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Capitolo 1

1 Introduzione
Léinarrestabile sviluppo dell e tecnologi e
sempre pi% incalzante, da parte dell é6indust
maggior quantita di componenti su chip di dimensioni inferiori. Tale miniaturizzazione
dei devices non risulta possibile con | e te
tradizionale, ma i c hi ede | é@lamentitlellazaxada petiodicai particolar
proprietamolecolario di slabcristallini. Combinandde caratteristichenolecolari e
cristalline di particolari strutturesi potrannacreae prodotti altamente prestaiiseriti
suchip sensibilmente piu piccddii quelli attualj e cosi di poter dispor@i maggiore
spazio fisico per aumentare il numero stesso di compomeligischede hardware
Pertantogran partalela moderna fabbricazione di circuiti integrati e dispositivi
elettronici é resa possibile grazke nuove tecniche dilettronica molecolare
(moletronicy, la quales i pone quindi come alternativa al
su silicio.
Questo tipo delettronica rappresenta una tra le piu significatimequistein ambito
tecnicoscientificofinorarealizzatela cui portata e facilmente riconoscibitiei numeri
chela caratterizzanaun transistor molecolare puo consistere arschedi pochi atomi
e, quindi, a parita di prestazione e funzionalita clispositivimicroelettronic standard
puo essere anche un milione di volte piu piccolo di quéshi. Come conseguenza
immediata sui processi di design del clsipa possibileriempire lo spazip
precedentemente occupato da un singolo comparemtein milione di pezzi piu
piccoli, traducendo tale aumento di transistor in un sensibile incremento delle
prestazioni
La sostanziale differenza rispetto agli approcci convenzionali di implementazione
hardware e definitddlo studioed utilizzo disingole proprietd molecolaridi aggregat
nanometrice dalla loro interconnessione automatita scenario sara quindi quello di
una catena di componenti molecolari che, come in un effetto dotrasteriscono
informazione ifmodo serialglimitando,di conseguenzanche il numero di linee di

interconnessiorte



Storicamente, lo sviluppo di tglrocesse tracciato dh legge di Moore,
cofondatore dintel, il quale nel 1974 profetizzo che il numero di componenti per unita
di volume immagazzinabili in unstessahip si sarebbeaddoppiatagni diciotto mesi.
Risulta evidente come tapgedizione sia fortemente soggetta ad un limite fidegato
siaal materialeusato(silicio nei dispositivi standard)he alle tecniche dntegrazione
microelettronicale qualj nelprocesso litograficchannoun limite intrinseco inerente
al a | un g h daellalaceudata ohepdicaarrivare a dimensiosubnanometriche
(cioé dellestessalimensionimolecolaridel materiale utilizzap rendendaon cioil
processo di litografia su silicio complesssoggetto agrror?.
Considerandd 6 ar e a d i deidransigiopia cornoercie final 200Q la
stima di Moore prevedeMa 6 u t i Unimassimali dircaun miliardodi unitaentro il
2010 oltre il quale difficilmente si sarebbe riusciti a tanviverel 6 a mbi zi one di
costruire componenti elettronici spre piu efficienticon la necessitdi ridurrele
dimensioni dei circuiti integratper poter ottimizzard rapporto tra costi e guadagn
La violazionedella scala di integraziorevrebbe infattcausito, come facilmente
prevedbile, la degradaziwe delle prestaziandel devicela comparsa di effetti parassiti
nonch® |déiaostindglinmpi@anti di produzioneNel | 6ul ti mo decenni o
conlosviluppod el | 6 el ettr,ondltea miod kicodarlebuso del | &
quantisticasi éridottala validita di questa leggdn questo contesto, va sottolineato
come il termine fimolecol areo debba essere i
una strutturanolecolare fisicamente stabileeennessgramite opportuni legami
chimici, agli elettral i metal l i ci del devi clergstruttiaar at t er i z
atomica stabile.
In Figura 1 é riportadl 6 a n d a mrumeroadi trdnsistdntegratiper anno, dove i
pallini blu rappresentano i microprocessori e i quadratini rossi le merSoneta come
lo sviluppo lineare profetizzato da Moa®alidon e &rdo éemporale di circa
guar anstiéacnanriatteri zzi nrenbtévdleuabdernsamentode nt enni o
mi croprocessor.i e memorie, sintomo di un gr
d e llettréneca, ma anchdella ricercada parte delle compagnie operanti nel settore, di
aprire nuovi orizzonti strategici al fine sliperare i vincoli di integrazione su chip

delineati dalla stessa legge di Moore.
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Figura 1. Rappresentazione grafica didgge di Moore.
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| primissimi studidi elettronica molecolarsono stati quelli dHans Kuhd, il quale

nel 1971 riusciadeffettuare misure di conduttivitétilizzandomonolayerdi sali di

cadmio di acidi grassi. | risultati mostravano come la conduttivita decrescesse

esponenzialmente con la variazione di spessore dello strato, rivelagigtfetti di

tunnelling elettronico attraverso il layer organico.

| primi esempi dielettronica molecolareisalgonq invece a tre anni dopogquando

Arieh Aviram e Mark Ratnef pubblicarono una tesi sul traspogiettronicoattraverso

singole molecolen cui si dimostravahe una singola molecola € in grado di

comportarsi come un deviedetronico.Essi realizzaronan rettificatore di corrente

molecolarepvverocomposto da una singola molecofgportunamente scelta ed

inserita a ponte tra due elettrocle rappresenta il primo realespositivo di elettronica

molecolaré. Negli stessanni Polymeropoulos e Sadivealizzarono umesitore basato

su effetto tunneldimostrando cosihe la corrente attraverso monolayerdi catene

alcaline segeuna leggali decadiment@sponenzialdel tipo

doveQe lo spessore del monolayér & un parametro dipendente dalla distanza che ne

indica il decadimento

Tuttavia, esolon e g | i

‘0 0Q

anni

080

che

6 echlmantear o n i

prendere piede nei processi di svilugpmplementazione di dispaisi elettronici.La

ca

mo



IBM, nei suoi laboratori di Zurigcsviluppodue progetti tecnologici molto avanzati:
Scanning Tunneling Microscog&TM), per il quale H. Rohrer e G. Binning
riceveranno il premio nobel per la fisica nel 198@oco piu tardi 6ofic Force
Microscope(AFM).
Parallelamentenegli stessiannilal 6 uni ver sit” di Yale, Conne
suo gruppo di ricerca, lavorandodallaborazione con il gruppo di ricerca di James
Tour, University of South Carolinagttennero importati risultati relativamente alla
modellizzazione teorica del trasporto elettronico attraverso strutture mol&dblari
successo di gquesta pubblicazione fu tale da
mondo scientificaul 6 el et t r o n, ene éavoniacdrescitao/értayinosdal

2000fino ai nostri giorni.

