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RESUMO

NOs apresentamos 0 estudo eletrdnico de uma molécula de fulereno (C60) conectada a seis
terminais (heterojungdes), chamada aqui de (TTF)s-C60-(FPP)s, que funciona como um
retificador tridimensional quando submetida a uma diferenca de potencial. Além do mais, nds
confirmamos a funcionalidade do fulereno ndo apenas como doador de elétrons, mas como
barreira de potencial ao transporte de elétrons através da molécula. Observamos que quando o
terminal de fenil-propanodinila (FPP) é ortogonalmente submetido a tensdo polarizante a
distribuicdo de cargas e a corrente exibem regifes de saturacdo e ressonancia semelhantes
aquelas observadas em semicondutores usuais. Com o objetivo de entender o transporte
eletrdnico na molécula, nds aplicamos as funcdes de Green fora do equilibrio (NEGF) e
utilizamos as metodologias de Fowler-Nordheim (FN) e Milikan-Lauritsen (ML). A
semelhanca no coeficiente angular de inflexdo das curvas para o0 método de ML e FN
mostraram-se suficiente para afirmar a eficiéncia dos dois métodos. Dessa forma esse trabalho
teve a intencdo de descrever o design tedrico de um dispositivo nanoeletrdnico em trés
dimensdes.

Palavras-chave: nanodispositivos, nanoeletronica, fulereno, heterojuncées.
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ABSTRACT

We present a study of the complex electronic behavior of a fullerene (C60) molecule attached
to six leads (heterojunctions), which works as a three-dimension rectifier. In addition, we
confirmed that the fullerene works not only as an electron donor, but also as barrier and
transport channel to electrons through the molecule. Moreover, when the phenylpropanodinilla
(PPP) lead is orthogonally subjected to bias voltage, the charge distribution and the current
displays regions of saturation and resonance similar to semiconductor devices. In order to
understand the electronic transport in the molecule, we applied non-equilibrium green function
(NEGF) method and performed Fowler-Nordheim (FN) and Millikan-Lauritsen (ML) analyses.
The ML curves proved to be sufficient to describe the FN characteristics. In this work, we report
the theoretical design for electronic transport of a 3D device (6-terminal).

Key-Words: 3D molecular rectifier, nanodevice, fullerene.
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INTRODUCAO

A necessidade de miniaturizagdo dos componentes eletronicos utilizados em sistemas
computacionais e energéticos tem sido responsavel pela busca recorrente do desenvolvimento
de novos materiais que apresentem as mesmas caracteristicas, ou melhores que os ja utilizados,
em uma escala de tamanho consideravelmente menor. Tal necessidade tem motivado inimeras
pesquisas ao longo dos anos na busca de materiais que pudessem ser utilizados como
substituintes dos diodos e transistores.

Com isso em mente, o trabalho foi idealizado com o intuito de projetar um dispositivo
molecular baseado no fulereno com dimensdes tridimensionais e estudar suas caracteristicas de
transporte eletrdnico. Esse dispositivo, aqui chamado de (TTF)s-C60-(FPP)s, é constituido de
uma molécula de fulereno conectada a seis heterojuncées, sendo trés do tipo doadora de elétrons
chamadas de tetratiofulvaleno (TTF), e outras trés do tipo aceitadora, chamadas de fenil-
propanodinila (FPP).

O estudo da molécula foi feito por meio de simulagdes computacionais que usam a
metodologia de Hartree-Fock para obter a informacbes da funcdo e energia de sistemas
complexo. Usando como base o estudo dentro do equilibrio, aplicamos as funcdes de Green
fora do equilibrio (NEGF) para o obter a curva de corrente através da molécula quando
conectada a eletrodos com diferentes potencias eletronicos. Em posse desses dados, analisamos
o papel das diferentes partes do dispositivo no transporte de elétrons, a aplicabilidade dos
métodos de Fowler-Nordheim (FL) e Milikan-Lauritsen (ML), e o coeficiente de transmissao,
tdo importante no design de dispositivos nanoeletrénicos.

A descri¢do dos métodos e analise dos resultados estdo divididas em quatro capitulos.

O primeiro capitulo fara um resgate histérico e conceitual, com inicio na descricdo,
funcionamento e propriedade de semicondutores. Descreverei algumas particularidades da
molécula falando sobre o fulereno e heterojuncdes, e abordarei alguns conceitos importante da
mecanica quantica observados nesse tipo de dispositivo.

O capitulo 2 apresentara alguns dos métodos que sdo base para os estudos de sistemas
quantico como a metodologia de Hartree-Fock e de Green.

No capitulo 3 os resultados obtidos dos calculos computacionais serdo apresentados e
suas implicacBes expostas e avaliadas. Sdo esses resultados, a distribuicdo de carga para a
molécula, o estudo da condutancia, os orbitais moleculares de fronteira (OMF), coeficiente de

transmissao e outros.



No ultimo capitulo serdo avaliadas as conclusdes e perspectivas obtidas com 0s
resultados desse trabalho.



1. DOS SEMICONDUTORES AOS NANODISPOSITIVOS

1.1 Semicondutores e Fotodetectores
1.1.1 Semicondutores

Semicondutores sdo um dos dispositivos eletrénicos mais utilizados. Eles sdo partes
indispensaveis de computadores, celulares e varios outras tecnologias usadas diariamente.
Umas das invengdes mais importantes do século passado, e que tem sido alvo de esforco

continuo para sua melhoria.

O efeito semicondutor foi observado pela primeira vez por Michael Faraday em 1833. Em
seu livro, Faraday descreveu o que ele chamou de caso extraordinario, quando a condutancia
do sulfito de prata aumentou a medida que a temperatura foi elevada. Esta constatacdo era
diferente da observada para qualquer outro metal até época, e ia contra observacfes de outros
fisicos, como Cooper [1].

Em 1878 Edwin Herbert Hall deu uma grande contribuigcdo para que a semicondutancia
fosse melhor compreendida. Ele observou que quando semicondutores eram expostos a um
campo magnético, os portadores de carga se acumulavam em direcdo perpendicular ao campo
magnético aplicado, o que ficou conhecido como efeito Hall [2]. Usando esse efeito, em 1908
Karl Baedeker observou a presenca de cargas positivas em um iodeto de cooper [3].

Uma das maiores descobertas que permitiram a construcdo de semicondutores como
conhecemos hoje foi feita de forma independente por Walter Schottky e Neville F. Mott em
1938. Ambos descreveram a existéncia e influéncia da barreira de potencial na conexdo entre
um semicondutor e um metal, causada pela diferenca entre os niveis de energia dos dois
materiais [4,5].

Durante esse periodo, semicondutores ja eram vistos com bons olhos. Criou-se uma
grande expectativa de que semicondutores pudesse substituir os tubos de vacuo que eram
altamente ineficientes. Foi entdo que em 1947 William Shockley, Jon Bardeen e Walter Brattain
criaram o primeiro transistor nos laboratérios Bell [6]. A invencdo do transistor é ainda hoje
considerada uma das mais importantes do século 20.

Semicondutores sdo usualmente separados em duas categorias, intrinseco e extrinsecos.
Como o nome sugere, semicondutores intrinsecos sao aqueles que naturalmente se comportam
como semicondutores, ou seja, ndo precisam ser dopados. Alguns exemplos sdo silicio (Si),
germanio (Ge), arseneto de galio (GaAs) e fosfeto de indio (InP). Semicondutores extrinsecos,

sdo semicondutores que foram alterados quimicamente a fim de se obter melhor controle de



suas caracteristicas. A dopagem de um semicondutor pode ser feita adicionando uma impureza
tetravalente ou trivalente. Se uma impureza tetravalente como arsénio (As), antiménio (Sbh), ou
fosforo (P) é adicionada, a quantidade elétrons livres (cargas negativas) sera maior que o
namero de lacunas (cargas positivas), portanto os portadores majoritéarios serdo eletros livres
com cargas negativas. Por esta razdo esse tipo de semicondutor é chamado de tipo N. No
entanto, caso impurezas trivalentes como aluminio (Al), boro (B) e galio (Ga) sejam
adicionadas, o numero de lacunas serdo maiores que o de elétrons livre e os portadores
majoritarios serdo cargas positivas. Esse tipo de semicondutor é chamado tipo P.

A juncdo de semicondutores com dopagens diferentes é a base dos mais importantes
dispositivos semicondutores como diodos e transistores. Uma jungdo P-N, é construida através
do contato entre um semicondutor tipo P e outro N. Quando em contato, é dado inicio ao
processo de difusdo de portadores, entre as cargas positivas do semicondutor P e negativas.
Essa difusdo cria uma zona com cargas positivas (buracos) no semicondutor N, na regido
proxima ao contato com o semicondutor P. A mesma coisa € vista do lado do semicondutor P,
que proximo ao contato com o semicondutor N apresenta uma zona cargas negativas (elétrons).
A soma dessas duas areas, cria a zona de deplecdo, e o controle do tamanho da zona de deplecéo

determina o controle do transporte de cargas pela juncao.
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Figura 1.1: Jungdo P-N. Alteracdes da zona de deple¢do com relacdo a tensdo aplicada. (a) juncao sem aplicacéo de
tensdo; (b) polarizacao direta; (c) polarizagéo reversa.

