel a intensidade do campo utilizada (Fig. 5.13).
No capitulo anterior vimos que o efeito do campo elétrico nos niveis do sistema 2 é
o de deslocar o LUMO para menores energias e aumentar seu grau de deslocalizagao.
No caso do sistema 4 o que obtivemos foi um valor quase constante do gap HOMO-

LUMO e aumento na localizacao dos orbitais. Na figura 5.14 mostramos que a evolugao
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da porcentagem dos estados da cadeia organica nos niveis HOMO, LUMO em termos
do campo elétrico aplicado ¢é inversa entre os sistemas bridge e atop. O nivel de energia
LUMO apresenta maior participacao dos estados moleculares no sistema bridge em funcao
do campo, fato que explica o aumento da transmitancia. Nos sistemas atop o LUMO
torna-se mais localizado nos eletrodos, enquanto que o HOMO sofre um aumento na
participagao molecular em sua composicao. O efeito combinado destes dois niveis leva
a fraca influéncia da intensidade do campo na transmitancia das leucoesmeraldinas e

esmeraldinas na conexao atop.

5.3.2 Pernigranilinas

Os oligomeros de PE, independente da forma de conexao com os eletrodos, apresentam
aumento da transmitancia em funcao do campo elétrico. Apesar da troca de carga da
PE apds a conexao com os eletrodos atop, o aspecto geral desta classe de oligdbmeros
permanece o0 mesmo, com a presenca de anéis quindides e aromaticos alternados. Esta
caracteristica da pernigranilina explica a semelhanca da transmitancia, para diferentes
campos, das cadeias conectadas nas formas bridge e atop (Fig. 5.13). Além disto, sob
acao do campo elétrico, os niveis de energia sofrem deslocamentos, que tornam o gap
HOMO-LUMO bastante pequeno. Juntamente com este deslocamento, o nivel HOMO do
sistema estendido bridge mantém aproximadamente a mesma participacao dos estados da
cadeia, que o torna deslocalizado para todos os valores de campo(Fig. 5.15). Nos dois
sistemas ha um pequeno gap e a presenca de um orbital deslocalizado, que favorecem o

aumento da probabilidade de transmissao.

5.4 Oligotiofenos

Calculos de transporte de oligotiofenos ja foram reportados e apresentam resultados con-
flitantes, com o método DFT B3PW91 e base LANL2DZ os tiofenos possuem a trans-

mitancia cada vez maior com o tamanho do oligomero[101], enquanto que na referéncia
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Figura 5.13: Transmitancia do tetramero das anilinas sob acao de um campo elétrico ex-
terno. As formas de oxidacao e tipo de conexao com os eletrodos sao dados ao lado
dos graficos. A linha tracejada indica a energia de Fermi do ouro bulk obtida com

B3LYP/LANL2DZ.
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[94], calculos realizados com o método PW91 e ondas planas como fungao de base forne-
cem que a transmitancia decai com o tamanho da cadeia. Em ambos os casos foi utilizada
a forma de conexao hollow com o eletrodo. O primeiro reporte, que indica aumento da
condutancia com o tamanho da cadeia, é explicado pelo método escolhido. Neste traba-
lho os oligotiofenos apresentam um gap HOMO-LUMO muito pequeno, os valores para
os oligobmeros com 2, 3, 4 e 5 unidades sao de 1,25, 1,01, 0,82 e 0,70 eV, respectivamente.
Com o aumento da cadeia, o gap HOMO-LUMO diminui e os picos associados aos niveis
de energia moleculares tornam-se cada vez mais estreitos, se 0 HOMO e o LUMO estive-
rem muito proximos entre si, a sobreposicao dos picos na transmitancia pode ser maior
que o seu estreitamento, levando a um aumento da transmitancia. Outro aspecto que
nao é muito bem descrito pelo método B3PW091 é a torgao entre os anéis de tiofeno que
fornece o valor de 180°, e discutimos no capitulo 3 que esta tor¢ao vale em torno de 157°.
O segundo resultado, obtido com o funcional PW91 fornece um gap em torno de 2 eV para
o hexatiofeno, que é um valor muito proximo do experimental, indicando que o sistema
molecular é bem descrito, bem como suas propriedades de transporte eletronico.

