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Resumo

Investigou-se a influéncia da natureza de diferentes subs-
tituintes sobre as propriedades de transporte eletrénico em jun-
¢oes contendo rutenofanos. Para isto empregou-se uma meto-
dologia que combina fungdes de Green fora do equilibrio com
teoria do funcional da densidade (NEGF-DFT). Foram inves-
tigadas quatro jungdes contendo o rutenofano de interesse po-
sicionado entre duas superficies de ouro(111), as quais atuam
como eletrodos. O rutenofano ndo substituido empregado foi
o bis([2.2]paraciclofano)ruténio(II)=CC. Posteriormente foram
realizadas substitui¢ées nos anéis ndo coordenados, levando-se as
seguintes combinagdes: (CH;),—CC—(NO,),, (CH;),—CC—F,,
(CH,),—CC—(CN),. A transmisséo eletronica a zero volts é cons-
tituida praticamente por um autocanal. As substitui¢bes restri-
gem as energias nas quais a probabilidade de transmissdo é
significante. A condutancia no equilibrio é dependente dos subs-
tituintes, sendo que o menor valor refere-se a espécie fluorada.
As funcgoes de onda dos autocanais de transmissiao revelam que o
complexo central acopla-se mais fortemente com o eletrodo da
direita. As curvas corrente-voltagem revelam que o efeito NDR,
esta presente nas jungbes estudadas, sendo o mesmo dependente
da voltagem e dos substituintes. Embora as razdes de retificagdo
sejam pequenas, as juncOes contendo rutenofanos apresentam
carater ndo dhmico, o que sugere que estes complexos sdo pro-
missores na obtencao de dispositivos eletronicos moleculares tais
como osciladores e amplificadores de frequéncia.

Palavras-chaves: Propriedades de Transporte eletréonico. NEGF-
DFT. Rutenofanos.






Abstract

The influence of the nature of different substituents
on the electronic transport properties of junctions containing
ruthenophanes was investigated. For this, a methodology that
combines the non-equilibrium Green’s function and density func-
tional theory (NEGF-DFT) was employed. Four junctions con-
taining the ruthenophane of interest, disposed between two
gold surfaces (111) acting as electrodes were considered. The
bis([2.2]paracyclophane)ruthenium(II)=CC was employed as the
non-substituted ruthenophane. Further substitutions on the non-
coordinated rings were performed, leading to the following substi-
tutions: (CH,),—CC—(NO,),, (CH;),—CC—F,,
(CH,),—CC—(CN),. The electronic transmission at zero bias
is composed basically by one eigenchannel. The substitutions
restrict the energies on which the transmission probabilities is
significant. The equilibrium conductance is dependent on the
substituents, and the lower value refers to the fluorinated specie.
The wavefunctions on the transmission eigenchannels reveal that
the central complex couples more strongly with the right elec-
trode. The current-voltage curves reveals that the NDR effect is
present on the studied junctions, and it is dependent on the volt-
age and on the substituents. Despite the small rectification ratio,
the junctions containing ruthenophanes presents a non-ohmic
character, which suggests that those complexes are promising
to obtain molecular electronic devices such as oscillators and
frequency amplifiers.

Key-words: Electron transport properties. NEGF-DFT. Rutheno-
phanes.
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Apresentacao da Tese

Esta tese estd dividida em duas partes principais: I) Fundamen-
tagdo Tedrica e IT) Resultados e Discussdo. Dividiu-se a primeira parte
em 3 capitulos: Introducao, Teoria e Metodologia. A segunda parte é
composta por 4 capitulos: Func¢des de Transmissdao, Estados MPSH,

Curvas Corrente-Voltagem e Consideracgoes Finais.

Na primeira parte fez-se uma revisdo bibliogréafica, expondo os
principais conceitos da eletronica convencional e como estes relacionam-
se com o campo da eletronica molecular. Procurou-se citar vérias refe-
réncias que mostram os indicios de como os ciclofanos se inserem neste

campo cada vez maior.

Na segunda parte procurou-se dividir a discussao dos resultados
em uma sequéncia que acredita-se ser adequada e que fornecesse subsidios
para as segoes seguintes. Na medida do possivel tentou-se uma introducao

didatica para cada conjunto de resultados.

Parte dos resultados sobre as propriedades de transporte ele-
tronico foram publicados (Chemical Physics, 2016, Transport Pro-
perties of Ruthenophanes - A Theoretical Insight). Este artigo
corresponde aos capitulos 4, 5 e 6 da tese. Além deste trabalho, salienta-
se que durante o periodo de doutoramento outras duas publicacoes
envolvendo rutenofanos foram aceitas: Organometallics, 2014, 33(9),
2301 e Dalton Transactions, 2014, 43(39), 14710. Estes dois artigos
relacionam-se indiretamente com a tese, atestando a validade do nivel

de teoria empregado para a otimizagao das estruturas dos rutenofanos.
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Objetivos

Objetivo Principal

O foco principal deste trabalho foi investigar, sob o ponto
de vista tedrico, as propriedades de transporte eletronico em jungoes
contendo rutenofanos. Para isto empregou-se uma metodologia que
combina fungdes de Green fora do equilibrio com teoria do funcional da
densidade (NEGF-DFT).

Objetivos Especificos

i Investigar como as propriedades de transporte eletrénico sao modi-
ficadas pela presenca simultanea de substituintes elétron-doadores
(CHj;) e elétron-aceitadores (F, CN e NO,) nos anéis ndo coorde-

nados dos rutenofanos.

ii Inspecionar se as jungoes contendo rutenofanos séo retificadoras

de corrente, vislumbrando aplicagoes como diodos moleculares.

iii Constatar a existéncia de efeito NDR nas juncoes investigadas,

almejando possiveis aplicagoes em dispositivos moleculares.

iv Fornecer uma interpretagao do ponto de vista dos orbitais mole-

culares para as propriedades de transporte eletrénico.

v Verificar o efeito do ruténio nas propriedades de transporte eletrd-

nico das jungoes.






Parte |

Fundamentacao Tedrica






37

1 Introducao

Nos dias atuais, individuos de boa parte do planeta se benefi-
ciam das aplicac¢bes dos dispositivos eletronicos. Telefones, computadores,
relégios, equipamentos médicos, televisores, sistemas de posicionamento
global, entre muitos outros, todos utilizam circuitos integrados, os quais
por sua vez sao constituidos por transistores, sendo que os mesmos
atuam como se fossem vélvulas para o fluxo eletronico [1]. Estes tran-
sistores sdo os elementos basicos dos circuitos integrados. A Figura 1
mostra alguns modelos de transistores bem como os anos em que foram

fabricados.

1955
%

Figura 1 — Alguns exemplos de transistores e seus anos de fabrica-
¢oes. Reproduzido com a permissdo de The Porticus Centre, Beatrice
Technologies, Inc., Subsidiary of Beatrice Companies, Inc.

Observa-se, evidentemente, uma redugdo no tamanho de tais
transistores, sendo que a Figura 2 mostra esquematicamente a estrutura
de um transistor. Tal reducéo fica evidenciada quando comparam-se os
anos de fabricagoes e nimero de transistores dos processadores 80286
(1982, 134.000 transistores) e i7 (2012, 1.400.000.000 transistores) [2,3],
ou seja, um nimero muito maior de transistores foi adicionado a chips
de tamanhos semelhantes. Segundo a lei de Moore [4], o nimero de

transistores adicionados por centimetro quadrado de silicio dobra a cada
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18 meses. Tal questdo se deve, em parte, ao fato do processo conhecido
como litografia ser cada vez mais aperfeigoado [5], permitindo a adi¢ao
de transistores cada vez menores aos circuitos integrados. Uma vez que
o poder de processamento de certa forma esta atrelado ao ntimero de

transistores, é desejavel continuar miniaturizando os mesmos.

Figura 2 — Estrutura usual de um transistor. Dependendo da voltagem
impelida pelo portao G, uma corrente elétrica pode se estabelecer entre
a fonte S e o dreno D. Este é o principio béasico de operagao de um
transistor. O denota uma camada de 6xido de silicio.

A necessidade de miniaturizar nos leva a pensar em utilizar
como transistores moléculas ou mesmo atomos. Isto ja foi feito em
algumas ocasides. Fuechsle [6] e colaboradores reportaram em 2012
o posicionamento de um atomo de fésforo sobre uma superficie de
silicio. Eles realizaram medidas de transporte eletrénico que atestaram
a presenca de um transistor “mono-atémico”. Por outro lado, Xiang e
colaboradores [7] demonstraram em 2013 como a voltagem do portao
G (Figura 2) modula a corrente que flui através de uma molécula
(benzenoditiolato) ancorada entre trés eletrodos de ouro. Estes resultados

integram a chamada eletronica molecular.

Na eletronica molecular, moléculas individuais sdo usadas como
elementos ativos (sensores, switches, etc) ou passivos (retificadores de
corrente) em dispositivos eletrénicos [8-10]. Trata-se de um campo
promissor, ja que no mesmo é possivel combinar a versatilidade das

propriedades quimicas dos compostos com a condutibilidade elétrica
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dos sélidos metalicos e semicondutores [11,12]. E evidente que acessar
as propriedades de moléculas individuais requer o dominio de técnicas
experimentais altamente complexas, tais como STM (Microscopia de
Varredura por Tunelamento) [13], AFM (Microscopia de Forca Atd-
mica) [14], MCBJ (Quebra de Jun¢ao Mecanicamente Controlavel) [15]
e STM-BJ (Microscopia de Varredura por Tunelamento - Quebra de
Jungéo) [16].

Uma abordagem muito utilizada consiste em obter um arranjo
do tipo eletrodo-molécula-eletrodo (juncdo molecular). Isto pode ser
feito por meio de técnicas de quebra de jungao tais como STM-BJ [10,17]
e MCBJ [9,12]. Neste sentido, observa-se um grande avango tanto no
campo experimental quanto no tedrico [11]. Métodos sintéticos tém per-
mitido a produgao de dispositivos eletronicos moleculares constituidos
por monocamadas moleculares dispostas entre eletrodos metdlicos [18],
além de ser possivel realizar medidas das propriedades de transporte
resultantes, tais como condutincia e respostas corrente-voltagem [11].
Técnicas tais como STM, AFM, MCBJ e STM-BJ, tém permitido o
exame sistematico e detalhado de relagoes estrutura-transporte em
moléculas. Nota-se também um grande avango em promover outros esti-
mulos em jungdes moleculares além do campo elétrico [17]. Atualmente
é possivel acessar respostas a gradientes de temperatura [19], tensao
mecénica [20], irradiagdo com laser [21], interferéncia quantica [22] e

spintronica [23].

Seria impossivel falar sobre eletronica molecular sem citar a
contribui¢do de Aviram e Ratner [24]. Na década de 70, tais pesquisa-
dores consideraram a possibilidade de utilizar um analogo molecular
de uma juncdo p-n' atuando como retificador de corrente. Na, ocasido,
os pesquisadores idealizaram tal jun¢ao molecular constituida por uma

molécula orgénica possuindo uma porcao elétron-doadora (tetratiofulva-

p denota um semicondutor de silicio dopado com um elemento do grupo 13, por
exemplo boro ou gélio, portanto causando lacunas eletronicas no material. n
significa que a dopagem foi realizada com um elemento do grupo 15, resultando
em um dispositivo com excesso de elétrons.
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leno) e outra elétron-aceitadora (tetracianoquinodimetano) (Figura 3) e
calcularam as respostas corrente-voltagem. O arranjo exibiu proprieda-
des retificantes de corrente, ou seja, a voltagem aplicada fez com que os
niveis de energia moleculares permitam a passagem de corrente em um

sentido mas néo em outro (Figura 4) [24].

O~

‘ Doador
NC CN

NC CN

Aceitador

Figura 3 — Retificador molecular proposto por Aviram e Ratner.
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Figura 4 — Resposta corrente-voltagem obtida para a juncao molecular
constituida pela molécula indicada na Figura 3. Reproduzido a partir de
AVIRAM, A.; RATNER, M. A. Molecular rectifiers. Chemical Physics
Letters, v. 29, n. 2, p. 277-283, 1974. Copyright (1974). Reproduzido
com a permissao de Elsevier.

Apés esta proposta teodrica inicial, esforgos foram devotados a
demonstracao experimental de que moléculas individuais podem atuar
como retificadores de corrente ou switches. Aviram e coautores [25], na

ocasiao membros da divisao de pesquisa da IBM, utilizaram uma mono-
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camada automontada de uma hemiquinona sobre uma fina superficie de
ouro (Figura 5). A varredura de voltagens através de uma sonda STM
estaticamente localizada sobre a superficie metélica recoberta com a
hemiquinona foi realizada, enquanto monitorava-se a corrente resultante.
Os resultados apontaram para um comportamento retificante, com apre-
ciavel fluxo de corrente apenas sob potenciais negativos. Verificou-se
que a porg¢ao catecdlica da hemiquinona atua como doadora de elétrons,

a0 passo que a quinona atua como aceitadora.

Doador

Aceitador
By, O m=H
O Bu
HO,C
: v\s OmmH
M
Figura 5 — Hemiquinona utilizada por Aviram e coautores para de-

monstrar experimentalmente as propriedades retificantes de corrente
em escala molecular.

Outra tentativa de demonstrar o comportamento retificante
de um sistema molecular foi realizado por Pomerantz e coautores [26].
Neste caso, empregou-se uma superficie de grafite pirolitico altamente
orientado, e apds a acidificagdo da mesma adicionou-se fitalocianina de

cobre & superficie do grafite (Figura 6).
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7\

N

Figura 6 — Estrutura molecular de uma ftalocianina de cobre.

Constatou-se as propriedades retificantes deste sistema, porém
diferentemente das idéias originais de Aviram, este sistema nao possui
unidades elétron-doadoras e elétron-aceitadoras 6bvias. Os autores do
trabalho empregaram espectroscopia de fotoelétrons UV para verificar
a densidade de estados (DOS) da superficie modificada de grafite a fim
de elucidar o mecanismo retificante. A Figura 7 mostra estes resultados.
Sumarizando, nota-se que sob uma voltagem de -1,3 V, aplicada pela
sonda STM, um maximo na densidade de estados coincide com o nivel
de Fermi da sonda, permitindo a troca de elétrons entre a mesma e a
superficie (mais precisamente entre a ftalocianina e a sonda). O mesmo
néo ocorre a 0,0 V, reflexo da incompatibilidade entre a densidade de
estados e o nivel de Fermi da sonda (surge assim o comportamento

retificante).