O tamanho da zona de deplecdo pode ser alterado através da aplicacdo de tensdo
polarizante. Quando uma juncdo P-N € polarizada de forma direta (fig. 1.1(b)) ou seja, o lado
onde os portadores majoritarios sao cargas positivas (tipo P) é polarizado positivamente e o tipo

N é polarizado negativamente, a zona de deplecdo diminui devido aumento da injecdo de

portadores majoritarios que diminui a barreira de potencial para £y — Epy¢-



Desde a construcdo do primeiro transistor até hoje grandes avangos foram feitos com
relacdo a semicondutores. Com o0 passar dos anos, esses materiais foram aperfeicoados e
empregados para construcao de varios componentes. Umas das mais importantes aplicacfes dos
semicondutores é para a construcao de circuitos integrados de processamento. Estes circuitos
sdo partes indispensaveis de qualquer sistema computacional ou de comunicacdo. De fato, a
capacidade e a velocidade de processamento de um circuito integrado pode ser medido pela
quantidade de transistores que esse processador pode encapsular. Por essa razdo, desde a
descoberta de transistores existe um enorme esfor¢co para a construcao de transistores cada vez
menores. Baseado nesse interesse, em 1965 um dos fundadores da Intel Corporation, Gordon
Moore previu, baseado em dados prévios, que o nimero de transistores por centimetros
quadrados em um circuito integrado deveria duplicar a cada dois anos [7]. Essa observagédo

ficou conhecida como Lei de Moore e até hoje é considerada valida.

Contudo, a reducéo no tamanho dos transistores parece estar proxima de atingir um limite.
Transistores estdo alcancando a escala nanométrica e isso representa um grande desafio na
construcdo de processadores pois 0 comportamento de transistores nessa escala exige um
tratamento diferente [8]. Sistemas construidos na escala nanométrica ndo podem ser preditos
baseado nas leis da fisica classica, &€ necessaria aplicacdo de conceitos da mecanica quéantica.

O primeiro registro de um mecanismo em escala nanométrica apresentando retificacéo
data de 1976. A descoberta de caracteristicas retificadoras por Aviram e Ratner em um sistema
unimolecular, deu inicio a uma intensa busca por novas moléculas que possam apresentar
caracteristicas semelhantes [9]. Aviram e Ratner demostraram que um sistema com parte
doadora e aceitadora, separados por uma ponte sigma, pode apresentar caracteristicas de
retificacdo semelhantes a exibida por diodos utilizados na microeletrdnica, quando os niveis de
energia de Fermi dos eletrodos se alinham com os dos orbitais moleculares de fronteira do lado
aceitador e doador. Contudo, tem sido demostrado que moléculas baseadas no modelo de
Aviram e Ratner apresentam uma baixa retificacdo [10], tornando ainda mais importante o
estudo de novas moléculas com um maior potencial de retificacdo e assim tornar viavel o uso

de sistemas moleculares para aplicacdes reais.

1.1.2 Fotodetectores
A descoberta dos semicondutores também foi extremamente importante para a criacao de
dispositivos fotoelétricos. Células solares, comunicacdo por fibra dptica, lasers e impressoras

nao existiriam sem a descoberta dos materiais semicondutores.



A palavra Foton foi utilizada pela primeira vez em 1926 por Gilbert N. Lewis em artigo
enviado a revista Nature. Lewis usou essa palavra para descrever o que ele acreditava ser uma
nova particula subatémica responsavel pela emissdo de luz [11]. Contudo, um dos primeiros
experimentos voltados a entender a natureza da luz data de 1801. Em seu experimento, Thomas
Young emitiu luz através de duas pequenas fendas e observou que a luz apresentava
comportamentos semelhantes ao de uma onda, como por exemplo difracéo e interferéncia [12].
Esse experimento fez com que Young chegasse a conclusao de que a luz é uma onda.
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Figura 1.2: Representacdo do experimento de dupla fenda feito por Thomas Young.

Contudo, a teoria do comportamento ondulatério da luz néo satisfazia outras observacdes
sobre a luz, como o fato de ela se mover em linha reta e ia contra teorias de outros fisicos como
Isaac Newton. Uma teoria mais sofisticada foi apresentada em 1905 por Albert Einstein ao
explicar o efeito fotoelétrico. Ele sugeriu que a luz como onda eletromagnética era dividida em
quantidades discretas de energia (quantum), chamadas de féton. Einstein também sugeriu que

a luz pode em algumas situacdes se comportar como onda e outras como particula.

Mesmo que o efeito fotoelétrico tenha sido observado muitos anos antes, Einstein pela
primeira vez ofereceu uma explicacdo satisfatoria para esse efeito. Em sua explicacdo, a luz se
comporta como particula ao atingir uma placa metélica e ao interagir, alguns dos elétrons da
placa sdo emitidos. A quantidade de elétrons emitidos é diretamente proporcional a frequéncia
da luz.

A compreenséo do efeito fotelétrico foi indispensavel para a criagdo das primeiras células

solares como conhecemos hoje. Mesmo sem compreensdo do efeito fotoelétrico, a primeira



celula solar data de 1839. De forma quase acidental, Becquerel observou o efeito fotoelétrico
enquanto estudava o efeito da luz em células eletroliticas [14]. Becquerel também observou que
mais elétrons eram emitidos quando as células eram expostas a luz azul e ultravioleta. Como
Einstein explicou essa relagdo é causada pelo fato que luz azul e ultravioleta terem maiores
frequéncias.

Em 1883 Charles Fritts criou a primeira célula solar feita de selénio. A célula solar Fritts
foi criada envolvendo o selénio em uma camada extremamente fina e transparente de ouro.
Apesar da importancia de sua descoberta, essa célula solar tinha uma eficiéncia menor que 2%
[15]

Em 1954 as industrias bell mostraram mais uma vez sua importancia no
desenvolvimento tecnoldgico humano. Em suas instalacdes, os cientistas Clavin Souther Fuller,
Daryl Chapin e Gerald Pearson criaram a primeira célula solar com eficiéncia suficiente para
utilizacdo comercial. Em seus estudos, eles utilizaram de outra importante pesquisa realizada
anos antes por Russel Ohl na mesma empresa. Russel Ohl era um especialista em
semicondutores e descobridor das juncdes p-n. Ohl acreditava no potencial dos semicondutores
para substituir os tubos a vacuo téo utilizados na época e focalizou boa parte de seu estudo no
silicio. Enquanto estudava o transporte eletronico ele observou que os teste realizados eram
fortemente influenciados pela quantidade de luz presente no ambiente [16]. Russel se tornou
fascinado por sua descoberta e apds intenso estudo chegou a conclusdo de que esse efeito era
causado devido ao fato dos semicondutores testados conterem diferentes niveis de impurezas
em cada um de seus lados e quando era aplicado luz sobre o semicondutor era fornecida energia

para que mais elétrons atravessassem a barreira de potencial[17].

1.2 Fulereno

Estudos realizados tém indicado que sistemas moleculares baseados no Fulereno se
comportam como 6timos retificadores moleculares [18], devido principalmente ao nimero de
elétrons m, que permite uma alta mobilidade eletronica. Apesar de o fulereno ter sido descoberto
experimentalmente em 1985 por Kroto et al [19], a existéncia de tal composto ja era estudada
de forma teorica desde de 1966, onde foi apresentada a possibilidade de formacdo de grandes
“gaiolas” de carbono [20]. Em seu experimento Kroto et al observaram que a vaporizacdo do
grafite a laser em um fluido de alta densidade, produzia grandes cadeias de carbono, entre 0s
principais o C60 (em maior quantidade) e o C70. A esta molécula foi dada o nome de fulereno,

em homenagem a Richard Buckminster Fuller, arquiteto mundialmente reconhecido por seu



trabalho com formas geodésicas, cujo principio de estabilidade e constru¢do muito se assemelha

com o fulereno.

Em 1990 dois trabalhos revolucionaram a forma de estudo e producdo do fulereno,
primeiro o de R. Taylor, que obteve pela primeira vez amostras de fulereno com as condigdes
minimas de pureza para exploracdo de suas propriedades quimicas e espectroscépicas,
caracterizando o fulereno como alétropo do carbono, [21] e em seguida o de Kratschmer et al,
que desenvolveram um método de sintese de C60 e cadeias maiores carbonos em quantidades
macroscopicas por meio da vaporizacdo de uma barra de grafite em uma atmosfera de hélio
com pressdo controlada, além de sustentar os dados obtidos por Kroto et al, este trabalho
também viabilizou estudos cristalogréficos e a possibilidade de dopagem do fulereno [22].