Queremos investigar qual a possivel origem da medida de condutancia do trimero de
tiofeno apresentar menor conduténcia que o tetramero[48], e estudaremos nas secoes a
seguir quais parametros presentes nos experimentos podem levar a esta observacao.

Os oligotiofenos apresentam comportamento muito semelhante ao reportado para as
oligoanilinas, entretanto, algumas diferencas devem ser ressaltadas.

Na figura 5.16 estao mostrados os graficos da transmitancia dos sistemas bridge e atop.
De modo andalogo ao obtido com as oligoanilianas, encontramos uma grande diferenca na
propriedade de transporte associada com a conexao com os eletrodos. Um aspecto muito
importante da estrutura eletronica e geometria dos oligotiofenos quando ligados de modo
atop com os eletrodos é o fato de que estes sistemas apresentam uma distor¢ao quindide
de seus anéis. Para estudar estes sistemas através do método tight-binding, primeiramente
reproduzimos a densidade de estados dos elétrons 7 calculado via DFT, figura 5.17(a).
Uma vez que o sistema 4 apresenta uma distor¢ao quindide em sua geometria, calculamos

a transmitancia neste sistema utilizando os parametros obtidos para cadeia isolada mas
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Figura 5.16: Transmitancia dos oligotiofenos conectados de forma bridge e atop com os
eletrodos. O tamanho dos oligomeros é indicado pelos nimeros dentro dos graficos. O
tipo de conexao com o eletrodo estd indicado ao lado, sendo (4) atop e (5) bridge. A linha

tracejada indica a energia de Fermi do ouro bulk obtida com B3LYP/LANL2DZ.

trocamos a posicao das ligacoes simples e duplas, como ocorre neste tipo de distorgao. A
transmitancia calculada com o método tight-binding para o tetramero com as formas nao-
quinéide e quindide sdo mostrados na figura 5.17 (b), juntamente com as curvas obtidas
via DFT dos sistemas bridge e atop. A boa correspondéncia entre estes resultados indica
que: (1) os elétrons 7 s@o determinantes nas propriedades eletronicas destas cadeias e (2)
a distorcao quindide é a origem do alto valor de transmitancia nos sistemas conectados

na forma atop.

5.5 Oligotiofenos sob estiramento

As curvas de transmitancia dos oligotiofenos sob estiramento sao mostradas na figura
5.18, onde as cadeias organicas estao conectadas com os eletrodos nas configuragoes 2
(bridge) e 4 (atop). Os oligotiofenos apresentam a transmitancia fortemente sensivel ao
estiramento quando comparamos com as oligoanilinas. A transmitancia sofre uma grande
reducao independente do tipo de conexao com o eletrodo. Por conta disto sistemas bridge
e atop covergem para valores similares de condutancia. O gap entre os estados virtuais e

ocupados também torna-se similar nos sistemas 2 e 4 quando o estiramento é de 2 A. A
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Figura 5.17: (a) Densidade de estados comparativa entre os métodos DFT e Hiickel. (b)
Transmitancia calculada via DFT (Hiickel) para as formas bridge (ndo quindide-H. N. Q.)

e atop (quindide-H. Q.).

semelhanca entre os sistemas bridge e atop deve-se a perda da caracteristica quindide que
a cadeia organica dos tiofenos possuem quando conectados na forma atop. As mudancas
estruturais do tetramero de tiofeno sao mostradas na figura 5.19.

Os possiveis sinais de condutancia alta e baixa destes sistemas podem ser perdidos em
medidas experimentais pelo forte decaimento da transmitancia sob estiramento. Ainda,
induzido pelo estiramento, obtivemos curvas de transmitancia similares para cadeias com
diferentes comprimentos. Este resultado aponta para a quase auséncia de um decaimento
da condutancia com o aumento da cadeia. Este resultado sugere que o comportamento
incomum da condutancia do trimero e do tetramero pode ser explicado pela proximidade

entre seus valores de transmitancia no maximo alongamento.
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Figura 5.18: Transmitancia dos oligotiofenos sob estiramento. O tamanho dos oligdbmeros
esta indicado pelos nimeros 2, 3, ..., e 6 e a conexao pelos nimeros (2) (bridge) e (4) (atop).

A linha tracejada indica a energia de Fermi do ouro bulk obtida com B3LYP/LANL2DZ.