Outro tipo de retificador molecular foi proposto por Metzger e
coautores [27]. Neste caso foram utilizados filmes de Langmuir-Blodgett
de tricianoquinodimetaneto de 7-(n-hexadecil)quinolinio (Figura 8)
entre eletrodos de aluminio. Este composto possui uma parte doadora
(quinolinio) e outra receptora de elétrons (tricianoquinodimetaneto)
separadas por uma ponte m (D-7-A), ao passo que no sistema proposto
por Aviram e Ratner temos um sistema do tipo (D-0-A). Para explicar as

propriedades retificantes de um arranjo contendo sistemas D-7-A, como
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Figura 7 — Densidade de estados da superficie modificada de grafite. Ep
denota o nivel de Fermi da sonda STM. a) Voltagem 0,0 V. b) Voltagem
-1,3 V. Reproduzido com a permissdo de John Wiley and Sons a partir
de CARROLL, R. L.; GORMAN, C. B. The Genesis of Molecular
Electronics. Angewandte Chemie International Edition, v. 41, n.
23, p. 4378-4400, 2002.

o ilustrado na Figura 9, Metzger e coautores propuseram que no estado
fundamental tal sistema era constituido por uma mistura de moléculas
em suas formas neutras e zwiteridnicas, além de que a transferéncia

de elétrons intramolecular seria a responsavel pelo comportamento

CpgHgg m—py +

\_7 6//7/
/ N

Figura 8 — Tricianoquinodimetaneto de -(n-hexadecil)quinolinio.

retificante (Figura 10).
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Electron Flow
for V=0

(Glass, quartz, or 81

Figura 9 — Arranjo estudado por Metzger e coautores. Nota-se a pre-
senga de um filme consistindo de tricianoquinodimetaneto de ~-(n-
hexadecil)quinolinio entre eletrodos de aluminio. Reproduzido com a
permissdao de John Wiley and Sons a partir de CARROLL, R. L.;
GORMAN, C. B. The Genesis of Molecular Electronics. Angewandte
Chemie International Edition, v. 41, n. 23, p. 4378-4400, 2002.
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Figura 10 — Transporte de elétrons nos sistemas propostos por a) Aviram
e Ratner b) Metzger e coautores. IVT denota transferéncia inter-valéncia.
As barras verticais representam os eletrodos. Reproduzido com a permis-
sao de John Wiley and Sons a partir de CARROLL, R. L.; GORMAN,
C. B. The Genesis of Molecular Electronics. Angewandte Chemie
International Edition, v. 41, n. 23, p. 4378-4400, 2002.
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A busca por jungoes moleculares que exibam propriedades reti-
ficantes de corrente, comportando-se portanto como diodos moleculares,
continua muito ativa [28-35]. Em 2009, Kiguchi e Murakoshi [36] de-
monstraram que moléculas possuindo sistemas 7 altamente conjugados
(tais como Cgp) exibem conduténcia comparével a de contatos metélicos
atomicos. Eles verificaram que é possivel ligar moléculas aos eletrodos
diretamente, sem grupos ancorantes, e ainda assim experimentar maior
condutancia que no caso de existir tais grupos. Além deste tipo de
sistema, varios outros compostos sao empregados na investigacao de
propriedades de transporte eletronico: benzenoditiolato [37], poliacenos
e polifenantrenos [38], naftalenoditiol [39], nanofolhas de grafite [40],
parafenilenoditiolato [41], diarilperfluorociclopenteno [42], compostos
sanduiches de cromo [43], fragmentos curtos de DNA [44], nanografe-
nos [45], ftalocianinas [46] e ciclofanos [43,45,47,48].

Os ciclofanos (Figura 11) sdo compostos contendo um ou mais
anéis aromaticos, os quais possuem o nimero maximo de ligacoes duplas
nao cumulativas, anéis estes conectados por pontes de cadeias saturadas
ou insaturadas como componentes de um anel maior [49]. O nimero
de sistemas aromaéticos que podem ser mantidos empilhados face-a-face
nao se limita a dois como é o caso dos [2,]ciclofanos da Figura 12 (o n
denota o ntmero de pontes conectando as por¢oes arométicas). Muitos
trabalhos demonstram as sinteses e determinagoes de propriedades
dos ciclofanos multicamadas [50-59]. A Figura 13 demonstra alguns

exemplos destes compostos.
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(a)

Figura 11 — Exemplos de ciclofanos. (a)[l.1.1]metaciclofano,
(b)[2.2.2.2](2, 6)piridinofano. Os ntimeros entre colchetes representam
a quantidade e o tamanho das pontes entre os anéis. Fonte: Alechania
Misturini (2016).

(b)

0

S g &

[2.2]paraciclofano [2.2]metaciclofano [2;]1(1.2 4)ciclofano
t 1
[2,1Q,2,4,5)ciclofano [2513,2,3,4,5)ciclofano Superfano

Figura 12 — Exemplos de [2,]ciclofanos [61].
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Figura 13 — Exemplos de [2.2]paraciclofanos multicamadas. [2.2] denota
duas pontes conectando os anéis aroméaticos, sendo cada uma constituida
por dois carbonos. Reproduzido com permissao a partir de GARCIA,
L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T.
Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical
Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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A classe dos ciclofanos sempre atrairam a atencdo dos pes-
quisadores, devido as suas caracterfsticas peculiares [62], tais como
grandes tensoes geométricas [63] e fortes interagoes entre os sistemas 7
de seus anéis [64], o que acarreta propriedades tais como deslocamento
batocrémico e aumento da basicidade 7 [65]. Em pouco tempo tais
compostos se tornaram modelos na investigacdo de diversas questoes
tais como: (i) obtengéo de complexos de transferéncia de carga intramo-
lecular [57,66,67], (ii) reagdes transanulares para a obtengdo de sistemas
aromaticos polinucleares do tipo pireno [68], (iv) testes de teorias sobre
corrente de anéis [69], (v) obtengdo de substratos cataliticos [70], dentre
outras. Esta classe de compostos tem encontrado diversos empregos em
diferentes dreas, tais como: sinteses assimétricas [71], catédlises seleti-
vas [72], quimica supramolecular [73], mediadores de interagoes entre
biomateriais e o organismo e receptores sintéticos de anions que exibem

fungoes bioldgicas, por exemplo carboxilatos e fosfatos [74].

Uma propriedade inerente aos ciclofanos é o seu forte carater
w-doador devido & interagdo m—7 entre seus anéis [75], podendo servir
como ligantes-m para metais de transi¢ao, formando assim compostos
organometalicos que exibem interagdes cation-m [60,76], as quais sdo
reconhecidas como interagdes nao-covalentes [77], sendo importantes no

desenvolvimento de materiais moleculares [78] e receptores sintéticos [79].

Um grande ntimero de complexos metalicos de ciclofanos sao
conhecidos e existem exemplos envolvendo diversos fons de metais de
transigdo: Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Cu, Ag e U [80]. De
particular interesse sdo os complexos metalicos dos [2,]ciclofanos, pois
a interacdo entre os elétrons-m de seus anéis é forte o suficiente para que
estes compostos comportem-se como um sistema 7 tinico com respeito
as suas propriedades quimicas e fisicas [81,82]. Grande quantidade de
complexos combinando ions ruténio e ciclofanos, denominados rutenofa-
nos, ja foram sintetizados e polimeros constituidos por esses compostos
possuem propriedades tnicas tais como deslocalizacao eletronica, logo é

possivel empregar os rutenofanos como materiais condutores [52,83-87].
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A Figura 14 exibe um exemplo de um rutenofano.

HaC. CHg

Figura 14 — Exemplo de um rutenofano. Reproduzido com permissao a
partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PAR-
REIRA, R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical
insight. Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

No que se refere & exploragao das propriedades de transporte
eletronico dos ciclofanos (sob o ponto de vista teérico), é importante
citar a contribui¢do do grupo de Kazunari Yoshizawa [47,48,59]. Eles
verificaram que substituindo-se assimetricamente (com boro e nitrogénio)
o antantrenofano da Figura 15a, obtinha-se a espécie da Figura 15b,
sendo o gap HOMO-LUMO reduzido de 6,4 €V para 3,5 eV [45]. Tal
reducdo implica que canais de conducdo? surgem em potenciais mais

baixos.

2 Canal de conducdo é um estado eletrénico que auxilia os elétrons a cruzarem a
juncao
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Figura 15 — Ciclofanos nao substituido (superior) e substituido assime-
tricamente (inferior) [45].

A Figura 16 ilustra o espectro de transmissio eletronica de
jungoes moleculares (metal-molécula-metal) constituidas por estes dois
sistemas acoplados a eletrodos de ouro, sob potencial zero. Verificou-
se que a espécie nao substituida nao apresenta picos de transmissao
préximos ao nivel de Fermi dos eletrodos, ao passo que isto ocorre com
a espécie substituida. Isto quer dizer que a conduténcia do sistema
substituido é maior. Nota-se também a presenca de estados eletronicos
(em vermelho) préximos ao nivel de Fermi para a espécie substituida.
Estes estados eletronicos atuam como canais de conducgdo, permitindo
o fluxo de elétrons através da jungdo molecular. Outra importante
constatagao estd ilustrada na Figura 17, na qual notam-se claramente

as propriedades retificantes do sistema substituido.
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Figura 16 — Espectros de transmissao eletronica calculados para jungoes
constituidas pelos ciclofanos ndo substituido (cycloCC) e substituido
assimetricamente (cycloBN), sob potencial zero. As linhas vermelhas
representam os niveis de energia dos ciclofanos. Reproduzido com per-
missdo a partir de STAYKOV, A.; LI, X.; TSUJI, Y.; YOSHIZAWA, K.
Current Rectification in Nitrogen- and Boron-Doped Nanographenes
and Cyclophanes. The Journal of Physical Chemistry C, v. 116, n.
34, p. 18451-18459, 2012. Copyright (2012) American Chemical Society.
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Figura 17 — Curvas corrente-voltagem calculadas para as jun¢ées mole-
culares constituidas pelos sistemas substituido e nao substituido. Re-
produzido com permissdo a partir de STAYKOV, A.; LI, X.; TSUJI,
Y.; YOSHIZAWA, K. Current Rectification in Nitrogen- and Boron-
Doped Nanographenes and Cyclophanes. The Journal of Physical
Chemistry C, v. 116, n. 34, p. 18451-18459, 2012. Copyright (2012)
American Chemical Society.



52 Capitulo 1. Introdug¢do

Outro trabalho envolvendo ciclofanos consistiu em avaliar as
propriedades retificantes de corrente em sistemas com multicamadas con-
tendo uma porgéo doadora e outra aceitadora de elétrons (Figura 18) [59].
Verificou-se que o sistema constituido por quatro camadas apresenta as

melhores caracteristicas retificantes de corrente.

o?ﬁ‘:o
K
0 0 _ O
4
0 /_ o (-
Ho — oH Ho (:::) — oH HO—QOH

Duas Camadas (DL) Trés Camadas (TL) Quatro Camadas (QL)

Figura 18 — Ciclofanos multicamadas consistindo de uma porgao doadora
(hidroquinona) e outra aceitadora de elétrons (quinona).

Jiang [43] e coautores demonstraram que polimeros consistindo
de unidades monoméricas de [2.2]paraciclofanos e cromo no estado de
oxidacao zero (Figura 19) sdo potenciais candidatos para a producao
de nanofios. Isto se deve ao fato de estes compostos serem acessiveis
sinteticamente e estaveis nas condigOes as quais serdo submetidos como
nanofios, apresentam rigidez direcional, flexibilidade rotacional e boa
condutancia devido as interagées m—m estendidas por todo o nanofio.
Em um trabalho mais recente, Castellano e coautores [88] propuseram
alguns complexos bimetdlicos de cobre(II) contendo ciclofanos os quais
podem atuar como dispositivos multifuncionais. Estes complexos por
meio de fotoexcitagdo mudam a comunicacdo magnética entre os centros
metdlicos, podendo portanto atuar como filtros de spin ou acopladores

magnéticos moleculares.
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Figura 19 — Polimero consistindo de unidades monoméricas de [2.2]pa-
raciclofanos e cromo.

E evidente que métodos sintéticos e ferramentas analiticas tém
contribuido para vislumbrar uma tecnologia baseada em dispositivos
eletrénicos constituidos por moléculas individuais. Neste sentido, a ele-
tronica molecular, ainda que promissora, estd longe de disponibilizar
um aparato com aplicacoes cotidianas, tal como a microeletronica tem
feito ao longo das décadas [89,90]. Vale lembrar que o sucesso alcangado
com a tecnologia do silicio se deve em parte ao uso de ferramentas
tedricas para modelar tais dispositivos [91]. Com estas idéias em mente,
é natural explorar, sob o ponto de vista teérico, candidatos a dispositivos
moleculares. Como relatado na literatura [47,59], os ciclofanos podem
se comportar como retificadores de corrente, um dos mais simples dis-
positivos eletrénicos. Somado a isto, combinar esta classe de compostos
com o ruténio (formando assim os rutenofanos) tem se mostrado factivel
experimentalmente [84,92-94]. Portanto, é de considerdvel relevancia se
explorar as propriedades de transporte eletronico em jungoes moleculares

constituidas por rutenofanos.
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1 Introducao

Quando lidamos com transporte de elétrons através de juncgoes
moleculares (Figura 20), muitas teorias aplicadas a sistemas macros-
copicos falham, por exemplo a lei de Ohm [95, 96], representada na
Equacao 2.1. Nesta equacao, 5 denota a densidade de corrente, o a
condutividade e E o campo elétrico. Para condutores em escala nanomé-
trica é necessario uma descrigdo que leve em conta a natureza quantica
do problema [18,95].

Figura 20 — Exemplo de uma junc¢ao molecular. L e R denotam os
eletrodos (reservatérios de elétrons). M representa a molécula central
(espalhador). Reproduzido (adaptado) com a permissdo de Macmillian
Publishers Ltd: Nature, LEE, W.; KIM, K.; JEONG, W.; et al. Heat
dissipation in atomic-scale junctions. Nature, v. 498, n. 7453, p. 209-212,
2013. Copyright (2013).

j=0cF (2.1)

Um elétron partindo do eletrodo L incide na molécula M (bar-
reira de potencial) e alcanga o eletrodo R. Esta situagdo pode ser
simplificada e ilustrada através da Figura 21, sendo que esta versao
simplificada do fendmeno, ainda que simples, captura a esséncia fisica

de um ente central para o transporte eletrénico: o tunelamento [18]. Tal
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figura ilustra um elétron com energia FE incidindo pela esquerda em uma
barreira de potencial V' (centro espalhador). A mecénica quantica nos
diz que mesmo que F seja menor que V, existe uma probabilidade nao
nula de o elétron atravessar a barreira. Este fendmeno é conhecido como
tunelamento, o qual é primordial para a descrigao das propriedades de

transporte eletronico em jungdes moleculares [97,98].

ikx —ikx
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Figura 21 — Representacao da funcdo de onda de um elétron incidindo
sobre uma barreira de potencial. A onda é parcialmente refletida (ampli-
tude de probabilidade r) e parcialmente transmitida com probabilidade
T = |t|%. Reproduzido com permissio a partir de Molecular Electronics:
An Introduction to Theory and Experiment. Cuevas, J. C.; Scheer, E.;
Ed. Reed, M; Copyright 2010. World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd.