O método de producgéo em escala macroscopica do C60 desenvolvido por Kratschmer
et al, possibilitou novos estudos das propriedades e aplicagdes desta molécula. No campo da
eletronica molecular, o desenvolvimento de heterojuncdes possibilitou alteragdes nas
caracteristicas intrinsecas do fulereno e tornando-o apto para diversas aplicagdes. Em 1992
Sariciftci et al, por meio de féton estimulagdo mostraram pela primeira vez o transporte
eletrénico de um polimero para um fulereno C60 [23], este além de ter demostrado a possivel
aplicacdo do fulereno como aceitador de elétrons em células solares, serviu como base para o
desenvolvimento da primeira heterojuncdo entre um polimero e um fulereno, no ano seguinte
[24]. Em 1995 Yu et al ampliaram a eficiéncia das heterojuncdes utilizadas em células organicas
solares, alterando a forma de interacdo entre a parte doadora e aceitadora da molécula, antes
feitas entre uma interface de contato, para uma ligacéo efetiva entre as duas [25]. Nesse mesmo
trabalho foi proposta a substituicdo do C60, devido sua baixa solubilidade, por um de seus
derivados altamente soltveis, 0 PCBM (phenyl-C61-butyric acid methyl ester), ainda hoje um

dos compostos mais utilizados na eletronica molecular

1.3 Heterojunc0es

Como sugerido pelo nome, heterojuncGes se refere a unido de dois materiais
semicondutores distintos (ou metal - semicondutor). Essas juncdes permitem o controle do gap
de um material adicionando um grau de liberdade. Heterojunc@es sdo frequentemente utilizadas
em dispositivos semicondutores como na camada fotossensivel de células solares para melhorar

a geracéo e transporte de cargas [26].



As primeiras heterojuncdes foram idealizadas por Preston enquanto estudava formas de
criar retificadores de selénio [27]. Os resultados desejados foram observados unindo estruturas
heterogéneas, um selénio semicondutor e oxido de cddmium. Gubanov coordenou importantes
estudos sobre heterojungdes entre materiais N-N, P-P e P-N. Contudo, foi Shockley quem
propds um circuito que utilizasse heterojuncGes para alterar o gap na regido de transicéo entre
juncdes P-N [28]. Seu trabalho foi muito bem complementado por Kroemer que sugeriu a
adicdo de um semicondutor emissor com um gap maior que o material da base afim de melhorar

a injecdo de elétrons em transistores[29].

Para aplicacGes em células solares, as heterojuncdes proporcionam na interface D/A
condicBes mais favoraveis para a dissociacio de éxcitons [30]. Excitons, sdo pares de elétrons
e buracos que surgem quando materiais fotoativos sdo submetidos a luz. Os fétons fornecidos
pela luz excitam os elétrons que saltam para a banda de conducéo, que consequentemente cria
um buraco com carga oposta que se associa ao elétron pela forca de Coulomb. Na interface, os
éxcitons sdo separas e 0s buracos (carga positiva) se encaminha para o material com o menor
potencial de ionizagdo (HOMO) e os elétrons vao o material de com maior elétron afinidade

(LUMO). Com a separacdo, as cargas entdo livres para alcancarem os eletrodos [31].
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Figura 1.3: Diagrama de energia representando a transferéncia de elétrons para o C60 e buraco para o polimero (FTO),

apos a dissociagdo do éxciton [26].

Quanto a construcdo de heterojungdes, existem dois tipos distintos que merecem ser

mencionados, as heterojungdes de camada e de volume.



O conceito de heterojungdes de camada apesar de se constituir uma simples juncéo de
camadas entre materiais organicos com eletroafinidade diferentes — doador e aceitador — foi
significante para a melhoria das células solares da época. Resultados obtidos por Tang usando
bicamadas melhoraram a eficiéncia de converséo de poténcia em 10 vezes (0.1% para 1%) [32].
A molécula de fulereno estudada nesse trabalho, por exemplo, é comumente usada para a
construcdo de camadas aceitadoras de elétrons devido a eficiente transferéncia de elétrons entre

um polimero e o fulereno.

Polimero
FTO

== Substrato (vidro)

Luz incidente

Figura 1.4: Estrutura sanduiche de um dispositivo bicamada do tipo polimero/C60 [26].

Heterojuncdes de volume (conhecidas em inglés como Bulk Heterojunctions) também se
trata da juncdo de semicondutores doadores e aceitadores, porém misturados em uma mesma
camada. Esse tipo de heterojuncéo favorece ainda mais a separacédo de cargas entre 0s materiais
pois interfaces de separagéo estdo espalhadas por toda a camada. Essa nova forma de construir
heterojuncbes sO surgiu em 1995, gracas a dois grupos de pesquisas independentes que
reportaram aumento na eficiéncia de células solares com o uso de heterojuncdes de volume
[33]. Um desses estudos também foi de grande importancia por mostrar a eficiéncia do PCBM
(([6,6]-fenil- acido butirico C61-metil-ester), um derivado do fulereno altamente solivel [25].
Pesquisas mais recentes mostraram que a mistura de polimeros conjugados baseados em
heterojuncGes de volume resultam em células quase 10 vezes mais eficientes que a descoberta
por Tang [34, 35].

Al
Polimero:PCBM

= -

Substrato (vidro)
Figura 1.5: Estrutura sanduiche de um dispositivo heterojuncéo de volume baseado na mistura polimero:PCBM [26].

Luz incidente
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1.4 Transporte Eletronico em Nanodispositivos,

Como mencionado anteriormente, o primeiro registo de um dispositivo uni molecular
em escala nanométrica construido com a finalidade de operar de como dispositivo eletrénico
veio do trabalho realizado por Aviram e Ratner em 1974. Apesar da indiscutivel importancia
desse trabalho ele foi apenas um passo inicial numa jornada que nos levaria a repensar nossa
forma de imaginar novas tecnologias.

Contudo, a principal relevancia desse trabalho se deve a proposta inédita de
compreensdo do transporte eletrnico em uma Gnica molécula. Por se tratar de um sistema em
escala nanometrica, esse trabalho exigiu um tratamento quantico para descrever a importancia
da manipulagédo da funcdo de onda dos eletrodos e da molécula. Diferentes dos dispositivos
eletrébnicos macroscopicos, os niveis de energia estdo quantizados, e a injecdo de cargas entre
os eletrodos e a molécula é determinada pelo alinhamento do nivel de Fermi do eletrodo e dos
niveis de energia da molécula, que proporcionam o tunelamento de elétrons [36,37].

Dessa forma, podemos dizer que o tunelamento eletronico é o protagonista no processo
de conducdo de cargas em moléculas organicas. A existéncia do tunelamento eletrénico é
estudada desde 1896 por Henri Becquerel em seu trabalho sobre radioatividade [38]. O
tunelamento € um efeito da mecénica quantica devido ao comportamento ondulatério da matéria
(figura 1.16). Desde da descoberta do experimento da dupla fenda, temos conhecimento do
comportamento de elétrons hora como particula e hora como onda. A figura abaixo mostra a
funcéo onda (elétron) se aproximando de uma barreira de potencial. Essa funcdo de onda pode
ser entendida como a distribuicdo do elétron no espaco. Quando essa onda encontra uma
barreira (fina o suficiente) a onda ndo é totalmente refletida, em vez disso, uma pequena parcela
da onda atravessara a barreira indicando que um elétron pode instantemente existir do outro
lado da barreira mesmo que ele ndo tenha energia suficiente para atravessa-la, caracterizando o

tunelamento [39].

Figura 1.6: Representacdo do tunelamento quantico de um elétron através de uma barreira de potencial [40].
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Esse efeito é muito Gtil por exemplo na construcédo de diodos de tunelamento ressonante.
O tunelamento ressonante € semelhante ao descrito anteriormente, porém com niveis de energia
discretos no lado direito da primeira barreira (figura 1.7). A existéncia de uma outra barreira de
potencial impde condicGes de barreira, tornando a regido entre as barreiras em um ponto
quantico. Nesse tipo de mecanismo o tunelamento esta submetido a condi¢do do alinhamento
do nivel de energia do elétron com o do ponto quantico. Uma maneira de alinhar os niveis de
energia e possibilitar o tunelamento é através da aplicacdo de tensdo. Aplicando tensdo é
possivel deformar a barreira de potencial e provocar a ressonancia entre os niveis de energia
[41,42].

