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Capitolo 1 

 

1 Introduzione 

Lôinarrestabile sviluppo delle tecnologie nanoelettroniche ¯ dettato dal bisogno 

sempre pi½ incalzante, da parte dellôindustria dei dispositivi, di poter disporre di una 

maggior quantità di componenti su chip di dimensioni inferiori. Tale miniaturizzazione 

dei devices non risulta possibile con le tecniche e gli ñingredientiò dellôelettronica 

tradizionale, ma richiede lôutilizzo di altri elementi della tavola periodica, di particolari 

proprietà molecolari o di slab cristallini. Combinando le caratteristiche molecolari e 

cristalline di particolari strutture, si potranno creare prodotti altamente prestanti inseriti 

su chip sensibilmente più piccoli di quelli attuali, e così di poter disporre di maggiore 

spazio fisico per aumentare il numero stesso di componenti nelle schede hardware. 

Pertanto, gran parte della moderna fabbricazione di circuiti integrati e dispositivi 

elettronici è resa possibile grazie alle nuove tecniche di elettronica molecolare 

(moletronica), la quale si pone quindi come alternativa allôelettronica tradizionale basata 

sul silicio. 

Questo tipo di elettronica rappresenta una tra le più significative conquiste in ambito 

tecnico-scientifico finora realizzate, la cui portata è facilmente riconoscibile dai numeri 

che la caratterizzano: un transistor molecolare può consistere anche solo di pochi atomi 

e, quindi, a parità di prestazione e funzionalità con dispositivi microelettronici standard, 

può essere anche un milione di volte più piccolo di questi ultimi. Come conseguenza 

immediata sui processi di design del chip, sarà possibile riempire lo spazio, 

precedentemente occupato da un singolo componente, con un milione di pezzi più 

piccoli, traducendo tale aumento di transistor in un sensibile incremento delle 

prestazioni.  

La sostanziale differenza rispetto agli approcci convenzionali di implementazione 

hardware è definita dallo studio ed utilizzo di singole proprietà molecolari o di aggregati 

nanometrici e dalla loro interconnessione automatica. Lo scenario sarà quindi quello di 

una catena di componenti molecolari che, come in un effetto domino, trasferiscono 

informazione in modo seriale, limitando, di conseguenza, anche il numero di linee di 

interconnessione
1
. 
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Storicamente, lo sviluppo di tali processi è tracciato dalla legge di Moore, 

cofondatore di Intel, il quale nel 1974 profetizzò che il numero di componenti per unità 

di volume immagazzinabili in uno stesso chip si sarebbe raddoppiato ogni diciotto mesi. 

Risulta evidente come tale predizione sia fortemente soggetta ad un limite fisico legato 

sia al materiale usato (silicio nei dispositivi standard) che alle tecniche di integrazione 

microelettronica, le quali, nel processo litografico, hanno un limite intrinseco inerente 

alla lunghezza dôonda della luce usata, che può arrivare a dimensioni subnanometriche 

(cioè delle stesse dimensioni molecolari del materiale utilizzato), rendendo con ciò il 

processo di litografia su silicio complesso e soggetto ad errori
2
. 

Considerando lôarea di occupazione dei transistor in commercio fino al 2000, la 

stima di Moore prevedeva lôutilizzo di un massimo di circa un miliardo di unità entro il 

2010, oltre il quale difficilmente si sarebbe riusciti a far convivere lôambizione di 

costruire componenti elettronici sempre più efficienti con la necessità di ridurre le 

dimensioni dei circuiti integrati, per poter ottimizzare il rapporto tra costi e guadagni. 

La violazione della scala di integrazione avrebbe infatti causato, come facilmente 

prevedibile, la degradazione delle prestazioni del device, la comparsa di effetti parassiti, 

nonch® lôaumento dei costi degli impianti di produzione. Nellôultimo decennio, tuttavia, 

con lo sviluppo dellôelettronica molecolare, che richiede lôuso della meccanica 

quantistica, si è ridotta la validità di questa legge. In questo contesto, va sottolineato 

come il termine ñmolecolareò debba essere inteso in senso generalizzato, ovvero come 

una struttura molecolare fisicamente stabile e connessa, tramite opportuni legami 

chimici, agli elettrodi metallici del device, caratterizzati anchôessi da una loro struttura 

atomica stabile. 

In Figura 1 è riportato lôandamento del numero di transistor integrati per anno, dove i 

pallini blu rappresentano i microprocessori e i quadratini rossi le memorie. Si nota come 

lo sviluppo lineare profetizzato da Moore e valido nellôarco temporale di circa 

quarantôanni, si caratterizzi nellôultimo ventennio per un notevole addensamento di 

microprocessori e memorie, sintomo di un grande sviluppo dellôindustria 

dellôelettronica, ma anche della ricerca, da parte delle compagnie operanti nel settore, di 

aprire nuovi orizzonti strategici al fine di superare i vincoli di integrazione su chip 

delineati dalla stessa legge di Moore. 
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Figura 1. Rappresentazione grafica della legge di Moore. 

 

1.1 Storia dellôelettronica molecolare 

I primissimi studi di elettronica molecolare sono stati quelli di Hans Kuhn
3
, il quale, 

nel 1971, riuscì ad effettuare misure di conduttività utilizzando monolayer di sali di 

cadmio di acidi grassi. I risultati mostravano come la conduttività decrescesse 

esponenzialmente con la variazione di spessore dello strato, rivelando così effetti di 

tunnelling elettronico attraverso il layer organico. 

I primi esempi di elettronica molecolare risalgono, invece, a tre anni dopo, quando 

Arieh Aviram e Mark Ratner
4
 pubblicarono una tesi sul trasporto elettronico attraverso 

singole molecole, in cui si dimostrava che una singola molecola è in grado di 

comportarsi come un device elettronico. Essi realizzarono un rettificatore di corrente 

molecolare, ovvero composto da una singola molecola opportunamente scelta ed 

inserita a ponte tra due elettrodi, che rappresenta il primo reale dispositivo di elettronica 

molecolare
5
. Negli stessi anni, Polymeropoulos e Sagiv

4
 realizzarono un resitore basato 

su effetto tunnel, dimostrando così che la corrente attraverso un monolayer di catene 

alcaline segue una legge di decadimento esponenziale del tipo 

Ὅ ὍὩ  

dove Ὠ è lo spessore del monolayer e ‍ è un parametro dipendente dalla distanza che ne 

indica il decadimento
6
. 

Tuttavia, è solo negli anni ô80 che lôelettronica molecolare comincia realmente a 

prendere piede nei processi di sviluppo e implementazione di dispositivi elettronici. La 
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IBM, nei suoi laboratori di Zurigo, sviluppò due progetti tecnologici molto avanzati: lo 

Scanning Tunneling Microscope (STM), per il quale H. Rohrer e G. Binning 

riceveranno il premio nobel per la fisica nel 1986, e poco più tardi lôAtomic Force 

Microscope (AFM).  