Nos anos 50, Rolf Landauer [99] propds um dos formalismos
tedricos mais conhecidos para descrever o transporte eletrénico dentro
do regime coerente. Neste regime assume-se que a informacdo transpor-
tada pela funcdo de onda de um elétron é mantida quando o mesmo
atravessa uma juncao molecular. O formalismo de Landauer é conhe-
cido como abordagem do espalhamento [99]. A idéia central é que se
pudermos ignorar as interagoes inelasticas na regiao central, um pro-
blema de transporte pode sempre ser visualizado como um problema
de espalhamento [18,95]. Na pratica isto significa que propriedades de
transporte como a condutancia elétrica estao intimamente relacionadas a
probabilidade dos elétrons cruzarem o sistema de interesse [18]. Segundo

este formalismo, a equacdo de Schrédinger deve ser resolvida e de posse
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das autofungoes (canais de condugdo) calculam-se as probabilidades de
transmissdes e somam-se as contribuicdes. A Equacdo 2.2' representa a
férmula de Landauer (vdlida a zero kelvin), sendo G a conduténcia, e a
carga do elétron, h a constante de Planck, T;, o coeficiente de transmis-
sdo do canal n e N o ntimero de canais considerados. O coeficiente de

transmissdo varia de zero até um.

902 N
=5 Z:: (2.2)

2 A Matriz Espalhamento

Considerando-se inicialmente um caso unidimensional, onde
um potencial arbitrario V(z) pode ser representado de acordo com a
Figura 22, a equagao de Schrodinger para um estado estaciondrio ¢ (x)

e energia F, pode ser representada pela Equacao 2.3.
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Figura 22 — Representagao de um potencial arbitrario V' (z). Reproduzido
com permissdo a partir de Molecular Electronics: An Introduction
to Theory and Experiment. Cuevas, J. C.; Scheer, E.; Ed. Reed, M;
Copyright 2010. World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd.
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O ntimero dois reflete a degenerescéncia de spin.

1
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Estados possiveis, para as regioes 1 e 2 da Figura 22, sdo dados

respectivamente pelas equacoes 2.4 e 2.5, sendo k representado pela

Equacao 2.6.
b(x) = are’™ 4 bre” (2.4)
() = age™™ + bye' (2.5)
2mE

As amplitudes a; e b; com ¢ = 1,2 referem-se, respectivamente,
as ondas entrando e saindo das regides 1 e 2. A matriz espalhamento S
(Equacgao 2.7), relaciona as amplitudes de entrada e saida, sendo dada
pela Equagdo 2.8 (t e t’ sdo as amplitudes de transmissdo, r e 1’ sdo as

amplitudes de reflexao).

3 O Formalismo de Landauer

Inicialmente, considerando-se o sistema representado pela Fi-
gura 23, observa-se uma amostra conectada a dois reservatérios de
elétrons (L e R), caracterizados por temperaturas Ty, g e potenciais
quimicos pr, g. A distribuicio dos elétrons nestes reservatorios é regida
pela distribuicdo de Fermi-Dirac (Equagdo 2.9) [95]. Para os elétrons,
longe da amostra, pode-se distinguir entre os movimentos longitudinais
(na horizontal) e transversais (na vertical). No caso longitudinal o sis-

tema ¢é aberto e caracterizado por vetores de onda continuos (k;). J& o
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movimento transversal é quantizado, com estados de energias dados por
Er r:n, ou seja, indexados por n e podendo ser diferentes nos reserva-
térios L e R [18]. Estes estados sdo conhecidos como canais quinticos
transversais. Sendo F = F,, + E;, um ntmero finito de canais existe. E
necessario distinguir, em relagdo a amostra, entre canais de entrada e
saida. Define-se N, r(FE) como o nimero de canais de entrada vindos
do eletrodo da esquerda (L) e direita (R).

a, ag
¥4- J‘i
TL sample TR
ML [
by by

Figura 23 — Uma amostra conectada a dois reservatorios de elétrons
(eletrodos). Reproduzido com permissio a partir de Molecular Electro-
nics: An Introduction to Theory and Experiment. Cuevas, J. C.; Scheer,
E.; Ed. Reed, M; Copyright 2010. World Scientific Publishing Co. Pte.
Ltd.

fulE) = [exp ﬁ;ﬁ] + 1} - ,a=LR (2.9)

Introduz-se os operadores de criagao dTLﬁ;n(E) e IA)TL)RW(E), 0s
quais criam, respectivamente, um elétron com energia total E' no canal
transversal de entrada n no eletrodo L ou R e no canal transversal de
saida n no eletrodo L ou R. Da mesma forma tém-se os operadores de
aniquilagdo ap g.n(F) e ZA)L, rin(F), 0s quais aniquilam respectivamente,
um elétron com energia total ' no canal transversal de entrada n no

eletrodo L ou R e no canal transversal de saida n no eletrodo L ou R.

Os operadores a e b estao relacionados via matriz de espalha-

mento S, como mostra a Equagdo 2.10. A matriz possui dimensoes
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(N 4+ Ng) x (N, + Ng). Tal matriz possui estrutura de blocos como

evidenciado pela Equagao 2.11.

bri ar1
by A1 arwn
LNe L g (2.10)
br1 aRr1
brNR aRNg

R
S<£ f/) (2.11)

Os blocos 7 e 7 descrevem, respectivamente, a reflexdo dos
elétrons de volta para os eletrodos L e R. J4 os blocos £ e ', descrevem a
transmissdo dos elétrons através da amostra. Pode-se computar o fluxo
eletronico no eletrodo da esquerda através do operador corrente (I7(t)),

como mostra a Equagao 2.12.

1) = 7 3 [ dBAE IR [al, (B)arn(E') ~ B, (E)oun (B
! (2.12)

E possivel obter a corrente levando-se em conta as distribuigoes

de Fermi dos eletrodos, como mostra a Equacao 2.13 [100].

1=(n)= 5 [ amre [(EE)] 1B - mB)] 1)

No limite de temperatura zero e para uma pequena voltagem
aplicada, a Equacao 2.13 possibilita obter-se a condutancia, como de-
monstrado pela Equagdo 2.14 (Er é a energia de Fermi), a qual relaciona

a matriz espalhamento na energia de Fermi e a condutancia.

G= %T?‘ [t1(Br)H(EF)] (2.14)
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A matriz t'f pode ser diagonalizada de modo que o conjunto
de autovalores reais, os chamados coeficientes de transmisséo T,,(F),
os quais assumem valores entre zero e um, sejam obtidos. As corres-
pondentes autofuncgoes sao conhecidas como autocanais ou canais de
conducdo. Uma alternativa a Equacdo 2.13 é a Equacao 2.15 e portanto
a condutancia pode ser obtida via Equacao 2.16, a qual nao inclui
degenerescéncia de spin. Ressalta-se que a condutincia em uma juncao

molecular normalmente é dominada por apenas um canal [18,95].

1= [T arn @ nm - mml @)

62 N
G= > T, (2.16)

4  Limitacoes da Abordagem do Espalhamento

Embora o formalismo do espalhamento tenha sido aplicado com
sucesso na explicacao de fendmenos envolvendo transporte eletrénico em
nanoestruturas [18], o mesmo estd longe de ser uma teoria completa de
transporte quantico. Esta abordagem assume que a propagacao eletro-
nica é coerente e que somente interacgoes elasticas estdo ocorrendo. Isto
¢é estritamente valido a temperatura zero e na energia de Fermi. Quando
existe uma diferenca de potencial entre os eletrodos, a propagacao coe-
rente pode ser limitada por processos de espalhamentos inelasticos entre
os elétrons e entre féonons e elétrons. Em situagdes como estas, técnicas

que fazem uso das fun¢des de Green tém sido muito utilizadas [101-106].
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5 Funcdes de Green para Sistemas de Elétrons ndo Interagen-

tes

Considerando-se um elétron em um sistema unidimensional, o

qual é caracterizado pela equacao de Schrodinger (Equagao 2.17):
H(2)¥(z) = E¥(x) (2.17)

Define-se a fungdo de Green do elétron (ou propagador) de acordo com
a Equagdo 2.18, onde H é dado pela Equagdo 2.19, V(z) é o potencial

externo atuando sobre o elétron [18] e § é a fungdo delta de Dirac.

[E—H(2)]G(x,2") = §(x — ') (2.18)
1 92
H(z) = ﬁ% + V(@) (2.19)

Nota-se que a funcao de Green depende das coordenadas espaci-
ais (z e 2') e da energia E do elétron. Quando o potencial externo é uma
constante, V(x) = Vp, a fungdo de Green pode ser obtida exatamente,

como mostra a Equagao 2.20, sendo k e v dados pela Equacao 2.21.

Gz — 1/, E) = ——¢ikla=2 (2.20)

v

k

k=+2m(E —Vy);v = - (2.21)

Pode-se interpretar a funcdo de Green como a amplitude de
propagacao de um elétron. Neste sentido, a Equagao 2.20 corresponde
a propagacao de um elétron livre, com energia E, da posi¢ao x’ para
a direita (x — 2’ > 0) ou para a esquerda (z — 2’ < 0). Salienta-se que
existe uma outra solugao além daquela apresentada na Equacao 2.20,

como mostra a Equacao 2.22.

G(x—2',F) = 2 gikle—a’| (2.22)
v
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A Equagdo 2.20 corresponde a fungdo de Green retardada G”, ao passo
que a Equacgdo 2.22 configura a funcdo de Green avangada G®. Fisica-
mente, a funcao de Green avancada descreve a propagacao do elétron
de “volta no tempo”, em oposicdo a funcdo de Green retardada, que

descreve a propagacao do elétron avancando no tempo.

Pode-se obter a funcdo avancada ou retardada no problema
anterior introduzindo-se uma parte imagindaria e infinitesimal na energia,
isto na expressdao que define G(z — z'). Portanto, a substituicao E —
E +in seleciona a funcao retardada para o sinal positivo e a avancada
para o sinal negativo. Sendo assim, uma defini¢do rigorosa da fungdo de
Green retardada para este problema unidimensional pode ser vista na
Equagdo 2.23 [18,105]. Evidentemente, uma expressdo similar pode ser

obtida para a avancada.

7lli_>m0 [E+in—H(z)]| G (z,2") = §(z — 2’) (2.23)

Esta definicdo para o problema unidimensional pode ser ge-
neralizada para qualquer problema de particulas independentes. Se H
é o operador hamiltoniano do sistema, pode-se definir as func¢oes de
Green avangada e retardada como exibido pela Equagao 2.24, sendo 1 o

operador identidade.

G"(E) = lim [(E +in)1 —H] " (2.24)
n—0

E possivel escrever a equa¢do prévia em uma forma alternativa,

em termos das autofungdes e autovalores de H (Equagao 2.25). Salienta-

se que o tendendo a zero foi e serd omitido a partir de agora, isto em

todas as expressoes que o pardmetro 1 aparece.

[9n) (on]

Gr,aE —
(B) — E—e¢,tin

(2.25)
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As fungbes de Green possuem algumas propriedades como

elencadas a seguir [18]:

1. A parte imagindria das fungoes de Green estao relacionadas a
densidade de estados do sistema. Sabe-se que a densidade local de
estados em uma dada posicao r pode ser escrita em termos dos
autoestados de H (Equagéo 2.26).

p(r, B) = [(x|¢n) [ 6(E — &) (2.26)
Partindo-se da Equacdo 2.25 pode-se escrever a Equacao 2.27.

(x| ¢n) (Yn|r)

2.27
E— ¢, £in (2.27)

Gr(r,E) =)

n

Comparando-se as Equagdes 2.26 e 2.27, chega-se na Equagao 2.28.

p(r,E) = :F% Im {G"*(r, E)} (2.28)

Caso seja utilizada uma base discreta de orbitais atomicos, pode-se
escrever a Equacao 2.29, onde o indice ¢ indica que a densidade

de estados foi projetada sobre o &tomo ou sitio 4.

pi(B) =%~ m (G () (229)

2. Considerando o caso no qual o hamiltoniano H pode ser escrito
de acordo com a Equacao 2.30, onde Hy é o hamiltoniano de
um problema para o qual as fung¢oes de Green sdo conhecidas,
g"® e V é uma perturbacdo arbitraria no regime de particulas

independentes.

H=H,+V (2.30)
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Deseja-se expressar as funges de Green do problema completo em
termos das fungbes de Green nao-perturbadas. Para isto parte-se

da defini¢ao imposta pela Equagao 2.24 e chega-se na Equagao 2.31.

G"(E) =[(E+in)l —Hy— V] " (2.31)

Levando-se em conta que para o problema nao-perturbado tem-se

a Equacao 2.32.

g"*(E) = [(E +in)1 —Hy| " (2.32)

E possivel chegar na Equacdo 2.33, a chamada equacio de Dyson,
a qual é muito importante para se obter as fun¢oes de Green em

diversas situagoes [18].

G"* = g"(E) + g"(E)VG"" (E) (2.33)
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3 Metodologia

1 Introducao

Os métodos baseados em DFT [107,108] tém sido empregados
com sucesso no estudo de muitos sistemas, desde aqueles com relevancia
biol6gica [109,110] até os correspondentes & ciéncia dos materiais [111,
112]. Em suas formulagoes originais, a teoria do funcional da densidade
foi concebida para lidar com a estrutura eletronica de um sistema fechado,
ou seja, onde ndao ha uma corrente eletronica fluindo através do sistema.
Sob o ponto de vista teérico, abordar os problemas de relevancia para a
eletronica molecular corresponde a capacidade de descrever a estrutura
eletronica de um sistema aberto. Somente recentemente coédigos capazes

de lidar com tal situagéo tornaram-se amplamente disponiveis [113-115].