Niveis de energia no

f ponto qqém:ico U

| Energia
do elétron %

(a) (b)

Figura 1.7: Figura 2 — Tunelamento ressonante de elétrons; (a) nivel de energia do elétron e ponto quantico desalinhados;
(b) niveis de energia alinhados devido a aplicagdo de potencial ionizante que deformou a barreira de potencial [4].

Em sistemas nanométricos como na molécula apresentado por Aviram-Ratner, 0s niveis
de energia estdo discretamente quantizados. Os elétrons em uma molécula estdo principalmente
distribuidos entre os orbitais moleculares mais baixo desocupado (da singla em inglés LUMO),
e mais alto ocupado (HOMO). Uma analogia interessante pode ser feita com os niveis de
energia de um semicondutor inorganico, onde a banda de valéncia representa 0 HOMO e a
banda de conducdo o LUMO. Assim como na banda de conduc¢éo, o LUMO representa o orbital
gue necessita de menor energia para adicionar ou excitar um elétron, e 0 HOMO assim como a

banda de valéncia é o orbital completo de elétrons [43].
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Figura 1.8: Representacdo do diodo uni molecular criado por Aviram-Ratner, composto de um lado doador e aceitador
separador por ponte sigma (D-0-A) [2]

Na molécula idealizada por Aviram e Ratner, o grupo doador aumenta a densidade de
elétrons no grupo fenil que consequentemente eleva os orbitais moleculares (HOMO - LUMO).
No grupo aceitador ocorre 0 oposto, a menor densidade de elétrons abaixa os niveis de energia.
Como consequéncia e causado um desequilibrio entre os niveis de energia LUMO[HOMO] do
lado doador e aceitador. O grupo espacador garante a permanecia do desequilibrio entre as duas
densidades de elétrons, além de funcionar como uma barreira de tunelamento [44].

Quando a molécula é polarizada diretamente, ou seja, lado doador polarizado
positivamente e aceitador negativamente, os niveis de energia de ambos os lados sao deslocados
ocasionando o surgimento de uma corrente elétrica. A polarizacdo direta abaixa os niveis de
energia do lado aceitador e aumenta o do lado doado. Quando a diferenca entre o
LUMO[HOMO] do doador e aceitador se aproximam, os niveis de Fermi estdo alinhados e a
molécula passa a conduzir através da barreira por meio do tunelamento ressonante de elétrons.

Se polarizada inversamente, os niveis de energia do lado doador irdo ser elevados e do
lado aceitador abaixados, impossibilitando o alinhamento dos niveis de Fermi e
consequentemente a conducéo de elétrons. [45].

As caracteristicas de tunelamento de uma molécula dizem muito sobre seu
funcionamento. Umas das ferramentas para estudar as caracteristicas de tunelamento de uma
molécula foi definida por Fowler-Nordheim[46], ele definiu 0 Vmin necessario para a transicéo
da forma da barreira e permitir o tunelamento (figura 1.9). De fato, ambos os trabalhos de
Fowler-Nordheim e Millikan — Lauritsen[47], por meio do uso de funcdes logaritmicas,
fornecem base para a obtencdo da tensdo minima (Vmin) necessaria para transicdo na forma do
tunelamento, de uma barreira trapezoidal para uma triangular[48,49]. Trabalho como o de

Huisman et al também mostra que em alguns sistemas 0 Vmin representa a ocorréncia do
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tunelamento ressonante entre os niveis de energia (HOMO - LUMO), ou o alinhamento dos

niveis de Fermi dos elétrons com os orbitais de fronteira da molecular [50].

Ln(l)

Ln(1/V?)

Vmin LE /

Figura 1.9: Representagdo da inflexdo nas curvas de FN. E: corresponde a energia de Fermi do eletrodo do lado esquerdo e

ERo do lado direito. Vmin representa a tensdo minima para causar a inflex&o na curva [51].
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo sera abordado a base tedrica de célculos realizados pelos softwares de
simulagdes matemaéticas. Foram os softwares: HyperChem e um compilador de linguagem

Fortran.

2.1. Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock foi um avanco importante que possibilitou o estudo do estado
eletronico de sistemas complexos por meio de solug¢fes aproximadas e independentes do tempo
da equacéo de Schroedinger para fornecer informacdes da energia e funcdo do sistema.
Segundo as aproximacOes de Hartree-Fock, é possivel descrever o estado fundamental do
sistema por meio de apenas um determinante de Slater que é uma aproximacao para a descricao

da funcédo de onda em um sistema com muitos elétrons.
W, =[x 20 Ha o) M

Com essa equacdo e possivel obter a energia minima do sistema através de um critério
de escolha das fun¢des de estados da particula que fardo parte do determinante. Esse método de
escolha é conhecido como método de variacdo funcional que utiliza um conjunto infinito de
solucgdes exatas para a equacao de Schroedinger [52].

Na equagdo acima as fungdes ya(1) se originam dos estados eletrénicos ocupado. A solucéo é

dada pela equacédo de Hartree-Fock como descrita a seguir:

b—a r1,2 b—a 1,2

W7, @+ i{f ax; ) }zaa) - Z{ | dZM}m@) et Q)

sendo,
1_, Z, _
h(®) =-=Vi-> =~ comA=1,23..M (3)
2 A 12
Com as equacOes de Hartree-Fock sdo definidos os operadores de Coulomb e de Troca.
O operador de coulomb é escrito com base no potencial médio entre duas cargas e o0 operador
de troca representa a energia da correlacdo entre os spins [52]. Com o uso dessas equacdes é
possivel reescrever a equacdo com autovalores

b 07,0 - { [ax; M}cam @

12

07,0 = [ | dZM}aﬂ) ©

12
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A equacéo de Hartree-Fock reescrita em com os autovalores obtidos dos operadores de
Coulomb e Troca toma a forma

{h(l) + [Z INORDY A (Dﬂza D =s.2.0) (6)

b—a b—a

A juncéo das equacdes de Hartree-Fock com a equacgao acima resulta em

(Z jb(l)_ Zkb(l)jzo (7

b—a b—a
Com essa equacdo é possivel reescrever a equacao de Hartree-Fock e obter a descricao

para apenas uma particula usando autovalores
f0z0= {h(l) +2 (1M -k, (1))};@ M =&.2.0 ®)

Nesta equacdo, f(1) representa o operador de Fock e h(1) é a soma da energia cinetica
do elétron e o potencial de atragdo de Coulomb. Os dois ultimos termos dessa equagéo podem

ser usados para calcular o potencial médio visto por um elétron na presenca de outros elétrons.
N

v =2 k) ©)

Para ampliar o campo de aplicacdes dessas equagdes, Clemuns Roothan sugeriu que as
mesmas fungdes que representavam orbitais moleculares poderiam representar orbitais
atdmicos [53]. Essa ideia permitiu a solucéo para sistemas onde a molécula possui elétrons nao
emparelhados. O método é conhecido como LCAO (linear combination of atomic orbitals —
combinacgdo linear de orbitais atdmicos). A proposta de Roothan de expandir os orbitais
espaciais como uma combinacao linear de base de um elétron é representada na forma de

equacao como:
k
¥, =2 Cut, (10)
v=1

Ao adicionar essa descricdo na equacdo de Hartree-Fock e correlacionando propriedades

matematicas, a seguinte equacao é obtida.

3 C. ] 6 O Q). = 2,37, [, 0¥, 00 (1)
Essa equacio pode ser representada de outra forma, considerando:
S, = [, W, Odr: (12)
‘
F.=[8,0f 04 Odr: (13)
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Assim é obtido:

Z I:/zvcva = gaz S,quva (14)
Que na forma matricial se torna
FC =SCE (15)

Essa equacdo é conhecida como equacdo secular e os termos C, F, S e E representam
matrizes quadradas. Com a utilizacdo dessa equacdo é possivel determinar o coeficiente da
combinacédo linear dos orbitais moleculares. Dessa forma, com a utilizacdo do método auto
consistente onde as matrizes sdo dependentes, e com a repeticdo dos calculos até que o0s

coeficientes estejam dentro de valores toleraveis é possivel convergir para um valor correto

2.2. Métodos Ab Initio e Semi-empirico

A metodologia de célculos ab initio foram de importéancia crucial para a realizacao desse
trabalho. Com esses calculos € possivel a obtencdo da energia e da funcdo de onda de um
sistema sem a necessidade de dados experimentais. Dessa forma, esse calculo nos permite
determinar a distribuicdo de carga em uma molécula sob a influéncia de um campo elétrico.
Esses métodos fazem usos de usos de bases Gaussianas (6-31G** e 6-311G**), que apesar de
ndo poderem ser considerados exatos devido a conjuntos de aproximacdes fornecem resultados
qualitativos muito proximo do exato. Contudo, para sistemas muito complexos a quantidade de
calculos aumenta exponencialmente devido as correlacdes eletrdnicas que serdo acrescentadas

na equacao abaixo.

