UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

JONATHAN AUGUSTO DA SILVA

ESTUDO COMPUTACIONAL SOBRE O TRANSPORTE ELETRICO E TERMICO
EM MATERIAIS A BASE DE CARBONO

MACEIO-AL
2024



JONATHAN AUGUSTO DA SILVA

ESTUDO COMPUTACIONAL SOBRE O TRANSPORTE ELETRICO E
TERMICO EM MATERIAIS A BASE DE CARBONO

Dissertagdo de mestrado apresentada ao
Programa de Pos-Graduag¢dao em Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de
Alagoas, como requisito para defesa do
Mestrado em Quimica e Biotecnologia.

Orientador: Prof. Dr. Julio Cosme Santos da
Silva

MACEIO-AL
2024



Catalogacao na Fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisao de Tratamento Técnico
Bibliotecario: Marcelino de Carvalho Freitas Neto — CRB-4 — 1767

S586e  Silva, Jonathan Augusto da.
Estudo computacional sobre o transporte elétrico e térmico em materiais
a base de carbono / Jonathan Augusto da Silva. — 2024.
59 f. : il color.

Orientador: Julio Cosme Santos da Silva.

Dissertacdo (Mestrado em ciéncias) — Universidade Federal de Alagoas.
Instituto de Quimica e Biotecnologia. Programa de Pos-Graduagdo em
Quimica e Biotecnologia. Maceio, 2024.

Bibliografia: f. 53-59.

1. Eletronica molecular. 2. Jungdo molecular. 3. Nanodispositivos
de grafeno. 4. Azagrafeno. 5. Propriedades termoelétricas. 1. Titulo.

CDU: 661.8...62




UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS ddd
INSTITUTO DE QUIMICA E BIOTECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA E
BIOTECNOLOGIA

€

STIENTIA AD SAPIENTIAN

BR 104 Km14, Campus A. C. Simdes
Cidade Universitaria, Tabuleiro dos Martins
57072-970, Maceio-AL, Brasil

Fone: (82) 3214-1144

Email: ppggb@iqgb.ufal.br

FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissdo Julgadora da Defesa de dissertagio do mestrando JONATHAN
AUGUSTO DA SILVA intitulada: “Estudo Computacional sobre o Transporte Elétrico e
Térmico em Materiais a base de Carbono”, apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em
Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas no dia 31 de julho de 2024, as 9h,
por meio de videoconferéncia.

Maceio, 31 de julho de 2024.

Comissao Examinadora:

Documento assinado digitalmente

b MATEUS FERNANDES VENANCIO
g ! Data: 01/08/2024 10:04:00-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Dra. MATEUS FERNANDES VENANCIO
(IQ/UFBA)

Documento assinado digitalmente

b CINTYA D ANGELES DO ESPIRITO SANTO BARB(C
g ! Data: 08/08/2024 15:12:21-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Dra. CINTYA D'ANGELES DO ESPIRITO SANTO BARBOSA
(PPGQB/IQB/UFAL)

Documento assinado digitalmente

b JULIO COSME SANTOS DA SILVA
g L Data: 31/07/2024 13:13:59-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Dra. JULIO COSME SANTOS DA SILVA
(Orientador - PPGQB/IQB/UFAL)


http://www.ufal.edu.br/ufal/imagens/brasao-ufal-g.png/image_view_fullscreen

Dedico esta dissertacdo ao meu querido pai,
José Augusto da Silva (in memoriam), que nos
deixou durante a execucao deste trabalho.

Meu pai, mestre de obras, sempre me inspirou
com sua garra, coragem, dedicacdo e alegria.
Ele sempre realizou seus trabalhos com amor.
Suas obras estdo espalhadas em cada canto da
cidade, e ¢ sobre o alicerce que ele construiu
que hoje pavimento meu caminho.



AGRADECIMENTOS

A realizacao desta dissertagdo nao teria sido possivel sem o apoio e a colaboracdo de

varias pessoas, as quais expresso minha profunda gratidao.

Primeiramente, gostaria de agradecer ao meu orientador, Prof. Dr. Julio Cosme Santos da
Silva, por todo o suporte prestado ao longo do mestrado. Sua orientagdo, paciéncia e
confianc¢a foram fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho, especialmente por

ter me acolhido mesmo diante de minha inexperiéncia inicial com a linha de pesquisa.

Agradeco também a Gabriela Monteiro (Gabi), estudante de iniciacdo cientifica do nosso
grupo de pesquisa, que esteve comigo em todo o processo. Sua ajuda com as dificuldades

operacionais no laboratdrio foi essencial para o progresso deste estudo.

Aos meus colegas do grupo de pesquisa, Wallison e Jos¢ Wilker (Will), agradeco por
todo o apoio, pelas discussoes frutiferas e pelo companheirismo. Vocés tornaram esta

jornada mais leve e produtiva.

Agradeco aos professores e funcionarios da UFAL/IQB pela disponibilidade e suporte ao
longo desses dois anos. A todos que, de alguma forma, contribuiram para a realizagdo

deste trabalho, meu sincero agradecimento.

Aos meus amigos e familiares, em especial a minha mae, Maria Aparecida da Silva, ao
meu pai, Jos¢ Augusto da Silva, e ao meu namorado, Carlos Alberto Matias de Oliveira,
que sempre acreditaram em mim e me incentivaram a seguir em frente nos momentos de
maior dificuldade, meu mais profundo agradecimento. Seu apoio emocional foi vital para

que eu pudesse alcangar este objetivo.

Por fim, agradego ao CNPq, CAPES e FAPEAL pelo financiamento e apoio financeiro,

que possibilitaram a realizacdo deste estudo.

A todos, muito obrigado.