12 Obiettivi e sviluppi dell delettronica m
Secondo uno studijoubblicato daalto University of Helsinky, Politecnico di
Milano, Vtt Technical Research Centre of Finldnd | 6 écé deltfuturo simprevede
esserdotalmente molemlare, con molecole che si ataesemblano con grande
precisiones formano strutture stabili delle dimensioni di pochi nanoméitittavia, la
costruzione di circuiti composti esclusivamente da molemgeanichenon haancora
alla base conoscenze tali da poter essere implementabile in tempi immediati, nonostante
i grandi progressi della sintesi organi€ara quindinevitabilg almeno inizialmente
giungere ad un compr ome sisdeletfionibatradtionale t r a c o n
basata su supporto solido metallico o semiconduttore.
Léobiettivo princi mardpemodmementguellmdil et r oni ca ¢
combinare circuiti elettricstandardconstrutture e catene molecolache incorporano
le piudistinte funzionie proprietaelettroniche.In questo ambito e gia stato sfondato |l
muro dei 10 nnf{gia ampiamente alla portata dei centriidercapiu avanza)i, epresto
| 6obi et t i dicreaseaispositiefliceentile stabili(soprattuttaransistor ad
effetto di campo) con regione centrale compdstsingolamolecola opporturamene
dotata diproprieta elettroniche e dimensioni nanonuéte cosi dgpoterintegrarefino
ad un migliaio di componensu chippercentimetro cubo.
Di fondamemale importanza risulta essearchea capacita di autoassemblaggio

delle molecole, che permette di ridurre lo sforzo litografico di interconnedsane



milioni di transistor sullstesstratq ottenendo cosin sensibile guadagno in termini
di costi e tempi di produzione

Inoltre, va ricordato chéa moletronica énteressatanche alla progettazione e
realizzazione dsensori, ovveratruttureatomiche eanolecolar le cui proprieta fisiche e

conduttive camiano in presenza @dsorbimento daltre molecole.

Figura2. Mol ecol a 2D connessa cauddi saudicedella makettonicad or o, esempi o

1.3 Inquesta tesi

In questa tesi verra effettuato uno studio quantomeccad@ofosforene, un
materiale 2Dc h e rientra a pieno ciimMmaovativioellat r a que
produzione di dispositivi nanoelettranie che, presentearatteristiche che leendono
persino piu adatto eealizzae deviceelettronici del suo ben piu famoso parente, il
grafene.
Nello specifico, il Capitolo 3 trattera la storia del fosforene, la tecnica per
| 6ot t e ninamneribboo di dosforenei risultati dei calcoli quantomeccanic
effettuat su un monolayedi materiale (con condiziordi periodicitaai bordi) ovvero
strutura di bandagdifferenza dipotenziale elettrostatico, densita elettronicdeasita
degli stati.Peril foglio di fosforene in analisi verranno riportagli schematicidella
struttua cristallina, ottenute tramite il software di design, a partire dalla
i mpl ementazione del fosforo ner o fino al |

esfoliazione, del monolayer di fosforene



Nel Capitolo 4 siillustreranno le modalita di preparaziodieduedevice concanale
ed elettrodin fosforene sia nella versione pedlica che in quella passivatan atomi
di idrogeng e verranno effettuate appropriaienulazionimirate avalutarneprestazion
e proprietadi trasporto

Nel Capitolo 5sarannosostituiti gli elettrodiin fosforere conelettrodiin oro per
valutarei fenomeni che si verificano al momento della creazione di una giunzione oro
fosforene

Nel Capitolo 6,verra testato il device con elettrodi in fosforene e non passivato,
presentato nel Capitolo 4, come sensore in presenza di gas, applicando sul canale
centale tre molecole diverse e verificando il loro effetto sulle proprieta di conduzione

di corrente del device.



Capitolo 2

2 Modello matematicoe software di simulazione
Le teorie di base utilizzate per i calcoli di proprieta elettroniche teadporto dei
materiali ugti peri device elettronici proposti in questa tesi soBensity Functional
Theory (DFT), nella versione di KokBham (KSDFT) e teoria delrasporto nella
versioneNon Equi l i brium Greends Function (NEGF)
Queste metodologie Bo implementate nelodiceATK -QuantunWise®, con il quale
e stat effettuatila modellazione di device a base di fosforene ed il calcoltvatgiorto
elettronio entro tali dispositivi nonché il design degli stessiediantel 6 i nt er f ac c i
grafica VirtualNanoLab (VNL),untool di ATK.
| risultati ottenuti, inerentalle proprieta elettroniche e strutturali del fosforene, sono
stati confrontati con la letteraturdisponibike e con le simulazioni effettuatgsand il

codicedi calcoloCrystaf (versione 14)

2.1 La Teoria delFunzionale diDensita (DFT)
La teoria del funzional di densi t” ( DIgg) il metogopr esent
approssimatgiu efficiente e affidabilgoer calcolare proprieta elettroniche e strutturali
dello stato fondamentale distemi a molti elettroni iratomi, molecole e cristalliLa
DFTf orni sce anche wuna funzione dbébonda appr
elettronico, che € rappresentata da un determinante di Slater, il quale pud essere
utilizzato per calcolare il valanedio delleproprietaelettronichedel sisteman esame
C noto, infatti, c he non N possibile roi
Schr°dinger per ottenere | a funzione dbéond
ovvero a piu bassa energia, petesis a molti elettronie quindi sono necessari metodi
approssimati, tra i quali i due piu utilizzati sono:
1 Metodo di Hartred~ock;
1 DFT nella versione dkohn-Sham(DFT-KS).
Entrambi i metodi puntano a ricavare una soluzione approssadadt®d e quazi one d
Schrédingelindipendente del tempper sistemiad N elettroni nel campo di M nuclei

cosi definita:



o o
doveOel 6oper at or e H alarseduénspression@ ,unita atoeniche €.

