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Resumo

Investigou-se a influência da natureza de diferentes subs-
tituintes sobre as propriedades de transporte eletrônico em jun-
ções contendo rutenofanos. Para isto empregou-se uma meto-
dologia que combina funções de Green fora do equilíbrio com
teoria do funcional da densidade (NEGF-DFT). Foram inves-
tigadas quatro junções contendo o rutenofano de interesse po-
sicionado entre duas superfícies de ouro(111), as quais atuam
como eletrodos. O rutenofano não substituído empregado foi
o bis([2.2]paraciclofano)rutênio(II)=CC. Posteriormente foram
realizadas substituições nos anéis não coordenados, levando-se às
seguintes combinações: (CH3)4−CC−(NO2)2, (CH3)4−CC−F4,
(CH3)4−CC−(CN)4. A transmissão eletrônica a zero volts é cons-
tituída praticamente por um autocanal. As substituições restri-
gem as energias nas quais a probabilidade de transmissão é
significante. A condutância no equilíbrio é dependente dos subs-
tituintes, sendo que o menor valor refere-se à espécie fluorada.
As funções de onda dos autocanais de transmissão revelam que o
complexo central acopla-se mais fortemente com o eletrodo da
direita. As curvas corrente-voltagem revelam que o efeito NDR
está presente nas junções estudadas, sendo o mesmo dependente
da voltagem e dos substituintes. Embora as razões de retificação
sejam pequenas, as junções contendo rutenofanos apresentam
caráter não ôhmico, o que sugere que estes complexos são pro-
missores na obtenção de dispositivos eletrônicos moleculares tais
como osciladores e amplificadores de frequência.

Palavras-chaves: Propriedades de Transporte eletrônico. 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: (CH3)4−CC−(NO2)2, (CH3)4−CC−F4,
(CH3)4−CC−(CN)4. 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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𝐿 Matriz (transposta) que descreve a interação do ele-

trodo 𝐿 com a região EM

V𝑅,V†
𝑅 Matriz (transposta) que descreve a interação do ele-

trodo 𝑅 com a região EM

H𝑐 Matriz hamiltoniana da região EM

𝜓𝑙(�⃗�) Estado no eletrodo em função de uma base

𝑐𝑙𝜇 Coeficiente de expansão para um estado no eletrodo

𝜑𝜇(�⃗�) Base compondo a expansão do estado em um eletrodo

𝑐0
𝑙𝜇, 𝑐

0
𝑙𝜈 Coeficiente para o estado em um eletrodo desacoplado

G(𝑧) Função de Green retardada para uma junção levando-
se em conta o acoplamento com os eletrodos

𝑧 Energia para um estado incluindo-se infinitesimal



𝜖𝑙 Energia de um estado em um eletrodo

𝛿 Infinitesimal de energia

g𝐿
𝜇𝜈(𝜖) Função de Green do eletrodo (𝐿) desacoplado

𝐼(𝑉 ) Corrente um função de uma voltagem

𝑇 (𝜖, 𝑉 ) Função de transmissão total

Å Ângstrom

𝐺0 Unidade de condutância quântica

Σ𝐿(𝜖) Matriz autoenergia do eletrodo 𝐿

Σ†
𝐿(𝜖) Matriz transposta autoenergia do eletrodo 𝐿

g𝐿(𝜖) Matriz função de Green para o eletrodo 𝐿 desacoplado

Γ𝐿(𝑧) Função alargamento para o eletrodo 𝐿

Γ𝑅(𝑧) Função alargamento para o eletrodo 𝑅

G(𝜖) Matriz funções de Green retardadas para a junção

G†(𝜖) Matriz transposta funções de Green retardadas para
a junção

𝑅 Razão de retificação

|𝐼(+𝑉 )| Módulo da corrente sob voltagem +V

|𝐼(−𝑉 )| Módulo da corrente sob voltagem -V
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Apresentação da Tese

Esta tese está dividida em duas partes principais: I) Fundamen-
tação Teórica e II) Resultados e Discussão. Dividiu-se a primeira parte
em 3 capítulos: Introdução, Teoria e Metodologia. A segunda parte é
composta por 4 capítulos: Funções de Transmissão, Estados MPSH,
Curvas Corrente-Voltagem e Considerações Finais.

Na primeira parte fez-se uma revisão bibliográfica, expondo os
principais conceitos da eletrônica convencional e como estes relacionam-
se com o campo da eletrônica molecular. Procurou-se citar várias refe-
rências que mostram os indícios de como os ciclofanos se inserem neste
campo cada vez maior.

Na segunda parte procurou-se dividir a discussão dos resultados
em uma sequência que acredita-se ser adequada e que fornecesse subsídios
para as seções seguintes. Na medida do possível tentou-se uma introdução
didática para cada conjunto de resultados.

Parte dos resultados sobre as propriedades de transporte ele-
trônico foram publicados (Chemical Physics, 2016, Transport Pro-
perties of Ruthenophanes - A Theoretical Insight). Este artigo
corresponde aos capítulos 4, 5 e 6 da tese. Além deste trabalho, salienta-
se que durante o período de doutoramento outras duas publicações
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 nível
de teoria empregado para a otimização das estruturas dos rutenofanos.





33

Objetivos

Objetivo Principal

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

Objetivos Específicos

i Investigar como as propriedades de transporte eletrônico são modi-
ficadas pela presença simultânea de substituintes elétron-doadores
(CH3) e elétron-aceitadores (F, CN e NO2) nos anéis não coorde-
nados dos rutenofanos.

ii Inspecionar se as junções contendo rutenofanos são retificadoras
de corrente, vislumbrando aplicações como diodos moleculares.

iii Constatar a existência de efeito NDR nas junções investigadas,
almejando possíveis aplicações em dispositivos moleculares.

iv Fornecer uma interpretação do ponto de vista dos orbitais mole-
culares para as propriedades de transporte eletrônico.

v Verificar o efeito do rutênio nas propriedades de transporte eletrô-
nico das junções.





Parte I

Fundamentação Teórica
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1 Introdução

Nos dias atuais, indivíduos de boa parte do planeta se benefi-
ciam das aplicações dos dispositivos eletrônicos. Telefones, computadores,
relógios, equipamentos médicos, televisores, sistemas de posicionamento
global, entre muitos outros, todos utilizam circuitos integrados, os quais
por sua vez são constituídos por transistores, sendo que os mesmos
atuam como se fossem válvulas para o fluxo eletrônico [1]. Estes tran-
sistores são os elementos básicos dos circuitos integrados. A Figura 1
mostra alguns modelos de transistores bem como os anos em que foram
fabricados.

Figura 1 – Alguns exemplos de transistores e seus anos de fabrica-
ções. Reproduzido com a permissão de The Porticus Centre, Beatrice
Technologies, Inc., Subsidiary of Beatrice Companies, Inc.

Observa-se, evidentemente, uma redução no tamanho de tais
transistores, sendo que a Figura 2 mostra esquematicamente a estrutura
de um transistor. Tal redução fica evidenciada quando comparam-se os
anos de fabricações e número de transistores dos processadores 80286
(1982, 134.000 transistores) e i7 (2012, 1.400.000.000 transistores) [2, 3],
ou seja, um número muito maior de transistores foi adicionado a chips
de tamanhos semelhantes. Segundo a lei de Moore [4], o número de
transistores adicionados por centímetro quadrado de silício dobra a cada
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18 meses. Tal questão se deve, em parte, ao fato do processo conhecido
como litografia ser cada vez mais aperfeiçoado [5], permitindo a adição
de transistores cada vez menores aos circuitos integrados. Uma vez que
o poder de processamento de certa forma está atrelado ao número de
transistores, é desejável continuar miniaturizando os mesmos.

Figura 2 – Estrutura usual de um transistor. Dependendo da voltagem
impelida pelo portão G, uma corrente elétrica pode se estabelecer entre
a fonte S e o dreno D. Este é o princípio básico de operação de um
transistor. O denota uma camada de óxido de silício.

A necessidade de miniaturizar nos leva a pensar em utilizar
como transistores moléculas ou mesmo átomos. Isto já foi feito em
algumas ocasiões. Fuechsle [6] e colaboradores reportaram em 2012
o posicionamento de um átomo de fósforo sobre uma superfície de
silício. Eles realizaram medidas de transporte eletrônico que atestaram
a presença de um transistor “mono-atômico”. Por outro lado, Xiang e
colaboradores [7] demonstraram em 2013 como a voltagem do portão
G (Figura 2) modula a corrente que flui através de uma molécula
(benzenoditiolato) ancorada entre três eletrodos de ouro. Estes resultados
integram a chamada eletrônica molecular.

Na eletrônica molecular, moléculas individuais são usadas como
elementos ativos (sensores, switches, etc) ou passivos (retificadores de
corrente) em dispositivos eletrônicos [8–10]. Trata-se de um campo
promissor, já que no mesmo é possível combinar a versatilidade das
propriedades químicas dos compostos com a condutibilidade elétrica
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dos sólidos metálicos e semicondutores [11,12]. É evidente que acessar
as propriedades de moléculas individuais requer o domínio de técnicas
experimentais altamente complexas, tais como STM (Microscopia de
Varredura por Tunelamento) [13], AFM (Microscopia de Força Atô-
mica) [14], MCBJ (Quebra de Junção Mecanicamente Controlável) [15]
e STM-BJ (Microscopia de Varredura por Tunelamento - Quebra de
Junção) [16].

Uma abordagem muito utilizada consiste em obter um arranjo
do tipo eletrodo-molécula-eletrodo (junção molecular). Isto pode ser
feito por meio de técnicas de quebra de junção tais como STM-BJ [10,17]
e MCBJ [9,12]. Neste sentido, observa-se um grande avanço tanto no
campo experimental quanto no teórico [11]. Métodos sintéticos têm per-
mitido a produção de dispositivos eletrônicos moleculares constituídos
por monocamadas moleculares dispostas entre eletrodos metálicos [18],
além de ser possível realizar medidas das propriedades de transporte
resultantes, tais como condutância e respostas corrente-voltagem [11].
Técnicas tais como STM, AFM, MCBJ e STM-BJ, têm permitido o
exame sistemático e detalhado de relações estrutura-transporte em
moléculas. Nota-se também um grande avanço em promover outros estí-
mulos em junções moleculares além do campo elétrico [17]. Atualmente
é possível acessar respostas a gradientes de temperatura [19], tensão
mecânica [20], irradiação com laser [21], interferência quântica [22] e
spintrônica [23].

Seria impossível falar sobre eletrônica molecular sem citar a
contribuição de Aviram e Ratner [24]. Na década de 70, tais pesquisa-
dores consideraram a possibilidade de utilizar um análogo molecular
de uma junção p-n1 atuando como retificador de corrente. Na ocasião,
os pesquisadores idealizaram tal junção molecular constituída por uma
molécula orgânica possuindo uma porção elétron-doadora (tetratiofulva-

1 p denota um semicondutor de silício dopado com um elemento do grupo 13, por
exemplo boro ou gálio, portanto causando lacunas eletrônicas 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
níveis de energia moleculares permitam a passagem de corrente em um
sentido mas não em outro (Figura 4) [24].

Figura 3 – Retificador molecular proposto por Aviram e Ratner.

Figura 4 – Resposta corrente-voltagem obtida para a junção molecular
constituída 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 permissão de Elsevier.

Após esta proposta teórica inicial, esforços foram devotados à
demonstração experimental de que moléculas individuais podem atuar
como retificadores de corrente ou switches. Aviram e coautores [25], na
ocasião membros da divisão de pesquisa da IBM, utilizaram uma mono-
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camada automontada de uma hemiquinona sobre uma fina superfície de
ouro (Figura 5). A varredura de voltagens através de uma sonda STM
estaticamente localizada sobre a superfície metálica recoberta com a
hemiquinona foi realizada, enquanto monitorava-se a corrente resultante.
Os resultados apontaram para um comportamento retificante, com apre-
ciável fluxo de corrente apenas sob potenciais negativos. Verificou-se
que a porção catecólica da hemiquinona atua como doadora de elétrons,
ao passo que a quinona atua como aceitadora.

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 superfície de grafite pirolítico altamente
orientado, e após a acidificação da mesma adicionou-se fitalocianina de
cobre à superfície do grafite (Figura 6).
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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 não possui
unidades elétron-doadoras e elétron-aceitadoras óbvias. Os autores do
trabalho empregaram espectroscopia de fotoelétrons UV para verificar
a densidade de estados (DOS) da superfície 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 máximo na densidade de estados coincide com o nível
de Fermi da sonda, permitindo a troca de elétrons entre a mesma e a
superfície (mais precisamente entre a ftalocianina e a sonda). O mesmo
não ocorre a 0,0 V, reflexo da incompatibilidade entre a densidade de
estados e o nível 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 𝛾-(n-hexadecil)quinolínio (Figura 8)
entre eletrodos de alumínio. Este composto possui uma parte doadora
(quinolínio) e outra receptora de elétrons (tricianoquinodimetaneto)
separadas por uma ponte 𝜋 (D-𝜋-A), ao passo que no sistema proposto
por Aviram e Ratner temos um sistema do tipo (D-𝜎-A). Para explicar as
propriedades retificantes de um arranjo contendo sistemas D-𝜋-A, como
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Figura 7 – Densidade de estados da superfície modificada de grafite. 𝐸𝐹

denota o nível de Fermi da sonda STM. a) Voltagem 0,0 V. b) Voltagem
-1,3 V. Reproduzido com a permissão 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 constituído por uma mistura de moléculas
em suas formas neutras e zwiteriônicas, além de que a transferência
de elétrons intramolecular seria a responsável pelo comportamento
retificante (Figura 10).