Figura 5.19: Comprimentos de ligacio em angstroms(A) do tetramero de tiofeno sob
estiramento conectado ao eletrodo 4 (atop). O estiramento das cadeias é de (a) 0, (b) 1

e (c) 2 A. Sob acéo de um estiramento, uma transicio quindide-aromética é obtida.



Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho estudamos as propriedades eletronicas e estruturais de sistemas organicos
conectados a eletrodos metalicos. Nosso foco principal reside no entendimento de alguns
aspectos do transporte eletronico em cadeias organicas, como o efeito do tamanho da
cadeia organica, estiramento, estado de oxidacao e campo elétrico externo.

As cadeias organicas investigadas apresentam, na forma de filmes, caracteristicas de
dispositivos ou sistemas condutores de elétrons. H4 um grande interesse na aplicagao de
cadeias individuais como um dispositivo e o uso das oligoanilinas e oligotiofenos é motivado
pelo amplo conhecimento de suas propriedades eletronicas. Na condutancia de apenas
uma cadeia ligada a eletrodos metalicos, além de suas propriedades intrinsecas, a conexao
com o metal pode desempenhar um papel fundamental no valor medido ou calculado.
Diferentes valores de condutancia sao usualmente reportados nos experimentos de quebra
de jungao de cadeias conjugadas[46] e sdo associados as propriedades da interface metal-
cadeia. Para estudar a conexao organico-metal, utilizamos diferentes tipos de eletrodos,
aos quais variamos a quantidade de atomos e o tipo de ligacao entre estes e as cadeias
organicas. Os oligdbmeros conectam-se aos metais através de um atomo de enxofre em cada
extremidade nas formas bridge e atop. O estudo de diferentes conexoes eletrodo-molécula
¢ motivado pelo desconhecimento experimental da geometria do contato entre a cadeia

organica e o eletrodo.
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Nossos calculos mostraram que as formas de ligacao entre as cadeias organicas e os
eletrodos sao determinantes nas propriedades de transporte eletronico. As formas de aco-
plamento podem levar a cadeia a apresentar uma estrutura eletronica mais condutora.
Existem resultados na literatura que discutem sobre a observacao da condutancia alta e
baixa estar associada com a configuracao geométrica da regiao proxima da interface do
metal. Calculos da condutancia de sistemas organicos conectados a eletrodos quase unidi-
mensionais fornecem diferentes sinais de condutancia para diferentes fios metalicos[102].
Neste estudo, é reportado que os diferentes valores de condutancia dependem essenci-
almente da quantidade de estados na energia de Fermi de cada fio. Devemos também
mencionar um resultado que mostra que quando uma cadeia organica conecta-se a uma
superficie metélica com um adatomo (&tomo posicionado sobre a superficie), a densidade
de estados do atomo de enxofre sofre um aumento na regiao da energia de Fermi, con-
tribuindo assim para o aumento da condutancia[96]. Similarmente a estes resultados,
obtivemos diferentes intensidades na condutancia para sistemas conectados nas formas
bridge e atop. Nossos resultados fornecem ainda que a diferenca na conexao entre os
sistemas bridge e atop pode estar no tipo de orbital de ouro que interage com a cadeia.
Através da andlise da contribuicao dos orbitais do ouro nos autovalores da cadeia esten-
dida, encontramos que sistemas com conexao atop apresentam uma contribuicao maior
de orbitais de simetria s e d nos niveis de fronteira, e sistemas de conexao bridge, dos
orbitais tipo p. Orbitais do tipo s sao majoritarios na energia de Fermi do ouro bulk e o
alinhamento dos niveis moleculares com orbitais desta simetria podem levar um canal mais
propicio a troca de carga nesta configuracao. As cadeias de modo geral sofrem mudancas
no comprimento de ligacao principalmente na interface molécula-metal. Pernigranilinas
e oligotiofenos apresentam as mudancas mais notaveis. Os oligotiofenos apresentam uma
distor¢ao quindide, e as cadeias pernigranilina sofrem uma mudanga na alternancia de
seus anéis quindides e aromaticos