Parallelamente, negli stessi anni, allôuniversit¨ di Yale, Connecticut, Mark Reed ed il 

suo gruppo di ricerca, lavorando in collaborazione con il gruppo di ricerca di James 

Tour, University of South Carolina, ottennero importanti risultati relativamente alla 

modellizzazione teorica del trasporto elettronico attraverso strutture molecolari
5
. Il 

successo di questa pubblicazione fu tale da attirare definitivamente lôattenzione del 

mondo scientifico sullôelettronica molecolare, e ne favorì la crescita vertiginosa dal 

2000 fino ai nostri giorni. 

 

1.2 Obiettivi e sviluppi dellôelettronica molecolare 

Secondo uno studio pubblicato da Aalto University of Helsinky, Politecnico di 

Milano, Vtt Technical Research Centre of Finland
7
, lôelettronica del futuro si prevede 

essere totalmente molecolare, con molecole che si auto-assemblano con grande 

precisione e formano strutture stabili delle dimensioni di pochi nanometri. Tuttavia, la 

costruzione di circuiti composti esclusivamente da molecole organiche non ha ancora 

alla base conoscenze tali da poter essere implementabile in tempi immediati, nonostante 

i grandi progressi della sintesi organica. Sarà quindi inevitabile, almeno inizialmente, 

giungere ad un compromesso ñibridoò tra composti atomici ed elettronica tradizionale 

basata su supporto solido metallico o semiconduttore.  

Lôobiettivo principale della moletronica sar¨ in un primo momento quello di 

combinare circuiti elettrici standard con strutture e catene molecolari, che incorporano 

le più distinte funzioni e proprietà elettroniche. In questo ambito è già stato sfondato il 

muro dei 10 nm (già ampiamente alla portata dei centri di ricerca più avanzati), e presto 

lôobiettivo sar¨ quello di creare dispositivi efficienti e stabili (soprattutto transistor ad 

effetto di campo) con regione centrale composta da singola molecola, opportunamente 

dotata di proprietà elettroniche e dimensioni nanometriche, così da poter integrare fino 

ad un migliaio di componenti su chip per centimetro cubo. 

Di fondamentale importanza risulta essere anche la capacità di autoassemblaggio 

delle molecole, che permette di ridurre lo sforzo litografico di interconnessione tra 
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milioni di transistor sullo stesso strato, ottenendo così un sensibile guadagno in termini 

di costi e tempi di produzione.  

Inoltre, va ricordato che la moletronica è interessata anche alla progettazione e 

realizzazione di sensori, ovvero strutture atomiche e molecolari le cui proprietà fisiche e 

conduttive cambiano in presenza di adsorbimento di altre molecole. 

 

 

Figura 2. Molecola 2D connessa ad elettrodi dôoro, esempio caso di studio della moletronica. 

 

1.3 In questa tesi 

In questa tesi verrà effettuato uno studio quantomeccanico del fosforene, un 

materiale 2D che rientra a pieno diritto tra quelli ñfuturibiliò e innovativi nella 

produzione di dispositivi nanoelettronici e che, presenta caratteristiche che lo rendono 

persino più adatto a realizzare device elettronici del suo ben più famoso parente, il 

grafene. 

Nello specifico, il Capitolo 3 tratterà la storia del fosforene, la tecnica per 

lôottenimento di nanoribbon di fosforene, i risultati dei calcoli quantomeccanici 

effettuati su un monolayer di materiale (con condizioni di periodicità ai bordi), ovvero 

struttura di banda, differenza di potenziale elettrostatico, densità elettronica e densità 

degli stati. Per il foglio di fosforene in analisi verranno riportati gli schematici della 

struttura cristallina, ottenute tramite il software di design, a partire dalla 

implementazione del fosforo nero fino allôacquisizione, mediante la tecnica di 

esfoliazione, del monolayer di fosforene. 
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Nel Capitolo 4 si illustreranno le modalità di preparazione di due device con canale 

ed elettrodi in fosforene, sia nella versione periodica che in quella passivata con atomi 

di idrogeno, e verranno effettuate appropriate simulazioni mirate a valutarne prestazioni 

e proprietà di trasporto.  

Nel Capitolo 5 saranno sostituiti gli elettrodi in fosforere con elettrodi in oro per 

valutare i fenomeni che si verificano al momento della creazione di una giunzione oro-

fosforene. 

Nel Capitolo 6, verrà testato il device con elettrodi in fosforene e non passivato, 

presentato nel Capitolo 4, come sensore in presenza di gas, applicando sul canale 

centrale tre molecole diverse e verificando il loro effetto sulle proprietà di conduzione 

di corrente del device. 
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Capitolo 2 

 

2 Modello matematico e software di simulazione 

Le teorie di base utilizzate per i calcoli di proprietà elettroniche e di trasporto dei 

materiali usati per i device elettronici proposti in questa tesi sono: Density Functional 

Theory (DFT), nella versione di Kohn-Sham (KS-DFT) e teoria del trasporto nella 

versione Non Equilibrium Greenôs Function (NEGF). 

Queste metodologie sono implementate nel codice ATK-QuantumWise
8
, con il quale 

è stata effettuata la modellazione di device a base di fosforene ed il calcolo del trasporto 

elettronico entro tali dispositivi, nonché il design degli stessi mediante lôinterfaccia 

grafica Virtual NanoLab (VNL), un tool di ATK. 

I  risultati ottenuti, inerenti alle proprietà elettroniche e strutturali del fosforene, sono 

stati confrontati con la letteratura disponibile e con le simulazioni effettuate usando il 

codice di calcolo Crystal
9
 (versione 14). 

 

2.1 La Teoria del Funzionale di Densità (DFT) 

La teoria del funzionale di densit¨ (DFT) rappresenta tuttôoggi il metodo 

approssimato più efficiente e affidabile per calcolare proprietà elettroniche e strutturali 

dello stato fondamentale di sistemi a molti elettroni in atomi, molecole e cristalli. La 

DFT fornisce anche una funzione dôonda approssimata per lo stato fondamentale 

elettronico, che è rappresentata da un determinante di Slater, il quale può essere 

utilizzato per calcolare il valor medio delle proprietà elettroniche del sistema in esame. 

Ĉ noto, infatti, che non ¯ possibile risolvere in modo esatto lôequazione di 

Schrºdinger per ottenere la funzione dôonda rappresentativa dello stato fondamentale, 

ovvero a più bassa energia, per sistemi a molti elettroni, e quindi sono necessari metodi 

approssimati, tra i quali i due più utilizzati sono: 

¶ Metodo di Hartree-Fock; 

¶ DFT nella versione di Kohn-Sham (DFT-KS). 