Figura 8 – Tricianoquinodimetaneto de 𝛾-(n-hexadecil)quinolínio.
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Figura 9 – Arranjo estudado por Metzger e coautores. Nota-se a pre-
sença de um filme consistindo de tricianoquinodimetaneto de 𝛾-(n-
hexadecil)quinolínio entre eletrodos de alumínio. Reproduzido com a
permissão 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.

Figura 10 – Transporte de elétrons nos sistemas propostos por a) Aviram
e Ratner b) Metzger e coautores. IVT denota transferência inter-valência.
As barras verticais representam os eletrodos. Reproduzido com a permis-
são 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 junções 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 𝜋 altamente conjugados
(tais como C60) exibem condutância comparável à de contatos metálicos
atômicos. Eles verificaram que é possível ligar moléculas aos eletrodos
diretamente, sem grupos ancorantes, e ainda assim experimentar maior
condutância que no caso de existir tais grupos. Além deste tipo de
sistema, vários outros compostos são empregados na investigação de
propriedades de transporte eletrônico: benzenoditiolato [37], poliacenos
e polifenantrenos [38], naftalenoditiol [39], nanofolhas de grafite [40],
parafenilenoditiolato [41], diarilperfluorociclopenteno [42], compostos
sanduíches de cromo [43], fragmentos curtos de DNA [44], nanografe-
nos [45], ftalocianinas [46] e ciclofanos [43,45,47,48].

Os ciclofanos (Figura 11) são compostos contendo um ou mais
anéis aromáticos, os quais possuem o número máximo de ligações duplas
não cumulativas, anéis estes conectados por pontes de cadeias saturadas
ou insaturadas como componentes de um anel maior [49]. O número
de sistemas aromáticos que podem ser mantidos empilhados face-a-face
não se limita a dois como é o caso dos [2𝑛]ciclofanos da Figura 12 (o 𝑛
denota o número de pontes conectando as porções aromáticas). Muitos
trabalhos demonstram as sínteses e determinações de propriedades
dos ciclofanos multicamadas [50–59]. A Figura 13 demonstra alguns
exemplos destes compostos.
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(a)

N

N

N

N

(b)

Figura 11 – Exemplos de ciclofanos. (a)[1.1.1]metaciclofano,
(b)[2.2.2.2](2, 6)piridinofano. Os números entre colchetes representam
a quantidade e o tamanho das pontes entre os anéis. Fonte: Alechania
Misturini (2016).

Figura 12 – Exemplos de [2𝑛]ciclofanos [61].
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Figura 13 – Exemplos de [2.2]paraciclofanos multicamadas. [2.2] denota
duas pontes conectando os anéis aromáticos, sendo cada uma constituída
por dois carbonos. Reproduzido com permissão 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 atraíram a atenção dos pes-
quisadores, devido às suas características peculiares [62], tais como
grandes tensões geométricas [63] e fortes interações entre os sistemas 𝜋
de seus anéis [64], o que acarreta propriedades tais como deslocamento
batocrômico e aumento da basicidade 𝜋 [65]. Em pouco tempo tais
compostos se tornaram modelos na investigação de diversas questões
tais como: (i) obtenção de complexos de transferência de carga intramo-
lecular [57,66,67], (ii) reações transanulares para a obtenção de sistemas
aromáticos polinucleares do tipo pireno [68], (iv) testes de teorias sobre
corrente de anéis [69], (v) obtenção de substratos catalíticos [70], dentre
outras. Esta classe de compostos tem encontrado diversos empregos em
diferentes áreas, tais como: sínteses assimétricas [71], catálises seleti-
vas [72], química supramolecular [73], mediadores de interações entre
biomateriais e o organismo e receptores sintéticos de ânions que exibem
funções biológicas, por exemplo carboxilatos e fosfatos [74].

Uma propriedade inerente aos ciclofanos é o seu forte caráter
𝜋-doador devido à interação 𝜋−𝜋 entre seus anéis [75], podendo servir
como ligantes-𝜋 para metais de transição, formando assim compostos
organometálicos que exibem interações cátion-𝜋 [60, 76], as quais são
reconhecidas como interações não-covalentes [77], sendo importantes no
desenvolvimento de materiais moleculares [78] e receptores sintéticos [79].

Um grande número de complexos metálicos de ciclofanos são
conhecidos e existem exemplos envolvendo diversos íons de metais de
transição: Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Cu, Ag e U [80]. De
particular interesse são os complexos metálicos dos [2𝑛]ciclofanos, pois
a interação entre os elétrons-𝜋 de seus anéis é forte o suficiente para que
estes compostos comportem-se como um sistema 𝜋 único com respeito
às suas propriedades químicas e físicas [81,82]. Grande quantidade de
complexos combinando íons rutênio e ciclofanos, denominados rutenofa-
nos, já foram sintetizados e polímeros constituídos por esses compostos
possuem propriedades únicas tais como deslocalização eletrônica, logo é
possível empregar os rutenofanos como materiais condutores [52,83–87].
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A Figura 14 exibe um exemplo de um rutenofano.

Figura 14 – Exemplo de um rutenofano. Reproduzido com permissão 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 à exploração das propriedades de transporte
eletrônico dos ciclofanos (sob o ponto de vista teórico), é importante
citar a contribuição do grupo de Kazunari Yoshizawa [47,48,59]. Eles
verificaram que substituindo-se assimetricamente (com boro e nitrogênio)
o antantrenofano da Figura 15a, obtinha-se a espécie da Figura 15b,
sendo o gap HOMO-LUMO reduzido de 6,4 eV para 3,5 eV [45]. Tal
redução implica que canais de condução2 surgem em potenciais mais
baixos.

2 Canal de condução é um estado eletrônico que auxilia os elétrons a cruzarem a
junção
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Figura 15 – Ciclofanos não substituído (superior) e substituído assime-
tricamente (inferior) [45].

A Figura 16 ilustra o espectro de transmissão eletrônica de
junções moleculares (metal-molécula-metal) constituídas por estes dois
sistemas acoplados a eletrodos de ouro, sob potencial zero. Verificou-
se que a espécie não substituída não apresenta picos de transmissão
próximos ao nível de Fermi dos eletrodos, ao passo que isto ocorre com
a espécie substituída. Isto quer dizer que a condutância do sistema
substituído é maior. Nota-se também a presença de estados eletrônicos
(em vermelho) próximos ao nível de Fermi para a espécie substituída.
Estes estados eletrônicos atuam como canais de condução, permitindo
o fluxo de elétrons através da junção molecular. Outra importante
constatação está ilustrada na Figura 17, na qual notam-se claramente
as propriedades retificantes do sistema substituído.
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Figura 16 – Espectros de transmissão eletrônica calculados para junções
constituídas pelos ciclofanos não substituído (cycloCC) e substituído
assimetricamente (cycloBN), sob potencial zero. As linhas vermelhas
representam os níveis de energia dos ciclofanos. Reproduzido com per-
missão 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.

Figura 17 – Curvas corrente-voltagem calculadas para as junções mole-
culares constituídas pelos sistemas substituído e não substituído. Re-
produzido com permissão 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 Capítulo 1. Introdução

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

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

Jiang [43] e coautores demonstraram que polímeros consistindo
de unidades monoméricas de [2.2]paraciclofanos e cromo no estado de
oxidação zero (Figura 19) são potenciais candidatos para a produção
de nanofios. Isto se deve ao fato de estes compostos serem acessíveis
sinteticamente e estáveis nas condições às quais serão submetidos como
nanofios, apresentam rigidez direcional, flexibilidade rotacional e boa
condutância devido às interações 𝜋−𝜋 estendidas por todo o nanofio.
Em um trabalho mais recente, Castellano e coautores [88] propuseram
alguns complexos bimetálicos de cobre(II) contendo ciclofanos os quais
podem atuar como dispositivos multifuncionais. Estes complexos por
meio de fotoexcitação mudam a comunicação magnética entre os centros
metálicos, podendo portanto atuar como filtros de spin ou acopladores
magnéticos moleculares.
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Figura 19 – Polímero consistindo de unidades monoméricas de [2.2]pa-
raciclofanos e cromo.

É evidente que métodos sintéticos e ferramentas analíticas têm
contribuído para vislumbrar uma tecnologia baseada em dispositivos
eletrônicos constituídos por moléculas individuais. Neste sentido, a ele-
trônica molecular, ainda que promissora, está longe de disponibilizar
um aparato com aplicações cotidianas, tal como a microeletrônica tem
feito ao longo das décadas [89,90]. Vale lembrar que o sucesso alcançado
com a tecnologia do silício se deve em parte ao uso de ferramentas
teóricas para modelar tais dispositivos [91]. Com estas idéias em mente,
é natural explorar, sob o ponto de vista teórico, 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 eletrônicos. Somado a isto, combinar esta classe de compostos
com o rutênio (formando assim os rutenofanos) tem se mostrado factível
experimentalmente [84,92–94]. Portanto, é de considerável relevância se
explorar as propriedades de transporte eletrônico em junções moleculares
constituídas por rutenofanos.
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2 Teoria

1 Introdução

Quando lidamos com transporte de elétrons através de junções
moleculares (Figura 20), muitas teorias aplicadas a sistemas macros-
cópicos falham, por exemplo a lei de Ohm [95, 96], representada na
Equação 2.1. Nesta equação, �⃗� denota a densidade de corrente, 𝜎 a
condutividade e �⃗� o campo elétrico. Para condutores em escala nanomé-
trica é necessário uma descrição que leve em conta a natureza quântica
do problema [18,95].

Figura 20 – Exemplo de uma junção molecular. L e R denotam os
eletrodos (reservatórios de elétrons). M representa a molécula central
(espalhador). Reproduzido (adaptado) com a permissão 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).

�⃗� = 𝜎�⃗� (2.1)

Um elétron partindo do eletrodo L incide na molécula M (bar-
reira de potencial) e alcança o eletrodo R. Esta situação pode ser
simplificada e ilustrada através da Figura 21, sendo que esta versão
simplificada do fenômeno, ainda que simples, captura a essência física
de um ente central para o transporte eletrônico: o tunelamento [18]. Tal
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figura ilustra um elétron com energia 𝐸 incidindo pela esquerda em uma
barreira de potencial 𝑉 (centro espalhador). A mecânica quântica nos
diz que mesmo que 𝐸 seja menor que 𝑉 , existe uma probabilidade não
nula de o elétron atravessar a barreira. Este fenômeno é conhecido como
tunelamento, o qual é primordial para a descrição das propriedades de
transporte eletrônico em junções moleculares [97,98].

Figura 21 – Representação da função 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|2. Reproduzido com permissão 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] propôs um dos formalismos
teóricos mais conhecidos para descrever o transporte eletrônico dentro
do regime coerente. Neste regime assume-se que a informação transpor-
tada pela função de onda de um elétron é mantida quando o mesmo
atravessa uma junção molecular. O formalismo de Landauer é conhe-
cido como abordagem do espalhamento [99]. A idéia central é que se
pudermos ignorar as interações inelásticas na região central, um pro-
blema de transporte pode sempre ser visualizado como um problema
de espalhamento [18,95]. Na prática isto significa que propriedades de
transporte como a condutância elétrica estão intimamente relacionadas à
probabilidade dos elétrons cruzarem o sistema de interesse [18]. Segundo
este formalismo, a equação de Schrödinger deve ser resolvida e de posse
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das autofunções (canais de condução) calculam-se as probabilidades de
transmissões e somam-se as contribuições. A Equação 2.21 representa a
fórmula de Landauer (válida a zero kelvin), sendo 𝐺 a condutância, 𝑒 a
carga do elétron, ℎ a constante de Planck, 𝑇𝑛 o coeficiente de transmis-
são do canal 𝑛 e 𝑁 o número de canais considerados. O coeficiente de
transmissão varia de zero até um.

𝐺 = 2𝑒2

ℎ

𝑁∑︁
𝑛=1

𝑇𝑛 (2.2)

2 A Matriz Espalhamento

Considerando-se inicialmente um caso unidimensional, onde
um potencial arbitrário 𝑉 (𝑥) pode ser representado de acordo com a
Figura 22, a equação de Schrödinger para um estado estacionário 𝜓(𝑥)
e energia 𝐸, pode ser representada pela Equação 2.3.

Figura 22 – Representação de um potencial arbitrário 𝑉 (𝑥). Reproduzido
com permissão 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.