Os oligotiofenos apresentam uma resposta muito incomum no que se refere a con-
dutancia em funcao do comprimento das cadeias, como obtido experimentalmente na

referéncia[48]. A dependéncia usual da condutéancia em fung¢ao do comprimento da cadeia
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¢ a diminuicao exponencial com o tamanho da cadeia, mas experimentos indicam que
os oligotiofenos apresentam um comportamento anomalo no que se refere ao trimero e
tetramero, no qual a cadeia mais longa apresenta condutancia maior que a mais curta.
Nossos resultados indicam a presenca de condutancia alta e baixa quando os oligotiofenos
estao conectados aos eletrodos atop e bridge, respectivamente. Entretanto, quando os
sistemas sao estirados obtemos uma reducao muito grande da transmitancia. No limite
superior de estiramento, as diferencas entre as transmitancias dos sistemas bridge e atop
diminuem, bem como a diferenca na transmitancia de oligbmeros de diversos tamanhos.
Tal comportamento é explicado pela perda da caracteristica quinéide dos tiofenos ligados
de forma atop quando estirados. Nas oligoanilinas, o resultado do estiramento depende
principalmente do tipo de conexao com o eletrodo e estado de oxidacao. Nas cadeias
de LE e EM conectadas aos eletrodos de forma brige bem como para as PE em ambos
acoplamentos com o eletrodo, a transmitancia sofre um aumento para valores iniciais de
estiramento (2 A), que ¢ associado a planarizacao da cadeia. Em seguida, uma vez que
a cadeia encontra-se plana, um aumento no estiramento provoca um forte aumento nos
comprimentos de ligacao levando a um decaimento mais significativo da transmitancia.
As pernigranilinas apresentam o comportamento estrutural menos dependente do acopla-
mento com os eletrodos devido a sua capacidade de acomodar a perda de elétrons apenas
por uma redistribui¢ao dos anéis quindides e arométicos. Quando a conexao ¢ do tipo
atop as LE e EM apresentam um leve decaimento da transmitancia com o aumento do
estiramento, essas cadeias apresentam-se inicialmente mais planas, de tal modo que o
estiramento provoca a delocalizagao dos orbitais.

Sob acao do campo elétrico externo, a transmitancia das oligoanilinas apresenta um
comportamento que depende tanto da forma de conexao com o metal, quanto do estado de
oxidacao. As LE e EM conectadas na forma bridge, bem como as PE em ambas conexoes
com os eletrodos apresentam aumento na transmitancia em fungao do campo elétrico.
Este comportamento, nas cadeias de EM e LE esta associado com a diminuicao do gap
HOMO-LUMO e aumento da participagao dos orbitais das cadeias organicas no LUMO.
Nas PE o campo diminui o gap HOMO-LUMO, e o nivel de energia HOMO(LUMO)
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apresenta-se deslocalizado na conexao bridge (atop) para todos os valores de campo.
Realizamos também a comparacao de calculos de transmitancia cujos hamiltonianos
sao obtidos via DFT e tight-binding. Os elementos do hamiltoniano tight-binding sao ob-
tidos através de uma parametrizacao que fornece a densidade de estados da cadeia isolada
similar a calculada com o método DFT. H4 uma excelente semelhanca da densidade de
estados entre os dois métodos no caso dos oligotiofenos, que é explicado pela boa sepa-
rabilidade o-m nestas cadeias. No caso das oligoanilinas obtivemos uma boa comparacgao
quando levamos em conta alguns aspectos, tais como largura de banda, tamanho do gap
e posicao das singularidades. Através do método tight-binding conseguimos explicar to-
dos os resultados obtidos via DFT. Nos oligotiofenos reproduzimos os estados de alta e
baixa condutancia apenas mudando os parametros do hamiltoniano de um sistema nao
quindide para um quinéide, sendo que a distorcao quindide esta associada com a con-
dutancia alta. Com as oligoanilinas conseguimos reproduzir a diferenca da transmitancia
nas cadeias ligadas na forma bridge e atop, bem como nos diferentes estados de oxidacao.
O procedimento para obter estes resultados corresponde a inser¢ao dos parametros nos
elementos do hamiltoniano consistentes com as ligacoes duplas e simples, presentes nos
anéis quindides das diferentes formas de oxidacao. Associamos o bom resultado geral
obtido com o método tight-binding, quando comparamos com o DFT a alguns fatores: (1)
Os elétrons 7 sao os principais responsaveis pelas caracteristicas eletronicas dos sistemas
estudados, e (2) dado o fato de que a teoria de Landauer é de uma particula, ndo pos-
suindo portanto um termo de correlacao entre os elétrons que vém do eletrodo com os que
estao na cadeia espalhadora, o resultado sera extremamente dependente do hamiltoniano

eletronico.