Entrambi i metodi puntano a ricavare una soluzione approssimata dellôequazione di 

Schrödinger indipendente del tempo per sistemi ad N elettroni nel campo di M nuclei, 

così definita: 
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Ὄʕ %ʕ 

dove Ὄ è lôoperatore Hamiltoniano, avente la seguente espressione in unità atomiche (a. 

u.): 

Ὄ
ρ

ς
​

ὤ

ὶ

ρ

ὶ

ὤὤ

Ὑ
 

con ὶ ȿὶ Ὑȿȟὶ ὶ ὶ e Ὑ ȿὙ Ὑȿ. Definendo un ñpotenziale 

esternoò ὺὶ В  rappresentato dallôinterazione dellôelettrone k-esimo con i 

nuclei atomici, si ottiene: 

Ὄ
ρ

ς
​ ὺὶ

ρ

ὶ
 

dove ὔ è il numero di elettroni, ὤ la carica nucleare e Ὑ  la posizione del nucleo ὃ. 

Lôoperatore Hamiltoniano ¯ totalmente definito quando si conoscono univocamente ὔ, 

ὤ ed Ὑ , e risolvendo lôequazione di Schrºdinger indipendente del tempo è possibile 

ottenere la funzione dôonda e lôenergia ὉȢ Una via alternativa alla soluzione diretta 

dellôequazione di Schrºdinger ¯ il principio variazionale, il quale assume che, nello 

spazio delle funzioni dôonda ‪ȟ  aventi le giuste proprietà, è possibile calcolare 

lôenergia dello stato fondamentale minimizzando il funzionale Ὁ , secondo 

lôespressione: 

Ὁ ÍÉÎὌ ÍÉÎὉ  Ȣ 

Essendo praticamente impossibile minimizzare il funzionale allôinterno dellôintero 

spazio richiesto, ci si limita a minimizzarlo nellôambito dello spazio dei determinanti di 

Slaterȟ ad N particelle, dove gli spin orbitali sono autofunzioni dellôoperatore di Hartree-

Fock. Questa procedura è nota come metodo di Hartree-Fock. 

 

2.1.1 Il metodo di Hartree-Fock 

Il metodo di Hartree-Fock (HF) permette di ottenere la miglior funzione dôonda, 

ovvero quella che fornisce la minima energia nellôambito delle funzioni a singolo 

determinante di Slater: 

ρȟςȟȣὔ
ρ

ЍὔȦ
ȿὼ ρὼ ςȣὼ ὔ ρὼ ὔȿ   
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costruito con funzioni di singola particella, del tipo: 

ὼρ • ὶ‌  ᴻ            e              ὼρ • ὶ‍  Ȣ

dove Ŭ e ɓ sono autofunzioni dello spin. 

Si può dimostrare facilmente che gli N orbitali HF sono quelli che risolvono la seguente 

equazione ad autovalori: 

Ὂὼὶ ‚ὼὶ 

dove:  

Ὂρ Ὤρ Ὅρ ὑρ 

con: 

Ὅρ
ὼς

ȿὶ ὶȿ
Ὠὶ 

è un operatore moltiplicativo noto come operatore Coulombiano, mentre ὑρ è un 

operatore non-locale, noto come operatore di scambio e definito nel modo seguente: 

ὑρ‰ρ ὼρ
ὼᶻς‰ς

ȿὶ ὶȿ
Ὠὶ 

dove lôindice j rappresenta lôinsieme dei numeri quantici con cui cataloghiamo una 

particolare autofunzione, ossia il numero quantico principale ñnò, il momento angolare 

dellôorbitale ñlò ed il momento magnetico ñmò.
11

 

Lôenergia Ὂ ὼὼȣὼ  ¯ quindi lôenergia minima nello spazio dei determinanti di 

Slater e rappresenta una discreta approssimazione della funzione dôonda esatta. 

Risulta infine evidente come lôenergia totale del sistema sar¨ data dalla somma delle 

energie dei singoli elettroni 

Ὁ Ὁ   

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

 

2.1.2 I teoremi di Hohenberg e Kohn 

La svolta allô approccio tradizionale appena illustrato va fatta risalire al 1964, quando 

Pierre Hohenberg e Walter Kohn dimostrarono che lôenergia elettronica di stato 

fondamentale è un funzionale della densità elettronica, ovvero: 
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Ὁ Ὁ ” 

 Hohenberg e Kohn hanno dimostrato che, nel caso di Hamiltoniana del tipo Ὄ

Ὕ ὠ ὠ , ovvero come somma di energia cinetica, energia potenziale per un 

campo esterno ed energia di repulsione elettrone-elettrone, allora valgono i due seguenti 

teoremi: 

1. Per qualsiasi sistema di particelle interagenti tra loro e soggette allôazione di un 

potenziale esterno ὠ ὶ, tipicamente quello dei nuclei atomici, esiste una 

relazione biunivoca tra densità elettronica di stato fondamentale, data da:  

” ρ ὔ ȿ‪ ρȟςȟȣȟὔȿὨςȣὨὔ 

e potenziale esterno ὠ  nella Hamiltoniana Ὄ Ὕ ὠ ὠ ȟ dove ὠ  è 

definito come il potenziale di attrazione elettroni-nuclei. 

Quindi, poichè lôHamiltoniana contiene il potenziale esterno elettroni-nuclei e 

la funzione dôonda di stato fondamentale, è associata alla densità elettronica 

mediante la relazione vista sopra: 

” ρ ὔ ȿ‪ ρȟςȟȣȟὔȿὨςȣὨὔ 

anche lôenergia dello stato fondamentale è un funzionale della densità: 

Ὁ ‪
‪ Ὄ‪

ἂ‪ȿ‪ἃ
Ὁ ”  

la cui espressione esplicita risulta ignota a causa del termine cinetico ὝȢ  

2. Risulta quindi possibile definire lôenergia come un funzionale della densità 

elettronica associata al potenziale esterno ὠ : 

Ὁ (” ὠ ” ἂʕ”ȿὝ ὠȿʕ”ἃ 

 e che risulta minimo in corrispondenza della densità di stato fondamentale ”. 

Dai teoremi di Hohenberg e Kohn è possibile dedurre che: 

¶ Tutte le proprietà elettroniche di un sistema caratterizzato da un potenziale 

esterno ὠ ὶ sono funzionali della densità dello stato fondamentale 

” ὶ; 

¶ Lôenergia elettronica di stato fondamentale di un sistema di elettroni nel 

campo ὠ ὶ è scrivibile nella forma: 

Ὁ ” ”᷿ὶὠ ὶὨὶὊ ”  
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dove Ὂ ” è un funzionale universale dipendente solo da ”, ovvero è lo 

stesso per atomi, molecole o solidi; 

¶ Il funzionale ha il suo valore minimo per la densità elettronica di stato 

fondamentale ”12
. 

 

2.1.3 Le equazioni di Kohn-Sham 

I teoremi appena visti stabiliscono che è possibile (in linea di principio) calcolare le 

proprietà dello stato fondamentale di un sistema elettronico conoscendone la densità, ma 

non fornisce unôespressione esplicita del funzionale Ὁ”Ȣ  Per ovviare a tale problema 

Kohn e Sham, nel 1965, propongono un nuovo approccio, ora noto come Kohn-Sham 

Density Functional Theory (KS-DFT). 