A metodologia mais usada nestes cdédigos combina funcionais
de densidade com fungdes de Green fora do equilibrio (NEGF-DFT),
sendo amplamente aplicada ao estudo do transporte eletrénico em
diversas situagoes, tais como filtros de spin [116], jungdes moleculares
constituidas por fragmentos de a-grafino [117], transporte de carga
em nanofios de silicio e germénio [118], diodos unimoleculares [30],
dispositivos moleculares exibindo NDR [29], elucidagdo do mecanismo
de transporte dentro do regime coerente [32], entre outras. Em sua
formulacdo mais bésica [114], a metodologia NEGF-DFT ¢é conhecida
por superestimar a condutancia das jungdes moleculares, o que pode ser
atribuido a predic¢do aproximada dos niveis da molécula central [119].
Alguns trabalhos sugerem corre¢bes para as autoenergias, o que pode
levar a um melhor acordo com os experimentos [120, 121]. Pode-se
afirmar que a descri¢do tedrica das propriedades de transporte estd em
franca expansao, haja vista a disponibilidade de cédigos capazes nao sé

de modelar o transporte eletrénico, mas também calcular propriedades
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de transporte térmico, simular efeito Kondo, entre outros [122]. Até
mesmo o bem testado TranSTESTA [114] recebe atualizagoes peridicas,
tais como a possibilidade de simular jungbes com mais de dois eletrodos,
0 que torna possivel explorar dispositivos com requerimentos mais

proximos da aplicabilidade [123].

Em termos metodoldgicos, verificou-se que a aproximacio GW'!
[124], a qual é fundamentada na teoria da perturbacio de muitos corpos,
fornece resultados mais condizentes com os experimentos [119], além
de nao apresentar os erros de autointeragao tipicos dos funcionais de
densidade e também fornecer um alinhamento mais adequado entre
os niveis da molécula central e o nivel de Fermi dos eletrodos. O in-
conveniente desta aproximagdo é o custo computacional [125], o que
limita a sua aplicabilidade a sistemas contendo poucos atomos. Apesar
dos incovenientes, a metodologia NEGF-DFT ¢é amplamente utilizada
por permitir o estudo sisteméatico de muitos sistemas de relevancia
para a eletronica molecular. Os pacotes atuais fazem uso massivo de
processamento paralelo [114,122,126], o que aliado ao moderado custo
computacional da metodologia, permite o tratamento tedrico de sistemas

contendo um ndmero elevado de atomos [127].

Neste trabalho optou-se por empregar a metodologia NEGF-
DFT em sua formulagdo mais basica, significando que ndo empregou-se
as corre¢goes mencionadas anteriormente. Argumenta-se que esta escolha
é adequada pelos motivos a seguir. Até o presente momento, nao foram
encontrados relatos tedricos e experimentais na literatura sobre prorie-
dades de transporte envolvendo jungoes contendo rutenofanos. Portanto,
deseja-se dar o primeiro passo nesse sentido e observar como modifica-
¢oOes na estrutura eletronica dos rutenofanos afetam as propriedades de
transporte das jungoes. Uma vez que todas as jungoes estudadas serdo
tratadas de forma muito semelhante, como exposto na secdo métodos

computacionais (pagina 71), argumenta-se que o problema da predicdo

1 Nesta aproximacao a autoenergia é escrita como um produto da funcio de Green

G pelo potencial de Coulomb blindado W
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dos niveis energéticos nao prejudicara a interpretacdo qualitativa alme-
jada. Na década de 80, Boekelheide e coautores [83,92-94] relataram a
sintese e estudos eletroquimicos de varios rutenofanos. Portanto, sendo
estes complexos passiveis de sintese e estaveis a diferentes potenciais,
resultados tedricos apresentados aqui podem induzir alguma motivacao
em verificar experimentalmente as propriedades de transporte para jun-
¢oes contendo rutenofanos. Por fim, o tempo computacional requerido
deve ser ponderado frente aos recursos de processamento disponiveis, o

que inviabiliza uma descricdo mais completa das jungoes.

Praticamente todas as implementagoes facilmente acessiveis
particionam o sistema sob investigagdo (jungdo molecular) em trés
regides como mostra a Figura 24: Eletrodos da esquerda (L) e direita
(R) e molécula estendida (EM), a qual contém o composto de interesse
e algumas camadas do eletrodo. Tais camadas sdo necessarias para que
a estrutura eletronica dos eletrodos nao seja influenciada pela regiao
EM. Para efeitos de célculo, os eletrodos sao tratados como sistemas
semi-infinitos, ou seja, as células unitarias L e R sdo, respectivamente,
replicadas para a esquerda e direita. Para acessar as propriedades de
transporte da jungdo molecular em questao, deve-se obter via DFT o

hamiltoniano representado pela Equagao 3.1,

L el
1 7 $ $
I Pl
| LAY
EM

Figura 24 — Diferentes regides de uma juncdo molecular: L (R) sdo
os eletrodos da esquerda (direita). A regido EM (Molécula Estendida)
é constituida por algumas camadas do eletrodo mais o composto de
interesse. Reproduzido com permissdo a partir de GARCIA, L.C.; CA-
RAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport
properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical Physics,
2016. Copyright (2016) Elsevier.
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H;,+>, V_ 0
H = vl He Vg (3.1)
0 Vi Hg+3g

na qual Hy gy e Ho denotam, respectivamente, os hamiltonianos desaco-
plados do eletrodo da esquerda (direita) e regido da molécula estendida
(EM). J& os termos V (V) descrevem as interagoes entre o eletrodo
da esquerda (direita) com a regido EM, além de ¥, g) serem as autoe-
nergias e descreverem a interagao das porgdes L(R) com as respectivas
partes semi-infinitas dos eletrodos [113]. Evidentemente, os termos des-
crevendo as interacdes entre os eletrodos e a regiao EM podem ser
agrupados de acordo com a Equacao 3.2. Pode-se escrever os estados

em um eletrodo em fungao de uma base (Equagao 3.3):

V=V.,+Vr (3.2)

() =Y cudu(@) (3.3)

Clp = C?M + Z [G(2)V],, A, z=¢€+10 (3.4)

Na Equacao 3.4, G denota a fungdo de Green retardada do
sistema acoplado, a qual pode ser obtida invertendo-se a Equacao 3.1.
Nota-se que a Equacao 3.4 descreve somente estados do eletrodo os
quais acoplam com a regiao EM. Nota-se também a adigdo de uma
quantidade imaginéria a energia. As fungoes de Green dos eletrodos

desacoplados podem ser obtidas através da Equacao 3.5,
0 0%

gl (o) = 5wl _ (3.5)

p €—e¢ +10

0 que permite obter as autoenergias (Equacao 3.6) e consequentemente
chegar a Equacao 3.7. Evidentemente, expressoes semelhantes as Equa-

¢oes 3.5, 3.6 e 3.7 podem ser obtidas para o eletrodo R.
Sr(e) = {VgL(e)VT] (3.6)
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APRCEAC]
2

I'r(z2)

(3.7)

E possivel obter a corrente em funcéo de uma tensdo (V) apli-

cada entre os eletrodos (Equagao 3.8, vilida a zero kelvin):

9 [eV/2
vy =2 / deT(e, V) (3.8)
hJ_evo

Na Equacao 3.8, T'(¢, V') representa a funcao de transmissao
total, a qual esta relacionada a probabilidade de os elétrons incidentes
com energia € cruzarem a jun¢ao molecular. Mais especificamente, pode-
se obter tal funcao através da Equacao 3.9. Salienta-se que a fungao de
transmissao total pode ser decomposta em contribui¢ées por autocanais
individuais, como mostra a Equagao 3.10 [128,129]. Nota-se ainda que
é possivel langar em graficos as fungoes de onda destes canais, o que

leva & uma interpretacfo intuitiva do transporte eletroénico [130].

Adicionalmente, pode-se interpretar as propriedades de trans-
porte obtendo-se os orbitais da molécula central que participam da trans-
missao eletronica. Estes orbitais séo conhecidos como estados MPSH
(Hamiltoniano Autoconsistente Molecular Projetado). Para isto projeta-
se o hamiltoniano autoconsistente Ho sobre os orbitais da molécula
central [131,132].

T(e,V) =Tr [rL(e)GT(e)FR(e)G(e)] (3.9)

T(e,V)=> T, (3.10)

2 Métodos Computacionais

As geometrias dos complexos 1-4 (Figura 25) foram otimizadas

na auséncia dos eletrodos, empregando-se o nivel de teoria DFT nao
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local [107,108], usando o funcional de troca de Becke [133] e o funci-
onal de correlagdo de Perdew [134] em conjuncdo com a corre¢ao de
dispersdo pairwise [135-137] BP86-D3, e as fungdes de base triple-¢ de
Ahlrichs def2-TZVP [138], como implementado no pacote ORCA [139].

Este modelo ja foi testado e se mostrou satisfatério para a descrigao

geométrica de rutenofanos [61, 76].

Figura 25 — Rutenofanos avaliados neste estudo (os hidrogénios foram
omitidos). Cada um destes complexos foi individualmente considerado
como molécula central em uma juncdo molecular (Figura 24). 1: nao
substituido; 2: 4 grupos CH4 no anel inferior e 2 grupos NO, no anel
superior; 3: 4 grupos CHj; no anel inferior e 4 F no anel superior;
4: 4 grupos CHj; no anel inferior e 4 grupos CN no anel superior.
Reproduzido com permissao a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI,
G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties
of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical Physics, 2016.
Copyright (2016) Elsevier.

De posse das estruturas otimizadas, construiram-se as jungoes
moleculares (como mostra a Figura 26), empregando-se como eletrodos
superficies de ouro Au(111) (Figura 27), as quais foram obtidas mediante
uso do cédigo ASE [140]. Os complexos foram posicionados entre as
superficies de ouro de forma que os centros dos anéis nao-coordenados
permaneceram & uma distancia de 3.1 A [47] das superficies do eletrodo.
Esta é a distancia experimental de adsor¢ao do benzeno sobre superficies
de ouro. Cada eletrodo é composto por 3 camadas de ouro (4x4 &tomos

na diregao perpendicular ao transporte).
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z?v/;ui
i 4 ﬁ‘:

(a) Jungédo 1

(d) Juncéo 4

Figura 26 — Jungdes investigadas neste estudo. Cada juncao é consti-
tuida pelos eletrodos da esquerda e direita (3 camadas de dtomos de
ouro) mais a regido da Molécula Estendida, a qual é constituida pelo
rutenofano de interesse e 4 camadas de dtomos de ouro. A jungdo n
contém o complexo n, como enumerado pela Figura 25. Assume-se que
o transporte eletronico se da na diregao horizontal de cada jungao.
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Figura 27 — Superficie de ouro Au(111) empregada como eletrodo nas
juncoes investigadas.
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A Molécula Estendida (regiao EM, Figura 24) é composta pelo
complexo e mais 4 camadas de ouro. Portanto, cada jun¢do molecular
é composta pela combinagdao de 14 camadas de ouro mais o complexo
central, o que resulta em 224 dtomos de ouro em cada juncao. Uma vez
que o interesse estd voltado para o estudo das jungdes em condic¢oes
semelhantes o tanto quanto possivel, para que as diferencas calcula-
das sejam advindas das substitui¢Ges, foi necessario optar pelo estudo
dos sistemas contendo os complexos fracamente adsorvidos. Portanto,
nenhuma otimizacao de geometria foi realizada na presencga dos ele-
trodos, o que poderia levar a formacao de ligagbes entre os ciclofanos
e os atomos de ouro. Salienta-se que um vacuo de 20 A foi usado na
direg¢do perpendicular ao transporte. Tal medida é adequada para evitar
a interacdo entre as imagens? das juncdes na direcio perpendicular ao
transporte [126, 141].

As propriedades de transporte eletrénico (sem polarizacao de
spin®) foram obtidas empregando-se o pacote TranSIESTA [113,114],
o qual é baseado na metodologia NEGF-DFT, sendo utilizadas as fun-
¢oes de base single-¢ para atomos de ouro (incluindo orbitais 6s e 5d)
e double-C-plus-polarization para os demais, isto em conjunc¢do com
pseudo-potencias Troullier-Martins norm-conserving [142] e funcional
GGA PBE [143]. Resultados de propriedades de transporte eletronico
para ciclofanos empregando-se estas bases estdo documentados na li-
teratura [45,59]. Quantidades como densidades de carga e potenciais
foram obtidos empregando-se um corte para a energia cinética de 200
Ry.

Para obter-se as matrizes hamiltonianas dos eletrodos Hy,(g)
(Equacao 3.1) empregou-se um k-sampling de 50 pontos na diregdo do
transporte [144]. Esta amostragem é justificada mediante testes que de-

monstraram ser suficiente apenas um ponto nas diregdes perpendiculares

2 Muitos cédigos que lidam com estrutura eletrénica replicam o sistema sob

investigacdo em todas as diregbes do espaco. O SIESTA e o TranSIESTA séo
dois exemplos.
Polarizacao de spin consiste em calcular a estrutura eletronica diferenciando-se
elétrons o e 8
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ao transporte, além do uso de 100 pontos nao alterar de forma significa-
tiva a curva de transmissao e implicar em um aumento consideravel do

custo computacional.

As curvas de transmissao foram obtidas com o cdédigo TBTrans,
o qual é distribuido juntamente com o pacote STESTA [127,145]. As
fungdes de onda dos autocanais de transmissao e os estados MPSH foram
obtidos mediante uso do pacote inelastica [130,146]. Fungoes de onda fo-
ram lancadas em grafico usando-se o c6digo XCrySDen [147]. Estruturas

moleculares foram visualizadas através do pacote Chemcraft [148].
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4 Funcoes de Transmissao

1 Funcdes de Transmissdo no Equilibrio (0,0 V)

A funcdo de transmissao total estéa relacionada com a probabi-
lidade dos elétrons incidentes cruzarem a jungao molecular. Tal fungao
pode ser decomposta em seus constituintes, os chamados autocanais de
transmissdo! (conforme Equagdo 3.10, pagina 71). Os estados MPSH,?
bem como suas energias, sao tuteis na interpretagdo das fungoes de
transmissao, uma vez que estes podem fornecer os orbitais do complexo
central que contribuem para a transmissao eletronica. Tal interpretacao
se d4 mediante a constatacao de picos da funcdo de transmissao que
coincidem com as energias dos estados MPSH do complexo central.
Considere uma situacao onde a regiao EM de uma das jungoes fosse
removida e os elétrons partam do eletrodo da esquerda. Certamente
a fungao de transmissdo seria fortemente suprimida devido a baixa
probabilidade dos elétrons alcangarem o eletrodo da direita, uma vez
que a presenca dos niveis do complexo central atuam como canais de

condugao eletronica.