Apeéendice A

Método DFT

No capitulo de metodologia mencionamos o uso da DFT no cédlculo dos nossos sistemas,
fizemos uma breve introducgao deste método e citamos seus dois teoremas fundamentais.
Entretanto, nao discutimos sobre a forma do funcional da densidade e como ele é obtido.
Nas secoes a seguir, estes aspectos serao abordados, iniciando pelo funcional LDA (Local
Density approximation) cujos termos sao obtidos para um gas de elétrons livres. Explora-
remos funcionais mais modernos, que utilizam como base em suas construgoes o funcional

LDA.

A.1 LDA

Os teoremas da DFT garantem que existe um funcional que depende somente da densidade
eletronica e que fornece a energia do estado fundamental. Neste sentido uma busca pela
forma do funcional se faz necessaria. Até o momento, o que sabemos sobre o funcional é

a forma da equagao de Kohn-Sham|60]:

1 ) p(r ,
Bl = [vipinar g [ [ARED e i v Bl (A
onde o primeiro termo representa a interagao dos elétrons com um potencial externo; que

pode ser devida, por exemplo, aos nicleos; o segundo termo refere-se a interacao elétron-
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elétron e os dois termos finais representam respectivamente a energia cinética e de troca
correlagao. Ja mencionamos que o termo de troca surge do principio da exclusao de Pauli
e a energia de correlacao surge do fato de utilizarmos, por exemplo a energia cinética de
um gas de elétrons nao interagente.

Para obter a parte do funcional que corresponde a energia cinética e ao exchange,
partimos do sistema multieletronico mais simples que conhecemos, o gas de elétrons livres.
Demonstraremos passo a passo a forma destes dois termos, iniciando pelo termo cinético.
Para elétrons livres a energia cinética ¢ obtida com a expressao:

27.2
T:hk

o (A.2)

onde k é o momento do elétron, que possui a seguinte relacao com a densidade eletronica:

/{33
k)= —
p(k) 3.2

Para obter a energia cinética de um sistema multieletronico devemos tomar a somatoéria

(A.3)

em todo o espaco k, lembrando que cada estado k& contém dois elétrons, assim:

h2k?
T=2 A4
> o (A4)
transformando a somatéria em um integral obtemos:
2.2
-V / Ly (A5)
(2m)? Ji, 2m

onde V/(27)3 é o volume unitdrio no espagco K que foi inserido para manter a dimensao
correta da energia cinética. Para resolver a integral da equagao A.5 que é feita em todo

o volume do espaco dos momentos, utilizamos as coordenadas esféricas:

1% ki p2j2
T = A k? A.
(%)3/]% S wk2dk (A.6)

Resolvendo a integral obtemos:

vV Rk;
T = AT
2(m)? 10m (A7)
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Utilizando a expressao para p dada na equacao A.3 temos:

2
_ OV s (A8)

T(o] =
[p] 167mm

Este é o termo cinético para o funcional de Thomas-Fermi. O funcional foi aperfeicoado
com a inser¢cao de um termo de exchange feita por Dirac. Para demonstrar sua forma,

partimos da expressao de Hartree-Fock[60)].

== 3 [ ) [t e e (s (A9

-7

Na relagao A.9 o termo dg;g; insere o cancelamento do termo de troca quando os
elétrons possuem nimeros de spin diferentes. Utilizando fungdes de onda plana oy (r) =

1 ezk-

7ize” ", obtemos:

1 3 —i(ks) T 5 € i(ki—ky)-7 i)
em:—WZ/dre dr —T¢ LR (A.10)

Para resolver esta integral utilizamos a definicdo da fungao delta de Dirac o(r) =

dr_eirr o g relacio V2 —t= = —4mwd(7 — ) que nos fornece:
(2m) ‘7‘—7‘"
2 - 2
—i—:/ﬁiﬁmﬂﬁi (A.11)
P (2m)3 x?