{︂
𝑑2

𝑑𝑥2 + 2𝑚
~2 [𝐸 − 𝑉 (𝑥)]

}︂
𝜓(𝑥) = 0 (2.3)

1 O número dois reflete a degenerescência de spin.
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Estados possíveis, para as regiões 1 e 2 da Figura 22, são dados
respectivamente pelas equações 2.4 e 2.5, sendo 𝑘 representado pela
Equação 2.6.

𝜓(𝑥) = 𝑎1𝑒
𝑖𝑘𝑥 + 𝑏1𝑒

−𝑖𝑘𝑥 (2.4)

𝜓(𝑥) = 𝑎2𝑒
−𝑖𝑘𝑥 + 𝑏2𝑒

𝑖𝑘𝑥 (2.5)

𝑘 =
√︂

2𝑚𝐸
~2 (2.6)

As amplitudes 𝑎𝑖 e 𝑏𝑖 com 𝑖 = 1, 2 referem-se, respectivamente,
às ondas entrando e saindo das regiões 1 e 2. A matriz espalhamento 𝑆
(Equação 2.7), relaciona as amplitudes de entrada e saída, sendo dada
pela Equação 2.8 (𝑡 e 𝑡′ são as amplitudes de transmissão, 𝑟 e 𝑟′ são as
amplitudes de reflexão).

(︃
𝑏1

𝑏2

)︃
= 𝑆

(︃
𝑎1

𝑎2

)︃
(2.7)

𝑆 =
(︃
𝑟 𝑡′

𝑡 𝑟′

)︃
(2.8)

3 O Formalismo de Landauer

Inicialmente, considerando-se o sistema representado pela Fi-
gura 23, observa-se uma amostra conectada a dois reservatórios de
elétrons (L e R), caracterizados por temperaturas 𝑇𝐿,𝑅 e potenciais
químicos 𝜇𝐿,𝑅. A distribuição dos elétrons nestes reservatórios é regida
pela distribuição de Fermi-Dirac (Equação 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 contínuos (𝑘𝑙). Já o
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movimento transversal é quantizado, com estados de energias dados por
𝐸𝐿,𝑅;𝑛, ou seja, indexados por 𝑛 e podendo ser diferentes nos reserva-
tórios 𝐿 e 𝑅 [18]. Estes estados são conhecidos como canais quânticos
transversais. Sendo 𝐸 = 𝐸𝑛 + 𝐸𝑙, um número finito de canais existe. É
necessário distinguir, em relação à amostra, entre canais de entrada e
saída. Define-se 𝑁𝐿,𝑅(𝐸) como o número de canais de entrada vindos
do eletrodo da esquerda (𝐿) e direita (𝑅).

Figura 23 – Uma amostra conectada a dois reservatórios de elétrons
(eletrodos). Reproduzido com permissão 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.

𝑓𝛼(𝐸) =
[︂
𝑒𝑥𝑝

[︂
𝐸 − 𝜇𝛼

𝑘𝐵𝑇𝛼

]︂
+ 1
]︂−1

, 𝛼 = 𝐿,𝑅 (2.9)

Introduz-se os operadores de criação �̂�†
𝐿,𝑅;𝑛(𝐸) e �̂�†

𝐿,𝑅;𝑛(𝐸), os
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
saída 𝑛 no eletrodo 𝐿 ou 𝑅. Da mesma forma têm-se os operadores de
aniquilação �̂�𝐿,𝑅;𝑛(𝐸) e �̂�𝐿,𝑅;𝑛(𝐸), os quais aniquilam respectivamente,
um elétron com energia total 𝐸 no canal transversal de entrada 𝑛 no
eletrodo 𝐿 ou 𝑅 e no canal transversal de saída 𝑛 no eletrodo 𝐿 ou 𝑅.

Os operadores �̂� e �̂� estão relacionados via matriz de espalha-
mento 𝑆, como mostra a Equação 2.10. A matriz possui dimensões
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(𝑁𝐿 +𝑁𝑅) × (𝑁𝐿 +𝑁𝑅). Tal matriz possui estrutura de blocos como
evidenciado pela Equação 2.11.⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

�̂�𝐿1
...

�̂�𝐿𝑁𝐿

�̂�𝑅1
...

�̂�𝑅𝑁𝑅

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
= 𝑆

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

�̂�𝐿1
...

�̂�𝐿𝑁𝐿

�̂�𝑅1
...

�̂�𝑅𝑁𝑅

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
(2.10)

𝑆 =
(︃
𝑟 𝑡′

𝑡 𝑟′

)︃
(2.11)

Os blocos 𝑟 e 𝑟′ descrevem, respectivamente, a reflexão dos
elétrons de volta para os eletrodos L e R. Já os blocos 𝑡 e 𝑡′, descrevem a
transmissão dos elétrons através da amostra. Pode-se computar o fluxo
eletrônico no eletrodo da esquerda através do operador corrente (𝐼𝐿(𝑡)),
como mostra a Equação 2.12.

𝐼𝐿(𝑡) = 𝑒

ℎ

∑︁
𝑛

∫︁
𝑑𝐸𝑑𝐸′𝑒𝑖(𝐸−𝐸′) 𝑡

~

[︁
�̂�†

𝐿𝑛(𝐸)�̂�𝐿𝑛(𝐸′) − �̂�†
𝐿𝑛(𝐸)�̂�𝐿𝑛(𝐸′)

]︁
(2.12)

É possível obter a corrente levando-se em conta as distribuições
de Fermi dos eletrodos, como mostra a Equação 2.13 [100].

𝐼 ≡ ⟨𝐼𝐿⟩ = 𝑒

ℎ

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑇𝑟

[︀
𝑡†(𝐸)𝑡(𝐸)

]︀
[𝑓𝐿(𝐸) − 𝑓𝑅(𝐸)] (2.13)

No limite de temperatura zero e para uma pequena voltagem
aplicada, a Equação 2.13 possibilita obter-se a condutância, como de-
monstrado pela Equação 2.14 (𝐸𝐹 é a energia de Fermi), a qual relaciona
a matriz espalhamento na energia de Fermi e a condutância.

𝐺 = 𝑒2

ℎ
𝑇𝑟
[︀
𝑡†(𝐸𝐹 )𝑡(𝐸𝐹 )

]︀
(2.14)
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A matriz 𝑡†𝑡 pode ser diagonalizada de modo que o conjunto
de autovalores reais, os chamados coeficientes de transmissão 𝑇𝑛(𝐸),
os quais assumem valores entre zero e um, sejam obtidos. As corres-
pondentes autofunções são conhecidas como autocanais ou canais de
condução. Uma alternativa à Equação 2.13 é a Equação 2.15 e portanto
a condutância pode ser obtida via Equação 2.16, a qual não inclui
degenerescência de spin. Ressalta-se que a condutância em uma junção
molecular normalmente é dominada por apenas um canal [18,95].

𝐼 = 𝑒

ℎ

∑︁
𝑛

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑇𝑛(𝐸) [𝑓𝐿(𝐸) − 𝑓𝑅(𝐸)] (2.15)

𝐺 = 𝑒2

ℎ

𝑁∑︁
𝑛

𝑇𝑛 (2.16)

4 Limitações da Abordagem do Espalhamento

Embora o formalismo do espalhamento tenha sido aplicado com
sucesso na explicação de fenômenos envolvendo transporte eletrônico em
nanoestruturas [18], o mesmo está longe de ser uma teoria completa de
transporte quântico. Esta abordagem assume que a propagação eletrô-
nica é coerente e que somente interações elásticas estão ocorrendo. Isto
é estritamente válido à temperatura zero e na energia de Fermi. Quando
existe uma diferença de potencial entre os eletrodos, a propagação coe-
rente pode ser limitada por processos de espalhamentos inelásticos entre
os elétrons e entre fónons e elétrons. Em situações como estas, técnicas
que fazem uso das funções de Green têm sido muito utilizadas [101–106].



62 Capítulo 2. Teoria

5 Funções de Green para Sistemas de Elétrons não Interagen-
tes

Considerando-se um elétron em um sistema unidimensional, o
qual é caracterizado pela equação de Schrödinger (Equação 2.17):

H(𝑥)Ψ(𝑥) = 𝐸Ψ(𝑥) (2.17)

Define-se a função de Green do elétron (ou propagador) de acordo com
a Equação 2.18, onde H é dado pela Equação 2.19, 𝑉 (𝑥) é o potencial
externo atuando sobre o elétron [18] e 𝛿 é a função delta de Dirac.

[𝐸 − H(𝑥)]𝐺(𝑥, 𝑥′) = 𝛿(𝑥− 𝑥′) (2.18)

H(𝑥) = −1
2𝑚

𝜕2

𝜕𝑥2 + 𝑉 (𝑥) (2.19)

Nota-se que a função de Green depende das coordenadas espaci-
ais (𝑥 e 𝑥′) e da energia 𝐸 do elétron. Quando o potencial externo é uma
constante, 𝑉 (𝑥) = 𝑉0, a função de Green pode ser obtida exatamente,
como mostra a Equação 2.20, sendo 𝑘 e 𝜈 dados pela Equação 2.21.

𝐺(𝑥− 𝑥′, 𝐸) = − 𝑖

𝜈
𝑒𝑖𝑘|𝑥−𝑥′| (2.20)

𝑘 =
√︀

2𝑚(𝐸 − 𝑉0); 𝜈 = 𝑘

𝑚
(2.21)

Pode-se interpretar a função de Green como a amplitude de
propagação de um elétron. Neste sentido, a Equação 2.20 corresponde
à propagação de um elétron livre, com energia 𝐸, da posição 𝑥′ para
a direita (𝑥− 𝑥′ > 0) ou para a esquerda (𝑥− 𝑥′ < 0). Salienta-se que
existe uma outra solução além daquela apresentada na Equação 2.20,
como mostra a Equação 2.22.

𝐺(𝑥− 𝑥′, 𝐸) = 𝑖

𝜈
𝑒−𝑖𝑘|𝑥−𝑥′| (2.22)
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A Equação 2.20 corresponde à função de Green retardada 𝐺𝑟, ao passo
que a Equação 2.22 configura a função de Green avançada 𝐺𝑎. Fisica-
mente, a função de Green avançada descreve a propagação do elétron
de “volta no tempo”, em oposição à função de Green retardada, que
descreve a propagação do elétron avançando no tempo.

Pode-se obter a função avançada ou retardada no problema
anterior introduzindo-se uma parte imaginária e infinitesimal na energia,
isto na expressão que define 𝐺(𝑥− 𝑥′). Portanto, a substituição 𝐸 →
𝐸 ± 𝑖𝜂 seleciona a função retardada para o sinal positivo e a avançada
para o sinal negativo. Sendo assim, uma definição rigorosa da função de
Green retardada para este problema unidimensional pode ser vista na
Equação 2.23 [18, 105]. Evidentemente, uma expressão similar pode ser
obtida para a avançada.

lim
𝜂→0

[𝐸 + 𝑖𝜂 − H(𝑥)]𝐺𝑟(𝑥, 𝑥′) = 𝛿(𝑥− 𝑥′) (2.23)

Esta definição para o problema unidimensional pode ser ge-
neralizada para qualquer problema de partículas independentes. Se H
é o operador hamiltoniano do sistema, pode-se definir as funções de
Green avançada e retardada como exibido pela Equação 2.24, sendo 1 o
operador identidade.

G𝑟,𝑎(𝐸) = lim
𝜂→0

[(𝐸 ± 𝑖𝜂)1 − H]−1 (2.24)

É possível escrever a equação prévia em uma forma alternativa,
em termos das autofunções e autovalores de H (Equação 2.25). Salienta-
se que o tendendo a zero foi e será omitido a partir de agora, isto em
todas as expressões que o parâmetro 𝜂 aparece.

G𝑟,𝑎(𝐸) =
∑︁

𝑛

|𝜓𝑛⟩ ⟨𝜓𝑛|
𝐸 − 𝜖𝑛 ± 𝑖𝜂

(2.25)
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As funções de Green possuem algumas propriedades como
elencadas a seguir [18]:

1. A parte imaginária das funções de Green estão relacionadas à
densidade de estados do sistema. Sabe-se que a densidade local de
estados em uma dada posição r pode ser escrita em termos dos
autoestados de H (Equação 2.26).

𝜌(r, 𝐸) =
∑︁

𝑛

|⟨r|𝜓𝑛 ⟩ |2 𝛿(𝐸 − 𝜖𝑛) (2.26)

Partindo-se da Equação 2.25 pode-se escrever a Equação 2.27.

𝐺𝑟,𝑎(r, 𝐸) =
∑︁

𝑛

⟨r|𝜓𝑛 ⟩ ⟨𝜓𝑛| r ⟩
𝐸 − 𝜖𝑛 ± 𝑖𝜂

(2.27)

Comparando-se as Equações 2.26 e 2.27, chega-se na Equação 2.28.

𝜌(r, 𝐸) = ∓ 1
𝜋

Im {𝐺𝑟,𝑎(𝑟, 𝐸)} (2.28)

Caso seja utilizada uma base discreta de orbitais atômicos, pode-se
escrever a Equação 2.29, onde o índice 𝑖 indica que a densidade
de estados foi projetada sobre o átomo ou sítio 𝑖.