u.):

. p @ P @ 0
O = — — -~
C | | Y
con i i Y& i 1 ey sY Ys Def i nen dotenzialen A p
estern@ 0 i B —rappresentatazidand 6#@smrolcdneil et t r or

nuclei atomicj si ottiene:

(O] L —

E A N p
C i

dove( e il numero di elettronigo la carica nucleare & la posizionedel nucleoo.
Lboperatore Hamiltoniano =~ total menkt,e defin

® ed'Y, erisolvendol 6 equazi on e indipendéntetdel temipgo @ gassibile

ottenere | a f unziGlUna viadaternat/a allaesoluzione wiettag i a

del | 6equazi on eil pdnicipioSvariaziofate, ilnggaterassume chello

spazi o del |l e [fhaventil® giste ploprietd, deossibile calcolare

| 6energi a del | o stato f ondan®te ntsacorlo mi ni mi
| 6espressione

o [ ET O i EO 8
Essendapraticamente impossibile minimizzare il funzionald | 6i nt er no del |
spazio richiesto, Ci s i dello spaziotded determimeintndi mi z z ar
Slatetad N particelle, dove gli spin orbitald:i

Fock.Questa procedura € nota come metodo di HaFoek.

2.1.11l metodo di Hartree-Fock

Il metodo di Hartred=ock (HF)per met t e di ottenere | a mig
ovvero quella c¢che fornisce |l a minima ener
determinante di Slater

plth8 0 m;;_Agbp'(bc8do 0 p® U s



costruito con funzioni di singola particella, del tipo:
wp i ¥ e wp = i1 8
dove U e b sono autofunzioni dello spin.

Si puo dimostrare facilmente che gli N orbitali HF sono quelli che risolvono la seguente
equazione ad autovalori:

@ i , W
dove
Op MQp ™©Op vUup
con
W G
K - —'Qi
p | LS

e un operatore moltiplicativo noto come operatore Coulombianairen@ p € un

operatore nothocale, noto come operatore di scambio e definito nel modo seguente:

) 0% ‘ wzc%oc,Q‘
0 @ ——— Q1
P “op P 3 1s
dove | 6indice | rappresenta | 6insieme dei

particolare autofunzione, ossianlu mer o quanti co principale #fn
del | 6orbitale Alo et il moment o magneti co i
Loené& gwiwd8w  quindi | denergia minima nell c
Slater e rappresenta una discreta approssimazione dellafumziod 6 onnda esat t a

Risulta infine evidente come | 6energia t o
energie dei singoli elettroni
0O 0O

Esiste tuttavia un metodo piu semplice, basato sui teoremi di Hohenberg e Kohn.

2.1.21 teoremi di Hohenberg eKohn
La svolta & lapproccio tradizioale appena illustratea fatta risalire al 1964, quando
Pierre Hohenberg e Walter Kohn dimostrarono ¢hé ener gi a el et troni

fondamentale e un faionale della densita elettronica, ovvero:



o 0"
Hohenberg e Kohn hanno dimostrato che, nel caddadhiltonianadel tipo O
Y o ® , ovvero come somma di energia cinetieagrgiapotenzialeper un
campoesterno e@nergia di repulsionelettroneelettrone alloravalgono idueseguenti
teaemi:
1. Per qualsiasi sistema di particelle interagematioro esoggetta | | 6 azi one di
potenziale esterncv 1 , tipicamente quello dei nuclei atomiasiste una

relazione biunivoca tra dsita elettronica di stato fondamentadata da:

p 0 g plMB sx8QO

e potenzialeesternow nella Hamiltoniana®© Y @& « hdovew @&
definito come il potenziale di attrazione elettrowiclei.

Quindi, poichel 6 Ha mi |contendil poteaziale esternelettroninucleie

| a f unzi dirstato fdndlaanendae associatalla densita elettronica

mediante laelazionevista sopra

p 0 § plMB sx8QO

anche | 6dener gi a deahfunaionald delta densitao ndament al
O
Or ; "
a3 a

la cui espressione esplicita risulta ignota a causa del termine cii¥gico
2. Risultaquindipossi bi |l e decbmenn fungiondlededandensigi a
elettronica associata pbtenziale esterne
o ( w " &'y g "a

e che risulta minimo in corrispondenza della densita di stato fondameéntale

Dai teoremi di Hohenberg e Kohn & possibile dedurre che:

1 Tutte le proprietelettronichedi un sistemacaratterizzato da upotenziale
esternow i sono funzionali della densita dello stato fondamentale
v

T L 6 e n eletgonieadi stato fondamentalei un sistema di elettroni nel
campow i éescrivibile nella forma:

0" _"id iQi 0"

10



dove™©O " € un funzionale universallipendente clo da”, ovvero € lo
stesso per atomi, molecole o salidi
1 1l funzionale ha il suo valore minimoper la densita elettronicai stato

fondamentalg 2.

2.1.3Le equazioni di Kohn-Sham

| teoremi appena visti stabiliscono che e possifildinea di principio)calcolare le
proprieta dello stato fondamtate di un sistema elettroniamonoscendone la densitha
non fornisceu n 6 espressi one e ®p BRecavviage a thle problerman zi on a
Kohn e Sham,nel 1965 propongono un nuovapproccio oranoto come KohiSham
Density Functional Theor{KS-DFT).

E definbleun sistema ausiliari o, cosiituitaldacNat o con
particellenon interagentira loro e immersi in un potenziale estetnp | 6 Hami | t oni a

del sistema si puo scrivenella forma

O Y P 0 i 00
C
el 6energia dell o stato fondamental:e del si s
‘O ” "Y ” L‘) nF‘l ” ‘l 'Q‘l

la cui densita € esprimibile come

”

i é%o‘ls

dove” puo essere espressa in termini delle autofunzioni di h:

"Qp %o p %00

edoveY” rappresenta il funzionale universale
elettroni non interagentwvente densitd i identica a quella del sistema ad elettroni
interagentj 0 e il potenziale esternger il qualedal 6 e qu a z i o-hagrangesi Eul er o
ha:
1 O T
Allora si puoottenere la densita elettronica esatta perlo stato fondamentaldel

sistema con Hamiltonian@.