È definibile un sistema ausiliario, indicato con il suffisso ñsò, costituito da N 

particelle non interagenti tra loro e immersi in un potenziale esterno ὺ, lôHamiltoniana 

del sistema si può scrivere nella forma: 

Ὄ Ὕ ὠ
ρ

ς
​ ὺ ὶ ὬὮ 

e lôenergia dello stato fondamentale del sistema come un funzionale della densit¨ ”: 

Ὁ ” Ὕ” ὺ”ȟὶ”ὶὨὶ 

la cui densità è esprimibile come:  

”ὶ ȿ‰ ὶȿ 

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

Ὤρ‰ ρ ‰ 

e dove Ὕ” rappresenta il funzionale universale dellôenergia cinetica per un sistema di 

elettroni non interagenti avente densità ”ὶ identica a quella del sistema ad elettroni 

interagenti; ὺ è il potenziale esterno, per il quale dallôequazione di Eulero-Lagrange si 

ha: 

”Ὁ‏ π 

Allora si può ottenere la densità elettronica esatta ” ὶ per lo stato fondamentale del 

sistema con Hamiltoniana Ὄ. 
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Lo stesso sistema di elettroni non interagenti può essere rappresentato utilizzando il 

metodo di Hartree-Fock, visto nel paragrafo precedente, ovvero come prodotto 

antisimmetrizzato di spin orbitali autofunzioni dellôoperatore Ὂ. Lôassunzione di Kohn e 

Sham è che, per ogni sistema interagente, esiste sempre un potenziale esterno tale che la 

densità di stato fondamentale del sistema non interagente di N particelle sottoposte a 

tale potenziale coincida con quella del sistema interagente, ovvero che tutte le densità 

elettroniche rappresentabili di sistemi interagenti sono anche rappresentabili di sistemi 

non interagenti
13

. Se lo stato fondamentale non è degenere, la densità elettronica 

corrispondente è data dallôespressione: 

” ὶ ȿ‮ ὶȟ„ȿ 

con :èoic ,aigrene assab ùip a ilatibro nips ilged otazzirtemmisitna ottodorp ‮ 

‮ ὼ —ὶ„ίȢ 

Kohn e Sham evidenziano pertanto che il sistema di N elettroni non interagenti, 

sottoposto ad un opportuno potenziale esterno, può produrre una densità elettronica 

uguale a quella del sistema di elettroni interagenti: 

” ὶ ” ὶ 

che rappresenta un risultato molto importante. Ne consegue che anche il potenziale 

esterno è univocamente determinato. 

Successivamente si è andati a riscrivere il contributo cinetico visto nei teoremi di 

Hohenberg e Kohn come 

Ὕ” ЎὝ” Ὕ ”  

dove ЎὝ ¯ la differenza tra lôenergia cinetica media dello stato fondamentale del sistema 

reale e di quella del sistema di riferimento costituito da elettroni non interagenti (che 

generano la stessa densità elettronica del sistema reale). 

Kohn e Sham raggruppano nellôespressione dellôenergia tutto ciò che è noto 

esplicitamente e definiscono il funzionale di scambio e correlazione Ὁ  come somma di 

un contributo correlativo allôenergia cinetica e di un contributo non classico allôenergia 

potenziale: 

Ὁ ” ЎὝ” ЎὉ ”  
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nel quale la Ὁ  contiene tutti i contributi dovuti alla correlazione elettronica di Fermi e 

Coulomb, mentre Ὁ  raggruppa, di conseguenza, tutti i contributi non classici di 

interazione elettrone-elettrone più quelli cinetici.  

In questo modo, lôenergia totale dello stato fondamentale del sistema ad N elettroni si 

poô esprimere come: 

Ὁ ” ”ὶὠὶὨὶὝ”
ρ

ς

”ὶ”ὶ

ὶ
ὨὶὨὶ Ὁ ”  

da cui, nota la densità elettronica, i primi tre addendi si ricavano facilmente e danno il 

contributo principale allôenergia. Viceversa, Ὁ  fornisce un contributo correlativo 

relativamente piccolo, ma di fondamentale importanza quando si calcolano le differenze 

di energia tra stati diversi. La determinazione del miglior funzionale per questa 

espressione dellôenergia rappresenta uno dei punti centrali della KS-DFT, e rappresenta 

tuttora un problema aperto, anche se sono state proposte numerose espressioni di 

funzionali della densità che permettono di ottenere differenze di energia tra stati diversi 

dello stesso sistema, piuttosto vicine a quelle ottenibili sperimentalmente. 

 

2.1.4 LôApprossimazione di Densità Locale (LDA) 

Lôapprossimazione di densit¨ locale (LDA) sta alla base delle tecniche di 

approssimazione dei funzionali di scambio e correlazione per sistemi atomici e 

molecolari di stato solido ed è stata sviluppata a partire da quella nota per un gas 

omogeneo di elettroni interagenti. Lôespressione LDA per tale energia è data da: 

Ὁ ” ”ὶὉ ”ὶὨὶ 

da cui si evince che il funzionale Ὁ ”ὶ  è locale, ovvero di tipo moltiplicativo, 

ottenuto a partire dallôespressione nota esattamente per il modello di un gas uniforme di 

elettroni.
 14

 

La Ὁ  è stata successivamente separata in una parte di scambio ed una di 

correlazione, come mostrato dalla relazione: 

Ὁ ”ὶ Ὁ ”ὶ Ὁ ”ὶ  

in cui la parte di scambio Ὁ deriva dallôespressione di Bloch e Dirac
14

, scritta come: 

Ὁ ”ὶ
σ

τ

σ”ὶ

“
Ȣ 
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Attualmente sono disponibili funzionali densità espliciti per il calcolo dellôenergia di 

scambio e di correlazione, che funzionano in modo soddisfacente per sistemi atomici e 

molecolari. 
 

Tra questi, quelli basati sulla GGA (Generalized Gradient Approximation) e Meta-

GGA, non essendo stati utilizzati nei nostri calcoli, 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 il formalismo Non-Equilibrium Greenôs Function (NEGF). Il trasporto 

elettronico è modellizzato come un flusso unidirezionale di elettroni attraverso la 

regione centrale (regione di canale) di un dispositivo elettronico, la cui struttura è 

schematizzata in Figura 3. 