“Por um mundo onde sejamos
socialmente iguais, humanamente
diferentes e totalmente livres”

Rosa Luxemburgo



RESUMO

O surgimento da nanotecnologia catalisou uma tendéncia ja bastante estabelecida na
eletronica: a miniaturizagdo. A busca por dispositivos cada vez menores e mais eficientes
levou ao surgimento de um campo promissor conhecido como eletronica molecular. O
primeiro trabalho nesse sentido foi apresentado por Aviram e Ratner, em 1970, quando
propuseram que uma molécula poderia funcionar como um retificador de corrente. A
partir dessas ideias, varios trabalhos foram realizados na busca por novos dispositivos
nanoeletronicos, € € nessa linha que o presente trabalho foi desenvolvido. Neste estudo,
foi investigado o potencial de materiais a base de grafeno como dispositivos de jun¢ao
molecular para aplicagcdes em eletronica molecular. A anélise foi realizada considerando
sistemas estendidos compostos por uma molécula de pireno como fio condutor e grafeno
e azagrafeno como eletrodos. Os espectros de transmissao, condutancias e coeficientes de
Seebeck para cada sistema foram calculados utilizando uma abordagem computacional
que combinou a teoria de espalhamento de Landauer-Biittiker e a Teoria do Funcional da
Densidade. Os resultados obtidos ao nivel B3LYP-D3/6-31G(d) mostram que os sistemas
investigados apresentam condutancias da mesma ordem de grandeza das medidas e
calculadas para dispositivos compostos por materiais metalicos (1073 a 10~°). Os valores
de condutancias (G/Go) calculados, de 6,20 X 10™* ¢ 1,80 X 107>, referentes aos
sistemas a base de grafeno e aza-grafeno, respectivamente, indicam que o sistema de
grafeno possui uma condutancia aproximadamente 10 vezes maior que a do sistema de
azagrafeno. Os calculos dos coeficientes termoelétricos para os sistemas analisados
indicam que o material a base de grafeno ¢ mais eficiente do que o material de azagrafeno
na conversao de energia térmica em elétrica. Os valores obtidos a 60 K foram de 45 e 400
(uwV.K™1) para os sistemas de azagrafeno e grafeno, respectivamente. Esses valores sdo
da mesma ordem de magnitude dos medidos para materiais a base de ouro metalico. Os
resultados também indicam que os mecanismos de transporte para os dois sistemas sao
de naturezas distintas. No caso do sistema de grafeno, o transporte ¢ majoritariamente
mediado pelo orbital LUMO, enquanto no dispositivo com aza-grafeno, o transporte ¢
associado ao orbital HOMO. Esses achados ressaltam a dependéncia das propriedades de
transporte elétrico e térmico com a estrutura molecular e a natureza quimica dos
constituintes. Resultados obtidos a partir de modificacdes quimicas feitas pela inser¢ao
do grupo NO, em posig¢des especificas do pireno (fio condutor) indicam um aumento na
condutividade em comparagao ao sistema sem modificacdo. A analise geral dos dados
obtidos sugere que ambos os materiais a base de carbono investigados sdo potenciais
candidatos como materiais termoelétricos.

Palavras-chave:  Eletronica Molecular. Juncdo Molecular. Nanodispositivos de
grafeno. Azagrafeno. Propriedades Termoelétricas.



ABSTRACT

The emergence of nanotechnology catalyzed a well-established trend in electronics:
miniaturization. The pursuit of increasingly smaller and more efficient devices led to the
development of a promising field known as molecular electronics. The first work in this
area was presented by Aviram and Ratner in 1970, when they proposed that a molecule
could function as a current rectifier. Building on these ideas, several studies have been
conducted in the search for new nanoelectronic devices, and it is within this framework
that the present work was developed. In this study, the potential of graphene-based
materials as molecular junction devices for applications in molecular electronics was
investigated. The analysis was conducted considering extended systems composed of a
pyrene molecule as a conductive wire and graphene and aza-nanographene as electrodes.
The transmission spectra, conductances, and Seebeck coefficients for each system were
calculated using a computational approach that combined Landauer-Biittiker scattering
theory and Density Functional Theory. The results obtained at the B3LYP-D3/6-31G(d)
level show that the investigated systems exhibit conductances of the same order of
magnitude as those measured and calculated for devices composed of metallic materials
(1073 to 107°). The calculated conductance values (G/Go) of 6,20 x 10™* and
1,80 x 1075 for the graphene-based and aza-graphene-based systems, respectively,
indicate that the graphene system has a conductance approximately 10 times higher than
that of the aza-graphene system. The calculations of the thermoelectric coefficients for
the analyzed systems indicate that the graphene-based material is more efficient than the
aza-graphene material in converting thermal energy into electrical energy. The values
obtained at 60 K were 45 and 400 (uV. K1) for the aza-graphene and graphene systems,
respectively. These values are of the same order of magnitude as those measured for gold-
based metallic materials. The results also indicate that the transport mechanisms for the
two systems are of different natures. In the case of the graphene system, the transport is
predominantly mediated by the LUMO orbital, while in the aza-graphene device, the
transport is associated with the HOMO orbital. These findings highlight the dependence
of electrical and thermal transport properties on the molecular structure and chemical
nature of the constituents. Results obtained from chemical modifications made by the
insertion of the NO, group in specific positions of the pyrene (conductive wire) indicate
an increase in conductivity compared to the unmodified system. The overall analysis of
the obtained data suggests that both investigated carbon-based materials are potential
candidates as thermoelectric materials.

Keywords: Molecular  Electronics.  Single-molecule  Junction.  Graphene
nanodevices. Aza-nanographene. Thermoelectric Properties.
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1 INTRODUCAO

Em 1959, Richard Feynman proferiu uma palestra intitulada “There’s Plenty of

!, no Instituto de Tecnologia da Califérnia. Em seu discurso,

Room at the Bottom”
Feynman destacou a possibilidade de exploragdo de uma dimensdo até entdo ndo
explorada: a escala nanométrica. Desde entdo, a chamada nanotecnologia vem sendo
difundida em pesquisas em variadas areas, adquirindo centralidade no desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico e constituindo-se como um grande desafio da ciéncia moderna

(TOMA, 2016).

A nanotecnologia ¢ um campo de pesquisa com grande potencial devido,
principalmente, ao grande nimero de fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos unicos
que ocorrem em nanoescala. Esta ¢ uma ciéncia de natureza bastante interdisciplinar
porque os estudos dos fenomenos relacionados envolvem a necessidade da utilizagao de
métodos de fisica do estado so6lido, bem como métodos fisico-quimicos de atomos,
moléculas e biomoléculas. Nesse contexto, torna-se um foco de estudo dessa ciéncia
obter, caracterizar ¢ manipular estruturas moleculares, dispositivos ¢ materiais de
tamanhos inferiores a 100 nanometros (CHRISTIAN et al., 2013; NGATA et al., 2022;
SHARMA et al., 2021).

A busca por novas estruturas com diferentes funcionalidades, alto desempenho e
baixo custo ¢ um dos pilares que norteiam a nanotecnologia. Dentre seus diversos
objetivos, destacam-se: aumentar a capacidade de armazenamento e processamento de
dados, inovar produtos farmacéuticos, tornando-os mais seguros e eficientes, além de
produzir materiais mais leves e resistentes do que plasticos e metais (POKRAJAC et al.,
2021). Esse movimento estd em sintonia com a tendéncia de miniaturizagdo ja
estabelecida na industria eletronica, que historicamente tem dependido de silicio e
elementos metalicos convencionais (KUMAR; KUMAR; LUTHRA, 2023; SHARMA et
al., 2021).