11



Lo stesscsistema di elettroni non interageptio essere rappresentatiiizzandoil
metodo di Hartre¢ock, visto nel paragrafo precedentayvero come prodotto
antisimmetrizzai di spinorbitalia ut of unzi oniO dledddSDpPprziad e edi
Shameé che per ogni sistema interagente, esiste sempre un potenziale esterno tale che la
densita di stato fondamentale del sistema non interagente di N particelle sottoposte a
tale potenziale coincida con quella del sistema interagente, ovvero che tutte le densita
elettroniche rappresentabili di sistemi interagenti sono anche rappresentabili di sistemi
non interagent’. Se lo stato fondamentale non & degenere, la densita elettronica

corrispondented at a dal l:6espressione

i § ih s

con] prodotto antisimmetrizzato degli spin orbitali a piu bassa energia, cioé
T w —1 , i 8
Kohn e Sham evidenziano pertanto che il sistema di N elettroni non interagenti,

sottoposto @ un opportunopotenzialeesterno,pud produrreuna densitaelettronica
uguale a quelldel sistema di elettroni interagenti

” ”

i i
che rappresenta un risultato molto importamMe. consegue che anche il potenziale
esterno &€ univocamente determinato.

Successivamente si € andati a riscrivere il contributo cinetico visto nei teoremi di
Hohenberg e Kohn come

o~ Y o

doveYY | a differenza tra | denergia cinetica
reale edi quelladel sistema di rifemento costituito da elettroni non interagenti (che
generano la stessa densita elettronica del sistema reale).

Kohn e Sham raggruppann el | 6 espr es s itutto €i0 dhee € Indioe ner gi
esplicitamente definisconal funzionale discambio eorrelazioneD comesomma di
un contributo correlativo all denergia cinet
potenziale:

o' ¥y vo -

12



nel quale 1aD  contiene tutti i contributi dovutilia correlazione elettronicdi Fermi e
Coulomb, mentreO raggruppa, di conseguenza, tutti i contributi non classici di
interazione elettronelettrone piu quelli cinetici.

I n questo mod daellodtato dondamegtaldel sisteont adl Ndettroni si

pod espretmere com
0 "1 wi Qi Y” - —qaqa 0o

da cui, nota la densita elettronica, i primi tre addendi si ricavano facilmente e danno il
contributo princi pa® eforrastel udh eontibutgcoreelatvoVi cever
relativanente piccolo, mdi fondamentale importanza quando si calcolano le differenze

di energia tra stati diversiLa determinazione del miglior funzionale per questa

e s pr es seanergiacapplresdnta aGno dei punti centrali d€BaDFT, e rappresenta

tuttora un problema aperto, anche se sono state proposte numerose espressioni di
funzionali della densita che permettono di ottenere differenze di energia tra stati diversi

dello stesso sistema, piuttosto vicine a quelle ottenibili sperimentalmente

2.1.4L Approssimazione diDensitaL ocale (LDA)

Léapprossimazi one di densi t?” |l ocal e ( LD/
approsimazione dei funzionali di scambio e @azione per sistemi atomici e
molecolari di stato solido ed é stata sviluppata a partire da quella nota per un gas
omogeneo di elettroni interagenti L 6 e s f.bleperdale@meria € data:da

0O ” 10 "1 Qi
da cui si evince chd funzionale’©O ” i & locale, ovvero di tipo moltiplicativo,
ottenuto a partire dall despressione nota es

elettroni.*

La 'O e stata successivamengeparata inuna parte di scambio ce una di

correlazione, come mostratollidarelazione:
'O ” ‘l ‘O ” ‘l 'O ” ‘I

in cuila parte discambi® d er i va d aldlBioehe pirné¢’ saitacame
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Attualmente sono disponibifunzionali densit@splicii perilcalcolod el | 6 ener gi a
scambio e dcorrelazione, che funzionamo modo soddisfacentger sistemi atomici e
molecolari.

Tra questi quelli basati sullaGGA (Generalized Gradient Approximatioe)Meta
GGA, non essendo stati utilizzatei nostricalcoli, non vengono descritti in questa
opera di tesi

2.2 Il formalismo NEGF

In questa tesi il trasporto elettronico in un nanodevice viene modellizzato e calcolato
usando li formalismo NorREqui | i bri um Gr e er.0ls traspatm ct i on
elettronico € modellizzato come un flussanidirezionale di elettroni attraverso la
regione centrale (regione danal¢ di un dispositivo elettronico, la cui struttura e
schematizzatan Figura 3.

Come si evince dall 6i mmagi nacjnquedistintd i s posi t
aree, di cui le tre piinternecompongono la regione centrakel | 6 i nt erno del |
esiste una egi one di la ualepadt ospitareina aecolao un pezzo di
cristallo,ed e quellattraverso cuavvieneil trasporto elettronico. Umnota va dedicata
alla funzione delle due regioni di estensione degli elettrodi, ovvero le due aree comprese
tra la regionedi scatteringe i due elettrodi esterni, che sono struttureagcordocon
appropriate condizioni al contorno periodiche. Questaied particolari sezioni
riproducono la struttura degli elettrodi nella regione di scattelingualifungendo da
Acuscinettoo di p 0 t-eanate] @etmetno alquedteozorbadi el et t
contatto di raggiungere lo stesso potenziale di massa. Woaabpratica nella
progettazione di device nanometrici € quella di estendere pdr 1igd gli elettrodi in

regionecentrale.
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DESCRIPTION OF THE SYSTEM

central region

scattering region

Figura3. Suddivisionelelle regioni di un dispositivo elettronidoe due regioni piu esterne sono chiamati elettrodi, le tre piu

interne compongono la regione centrale.

