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Estudo ab initio das
Propriedades Eletronicas
de Moléculas Adsorvidas

em Aglomerados

Metdlicos de Ouro

Hugo A. C. Tinoco, Augusto C. L. Moreira & Celso P de Melo

Entender os fundamentos da transferéncia de carga em escala nanométrica ¢ essencial
para que possam ser projetados dispositivos a base de eletronica molecular. Neste trabalho,
implementamos para moléculas saturadas (isoladas e “estendidas”) um estudo tedrico da
estabilidade de algumas grandezas como a carga na molécula, o “gap HOMO-LUMO” ¢
a densidade local de estados. Usando-se métodos ab initio no nivel Hartree-Fock (HF) ¢
da teoria do funcional da densidade (DFT), realizamos um estudo da taxa de convergéncia
dessas grandezas com o aumento do tamanho do sistema. Os nossos resultados indicam
uma estabilizagdo relativamente rapida dessas grandezas com um numero limitado de
atomos de ouro na molécula estendida.

Palavras-chave: eletronica molecular, densidade local de estados, transporte
eletronico.

A better understanding of the charge transfer phenomenon at the nanoscale is essential
for the design of molecular electronics devices. In the present work we implemented
for (isolated and “extended”) saturated molecules a theoretical study of the stability of
physical quantities such as the molecular charge, the “HOMO-LUMO gap” and the local
density of. Using ab initio methods at the Hartree-Fock (HF) and density functional
theory (DFT) levels, we performed a study of the convergence of these quantities with
the increasing size of the system. Our results indicate a relatively rapid stabilization of
these quantities with a limited number of gold atoms present in the extended molecule.
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Introducdo

Um grande desafio tedrico atual ¢ a descri¢ao de
dispositivos eletronicos em que moléculas atuam como
elementos ativos para o armazenamento e controle do
fluxo de informacdes: a eletronica molecular oferece
novos limites para a miniaturizagdo e funcionalidade'.
No presente, o estado da arte correspondente consiste
em fundir calculos de primeiros principios (ab initio)
com a Fungdo de Green do Nao Equilibrio (NEGF), as
quais, juntas, propiciam importantes contribui¢cdes para
o entendimento do processo de transporte eletronico’.
Embora, do ponto de vista pratico o conjunto DFT-NEGF
seja de dificil implementac¢do®, modelos simplificados
podem ser adotados mediante algumas considera¢des
fisicas. Parte da dificuldade consiste em umaboa descri¢ao
da interface molécula/eletrodos e, por tal motivo, ¢
comum adicionar explicitamente ao sistema molecular
de interesse atomos do metal que compdem os eletrodos
e tratar essa “molécula estendida” em um mesmo nivel
teorico (ab initio). Mas o quio grande necessita ser essa
“molécula estendida™? Esta é uma questdo de grande
importancia uma vez que, a depender da quantidade
de atomos inseridos, pode haver redundancia entre as
contribuigdes advindas da técnica NEGF com aquelas
obtidas diretamente dos métodos ab initio, de modo a que
modelos simplificados podem ser utilizados para se obter
a funcdo de transmissdo correspondente?.

O presente trabalho se propde a investigar a taxa
de convergéncia em fun¢do do aumento no tamanho
da molécula estendida de algumas propriedades fisicas
como a densidade local de estados (LDOS), o gap
HOMO-LUMO, a carga elétrica na parte organica do
sistema, a ‘posi¢do’ de alguns orbitais moleculares
de fronteira — como, por exemplo, o Ultimo orbital
molecular ocupado (HOMO) ¢ o primeiro orbital
molecular desocupado (LUMO) — bem como a diferenga
entre eles (ou seja, a separagdo HOMO-LUMO). Para
isso utilizamos a técnica DFT como implementada no
programa Gaussian03, com o funcional B3LYP e com a
fungdo de base 6-31 G, para determinarmos a geometria
otima das moléculas de: etano-di-tiol (a), butano-di-tiol
(b), hexano-di-tiol (c), octano-di-tiol (d) e decano-di-
tiol (e). Para cada uma das estruturas otimizadas, foram
adicionados aglomerados de tamanho crescente (com
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geometrias pré-definidas) de ouro nas extremidades
(Au,, N =0, 4, 11 e 21). Para cada sistema, calculos de
energia foram realizados utilizando-se tanto a nivel DFT
com os funcionais B3LYP e B3PW91, quanto Hartree-
Fock (HF). Para os calculos de energia, utilizamos a base
LANL2DZ para atomos de ouro ¢ 6-31G (d, p) para os
demais atomos.

Resultados e Discussoes

Os resultados das analises de populacao de Mulliken
(Figura l1a), do GAP HOMO-LUMO (Figura 1b) bem
como a densidade local de estados (LDOS) sdo mostrados
na Figura 2 a-b.
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Figura 1. (a) Analise populacional de Mulliken, (b) Gap HOMO-
LUMO

Vemos assim que existe uma convergéncia
progressiva da quantidade de carga com o aumento do
tamanho da molécula estendida. No entanto, tanto a
separacdo HOMO-LUMO quanto a LDOS parecem ndo
ter dependéncia com o tamanho da molécula, mas apenas
com a quantidade de atomos de ouro nas extremidades.
Em particular, para o LDOS note que, como poderia
ser esperado, surge o alargamento de niveis de energia
devido a hibrida¢ao com os orbitais dos aglomerados.
Um fato interessante ¢ que a distribuicao eletronica nao
sofre mais alteragdes consideraveis quando o numero de
atomos de ouro da molécula estendida aumenta de 11
para 21 atomos. Portanto, tanto o alargamento quanto
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a correcdo dos niveis de energia na molécula ja estdo
‘embutidos’ nos calculos ab initio.
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Figura2. (a) Densidade local de estados (LDOS) do butano-di-tiol, e

(b) Densidade local de estados (LDOS) do butano-di-tiol, em fungado do
namero de atomos de ouro nas extremidades

Conclusoes

De acordo com os resultados acima, podemos
concluir que apos a insercdo de certa quantidade de
atomos de ouro nas extremidades da molécula estendida,
adicionar mais atomos metalicos nas extremidades passa
a ndo alterar algumas propriedades fisicas da molécula.
Nesse limite, podemos afirmar que a molécula ja foi
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completamente adsorvida pelos eletrodos e, assim, tanto
a parte real quanto a parte imaginaria da auto-energia (e
conseqiientemente a funcdo de transmissdo) que surge
num célculo de transporte com a funcao de Green (NEGF)
podem ser substituidos por modelos simplificados.
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