𝜌𝑖(𝐸) = ∓ 1
𝜋

Im {𝐺𝑟,𝑎
𝑖𝑖 (𝐸)} (2.29)

2. Considerando o caso no qual o hamiltoniano H pode ser escrito
de acordo com a Equação 2.30, onde H0 é o hamiltoniano de
um problema para o qual as funções de Green são conhecidas,
g𝑟,𝑎, e V é uma perturbação arbitrária no regime de partículas
independentes.

H = H0 + V (2.30)
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Deseja-se expressar as funções de Green do problema completo em
termos das funções de Green não-perturbadas. Para isto parte-se
da definição imposta pela Equação 2.24 e chega-se na Equação 2.31.

G𝑟,𝑎(𝐸) = [(𝐸 ± 𝑖𝜂)1 − H0 − V]−1 (2.31)

Levando-se em conta que para o problema não-perturbado tem-se
a Equação 2.32.

g𝑟,𝑎(𝐸) = [(𝐸 ± 𝑖𝜂)1 − H0]−1 (2.32)

É possível chegar na Equação 2.33, a chamada equação de Dyson,
a qual é muito importante para se obter as funções de Green em
diversas situações [18].

G𝑟,𝑎 = g𝑟,𝑎(𝐸) + g𝑟,𝑎(𝐸)VG𝑟,𝑎(𝐸) (2.33)
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3 Metodologia

1 Introdução

Os métodos baseados em DFT [107,108] têm sido empregados
com sucesso no estudo de muitos sistemas, desde aqueles com relevância
biológica [109,110] até os correspondentes à ciência dos materiais [111,
112]. Em suas formulações originais, a teoria do funcional da densidade
foi concebida para lidar com a estrutura eletrônica de um sistema fechado,
ou seja, onde não há uma corrente eletrônica fluindo através do sistema.
Sob o ponto de vista teórico, abordar os problemas de relevância para a
eletrônica molecular corresponde à capacidade de descrever a estrutura
eletrônica de um sistema aberto. Somente recentemente códigos capazes
de lidar com tal situação tornaram-se amplamente disponíveis [113–115].

A metodologia mais usada nestes códigos combina funcionais
de densidade com funções de Green fora do equilíbrio (NEGF-DFT),
sendo amplamente aplicada ao estudo do transporte eletrônico em
diversas situações, tais como filtros de spin [116], junções moleculares
constituídas por fragmentos de 𝛼-grafino [117], transporte de carga
em nanofios de silício e germânio [118], diodos unimoleculares [30],
dispositivos moleculares exibindo NDR [29], elucidação do mecanismo
de transporte dentro do regime coerente [32], entre outras. Em sua
formulação mais básica [114], a metodologia NEGF-DFT é conhecida
por superestimar a condutância das junções moleculares, o que pode ser
atribuído à predição aproximada dos níveis da molécula central [119].
Alguns trabalhos sugerem correções para as autoenergias, o que pode
levar a um melhor acordo com os experimentos [120, 121]. Pode-se
afirmar que a descrição teórica das propriedades de transporte está em
franca expansão, haja vista a disponibilidade de códigos capazes não só
de modelar o transporte eletrônico, mas também calcular propriedades
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de transporte térmico, simular efeito Kondo, entre outros [122]. Até
mesmo o bem testado TranSIESTA [114] recebe atualizações periódicas,
tais como a possibilidade de simular junções com mais de dois eletrodos,
o que torna possível explorar dispositivos com requerimentos mais
próximos da aplicabilidade [123].

Em termos metodológicos, verificou-se que a aproximação GW1

[124], a qual é fundamentada na teoria da perturbação de muitos corpos,
fornece resultados mais condizentes com os experimentos [119], além
de não apresentar os erros de autointeração típicos dos funcionais de
densidade e também fornecer um alinhamento mais adequado entre
os níveis da molécula central e o nível de Fermi dos eletrodos. O in-
conveniente desta aproximação é o custo computacional [125], o que
limita a sua aplicabilidade a sistemas contendo poucos átomos. Apesar
dos incovenientes, a metodologia NEGF-DFT é amplamente utilizada
por permitir o estudo sistemático de muitos sistemas de relevância
para a eletrônica 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 teórico de sistemas
contendo um número elevado de átomos [127].

Neste trabalho optou-se por empregar a metodologia NEGF-
DFT em sua formulação mais básica, significando que não empregou-se
as correções mencionadas anteriormente. Argumenta-se que esta escolha
é adequada pelos motivos a seguir. Até o presente momento, não foram
encontrados relatos teóricos e experimentais na literatura sobre prorie-
dades de transporte envolvendo junções contendo rutenofanos. Portanto,
deseja-se dar o primeiro passo nesse sentido e observar como modifica-
ções na estrutura eletrônica dos rutenofanos afetam as propriedades de
transporte das junções. Uma vez que todas as junções estudadas serão
tratadas de forma muito semelhante, como exposto na seção métodos
computacionais (página 71), argumenta-se que o problema da predição

1 Nesta aproximação a autoenergia é escrita como um produto da função de Green
G pelo potencial de Coulomb blindado W
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dos níveis energéticos não prejudicará a interpretação qualitativa alme-
jada. Na década de 80, Boekelheide e coautores [83, 92–94] relataram a
síntese e estudos eletroquímicos de vários rutenofanos. Portanto, sendo
estes complexos passíveis de síntese e estáveis a diferentes potenciais,
resultados teóricos apresentados aqui podem induzir alguma motivação
em verificar experimentalmente as propriedades de transporte para jun-
ções contendo rutenofanos. Por fim, o tempo computacional requerido
deve ser ponderado frente aos recursos de processamento disponíveis, o
que inviabiliza uma descrição mais completa das junções.

Praticamente todas as implementações facilmente acessíveis
particionam o sistema sob investigação (junção molecular) em três
regiões 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 são necessárias para que
a estrutura eletrônica dos eletrodos não seja influenciada pela região
EM. Para efeitos de cálculo, os eletrodos são tratados como sistemas
semi-infinitos, ou seja, as células unitárias L e R são, respectivamente,
replicadas para a esquerda e direita. Para acessar as propriedades de
transporte da junção molecular em questão, deve-se obter via DFT o
hamiltoniano representado pela Equação 3.1,

Figura 24 – Diferentes regiões de uma junção molecular: L (R) são
os eletrodos da esquerda (direita). A região EM (Molécula Estendida)
é constituída por algumas camadas do eletrodo mais o composto de
interesse. Reproduzido com permissão 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 =

⎛⎜⎝ H𝐿 + Σ𝐿 V𝐿 0
V†

𝐿 H𝐶 V𝑅

0 V†
𝑅 H𝑅 + Σ𝑅

⎞⎟⎠ (3.1)

na qual H𝐿(𝑅) e H𝐶 denotam, respectivamente, os hamiltonianos desaco-
plados do eletrodo da esquerda (direita) e região da molécula estendida
(EM). Já os termos V𝐿(V𝑅) descrevem as interações entre o eletrodo
da esquerda (direita) com a região EM, além de Σ𝐿(𝑅) serem as autoe-
nergias e descreverem a interação das porções L(R) com as respectivas
partes semi-infinitas dos eletrodos [113]. Evidentemente, os termos des-
crevendo as interações entre os eletrodos e a região EM podem ser
agrupados de acordo com a Equação 3.2. Pode-se escrever os estados
em um eletrodo em função de uma base (Equação 3.3):

V = VL + VR (3.2)

𝜓𝑙(�⃗�) =
∑︁

𝜇

𝑐𝑙𝜇𝜑𝜇(�⃗�) (3.3)

𝑐𝑙𝜇 = 𝑐0
𝑙𝜇 +

∑︁
𝜈

[G(𝑧)V]𝜇𝜈 𝑐
0
𝑙𝜈 , 𝑧 = 𝜖𝑙 + 𝑖𝛿 (3.4)

Na Equação 3.4, G denota a função de Green retardada do
sistema acoplado, a qual pode ser obtida invertendo-se a Equação 3.1.
Nota-se que a Equação 3.4 descreve somente estados do eletrodo os
quais acoplam com a região EM. Nota-se também a adição de uma
quantidade imaginária à energia. As funções de Green dos eletrodos
desacoplados podem ser obtidas através da Equação 3.5,

g𝐿
𝜇𝜈(𝜖) =

∑︁
𝑙

𝑐0
𝑙𝜇𝑐

0*
𝑙𝜈

𝜖− 𝜖𝑙 + 𝑖𝛿
(3.5)

o que permite obter as autoenergias (Equação 3.6) e consequentemente
chegar à Equação 3.7. Evidentemente, expressões semelhantes às Equa-
ções 3.5, 3.6 e 3.7 podem ser obtidas para o eletrodo R.

Σ𝐿(𝜖) ≡
[︁
Vg𝐿(𝜖)V†

]︁
(3.6)
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Γ𝐿(𝑧) ≡
𝑖
[︁
Σ𝐿(𝜖) − Σ†

𝐿(𝜖)
]︁

2 (3.7)

É possível obter a corrente em função de uma tensão (V) apli-
cada entre os eletrodos (Equação 3.8, válida a zero kelvin):

𝐼(𝑉 ) = 2𝑒
ℎ

∫︁ 𝑒𝑉/2

−𝑒𝑉/2
𝑑𝜖𝑇 (𝜖, 𝑉 ) (3.8)

Na Equação 3.8, 𝑇 (𝜖, 𝑉 ) representa a função de transmissão
total, a qual está relacionada à probabilidade de os elétrons incidentes
com energia 𝜖 cruzarem a junção molecular. Mais especificamente, pode-
se obter tal funcão através da Equação 3.9. Salienta-se que a função de
transmissão total pode ser decomposta em contribuições por autocanais
individuais, como mostra a Equação 3.10 [128,129]. Nota-se ainda que
é possível lançar em gráficos as funções de onda destes canais, o que
leva à uma interpretação intuitiva do transporte eletrônico [130].

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

𝑇 (𝜖, 𝑉 ) = 𝑇𝑟
[︁
Γ𝐿(𝜖)G†(𝜖)Γ𝑅(𝜖)G(𝜖)

]︁
(3.9)

𝑇 (𝜖, 𝑉 ) =
∑︁

𝑛

𝑇𝑛 (3.10)

2 Métodos Computacionais

As geometrias dos complexos 1-4 (Figura 25) foram otimizadas
na ausência dos eletrodos, empregando-se o nível de teoria DFT não
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local [107, 108], usando o funcional de troca de Becke [133] e o funci-
onal de correlação de Perdew [134] em conjunção com a correção de
dispersão pairwise [135–137] BP86-D3, e as funções de base triple-𝜁 de
Ahlrichs def2-TZVP [138], como implementado no pacote ORCA [139].
Este modelo já foi testado e se mostrou satisfatório para a descrição
geométrica de rutenofanos [61,76].

Figura 25 – Rutenofanos avaliados neste estudo (os hidrogênios foram
omitidos). Cada um destes complexos foi individualmente considerado
como molécula central em uma junção molecular (Figura 24). 1: não
substituído; 2: 4 grupos CH3 no anel inferior e 2 grupos NO2 no anel
superior; 3: 4 grupos CH3 no anel inferior e 4 F no anel superior;
4: 4 grupos CH3 no anel inferior e 4 grupos CN no anel superior.
Reproduzido com permissão 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 junções
moleculares (como mostra a Figura 26), empregando-se como eletrodos
superfícies de ouro Au(111) (Figura 27), as quais foram obtidas mediante
uso do código ASE [140]. Os complexos foram posicionados entre as
superfícies de ouro de forma que os centros dos anéis não-coordenados
permaneceram à uma distância de 3.1 Å [47] das superfícies do eletrodo.
Esta é a distância experimental de adsorção do benzeno sobre superfícies
de ouro. Cada eletrodo é composto por 3 camadas de ouro (4x4 átomos
na direção perpendicular ao transporte).
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(a) Junção 1

(b) Junção 2

(c) Junção 3

(d) Junção 4

Figura 26 – Junções investigadas neste estudo. Cada junção é consti-
tuída pelos eletrodos da esquerda e direita (3 camadas de átomos de
ouro) mais a região da Molécula Estendida, a qual é constituída pelo
rutenofano de interesse e 4 camadas de átomos de ouro. A junção n
contém o complexo n, como enumerado pela Figura 25. Assume-se que
o transporte eletrônico se dá na direção horizontal de cada junção.
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Figura 27 – Superfície de ouro Au(111) empregada como eletrodo nas
junções investigadas.
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A Molécula Estendida (região EM, Figura 24) é composta pelo
complexo e mais 4 camadas de ouro. Portanto, cada junção molecular
é composta pela combinação de 14 camadas de ouro mais o complexo
central, o que resulta em 224 átomos de ouro em cada junção. Uma vez
que o interesse está voltado para o estudo das junções em condições
semelhantes o tanto quanto possível, para que as diferenças calcula-
das sejam advindas das substituições, foi necessário optar pelo estudo
dos sistemas contendo os complexos fracamente adsorvidos. Portanto,
nenhuma otimizacão de geometria foi realizada na presença dos ele-
trodos, o que poderia levar à formação de ligações entre os ciclofanos
e os átomos de ouro. Salienta-se que um vácuo de 20 Å foi usado na
direção perpendicular ao transporte. Tal medida é adequada para evitar
a interação entre as imagens2 das junções na direção perpendicular ao
transporte [126,141].