Inserindo a expressao acima no termo de exchange da equacao A.10 obtemos:

Reescrevendo a equacao acima e inserindo a variavel K, = K; — K; — & obtemos:

2

1 3 —i(ky)-7 3 dEu BT ik T dme i(k;)-
ex—ﬁzj:/dre dr W@ (& |EZ_EJ_EU|26 (A13)

explicitando a delta da variavel k?u:
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1 N o 4 T
€2 = —T5 Z/dTSe_Z(ki)'r(S(ku)ewr S L— OO (A.14)
1 —iey e azr  Ame i(ky)-
S ) L 1
? J

1 i) ik k) Ame i(k)7
Ew:_WZ/dr% ()7 i~ F5) me(]) (A.16)
: : — kj

Resolvendo a integral em r obtemos:

1 4re?
v J ki — ij

A somatdria em k; serd transformada numa integral, do mesmo modo como feito para

a energia cinética, resultando em:

3 3 1/3
€V = —162 (;) pi? (A.18)

Embora os termos do LDA sejam obtidos para sistemas eletronicos com densidade
uniforme, ele pode ser aplicado para sistemas atomicos e moleculares. Neste funcional
cada elemento infinitesimal de volume comporta-se localmente como um gas uniforme,
sendo diferente o valor da densidade para cada ponto do espago. A seguir discutiremos

como inserir nos funcionais a variacao da densidade eletronica através do gradiente de p.

A.2 Funcionais GGA

O aperfeicoamento mais imediato da forma dos funcionais da DFT é a insercao da de-
pendéncia do gradiente da densidade nos termos do funcional (exchange e correlacao).
Na aproximagao do GGA (Generalized gradient approximations), a forma mais comum de

inserir o Vp ¢é feita com a funcao de realce F', que sera discutida nas segoes a seguir. Os
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termos de exchange e correlacao que utilizam F(Vp) sao ditos semilocais. Porém, além
das aproximagoes locais (LDA) e semilocais (GGA) ainda existem os funcionais hibridos,
como o B3LYP, que combina a utilizacao de termos de exchange semilocais e de HF. O

funcional BSLYP apresenta a seguinte composicao:

Exc = agEYPA + (1 — ag) B + ax AEZ® + a . EXYF + (1 — a,)EXPA (A19)

Como ja mencionado no capitulo 2, os termos da equagao A.19 representam: ELSD 4
as energias de troca e correlagao obtidos com o gés de elétrons livres, F$¥*° a energia de
troca exata (Hartree-Fock) e o termo AEL® [62] é uma corregao de gradiente feita para

LY P
Ec

o exchange, do géas de elétrons livres e ¢ o termo de correlacao com correcao de

gradiente de Lee et al [63]. Os parametros a, b e ¢ sdo obtidos com os dtomos e moléculas
da base de dados G1[53].
Discutiremos nas secoes a seguir as formas dos termos de exchange de Becke e cor-

relacao de LYP.

A.2.1 O termo de Exchange

O termo de exchange de Becke foi desenvolvido apartir de sucessivas melhoras do funcional
de exchange GGA mais simples, o Xaf3, que insere a dependencia de Vp através de uma

analise dimensional:

(Vps)?
LGC LDA o
B = Bk 5} | e (A.20)

Partindo de A.20, Becke propoe o termo de exchange:

ESE LDA / 4/3 Ao Xo 3,,,, A 21
z 6 Z ]_ _|_ /VXU ( )
com X, = |Z4’;§| Esta expressao que corrige alguns defeitos do funcional X«af3, é obtida

de modo semi-empirico para se ajustar ao exchange de Hartree-Fock.
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O passo seguinte para o aperfeicoamento do exchange de Becke consiste em reproduzir

o comportamento da energia de exchange de HF nos limites em que r — oc.

1
lim U =~ (A.22)

que esta relacionado com a densidade eletronica através da relacao:

1
=5 > / pUSdPr (A.23)

limy, _oope = —€ %" (A.24)

A expressao de Becke que atende aos requisitos acima é a seguinte:

2
LDA 4/3 Xo d3 A2
B Z/ (1 + 68xssinh~1x,) " (4.25)

Os detalhes do desenvolvimento deste funcional podem ser obtidos na referencia [62].