As Figuras 28-31 mostram as fung¢ées de transmissao total no
equilibrio (0,0 V) para as jungdes 1-4 (Figura 26, pigina 73) em fungio
da energia (relativa ao nivel de Fermi), bem como as contribuigbes por
autocanais e as energias dos estados MPSH. Verifica-se inicialmente
a presenca de picos estreitos nas funcgdes de transmissao, reflexo da
auséncia de ligacbes quimicas entre as superficies de ouro e o complexo
central. Nota-se que em todos os casos a transmissao total é composta

por dois autocanais, sendo a contribuigdo do primeiro majoritaria em

1 Autocanais de transmissio refere-se aos autovalores da matriz de espalhamento,

ou seja, os coeficientes de transmissao T,.

Estados MPSH nao devem ser confundidos com as fun¢des de onda dos autocanais
de transmissdo, as quais sdo os autovetores da matriz de espalhamento e sdo
discutidas na Se¢do 2 deste capitulo (pagina 92).
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toda a faixa de energia analisada. Tal fato é ainda mais evidente nas
jungoes constituidas pelos complexos substituidos 2-4 (respectivamente,
Figuras 29-31), para as quais verifica-se que a transmissdo eletronica é
conduzida quase que em sua totalidade pelo primeiro autocanal, o que

estd em pleno acordo com o que é reportado na literatura [18,130].

3 T

Juncéo 1
Transmissao Total
Autocanal 1

25 Autocanal 2 --------
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——=
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E-Ef (eV)

Figura 28 — Func¢ao de transmissao total e contribui¢es por autocanais
da juncdo 1. Os quadrados preenchidos representam os autovalores de
energia dos estados MPSH para o complexo 1 (da esquerda para a
direita HOMO-1-LUMO+5). Dados referentes & voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nivel de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissdo a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO,
P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties of ruthenophanes
- A theoretical insight. Chemical Physics, 2016. Copyright (2016)
Elsevier.

Destaca-se que a versao do TBTrans utilizada neste trabalho
multiplica a funcao de transmissao por dois, isto no caso sem polarizacio
de spin. Sendo assim, um autocanal com coeficiente de transmissao igual

a dois pode ser considerado como totalmente aberto. Esta situagao é
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verificada para as jungdes 1-4, respectivamente, nas energias 0,13 eV,
1,01 eV, 1,06 €V e 0,60 eV (respectivamente Figuras 28-31). De uma
forma geral, as curvas de transmissao das juncoes estudadas revelam
que a substituicdo dos anéis dos ciclofanos de certa forma restringe as
energias nas quais a probabilidade de transmissao eletronica é aprecidvel.
Desse modo, nota-se que os seguintes intervalos de energia apresentam
coeficientes de transmissdo com valores bastante reduzidos: [+0,1 €V,
+0,3 eV] e [4+0,6 eV, +0,8 eV] (juncao 2) (Figura 29); [+0,1 eV, 40,15
eV] e [+0,3 eV, +0,45 eV] (jungdo 3) (Figura 30); [+0,1 eV, +0,4 eV] e
[+0,8 eV, +1,1 eV] (jungdo 4) (Figura 31).
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Figura 29 — Funcao de transmissao total e contribui¢oes por autocanais
da juncao 2. Os quadrados preenchidos representam os autovalores de
energia dos estados MPSH para o complexo 2 (da esquerda para a
direita HOMO-LUMO+T7). Dados referentes a voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nivel de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissdo a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO,
P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties of ruthenophanes
- A theoretical insight. Chemical Physics, 2016. Copyright (2016)
Elsevier.
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Figura 30 — Funcao de transmissao total e contribui¢des por autocanais
da juncao 3. Os quadrados preenchidos representam os autovalores de
energia dos estados MPSH para o complexo 3 (da esquerda para a
direita HOMO-LUMO+6). Dados referentes a voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nivel de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissao a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO,
P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties of ruthenophanes
- A theoretical insight. Chemical Physics, 2016. Copyright (2016)
Elsevier.
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Figura 31 — Funcao de transmissao total e contribuicdes por autocanais
da juncao 4. Os quadrados preenchidos representam os autovalores de
energia dos estados MPSH para o complexo 4 (da esquerda para a
direita HOMO-LUMO+6). Dados referentes a voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nivel de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissao a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO,
P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties of ruthenophanes
- A theoretical insight. Chemical Physics, 2016. Copyright (2016)
Elsevier.

E importante notar que néao foi verificado nenhum valor apre-
ciavel para a curva de transmissdo em energias inferiores a aquelas
exibidas, ou seja, os estados dos eletrodos nao acoplam de forma efetiva
com os estados do complexo central para energias no intervalo [-1,5 €V,
-0,2 eV] (relativo ao nivel de Fermi). Além disso, nota-se que em geral
os estados do complexo central acoplam-se fortemente com os estados
dos eletrodos (elevados valores dos coeficientes de transmissao) para a
faixa de energia exibida e no equilibrio (0,0 V). Entretanto, algumas

excegbes podem ser apontadas. Para o complexo 1 cita-se o estado
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LUMO+42, para complexo 2 nota-se o estado LUMO++4, bem como o
estado LUMO+3 para o complexo 3 e estados LUMO+1 e LUMO+5

para o complexo 4.

Optou-se por avaliar a influéncia do ruténio sobre as proprie-
dades de transporte das jungoes, sendo que para isto removeu-se este
metal da jungdo 1 (mantendo-se as demais configuragoes) e calculou-se
as propriedade de transporte da juncdo resultante, a qual foi intitu-
lada como jungao SM (Sem Metal). Portanto, SM denota o composto
obtido pela remocao do ruténio do complexo 1. A Figura 32 exibe
a funcado de transmissdo no equilibrio para a juncdo SM. Para este
caso, a transmissdo eletronica também é composta principalmente pelo
primeiro autocanal, exceto por volta de +1,1 eV, onde a contribuigao
do segundo autocanal é aprecidvel. Comparando-se as Figuras 28 e 32,
observa-se que a auséncia do ruténio suprime fortemente a transmissao
eletronica no intervalo [-0,2 eV, 40,7 €V], ou seja, os estados MPSH de
fronteira do composto SM nao estao alinhados energeticamente com os
niveis de Fermi dos eletrodos (auséncia de picos préximos a 0,0 eV). O
HOMO e o LUMO representam estados MPSH degenerados, o mesmo
sendo verdadeiro para o LUMO+1 e LUMO+2, o que pode ser verificado
inspecionando-se a Figura 47 (pagina 101). Portanto, estes dois pares séo
os principais canais de conducao eletronica para os elétrons incidentes
com energias préoximas a 40,7 eV ou +1,1 eV. Como verificado, o ruténio
exerce um efeito apreciavel sobre a fungao de transmissao da juncao,
de forma que as energias nas quais a probabilidade de transmissao é

grande sao bastante restritas quando o metal é removido.

Os modelos de juncdes empregados utilizam um vacuo de 20 A
na direcdo perpendicular ao transporte a fim de impedir a interacao entre
as imagens das jungdes. Nesta condigao, os atomos de ouro nas fronteiras
da juncdo podem apresentar as chamadas dangling bonds [149]. Esta
heterogeneidade dos atomos de ouro, em termos de estrutura eletronica,

pode levar & "competicao" com os estados do complexo central pelo

espalhamento dos elétrons incidentes. Com o intuito de se verificar esta
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Figura 32 — Funcao de transmissao total e contribuicdes por autocanais
da jungao SM. Os quadrados preenchidos representam os autovalores
de energia dos estados MPSH para o composto SM (da esquerda para
a direita HOMO-LUMO+-2). Dados referentes a voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nivel de Fermi dos eletrodos.

possibilidade, calcularam-se as densidades de estado projetadas (PDOS)
das jungoes 1-4, como evidenciado pelas Figuras 33-36. Nestas figuras
o painel superior indica a DOS de um dos eletrodos, sendo que para o
outro eletrodo os resultados seriam os mesmos. Constata-se que a DOS
é a mesma para todas as jungdes, uma vez que a matriz hamiltoniana
dos eletrodos é idéntica para todos os casos, isto devido as camadas
adicionadas na regidao EM, o que faz com que a estrutura eletrdnica dos
eletrodos nao seja afetada pelo restante da juncao. O painel inferior
das figuras indica a fun¢do de transmissao total na voltagem 0,0 V.
Os outros dois painéis restantes mostram a PDOS sobre os atomos
descritos nas legendas. Nitidamente nota-se para todas as jungoes que
a funcao de transmissao total correlaciona-se com a PDOS do complexo

central, sugerindo que os niveis dos complexos atuam como canais de
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transmissdo eletronica®. Constata-se também que as dangling bonds nao
séo responsaveis pelos processos de espalhamento que ocorrem na regido
EM, uma vez que a PDOS sobre os 4tomos de ouro nesta regiao nao
correlacionam-se com a fungao de transmissao total. O mesmo sendo

valido para a DOS do eletrodo.
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Figura 33 — DOS do eletrodo, PDOS da regido EM e funcao de trans-
missao total para a jungdo 1. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

3 Canais de transmissdo e canais de conducdo sdo usados neste trabalho como

sinénimos
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Figura 34 — DOS do eletrodo, PDOS da regiao EM e funcao de trans-
missao total para a juncao 2. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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Figura 35 — DOS do eletrodo, PDOS da regiao EM e funcao de trans-
missdo total para a juncao 3. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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Figura 36 — DOS do eletrodo, PDOS da regiao EM e funcao de trans-
missdo total para a juncao 4. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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O coeficiente de transmissdo no nivel de Fermi a 0,0 V estd
relacionado a condutancia da juncao molecular em questao, a qual pode
ser calculada através da Equacao 4.1, sendo Gy = % a unidade de
condutancia quantica, € a energia de Fermi e o somatério aplica-se a
todos os autocanais de transmissdo [150]. Portanto, as condutancias
para as jungoes constituidas pelos complexos 1-4 sdo, respectivamente,

iguais a 0,24 Go, 0,59 Gy, 0,12 Gp e 1,15 G.

G(e) = Go x Y _Tnle) (4.1)

A respeito da juncao 1 é interessante comparar sua condutancia
com aquela calculada por Bai e coautores para o [2.2]paraciclofano (0,035
Go) [151]. Portanto, o arranjo combinando os dois ciclofanos com o
ruténio resulta em uma jungdo com uma condutancia quase dez vezes
maior. Tal fato é reflexo da presenca de canais de conducao eficientes
e préximos a energia de Fermi dos eletrodos da jungao 1 (Figura 28).
Para efeitos de comparacdo, a jungdo SM apresenta condutancia igual a
4,70x107° Gy, o que pode ser perfeitamente compreendido analisando-se
a transmissao eletronica no nivel de Fermi (Figura 32), sendo seu valor
préximo de zero, reflexo da auséncia de estados MPSH com energias

compativeis.

Em todas as jungoes analisadas, a transmissao eletronica no
nivel de Fermi ocorre quase que exclusivamente via um tnico canal
parcialmente aberto, além do fato de ser notéria a participacdo dos
niveis de fronteira neste processo: HOMO-1 para o complexo 1, HOMO
e LUMO nos casos dos complexos 2 e 4, e HOMO para o complexo 3.
Os estados MPSH HOMO e LUMO do complexo 2 sdo muito proximos
em energia (Figuras 29 e 44), o que nos leva a consideré-los na verdade

como estados degenerados.

De acordo com os espectros de transmissao calculados a 0,0 V
(Figuras 28-31), a natureza dos substituintes exerce um efeito direto

sobre as condutancias das jung¢oes contendo os rutenofanos 1-4, fato
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que pode também ser confirmado lancando-se em grafico os valores das
condutancias das jungoes (Figura 37). Os resultados mostram que a
juncao contendo substituintes flior (jun¢do 3) apresenta o menor valor
para a conduténcia (0,12 Gy). Esta constatagio pode ser atribuida ao
efeito m-doador dos dtomos de flior, o qual pode algumas vezes superar
sua forte capacidade o-aceitadora, como reportado por Caramori e co-
autores [76,152]. Em oposi¢do, cita-se a maior conduténcia calculada
(1,15 Gy, jungao 4), onde conta-se com um forte efeito elétron-retirador
devido a presenca de 4 grupos ciano. Portanto, a principal constatacao
no que se refere a condutincia das jungoes é a seguinte: A presenca
simultanea do grupo o-doador CHj e um grupo m-aceitador nos ruteno-
fanos, nas configuracoes aqui demonstradas, promove um incremento na
condutancia das juncoes. Por outro lado, a combinacdo de grupos CH,
e F leva a um decréscimo da conducao calculada, reflexo da capacidade

m-doadora dos substituintes flior.

1.2 T
Condutancia

0.8

0.6

Conduténcia (Gg)

0.4

0.2

Juncao

Figura 37 — Condutancias das jungoes 1-4 a 0,0 V.

Mowbray e coautores [121] estudaram o efeito da natureza
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do grupo substituinte nas propriedades de transporte de jungoes mo-
leculares constituidas por 1,4-benzenodiamino e 1,4-benzenoditiolato.
Os pesquisadores constataram que grupos m-aceitadores reduzem a
condutancia da junc¢do, ao passo que grupos m-doadores aumentam a
mesma. Uma comparacao direta com aquele trabalho nao é possivel,
haja visto que a presenca simultdnea de mais de um tipo de grupo
nao foi testada pelos autores. De qualquer forma, os resultados aqui
reportados demonstram que é possivel utilizar a natureza dos grupos
substituintes para controlar as propriedades de transporte de jungoes

contendo rutenofanos.

2 FuncGes de Onda dos Autocanais de Transmissao no Equili-

brio

As fungoes de onda dos autocanais de transmissao proporcionam
uma interpretagao intuitiva do transporte eletrénico [130]. Tomando
como exemplo a Figura 38, a mesma deve ser interpretada como segue:
Um elétron com energia igual & energia de Fermi dos eletrodos (0,0 eV
na Figura 28, pagina 80) residindo no eletrodo da esquerda e trafegando
para a direita é espalhado pelo complexo 1. Um estado possivel para este
elétron encontra-se representado na Figura 38a. Com uma probabilidade
de 0,24 (Figura 28, pagina 80), o elétron pode alcancar o eletrodo da
direita e agora ser descrito pelo estado da Figura 38b. Evidentemente,
seriamos remetidos a uma conclusdo semelhante, caso considerdssemos

um elétron trafegando para a esquerda.
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Figura 38 — Funcoes de onda dos autocanais de transmissao para a
jungdo 1 (0,0 V; 0,0 V). Reproduzido com permissdo a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Outro estado possivel para o elétron trafegando para a direita
encontra-se representado na Figura 38c. Porém a probabilidade do elé-
tron cruzar a jungdo é de aproximadamente 0,02. Tal probabilidade
justifica-se pela menor amplitude da funcao de onda referente ao auto-
canal da esquerda 2. Em suma, analisando-se as fungées dos autocanais
como um todo (esquerda + direita), constata-se que o primeiro auto-
canal (Figuras 38 (a)-(b)) é mais aberto ou mais condutivo do que o
segundo (Figuras 38 (c¢)-(d)).