Por outro lado, o processo de miniaturizagao, em particular em aplicacdes voltadas
para dispositivos eletronicos, tem se confrontado com uma barreira tecnoldgica

persistente: a interferéncia de efeitos quanticos no funcionamento dos dispositivos,

! Tradugdo livre: hd muito espago 14 embaixo.
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devido a grande quantidade de 4&tomos envolvidos na constru¢do. Uma possivel solucao
para essa questdo foi proposta na década de 1970 por Aviram e Ratner. Eles propuseram
um modelo funcional tedrico para um retificador de corrente formado por uma molécula,
ou seja, um retificador molecular (AVIRAM; RATNER, 1974). Desde entao, a nogao de
Eletronica Molecular (EM) e Optoeletronica Molecular (OEM) vem ganhando muita
atencdo da comunidade cientifica, tanto do ponto de vista teérico (CHEN, Yueju et al.,
2021; ZHAOQ et al., 2019) quanto do ponto de vista pratico (CHEN, Hongliang; FRASER
STODDART, 2021; EVERS et al., 2020), focado em metodologias e tecnologias

alternativas capazes de superar aquelas baseadas em silicio.

Propor dispositivos baseados em moléculas ¢ o objetivo central da eletronica
molecular, sendo o desenvolvimento de transistores moleculares seu maior interesse.
Resumidamente, um transistor molecular ¢ um tipo de dispositivo eletronico que utiliza
uma molécula para controlar o fluxo de elétrons pelo circuito (DIEF et al., 2023). Neste
contexto, por exemplo, quando uma molécula organica ¢ introduzida entre dois eletrodos,
ela passa a funcionar como um fio condutor, ou seja, um fio molecular. As caracteristicas
estruturais e eletronicas da molécula determinardo se ela funcionara como um
componente ativo no sistema, permitindo o fluxo de elétrons em uma unica dire¢do —
como um retificador molecular (CHEN, Hongliang; FRASER STODDART, 2021;
EVERS et al., 2020).

Materiais de carbono, como fulerenos, grafeno e nanotubos, sdo muito
importantes para a nanociéncia em razao de suas propriedades elétricas e mecanicas, que
sdo particularmente significativas quando se pensa em aplicagdes na eletronica (DIEF et
al.,2023; WU et al., 2019; XIN et al., 2019). A flexibilidade para modificar as estruturas
de carbono oferece vastas possibilidades de sintese de nanomateriais com aplicagdes
especificas, tornando-os potencialmente uma alternativa a eletronica fundamentada em

materiais a base de silicio.

A eletronica molecular busca desvendar a relagdo intrinseca entre a estrutura e as
propriedades elétricas desses dispositivos. Para tanto, ¢ essencial compreender de maneira
abrangente as estruturas moleculares e eletronicas das espécies quimicas envolvidas como
partes dos sistemas estudados e suas interacdes especificas ao serem conectadas para
formar dispositivos. Nesse contexto, os métodos de Quimica Computacional tém

contribuido significativamente para a compreensdao desses fendmenos e orientado a
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proposicao de novos materiais (EVERS et al., 2020; GEHRING; THIJSSEN; VAN DER
ZANT, 2019).

Em investigacdes recentes, Da Silva et al. (2023) exploraram a condutancia de
uma molécula alongada caracterizada por multiplas pontes de metileno que ligam dois
aglomerados de ouro (MOREIRA, Augusto C.L.; DA SILVA; DIAS, 2023). Seus
resultados destacaram o impacto significativo do posicionamento dos grupos quimicos
substituintes dentro da cadeia de carbono, tanto na transmissao quanto na condutancia,
especialmente em relagdo a posicao adsorvida, se par ou impar. Além disso, o estudo
revelou um desvio do comportamento esperado, conforme delineado no modelo de

Simmons, devido a presenca de NOa.

Em um estudo separado, Lima e colaboradores demonstraram a fungdo da
molécula de bifenila como um fio em um sistema molecular de jun¢do, com aglomerados
de ouro servindo como eletrodos, exibindo propriedades retificadoras (MOREIRA, A.
C.L.; DE MELO; CABRERA-TINOCO, 2022). Eles observaram que o dngulo entre os
dois anéis benzénicos no bifenil serve como um parametro diretamente ligado ao fluxo
de corrente elétrica dentro do sistema. Além disso, Wang e colaboradores investigaram
uma unica molécula de n-alcanotiolato com um grupo ferrocenil preso entre dois
eletrodos metélicos. Suas descobertas destacaram uma for¢a de acoplamento impar-
dependente entre o grupo ferrocenil e o eletrodo adjacente, desempenhando um papel
crucial no alinhamento dos niveis de energia dos orbitais moleculares de fronteira

especificos com a energia de Fermi dos eletrodos.

Essas instancias exemplificam a forte interdependéncia entre aspectos estruturais,
eletronicos e energéticos, mostrando a necessidade de considerar esses fatores
coletivamente para elucidar comportamentos observados em sistemas de jungdo

molecular.

Neste trabalho, investigamos as propriedades de transporte elétrico e térmico de
sistemas moleculares baseados em carbono, utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) e a Teoria de Espalhamento de Landauer-Biittiker. Nosso objetivo foi
avaliar como os eletrodos influenciam o processo de passagem de corrente elétrica ao

longo dos dispositivos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar um conjunto de sistemas moleculares para aplicagdes em eletronica molecular,

utilizando métodos de Quimica Quantica e Fisica Molecular visando contribuir para

elucidacdo ao nivel molecular das propriedades estruturais, elétricas e térmicas desses

sistemas, a fim de propor novos modelos quimicos com potencial aplicacdo como

sensores.