As propriedades de transporte eletrônico (sem polarização de
spin3) foram obtidas empregando-se o pacote TranSIESTA [113,114],
o qual é baseado na metodologia NEGF-DFT, sendo utilizadas as fun-
ções de base single-𝜁 para átomos de ouro (incluindo orbitais 6s e 5d)
e double-𝜁-plus-polarization para os demais, isto em conjunção com
pseudo-potencias Troullier-Martins norm-conserving [142] e funcional
GGA PBE [143]. Resultados de propriedades de transporte eletrônico
para ciclofanos empregando-se estas bases estão 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 H𝐿(𝑅)

(Equação 3.1) empregou-se um k-sampling de 50 pontos na direção do
transporte [144]. Esta amostragem é justificada mediante testes que de-
monstraram ser suficiente apenas um ponto nas direções perpendiculares
2 Muitos códigos que lidam com estrutura eletrônica replicam o sistema sob

investigação em todas as direções do espaço. O SIESTA e o TranSIESTA são
dois exemplos.

3 Polarização de spin consiste em calcular a estrutura eletrônica diferenciando-se
elétrons 𝛼 e 𝛽
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ao transporte, além do uso de 100 pontos não alterar de forma significa-
tiva a curva de transmissão e implicar em um aumento considerável do
custo computacional.

As curvas de transmissão foram obtidas com o código TBTrans,
o qual é distribuído juntamente com o pacote SIESTA [127, 145]. As
funções de onda dos autocanais de transmissão e os estados MPSH foram
obtidos mediante uso do pacote inelastica [130,146]. Funções de onda fo-
ram lançadas em gráfico usando-se o código XCrySDen [147]. Estruturas
moleculares foram visualizadas através do pacote Chemcraft [148].
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4 Funções de Transmissão

1 Funções de Transmissão no Equilíbrio (0,0 V)

A função de transmissão total está relacionada com a probabi-
lidade dos elétrons incidentes cruzarem a junção molecular. Tal função
pode ser decomposta em seus constituintes, os chamados autocanais de
transmissão1 (conforme Equação 3.10, página 71). Os estados MPSH,2

bem como suas energias, são úteis na interpretação das funções de
transmissão, uma vez que estes podem fornecer os orbitais do complexo
central que contribuem para a transmissão eletrônica. Tal interpretação
se dá mediante a constatação de picos da função de transmissão que
coincidem com as energias dos estados MPSH do complexo central.
Considere uma situação onde a região EM de uma das junções fosse
removida e os elétrons partam do eletrodo da esquerda. Certamente
a função de transmissão seria fortemente suprimida devido à baixa
probabilidade dos elétrons alcançarem o eletrodo da direita, uma vez
que a presença dos níveis do complexo central atuam como canais de
condução eletrônica.

As Figuras 28–31 mostram as funções de transmissão total no
equilíbrio (0,0 V) para as junções 1-4 (Figura 26, página 73) em função
da energia (relativa ao nível de Fermi), bem como as contribuições por
autocanais e as energias dos estados MPSH. Verifica-se inicialmente
a presença de picos estreitos nas funções de transmissão, reflexo da
ausência de ligações químicas entre as superfícies de ouro e o complexo
central. Nota-se que em todos os casos a transmissão total é composta
por dois autocanais, sendo a contribuição do primeiro majoritária em

1 Autocanais de transmissão refere-se aos autovalores da matriz de espalhamento,
ou seja, os coeficientes de transmissão 𝑇𝑛.

2 Estados MPSH não devem ser confundidos com as funções de onda dos autocanais
de transmissão, as quais são os autovetores da matriz de espalhamento e são
discutidas na Seção 2 deste capítulo (página 92).
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toda a faixa de energia analisada. Tal fato é ainda mais evidente nas
junções constituídas pelos complexos substituídos 2-4 (respectivamente,
Figuras 29–31), para as quais verifica-se que a transmissão eletrônica é
conduzida quase que em sua totalidade pelo primeiro autocanal, o que
está em pleno acordo com o que é reportado na literatura [18,130].
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Figura 28 – Função de transmissão total e contribuições por autocanais
da junção 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 à voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nível de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissão 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 versão do TBTrans utilizada neste trabalho
multiplica a função de transmissão por dois, isto no caso sem polarização
de spin. Sendo assim, um autocanal com coeficiente de transmissão igual
a dois pode ser considerado como totalmente aberto. Esta situação é
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verificada para as junções 1-4, respectivamente, nas energias 0,13 eV,
1,01 eV, 1,06 eV e 0,60 eV (respectivamente Figuras 28–31). De uma
forma geral, as curvas de transmissão das junções estudadas revelam
que a substituição dos anéis dos ciclofanos de certa forma restringe as
energias nas quais a probabilidade de transmissão eletrônica é apreciável.
Desse modo, nota-se que os seguintes intervalos de energia apresentam
coeficientes de transmissão com valores bastante reduzidos: [+0,1 eV,
+0,3 eV] e [+0,6 eV, +0,8 eV] (junção 2) (Figura 29); [+0,1 eV, +0,15
eV] e [+0,3 eV, +0,45 eV] (junção 3) (Figura 30); [+0,1 eV, +0,4 eV] e
[+0,8 eV, +1,1 eV] (junção 4) (Figura 31).
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Figura 29 – Função de transmissão total e contribuições por autocanais
da junção 2. Os quadrados preenchidos representam os autovalores de
energia dos estados MPSH para o complexo 2 (da esquerda para a
direita HOMO-LUMO+7). Dados referentes à voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nível de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissão 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 – Função de transmissão total e contribuições por autocanais
da junção 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 à voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nível de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissão 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 – Função de transmissão total e contribuições por autocanais
da junção 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 à voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nível de Fermi dos eletrodos. Reproduzido com
permissão 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.

É importante notar que não foi verificado nenhum valor apre-
ciável para a curva de transmissão em energias inferiores à aquelas
exibidas, ou seja, os estados dos eletrodos não acoplam de forma efetiva
com os estados do complexo central para energias no intervalo [-1,5 eV,
-0,2 eV] (relativo ao nível 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 transmissão) para a
faixa de energia exibida e no equilíbrio (0,0 V). Entretanto, algumas
exceções podem ser apontadas. Para o complexo 1 cita-se o estado
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LUMO+2, 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 influência do rutênio sobre as proprie-
dades de transporte das junções, sendo que para isto removeu-se este
metal da junção 1 (mantendo-se as demais configurações) e calculou-se
as propriedade de transporte da junção resultante, a qual foi intitu-
lada como junção SM (Sem Metal). Portanto, SM denota o composto
obtido pela remoção do rutênio do complexo 1. A Figura 32 exibe
a função de transmissão no equilíbrio para a junção SM. Para este
caso, a transmissão eletrônica também é composta principalmente pelo
primeiro autocanal, exceto por volta de +1,1 eV, onde a contribuição
do segundo autocanal é apreciável. Comparando-se as Figuras 28 e 32,
observa-se que a ausência do rutênio suprime fortemente a transmissão
eletrônica no intervalo [-0,2 eV, +0,7 eV], ou seja, os estados MPSH de
fronteira do composto SM não estão alinhados energeticamente com os
níveis de Fermi dos eletrodos (ausência de picos próximos 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 (página 101). Portanto, estes dois pares são
os principais canais de condução eletrônica para os elétrons incidentes
com energias próximas a +0,7 eV ou +1,1 eV. Como verificado, o rutênio
exerce um efeito apreciável sobre a função de transmissão da junção,
de forma que as energias nas quais a probabilidade de transmissão é
grande são bastante restritas quando o metal é removido.

Os modelos de junções empregados utilizam um vácuo de 20 Å
na direção perpendicular ao transporte a fim de impedir a interação entre
as imagens das junções. Nesta condição, os átomos de ouro nas fronteiras
da junção podem apresentar as chamadas dangling bonds [149]. Esta
heterogeneidade dos átomos de ouro, em termos de estrutura eletrônica,
pode levar à "competição" com os estados do complexo central pelo
espalhamento dos elétrons incidentes. Com o intuito de se verificar esta
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Figura 32 – Função de transmissão total e contribuições por autocanais
da junção 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 à voltagem zero (0,0 V).
A energia é relativa ao nível de Fermi dos eletrodos.

possibilidade, calcularam-se as densidades de estado projetadas (PDOS)
das junções 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 junções, uma vez que a matriz hamiltoniana
dos eletrodos é idêntica para todos os casos, isto devido às camadas
adicionadas na região EM, o que faz com que a estrutura eletrônica dos
eletrodos não seja afetada pelo restante da junção. O painel inferior
das figuras indica a função de transmissão total na voltagem 0,0 V.
Os outros dois painéis restantes mostram a PDOS sobre os átomos
descritos nas legendas. Nitidamente nota-se para todas as junções que
a função de transmissão total correlaciona-se com a PDOS do complexo
central, sugerindo que os níveis dos complexos atuam como canais de
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transmissão eletrônica3. Constata-se também que as dangling bonds não
são responsáveis pelos processos de espalhamento que ocorrem na região
EM, uma vez que a PDOS sobre os átomos de ouro nesta região não
correlacionam-se com a função de transmissão total. O mesmo sendo
válido para a DOS do eletrodo.
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Figura 33 – DOS do eletrodo, PDOS da região EM e função de trans-
missão total para a junção 1. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissão 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 transmissão e canais de condução são usados neste trabalho como
sinônimos
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Figura 34 – DOS do eletrodo, PDOS da região EM e função de trans-
missão total para a junção 2. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissão 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 região EM e função de trans-
missão total para a junção 3. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissão 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 região EM e função de trans-
missão total para a junção 4. Dados referentes a 0,0 V. Empregou-se
um alargamento de 0,03 eV. Reproduzido com permissão 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 transmissão no nível de Fermi a 0,0 V está
relacionado à condutância da junção molecular em questão, a qual pode
ser calculada através da Equação 4.1, sendo 𝐺0 = 2𝑒2

ℎ a unidade de
condutância quântica, 𝜖 a energia de Fermi e o somatório aplica-se a
todos os autocanais de transmissão [150]. Portanto, as condutâncias
para as junções constituídas pelos complexos 1-4 são, respectivamente,
iguais a 0,24 𝐺0, 0,59 𝐺0, 0,12 𝐺0 e 1,15 𝐺0.

𝐺(𝜖) = 𝐺0 ×
∑︁

𝑛

𝑇𝑛(𝜖) (4.1)

A respeito da junção 1 é interessante comparar sua condutância
com aquela calculada por Bai e coautores para o [2.2]paraciclofano (0,035
𝐺0) [151]. Portanto, o arranjo combinando os dois ciclofanos com o
rutênio resulta em uma junção com uma condutância quase dez vezes
maior. Tal fato é reflexo da presença de canais de condução eficientes
e próximos à energia de Fermi dos eletrodos da junção 1 (Figura 28).
Para efeitos de comparação, a junção SM apresenta condutância igual a
4,70×10−5 𝐺0, o que pode ser perfeitamente compreendido analisando-se
a transmissão eletrônica no nível de Fermi (Figura 32), sendo seu valor
próximo de zero, reflexo da ausência de estados MPSH com energias
compatíveis.

Em todas as junções analisadas, a transmissão eletrônica no
nível de Fermi ocorre quase que exclusivamente via um único canal
parcialmente aberto, além do fato de ser notória a participação dos
níveis 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 são muito próximos
em energia (Figuras 29 e 44), o que nos leva a considerá-los na verdade
como estados degenerados.

De acordo com os espectros de transmissão calculados a 0,0 V
(Figuras 28–31), a natureza dos substituintes exerce um efeito direto
sobre as condutâncias das junções contendo os rutenofanos 1-4, fato
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que pode também ser confirmado lançando-se em gráfico os valores das
condutâncias das junções (Figura 37). Os resultados mostram que a
junção contendo substituintes flúor (junção 3) apresenta o menor valor
para a condutância (0,12 𝐺0). Esta constatação pode ser atribuída ao
efeito 𝜋-doador dos átomos de flúor, o qual pode algumas vezes superar
sua forte capacidade 𝜎-aceitadora, como reportado por Caramori e co-
autores [76,152]. Em oposição, cita-se a maior condutância calculada
(1,15 𝐺0, junção 4), onde conta-se com um forte efeito elétron-retirador
devido à presença de 4 grupos ciano. Portanto, a principal constatação
no que se refere à condutância das junções é a seguinte: A presença
simultânea do grupo 𝜎-doador CH3 e um grupo 𝜋-aceitador nos ruteno-
fanos, nas configurações aqui demonstradas, promove um incremento na
condutância das junções. Por outro lado, a combinação de grupos CH3

e F leva a um decréscimo da condução calculada, reflexo da capacidade
𝜋-doadora dos substituintes flúor.
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Figura 37 – Condutâncias das junções 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 junções mo-
leculares constituídas por 1,4-benzenodiamino e 1,4-benzenoditiolato.
Os pesquisadores constataram que grupos 𝜋-aceitadores reduzem a
condutância da junção, ao passo que grupos 𝜋-doadores aumentam a
mesma. Uma comparação direta com aquele trabalho não é possível,
haja visto que a presença simultânea de mais de um tipo de grupo
não foi testada pelos autores. De qualquer forma, os resultados aqui
reportados demonstram que é possível utilizar a natureza dos grupos
substituintes para controlar as propriedades de transporte de junções
contendo rutenofanos.