Per evidenziare come il formalismo NEG@Bulti essere un approccio piu semplice e

immediato di quellobasato dcelll ®@eaggwazi one scrdiamo Schr ©° d)
innanzituttog u e s t Gelld formama
‘s G Og 8

In questo modo possiamo sepataré e quazi one i n una parte ra
Ors n ed unodaltra rappgr @asentante il device

o ft m g a g G

t 0ot ¢4 ©Oga

n t O § 4@ § a

dovet j, sono operatori dnterazione tra device e contatti. In generalgosisono avere

N contatti che sassumon indipendenti, ovvergenzanterazione tra di ess connessi
devicedi HamiltoniandO .

Definiamo in generalela funzione di Geen"O'0O per una data Hamiltonian®
come:
‘D0 0O O ©
dove'O | 6 oper at 0@C fornisteeindicazibnsulla rispasta di un sistema

ad una perturbazione costagién e |l | 6 equazi one di Schro°odinger

15



‘g 0 Og G WO
la quale e definita come:
O "Osg a Da
da cui segue:
ga "O0 B
Léuso di guesto formalismo per

risulta pi¥% efficiente rispetto
Schrodinger?

i cal col

a quello

Come conseguenzdl metodo NEGF éra quelli piu utilizzat per il calcolo di

densita e correnti in dispositivi su hascala,in presenza din potenzialepplicato La

costruzione dei device presentati in questa tesi e le successive simulazioni del trasporto

elettronio utilizzano il metodo della EGF come implementato nel codice ATK

QuantumWis&
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Capitolo 3

3.  Analisi quantomeccanica detristallo di fosforene

Il fosforene € ua strutturecristalina anisotro@ ottenutadal fosforo nerquno degl
stati allotropici del fosforo) mediané processo di esfoliazion€uesto materiale,
essendo caratterizzato da band gap ben definitgisulta essere molto adatto, anche
pi ¥ del grafene, per | 6i mpl ementazione di
non presentando una banda proibitea la capata di condurre sempre corrente
(caratteristica che percsi traduce in un limite pratico per molti dispositivi
optoeletronici), il fosforene permette il controllo della conduzione, rendendo possibile
il passggio dallo stato ON a quello OFF del devipeesentandta capacita di variare il
proprio band gap in relazione al numero glit r at i 2D di materi al e
s u |l | .deatid ar qoeste caratteristiche e possipdstire la rispostael dispositivo
semplicementeariand la quantita di fogli dfosforeneutilizzati.

Il fosforo nerq strutturalmente molto simile alla grafitstoricamentenon ha mai
suscitato grande interesse da parte della comunita scientifica, a causa della sua scarsa
reattivitae notevolestabilita (e il piu stabile tra le forme allotropiche del fosjoidel
2014 tuttavia,e statodimostrato comeda questo cristallsia possibileotteneresenza
grandi sforzj un nuovo materiale 2hoto come fosforene fermato da un unico strato
di at omi di fosforo, con una tipologia a n
valli, differente da quella planare del grafene.

Il fosforo nero presenta una struttura a strati simile a quella della grafite, ma con
interazion di van der Waal$ra gli strati molto piu pronunciate, oltBed, ibridazione di
tipo sp, band gap tra 0,3 e i 0,4 eVe il materialesi comporta da semiconduttore di
tipo p.*° La struttura & caratterizzata gamiP-P di 2,230 sulo stesso pianécreste o
valli) e angal P-P-P di 95°, mentreé legam tra atomi di Psu piani diversisono lunghi
2,290, con angoli tra temdi atomiconnessili 102°!" Come nel caso della grafité],

fosforo neropuo essere esfoliato per ottenere nstrad di fosforene.
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3.1 Processo dproduzione del fosforene

Come gia anticipato, i fosforo presenta varie forme allotropichiea piu nota é
sicuramente il fosforo bianco, costituito da tetraédrconnesstra loro da forze dvan
der Waals.Esso nmni f esta alta i nfi amma,binoltra, se’ e to:
espost o, eatlandodira cont@to conl adsigeno da luogo alla formazione di
anidiride fosforica secondo la relaziobe LU0 ¢0 U . Questa anidridegagendo
conacqua, genera acido fosforisgcondo la r&zione:

00 @O0  TO00

Riscaldando il fosforo bianco si puo ottenere, in presenza di catalizzatori e altissime
pressioni(12000bar), il fosforo nero,dal quale attraverso il processo di esfoliazione si
ricava il fosforeneln particolare, pecrescere ikristallo di fosforo nero viene inserito
un pistone all dinterno di un ci | jechuha o di p
ampolla di quarzo completamente chiugd | 61 nt erno del l a quale il
immerso in una soluzione di bismuto e lasciato riscaldaie300 K per un tempo
variabile tra i5 e i 30 minuti.’®

La tecnica di esfoliazione piu utilizzatarpk produzione di fosforene e quella
meccanica, adottata anche per la fabbricazione del grafémelotta per la prima volta
da H. Liu'® e successivamente da H. Wahgcon i rispettiviteam di ricercaEssa
consi ste nel | 0es ffagliodianatérialepsgratidvincendal O6saitntgroalzo o n e
di Van Der Waalstra strat diversi, senza distruggere i fogkdiacent La prima
caratterizzazione delle scaglie esfoliate viene solitamesiiettuda mediante contrasto
ottico al microscopiole regimi con colori differenti rappresentano strati di fosforo di
spessoreliverso.

Nello specifico, il fosforo nero monocristallino viene esfoliato utilizzando nastro
adesivo ed elastomero PDMS su substrati di sjleieetr di spessoreli 285 nmdopati
SiOJ/p . La tecnica si suddivide i n due fasi: r
di fosforo nero dal cristallo utilizzando il nastneofo comenastro blu Nitto), mentre
nella seconda fase avviene il trasferimento degli strati esfoliati sul sobdir&O,,
processahe viene eseguito allineando il fiocco di fosforo nero desiderato siratth
di dest i na zopavazienee eteQua at 6 ant er n osottaiioto,una c el

poichél 6 esposi zi one allmatéraleoinaf advearriardesly beeb bled o s s i
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Prima di essere estratti dalla cella, i fiocchi esfoliati vengono quindi protetti con un
resist.

A questo punto viene rimossa la resistenza del substrato immergendolo per circa
undora a 323 K imetile@-pireolidene,theezin solveate gbliare mbn
corrosivo.Infine, lo strato weneimmersoprimain acetone esuccessivamenti& una
soluzione dipropanolo, un atwl incolore e moderatamente volatitdhe permetteli
sciogliere il resist residuo.