2.2 Objetivos especificos

Construcao dos modelos moleculares do eletrodo (grafeno e azagrafeno) e do
sistema condutor (pireno);

Realizar célculos de otimizacdo de geometria via DFT para localizar minimos
locais de energia para os sistemas propostos;

Analisar a estrutura eletronica dos sistemas investigados a partir da andlise dos
orbitais de moleculares de Kohn-Sham;

Estudar o transporte quantico de elétrons nos sistemas avaliados considerando
diferentes orientacdes espaciais, utilizando o método CAPs (Complex Absorbing
Potentials) em conjunto com célculos DFT;

Estabelecer uma metodologia computacional eficiente e adequada para o calculo
de propriedades de elétrico e térmico em materiais a base de grafeno;

Propor, com base nos resultados obtidos, uma racionalizacdo dos principais
fatores que influenciam os processos de transferéncia elétrica e térmica dos

materiais a base de grafeno.
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3 BASES TEORICAS E PROPOSTA DE ESTUDO

3.1 Nanotecnologia, alétropos de carbono e eletrénica molecular

Conceitualmente o prefixo nano refere-se a dimensao fisica que representa um
bilionésimo do metro: 0,000.000.001 metro. Sua unidade fisica, o nandometro, €
representada por nm (10 m) ¢ a dimens3o de 4tomos e moléculas (KUMAR; KUMAR,;
LUTHRA, 2023). Isso significa, portanto, que lidar com a nanoescala ¢ lidar diretamente
com as unidades basicas constituintes da vida. E deste fato que emerge a enorme
importancia da nanotecnologia: permitir explorar as propriedades mais intrinsecas dos

materiais ao possibilitar a sua manipulacdo em escala atomica (TOMA, 2016).

No campo da eletronica uma tendéncia dominante é a miniaturizacdo de
componentes eletronicos e dispositivos. Um processo que ja tem enfrentado um obstaculo
tecnologico que surge pelo fato de os efeitos térmicos e quanticos tornarem-se bastante

pronunciados na escala nanométrica alcangada pelos novos dispositivos miniaturizados.

Uma possibilidade de contornar esse problema surge com a eletronica molecular
e sua proposta de se produzir dispositivos e componentes eletronicos baseados em poucos
atomos e/ou moléculas que desempenham as mesmas fungdes que seus correspondentes
maiores. Desse modo, um dispositivo molecular pode ser entendido como um conjunto
de componentes moleculares construidos para realizar um determinado trabalho. Os
componentes individuais realizam uma tnica func¢do dedicada, enquanto o conjunto dos
componentes (dispositivo) realiza uma outra fun¢do de maior complexidade resultante da

interacao dos varios componentes.

O primeiro trabalho sobre eletronica molecular foi publicado em 1974 por Aviram
e Ratner (AVIRAM; RATNER, 1974). No trabalho ¢ apresentado um modelo teérico
funcional de um retificador de corrente constituido apenas de uma tinica molécula. Mas
somente em 1997 surgiram as primeiras demonstragdes experimentais de retificacdo

molecular por Metzger et al. e Reed et al METZGER et al., 1997; ZHOU et al., 1997).

A descoberta de alotropos de carbono curvos revolucionou a quimica dos
poliarenos e a ciéncia de materiais. Nanomateriais de carbono como os fulerenos e

nanotubos formam uma classe de materiais bastante importantes dentro da nanociéncia
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em virtude de exibirem propriedades eletronicas e mecanicas que sao de grande interesse
tecnologico e particularmente para aplicagdes em eletronica (BASKAR et al., 2022;
GERGEROGLU; YILDIRIM; EBEOGLUGIL, 2020). Nesse contexto, uma investigacao
recente introduziu um novo material, o azagrafeno. O azagrafeno ¢ um poliareno em
forma de sela caracterizado por um sistema 7 e por ser dopado com atomos de nitrogénio.
Isso lhe confere uma curvatura bastante caracteristica (Figura 1) e o faz apresentar
propriedades eletronicas e fisico-quimicas bastante atraentes (KRZESZEWSKI et al.,
2023).

(a) Visao superior (b) Viséo lateral

Figura 1: Estrutura do aza-grafeno com inclusdo de um nticleo 1,4-dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrole (DHPP)
em diferentes perspectivas.

Assim, este trabalho tem como objetivo apresentar resultados de estudos
computacionais investigando o impacto de eletrodos a base de carbono em jungdes
moleculares, especialmente no que diz respeito ao uso do azagrafeno como eletrodo,
aprofundando-se em insights metodoldgicos e potenciais aplicagdes. A ideia central &
avaliar o desempenho dessa nova molécula a base de carbono como componente de
sistemas de juncdo molecular de molécula tnica. O estudo combinou DFT, Teoria de
Espalhamento de Landauer-Biittiker (DI VENTRA, 2010), e a Abordagem do Potencial
de Absor¢ao Complexa (HENDERSON et al., 2006).
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3.2 Teoria Funcional da Densidade

O desenvolvimento da chamada Teoria do Funcional da Densidade promoveu
mudangas significativas no dominio da quimica tedrica, uma vez que por meio dela
tornou-se possivel analisar estruturas, ligagdes, reatividade e propriedades dos materiais
de forma relativamente precisa e barata. Desse modo, a DFT passou a ser utilizada e aceita

por diversos grupos de investigacdes computacionais e experimentais (HARVEY, 2006).

Tradicionalmente, a estrutura eletronica dos atomos e moléculas pode ser
analisada a partir da obten¢ao da funcdo de onda, ¥, a qual depende simultaneamente das
coordenadas de todos os elétrons do sistema. Essa dependéncia torna a solugdo da
equacdo de Schroedinger um processo extremamente complicado e custoso
computacionalmente, aumentando seu grau de complexidade a medida que aumenta a
quantidade de elétrons e nucleos atdmicos. A DFT adota uma simplificagcdo baseada na
densidade eletronica para resolver problemas relacionados a estrutura eletronica. Parte-se
do pressuposto de que um sistema com nucleos fixos e elétrons que se movimentam ao
redor pode ter sua energia expressa como um funcional E(p) da funcdo de densidade
eletronica. Por meio dessa simplifica¢do, a fun¢do de densidade eletronica p(r) passa a
depender apenas de trés varidveis e a energia do sistema descrita pela soma de trés termos

definidos e um de menor definicao (Equagao 1).
B(p) = [ wIp(r)dr +1() + To(0) + Exc (o) M

O primeiro termo representa a interacao entre densidade eletronica e potencial
externo — na maioria dos casos corresponde a interagdo Coulombiana entre elétrons e
nucleos. O segundo termo diz respeito a repulsdo elétron-elétron. O terceiro descreve uma
aproximagao a energia cinética eletronica. O tltimo termo ¢ um termo de troca-correlagao

que corrige as aproximagdes nao contabilizadas nos trés termos.