2 Funções de Onda dos Autocanais de Transmissão no Equilí-
brio

As funções de onda dos autocanais de transmissão proporcionam
uma interpretação intuitiva do transporte eletrônico [130]. Tomando
como exemplo a Figura 38, a mesma deve ser interpretada como segue:
Um elétron com energia igual à energia de Fermi dos eletrodos (0,0 eV
na Figura 28, página 80) residindo no eletrodo da esquerda e trafegando
para a direita é espalhado pelo complexo 1. Um estado possível para este
elétron encontra-se representado na Figura 38a. Com uma probabilidade
de 0,24 (Figura 28, página 80), o elétron pode alcançar o eletrodo da
direita e agora ser descrito pelo estado da Figura 38b. Evidentemente,
seríamos remetidos à uma conclusão semelhante, caso considerássemos
um elétron trafegando para a esquerda.
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(a) Autocanal da esquerda 1 (b) Autocanal da direita 1

(c) Autocanal da esquerda 2 (d) Autocanal da direita 2

Figura 38 – Funções de onda dos autocanais de transmissão para a
junção 1 (0,0 V; 0,0 eV). Reproduzido com permissão 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 possível para o elétron trafegando para a direita
encontra-se representado na Figura 38c. Porém a probabilidade do elé-
tron cruzar a junção é de aproximadamente 0,02. Tal probabilidade
justifica-se pela menor amplitude da função de onda referente ao auto-
canal da esquerda 2. Em suma, analisando-se as funções 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 38–41 exibem, respectivamente para as junções 1-4,
as funções de onda dos dois primeiros autocanais de transmissão no
equilíbrio (0,0 V; 0,0 eV). É possível notar que todos os complexos
centrais acoplam-se mais intensamente com o eletrodo da direita, haja
visto a maior amplitude da função neste caso.
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(a) Autocanal da esquerda 1 (b) Autocanal da direita 1

(c) Autocanal da esquerda 2 (d) Autocanal da direita 2

Figura 39 – Funções de onda dos autocanais de transmissão para a
junção 2 (0,0 V; 0,0 eV). Reproduzido com permissão 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 constatação está em total consonância com
as funções de transmissão (Figuras 28–31, páginas 80-83), as quais
mostram que os primeiros autocanais apresentam maiores coeficientes
de transmissão (0,0 V, 0,0 eV), além de suportar os valores calculados
das condutâncias (Figura 37, página 91). Neste sentido, a junção 3
apresenta o menor valor de condutância, ao passo que a função de onda
do primeiro autocanal apresenta um acoplamento mais modesto entre o
complexo central e os eletrodos (Figura 40). Da mesma forma a junção
4 exibe maior condutância, sendo perceptível um forte acoplamento
entre o rutenofano e os eletrodos (Figura 41).

Outro fato bastante pertinente é a distribuição espacial das fun-
ções de onda dos primeiros autocanais. Em geral nota-se a deslocalização
por todo o rutenofano, além da participação dos sistemas 𝜋 dos anéis dos
ciclofanos e o rutênio atuando como ponte entre tais anéis, permitindo
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a comunicação eletrônica entre os sistemas 𝜋. Estes resultados mostram
que a interação metal-𝜋 é primordial para as propriedades de transporte
dos sistemas investigados neste trabalho, o que está de acordo com
nossos resultados prévios os quais demonstraram forte interação entre
os sistemas 𝜋 dos ciclofanos e o rutênio [76].

(a) Autocanal da esquerda 1 (b) Autocanal da direita 1

(c) Autocanal da esquerda 2 (d) Autocanal da direita 2

Figura 40 – Funções de onda dos autocanais de transmissão para a
junção 3 (0,0 V; 0,0 eV). Reproduzido com permissão 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 funções de onda dos dois primeiros auto-
canais de transmissão para a junção SM. Em um cenário totalmente
oposto àquele quando o rutênio se fazia presente, nota-se a localização
das funções nos eletrodos, uma conjugação dos ciclofanos com os ele-
trodos muito baixa e nenhuma comunicação entre os ciclofanos. Isto
demonstra o papel exercido pelo rutênio nas propriedades de transporte
das junções. Estas funções de onda suportam a baixa probabilidade de
transmissão no nível de Fermi para a junção SM (Figura 32, página 85),
uma vez que os elétrons são fortemente impedidos de cruzarem a junção
(baixa amplitude das funções nos ciclofanos).
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(a) Autocanal da esquerda 1 (b) Autocanal da direita 1

(c) Autocanal da esquerda 2 (d) Autocanal da direita 2

Figura 41 – Funções de onda dos autocanais de transmissão para a
junção 4 (0,0 V; 0,0 eV). Reproduzido com permissão 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) Autocanal da esquerda 1 (b) Autocanal da direita 1

(c) Autocanal da esquerda 2 (d) Autocanal da direita 2

Figura 42 – Funções de onda dos autocanais de transmissão para a
junção SM (0,0 V; 0,0 eV).
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5 Estados MPSH

1 Estados MPSH no Equilíbrio (0,0 V)

As Figuras 43–46, exibem respectivamente, alguns dos estados
MPSH para os complexos 1-4 no equilíbrio (0,0 V). Os estados MPSH
reportados neste trabalho referem-se ao ambiente da junção, sendo por-
tanto mais adequados para a interpretação dos resultados de transporte
eletrônico do que os orbitais moleculares do complexo na fase gasosa,
uma vez que aqueles incluem os efeitos de renormalização impostos
pelos eletrodos e átomos de ouro da região EM [121].

(a) HOMO-1 (b) HOMO

(c) LUMO (d) LUMO+1

Figura 43 – Estados MPSH do complexo 1 no ambiente da junção 1 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissão 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.

É possível notar o papel desempenhado pelo orbital 4d do metal
atuando como uma ponte entre os dois ciclofanos, permitindo assim a
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comunicação eletrônica entre os sistemas 𝜋, em concordância com o que
foi previamente reportado (Seção 2, página 92). Esta interação entre o
metal e os sistemas 𝜋 dos anéis está em pleno acordo com resultados
anteriores, além de ser observada em todos os estados apresentados,
com exceção do estado LUMO do complexo 3 (Figura 45b) [76].

(a) HOMO (b) LUMO

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

Figura 44 – Estados MPSH do complexo 2 no ambiente da junção 2 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissão 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 são deslocalizados por todo o composto, apresen-
tando uma apreciável amplitude voltada para os eletrodos. Além disso,
estes estados exibem comunicação através do espaço entre as porções
aromáticas de cada ciclofano [75]. Já os estados HOMO-1 e LUMO+1
são estados mais localizados e são constituídos pelos sistemas 𝜋 dos
anéis não-coordenados e orbital 4d do metal.

Os estados MPSH do complexo 2 encontram-se representados
na Figura 44. Como já observado anteriormente, pode-se considerar
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os estados HOMO e LUMO degenerados. Nota-se que estes estados
conjugam de forma apreciável somente com o eletrodo da direita, além
de ser nítida a participação dos orbitais 2p dos oxigênios dos grupos
NO2. Os estados LUMO+1 e LUMO+2 são mais deslocalizados do que
os dois anteriores, além de ser nítida uma modesta amplitude voltada
para os eletrodos. Quanto à comunicação através do espaço, é evidente
a presença da mesma especialmente nos estados LUMO+1 e LUMO+2.

Como mostra a Figura 45, os estados HOMO e LUMO+2 do
complexo 3 são mais localizados e de baixa conjugação com os eletrodos.
Isto contrasta com os estados LUMO e LUMO+1, onde nota-se maior
amplitude voltada para os eletrodos e deslocalização das funções de
onda. Além disso, a participação dos substituintes fluoreto é bastante
superficial nos estados MPSH do complexo, como evidenciado pela baixa
amplitude das funções sobre estas espécies.

(a) HOMO (b) LUMO

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

Figura 45 – Estados MPSH do complexo 3 no ambiente da junção 3 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissão 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 estão reportados na Figura 46,
onde nota-se que o autoestado HOMO está consideravelmente locali-
zado no ciclofano substituído 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
são mais localizados no centro do complexo e obviamente apresentam
baixa amplitude nos substituintes CN.

(a) HOMO (b) LUMO

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

Figura 46 – Estados MPSH do complexo 4 no ambiente da junção 4 (0,0
V). Os eletrodos foram omitidos. Reproduzido com permissão 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 junção. Estes estados são os intermediários para o
transporte eletrônico e são os responsáveis pelos picos na função de
transmissão da junção SM (Figura 32, página 85). Os estados HOMO e
LUMO são deslocalizados por todo o composto e apresentam conjugação
apreciável com os eletrodos, requisitos para um bom canal de transmissão
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como verificado pelos picos na função de transmissão. Além disso, estes
estados são dotados das interações através do espaço entre os anéis de
cada ciclofano. Já os estados LUMO+1 e LUMO+2 são mais localizados
em um dos ciclofanos, embora a conjugação com ambos os eletrodos
ainda exista, o que torna estes estados bons canais de transmissão.

(a) HOMO (b) LUMO

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

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

Como evidenciado por esta seção, os rutenofanos investigados
apresentam estados MPSH que são deslocalizados por todo o complexo.
Tal fato suporta os resultados referentes às funções de transmissão e
os valores reportados para as condutâncias. No primeiro caso, nota-se
(Figuras 28-31, iniciando na página 80) que existem picos apreciáveis nas
funções de transmissão. Isto pode ser atribuído à natureza deslocalizada
dos níveis MPSH de fronteira, os quais atuam como bons canais de
condução, permitindo assim os elétrons cruzarem as junções molecu-
lares. Este fato está de acordo com o trabalho de Boekelheide [84], o
qual reportou a possibilidade de obter-se polímeros condutores a partir
de rutenofanos devido em parte a estes estados deslocalizados. Como
evidenciado pelos cálculos demonstrados neste trabalho, as junções cons-
tituídas por rutenofanos apresentam condutâncias superiores às junções
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compostas somente pelo paraciclofano [151]. As evidências coletadas até
este ponto permitem inferir que a presença do rutênio nas junções leva
à formação de estados MPSH com energias próximas à energia de Fermi
dos eletrodos quando o equilíbrio está estabelecido. Mesmo removendo
o rutênio da junção, a deslocalização dos estados ainda é verificada,
com apreciável probabilidade de transmissão eletrônica (nas energias
adequadas). Porém estes canais de condução não estão alinhados com
o nível de Fermi dos eletrodos, o que limita as energias nas quais a
transmissão eletrônica é apreciável e reduz drasticamente a condutância
da junção.
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6 Curvas Corrente-Voltagem

1 Curvas Corrente-Voltagem

A Figura 48 exibe as curvas corrente-voltagem para as junções 1-
4. Os valores das correntes foram obtidos para o intervalo [-1,0 V, +1,0 V].
Estas informações nos revelam mais detalhes sobre o transporte de carga
nas junções moleculares. Salienta-se que tais correntes foram obtidas
através da Equação 3.8, página 71. Inicialmente nota-se que as curvas
não são simétricas com relação à voltagem 0,0 V. Independentemente da
polaridade, as junções analisadas comportam-se como válvulas 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 junções 1-4. Para a
junção 3 (-1,0 V) não foi possível obter a corrente devido a problemas de
convergência da matriz densidade. Dados para as correntes fornecidos em
microamperes. Reproduzido com permissão 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 junções exibem corrente dependente da voltagem apli-
cada entre os eletrodos, no sentido de que não verifica-se uma tendência.
Estas constatações indicam uma limitação na aplicabilidade, como reti-
ficadores moleculares, das junções contendo rutenofanos. Nesta linha
de raciocínio, seria altamente desejável junções com curvas corrente-
voltagem semelhantes aquela do ciclofano substituído da Figura 17,
página 51. Um retificador deve estar fechado (estado OFF) até a volta-
gem atingir um determinado valor crítico e passar para o estado aberto
(estado ON ), permitindo a passagem dos elétrons em apenas uma dire-
ção. Este tipo de dispositivo constitui o bloco básico de construção de
circuitos eletrônicos [153]. Em uma junção molecular, estes estados ON
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e OFF são diferenciados pela presença ou ausência de níveis moleculares
(aptos a conduzirem os elétrons) dentro da janela de integração, como
será discutido posteriormente na Seção 2, página 110.