e2

(w|ro)=( $.0,| —==4%, (16)

4ﬂq—5

Com a finalidade de simplificar os calculos que serdo realizados usando a equagdo acima
e obter resultados mais rapidos e com um menor custo computacional sdo utilizados métodos
conhecidos como semi-empiricos. Esses métodos diminuem a complexidade dos calculos
considerando apenas os elétrons da zona de valéncia.
Um dos métodos semi-empiricos muito Util é a aproximacdo ZDO (zero differential Orvelap
Approximation) que reduz a complexidade dos calculos deixando de fora 0s termos ¢udv

quando p#v [54]. A ideia da aproximacgdo ZDO é expressa na equagdo abaixo:
(| A0) = 6,,6,, (uA| Ap) (17)

com,
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5 ~ 510 (18)
Dessa forma a matriz de Fock para a aproximagdo ZDO toma a seguinte forma

Fa'™ =H,, + > [(w]ve)—(ur|vo)] (19)

Outro metodo de aproximacdo muito util é o CNDO (Complet Neglect of Differential
Orvelap) que também utiliza a aproximagdo ZDO com um a fungdo auxiliar atbmica de Slater
(STO) a cada orbital na camada de valéncia. Dessa forma, os célculos das fungdes de atomos
sdo considerados iguais. O método CNDO é expresso da seguinte forma:

(| Alt) = ¥y 1 € A A € B) (20)
Com a aplicacdo desse principio a equacao de Fock se torna:
Fo' =H, +26,> 7mRec —P.7as €AVEB (21)
A
Quando p e v se encontro no mesmo atomo a equacdo acima se torna:

F;f/NDO = HW + 22 7asRec — Py;J/AA' ueh (22)
C

onde Hy, tem a seguinte forma,

1.,
Hﬂﬂ =<,U|EV _VA

'u>_ Z‘U<IVC|'U> =U,. - ZVAC (23)

CoA CoA

Apesar de muito eficiente 0 método CNDO apresenta algumas limitacGes que podem
causar problemas em casos especificos. O método CNDO, dependendo do caso, pode ndo ser
considerar iguais a repulsdo entre dois elétrons em um mesmo atomo. Para resolver esse
problema foi criado o método INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap) que considera

os orbitais de base como ortonormais [54]. Esse método é expresso na forma matematica como
[4.0¢,0dr =5, (24)
Com a adicdo desse método a equagdo de Fock torna-se:

1

Rs

B A

F## :UW - z [¢#

¢/4J + Z PO'O'7/10‘ - P,u,uj/,u,u + A:u ! lu € A (25)
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Para os célculos realizados nesse trabalho o método utilizado foi 0 ZINDO/S (Zerner-
Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopy) que é um derivado direto do
método INDO. Nesse método os tipos de ligagdes sdo muito importantes, sendo ligacbes do
tipo ¢ consideradas mais forte que . Com isso o método pretende representar de forma precisa

a intensidade das transigdes relacionadas ao tipo de ligagéo.

2.3. Funcdes de Green Fora do Equilibrio

Apesar das inumeras aplicacdes para os métodos que usam a simplificacdo das equacdes
de Schroedinger para a resolucdo de sistema de relativa complexidade, esses métodos
apresentam algumas limitacdes. Esses métodos estao limitados a sistemas isolados e periddicos,
0 que o tornam inaplicaveis para sistemas mais realisticos e complexos como o dispositivo
idealizado para esse trabalho.

Para sistemas compostos de uma molécula conectada a eletrodos semi-infinitos, é
necessario um tratamento que leve em consideracdo as interacdes eletrodos-molécula. Para
melhor explanacdo das funcGes de Green, as equacOes serdo tratadas considerando um sistema
usual composto de dois eletrodos conectados em lados opostos de uma molécula [51].
Considerando que os dois eletrodos (esquerda e direita) tem potenciais quimicos distintos
quando submetido a uma tenséo polarizante Vy, temos:

U — pg =€Vya (26)

A diferenca de potencial eletroquimico, posiciona os estados estacionarios do eletrodo
da direita acima do da esquerda tornando assim o sistema em desequilibrio e impossibilitando
descrever o sistema apenas com uma funcdo de Fermi. Em vez disso, e necessario calcular todos
os estados eletronicos de cada eletrodo para determinar a densidade de elétrons. Assim, a
densidade de elétrons € calculada usando a equacao

2 2
n(r) = Z U\PKL‘ Ne (gKL _IUL)+‘\PKR‘ Ne (‘9KR —HR )} (27)
K Kg

Nessa equagdo, K. e Kr representam os indices radiais da esquerda e da direita,
respectivamente. €L € €r sdo as energias de dispersdo dos estados dos dois eletrodos. WkL(¢)
Wkr(e) representam as fungdes de onda do eletrodo esquerdo e direito.

Em sistemas fora do equilibrio a resolucdo do Hamiltoniano € bem mais complexa, por
isso é adotado a estratégia de separar o0 sistema e resolver para os eletrodos e a molécula

separadamente, e depois obter o Hamiltoniano total na forma
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H, H, O
H=|H, Hgp Hg (28)
0 Hg Hg
Sendo Hii, Hie Hrr, respectivamente, o hamiltoniano do eletrodo esquerdo, da regiéo
de interacdo, e do eletrodo direito.
Para o calculo da funcdo de Green de ndo equilibrio (G2,) dos eletrodos, é necessario

que o Hamiltonianos dos mesmos sejam divididos de forma periddica, ou seja, Hy 1,1 = Hj515 ...

oo M M (29)

Hi, Hu, Hoo

|:| LL, |:| Ll
Com a descricdo do Hamiltoniano auto consistente, agora & possivel calcular o
transporte coerente de elétrons. Esse transporte coerente de elétrons é carregado na regido de
dispersdo que sdo diretamente relacionadas ao Hamiltoniano com a adi¢do de uma funcéo de
impulso k. Para cada estado de dispersdo, um coeficiente de transmisséo € definido [36]. O

coeficiente de transmissdo tem a forma:
_ T
Tk = Ztkk'tkk' (30)
k

Onde t; representa a fracdo da onda propagada atraves do dispositivo na direcdo do
transporte em “k.”

A corrente de elétrons do sistema fora do equilibrio € definida como:
e e 1 1 1
I :VZUkanF(gk—,uL)+fZU—kT—k Ne (e —K'—ug) (31)
k X

Nessa equacdo Tk € o coeficiente de transmissdo, ngp 0 nivel de fermi e vk representa a

velocidade dos grupo de elétrons na forma:

“ ook
Escrevendo a equacdo da corrente em termos de integral em vez de somatorio temos:
2e +00
I =— [TL(g)nF (6 — ) —Ta(E)Ne (g_ll'lR)]dg (33)

—00

Com T_ representando o coeficiente de transmissdo dos elétrons que vao do lado
negativamente polarizado para o positivo e Trna direcdo oposta de Ty [36].
Desde o Hamiltoniano mantenha sua simetria reversa é possivel a equacdo da corrente

como:
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2e 7
== [T@ne (o 1) = (o - ) e (34)
Conhecendo as fungdes de Green os coeficientes de transmisséo séo calculados com

T () =T{Im§lL(a)é(5) |m§R(g)é(g)} (35)
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracteristicas da Molécula

A molecula estudada nesse trabalho trata-se de um sistema composto de uma molécula
de fulereno conectado a 6 terminais (heterojun¢des) nomeada (TTF)s-C60-(FPP)s, com 240

atomos, como visto na figura 3.1.

Figura 3.1: Pictograma da molécula com eletrodos (amarelo) conectados. Os terminais de fenil-propanodinila (FPP) s&o os
com extremidades azuis e os de tetratiofulvaleno (TTF) sdo os verdes.

Cada parte componente da molécula foi escolhida com o intuito controlar o transporte
de elétrons afim de obter caracteristicas de conducdo semelhantes a outros dispositivos
semicondutores. Uma separacdo entre terminais e fulereno pode ser feita com o intuito de
melhor entender a estruturacdo da molécula. Além disso, os terminais também se dividem em
duas categorias distintas, aqueles com a eletro afinidade relativa doadora e aceitadora. Foram
escolhidos 3 terminais de tetratiofulvaleno e 3 terminais de fenil-propanodinila (FPP) [55],
doadores e aceitadores, respectivamente.

Como discutido no capitulo 1, o fulereno tem grande importancia no campo da
nanoeletronica organica tendo sido comprovada sua eficacia para a construcao de dispositivos
moleculares principalmente células solares. Entre outras raz6es, isso é devido a alta estabilidade
e simetria do fulereno. Além disso, mesmo sendo rica em elétrons, ela possui facilidade em

aceitar elétrons devido seus orbitais moleculares LUMO estarem num patamar baixo de energia.
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Os terminais de tetratiofulvaleno (terminais com enxofre) foram escolhidos para
servirem como doadores de elétrons. Esse terminal foi separado do fulereno com uma ponte
sigma que serve como uma barreira de potencial no transporte de elétrons. Esse tipo de barreira
isola o fulereno dos outros terminais tornando esse semelhante a um ponto quéantico [56].