A partir da Equagao 1 sucede um conjunto de equagdes — equacdes de Kohn-Sham
— que definem a forma dos orbitais moleculares. Esse conjunto de equagdes sdo a base de

todas as aplicacdes modernas da DFT e, a principio, suas resolu¢des levam a obtengao da
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energia eletronica-nuclear e a densidade eletronica dos sistemas estudados. Todavia, o
grau de exatiddo dos resultados obtidos de calculos DFT depende da forma dada ao termo
de troca-correlagdo. Nesse sentido, diversas aproximacdes tém sido propostas para o

tratamento desse termo.

Aproximagdo da Densidade Local

Esta aproximagdo tem como ideia central assumir uma dependéncia do funcional
de troca-correlagdo apenas com a densidade local, ou seja, de uma parte especifica de um
sistema molecular ou solido. Representa a primeira geracao de funcionais de troca-
correlacdo, onde neste caso a energia total ¢ obtida a partir de uma integracao puramente

local sobre a densidade eletronica, como mostrado na Equagao 2.
Bxclol = [ex(p@I)] + leclpIMp(rdr @

Nos funcionais de troca-correlagdo locais, €y e &, sdo fungdes que dependem
apenas de o valor escalar da densidade eletronica em um dado ponto. Um exemplo

classico de um funcional de troca simples ¢ o funcional de Slater (Equagao 3).

1

3/(3 3
ex{p(r)} = —§<EP(7‘)> ®)

Geralmente os funcionais dessa classe apresentam um bom desempenho na
descricao de geometrias moleculares e eletronicas de sistemas cuja densidade eletronica
ndo varia consideravelmente, ou seja, sistemas com uma densidade eletronica mais
homogénea. Entretanto, apresentam um desempenho ruim em sistemas moleculares
complexos, onde a densidade eletronica ndo se aproxima de um comportamento

homogéneo.
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Aproximagao do Gradiente Generalizado

Um melhoramento em relacao aos funcionais locais ¢ a chamada de aproximagao
do gradiente generalizado (GGA - Generalised Gradient Approximation). Neste caso,
diferente da aproximacdo local, esta inclui além da densidade eletronica, p(r), uma
dependéncia também com o gradiente de densidade eletronica, Vp(r). A principal
motivacao para o desenvolvimento dos funcionais GGA foi tentar melhorar a descri¢ao
de sistemas onde a densidade eletronica varie de forma ndo homogénea, como no caso
dos principais sistemas moleculares. A Equagdo 4 mostra uma expressao geral para um

funcional de troca-correlagao GGA.

[Vp|

4

p§

Exé*lp] = Exe*[p] + AExc )

Os primeiros funcionais dessa classe foram desenvolvidos por Perdew (1986) e
Becke (1988), os quais ficaram conhecidos como os funcionais P86 e BSS,
respectivamente. Outros funcionais populares dessa classe sdo o PBE (PBE - Perdew-
Burke-Erzenhof) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), o BLYP (Becke-Lee-
Yang-Parr) (LEE; YANG; PARR, 1988) e o PW91 (PW-Perdew-Wang) (PERDEW;
WANG, 1999).

Funcionais Hibridos

Os funcionais hibridos sdo aqueles que misturam uma certa fracao do termo de
troca do método Hartree-Fock com os termos de troca-correlagao de outros funcionais da
DFT. Um dos funcionais dessa classe ¢ o chamado B3LYP (BECKE, A D, 1988; LEE;
YANG; PARR, 1988), que ¢ o funcional de troca-correlacdo mais citado na quimica

computacional. A expressao geral desse funcional ¢ mostrada na Equagao 5.

E)]%gLYP — (1 _ ao)E)Izocal + aOE)IEIartree—Fock + aXAE)l?SB + aCEéYP + (1 _ aC)EXWN (5)
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Na Equacdo 5, os coeficientes a,, a. € a. sdo parametros geralmente obtidos através
de um procedimento de ajuste baseados em dados experimentais ou obtidos por métodos

ab initio correlacionados.

Corregoes dos Efeitos de Dispersdo

Na DFT, os efeitos de dispersao (ou forcas de van der Waals), associados as
chamadas intera¢des de longo alcance, nao sao muito bem descritas pelos funcionais de
troca-correlacdo tradicionais, tais quais os funcionais das classes LDA e GGA
(GRIMME, 2011; KLIMES; BOWLER; MICHAELIDES, 2009). Os funcionais dessas
classes costumam subestimar significativamente essas interacdes, o que em alguns casos
podem levar a erros na descri¢do das propriedades estruturais e energéticas de sistemas
onde as forcas de dispersdo sdo muito importantes, como por exemplo, em processos de
interagdo de substratos com alvos biologicos (proteinas) (ANTONY; GRIMME, 2006),
bem como em processos de absor¢do de moléculas em materiais (MANYAMA et al.,

2023) e certos sistemas cataliticos (BURSCH et al., 2019).

A dispersao diz respeito a flutuagcdes momentaneas da densidade eletronica de um
sistema, originando dipolos e multipolos superiores instantaneos. Ela consiste em uma
das mais importantes formas de interagdo entre duas moléculas e desempenha papel
importante na conformacdo de diversos sistemas como biomoléculas. Torna-se

fundamental, desse modo, uma descri¢ao adequada de sua contribuicao.

Para corrigir essa deficiéncia, varios métodos foram desenvolvidos para
incorporar explicitamente os efeitos de dispersdo na DFT. Entre os métodos mais
populares estdo o DFT-D2 (GRIMME, 2006) e o DFT-D3 (GRIMME et al., 2010a), que

sdo métodos de correcao de expressdo empirica desenvolvidos por Stefan Grimme.

No método DFT-D2, um termo para correcao de dispersao ¢ adicionado a energia
total DFT. Nesse sentido a energia de dispersdo ¢ calculada como a soma de interagdes
entre pares de atomos, utilizando um tipo de potencial de Lennard-Jones ajustado

empiricamente:
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cl
Edisp = _ZR_%fdump(Rij) (6)
ij

i<j

ij o~ . . ~ . , .
Onde CGJ sao coeficientes de dispersao associados a um dado par de atomosi e j,
Rjj ¢ a distancia entre os atomos 7 € j, € faump (Rjj) € uma fungdo de “dumping” ou

amortecimento.

O método denominado de DFT-D3 ¢ uma extensdo do DFT-D2, o qual inclui
termos de dispersdo de ordem mais alta além de uma dependéncia mais detalhada com

relacdo a geometria molecular. Neste caso, a energia de dispersao do DFT-D3 ¢ dada por:

c/ ¢l cY
6 8 9
Edisp = _Z <_+_+_> fdump(Rij) (7)

6 8 9
—\Rjj Ry R

ij |, o . . . . ~
Onde ng e C9] sdo coeficientes de dispersdao de ordens superiores em relagao ao

método DFT-D2.