A.2.2 O termo de correlagao

O outro termo importante do funcional B3LYP é a correlagao de Lee Yang e Parr[63],
que utiliza a férmula de Colle-Salvetti, derivada da matriz densidade do método de HF e

calculada apartir da equacao:

E. = (wlHlw) — (07| ) (A.26)
onde ¥ é o determinante de slater para os elétrons no estado fundamental e 7 a solucao

exata . A funcdo de onde multieletronica de HF é conhecida e na aproximagao de Colle-

Salvetti, a solucao ¢ exata é dada por:

= " I = e(ri )] (A.27)

>7

onde
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p(ri,ry) = eap[=B*(R)u’] {2(R)(1 +u/2)} (A.28)

com
O(ri,rj) = VaB(R)/[1 + VB(R)] (A.29)
Onde ¢ é o fator de correlacao de Jastrow, com v = [/ — 7|, R = (r+1')/2 e

B(R) = qp'/3(R), com q = 2.29 obtidos do ajuste da correlacio exata obtida com o d&tomo
de Hélio.

A demonstracao da férmula de Colle-Salveti pode ser obtida na referéncia[103].

A.2.3 O funcional PBE

Este é um funcional ndo empirico derivado de uma simplicacdo do PW91 [104]. Dife-
rentemente dos termos de exchange e correlacao discutidos anteriormente, no funcional
PBE estes nao apresentam uma forte argumentacao fisica na sua obtencao. Os autores
propuseram uma funcao de realce que leva corretamente a comportamentos assintéticos
dos termos de troca e correlagao nos limites em que Vp apresenta forte ou fraca va-
riacao. Além disso os termos de troca e correlacao apresentam um bom comportamento

matematico, como a auséncia de singularidades em alguns limites assintéticos[61].



Apeéendice B

Funcao de Green

Neste apéndice discutiremos alguns aspectos relacionados a fungao de Green e ao célculo
da transmitancia. Para isto, utilizaremos o poliacetileno, como eletrodo e sua unidade
monomeérica como contato. Neste teste, a funcao de Green do reservatério de elétrons é
obtida sem o uso da aproximacao WBL. O mesmo cdédigo computacional empregado ao
longo da tese, no estudo das cadeias organicas, é empregado aqui. Dado que o resultado
da transmitancia em sistemas como este é conhecido (como discutido no capitulo 1), é
uma Otima validacao do funcionamento do cédigo, e ainda podemos discutir como um

sistema infinito nao necessariamente periédico pode ser estudado.

B.1 Teste com o poliacetileno

O poliacetileno é um polimero organico que possui dois atomos de carbono na sua uni-
dade fundamental, neste apéndice, calcularemos a probabilidade de um elétron atravessar
uma regiao equivalente a sua unidade monomérica. Os elétrons que serao espalhados sao
originados do polimero. Um esquema de sua estrutura e do arranjo eletrodo-contato-
eletrodo é mostrado na figura B.1. Para o estudo deste sistema nao podemos utilizar a
aproximacao WBL, porque a densidade de estados nao é constante em funcao da energia.

Assim, utilizaremos a fungao de Green dos eletrodos sem fazer aproximacgoes. Entretanto,
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Figura B.1: Esquema do arranjo eletrodo-contato eletrodo do poliacetileno.

é impossivel obter a matriz inversa de um sistema molecular de dimensao infinita, fe-

lizmente nao necessitamos calcular todos os elementos, uma vez que o contato interage
apenas com alguns atomos do eletrodo e o sistema nao precisa ser infinito, apenas muito

grande. Para esclarecer, vamos escrever o hamiltoniano de todo o sistema.

HL, HLiy 0 0 0

HLN,1 HLN,N YL 0 0
0 v HM g 0 (B.1)
0 0 Yyr HR;; HRy N
0 0 0 HRn; HRy N

De modo geral, os elementos desta matriz sao blocos matriciais. Neste sistema, onde os

eletrodos sao idénticos ao contato ocorre um transporte muito proximo de 100% balistico.