A Figura 49 mostra a curva corrente-voltagem para a junção
SM. Comparando-se com a corrente das outras junções, constata-se que
a ausência do rutênio reduz a corrente computada em até três ordens
de magnitude. Este comportamento já era esperado, pois como visto
anteriormente, a remoção do rutênio faz com que os estados MPSH não
estejam alinhados com os níveis de Fermi dos eletrodos. Como será visto
na Seção 2 (página 110), a corrente depende da função de transmissão
nas proximidades do nível de Fermi. Chama bastante a atenção o fato
de a corrente aumentar significativamente nas voltagens -1,0 V, +0,9
V e +1,0 V. Os motivos serão esclarecidos na Seção 2 (página 110).
Outro fato pertinente é a ausência de oscilações na corrente, ou seja,
não observou-se regiões com inclinação negativa ( 𝑑𝐼

𝑑𝑉 ) no gráfico da
Figura 49. Portanto, quanto maior a voltagem, seja ela positiva ou
negativa, maior o fluxo de elétrons que atravessa a junção. Isto reforça
a influência do rutênio nas propriedades de transporte das junções.
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Figura 49 – Curva corrente-voltagem para a junção SM. Dados para as
correntes fornecidos em nanoamperes. As correntes nas voltagens -1,0
V, +0,9 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 há 40 anos [24] e
desde então muitos esforços têm se concentrado em obtê-los e em com-
preender seus mecanismos de funcionamento [89,90]. Tais esforços têm
demonstrado que estes dispositivos são conhecidos por suas baixas razões
de retificação (Equação 6.1), o que não é desejável. Portanto, pode-se
medir a eficiência de um retificador dividindo-se o módulo da corrente
direta |I(+V)| pela inversa |I(-V)|. Recentemente Capozzi e coauto-
res [154] demonstraram a obtenção de um diodo molecular com razão
de retificação igual a 200 em voltagens tão baixas quanto 370 mV. Para
isto os pesquisadores empregaram junções moleculares compostas por
oligômeros de 1,1-dióxido-tiofeno e eletrodos de ouro. Um dos eletrodos
foi exposto a uma solução iônica, o que causa a assimetria da junção e
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origina a retificação.

𝑅 = |𝐼(+𝑉 )|
|𝐼(−𝑉 )| (6.1)

Utilizando-se a Equação 6.1 e os dados das Figuras 48 e 49,
obteve-se as razões de retificação para as junções 1-4 e SM como
reportado na Figura 50. As razões são muito modestas, dependentes da
voltagem e dos grupos substituintes. Evidentemente, razões de retificação
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 junções 1-4. Inspecionado-se inicialmente
os casos onde as razões de retificação são maiores que 1, verifica-se que
as mesmas não ultrapassam 1,5, fato que ocorre a 0,6 V e para a junção
1. O mesmo pode ser dito a respeito da junção 3 a 0,5 V. Além disso, as
junções 2 e 3 apresentam, respectivamente, razões de retificação iguais
a 1,3 (0,8 V) e 1,1 (0,8 V). Estas constatações reforçam as dependências
da retificação com a voltagem e grupos substituintes.

Da mesma forma, as razões inferiores a 1 também apresentam
tais dependências, por exemplo as junções 3 e 1 apresentam razões de
retificação iguais a 0,6, respectivamente nas voltagens 0,2 V e 0,3 V. Já
as junções 2 e 4 apresentam razões iguais a 0,5, respectivamente nas
voltagens 0,6 V e 0,8 V. Entre os pontos destacados, o que chama mais
a atenção é o fato da junção 3 apresentar razão de retificação igual a
0,1 quando a voltagem é de 0,1 V. Esta razão implica que a corrente
inversa é 10 vezes maior do que a direta. Constata-se, portanto, que
as retificações de corrente das junções estudadas não apresentam uma
direção definida [155], ou seja, para uma mesma junção, 𝑅 pode ser
maior ou menor do que 1, dependendo da voltagem.

Em relação à junção SM, verifica-se que a direção de retificação
muda a partir de 0,2 V, sendo que a partir deste valor, tal direção se
mantém. Para esta junção, o maior valor registrado para 𝑅 foi de
aproximadamente 8 a 0,9 V. Estes resultados ressaltam a limitação
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inerente à aplicação das junções contendo rutenofanos como dispositivos
retificadores de corrente, haja visto as pequenas e oscilantes razões de
retificação em função da voltagem, em adição à direção de retificação
indefinida. Para efeitos comparativos, Tsuji e Yoshizawa [59] calcularam
as razões de retificação para junções contendo ciclofanos substituídos
com grupos doadores e aceitadores, obtendo valores próximos de 12 e
com direção de retificação definida.
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Figura 50 – Razões de retificação para as junções 1-4 e SM em função
do módulo da voltagem. As razões de retificação para a junção SM nas
voltagens 0,9 V e 1,0 V foram omitidas, sendo respectivamente iguais a
8,394 e 2,488. Para a junção 3 (1,0 V) não foi possível obter a razão
de retificação devido a problemas de convergência da matriz densidade.
Reproduzido com permissão 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 limitações quanto
à possibilidade de se empregar as junções contendo rutenofanos como
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retificadores de corrente, por outro constata-se que as junções apresen-
tam caráter não ôhmico. Isto quer dizer que as resistências das junções
variam com a voltagem aplicada entre os eletrodos e consequentemente
nota-se o efeito NDR (Resistência Diferencial Negativa). Quando este
fenômeno se faz presente, um aumento na voltagem leva a um decrés-
cimo na corrente que flui pela junção. Este fenômeno é conhecido e
utilizado em dispositivos eletrônicos há decadas [156]. Porém somente
em 1999 Reed e coautores [157] constataram a presença do mesmo
em junções moleculares. Na ocasião os pesquisadores investigavam as
propriedades de transporte de sistemas constituídos por oligo(fenileno-
etinileno) funcionalizados com grupos NH2 e NO2. Esta característica
é desejável em dispositivos tais como osciladores e multiplicadores de
frequência [90,158].

Deseja-se analisar individualmente as curvas corrente-voltagem
para cada uma das junções, em especial as regiões onde verifica-se o efeito
NDR (Figura 48). Para voltagens negativas, a junção 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. Já para voltagens positivas, nota-se NDR entre +0,2 V e +0,3
V, +0,6 V e +0,7 V, +0,8 V e +0,9 V. Para a junção 1, computou-se o
maior valor para a corrente, cerca de -6 𝜇A e +6 𝜇A, respectivamente
para as voltagens de -0,8 V e +0,6 V. Portanto, a substituição nos anéis
dos rutenofanos parece restringir o fluxo de elétrons que atravessam as
junções.

O efeito NDR também foi observado para as demais junções.
Para a junção 2 nota-se NDR entre as voltagens -0,3 V e -0,4 V, -
0,6 V e -0,7 V, +0,2 V e +0,4 V. Da mesma forma a junção 3 exibe
NDR entre -0,4 V e -0,5 V, +0,3 V e +0,4 V, +0,8 V e +0,9 V. Já
para a junção 4, nota-se o efeito NDR para os seguintes intervalos de
voltagens: -0,2 V e -0,3 V, -0,7 V e -0,9 V, +0,2 V e +0,3 V, +0,5 V
e +0,7 V. Para entender as origens físicas do efeito NDR das junções,
bem como entender os perfis das curvas corrente-voltagem, deve-se
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analisar as curvas de transmissão para as voltagens pertinentes (Seção
2, página 110). Uma constatação bastante interessante pode ser obtida
considerando-se novamente a Figura 49, a qual mostra que a remoção
do rutênio suprime totalmente o efeito NDR da junção.

Como evidenciado por esta seção, as junções contendo rutenofa-
nos apresentam efeito NDR. Isto sugere a possibilidade de se empregar
tais junções como dispositivos moleculares destinados a atuarem como
osciladores e multiplicadores de frequência.

2 Funções de Transmissão Fora do Equilíbrio

Como evidenciado pela Equação 3.8 (página 71), a corrente que
atravessa uma junção é igual à área sob a curva da função de transmissão
total, em um gráfico onde a mesma é expressa em função da energia dos
elétrons incidentes. A janela de integração possui seus limites dados por
−𝑒𝑉

2 e +𝑒𝑉
2 , sendo 𝑒 o módulo da carga do elétron em unidades atômicas

e 𝑉 a voltagem. Estados MPSH dos complexos centrais, com energias
inclusas dentro da janela de integração, usualmente levam a presença de
picos ou ressonâncias nas funções de transmissão. Entende-se por resso-
nância, neste caso, o fato da energia do elétron incidente ser compatível
com a energia do estado MPSH e ressonar com o mesmo. Relembrando,
isto decorre dos estados MPSH atuarem como canais de condução e
aumentarem a probabilidade de transmissão eletrônica [126]. Sendo
assim, fica fácil compreender os valores calculados para as correntes
(Figuras 48 e 49).

A Figura 51 exibe as curvas de transmissão da junção 1 para o
intervalo de voltagens [-0,7 V, -1,0 V]. Para todas as voltagens exibidas,
a corrente que atravessa a junção envolve a participação de dois estados
moleculares (HOMO-1 e HOMO), haja visto que a energia destes estão
na janela de integração. O NDR verificado entre -0,8 V e -1,0 V pode ser
interpretado como segue: Inicialmente a -0,7 V verifica-se ressonâncias
relativamente estreitas dentro da janela de integração, estas são alarga-
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das quando a voltagem alcança -0,8 V, o que juntamente com a expansão
da janela de integração, leva ao aumento da corrente fluindo através
do dispositivo (como indicado pela Figura 48). Com posterior aumento
para -0,9 V nota-se a supressão de algumas ressonâncias e estreitamento
de outras. Mesmo com o aumento da janela de integração, verifica-se
um decréscimo na corrente, situação que novamente é observada para
-1,0 V.
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Figura 51 – Curvas de transmissão para a junção 1. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO-1, HOMO e LUMO.
Reproduzido com permissão 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 ressonâncias? O que leva à exclusão de um estado MPSH da janela
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de integração? Quando uma voltagem é aplicada, por qual motivo se
estabelece uma corrente eletrônica? Primeiramente, junções moleculares
como as estudadas aqui, podem ser vistas como um conjunto de níveis
do complexo central que interagem com o quase contínuo de níveis dos
eletrodos [155, 159]. Estas interações podem ser mais fortes, como no
caso de haver formação de ligações químicas com os eletrodos, ou mais
fracas como é o caso. São estas interações que levam ao alargamento,
sendo o mesmo ponderado pela intensidade da interação. Outro detalhe
importante é o nível de Fermi dos eletrodos. No equilíbrio (0,0 V) ambos
eletrodos possuem o mesmo nível de Fermi. Os elétrons do eletrodo
fonte com energias iguais a deste nível são injetados nos estados MPSH
do complexo central e são entregues no nível de Fermi do outro eletrodo.
Quando uma voltagem é estabelecida, os níveis dos eletrodos fonte e
dreno, são deslocados respectivamente de −𝑒𝑉

2 e +𝑒𝑉
2 , e os níveis de

Fermi agora são diferentes. Não necessariamente os níveis MPSH do
complexo central seguirão os níveis de Fermi dos eletrodos, sendo este
fato novamente função da intensidade do acoplamento. Portanto, os
níveis aptos a ressonar em uma voltagem, podem não ser em outra. Além
disso, quando os níveis de Fermi dos eletrodos são diferentes a junção é
colocada em uma situação fora do equilíbrio e cada eletrodo tenta impor
sua distribuição de Fermi sobre os estados MPSH do complexo central
para que o equilíbrio 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 transmissão para a junção 1
no intervalo [+0,2 V, +0,5 V]. Inicialmente nota-se que para pequenas
voltagens (+0,2 V e +0,3 V) a janela de integração abriga somente um
estado molecular (HOMO-1) atuando como canal de transmissão. É
fácil perceber que quando a voltagem aumenta de +0,2 V para +0,3 V a
curva de transmissão apresenta uma menor área devido ao estreitamento
da ressonância 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 +0,5 V, Figura 52), o estado HOMO
entra progressivamente na janela de integração, fornecendo assim um
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canal de condução extra para o incremento da corrente computada
(Figura 48).
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Figura 52 – Curvas de transmissão para a junção 1. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMO+1.

A Figura 53 exibe as curvas de transmissão para a junção 1 no
intervalo [+0,6 V, +0,9 V]. Para este intervalo de voltagens tem-se dois
estados moleculares (HOMO-1 e HOMO) atuando como intermediários
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 ressonância correspondente
ao estado HOMO-1 e aquelas ressonâncias mais estreitas que incluem o
canal constituído pelo estado HOMO (Figura 53). Quando a voltagem
é incrementada até +0,7 V nota-se que o canal referente ao estado
HOMO-1 dá origem a um pico estreito na curva de transmissão, 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 é 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 alcança +0,9
V, as ressonâncias HOMO-1 e HOMO são parcialmente suprimidas e a
corrente sofre uma nova redução e novamente registra-se o NDR.
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Figura 53 – Curvas de transmissão para a junção 1. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMO+1.