Nas equagdes 6 e 7 faump(Rij) € a chamada fung¢do de dumping ou de
amortecimento. Esta fun¢do ¢ usada para evitar divergéncias no somatorio de termos
associados a curtas distancias interatomicas e para garantir uma transi¢do suave da
corregdo de dispersdo em regides onde as interagdes de dispersao sdo menos
significativas. Diferentes formas funcionais podem ser utilizadas para fqump (Rjj), mas uma

escolha comum ¢ a forma exponencial ou de Fermi:

R;;) = ! 8
fdump( l]) - 1 + e_d(Rij/RO_l) ( )

Onde d ¢ um pardmetro de ajuste ¢ Ro ¢ uma distancia de referéncia. Varios
trabalhos da literatura destacam a importancia das corregdes de dispersdo dentro da DFT

para a descricdo de diferentes sistemas quimicos (CORNATON; DJUKIC, 2021;
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MANGWEJANE; MKHONTO; NGOEPE, 2023; SANTRA; MARTIN, 2021; ULIAN;
MORO; VALDRE, 2021).

Apesar dos diferentes tipos de funcionais disponiveis e da grande aplicabilidade
da DFT no estudo de sistemas moleculares ¢ demais materiais, ndo existe um caminho
sistematico para se obter um funcional de troca-correlagdo exato. Assim, ¢ comum que
estudos sistematicos com diferentes funcionais sejam realizados para se determinar o
funcional adequado para o problema de interesse. Esse tipo de estudo geralmente envolve
a comparacao com dados experimentais ou dados obtidos através de céalculos baseados

em métodos ab initio correlacionados.

3.2 Transporte Quantico

Os calculos das quantidades relacionadas com o transporte de elétrons nos
sistemas estudados foram realizados com base na teoria de espalhamento de Landauer-
Biittiker, a qual considera um modelo de transporte balistico que assume a existéncia de
uma interacao eletronica forte entre o fio-molecular e os eletrodos. O grau dessa interagao
pode ser avaliado, a partir da analise dos orbitais moleculares de fronteira e da matriz de
sobreposi¢ao relacionada aos coeficientes dos orbitais moleculares dos eletrodos e do fio

molecular.

Neste contexto, o calculo da funcdo de transmissao (T(E)) pode ser feito atraveés
formula de Breit-Wigner descrita na Equagdo 9, e a corrente elétrica (I) que passa através

do fio molecular, dada pela férmula de Landauer (Equacdo 10), respectivamente:

4’Fesquerda 1_‘direra

T(E) = 5 2
(E - EFermi) + (Fesquerda + I‘direita)

)

2

I'= (Te) J . T(E,V)|fesquerda(E) = faireita(E)]dE (10)
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Em que lesquerdadireita S30 as taxas de transferéncias associadas as barreiras
potenciais dos eletrodos da esquerda e da direita, e =|e| € a carga do elétron, h ¢ a constante
anck, e ¢ a fungdo ransmissao dos elétrodos que passam de um eletrodo
de Planck, e T (E, V) é a fi de tran sdo dos elétrod de um eletrod
para o outro através do fio-molecular a uma dada tensdo. A fun¢do de distribuicdo de

Fermi dos eletrodos direito e esquerdo ¢ representada por f.

fa(E) = . (11)

+ e(E~Ef)/kpT

Onde a = esquerda, direita, ¢ Er € a energia de Fermi do sistema, kg € a constante

de Boltzmann e T a temperatura do reservatorio.

Condutancia ¢ um outro fator essencial no estudo de transferéncia eletrénica em
sistemas de jun¢des moleculares, pois refere-se a medida relativa da facilidade de um
material em permitir o fluxo de elétrons e esta associada a descrigdo da capacidade do
material de conduzir eletricidade. A condutancia pode ser determinada usando a Equagao

12 em limite de voltagem zero e temperatura finita.

G =G, f T(E) <—%(EE)> dE (12)

Em que Go ¢ a condutancia quantica. A condutincia pode ser obtida a partir da

Equagdo 13 no limite de tensdo zero e de baixa temperatura.

G = G,T(Ep) (13)

T(EF) representa o valor da func¢ao de transmissdo no nivel de Fermi.
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A partir da andalise da funcao de transmissao operando na escala da energia térmica
(kBT), o coeficiente de Seebeck (S) pode ser calculado de acordo com a Equagdo 14,

avaliando a derivada da fun¢@o de transmissdo proximo ao nivel de Fermi.

S~ —L|e|T< (14)

dlnT(E)>
dE
E=E

—%&F

Onde L ¢ o chamado niimero de Lorenz (L=2,44x108 WQK™), T ¢ a temperatura
e le] € o modulo da carga elementar. O coeficiente de Seebeck, ou coeficiente
termoelétrico, € uma grandeza que mede a magnitude associada com uma tensao elétrica
gerada sobre um dado material devido uma diferenca de temperatura. Em termos fisicos,
o valor de S mede a capacidade de um dado material de converter energia térmica em

energia elétrica.
3.3 Detalhes computacionais

Nesse estudo foram investigados dois sistemas. O primeiro sistema, nomeado
sistema grafeno, ¢ constituido de duas folhas de grafeno que servem como eletrodos
conectadas por um fio molecular de pireno. O segundo sistema, chamado de sistema
azagrafeno, apresenta duas estruturas de azagrafeno (eletrodos) também conectadas por

um fio molecular de pireno.

O protocolo computacional utilizado esta resumido no esquema apresentado na

Figura 2.
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___________________ Otimizagcao de geometria

....................

B3LYP-D3/6-31G(d)

Sistema GPG

Orbitais Moleculares de Kohn-Sham

......................................

B3LYP-D3/6-31G(d)
- %:se:“
E=-3,50725 eV E=-2,92860 eV
nt e = =
E=-3,87623 eV E=-1,51926 eV

....................................................................................................

......................................

Transporte Termoelétrico

- AT querda T it o CAfE)N
T B eromatl + (Tamparta + Tarena)? ¢ ('"fx Iikh( dE )dh
Fungao de Transmissao Condutancia

iinT(E
y e — L, ,T(_H)
E=Ey

I {].} f 1‘ TUEV) eupuerial E) = fareisal E)dE) dE

Corrente elétrica Coeficiente de Seebeck

Figura 2: Resumo do protocolo computacional aplicado no célculo do transporte de elétrons nos sistemas
investigados.