Deste modo, esperamos que ocorra a formacao de platos da transmitancia, com altura

igual ao nimero de estados com aquela energia.

mitancia deste sistema. Calculando os termos Yy, g:

De modo breve, obteremos a trans-
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91L,1 91L,N 0
gN1 NN "
Assim, ¥, assume o valor:
Y1 = YLINNTL (B.3)
similarmente,
SR =VRI11 VR (B.4)

onde a matriz g©F é a funcao de Green dos eletrodos e os indices L e R indicam o eletrodo
a esquerda e a direita, respectivamente.

Utilizando as defini¢oes de I' = —2Imag?, obtemos:

-1
T(E)=TL(E—HM — ng{(,’NVL — 739{?17R) T (B.5)

Como mencionado anteriormente, nao podemos utilizar a aproximacao WBL, que
considera a funcao de Green do eletrodo proporcional a densidade de estados. Neste
sentido, o uso da func¢ao de Green (g) sem aproximacoes se faz necessario. Existem dois
aspectos que nos facilita o célculo de g. O primeiro é que nao precisamos calcular todos
os seus elementos, o segundo se deve a forma tridiagonal do hamiltoniano do eletrodo. A

relacao entre o hamiltoniano e sua fungao de Green é dada a seguir:

E—« 15} 0 - 0
B E-a B - 0
0 pr E—a B

gix " g1N 1 --- 0

gN1 " 9NN 0o --- 1

Para obter o bloco de matriz gy x multiplicamos todas as linhas do hamiltoniano

apenas pela ultima coluna, para obter o conjunto de equacoes:
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(E—a)gl,N+592,N+0+---—|—0:0

Brgin + (E - 04)92,'1\{ +Bgsn+ =0 (B.7)
0+'”+0+ﬁTgN_1,N+(E—Oé)gN,N =1
que organizados na forma matricial:
E—-a« B 0 0 O o0
g FE—a g 0 O o0
0 g E—a B 0 -+ 0 (B.8)
0 e 0 0 ' E—a 1
Ao escalonar a matriz acima, e torna-la triangular inferior, obtemos:
v, g 0 0 O 0
0 Uy, B 0 0 0
0O 0 Us p 0 --- 0 (B.9)
0O --- 0 0 0 Uyx 1

Assim o elemento gy n = U ]\_,1, para obter os elementos U; utilizamos a relacao de re-
corréncia:

U=FE—a-p"U"L8 (B.10)

com ¢ =2,3,... e

Uy=E—a (B.11)

O procedimento descrito acima fornece o bloco matricial da fungao de Green do ele-
trodo a esquerda (gy). Para o bloco matricial g;1, que é o termo necessario para a

conexao a esquerda, fazemos o mesmo procedimento para obter gy y, mas multiplicando
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as linhas do hamiltoniano pela primeira coluna da fungao de Green, e obtemos a seguinte

matriz:

E—« 6] 0 0 O 1
T E—a B 0 O 0
0 g E—a B 0 0 (B.12)
0 e 0 0 87 E—a 0

Rearranjando os elementos dessa matriz obtemos:

E—a pT 0 0 0 oo 0
6] E—a p7 0 0 oo 0
0 B E—-a T 0 - 0 (B.13)
0 e 0 0 B E—a 1

Como consequencia de rearranjar os elementos blocos matriciais, 3 e 37 sao permuta-
dos com relagao a posi¢ao original do hamiltoniano. Portanto, apds o escalonamento, os

elementos da diagonal principal sao obtidos com a relagao:
U=FE—a-pU8" (B.14)

com ¢ =2,3,...e

U1 =F—« (B15)

e o elemento gy = Uﬁl
O resultado mostrado na figura B.2 foi obtido utilizando o método descrito neste
apéndice. A transmitancia do poliacetileno apresenta uma excelente correlacao com a

densidade de estados e com a estrutura de bandas.
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Figura B.2: Transmitancia do poliacetileno, comparada com a estrutura de bandas.
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¢ indicada em preto quando isolada e de verde no sistema estendido. Os
niveis de energia seguem o mesmo codigo de cores para a densidade de
estados, e adicionalmente sao inseridos em laranja as indicagoes dos niveis
de fronteira do sistema estendido. . . . . . . .. .. ... L.

4.6 Participacao dos orbitais s, p e d do ouro nos niveis de energia do sistema
estendido. Em preto, vermelho e verde indicamos, respectivamente, os

orbitais s, p e d. O sistema estendido estd indicado pelos indices (2), (4),
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