La varianteproceduale introdotta da Z. Luc onsi st e nenb strétadii | i zz o
al col vinilico (PVA) di $ mipus & poirriveestitb coa m, ri s
metracrilato di metile (PMMA) di 200 npe quindi nuovamente riscaldato a 70° per
cinque minuti. | focchi esfoliati di fosforo nergono quindi tasferiti sulla lastrina di
PVA che nel frattempoé stato montato su di una lastra di vetro per eventuali analisi al
microscopio. Il fioccoinsieme al PVAvieneinfine trasferito sul substrato desiderato e
immerso per circa dodici ore in una soluzione di acetone al fine di rimuovere Il

PVA/PMMA. Al termine di tuttg lo strato viendatto asciugae con azotd’

3.2 Caratteristiche elettrochimiche e proprieta fisiche

3.2.1 Struttura cristallina
La strutturacristallina di un substrato di fosforo neeocostituita dadue fogli di
mat eriale parallel.@ tra di | or o reticopar al | el

cristallino, conrelativo gruppo spaziale e posizione degli atomi, sdportate di

seguto:
Gruppo spaziale Cmca (#64)
Tipologia di cella Ortorombica
Direzione asse Valore (in "A)
A (asse x) 3,3136
B (asse y) 10,478
C (asse 2) 4,3763
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Posizion di Wyckoff atomi P 8f (07 0,10168' 0,08056)

La posizione di Wyckoff indica lapecificaposizione occugadaunatoma | | 6i nt er no
di un reticolo. Nel nostroc a s o , i numer o di Wyckoff 8o
equivalenti presentinellacelle | a | ettera di Wyckretitlofo Af 0 de

di Bravais, associatoal gruppo spaziale 64ijl quale corrisponde ad urattice
ortorombi®.

In Figura4 € possibile apprezzare il cristallo di fosforo nero, composto da 8 atomi di
fosforo, disposti secondo le posizioni di Wyckoff della tabella precedeniaa cella

ortorombica

Black Phosphorus m
lies

1\ d

Figurad4. Cristallo di fosforo nero ottenutoamite implementazione grafical software ATK

A partire dalla celladi fosforo nero, ATK permette dsimulare la tecnica di
esfoliazione meccanica semplicemente eliminando i 4 gathbordq apparteanti ad
uno dei due strati di materialeftenendo cosi la cella di fosforene monolayer, come
mostrab in Figura 5.

Come siapprezzadalla Figura 6(a-d), ciascun atomo dP € legao ad altri treP
adiacentimediantdegam covalent di tipo sp (quelli di bordo, che ne presentano solo

due, godono delle proprieta periodiche della ¢etlavero occupano un doppietto
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solitario orientato fuori dal piano, formando angoli di legame di circa 45° e sono
responsabili del co)yffinamento dell 6intero |
Uno strato di fosforene, cosi come il cristallo di fosforo nero da cui deriva, puo avere
configurazione a #fasegnrda delidirepioneastcorfid@auinocsh ai r o,
considera, ovverguardando rispettivamenteu n gssex pebil primoel ungoyl 6asse
per il secondo
Comegia anticipato,il fosforenepr esent a wuna stoeostitutawa a a ni
creste e valliil che lo rené differente dalla struttura planadei suoi piu vicini parenti
2D (grafenee siliceng e ha natura anisofpa nel trasporto elettronico, termjo® in
alcune proprieta ottiche, che verrardiscusg nei paragrafi successivi.
In figura 6(a-d) €& riportab il medesimomonostrato di fosforene secondo diverse

visuali nello spazio x,y,z.

Mechanical Exfoliation

Figura5. Esfoliazione meccanica del fosforo nero, nel software semplicemente riprodotta attraverso cancellazione di 4 atomi di

bordo, al fine di ottenere un singolo monolayet ri sultato mostrato in figura =~ | dunit?”
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Phosphorene Phosphorene

Figura6(a). Monolayer di fosforeneel paino yz Figura6(b). Monolayer di fosforenael piano xy

Phosphorene Phosphorene

Figura6(c). Vista 3 di un monolayer di fosforene. Figura6(d). Monolayer di fosforenael piano xz

3.2.2 Struttura di banda elettronica

Le proprietaelettronidhe del fosforenepossonoesserecalcolate usandd metodo
KS-DFT con gli orbitali di banda espansi su set di funzioni atomiche di astodo
LCAQO), e opportune condizioni al contorno per rappresentare la periodicita della
struttura

Léaccuratezza dei cal col i esegui ti di pend
atomica usata e dal caff imposto nello spazio .3

Sperimentalmentper il fosforenesi misura un band gaplirettocompresdra 0,3 e 2
eV. Il valore misurato dipende fortemente dalla tecnica utilizzata e dal grado di
raf f i naanalsizsegquitheil | 6sserva che il band gap s
dello spessore dellstrab di materiale La struttura di banda e stata calcolata lungo le
direzioni caratteristichdella cella nello spazio reciproco ed e riportat&igura 7(a).ll
valore di banda proibiteisuratirisultadé | 6 or di ne del Qg neb Vi

centro della prima zona di Brillouin, riportata Figura 7(). Essendal fosforeneun
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materialeanisotropo,il suo band gap varia secondo le direzioni scelte nello spazio

reciprocq ovvero direzioneli-X per | a

| 8ar mchai r, glistndi cordattidar H Buocet a*h che ha dimostrato come
lungo la direzione di configurazione zigzag il fosforene si comporti da metallo
indipendentemente dalla lunghezzalallo spessordello strato Le simulazioni DFT
effettuate tramiteéATK con energiadi scambio di tipo LDA e temperatura standdrd
300 K, fornisconoun valore di band gap di 0,82 e configurazione armchail

conferma del fatto che ifosforene in questa configurazionesi comporti da

semiconduttore.

configurazi oviper a

Bandstructure

15 \} \ H \)\/ ]

1.0}
05| V\

%
= =05} 3
-1.0 .
-1.5 B .
-2.0 \ / |
//\ /\
Y r X SR X S YT U

Figura7(a). Struttura di banda di un monostrato di fosforene. Il livello di Fersatéato a ero e la misurazione é effettadtingola

direzione di armchaii-Y.
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Figura7(b). Spazio reciprocdel fosforene.