28

De acordo com o protocolo da Figura 2, uma vez definidos os sistemas a
investigar, suas estruturas foram otimizadas usando o funcional hibrido de troca-
correlagdo B3LYP (BECKE, Axel D., 1993; LEE; YANG; PARR, 1988), incluindo a
corre¢ao da dispersao de acordo coma a abordagem D3 de Grimme (GRIMME et al.,
2010b). Todos os atomos dos sistemas foram tradados usando as fungdes de base 6-
31G(d) (HEHRE; DITCHFIELD; POPLE, 1972). Em seguida as estruturas eletronicas
dos sistemas foram avaliadas a partir da analise dos orbitais moleculares de Kohn-Sham

calculados ao nivel B3LYP-D3/6-31g(d) sobre as estruturas otimizadas.

Por fim, as propriedades associadas com o transporte de elétrons através dos
sistemas investigados foram calculadas utilizando a teoria de espalhamento de Landauer-
Biittiker. Todos os calculos de estrutura eletronica foram realizados utilizando o software
Gaussian 09 versdao D.01, e as propriedades de transporte elétrico tais como fungdo de
transmissdo, condutancia e corrente elétrica foram calculadas usando cédigos escritos

pelo proprio grupo de pesquisa (https://github.com/jcsdasilva/Electron-Transport.git).



https://github.com/jcsdasilva/Electron-Transport.git
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Aspectos estruturais e estrutura eletronica

A Figura 3 apresenta as estruturas otimizadas dos sistemas investigados usando a

metodologia B3LYP-D3/6-31G(d).

(a) (b)

Figura 3: Estruturas otimizadas (minimo local) dos sistemas (a) grafeno-pireno-grafeno e (b) azagrafeno-
pireno-azagrafeno a partir da metodologia B3LYP-D3/6-31G(d).

Em primeiro lugar, em ambos os sistemas avaliados, quando os eletrodos foram
conectados ao fio molecular de pireno, ndo foram observadas mudangas significativas em
sua estrutura quimica no que concerne aos parametros geométricos (comprimentos e
angulos de ligagdo) quando comparado a estrutura isolada otimizada. No entanto, quando
se avaliam os sistemas estendidos, ¢ possivel verificar pronunciadas modificagdes no
arranjo conformacional, os quais agora estdo desprovidos de qualquer planaridade do fio

molecular em relagdo aos eletrodos.

No caso do sistema de grafeno-pireno-grafeno (GPG), o angulo formado entre os
dois eletrodos de grafeno ¢ em torno de 120,0° e o angulo diedro envolvendo as trés
partes do sistema ¢ de 177,0°. Para o sistema azagrafeno-pireno-azagrafeno (APA), o
angulo entre os dois eletrodos e o diedro destacado na Figura 2 sdo em torno de 129,0° e

89,0°, respectivamente. A principio, como demonstrado em trabalhos recentes, a
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planaridade entre as partes dos sistemas parece ser um fator determinante para promover
uma transferéncia de elétrons eficiente ao longo do dispositivo (MOREIRA, A. C.L.; DE
MELO; CABRERA-TINOCO, 2022). Entretanto, como sera apresentado posteriormente,
no caso do sistema APA, a presen¢a de atomos de nitrogénio em sua estrutura, o que lhe
confere uma autocurvatura caracteristica, faz desse sistema um material promissor para a

condugdo elétrica.

Na Figura 4, sdo apresentados os perfis de alguns orbitais moleculares de fronteira

(HOMO-1, HOMO-0, LUMO-0 e LUMO-+1) dos sistemas investigados.

ORBITAIS DE
FRONTEIRA (A) SISTEMA GRAFENO (B) SISTEMA AZAGRAFENO
HOMO-1 * g *
E=-3,50774 eV E=-3,87769 eV
[
By
HOMO-0 D %
E=-3,50725 eV E=-3,87623 eV
S pbp BEE \ﬁ.@!’,:ﬂ,
LUMO-0 -
E=-2,92860 eV E=-1,51926 eV
fiitiee: - oiilitee % 3 é
LUMO+1 o 0
| E= -2,92812 eV | | E= -1,44953 eV |

Figura 4: Orbitais Moleculares de Kohn-Sham (HOMO-1, HOMO-0, LUMO-0, e LUMO+1). Orbitais de
fronteira (a) grafeno-pireno-grafeno e (b) azagrafeno-pireno-azagrafeno.
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E possivel observar na Figura 4 que, para ambos os sistemas investigados, a
composicao dos orbitais moleculares de fronteira estd majoritariamente centrada nos
eletrodos. Qualitativamente, os resultados mostrados na Figura 4 indicam ainda que os
eletrodos apresentam uma alta densidade eletronica, o que potencializa esses materiais

para aplicagdes em sistemas de jung¢ao de uma nica molécula como fio condutor.

Um ponto interessante a ser observado a partir dos dados da Figura 4 ¢ que o
orbital LUMO-0 do sistema de azagrafeno ¢ consideravelmente menos estavel que o do
sistema com grafeno (vide valores de energia), fazendo com que o dispositivo de
azagrafeno apresente um gap HOMO-LUMO maior. Essa caracteristica tem um papel
importante na caracterizagdo do mecanismo de transferéncia de elétrons em cada material,

como sera discutido mais adiante.

4.2 Transporte Elétrico e Térmico

Para elucidar as propriedades elétricas dos sistemas estudados de modo mais
quantitativo, foram realizados calculos considerando o modelo de transporte baseado em
um mecanismo balistico que assume a existéncia de uma interagao eletronica sélida entre
o fio molecular e os eletrodos, mais especificamente, entre os orbitais de fronteira dos

sistemas.

Assim, o presente trabalho utilizou as Equagdes 8-12 para calcular as propriedades
associadas ao transporte elétrico nos sistemas investigados. A Figura 5 mostra o espectro
da funcdo de transmissdo calculado para os sistemas GPG e APA das estruturas

otimizadas apresentadas na Figura 3.
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Figura 5: Calculo da fungfo de transmissdo para os sistemas GPG (em vermelho) e APA (em azul).

Conforme mostrado na Figura 5, os espectros de transmissdo dos sistemas
investigados apresentam perfis bastante diferentes. Apesar da magnitude semelhante das
intensidades, os picos aparecem em regides energéticas dispares. No caso do sistema
azagrafeno, o pico referente ao LUMO-0 aparece em uma regido de energia superior a
observada no sistema grafeno-pireno-grafeno. Esta caracteristica ¢ central para as

diferencas observadas nas propriedades eletronicas entre os dois sistemas.