A Figura 54 ilustra as funções de transmissão para a junção 2
para o intervalo [-0,2 V, -0,5 V]. Nota-se que a janela de integração abriga
basicamente ressonâncias estreitas e correspondentes ao estado HOMO,
sendo este o principal canal de condução da junção nas respectivas
voltagens. Quando a voltagem aumenta de -0,2 V até -0,4 V, observa-se
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que a função de transmissão gradativamente torna-se mais suprimida.
Como consequência observa-se o leve efeito NDR nesta faixa de voltagens
(Figura 48).
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Figura 54 – Curvas de transmissão para a junção 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissão 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 junção 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 ressonâncias que correspondem aos estados HOMO e
LUMO. Ao aumentar a voltagem para -0,7 V nota-se o estreitamento
da ressonância HOMO e supressão parcial da ressonância 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 eficiência 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 transmissão para a junção 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissão 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 funções de transmissão para a junção 2
para o intervalo [+0,2 V, +0,5 V]. Como mostra a Figura 48, a junção
2 exibe NDR nesta faixa de voltagem. Para entender o motivo, deve-se
analisar as curvas de transmissão pertinentes (Figura 56). Inicialmente
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a +0,2 V, nota-se uma ressonância larga ao redor de -0,1 eV (relativo
ao nível de Fermi) devido aos estados HOMO e LUMO. Parte dessa
ressonância está dentro da janela de integração. À medida que a voltagem
é incrementada, esta larga ressonância vai tornando-se cada vez mais
estreita. A consequência é o registro de uma corrente cada vez menor,
com um valor mínimo em +0,5 V.
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Figura 56 – Curvas de transmissão para a junção 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissão 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 junção
2 aumenta com a voltagem (Figura 48). As funções de transmissão
representadas na Figura 57 suportam estes resultados, onde é possível
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notar que o estado LUMO atua como o principal canal de condução
eletrônica da junção e sendo mais efetivo quanto maior a voltagem.
Embora a janela de integração inclua quatro estados moleculares a +0,9
V, nota-se que com exceção do LUMO, os demais não atuam como
canais eficientes para a condução.
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Figura 57 – Curvas de transmissão para a junção 2. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissão 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 junção 3 exibe NDR entre os intervalos [-0,4 V, -0,5 V],
[+0,3 V, +0,4 V] e [+0,8 V, +0,9 V] (Figura 48). A Figura 58 exibe as
curvas de transmissão para a junção 3 no intervalo [-0,4 V, -0,7 V]. Para
este intervalo de voltagens, o estado HOMO é o único a atuar como
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canal de condução dentro da janela de integração. Isto exceto a -0,7 V,
onde os estados LUMO e LUMO+1 também participam da corrente
eletrônica calculada. Além disso, inicialmente a -0,4 V o estado HOMO
está associado a uma ressonância mais larga do que a -0,5 V. O efeito é
uma redução da corrente (NDR), embora a janela de integração tenha
sido expandida. Seguindo com o aumento da voltagem (-0,6 V e -0,7 V)
é fácil notar que a corrente computada aumenta com a voltagem.

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

−0.6 −0.5 −0.4 −0.3 −0.2 −0.1  0  0.1  0.2  0.3  0.4  0.5  0.6

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

E−EF (eV)

Junção 3
−0,7 V

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

Junção 3
−0,6 V

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

Junção 3
−0,5 V

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

Junção 3
−0,4 V

Figura 58 – Curvas de transmissão para a junção 3. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente
da junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1
e LUMO+2. Reproduzido com permissão 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 funções de transmissão
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 fração muito pequena da
ressonância HOMO reside na janela de integração. Com o aumento da
voltagem para +0,2 V é possível notar que o canal HOMO se torna mais
condutivo com aumento da corrente sendo óbvio. Quando a voltagem
alcança +0,3V a ressonância HOMO encontra-se quase que integralmente
dentro da janela de integração, logo a corrente computada aumenta. É
notório o fato do comportamento NDR ocorrer entre +0,3 V e +0,4 V,
pois a ressonância 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 transmissão para a junção 3. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente da
junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1,
LUMO+2 e LUMO+3. Reproduzido com permissão 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 transmissão para o intervalo
[+0,7 V, +1,0 V]. Nota-se os estados HOMO e LUMO atuando como
intermediários para a corrente computada no intervalo [+0,7 V, +0,9
V] e o estado extra LUMO+1 para +1.0 V. Quando a voltagem au-
menta de +0,7 V para +0,8 V nota-se um alargamento na ressonância
HOMO, o que justifica o aumento da corrente (Figura 48). Quando a
voltagem alcança +0,9 V as ressonâncias 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 integração
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 transmissão para a junção 3. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente
da junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1
e LUMO+2. Reproduzido com permissão 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 junção 4 exibe comportamento
NDR entre os seguintes intervalos: [-0,2 V, -0,3 V], [-0,7 V, -0,9 V], [+0,2
V, +0,3 V], [+0,5 V, +0,7 V]. As Figuras 61–63 ajudam a esclarecer
estas e outras constatações. Inicialmente a Figura 61 mostra que a
corrente eletrônica que flui pela junção 4 faz uso somente dos estados
HOMO e LUMO do complexo central (para as voltagens pertinentes).
Uma vez que as energias destes estados são muito próximas, nota-se duas
ressonâncias parcialmente coalescidas dentro da janela de integração.
Quando a voltagem aumenta de -0,1 V para -0,2 V, é possível 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
integração 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 função de transmissão dentro da
janela de integração são 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 atribuído à expansão da janela de integração
e ligeiro aumento nas ressonâncias HOMO e LUMO.

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

−0.6 −0.5 −0.4 −0.3 −0.2 −0.1  0  0.1  0.2  0.3  0.4  0.5  0.6

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

E−EF (eV)

Junção 4
−0,4 V

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

Junção 4
−0,3 V

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

T
ra

n
s
m

is
s
ã

o

Junção 4
−0,2 V

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

T
ra

n
s
m

is
s
ã
o

Junção 4
−0,1 V

Figura 61 – Curvas de transmissão para a junção 4. As linhas trace-
jadas verticais representam a janela de integração usada para obter a
corrente (segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos
representam as energias dos estados MPSH do complexo central no
ambiente da junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO
e LUMO+1. Os estados HOMO e LUMO são degenerados. Reprodu-
zido com permissão 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 análise da Figura 62 revela que para a faixa de voltagem
correspondente, os estados MPSH HOMO e LUMO atuam como canais
de condução eletrônica. É evidente o aumento da função de transmissão
com coeficiente apreciável na janela de integração. Isto de -0,5 V para
-0,6 V, sendo tal afirmação menos óbvia para -0,7 V. A consequência
é uma maior corrente fluindo através da junção para o intervalo [-0,5
V, -0,7 V] (Figura 48). Quando a voltagem é incrementada para -0,8 V
é perceptível como o canal LUMO torna-se fracamente aberto para a
condução. O resultado é o efeito NDR entre -0,7 V e -0,8 V.
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Figura 62 – Curvas de transmissão para a junção 4. As linhas trace-
jadas verticais representam a janela de integração usada para obter a
corrente (segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos
representam as energias dos estados MPSH do complexo central no
ambiente da junção, 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 são
degenerados. Reproduzido com permissão 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 situação é um pouco diferente. Como
mostra a Figura 63 somente o estado LUMO reside na janela de integra-
ção e portanto atua como canal de condução eletrônica para a corrente
computada. A +0,2 V nota-se uma ressonância bastante larga entre
-0,2 eV e 0,0 eV. Em parte isto se deve aos estados HOMO e LUMO
apresentarem energias próximas e atuarem como canais parcialmente
abertos. Quando a voltagem é elevada para +0,3 V, a ressonância larga
dá lugar a um pico relativamente estreito na função de transmissão.
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 +0,2 V e +0,3 V. A situação é praticamente a
mesma para voltagens até +0,5 V. Isto está em total consonância com
a Figura 48, a qual mostra que a corrente varia muito pouco entre +0,4
V e +0,5 V.
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Figura 63 – Curvas de transmissão para a junção 4. As linhas tracejadas
verticais representam a janela de integração usada para obter a corrente
(segundo Equação 3.8, página 71). Os quadrados preenchidos represen-
tam as energias dos estados MPSH do complexo central no ambiente
da junção, sendo da esquerda para a direita HOMO, LUMO, LUMO+1
e LUMO+2. Reproduzido com permissão 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 (página 106), a corrente que
flui através da junção SM aumenta ligeiramente de -0,7 V até -0,9
V, entretanto chama a atenção 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 integração, as funções de transmissão não diferem
significativamente para o intervalo [-0,7 V, -0,9 V], portanto o aumento
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das correntes nesta faixa, é uma consequência da expansão de tal janela.
Quando a voltagem alcança -1,0 V, o estado HOMO é incluso na janela
de integração, contribuindo para a transmissão e elevando a corrente
calculada.
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Figura 64 – Curvas de transmissão para a junção SM. As linhas tra-
cejadas verticais representam a janela de integração usada para obter
a corrente (segundo Equação 3.8, página 71). O quadrado preenchido
representa a energia do estado MPSH HOMO do composto central no
ambiente da junção. O eixo da transmissão está em escala logarítmica.

Por fim analisou-se o outro extremo da voltagem, o qual também
chama a atenção devido ao aumento súbito 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 +0,8 V, as funções de transmissão são semelhantes
dentro da janela de integração, portanto o leve aumento da corrente
neste intervalo é uma consequência da expansão da janela. Quando
a voltagem é de +0,9 V, a janela de integração inclui ressonâncias
próximas ao estado HOMO, o que acarreta um aumento significativo



128 Capítulo 6. Curvas Corrente-Voltagem

da corrente (aproximadamente 6 vezes). O estado HOMO entra na
janela de integração somente quando a voltagem é igual a +1,0 V, o
que promove o aumento considerável da corrente (cerca de 2,5 vezes).
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Figura 65 – Curvas de transmissão para a junção SM. As linhas tra-
cejadas verticais representam a janela de integração usada para obter
a corrente (segundo Equação 3.8, página 71). O quadrado preenchido
representa a energia do estado MPSH HOMO do composto central no
ambiente da junção. O eixo da transmissão está em escala logarítmica.

Evidenciou-se que a remoção do rutênio reduz drasticamente a
corrente computada em até 3 ordens de magnitude (Figuras 48 e 49).
Além disso, a presença deste metal parece exercer um papel primordial
para que se possa explorar o efeito NDR das junções investigadas. Pode-
se afirmar que a supressão do efeito NDR está ligada à ausência de
estados MPSH dentro da janela de integração, o que faz com que as
curvas de transmissão sejam muito semelhantes nesta região. Logo,
o aumento progressivo da voltagem é sempre acompanhado de um
aumento da corrente.
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7 Considerações Finais

1 Conclusões e Principais Constatações

Mediante metodologia NEGF-DFT, investigou-se as proprieda-
des de transporte eletrônico de junções contendo rutenofanos. Avaliou-se
como tais propriedades são influenciadas pela presença simultânea de
substituintes retiradores (NO2, F e CN) e doadores (CH3) de elétrons
nos anéis não-coordenados dos rutenofanos. Empregou-se, como modelos
de junções, sistemas fracamente adsorvidos, nos quais os rutenofanos
não formam ligações químicas com as superfícies dos eletrodos.

Em todos os casos, a transmissão eletrônica a zero volts é go-
vernada por apenas um autocanal, sendo que a substituição intensifica
esta constatação, além de restringir as energias nas quais a probabi-
lidade de transmissão eletrônica é apreciável. A presença simultânea
dos grupos 𝜎-doadores (CH3) e 𝜋-aceitadores (NO2, CN) aumenta a
condutância das junções. Já a combinação dos grupos 𝜎-doadores (CH3)
e 𝜎-aceitadores (F) diminuem a condutância das junções.

Interpretou-se a transmissão eletrônica em termos de estados
MPSH do complexo central. Muitos destes apresentam natureza deslo-
calizada por todo o complexo, o que justifica a apreciável transmissão
eletrônica em energias próximas ao nível de Fermi dos eletrodos. As
curvas corrente-voltagem foram obtidas, bem como as razões de retifi-
cação. Estas demonstram que os rutenofanos não são adequados para
compor dispositivos tais como diodos moleculares ou retificadores de
corrente. Porém, o efeito NDR presente nas junções fornece indícios de
que estes complexos podem ser empregados na obtenção de dispositivos
moleculares tais como amplificadores de frequência.

O papel do rutênio nas propriedades de transporte também foi
explorado. Verificou-se que o mesmo é o responsável pelo efeito NDR
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das junções. A ausência deste metal promove a formação de estados
MPSH que, embora deslocalizados, não estão alinhados com os níveis
de Fermi dos eletrodos. Como consequência, a corrente que flui através
da junção é grandemente reduzida em até três ordens de magnitude.

Futuramente, pretende-se explorar como o número de pon-
tes conectando as porções aromáticas dos rutenofanos influencia nas
propriedades de transporte das junções.
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