Come si evince dallôimmagine, il dispositivo risulta composto da cinque distinte 

aree, di cui le tre più interne compongono la regione centrale, allôinterno della quale 

esiste una regione di ñscatteringò, la quale può ospitare una molecola o un pezzo di 

cristallo, ed è quella attraverso cui avviene il trasporto elettronico. Una nota va dedicata 

alla funzione delle due regioni di estensione degli elettrodi, ovvero le due aree comprese 

tra la regione di scattering e i due elettrodi esterni, che sono strutture di raccordo con 

appropriate condizioni al contorno periodiche. Queste due particolari sezioni 

riproducono la struttura degli elettrodi nella regione di scattering, le quali fungendo da 

ñcuscinettoò di potenziale al bordo elettrodo-canale, permettono a queste zone di 

contatto di raggiungere lo stesso potenziale di massa. Una buona pratica nella 

progettazione di device nanometrici è quella di estendere per 0,5-1 nm gli elettrodi in 

regione centrale. 

 



15 

 

Figura 3. Suddivisione delle regioni di un dispositivo elettronico. Le due regioni più esterne sono chiamati elettrodi, le tre più 

interne compongono la regione centrale. 

 

Per evidenziare come il formalismo NEGF risulti essere un approccio più semplice e 

immediato di quello basato sullôuso dellôequazione di Schrºdinger, scriviamo 

innanzitutto questôultima nella forma: 

Ὄȿ‪ἃ Ὁȿ‪ἃȢ 

In questo modo possiamo separare lôequazione in una parte rappresentante i contatti 

Ὄȟȿ‪ȟ ed unôaltra rappresentante il device Ὄȿ‪ἃ: 

Ὄ † π

† Ὄ †

π † Ὄ

ȿ‪ἃ

ȿ‪ἃ

ȿ‪ἃ
Ὁ

ȿ‪ἃ

ȿ‪ἃ

ȿ‪ἃ
 

dove †ȟ sono operatori di interazione tra device e contatti. In generale si possono avere 

N contatti che si assumono indipendenti, ovvero senza interazione tra di essi, e connessi 

device di Hamiltoniana Ὄ .  

Definiamo in generale la funzione di Green ὋὉ per una data Hamiltoniana Ὄ 

come: 

ὋὉ Ὁ Ὄ Ὅ 

dove Ὅ ¯ lôoperatore identit¨. La ὋὉ fornisce indicazioni sulla risposta di un sistema 

ad una perturbazione costante ȿὺἃ nellôequazione di Schrºdinger: 
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Ὄȿ‪ἃ Ὁȿ‪ἃ ȿὺἃ 

la quale è definita come: 

Ὁ Ὄȿ‪ἃ ȿὺἃ 

da cui segue: 

ȿ‪ἃ ὋὉȿὺἃȢ 

Lôuso di questo formalismo per il calcolo del trasporto elettronico in dispositivi 

risulta pi½ efficiente rispetto a quello tradizionale, basato sullôuso di equazioni di 

Schrödinger.
15 

Come conseguenza, il metodo NEGF è tra quelli più utilizzati per il calcolo di 

densità e correnti in dispositivi su nano-scala, in presenza di un potenziale applicato. La 

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

elettronico utilizzano il metodo della NEGF come implementato nel codice ATK-

QuantumWise
8
.
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Capitolo 3 

 

3.  Analisi quantomeccanica del cristallo di fosforene 

Il fosforene è una struttura cristallina anisotropa ottenuta dal fosforo nero (uno degli 

stati allotropici del fosforo) mediante processo di esfoliazione. Questo materiale, 

essendo caratterizzato da un band gap ben definito, risulta essere molto adatto, anche 

pi½ del grafene, per lôimplementazione di device elettronici. Infatti, mentre il grafene, 

non presentando una banda proibita, ha la capacità di condurre sempre corrente 

(caratteristica che però si traduce in un limite pratico per molti dispositivi 

optoelettronici), il fosforene permette il controllo della conduzione, rendendo possibile 

il passaggio dallo stato ON a quello OFF del device, presentando la capacità di variare il 

proprio band gap in relazione al numero di strati 2D di materiale impilati lôuno 

sullôaltro. Grazie a queste caratteristiche è possibile gestire la risposta del dispositivo 

semplicemente variando la quantità di fogli di fosforene utilizzati. 

Il fosforo nero, strutturalmente molto simile alla grafite, storicamente non ha mai 

suscitato grande interesse da parte della comunità scientifica, a causa della sua scarsa 

reattività e notevole stabilità (è il più stabile tra le forme allotropiche del fosforo). Nel 

2014, tuttavia, è stato dimostrato come, da questo cristallo, sia possibile ottenere, senza 

grandi sforzi, un nuovo materiale 2D, noto come fosforene e formato da un unico strato 

di atomi di fosforo, con una tipologia a nido dôapi e fisionomia intervallata da creste e 

valli, differente da quella planare del grafene.  

Il fosforo nero presenta una struttura a strati simile a quella della grafite, ma con 

interazioni di van der Waals tra gli strati molto più pronunciate, oltre 5 ὃ, ibridazione di 

tipo sp
3
, band gap tra i 0,3 e i 0,4 eV e il materiale si comporta da semiconduttore di 

tipo p.
16

 La struttura è caratterizzata da legami P-P di 2,23 ὃ sullo stesso piano (creste o 

valli) e angoli P-P-P di 95°, mentre i legami tra atomi di P su piani diversi sono lunghi 

2,29 ὃ, con angoli tra terne di atomi connessi di 102°.
17

 Come  nel caso della grafite, il 

fosforo nero può essere esfoliato per ottenere monostrati di fosforene. 
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3.1 Processo di produzione del fosforene 

Come già anticipato, il fosforo presenta varie forme allotropiche. La più nota è 

sicuramente il fosforo bianco, costituito da tetraedri ὖ connessi tra loro da forze di van 

der Waals. Esso manifesta alta infiammabilit¨ e tossicit¨ allôinalazione, inoltre, se 

esposto allôaria, entrando in contatto con lôossigeno dà luogo alla formazione di 

anidiride fosforica secondo la relazione ὖ υὕ ςὖὕ . Questa anidride, reagendo 

con acqua, genera acido fosforico, secondo la reazione: 

ὖὕ φὌὕ τὌὖὕ 

Riscaldando il fosforo bianco si può ottenere, in presenza di catalizzatori e altissime 

pressioni (12000 bar), il fosforo nero, dal quale attraverso il processo di esfoliazione si 

ricava il fosforene. In particolare, per crescere il cristallo di fosforo nero viene inserito 

un pistone allôinterno di un cilindro di pressione con un contenitore di piombo ed una 

ampolla di quarzo completamente chiusa, allôinterno della quale il fosforo bianco viene 

immerso in una soluzione di bismuto e lasciato riscaldare a T=300 K per un tempo 

variabile tra i 5 e i 30 minuti.
18 

La tecnica di esfoliazione più utilizzata per la produzione di fosforene è quella 

meccanica, adottata anche per la fabbricazione del grafene, introdotta per la prima volta 

da H. Liu
19

 e successivamente da H. Wang
20

, con i rispettivi team di ricerca. Essa 

consiste nellôesfoliazione di un singolo foglio di materiale, estratto vincendo lôattrazione 

di Van Der Waals tra strati diversi, senza distruggere i fogli adiacenti. La prima 

caratterizzazione delle scaglie esfoliate viene solitamente effettuata mediante contrasto 

ottico al microscopio: le regioni con colori differenti rappresentano strati di fosforo di 

spessore diverso. 