3.2.3 Densita elettronica edensitadegli stati

Come gia discussonel Capitolo 2, la densita elettronicai € una quantita
misurabilefondamentale pecaratterizzare un sistenedettronio. Essa é definita come
la densita di probabilitali trovare un elettrone in un puntodel volumedel sistema
atomicq molecolareo cristallino. La densita elettronica & definita tramite la funzione

déonda del sistema, nel modo seguent e:

~

p O 8 (‘PRI pMB Q8Q

da cui segue che

"o O
La densit”™ el et t r-DHAT,pudeesser@spréstadomedapsommec ci o0 KS
dei moduli quadri delle autofunzioni occupatee | | 6 Ha mi | t eShamécfr.a d i Ko

2.1.3) Allora puo0 essere scritta come

i ¥ is h

dove™Qr appresenta | 6o c-esinmdnzRgwaB@b) @ eigortata lavel | o |

densita elettronica di un monolayer di fosforene, con differgrarametri di

visualizzazione
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Density (A7)

e

0

Figura8(a)Rappresent azi one grafica della densit”™ el @&ttrchri parimetar m
di sovrapporr e } (rl3demsita maggidresetlocadizzata.tra cOppie di atbma appatieapiatni diversicresta
valle.| n questa figura | dasse C della cella coincide con
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in un ma

elettronica

densi t”
punt i nosizorepf@pr esenta un

grafica dell a
Ciascun

substrato.
variazione di colore (dal verdino al viola) ne indica la probabilita crescente.

Figura8(b)Rappresentazi one
y(r) al

sovrapporre

di

Si pud anche definire una Densita degli Stati (DOS) per una cella di vobumee

per unita di moment@ MT nel modo seguente:

06 " L o Or
0 q N
ed esprimendq come
n ¢ao
e
Nca
Q¥ C\'_
<O
si ottiene in definitive®
O —wdalca
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Nelle figure seguentisono riportate d DOS totale(Figura 9(a)) e la DOS per
ciascuno orbitale di energidn e 'Q L 6 o iQmon foraisce contributo al DOE
evidente comeper tutti gli orbitali compaidl band gap di 0,8 e\ed € interessante
notare come sia presente un contributo degli orifiatiolto basso per energie negative
(quelle dei livelli occupatik importante acnergie positive. Questo fenomeno & dovuto
all e code delle funzioni ddonda che si vanr
Fermie con i | fatto che il sistema non  a s
della DOS compaiono combinaziomdiari di tutte le funzioni di basg p, dusate.

Infine, inFi gura 9(e)  riportato un dettaglio
enegeico, in modo da poter apprezzare come il band gap del fosforene venga

rispettato.

Density of States Density of States
DOS (V') [ DOS (eV') [

Lk

m
WA e, o]

|J|Jh |“",,er“&-'\. ul\.

r o
EleV) E (eV)

H '| il M Il f WN

Figura9(a). DOS totale del fosforene Figura9(b). DOS degli orbitalii del fosforene

27



Density of States Density of States
DOS jeV') L3 DOS (eV") L
T T T T T T T T T
5
x|
o
= k-]
30
. ]
-3
L 1
=
l .
10 R
10
|8 ]
W 1 M

S A5 10 5 o 5 0 15 ) 15 -0 5 o 5 o 15
E(eV) E(eV)

Figura9(c). DOS degli orbitalir) del fosforene Figura9(d). DOS degli orbitaliQdel fosforene

Density of States
DOS (eV) [

Es\i

Figura9(e). Dettaglio delDOStotaledeff o s f or ene nel |l 6i ntorno dell o zero di energi a,

gap.
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3.2.4 Differenza di potenziale elettrostatico
La differenza di p @ tee marrisppride allee tadutat di o st at i

potenziale attraverso il dispositivo in funzionéella tensione applicatan, quindi
graficamentesab w fornisce la distribuzione spaziale della corrispondente caduta di
tensione, calcolata dalla differenza waa tensione di polarizzazionénita ed una

polarizzazionenulla (zerobias:
.. Yo 7 i
Yo i _
dovew e il potenziale elettrostaticoe il potenzialec al col at o tramite | 0

Poisson, una volta calcolata la densita elettronica:

Figural10. Differenza di potenziale elettrostatico in un monolayer di fosforene. Lo strato € stato disposiglangorz per
evidenziare come leaduta di tensione sia massimamen di st r i b u,intredazidne ailggami todi daxPdello stess

piano e legami lunghi tra-P di piani diversi
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0.8 . . . .
— 0: A_average
— 0: B_average
0: C_average

0.6

0.4

0.2

AVg (V)

0.0

-0.2

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a, b, c

Figurall. Differenza di potenziale elettrostatico in rappresentazione 2D. Risulta evidente come la variazione sigggiore
concentratdungo la direzione C (asse z). Le caratteristiche sono calcolairoedlia su tutte le particelle del sistema e vi €

simmetria rispetto allo zero bias.

3.2.5Proprieta meccaniche termiche e ottiche

C stato di mostrato come materi al.i con un
peculiari caratteristiche fisiche, tralequalna del | e pi % i mportant.i
flessibilita. Cosi, materiali 20come grafenefosforenee monolayerdi dicalcogenurdi
metalli di conduzionefé@miglia dei TMDC, Transition MetalDichalcogenide|l piu
importante eM0S,) sono adattalla produzione di fogli flessibili che, proprio nel caso
del fosforene, riescono a sopportare stress meccanico f@gPadi deformaziong®

Il fosforenenon presenta particolatapacita di conduttivita termida differenza del
grafene), inoltre tale proprieta si manifestain modo notevolmete anisotrop. La
direzione in cuila conduttivita termicaisulta essere maggiore e qugharallela alla
configurazionezigzag, mentre la direzione privilegiata péa conduzione elettrica
risulta esserguellapaallelaal a conf i gurazi one ar mchair. Qu
fosforene un materiale termoelettrippomettente, in quanto grado di mediare trke

due proprieta, in relazione alle esigedzproduzione
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L 6 ef f idiunematerile termoelettrico si espritn@mite la relazione
vy