As Figuras 3841 exibem, respectivamente para as jungoes 1-4,
as fungoes de onda dos dois primeiros autocanais de transmissao no
equilibrio (0,0 V; 0,0 eV). E possivel notar que todos os complexos
centrais acoplam-se mais intensamente com o eletrodo da direita, haja

visto a maior amplitude da fungdo neste caso.
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Figura 39 — Funcoes de onda dos autocanais de transmissao para a
jungdo 2 (0,0 V; 0,0 eV). Reproduzido com permissdo a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Analisando-se os autocanais (esquerda + direita), é evidente
como o primeiro autocanal mostra-se mais condutivo (mais aberto)
do que o segundo. Esta constatagdo estd em total consondncia com
as fungdes de transmissdo (Figuras 28-31, pdginas 80-83), as quais
mostram que os primeiros autocanais apresentam maiores coeficientes
de transmissao (0,0 V, 0,0 V), além de suportar os valores calculados
das conduténcias (Figura 37, pagina 91). Neste sentido, a juncao 3
apresenta o menor valor de condutancia, ao passo que a funcao de onda
do primeiro autocanal apresenta um acoplamento mais modesto entre o
complexo central e os eletrodos (Figura 40). Da mesma forma a jungéo
4 exibe maior condutancia, sendo perceptivel um forte acoplamento

entre o rutenofano e os eletrodos (Figura 41).

Outro fato bastante pertinente é a distribuicao espacial das fun-
¢oes de onda dos primeiros autocanais. Em geral nota-se a deslocalizacao
por todo o rutenofano, além da participacao dos sistemas 7 dos anéis dos

ciclofanos e o ruténio atuando como ponte entre tais anéis, permitindo
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a comunicacao eletronica entre os sistemas 7. Estes resultados mostram
que a interagdo metal-m é primordial para as propriedades de transporte
dos sistemas investigados neste trabalho, o que estd de acordo com
nossos resultados prévios os quais demonstraram forte interacdo entre

os sistemas 7 dos ciclofanos e o ruténio [76].
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Figura 40 — Funcoes de onda dos autocanais de transmissao para a
jungdo 3 (0,0 V; 0,0 V). Reproduzido com permissdo a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

A Figura 42 exibe as funcoes de onda dos dois primeiros auto-
canais de transmissao para a jungao SM. Em um cenario totalmente
oposto aquele quando o ruténio se fazia presente, nota-se a localizagao
das fungGes nos eletrodos, uma conjugagao dos ciclofanos com os ele-
trodos muito baixa e nenhuma comunicagdo entre os ciclofanos. Isto
demonstra o papel exercido pelo ruténio nas propriedades de transporte
das jungoes. Estas fungbes de onda suportam a baixa probabilidade de
transmissdo no nivel de Fermi para a jungdo SM (Figura 32, pgina 85),
uma vez que os elétrons sdo fortemente impedidos de cruzarem a juncéo

(baixa amplitude das fungoes nos ciclofanos).
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(c) Autocanal da esquerda 2 (d) Autocanal da direita 2

Figura 41 — Fungdes de onda dos autocanais de transmissdo para a
juncao 4 (0,0 V; 0,0 eV). Reproduzido com permissdo a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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Figura 42 — Fungbes de onda dos autocanais de transmissdo para a
jungao SM (0,0 V; 0,0 eV).
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5 Estados MPSH

1 Estados MPSH no Equilibrio (0,0 V)

As Figuras 43-46, exibem respectivamente, alguns dos estados
MPSH para os complexos 1-4 no equilibrio (0,0 V). Os estados MPSH
reportados neste trabalho referem-se ao ambiente da juncao, sendo por-
tanto mais adequados para a interpretagdo dos resultados de transporte
eletronico do que os orbitais moleculares do complexo na fase gasosa,
uma vez que aqueles incluem os efeitos de renormalizagdo impostos

pelos eletrodos e 4tomos de ouro da regido EM [121].

(¢) LUMO (d) LUMO+1

Figura 43 — Estados MPSH do complexo 1 no ambiente da jungao 1 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

E possivel notar o papel desempenhado pelo orbital 4d do metal

atuando como uma ponte entre os dois ciclofanos, permitindo assim a
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comunicacao eletronica entre os sistemas 7, em concordancia com o que
foi previamente reportado (Secao 2, pagina 92). Esta interacao entre o
metal e os sistemas 7 dos anéis estd em pleno acordo com resultados
anteriores, além de ser observada em todos os estados apresentados,
com excecao do estado LUMO do complexo 3 (Figura 45b) [76].

(c) LUMO+1 (d) LUMO+2

Figura 44 — Estados MPSH do complexo 2 no ambiente da jungdo 2 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Analisando-se a Figura 43, nota-se que os estados HOMO e
LUMO do complexo 1 sdo deslocalizados por todo o composto, apresen-
tando uma apreciavel amplitude voltada para os eletrodos. Além disso,
estes estados exibem comunicagao através do espago entre as porgoes
aromdticas de cada ciclofano [75]. J4 os estados HOMO-1 e LUMO+1
sdo estados mais localizados e sdo constituidos pelos sistemas 7w dos

anéis nao-coordenados e orbital 4d do metal.

Os estados MPSH do complexo 2 encontram-se representados

na Figura 44. Como ja observado anteriormente, pode-se considerar
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os estados HOMO e LUMO degenerados. Nota-se que estes estados
conjugam de forma apreciavel somente com o eletrodo da direita, além
de ser nitida a participacao dos orbitais 2p dos oxigénios dos grupos
NO,. Os estados LUMO+1 e LUMO+2 sdo mais deslocalizados do que
os dois anteriores, além de ser nitida uma modesta amplitude voltada
para os eletrodos. Quanto & comunicagao através do espago, é evidente
a presenca da mesma especialmente nos estados LUMO+1 e LUMO+2.

Como mostra a Figura 45, os estados HOMO e LUMO+2 do
complexo 3 sdo mais localizados e de baixa conjugacao com os eletrodos.
Isto contrasta com os estados LUMO e LUMO+1, onde nota-se maior
amplitude voltada para os eletrodos e deslocalizagao das fungoes de
onda. Além disso, a participacao dos substituintes fluoreto é bastante
superficial nos estados MPSH do complexo, como evidenciado pela baixa

amplitude das funcbes sobre estas espécies.

(c) LUMO+1 (d) LUMO+2

Figura 45 — Estados MPSH do complexo 3 no ambiente da jungdo 3 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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Os estados MPSH do complexo 4 estdo reportados na Figura 46,
onde nota-se que o autoestado HOMO esta consideravelmente locali-
zado no ciclofano substituido com grupos CN. Dentre os estados deste
complexo, nota-se que o LUMO+1 é o mais deslocalizado, apresentando
amplitude direcionada para os eletrodos. Os estados LUMO e LUMO+2
sdo mais localizados no centro do complexo e obviamente apresentam

baixa amplitude nos substituintes CN.

(c) LUMO+1 (d) LUMO+2

Figura 46 — Estados MPSH do complexo 4 no ambiente da jungao 4 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissao a partir de
GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA,
R.L.T. Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight.
Chemical Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

A Figura 47 exibe alguns estados MPSH para o composto SM
no ambiente da juncdo. Estes estados sdo os intermediarios para o
transporte eletrénico e sdo os responsaveis pelos picos na funcao de
transmissao da jungdo SM (Figura 32, pagina 85). Os estados HOMO e
LUMO sao deslocalizados por todo o composto e apresentam conjugacao

apreciavel com os eletrodos, requisitos para um bom canal de transmissao
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como verificado pelos picos na funcdo de transmissdo. Além disso, estes
estados sdo dotados das interacdes através do espago entre os anéis de
cada ciclofano. Ja os estados LUMO—+1 e LUMO+2 sao mais localizados
em um dos ciclofanos, embora a conjugacdo com ambos os eletrodos

ainda exista, o que torna estes estados bons canais de transmissao.

TR

¢) LUMO+1 (d) LUMO+2

Figura 47 — Estados MPSH do composto SM no ambiente da jungao
SM (0,0 V). Os eletrodos foram omitidos.

Como evidenciado por esta se¢do, os rutenofanos investigados
apresentam estados MPSH que sdo deslocalizados por todo o complexo.
Tal fato suporta os resultados referentes as funcgoes de transmissao e
os valores reportados para as condutancias. No primeiro caso, nota-se
(Figuras 28-31, iniciando na pégina 80) que existem picos aprecidveis nas
fungoes de transmissdo. Isto pode ser atribuido a natureza deslocalizada
dos niveis MPSH de fronteira, os quais atuam como bons canais de
conducao, permitindo assim os elétrons cruzarem as jungdes molecu-
lares. Este fato estd de acordo com o trabalho de Boekelheide [84], o
qual reportou a possibilidade de obter-se polimeros condutores a partir
de rutenofanos devido em parte a estes estados deslocalizados. Como
evidenciado pelos calculos demonstrados neste trabalho, as jungoes cons-

tituidas por rutenofanos apresentam condutancias superiores as jungoes
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compostas somente pelo paraciclofano [151]. As evidéncias coletadas até
este ponto permitem inferir que a presenca do ruténio nas jungoes leva
a formacao de estados MPSH com energias proximas a energia de Fermi
dos eletrodos quando o equilibrio estd estabelecido. Mesmo removendo
o ruténio da juncao, a deslocalizacao dos estados ainda é verificada,
com aprecidvel probabilidade de transmissao eletronica (nas energias
adequadas). Porém estes canais de condugao néo estdao alinhados com
o nivel de Fermi dos eletrodos, o que limita as energias nas quais a
transmissao eletronica é apreciavel e reduz drasticamente a conduténcia

da juncao.
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6 Curvas Corrente-Voltagem

1 Curvas Corrente-Voltagem

A Figura 48 exibe as curvas corrente-voltagem para as jungoes 1-
4. Os valores das correntes foram obtidos para o intervalo [-1,0 V, 41,0 V].
Estas informacoes nos revelam mais detalhes sobre o transporte de carga
nas jungoes moleculares. Salienta-se que tais correntes foram obtidas
através da Equacgao 3.8, pagina 71. Inicialmente nota-se que as curvas
nao sao simétricas com relacao a voltagem 0,0 V. Independentemente da
polaridade, as jun¢oes analisadas comportam-se como valvulas abertas
para o transporte de carga, ou seja, a corrente flui prontamente mesmo

a pequenas voltagens.
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Figura 48 — Curvas corrente-voltagem para as juncoes 1-4. Para a
juncao 3 (-1,0 V) néo foi possivel obter a corrente devido a problemas de
convergéncia da matriz densidade. Dados para as correntes fornecidos em
microamperes. Reproduzido com permissao a partir de GARCIA, L.C.;
CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport
properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical Physics,
2016. Copyright (2016) Elsevier.

Todas as jungoes exibem corrente dependente da voltagem apli-
cada entre os eletrodos, no sentido de que nao verifica-se uma tendéncia.
Estas constatagoes indicam uma limitagdo na aplicabilidade, como reti-
ficadores moleculares, das jungdes contendo rutenofanos. Nesta linha
de raciocinio, seria altamente desejavel jungdes com curvas corrente-
voltagem semelhantes aquela do ciclofano substituido da Figura 17,
pagina 51. Um retificador deve estar fechado (estado OFF) até a volta-
gem atingir um determinado valor critico e passar para o estado aberto
(estado ON), permitindo a passagem dos elétrons em apenas uma dire-
¢ao. Este tipo de dispositivo constitui o bloco béasico de construcao de

circuitos eletronicos [153]. Em uma junc¢do molecular, estes estados ON
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e OFF sao diferenciados pela presenca ou auséncia de niveis moleculares
(aptos a conduzirem os elétrons) dentro da janela de integracdo, como

serd discutido posteriormente na Secao 2, pagina 110.

A Figura 49 mostra a curva corrente-voltagem para a jungao
SM. Comparando-se com a corrente das outras jungoes, constata-se que
a auséncia do ruténio reduz a corrente computada em até trés ordens
de magnitude. Este comportamento ja era esperado, pois como visto
anteriormente, a remocao do ruténio faz com que os estados MPSH nao
estejam alinhados com os niveis de Fermi dos eletrodos. Como sera visto
na Segdo 2 (pagina 110), a corrente depende da funcdo de transmissdo
nas proximidades do nivel de Fermi. Chama bastante a atencado o fato
de a corrente aumentar significativamente nas voltagens -1,0 V, +0,9
V e 41,0 V. Os motivos serdo esclarecidos na Segdo 2 (pagina 110).
Outro fato pertinente é a auséncia de oscilagbes na corrente, ou seja,
nao observou-se regides com inclinacdo negativa (%) no grafico da
Figura 49. Portanto, quanto maior a voltagem, seja ela positiva ou
negativa, maior o fluxo de elétrons que atravessa a juncao. Isto reforca

a influéncia do ruténio nas propriedades de transporte das jungoes.
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Figura 49 — Curva corrente-voltagem para a juncado SM. Dados para as
correntes fornecidos em nanoamperes. As correntes nas voltagens -1,0
V, 40,9 V e +1,0 V foram omitidas, sendo respectivamente iguais a
-44.45 nA, 43,27 nA e 110,6 nA.

Retificadores moleculares foram propostos hd 40 anos [24] e
desde entao muitos esforcos tém se concentrado em obté-los e em com-
preender seus mecanismos de funcionamento [89,90]. Tais esforgos tém
demonstrado que estes dispositivos sdo conhecidos por suas baixas razoes
de retificacdo (Equagdo 6.1), o que ndo é desejavel. Portanto, pode-se
medir a eficiéncia de um retificador dividindo-se o médulo da corrente
direta |I(+V)| pela inversa |[I(-V)|. Recentemente Capozzi e coauto-
res [154] demonstraram a obtencdo de um diodo molecular com razéo
de retificagdo igual a 200 em voltagens tao baixas quanto 370 mV. Para
isto os pesquisadores empregaram jungoes moleculares compostas por
oligbmeros de 1,1-diéxido-tiofeno e eletrodos de ouro. Um dos eletrodos

foi exposto a uma solugdo idnica, o que causa a assimetria da jungao e
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origina a retificagao.