Nello specifico, il fosforo nero monocristallino viene esfoliato utilizzando nastro 

adesivo ed elastomero PDMS su substrati di silicio, e vetri di spessore di 285 nm dopati 

SiO2/p. La tecnica si suddivide in due fasi: nella prima avviene lôesfoliazione degli strati 

di fosforo nero dal cristallo utilizzando il nastro (noto come nastro blu Nitto), mentre 

nella seconda fase avviene il trasferimento degli strati esfoliati sul substrato di SiO2, 

processo che viene eseguito allineando il fiocco di fosforo nero desiderato al substrato 

di destinazione. Lôintera operazione è eseguita allôinterno di una cella sottovuoto, 

poiché lôesposizione allôaria degraderebbe il materiale o ne favorirebbe lôossidazione. 
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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 

unôora a 323 K in una soluzione di N-metile-2-pirrolidone, che è un solvente polare non 

corrosivo. Infine, lo strato viene immerso prima in acetone e successivamente in una 

soluzione di propanolo, un alcool incolore e moderatamente volatile, che permette di 

sciogliere il resist residuo. 

La variante procedurale introdotta da Z. Luo consiste nellôutilizzo di uno strato di 

alcol vinilico (PVA) di spessore 1 ɛm, riscaldato a 70Á per 5 minuti e poi rivestito con 

metracrilato di metile (PMMA) di 200 nm, e quindi nuovamente riscaldato a 70° per 

cinque minuti. I fiocchi esfoliati di fosforo nero sono quindi trasferiti sulla lastrina di 

PVA che, nel frattempo, è stato montato su di una lastra di vetro per eventuali analisi al 

microscopio. Il fiocco, insieme al PVA, viene infine 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 tutto, lo strato viene fatto asciugare con azoto.
21

  

 

3.2 Caratteristiche elettrochimiche e proprietà fisiche 

 

3.2.1 Struttura cristallina  

La struttura cristallina di un substrato di fosforo nero è costituita da due fogli di 

materiale paralleli tra di loro e paralleli allôasse z della cella. Le costanti del reticolo 

cristallino, con relativo gruppo spaziale e posizione degli atomi, sono riportate di 

seguito: 

Gruppo spaziale Cmca (#64) 

 

Tipologia di cella Ortorombica 

 

Direzione asse Valore (in Ἃ) 

A (asse x) 3,3136  

B (asse y) 10,478  

C (asse z) 4,3763  



20 

 

Posizioni di Wyckoff atomi P 8f (0 ï 0,10168 ï 0,08056) 

 

La posizione di Wyckoff indica la specifica posizione occupata da un atomo allôinterno 

di un reticolo. Nel nostro caso, il numero di Wyckoff ñ8ò indica il numero di atomi 

equivalenti presenti nella cella, e la lettera di Wyckoff ñfò definisce lo specifico reticolo 

di Bravais, associato al gruppo spaziale 64, il quale corrisponde ad un lattice 

ortorombico. 

In Figura 4 è possibile apprezzare il cristallo di fosforo nero, composto da 8 atomi di 

fosforo, disposti secondo le posizioni di Wyckoff della tabella precedente in una cella 

ortorombica. 

 

 

Figura 4. Cristallo di fosforo nero ottenuto tramite implementazione grafica sul software ATK. 

 

A partire dalla cella di fosforo nero, ATK permette di simulare la tecnica di 

esfoliazione meccanica semplicemente eliminando i 4 atomi P di bordo, appartenenti ad 

uno dei due strati di materiale, ottenendo così la cella di fosforene monolayer, come 

mostrato in Figura 5. 

Come si apprezza dalla Figura 6(a-d), ciascun atomo di P è legato ad altri tre P 

adiacenti mediante legami covalenti di tipo sp
3
 (quelli di bordo, che ne presentano solo 

due, godono delle proprietà periodiche della cella, ovvero occupano un doppietto 
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solitario orientato fuori dal piano, formando angoli di legame di circa 45° e sono 

responsabili del confinamento dellôintero layer).
22

  

Uno strato di fosforene, così come il cristallo di fosforo nero da cui deriva, può avere 

configurazione a ñzigzagò o ad ñarmchairò, a seconda della direzione secondo cui lo si 

considera, ovvero guardando rispettivamente lungo lôasse x per il primo e lungo lôasse y 

per il secondo. 

Come già anticipato, il fosforene presenta una struttura a nido dôapi, costituita da 

creste e valli, il che lo rende differente dalla struttura planare dei suoi più vicini parenti 

2D (grafene e silicene) e ha natura anisotropa nel trasporto elettronico, termico, e in 

alcune proprietà ottiche, che verranno discusse nei paragrafi successivi. 

In figura 6(a-d) è riportato il medesimo monostrato di fosforene secondo diverse 

visuali nello spazio x,y,z. 

 

 

Figura 5. Esfoliazione meccanica del fosforo nero, nel software semplicemente riprodotta attraverso cancellazione di 4 atomi di 

bordo, al fine di ottenere un singolo monolayer. Il risultato mostrato in figura ¯ lôunit¨ fondamentale di fosforene. 
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Figura 6(a). Monolayer di fosforene nel paino yz.           Figura 6(b). Monolayer di fosforene nel piano xy. 

 

 

Figura 6(c). Vista 3D di un monolayer di fosforene.                     Figura 6(d). Monolayer di fosforene nel piano xz. 

 

3.2.2 Struttura di banda elettronica 

Le proprietà elettroniche del fosforene possono essere calcolate usando il metodo 

KS-DFT con gli orbitali di banda espansi su set di funzioni atomiche di base (metodo 

LCAO), e opportune condizioni al contorno per rappresentare la periodicità della 

struttura. 

Lôaccuratezza dei calcoli eseguiti dipende dallôampiezza e dalla tipologia della base 

atomica usata e dal cut-off imposto nello spazio ὑ.
23 

Sperimentalmente per il fosforene si misura un band gap diretto compreso tra 0,3 e 2 

eV. Il valore misurato dipende fortemente dalla tecnica utilizzata e dal grado di 

raffinatezza dellôanalisi eseguita. Si osserva che il band gap si riduce con lôaumento 

dello spessore dello strato di materiale. La struttura di banda è stata calcolata lungo le 

direzioni caratteristiche della cella nello spazio reciproco ed è riportata in Figura 7(a). Il 

valore di banda proibita misurata risulta dellôordine di 0,82 eV, nel punto ũ, ovvero nel 

centro della prima zona di Brillouin, riportata in Figura 7(b). Essendo il fosforene un 
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materiale anisotropo, il  suo band gap varia secondo le direzioni scelte nello spazio 

reciproco, ovvero direzione ũ-X per la configurazione a zigzag e direzione ũ-Y per 

lôarmchair, in accordo con gli studi condotti da H. Guo et al.
24

, che ha dimostrato come 

lungo la direzione di configurazione zigzag il fosforene si comporti da metallo 

indipendentemente dalla lunghezza o dallo spessore dello strato. Le simulazioni DFT, 

effettuate tramite ATK con energia di scambio di tipo LDA e temperatura standard di 

300 K, forniscono un valore di band gap di 0,82 eV in configurazione armchair, a 

conferma del fatto che il fosforene, in questa configurazione, si comporti da 

semiconduttore.  