Q

dove"Ye il coefficiente di Seebeck, la condulttivita elettricaQla conduttivita termica

totale €"Yla temperaturd’

A seguito della struttura di banda anisotropa deloi@sfe, gli spettri di assorbimento
ottico mostrano dicroismo lineare per luce incidente lungo la direzione non parallela alle
configurazioni di zigzag e di armchair, per le quali, invece, lo spditessorbimento
mostra polarizzazione lineare. Inoltr@esimentalmentesi & osservato che il fosforene
assorbe fortemente | a luce polarizzata | un;q
visibile), mentre risulta essere trasparente alla luce polarizzata lungo la direzione di
zigzag. Questo fenomeno euca at o dal | 6 o pahe mermetteecitazbne di pol o
tra banda di valenza leandadi conduzione per la polarizzaziooke avviendungo k&

direzionedi armchair, mda proibisce per quella di zigz&g.
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Capitolo 4

4  Costruzione e analisi di device con elettrodi in fosforene

In questo capitolo sdescriverdla c o st riumag loemmentlabzi one e
tragorto elettronican duediversidevice entrambicon elettrodi e canale in fosforene.
Al primo verranno apptiate lecondizionidi periodicitaai bordi, e di conseguenzaer
questodevicesi verificheranna risultati ottenutinel Capitolo 3 1l secondadevicesara
invecesottoposto adin processo di passivazioteeralecon atomi diH. Come primo
step e stato tagliato uno slab fibsforenee replicata la sua struttura in modo da

raggiungerelimensioniadatteperuno studioquantomeccan@

4.1 Processo di costruzione grafica

La struttura del monostratgportatain Figura 6(b) viene replicatungoladirezione
C, fatta corr i s pdellodpmazice Successivameriea sperandozun
opportuncallargamento del package della cella ortoromBioaeliminata la periodicita

ai bordi della struttura di fosforenko slab ottenuto é riportato Figural2(a-b).

Le dimensioni dello strato isolato di fosforene ottenuto sono riportate nella seguente

tabella:
Direzione/Asse Angstrom Nanometri
Alx 3,66 0,37
Bly 12 1,2
Clz 40,2 4,02

Come si nota, le dimensioni dello strato preso in considerazione sono molto
contenute. Una tale scelta & dettata dal fatto che questo lavoro di tesi non pretende di
modellare un dispositivo in fosforewke dimensioni realizzabili, e quindi al di fuori dei
calcoli effettuati con le macchine a disposizione, ma di miniaturizzare il dispositivo su
una scala in Angeim, sperandai conservare le proprieta elettroniche e di trasporto

degli slab realmente proponibili
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Monolayer Monolayer

Figural2(a). Slab di fosforeney i st a dal | 6 al t digural2(b). Slab di fosforeneyista laterale

Una volta ottenuto lo slailp Figura 12(gb), persaturare i legangovalentependenti
si puo scegliere dipplicae condizioni diperiodidta lungoi bordi dela cella, cosi
rendendo lo slabh n A n iafimito,rogporesipuop assi vare | 6i ntero nan
atomi diH (ne sono stati utilizzati 42)n base alla scelta, cambieranno le caratteristiche
elettronichee di trasporto del nastah fosforene In Figura 13(ab) sono riportati i due

diversi slab ottenuti.

Nanoribbon Nanoribbon Passivation

Figural3(a). Slab di fosforene periodieanon passivato. Figural3(b). Slab di fosforene passivamon periodico

Il foglio di fosforeneva quindiinserito tra due elettrodiealizzatiutilizzando ancora
stringhe di feforenedi lunghezza pari a 8,7® ciascuno

Un nanoribbordi fosforenepassivato ai bordi sicuramente aumenta il suo band gap,
come verificato anche in unmostudio condottoallaWuhan University of
Technolog¥’. Un ulteriore calcolo della struttura di banda del nanoritdidfigura
13(b) ha effettivamente confermato quédstto e ha fornitoun valore di band gap dill
eV. In Figura 15(c) e riportata la struttura di banda del nanoribbon con passivazione,
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mentre n Figural4 (ab) eFigural5(ab) sono riportati i due device ottenuti con
|l 6i nseri ment o diS netaageperil disgpasitivo passivaieés f or e n e
neessaricsaturae gli atomi P di bordo degli elettrodi lungo la direzigneon atomi di
idrogeno, mentre non e necessario farlo lungo la direzione z, in quanto gli elettrodi
godono di condizioindi periodicita nella direzione del trasporto elettronico

Entrambi i dispositivi realizzathannou restensione lungo la direzione z pacirca

500, pertanto per le simulazioni si utilizzera un modello di devibenan.

Device: Phosphorene Device: Phosphorene

Figural4(a). Device corondizioni periodiche v i st a driguratl4gba Devicecon condizioni periodichevista 3D.

Device: Monolayer Device Passivation

Figural5(a). Device con passivaziolaerale v i st a d a Figu@Es(b)Device con passivazioteerale vista 3D.
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Figural5(c). Struttura di banda elettronica di un nanoribtlidiosforene passivato con atomi di H, in cui si nota come il band gap si

allarghi rispetto al nanoribbon periodico e non passivato.

4.2 Analisi del trasporto elettronico

4.2.1 Caratteristica I/V e dl/dV

Al fine di calcolare |l a corrente totale
el ettronico, - sufficiente griegueledeidue | e f un
contattig Oe g Oe poi sommareutti i contributi al trasporto In questo modo, la
corrente che scorre nel device verso il contatta partire dalcontatto 2 puo essere

espressael modo seguente

Q aqzs‘rsar’r( EFﬁTO@OTfﬁ
dove "O rappresenta la funzione di Greeatel dispositivo,®@ T &t e
rappresentano i termini di interazione del canale con i due contatti.
Consideranddutta la sequenzaedli n livelli del canale, ciascuno di enerdia, e
notando che essi sono riempiti dalla sorgente di corrente s®mred contatto

svuotati attraverso il contatto 2, si ottiene la seguente espressione per la corrente fluente
dal contatto 2 al contatta 1
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