(6.1)

Utilizando-se a Equagao 6.1 e os dados das Figuras 48 e 49,
obteve-se as razoes de retificagdo para as jungoes 1-4 e SM como
reportado na Figura 50. As razoes sdo muito modestas, dependentes da
voltagem e dos grupos substituintes. Evidentemente, razoes de retificagéo
menores que 1 indicam que a corrente no sentido direto (+V) é menor
que no sentido inverso (-V). Deseja-se analisar os principais pontos da
Figura 50, inicialmente para as jun¢des 1-4. Inspecionado-se inicialmente
os casos onde as razoes de retificacdo sdo maiores que 1, verifica-se que
as mesmas nao ultrapassam 1,5, fato que ocorre a 0,6 V e para a juncao
1. O mesmo pode ser dito a respeito da jungao 3 a 0,5 V. Além disso, as
jungdes 2 e 3 apresentam, respectivamente, razoes de retificacao iguais
a 1,3 (0,8 V)el1(0,8YV). Estas constatagoes reforcam as dependéncias

da retificacdo com a voltagem e grupos substituintes.

Da mesma forma, as razoes inferiores a 1 também apresentam
tais dependéncias, por exemplo as jungoes 3 e 1 apresentam razdes de
retificagdo iguais a 0,6, respectivamente nas voltagens 0,2 V e 0,3 V. Ja
as jungoes 2 e 4 apresentam razoes iguais a 0,5, respectivamente nas
voltagens 0,6 V e 0,8 V. Entre os pontos destacados, o que chama mais
a atencgao é o fato da juncao 3 apresentar razao de retificagdo igual a
0,1 quando a voltagem é de 0,1 V. Esta razao implica que a corrente
inversa é 10 vezes maior do que a direta. Constata-se, portanto, que
as retificagoes de corrente das jungoes estudadas nao apresentam uma
dire¢do definida [155], ou seja, para uma mesma juncdo, R pode ser

maior ou menor do que 1, dependendo da voltagem.

Em relacio a jungdo SM, verifica-se que a direcao de retificacdo
muda a partir de 0,2 V, sendo que a partir deste valor, tal direcao se
mantém. Para esta juncdo, o maior valor registrado para R foi de

aproximadamente 8 a 0,9 V. Estes resultados ressaltam a limitagao
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inerente & aplicacdo das juncoes contendo rutenofanos como dispositivos
retificadores de corrente, haja visto as pequenas e oscilantes razoes de
retificacdo em fungdo da voltagem, em adigdo a diregdo de retificagao
indefinida. Para efeitos comparativos, Tsuji e Yoshizawa [59] calcularam
as razoes de retificacdo para jungoes contendo ciclofanos substituidos
com grupos doadores e aceitadores, obtendo valores proximos de 12 e

com direcao de retificagdo definida.
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Figura 50 — Razdes de retificagdo para as jungoes 1-4 e SM em funcdo
do médulo da voltagem. As razoes de retificacdo para a juncdo SM nas
voltagens 0,9 V e 1,0 V foram omitidas, sendo respectivamente iguais a
8,394 e 2,488. Para a juncao 3 (1,0 V) néo foi possivel obter a razio
de retificacao devido a problemas de convergéncia da matriz densidade.
Reproduzido com permissdo a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI,
G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties
of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical Physics, 2016.
Copyright (2016) Elsevier.

Se por um lado as Figuras 48 e 50 sugerem limitacées quanto

a possibilidade de se empregar as jung¢oes contendo rutenofanos como
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retificadores de corrente, por outro constata-se que as juncoes apresen-
tam carater ndo dhmico. Isto quer dizer que as resisténcias das jungoes
variam com a voltagem aplicada entre os eletrodos e consequentemente
nota-se o efeito NDR (Resisténcia Diferencial Negativa). Quando este
fendmeno se faz presente, um aumento na voltagem leva a um decrés-
cimo na corrente que flui pela juncao. Este fenémeno é conhecido e
utilizado em dispositivos eletronicos hd decadas [156]. Porém somente
em 1999 Reed e coautores [157] constataram a presenca do mesmo
em juncgoes moleculares. Na ocasido os pesquisadores investigavam as
propriedades de transporte de sistemas constituidos por oligo(fenileno-
etinileno) funcionalizados com grupos NH, e NO,. Esta caracteristica
é desejavel em dispositivos tais como osciladores e multiplicadores de
frequéncia [90, 158].

Deseja-se analisar individualmente as curvas corrente-voltagem
para cada uma das jungoes, em especial as regides onde verifica-se o efeito
NDR (Figura 48). Para voltagens negativas, a jun¢do 1 experimenta
um maior fluxo de carga quanto mais negativa é a voltagem. Isto até
-0,8 V, onde a partir dessa voltagem nota-se comportamento NDR até
-1,0 V. Ja para voltagens positivas, nota-se NDR entre 40,2 V e +0,3
V, 40,6 Ve +0,7V, +0,8 Ve +0,9 V. Para a juncao 1, computou-se o
maior valor para a corrente, cerca de -6 pA e +6 pA, respectivamente
para as voltagens de -0,8 V e 40,6 V. Portanto, a substituicdo nos anéis
dos rutenofanos parece restringir o fluxo de elétrons que atravessam as

juncoes.

O efeito NDR também foi observado para as demais jungdes.
Para a juncao 2 nota-se NDR entre as voltagens -0,3 V e -0,4 V, -
0,6 Ve-0,7V, 40,2V e 40,4 V. Da mesma forma a juncdo 3 exibe
NDR entre -0,4 Ve -0,5V, 40,3 Ve +0,4 V, +0,8 Ve +0,9 V. J4
para a juncao 4, nota-se o efeito NDR para os seguintes intervalos de
voltagens: -0,2 Ve-03V,-0,7Ve-09V,4+02Ve+03V,+05V
e 40,7 V. Para entender as origens fisicas do efeito NDR das juncdes,

bem como entender os perfis das curvas corrente-voltagem, deve-se
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analisar as curvas de transmissao para as voltagens pertinentes (Secao
2, pgina 110). Uma constatagdo bastante interessante pode ser obtida
considerando-se novamente a Figura 49, a qual mostra que a remocgao

do ruténio suprime totalmente o efeito NDR da juncao.

Como evidenciado por esta se¢do, as jungoes contendo rutenofa-
nos apresentam efeito NDR. Isto sugere a possibilidade de se empregar
tais jungoes como dispositivos moleculares destinados a atuarem como

osciladores e multiplicadores de frequéncia.

2  Funcdes de Transmissao Fora do Equilibrio

Como evidenciado pela Equacao 3.8 (pagina 71), a corrente que
atravessa uma jungao é igual a area sob a curva da fungdo de transmissao
total, em um grafico onde a mesma é expressa em funcdo da energia dos

elétrons incidentes. A janela de integragdo possui seus limites dados por

—eV | +eV
3¢5

e V a voltagem. Estados MPSH dos complexos centrais, com energias

, sendo e o médulo da carga do elétron em unidades atomicas

inclusas dentro da janela de integracao, usualmente levam a presenca de
picos ou ressonancias nas func¢oes de transmissao. Entende-se por resso-
nancia, neste caso, o fato da energia do elétron incidente ser compativel
com a energia do estado MPSH e ressonar com o mesmo. Relembrando,
isto decorre dos estados MPSH atuarem como canais de conducao e
aumentarem a probabilidade de transmissdo eletrénica [126]. Sendo
assim, fica facil compreender os valores calculados para as correntes
(Figuras 48 e 49).

A Figura 51 exibe as curvas de transmissdo da jung¢do 1 para o
intervalo de voltagens [-0,7 V, -1,0 V]. Para todas as voltagens exibidas,
a corrente que atravessa a juncao envolve a participagao de dois estados
moleculares (HOMO-1 e HOMO), haja visto que a energia destes estéo
na janela de integragdo. O NDR verificado entre -0,8 V e -1,0 V pode ser
interpretado como segue: Inicialmente a -0,7 V verifica-se ressonancias

relativamente estreitas dentro da janela de integracao, estas sao alarga-
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das quando a voltagem alcanca -0,8 V, o que juntamente com a expansao
da janela de integracdo, leva ao aumento da corrente fluindo através
do dispositivo (como indicado pela Figura 48). Com posterior aumento
para -0,9 V nota-se a supressao de algumas ressonancias e estreitamento
de outras. Mesmo com o aumento da janela de integracao, verifica-se
um decréscimo na corrente, situacado que novamente é observada para
1,0 V.
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Figura 51 — Curvas de transmissdo para a junc¢do 1. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integracao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
juncao, sendo da esquerda para a direita HOMO-1, HOMO e LUMO.
Reproduzido com permissao a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI,
G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties
of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical Physics, 2016.
Copyright (2016) Elsevier.

Quais seriam os motivos para o alargamento e estreitamento

das ressonancias? O que leva a exclusdo de um estado MPSH da janela
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de integracdo? Quando uma voltagem é aplicada, por qual motivo se
estabelece uma corrente eletronica? Primeiramente, jun¢des moleculares
como as estudadas aqui, podem ser vistas como um conjunto de niveis
do complexo central que interagem com o quase continuo de niveis dos
eletrodos [155,159]. Estas interagdes podem ser mais fortes, como no
caso de haver formagdo de ligagdes quimicas com os eletrodos, ou mais
fracas como é o caso. Sao estas interagoes que levam ao alargamento,
sendo o mesmo ponderado pela intensidade da interagdo. Outro detalhe
importante é o nivel de Fermi dos eletrodos. No equilibrio (0,0 V) ambos
eletrodos possuem o mesmo nivel de Fermi. Os elétrons do eletrodo
fonte com energias iguais a deste nivel sdo injetados nos estados MPSH
do complexo central e sao entregues no nivel de Fermi do outro eletrodo.

Quando uma voltagem ¢é estabelecida, os niveis dos eletrodos fonte e
—eV +eV
2 ¢ 73
Fermi agora sao diferentes. Nao necessariamente os niveis MPSH do

dreno, sdo deslocados respectivamente de , € 0s niveis de
complexo central seguirao os niveis de Fermi dos eletrodos, sendo este
fato novamente funcao da intensidade do acoplamento. Portanto, os
niveis aptos a ressonar em uma voltagem, podem nao ser em outra. Além
disso, quando os niveis de Fermi dos eletrodos sao diferentes a jungao é
colocada em uma situacao fora do equilibrio e cada eletrodo tenta impor
sua distribui¢do de Fermi sobre os estados MPSH do complexo central
para que o equilibrio seja retomado. Como resultado, o eletrodo fonte

continuamente injeta elétrons e o eletrodo dreno retira estes elétrons [95].

A Figura 52 exibe as curvas de transmissao para a juncao 1
no intervalo [+0,2 V, +0,5 V]. Inicialmente nota-se que para pequenas
voltagens (40,2 V e 40,3 V) a janela de integracao abriga somente um
estado molecular (HOMO-1) atuando como canal de transmissio. E
facil perceber que quando a voltagem aumenta de +0,2 V para +0,3 V a
curva de transmissao apresenta uma menor area devido ao estreitamento
da ressonéncia correspondente ao estado HOMO-1. Isto explica o efeito
NDR observado neste intervalo de voltagem (Figura 48). Com posterior
aumento da voltagem (+0,4 V e 40,5 V, Figura 52), o estado HOMO

entra progressivamente na janela de integracao, fornecendo assim um
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canal de conducao extra para o incremento da corrente computada
(Figura 48).
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Figura 52 — Curvas de transmissao para a juncao 1. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
juncdo, sendo da esquerda para a direita HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMO+1.

A Figura 53 exibe as curvas de transmissdo para a jun¢do 1 no
intervalo [+0,6 V, 40,9 V]. Para este intervalo de voltagens tem-se dois
estados moleculares (HOMO-1 e HOMO) atuando como intermedidrios
para o fluxo de elétrons computado. Como mostra a Figura 48, a
voltagem de +0,6 V corresponde a maior corrente registrada para
voltagens positivas. Isto é reflexo da larga ressonancia correspondente
ao estado HOMO-1 e aquelas ressonancias mais estreitas que incluem o
canal constituido pelo estado HOMO (Figura 53). Quando a voltagem
¢é incrementada até 40,7 V nota-se que o canal referente ao estado

HOMO-1 da origem a um pico estreito na curva de transmissao, o
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que acaba por reduzir a corrente como demonstrado pela Figura 48 e
consequentemente leva ao efeito NDR. Quando a voltagem ¢ elevada
para +0,8 V nota-se, como demonstrado pela Figura 53, que o estado
HOMO-1 volta a ser um canal mais condutivo e a corrente registrada
é maior que a +0,7 V. Finalmente, quando a voltagem alcanca +0,9
V, as ressonincias HOMO-1 e HOMO sao parcialmente suprimidas e a

corrente sofre uma nova redugio e novamente registra-se o NDR.
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Figura 53 — Curvas de transmissao para a juncao 1. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
jungdo, sendo da esquerda para a direita HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMO+1.