Os terminais de fenil-propanodinila (com nitrogénio nas extremidades) séo terminais
com tendéncia para aceitar elétrons. Esses terminais foram separados do fulereno com ponte de
configuragdo n que ende a funcionar como canal de conducéo afim de simular o transporte auto

consistente de elétrons do fulereno para os terminais aceitadores [51].

o'\ T

Grupo s o
espagador 6| es'olese  Grupo

espagador n

Figura 3.2: Visdo da molécula no plano X-Y
Os terminais foram conectados aos pares no fulereno nas trés dimensdes. Na dire¢do X
foram posicionados um terminal doador e um aceitador, alinhados e em lados opostos. De forma
semelhante foram posicionados dois terminais doadores na direcdo Y e outro na direcdo Z.
Em suma, a molécula foi estruturada de forma a obter uma geometria o mais estavel o
possivel considerando a complexidade desse sistema. Barreiras de potencial foram posicionadas
com o intuito de favorecer o tunelamento de elétrons e obter um dispositivo ndo resistivo,

tomando como base trabalhos como o de Aviram-Ratner.
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Figura 3.3: Representac&o da molécula explicitando doadores, aceitadores e grupos espacadores.

Utilizando célculos de otimizacdo da geometria molecular pelo campo de forca (CF)
MM+, foi possivel obter informacdo das propriedades estruturais da estruturais e
conformacionais da molécula e via método HF com funcéo de base 6-311G (d,p). Dessa forma,
a molécula tem calor de formacdo de 1356.66 kcal/mol e o comprimento entre suas
extremidades mais distante T1-T4 é de 3.77 nm, entre T2-T5 é 3.23 nm, e entre T3-T6 € 3.1

nm.

3.2. Transporte Eletrénico

Em posse da geometria optimizada, a molécula foi submetida a um campo elétrico
consecutivamente nas trés dimensdes. A intensidade dos campos foi gradualmente controlada,
iniciando em valores muito proximos de zero e aumentado gradativamente até atingir o limite
méaximo suportado pelo sistema. Com a aplicacdo do campo as cargas dentro da molécula séo
estimuladas e deslocam através de todo o sistema. Apos a aplicacdo do campo a distribuicéo

das cargas foram contadas e foi possivel obter informacdes do transporte eletrdnico do sistema.
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Figura 3.4: Grdficos de distribui¢do de carga na molécula com campo elétrico em “x”; (a) Cargas nos terminais 3, 5 e

fulereno; (b) terminais 4 e 6.

A figura 3.3 mostra a distribuicéo de cargas na molécula (TTF)3-C60-(FPP)3 para alguns
de seus terminais e fulereno. Com base nos graficos 3.3(a) e 3.3(b) é possivel observar a
influéncia da direcdo do campo elétrico na destruicdo de cargas. A figura 3.3(a) mostra um
grande acumulo de carga no terminal 5 que pode ser justificado pela direcdo do campo que esta
na mesma direcdo que o terminal. Além do mais é possivel relacionar as curvas 3 e 5 que
indicam haver troca de cargas entre os terminais. A figura 3.3(b) ressalta ilustra a influéncia da
direcdo do campo elétrico na distribuicdo de cargas [51]. Os terminais 4 e 6 tiveram o acumulo
de carga consideravelmente menor, a figura também indica que estes terminais tem um

comportamento que se assemelha mais a um dispositivo resistivo. O fulereno mostrou
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contribuir para o transporte eletronico especial no ponto de ruptura em 0.15 Volts, que como

sera discutido em frente é a zona de ressonancia.
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Figura 3.5: Distribui¢do de carga para os terminais 3, 6 e fulereno com campo elétrico na diregéo y.

A figura 3.4 representa a destruicdo de cargas para um campo aplicado na direcdo y para
os terminais posicionado na mesma direcdo e o fulereno. E possivel atribuir o resultado dessas
curvas, assim como para a figura anterior, a direcdo do campo, assim justificar o transporte de
cargas do terminal 3 e fulereno para o0 6 (ou vice-versa). Contudo, a auséncia de uma regiao

bem definida de ressondncia torna o comportamento relativo desses terminais quase 6hmicos.
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Figura 3.6: Distribuicdo de cargas na molécula para um campo na dire¢édo Z.
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A figura 3.5 mostra que existe uma certa fragilidade da molécula para campos elétricos
na direcdo Z. Apesar de poder observar o transporte de cargas entre os terminais 4 e fulereno,
para valores de tensdo menores que -0,28 Volts, e entre terminal 6 e fulereno, o sistema se
mostrou muito instavel para essa direcdo de campo. Como é visivel no grafico, para o campo
Z, a molécula suportou apenas valores entre -0.45 e 0.45 volts. Esse efeito pode ser justificado
por fatores relacionados a instabilidade vibracional da molécula, como o seu préprio
comprimento (terminais na direcdo sdo os mais longos), peso molecular e ligagcdes atbmicas
nos grupos espacadores e TTF.

Com os resultados obtidos das simulagcdes baseadas no método Hartree-Fock, foi
aplicado fungdes de Green fora do equilibrio (NEGF) para obter o comportamento eletrénico
da molécula quando conectada a eletrodos semi-infinitos. As funcdes de Green permitem obter
resultados mais realisticos para o transporte eletronico simulando a molécula conectada a
eletrodos com potenciais quimicos diferentes (diferenca de potencial), sendo uma fonte e outro
dreno. Esse desequilibrio de potencial faz com que o eletrodo fonte injete elétrons e o dreno
retire forgando assim o surgimento de uma corrente de elétrons através da molécula.

Os resultados obtidos da analise das fungdes de Green foram obtidos tomando como
referéncia os resultados obtidos para o sistema dentro do equilibrio. Para um estudo mais
profundo para possiveis aplicagdes para o sistema apresentado foi escolhido o terminal 3 para
0 campo na direcdo X. Esse terminal apresenta o comportamento retificador mais evidente

quando analisada sua distribuicdo de carga.
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Analisando a figura 3.6(a) fica evidente a semelhanca entre as curvas de cargas e
corrente. Como ja relatado por varios outros trabalhos, para sistemas como esse, informacoes
dentro do equilibrio pode servir como base para obter o comportamento para 0 mesmo sistema
fora do equilibrio [57]. Além disso, os resultados para a corrente confirmaram o comportamento
retificador da molécula.

A figura 3.6(b), representa a condutancia em unidades de condutancia quantica que
mostram haver um acumulo de cargas logo antes da regido de tunelamento. Esse é conhecido
como bloqueio de coulomb, que é uma consequéncia do transporte ndo coerente de elétrons
quando ocorre a ressonancia entre os niveis de energia da molécula com o nivel de Fermi [58].

A posicdo dos niveis de energia representados na figura 3(c) evidencia que o
tunelamento eletrdnico ocorrerd quando houver o emparelhamento entre os niveis de energia
ocasionado pela aplicacdo de voltagem externa na molécula [59]. Nessa figura o cruzamento de
dois niveis de energia podem ser associados com a regido de tunelamento na molécula, mesmo
gue os pontos ndo se sobreponham exatamente devido a aproximacdes dos calculos realizados.
As posicdes dos niveis de energias indicam que uma ressonancia ocorre quando o nivel de fermi

do eletrodo da direita (vermelho) cruza um dos niveis da molécula (azul), a outra ressonancia
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ocorre quando o nivel de Fermi cruza com outro nivel de energia da molécula (verde). Ou seja,
a ressonancia nesse terminal ocorre quando ER = E, e E} = E,.

Os plotes das funcbes logaritmicas de Fowler—Nordheim e Millikan—Lauritsen foram
obtidos considerando que o transporte eletrénico na molécula pode ser descrito pela polarizacdo
em uma Unica direcdo na molécula. Os calculos de Millikan—Lauritsen juntos com os Fowler—
Nordheim para a figura 3.6(a) representados na figura 3.7 nos fornecem importante informacoes
sobre as caracteristicas de tunelamento na molécula quando ocorre o cruzamento entre 0s niveis
moleculares de fronteira HOMO — LUMO ou entre os niveis de Fermi e HOMO [LUMO]
quando um valor especifico de tensdo é aplicado a molécula (Vmin) [60]. Podemos observar a
exata correspondéncia no Vmin (indicada pelas setas) e no coeficiente angular na regido de
inflexdo nos gréficos de ML e FN, que permite inferir que a curva de ML podem descrever as
caracteristicas de tunelamento no regime de ressonancia obtido via FN [61].
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Figura 3.8: Gréficos para os métodos Milikan-Lauritsen/ML (vermelho) e Fowler-Nordheim/FN (azul). Os circulos
representam a polarizaco direta e os quadrados a inversa. As setas indicam o Vmin,com V' =V —1.87el’ =1+ 0.21uA.