 

Figura 7(a). Struttura di banda di un monostrato di fosforene. Il livello di Fermi è settato a zero e la misurazione è effettuata lungo la 

direzione di armchair ũ-Y. 
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                                               Figura 7(b). Spazio reciproco del fosforene. 

 

3.2.3 Densità elettronica e densità degli stati 

Come già discusso nel Capitolo 2, la densità elettronica ”ὶ  è una quantità 

misurabile fondamentale per caratterizzare un sistema elettronico. Essa è definita come 

la densità di probabilità di trovare un elettrone in un punto ὶ del volume del sistema 

atomico, molecolare o cristallino. La densità elettronica è definita tramite la funzione 

dôonda del sistema, nel modo seguente: 

”ρ ὔ ȣ ‪ᶻρȟςȟȣȟὔ‪ρȟςȟȣȟὔὨȣὨ  

da cui segue che: 

”ρὨρ ὔ   

La densit¨ elettronica, nellôapproccio KS-DFT, può essere espressa come la somma 

dei moduli quadri delle autofunzioni occupate dellôHamiltoniana di Kohn-Sham (cfr. 

2.1.3.) Allora può essere scritta come: 

”ὶ Ὢȿ‪ ὶȿ   ȟ 

dove Ὢ rappresenta lôoccupazione del livello j-esimo. In Fgura 8(a-b) è riportata la 

densità elettronica di un monolayer di fosforene, con differenti parametri di 

visualizzazione. 
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Figura 8(a). Rappresentazione grafica della densit¨ elettronica in un monolayer di fosforene con modalit¨ ñcutplaneò, che permette 

di sovrapporre ɟ(r) al substrato. Si nota che la densità maggiore è localizzata tra coppie di atomi appartenenti a piani diversi (cresta-

valle). In questa figura lôasse C della cella coincide con lôasse z nello spazio fisico. 
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Figura 8(b). Rappresentazione grafica della densit¨ elettronica in un monolayer di fosforene con modalit¨ ñcutplaneò, che permette 

di sovrapporre ɟ(r) al substrato. Ciascun puntino rappresenta una densit¨ di probabilit¨ di trovare un elettrone in quella posizione. La 

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

 

Si può anche definire una Densità degli Stati (DOS) per una cella di volume ὠ  e 

per unità di momento Ὠὴ
Ѝ

Ѝ
  nel modo seguente: 

ὈὕὛὉ
τ“ὴ

Ὤ
ὠ Ὠὴ 

ed esprimendo ὴ come: 

ὴ ςάὉ 

e: 

Ὠὴ
Ѝςά

ςЍὉ
 

si ottiene in definitiva:
25 

ὈὕὛὉ
τ“

Ὤ
ὠάЍςά    
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Nelle figure seguenti sono riportate la DOS totale (Figura 9(a)) e la DOS per 

ciascuno orbitale di energia ίȟὴ e Ὠ. Lôorbitale Ὢ non fornisce contributo al DOS. È 

evidente come per tutti gli orbitali compaia il band gap di 0,8 eV ed è interessante 

notare come sia presente un contributo degli orbitali Ὠ molto basso per energie negative 

(quelle dei livelli occupati) e importante ad energie positive. Questo fenomeno è dovuto 

alle code delle funzioni dôonda che si vanno a sommare ad energie lontane dal livello di 

Fermi e con il fatto che il sistema non ¯ a simmetria sferica e, quindi, nellôespansione 

della DOS compaiono combinazioni lineari di tutte le funzioni di base s, p, d usate. 

Infine, in Figura 9(e) ¯ riportato un dettaglio del DOS totale nellôintorno dello zero 

energetico, in modo da poter apprezzare come il band gap del fosforene venga 

rispettato. 

 

 

Figura 9(a). DOS totale del fosforene.           Figura 9(b). DOS degli orbitali  ί del fosforene. 
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Figura 9(c). DOS degli orbitali  ὴ del fosforene.            Figura 9(d). DOS degli orbitali  Ὠ del fosforene. 

 

 

Figura 9(e). Dettaglio del DOS totale del fosforene nellôintorno dello zero di energia, in cui si apprezza la presenza del band 

gap. 

 

 



29 

3.2.4 Differenza di potenziale elettrostatico 

La differenza di potenziale elettrostatico æὠ ὠ corrisponde alla caduta di 

potenziale attraverso il dispositivo in funzione della tensione applicata ὠ, quindi 

graficamente æὠ ὠ  fornisce la distribuzione spaziale della corrispondente caduta di 

tensione, calcolata dalla differenza tra una tensione di polarizzazione finita ed una 

polarizzazione nulla (zero bias): 

Ўὠ ὶ
Ўὠ ”ὶ

Ὡ
 

dove ὠ è il potenziale elettrostatico e ὠ il potenziale calcolato tramite lôequazione di 

Poisson, una volta calcolata la densità elettronica: 

ᶯὠ ”ȟὶ
Ὡ

τ“ᴊ
”ὶ 

 

 

Figura 10. Differenza di potenziale elettrostatico in un monolayer di fosforene. Lo strato è stato disposto lungo il piano y-z per 

evidenziare come la caduta di tensione sia massimamente distribuita lungo lôasse z, in relazione ai legami corti tra P-P dello stesso 

piano e legami lunghi tra P-P di piani diversi. 
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Figura 11. Differenza di potenziale elettrostatico in rappresentazione 2D. Risulta evidente come la variazione maggiore sia 

concentrata lungo la direzione C (asse z). Le caratteristiche sono calcolate come media su tutte le particelle del sistema e vi è 

simmetria rispetto allo zero bias. 