A Figura 54 ilustra as fungdes de transmissio para a jungido 2
para o intervalo [-0,2 V, -0,5 V]. Nota-se que a janela de integragdo abriga
basicamente ressonancias estreitas e correspondentes ao estado HOMO,
sendo este o principal canal de condugao da junc¢do nas respectivas

voltagens. Quando a voltagem aumenta de -0,2 V até -0,4 V, observa-se
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que a func¢do de transmissdo gradativamente torna-se mais suprimida.
Como consequéncia observa-se o leve efeito NDR nesta faixa de voltagens
(Figura 48).
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Figura 54 — Curvas de transmissao para a juncao 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
jungdo, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissao a partir de GAR-
CIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T.
Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemi-
cal Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Como mostra a Figura 48, a jun¢do 2 exibe NDR entre -0,6 V
e -0,7 V. A Figura 55 ajuda a esclarecer o motivo. Partindo-se de -0,6
V nota-se duas ressonancias que correspondem aos estados HOMO e
LUMO. Ao aumentar a voltagem para -0,7 V nota-se o estreitamento
da ressonancia HOMO e supressao parcial da ressonancia LUMO, o que

indica que estes dois canais tornam-se menos efetivos para o transporte
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de carga. Como resultado, surge o NDR neste intervalo de voltagem.
Com o aumento adicional da voltagem para -0,8 V e -0,9 V, nota-se
um aumento gradativo na eficiéncia dos canais HOMO e LUMO em
conduzir os portadores de carga. Como resultado, a corrente registrada

também aumenta gradativamente como mostra a Figura 48.
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Figura 55 — Curvas de transmissao para a juncao 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
juncdo, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissao a partir de GAR-
CIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T.
Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemi-
cal Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

A Figura 56 exibe as fungoes de transmissao para a juncao 2
para o intervalo [+0,2 V, +0,5 V]. Como mostra a Figura 48, a jungao
2 exibe NDR nesta faixa de voltagem. Para entender o motivo, deve-se

analisar as curvas de transmissio pertinentes (Figura 56). Inicialmente
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a +0,2 V| nota-se uma ressonéncia larga ao redor de -0,1 eV (relativo
ao nivel de Fermi) devido aos estados HOMO e LUMO. Parte dessa
ressonancia estd dentro da janela de integracio. A medida que a voltagem
é incrementada, esta larga ressonancia vai tornando-se cada vez mais
estreita. A consequéncia é o registro de uma corrente cada vez menor,

com um valor minimo em 40,5 V.
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Figura 56 — Curvas de transmissdo para a jungdo 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integracao usada para obter a corrente
(segundo Equagéo 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
juncdo, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissao a partir de GAR-
CIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T.
Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemi-
cal Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

De +0,5 V até +1,0 V, a corrente computada para a jungao
2 aumenta com a voltagem (Figura 48). As fungoes de transmissao

representadas na Figura 57 suportam estes resultados, onde é possivel
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notar que o estado LUMO atua como o principal canal de conducgéo
eletronica da juncao e sendo mais efetivo quanto maior a voltagem.
Embora a janela de integracao inclua quatro estados moleculares a +0,9
V, nota-se que com excecao do LUMO, os demais ndo atuam como

canais eficientes para a conducéo.
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Figura 57 — Curvas de transmissdo para a jungio 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagéo 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
juncao, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissao a partir de GAR-
CIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T.
Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemi-
cal Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

A juncdo 3 exibe NDR entre os intervalos [-0,4 V, -0,5 V],
[+0,3 V, 40,4 V] e [+0,8 V, 40,9 V] (Figura 48). A Figura 58 exibe as
curvas de transmissao para a juncao 3 no intervalo [-0,4 V, -0,7 V]. Para

este intervalo de voltagens, o estado HOMO ¢ o tnico a atuar como
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canal de conducao dentro da janela de integracao. Isto exceto a -0,7 V,
onde os estados LUMO e LUMO+1 também participam da corrente
eletronica calculada. Além disso, inicialmente a -0,4 V o estado HOMO
estd associado a uma ressonancia mais larga do que a -0,5 V. O efeito é
uma redugdo da corrente (NDR), embora a janela de integragdo tenha
sido expandida. Seguindo com o aumento da voltagem (-0,6 V e -0,7 V)

é facil notar que a corrente computada aumenta com a voltagem.
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Figura 58 — Curvas de transmissdo para a jungdo 3. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente
da juncao, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1
e LUMO+2. Reproduzido com permissdo a partir de GARCIA, L.C.;
CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Trans-
port properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical
Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Da mesma forma, a Figura 59 exibe as fung¢ées de transmissao

para o intervalo de voltagens [+0,1 V, +0,4 V]. A corrente computada
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a +0,1V é muito pequena, haja visto que uma fragdo muito pequena da
ressonancia HOMO reside na janela de integracdo. Com o aumento da
voltagem para 40,2 V é possivel notar que o canal HOMO se torna mais
condutivo com aumento da corrente sendo ébvio. Quando a voltagem
alcanca 40,3V a ressonancia HOMO encontra-se quase que integralmente
dentro da janela de integracio, logo a corrente computada aumenta. E
notorio o fato do comportamento NDR ocorrer entre +0,3 V e +0,4 V,
pois a ressonancia HOMO é parcialmente suprimida a +0,4 V, mesmo o

estado LUMO contribuindo modestamente para a corrente calculada.
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Figura 59 — Curvas de transmissdo para a jungdo 3. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagéo 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
juncao, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO++2 e LUMO+3. Reproduzido com permissao a partir de GAR-
CIA, L.C.; CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T.
Transport properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemi-
cal Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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A Figura 60 exibe as curvas de transmissdo para o intervalo
[4+0,7 V, +1,0 V]. Nota-se os estados HOMO e LUMO atuando como
intermedidrios para a corrente computada no intervalo [+0,7 V, 40,9
V] e o estado extra LUMO+1 para +1.0 V. Quando a voltagem au-
menta de 40,7 V para +0,8 V nota-se um alargamento na ressonancia
HOMO, o que justifica o aumento da corrente (Figura 48). Quando a
voltagem alcanca +0,9 V as ressonancias HOMO e LUMO tornam-se
mais estreitas. Isto justifica o comportamento NDR neste intervalo. O
posterior aumento da voltagem para +1,0 V inclui na janela integracao
um estado extra, o LUMO+1. Este estado parece ser decisivo para o

registro do aumento da corrente como mostra a Figura 48.
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Figura 60 — Curvas de transmissao para a juncao 3. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente
da jungdo, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1
e LUMO+2. Reproduzido com permissao a partir de GARCIA, L.C.;
CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Trans-
port properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical
Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Como mostra a Figura 48, a juncdo 4 exibe comportamento
NDR entre os seguintes intervalos: [-0,2 V, -0,3 V], [-0,7 V, -0,9 V], [+0,2
V, 40,3 V], [+0,5 V, +0,7 V]. As Figuras 61-63 ajudam a esclarecer
estas e outras constatacoes. Inicialmente a Figura 61 mostra que a
corrente eletronica que flui pela jungao 4 faz uso somente dos estados
HOMO e LUMO do complexo central (para as voltagens pertinentes).
Uma vez que as energias destes estados sdo muito préximas, nota-se duas
ressonancias parcialmente coalescidas dentro da janela de integracao.

Quando a voltagem aumenta de -0,1 V para -0,2 V, é possivel notar
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que os estados HOMO e LUMO tornam-se canais mais eficientes para
o transporte de elétrons, haja visto que os picos dentro da janela de
integragdo aumentam ligeiramente, o que leva ao aumento da corrente
(Figura 48). O oposto é verdadeiro quando a voltagem é elevada para
-0,3 V, onde nota-se que os picos na funcao de transmissao dentro da
janela de integracao sdo reduzidos, o que leva ao NDR. Incrementando-
se a voltagem para -0,4 V, volta-se a registrar um ligeiro aumento na
corrente, fato que pode ser atribuido & expansao da janela de integracéo

e ligeiro aumento nas ressonancias HOMO e LUMO.
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Figura 61 — Curvas de transmisséo para a juncdo 4. As linhas trace-
jadas verticais representam a janela de integracao usada para obter a
corrente (segundo Equacgdo 3.8, pdgina 71). Os quadrados preenchidos
representam as energias dos estados MPSH do complexo central no
ambiente da jungao, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO
e LUMO+1. Os estados HOMO e LUMO sao degenerados. Reprodu-
zido com permissao a partir de GARCIA, L.C.; CARAMORI, G.F.;
BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Transport properties of ruthe-
nophanes - A theoretical insight. Chemical Physics, 2016. Copyright
(2016) Elsevier.
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A andlise da Figura 62 revela que para a faixa de voltagem
correspondente, os estados MPSH HOMO e LUMO atuam como canais
de condugéo eletronica. E evidente o aumento da funcdo de transmissao
com coeficiente apreciavel na janela de integracdo. Isto de -0,5 V para
-0,6 V, sendo tal afirmacdo menos 6bvia para -0,7 V. A consequéncia
é uma maior corrente fluindo através da junc¢éo para o intervalo [-0,5
V, -0,7 V] (Figura 48). Quando a voltagem é incrementada para -0,8 V
é perceptivel como o canal LUMO torna-se fracamente aberto para a
conducao. O resultado € o efeito NDR entre -0,7 V e -0,8 V.
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Figura 62 — Curvas de transmissdo para a jungdo 4. As linhas trace-
jadas verticais representam a janela de integragao usada para obter a
corrente (segundo Equagdo 3.8, pdgina 71). Os quadrados preenchidos
representam as energias dos estados MPSH do complexo central no
ambiente da junc¢do, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO e
LUMO+1. Sob voltagens -0,5 V e -0,6 V os estados HOMO e LUMO s&o
degenerados. Reproduzido com permissdo a partir de GARCIA, L.C.;
CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Trans-
port properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical
Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.
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Para voltagens positivas a situagdo é um pouco diferente. Como
mostra a Figura 63 somente o estado LUMO reside na janela de integra-
¢do e portanto atua como canal de condugao eletrdnica para a corrente
computada. A +0,2 V nota-se uma ressonancia bastante larga entre
-0,2 eV e 0,0 V. Em parte isto se deve aos estados HOMO e LUMO
apresentarem energias préximas e atuarem como canais parcialmente
abertos. Quando a voltagem é elevada para 40,3 V, a ressonancia larga
dé lugar a um pico relativamente estreito na funcdo de transmissao.
Somente o estado LUMO atua como canal condutor ao passo que o
canal HOMO se torna praticamente fechado. Evidentemente isto explica
o efeito NDR entre 40,2 V e 40,3 V. A situacao é praticamente a
mesma para voltagens até 40,5 V. Isto estd em total consonancia com
a Figura 48, a qual mostra que a corrente varia muito pouco entre +0,4
Ve+40,5V.
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Figura 63 — Curvas de transmissao para a juncao 4. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integragao usada para obter a corrente
(segundo Equagao 3.8, pagina 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente
da jungdo, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1
e LUMO+2. Reproduzido com permissao a partir de GARCIA, L.C.;
CARAMORI, G.F.; BERGAMO, P.A.S.; PARREIRA, R.L.T. Trans-
port properties of ruthenophanes - A theoretical insight. Chemical
Physics, 2016. Copyright (2016) Elsevier.

Como reportado na Figura 49 (pagina 106), a corrente que
flui através da jungdo SM aumenta ligeiramente de -0,7 V até -0,9
V, entretanto chama a atencao o salto de aproximadamente 8 vezes
quando a voltagem ¢é incrementada de -0,9 V para -1,0 V. Os dados da
Figura 64 suportam os motivos. Apenas um estado MPSH (HOMO)
possui energia na faixa exibida, sendo a medida que a voltagem aumenta
a energia do mesmo desloca-se ligeiramente para energias menores.
Dentro das janelas de integracao, as fungoes de transmissao nao diferem

significativamente para o intervalo [-0,7 V, -0,9 V], portanto o aumento



2. Fungoes de Transmissao Fora do Equilibrio 127

das correntes nesta faixa, é uma consequéncia da expansio de tal janela.
Quando a voltagem alcanca -1,0 V, o estado HOMO ¢ incluso na janela
de integragdo, contribuindo para a transmissdo e elevando a corrente

calculada.
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Figura 64 — Curvas de transmissao para a juncdo SM. As linhas tra-
cejadas verticais representam a janela de integracao usada para obter
a corrente (segundo Equagao 3.8, pdgina 71). O quadrado preenchido
representa a energia do estado MPSH HOMO do composto central no
ambiente da juncdo. O eixo da transmissdo estd em escala logaritmica.

Por fim analisou-se o outro extremo da voltagem, o qual também
chama a atencao devido ao aumento subito de corrente (aproximada-
mente 15 vezes) entre +0,8 V e +1,0 V. Como mostra a Figura 65, para
as voltagens +0,7 V e 40,8 V, as fungoes de transmissdo sao semelhantes
dentro da janela de integracao, portanto o leve aumento da corrente
neste intervalo é uma consequéncia da expansdo da janela. Quando
a voltagem é de +0,9 V, a janela de integracdo inclui ressonancias

préximas ao estado HOMO, o que acarreta um aumento significativo
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da corrente (aproximadamente 6 vezes). O estado HOMO entra na
janela de integragdao somente quando a voltagem ¢é igual a +1,0 V, o

que promove o aumento consideravel da corrente (cerca de 2,5 vezes).
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Figura 65 — Curvas de transmissio para a jungdo SM. As linhas tra-
cejadas verticais representam a janela de integracao usada para obter
a corrente (segundo Equagdo 3.8, pgina 71). O quadrado preenchido
representa a energia do estado MPSH HOMO do composto central no
ambiente da juncdo. O eixo da transmissao estd em escala logaritmica.

Evidenciou-se que a remocao do ruténio reduz drasticamente a
corrente computada em até 3 ordens de magnitude (Figuras 48 e 49).
Além disso, a presenca deste metal parece exercer um papel primordial
para que se possa explorar o efeito NDR das juncoes investigadas. Pode-
se afirmar que a supressao do efeito NDR esta ligada a auséncia de
estados MPSH dentro da janela de integracdo, o que faz com que as
curvas de transmissdo sejam muito semelhantes nesta regiao. Logo,
o aumento progressivo da voltagem é sempre acompanhado de um

aumento da corrente.
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7 Consideracoes Finais

1 Conclusées e Principais Constatacoes

Mediante metodologia NEGF-DFT, investigou-se as proprieda-
des de transporte eletronico de jungoes contendo rutenofanos. Avaliou-se
como tais propriedades sao influenciadas pela presenca simultdnea de
substituintes retiradores (NO,, F e CN) e doadores (CHy) de elétrons
nos anéis nao-coordenados dos rutenofanos. Empregou-se, como modelos
de juncoes, sistemas fracamente adsorvidos, nos quais os rutenofanos

nao formam ligagoes quimicas com as superficies dos eletrodos.

Em todos os casos, a transmissao eletronica a zero volts é go-
vernada por apenas um autocanal, sendo que a substituigdo intensifica
esta constatacao, além de restringir as energias nas quais a probabi-
lidade de transmissao eletronica é apreciavel. A presenca simultanea
dos grupos o-doadores (CHj) e m-aceitadores (NO,, CN) aumenta a
conduténcia das jungdes. J4 a combinagao dos grupos o-doadores (CHjy)

e o-aceitadores (F) diminuem a condutancia das jungoes.

Interpretou-se a transmissao eletronica em termos de estados
MPSH do complexo central. Muitos destes apresentam natureza deslo-
calizada por todo o complexo, o que justifica a aprecidvel transmissao
eletronica em energias proximas ao nivel de Fermi dos eletrodos. As
curvas corrente-voltagem foram obtidas, bem como as razoes de retifi-
cacao. Estas demonstram que os rutenofanos nao sao adequados para
compor dispositivos tais como diodos moleculares ou retificadores de
corrente. Porém, o efeito NDR presente nas juncoes fornece indicios de
que estes complexos podem ser empregados na obtencao de dispositivos

moleculares tais como amplificadores de frequéncia.

O papel do ruténio nas propriedades de transporte também foi

explorado. Verificou-se que o mesmo é o responsavel pelo efeito NDR
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das juncoes. A auséncia deste metal promove a formacdo de estados
MPSH que, embora deslocalizados, nao estao alinhados com os niveis
de Fermi dos eletrodos. Como consequéncia, a corrente que flui através

da juncgao é grandemente reduzida em até trés ordens de magnitude.

Futuramente, pretende-se explorar como o ntmero de pon-
tes conectando as porgoes arométicas dos rutenofanos influencia nas

propriedades de transporte das jungoes.
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