Na figura 3.8 nds apresentamos a probabilidade de transmissdo em relacdo a energia
potencial de barreira (E-EF) para varios valores de tensdo no terminal 3. O grafico mostra que
para a faixa de tensdo da ressonancia, 0s picos da transmitancia tém um valor proximo da
energia de Fermi, dessa forma indicando uma diminuicdo da banda de energia entre os orbitais
moleculares de fronteira. Dessa forma, essa regido de pico favorece que niveis de energia
desocupado (LUMO) sejam acessados por portadores minoritarios em uma pequena faixa de
tensdo [62].
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, através de célculos quénticos via Hartree-Fock, foram apresentados
varios resultados no que tange o estudo detalhado do transporte auto consistente de elétrons em
estruturas moleculares formadas a partir do fulereno C60.

O sistema criado teve como base apresentar a proposta até entdo inédita de compreender
as caracteristicas eletrénicas de uma molécula estruturada nas trés dimensdes. Para tal, uma
molécula de fulereno foi conectada a seis heterojuncbes (hexade), sendo essas trés doadoras
(TTF) e trés aceitadoras (FPP). Cada terminal foi construido com grupos espacadores para
possibilitar o tunelamento quantico e criar regides de ressonancia e satura¢cdo como visto em
dispositivos retificadores usuais.

A analise da destruicdo de carga para o sistema dentro do equilibrio evidenciou a
influéncia da direcdo do campo elétrico com relagdo a posicdo do terminal, que mostrou um
maior acumulo de cargas para 0s terminais ortogonais ao campo. Essa mesma analise mostrou
a influéncia das heterojuncdes na alteracdo das caracteristicas do fulereno que serviu para
alguns valores de tensdo serviu como canal de condugéo e em outros como barreira.

Os resultados da condutancia mostraram a existéncia do bloqueio de coulomb que assim
como exposicdo dos niveis de energia provaram a existéncia do tunelamento ressonante causado
pelo alinhamento entre os niveis de energia. O grafico da transmitancia além reforcar essas
observacOes explicitou os valores de tensdo que ocasionam o aumento da probabilidade
transmisséo de elétrons.

Utilizacdo dos métodos de Fowler-Nordheim (FN) e Millikan-Lauritsen (ML) serviram
como base para obter a tensdo minima para os cruzamentos dos orbitais moleculares de
fronteira. Além do mais reafirmamos a similaridade dos coeficientes angulares de ambas as
curvas para descrever o tunelamento ressonante

Com os resultados obtidos desse trabalho concluimos que um sistema constituido de um
fulereno conectado a seis terminais (heterojuncdes), pode operar como hexade, onde apenas 0s
terminais desempenham func@es eletroativas e heptade quando além dos terminais o fulereno
passa apresentar distribuicdes de carga em regimes de ressonancia e saturacdo como um
dispositivo semicondutor a nivel molecular semelhante aos encontrados em escala
macroscopica quando submetido a uma diferenca de potencial.

Como perspectivas para esse trabalho enxergamos a possibilidade de um estudo mais
aprofundado dos eletrodos conectados a molécula, por meio da metodologia de multiportas e

um estudo aprofundado da distribuicdo dos OMFs.
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Abstract

We present a study of the complex electronic behavior of a fullerene (Cso) molecule attached to
six leads (heterojunctions), which works as a three-dimension rectifier. In addition, we
confirmed that the fullerene works not only as an electron donor, but also as barrier and
transport channel to electrons through the molecule. Moreover, when the phenylpropanodinilla
(PPP) lead is orthogonally subjected to bias voltage, the charge distribution and the current
displays regions of saturation and resonance similar to semiconductor devices. In order to
understand the electronic transport in the molecule, we applied non-equilibrium green function
(NEGF) method and performed Fowler-Nordheim (FN) and Millikan-Lauritsen (ML) analyses.
The ML curves proved to be sufficient to describe the FN characteristics. In this work, we report

the theoretical design for electronic transport of a 3D device (6-terminal).

Keyword: 3D molecular rectifier, nanodevice, fullerene.
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1. INTRODUCTION

The necessity of miniaturize electronics components used in computational and power
systems, have been responsible for the continuous search for new materials with the same
features, or even better, but significantly smaller. Such necessity has motivated many researches
for new nanotechnological devices capable to operate as diodes or transistors.

The discovery of rectifying behavior by Aviram and Ratner in 1976 in a unimolecular
system started an intense search for new molecules with similar characteristics'. Aviram and
Ratner proved that a molecule with a donor and acceptor side, separated by a sigma bridge,
works similarly to diodes used on microelectronics. They theorized that the rectification process
was caused by the alignment of the Fermi levels with the frontier molecular orbital (FMO) on
the donor and acceptor sides. However, studies have shown that molecules based on Aviram-
Ratner system have a low rectifying potential>. Therefore, it is important to study new
molecules with higher rectification potential, so unimolecular systems can have real
applications.

Scientists have shown that molecules based on fullerene are potentially good molecular
rectifiers, mainly because of the high number of m electrons that elevate its electronic
mobility>*>, Though the fullerene was experimentally discovered in 1985 by kroto et al’, such
composite has been theoretically studied since 1966°. In his experiment, Kroto et al observed
that the vaporization of graffiti with laser in a high density fluid produced large carbon “cages”,
mostly Ceo and Cro.

Our system is a fullerene molecule connected to six electroactive leads (hexade). The
leads were connected in pairs and in parallel to the three dimensions (X, y e z). The donor and
acceptor leads were chosen and organized in order to control the electronic transport rate
between the fullerene and the leads. When compared to the relative electronegativity of the
system, three of those leads are acceptors and the others are donors’.

One of the main phases of creating any nanoelectronics device is the determination of its
electronic tunneling properties. The researches of Fowler-Nordheim!'® and Milikan-Lauritsen!!,
give us good bases to obtain the minimal voltage (Vmin) necessary to the transition of the
tunneling process to a straight field emission'*!3,

Therefore, this paper intends to study the features of a three-dimension molecule based
on fullerene and give some insights on its application on nanoelectronics and optoelectronics.
Moreover, this study represents a new window of possibilities, since it is the first to analyze the

characteristics of a molecule electroactive in the three-dimensions.
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2. METHODOLOGY

The ab initio computational method was used to obtain the molecule energy and wave
function. Even though this method uses approximations, the exact value is reached when the
basis functions tend to the limit of the whole system'*. To higher complexity molecules, the
Hartree-Fock equation is used to simplify Schrodinger’s solution related to the basis functions.

Using Roothan-Hall matrix as FC=SCE, we calculated the charge distribution in the
molecule under an external electric field'”. In that equation, the term C represents a matrix
superposition integral, S a coefficients matrix from the orbitals combination, and E a matrix

with the diagonal orbital energy coefficients. The Fock matrix is written as follows

1 M d K K 1
F#v = J‘duu, |:__vl2 - Z_A:|¢)u + ZZ P/Io-|:(/‘l/’l| 2‘6) __(/’l/’l | UG):| +V#U (1)
‘ 2 A Nia =1 o 2

We utilized non-equilibrium calculation to obtain the current. The current that leaves the donor

and goes to the acceptor side is described using Landauer-Biittiker equation'®.

2e
Iy, :FIT(E)”%(E)_ f, (E)E @)
In that equation, T(E) represents the transmittance coefficient!’, described as

_v P(E)(E)
e _ZED(EHEA(E)

A(E) €)

The current was obtained with Heisenberg movement equation.

N,=(i,n)[H,N, ] )
H represents the Hamiltonian operator of the total system by adding the donor side Hamiltonian

(Hp), the acceptor side (Ha), the molecular organization (Hwm), and the electronic tunneling (Hr).
H=H,+H,+H, +H; (5)

Sequentially, we applied those equations on:

] :_e<|§|,,> ©

That equation represents the current through the donor and acceptor sides, and*(...)” is

thermodynamic average.

3. RESULTS AND DISCUSSION

In this paper, we studied the electronic behavior of a fullerene-based molecule attached to

six leads (heterojunctions), as seen in Figure 1.
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The leads were connected in parallel to the electric field in order to facilitate the electronic
transport between the heterojunctions and the fullerene. We choose three Tetrathiafulvalene
(TTF) heterojunctions, which show intrinsic donor characteristics, and three
Phenylpropanodinilla (PPP) acceptor leads'®. Between the donors and the fullerene, we
connected o bridges'®. Theses bridges allow the leads to inject electrons in the fullerene by the
conduction of asymmetric and isolating poles. A @ group junction was used to separate the PPP
leads and the fullerene. Those groups work to facilitate the electrons injection through the
junction®®. We submitted the molecule to diagonally aligned voltage on the group TTF-
Fullerene-PPP (X direction), PPP-Fullerene-PPP (Y direction), TTF-Fullerene-TTF (Z
direction). Subsequently, we counted the charge distribution in the leads and fullerene, as seen
in Figure 2.