 

3.2.5 Proprietà meccaniche, termiche ed ottiche 

Ĉ stato dimostrato come materiali con una struttura a nido dôapi siano dotati di 

peculiari caratteristiche fisiche, tra le quali una delle pi½ importanti ¯ sicuramente lôalta 

flessibilità. Così, materiali 2D, come grafene, fosforene e monolayer di dicalcogenuri di 

metalli di conduzione (famiglia dei TMDC, Transition Metal Dichalcogenide, il più 

importante è MoS2) sono adatti alla produzione di fogli flessibili che, proprio nel caso 

del fosforene, riescono a sopportare stress meccanico fino a  ╔ 30% di deformazione.
26 

Il fosforene non presenta particolari capacità di conduttività termica (a differenza del 

grafene), inoltre tale proprietà si manifesta in modo notevolmente anisotropo. La 

direzione in cui la conduttività termica risulta essere maggiore è quella parallela alla 

configurazione zigzag, mentre la direzione privilegiata per la conduzione elettrica 

risulta essere quella parallela alla configurazione armchair. Questo ñdualismoò rende il 

fosforene un materiale termoelettrico promettente, in quanto in grado di mediare tra le 

due proprietà, in relazione alle esigenze di produzione. 
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Lôefficienza – di un materiale termoelettrico si esprime tramite la relazione: 

–
Ὓ„Ὕ

Ὧ
 

dove Ὓ è il coefficiente di Seebeck, „ la conduttività elettrica, Ὧ la conduttività termica 

totale e Ὕ la temperatura.
27 

A seguito della struttura di banda anisotropa del fosforene, 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 spettro di assorbimento 

mostra polarizzazione lineare. Inoltre, sperimentalmente, si è osservato che il fosforene 

assorbe fortemente la luce polarizzata lungo la direzione di armchair (dallôinfrarosso al 

visibile), mentre risulta essere trasparente alla luce polarizzata lungo la direzione di 

zigzag. Questo fenomeno è causato dallôoperatore di dipolo, che permette eccitazione 

tra banda di valenza e banda di conduzione per la polarizzazione che avviene lungo la 

direzione di armchair, ma la proibisce per quella di zigzag.
28 
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Capitolo 4 

 

4      Costruzione e analisi di device con elettrodi in fosforene 

In questo capitolo si descriverà la costruzione, lôimplementazione e lôanalisi del 

trasporto elettronico in due diversi device, entrambi con elettrodi e canale in fosforene. 

Al  primo verranno applicate le condizioni di periodicità ai bordi, e di conseguenza, per 

questo device si verificheranno i risultati ottenuti nel Capitolo 3. Il secondo device sarà 

invece sottoposto ad un processo di passivazione laterale con atomi di H. Come primo 

step, è stato tagliato uno slab di fosforene e replicata la sua struttura in modo da 

raggiungere dimensioni adatte per uno studio quantomeccanico. 

 

4.1 Processo di costruzione grafica 

La struttura del monostrato riportata in Figura 6(b) viene replicata lungo la direzione 

C, fatta corrispondere con lôasse z dello spazio. Successivamente, operando un 

opportuno allargamento del package della cella ortorombica si è eliminata la periodicità 

ai bordi della struttura di fosforene. Lo slab ottenuto è riportato in Figura 12(a-b). 

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

tabella: 

 

Direzione/Asse Angström Nanometri 

A/x 3,66 0,37 

B/y 12 1,2 

C/z 40,2 4,02 

 

Come si nota, le dimensioni dello strato preso in considerazione sono molto 

contenute. Una tale scelta è dettata dal fatto che questo lavoro di tesi non pretende di 

modellare un dispositivo in fosforene di dimensioni realizzabili, e quindi al di fuori dei 

calcoli effettuati con le macchine a disposizione, ma di miniaturizzare il dispositivo su 

una scala in Angström, sperando di conservare le proprietà elettroniche e di trasporto 

degli slab realmente proponibili.  
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Figura 12(a). Slab di fosforene, vista dallôalto.                                  Figura 12(b). Slab di fosforene, vista laterale. 

 

Una volta ottenuto lo slab in Figura 12(a-b), per saturare i legami covalente pendenti, 

si può scegliere di applicare condizioni di periodicità lungo i bordi della cella, così 

rendendo lo slab un ñnastroò infinito, oppure si può passivare lôintero nanoribbon con 

atomi di H (ne sono stati utilizzati 42). In base alla scelta, cambieranno le caratteristiche 

elettroniche e di trasporto del nastro di fosforene. In Figura 13(a-b) sono riportati i due 

diversi slab ottenuti. 

 

          

Figura 13(a). Slab di fosforene periodico e non passivato.              Figura 13(b). Slab di fosforene passivato e non periodico. 

 

Il foglio di fosforene va quindi inserito tra due elettrodi, realizzati utilizzando ancora 

stringhe di fosforene di lunghezza pari a 8,76 ὃ ciascuno.  

Un nanoribbon di fosforene passivato ai bordi sicuramente aumenta il suo band gap, 

come verificato anche in uno uno studio condotto alla Wuhan University of 

Technology
29

. Un ulteriore calcolo della struttura di banda del nanoribbon di Figura 

13(b) ha effettivamente confermato questo fatto e ha fornito un valore di band gap di 1,1 

eV. In Figura 15(c) è riportata la struttura di banda del nanoribbon con passivazione, 



34 

mentre in Figura 14 (a-b) e Figura 15(a-b) sono riportati i due device ottenuti con 

lôinserimento di elettrodi in fosforene. Si nota che, per il dispositivo passivato, è 

necessario saturare gli atomi P di bordo degli elettrodi lungo la direzione y con atomi di 

idrogeno, mentre non è necessario farlo lungo la direzione z, in quanto gli elettrodi 

godono di condizioni di periodicità nella direzione del trasporto elettronico.
 

Entrambi i dispositivi realizzati hanno unôestensione lungo la direzione z pari a circa 

50 ὃ, pertanto per le simulazioni si utilizzerà un modello di device a 5 nm.  

 

 

    Figura 14(a). Device con condizioni periodiche, vista dallôalto.        Figura 14(b) Device con condizioni periodiche, vista 3D. 

 

 

Figura 15(a). Device con passivazione laterale, vista dallôalto.               Figura 15(b) Device con passivazione laterale, vista 3D. 
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Figura 15(c). Struttura di banda elettronica di un nanoribbon di fosforene 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 dI/dV  

Al fine di calcolare la corrente totale che scorre allôinterno di un dispositivo 

elettronico, ¯ sufficiente ricavare le funzioni dôonda del device ȿ‪ἃ e quelle dei due 

contatti ȿ‪ἃ e ȿ‪ἃ e poi sommare tutti i contributi al trasporto. In questo modo, la 

corrente che scorre nel device verso il contatto 1, a partire dal contatto 2 può essere 

espressa nel modo seguente: 

Ὥ
Ὡ

ü
ἂ‪ȿ†ȿ‪ἃ ‪ † ‪

Ὡ

ü
‪ȟ†ὋῲὋ† ‪ȟ  

dove Ὃ  rappresenta la funzione di Green del dispositivo, ῲ †ὥ†  e ‪ȟ 

rappresentano i termini di interazione del canale con i due contatti. 

Considerando tutta la sequenza degli n livelli del canale, ciascuno di energia Ὁ, e 

notando che essi sono riempiti dalla sorgente di corrente connessa al contatto 1 e 

svuotati attraverso il contatto 2, si ottiene la seguente espressione per la corrente fluente 

dal contatto 2 al contatto 1: 