The graph in Figure 2(a) displays the system under bias voltage aligned in X direction.
The charge distribution graph to the PPP lead has a resonance region followed by a saturation
region to both forward and backward polarization that is similar to a macroscopic
semiconductor device. The negative differential resistance (NDR), and almost invariant charge
distribution seen on fullerene’s graph, indicate that it works as a transport barrier because of
the Coulomb Blockade, which is caused by the redistribution of minority carriers in the
structure?!.

Figure 2(b) indicates that in our molecular device, the fullerene works as an active
transport channel when we apply voltage simultaneously to leads in Y direction. When
operating, the charges tend to accumulate in one of the leads and deplete in its opposite and
symmetric lead. Moreover, because of fullerene’s high number of m electrons the donor-
acceptor characteristics of the leads are intensified.

In Figure 2(c), the system becomes more sensitive to polarization in Z direction (TTF-
Fullerene-TTF), and we can see the contribution of charge transfers from the fullerene to the
leads. The sensibility is justified by considering the vibrational instability of the structure (push-
pull) that is caused by many reasons, such as the molecular length, weight, and mainly by the
chemical bonds in the spacer groups and TTF.

Figure 3(a) shows the charge distribution (blue circles) of one of the phenyl-
propanodinilla leads in Y direction under X aligned voltage that was obtained by ab initio
calculation inside the equilibrium. We calculated the conductance from the derivative of G =
dl/dV, and described in terms of voltage (V) in order to understand the influence of barriers in
the electronic transport?. It is important to mention that the radial position of the lead is

orthogonal to the applied polarization. As it can be seen in the plot, the current curve (red line)
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obtained using non-equilibrium Green functions is virtually the same as the one in the quasi-
equilibrium configuration. Even though the molecule is orthogonal to the lead, the graphic
shows two saturation regions. The first saturation region is located in [-2.67V, -0.9V], and the
second starts at -0.15V and ends at 1.87V. The electronic tunneling region is situated in ]-0.9, -
0.15V[, and it was caused by the pairing of occupied and unoccupied orbitals after the electronic
tunneling of minority carriers in the fullerene.

Figure 3(b) presents the conductance curve and shows charge accumulation just before
the electronic tunneling. This phenomenon is known as Coulomb Blockade and is a
consequence of the non-coherent electrons transportation when the system energy levels align
with the Fermi level®.

Moreover, the energy levels position in figure 3(c) indicates that the electron tunneling
happens when the energy levels align with each other, which it is triggered by the application
of external bias voltage to the molecule?*. Even though figures 3(a) and 3(c) are not perfectly
aligned because of calculation approximations, we can conclude that the tunneling region on
the curve starts when the two energy levels intersect each other. Additionally, the energy levels
position indicate a resonance between the Fermi level of the right electrode (red) and one of the
molecule energy levels (blue). Another resonance happens when the Fermi level cross a second
energy level in the molecule (green). In conclusion, there will be resonance when ER = E;and
ER =E,.

We obtained Fowler-Nordheim and Millikan-Lauritsen curves considering that the
electronic transport in the whole system can be described as a unidirectional polarization in the
molecule. The Fowler-Nordheim and Millikan-Lauritsen plots for the lead seen in figure 3(a)
are represented on figure 4. This plot give us important information about the tunneling and the
minimum voltage value (Vmin). The Vmin represents the voltage value to provoke overlap
between the energy levels frontier HOMO — LUMO or Fermi and HOMO [LUMO]?. The
arrow indicates the Viin in FN and ML curves, and as we can see, they have similar angular
coefficient inflection region that lead us to conclude that both can describe the resonant
tunneling?®.

We used the rectification ratio (RR) versus applied voltage for electronic charge transport

(Q) to describe the rectification of the PPP leads. In figure 5 we show the rectification ratios

(RR = |Q(V )/ Q(—V)|) of the electronic transport of PPP leads seen in figure 2(a), figure 2(b)

(blue circles) and the reverse rectification ratio ( RRR = |Q(—V)/ Q\V )|) of the lead in figure

3(a)*’. When rectification occurs for the PPP lead subjected to orthogonal polarization, the RRR

shows an almost linear growth with the voltage up to a maximum value (=-0.89V). Posteriorly,
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the RRR decreases as the voltage increases with the maximum percentage of rectification in
approximately 271.6% in relation to others PPP leads. For bias voltage aligned to the PPP leads,
the RR exponentially decreases because rectification begins in the vicinity of zero volts for both
forward and backward polarization within the range of ]-0.42V, 0.34V[%.

The main difference from the usual molecule-to-electrode connection is its coupling
strength. The change affected the recombination of electronic states between molecule and
electrode in such a way that made the electronic transfer more efficient and with greater current
values for a narrower voltage range. For a better understanding, we show figure 6.

In Figure 6, we present the transmission probability in dependence on the potential energy
barrier (E-EF) for several values of external bias voltage for the electronic transport of the PPP
lead in figure 3(a). For the voltage range in the resonance region, the transmission peaks present
energy values around the Fermi energy, which indicates a decrease in the energy band (gap)
between the Frontier Molecular Orbital. Therefore, the region allows empty electronic states

(LUMO) to be accessed by a large number of minority carriers over a narrow range of votage?’.

4. CONCLUSION

As shown by many others researches, fullerene based molecules represent a great potential
to the future of nanoelectronics. With our results, we conclude that a fullerene connected to six
leads, operates as a nanoelectronics device. Moreover, the system shows two different
behaviors. It works as: (i) hexade device when just the leads are electroactive; (ii) heptade
device when the fullerene shows charge distribution.

The existence of resonance and saturation regions on the charge distribution curves,
prove that the system operates as a three-dimension semiconductor device.
To conclude, we have presented for the first time the design of an organic 3D nanodevice that
has similar electronic conduction properties presented in nano usual devices integrated in one

device and we propose that efforts to realize that could be attractive for experimentalists.
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Figure Caption
Figure 1.Pictogram of the molecule attached to gold leads under external bias Voltage (V). The

PPP leads are the ones with blue tips, and TTF with green ones. The arrows on bottom left

indicate de position of each lead related to the electric field.
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Figure 2.Charge-Voltage characteristics for applied bias voltage in (a) X, (b) Y and (c) Z

direction.
1 1 ' 1 ' 1 Full ' 1 ' 1 ' 1 1
] —&— Fullerene
0.8 ] €)) A Lead (TTF) AAA_A,AAVAfA—AfAfA-A/AJ
A
—A— A
0.4 _MAAAAAG‘XZ°°°QO Lead (PPP) A ﬁ
1 " ] - ‘AAA,A‘ 9o
004 ,e® ° AAA% AD-DAD-D-N-N-N-N-- E
»° AN 992990 0-90 O—O—O—Ofoofofj S
-0.4 AA’ >
S
] A
08 aarsrassLA
E 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
12 I B i U A B L B R |
' 9999090090004 _0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0+
? 0.6 (b) —— Fullerene 0\0\0 o-° >
— —0— Lead (PPP) %N, M o
D 00 - —o— Lead (PPP) ol IS
% --ofo-o—o—o—ofofofofo70708;0'@@ 3999000000009 0
-0.6 - - e
— }o0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0" 2.909090000-90-0-0
O 12
1 " 1 1 " 1
0.4 + ! 0 ! I v I
024 (c) N
] o
: g
0.0 4 —&— Fullerene Sk %
1| —+Lead (TTF) >
0.2 o | —&— Lead (TTF) f
04 [P TR SR P R S SN B
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Voltage (V)

47



Figure 3.(a) Charge distribution (blue) and current (red) under bias voltage (b) conductance in
quantum conductance unit, G, = 2e2/h (c) Energy levels position. The red and green lines
represent the fermi levels of the right and left electrode. The blue line is one of the molecule

energy levels.
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Figure 4.Milikan-Lauritsen/ML (red) and Fowler-Nordheim/FN (blue) graphs. The circles
represent the forward polarization and the squares the backward. The arrows indicate the Vmin.
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Figure 5. Rectification Ratio (RR) and Reverse Rectification Ratio (RRR) for PPP leads under

parallel and orthogonal bias voltage, respectively.
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Figure 6.Transmission coefficients for PPP leads under orthogonal polarization as a function

of energy (eV) for several different values of external applied voltage (V).
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