A Tabela 1 apresenta a energia do nivel de Fermi, a condutincia calculada e as
energias do gap HOMO-LUMO de cada sistema. A condutancia quantica foi calculada

de acordo com a Equacgdo 12.
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Tabela 1: Fronteiras de energias dos orbitais moleculares de Kohn-Sham, energia de gap

e condutancia quantica calculadas para os sistemas investigados. Energias calculadas ao
nivel B3LYP-D3/6-31G(d).

Sistemas Enomo(a.u) EvLumo(a.u) AEcar(eV) Er(a.u) G/Go

APA -0,1601 -0,0628 2,65 -0,11 1,80x107
GPG -0,1450 -0,1209 0,65 -0,13 6,20x10*
Azagrafeno -0,1599 -0,0602 2,71 -0,11 -
Grafeno -0,1438 -0,1199 0,65 -0,13 -
Pireno -0,2619 -0,0635 5,40 -0,16 -

Conforme mostrado na Tabela 1, o gap energético para sistemas baseados em
grafeno ¢ significativamente menor do que o calculado para o sistema de azagrafeno. Isto
se reflete na condutincia quantica, onde a condutincia no sistema GPG ¢
aproximadamente dez vezes maior que a do dispositivo APA. No entanto, comparar estes
valores calculados com aqueles determinados para outros sistemas, particularmente
sistemas de jun¢do molecular baseados em eletrodos metalicos, € essencial para conhecer

o potencial destes sistemas propostos como material termoelétrico.

Na Figura 6 abaixo, visualiza-se os valores dos orbitais HOMO e LUMO com

suas respectivas imagens para o pireno, o dispositivo GPG e para o dispositivo APA.
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Figura 6:Comparacdo entre os orbitais moleculares HOMO e LUMO do Pireno, GPG ¢ APA.

Por exemplo, em um estudo experimental e tedrico, Naher e colaboradores
(NAHER et al., 2021) investigaram as propriedades termoelétricas de varios dispositivos
de molécula tnica contendo fios moleculares conjugados, incluindo compostos de ruténio
e platina, e aglomerados de ouro atuando como eletrodos. De acordo com seus valores
medidos e calculados, a condutancia quantica (G/Go) dos sistemas investigados ¢ da
ordem de 10~*. Notavelmente, os valores calculados do sistema baseado em grafeno sdo
da mesma ordem de grandeza (Tabela 1). O ponto significativo ¢ que os sistemas
propostos sdo compostos essencialmente por dtomos de carbono, o que os torna uma

alternativa potencialmente atrativa a materiais de metais nobres como a platina e o ouro.

Além disso, ¢ essencial notar que a condutancia do sistema APA (1,80x107°Go) ¢
apenas dez vezes menor do que a do sistema baseado em grafeno (5,42%107*Go) e dos

materiais baseados em metais (102 a 10 Go) (NAHER et al., 2021). Estes resultados
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indicam que os dois sistemas de juncao molecular propostos sdo materiais potenciais para

transporte elétrico em dispositivos de molécula tnica.

Em termos de andlise estrutural molecular, a comparacao da condutancia
calculada de molécula Unica para os dispositivos azagrafeno-pireno-azagrafeno e
grafeno-pireno-grafeno sugere que a curvatura no sistema baseado em azagrafeno,
provocada pela inser¢ao de nitrogénio na regiao central de uma folha de grafeno modelo,
afeta o transporte elétrico, diminuindo assim a condutancia em relacao ao material a base

de grafeno.

Assim, de posse das respectivas fungdes de transmissao, utilizou-se a Equagao 14
para estimar o coeficiente de Seebeck para os dois dispositivos investigados nesta
dissertacdo. A Figura 7 apresenta o grafico que mostra a variacdo do coeficiente de

Seebeck em fun¢do da temperatura para os sistemas GPG ¢ APA.
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Figura 7: Variacdo do Coeficiente de Seebeck em fungdo da temperatura calculadas para os sistemas
GPG e APA.

Primeiramente, os resultados apresentados na Figura 6 mostram claramente que

os mecanismos de transporte dos sistemas investigados sdo de natureza distinta. Os
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valores positivos do Coeficiente de Seebeck obtidos para o dispositivo APA indicam que
seu mecanismo de transporte esta associado ao orbital molecular HOMO (OMmuowmo). Por
outro lado, o mecanismo de transporte na juncdo de molécula inica GPG ¢ baseado no
LUMO (OMvrumo), uma vez que os valores de S sao negativos na faixa de temperatura
avaliada. Assim como j& evidenciado no caso das condutincias calculadas, esses
resultados refletem como a estrutura molecular e a natureza quimica dos constituintes

determinam as propriedades de transporte elétrico e térmico desses tipos de dispositivos.

De acordo com nossos resultados, o dispositivo de molécula tnica baseado em
grafeno ¢ mais sensivel a temperatura, uma vez que os Coeficientes de Seebeck tornam-
se mais negativos a medida que a temperatura aumenta. Em relacdo ao sistema APA, os
resultados indicam que os valores de S aumentam sutilmente com a elevacdo da

temperatura.

Além disso, vale destacar a magnitude dos Coeficientes de Seebeck calculados
para os sistemas investigados (~10™ e 10~ para os baseados em grafeno e azagrafeno,
respectivamente). Os valores estimados estdo na mesma ordem de grandeza dos medidos
experimentalmente para jungdes de molécula tnica baseadas em eletrodos de ouro e fios
moleculares a base de platina e ruténio. Tais resultados evidenciam que as juncdes de
molécula unica baseadas em carbono aqui propostas sdo candidatas promissoras para

materiais termoelétricos.

4.3 Bases e funcionais

A Teoria do Orbital Molecular (TOM) se tornou, para a quimica, uma das
ferramentas mais importantes quando se deseja explicar os fendmenos associados a
estrutura eletronica. Tal feito relaciona-se ao fato de que essa teoria fornece uma base
conceitual bastante eficiente para auxiliar na descri¢do de fendmenos diretamente
vinculados a quimica, como reatividade e cinética. Mas, sobretudo, porque fornece
arcabouco para descrever processos de transferéncia de carga, fotoexcitagao, magnetismo
e fendmenos associados a eletronica molecular, ampliando significativamente seu rol de

aplicagdes (ZHANG; MUSGRAVE, 2007).
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Por meio da TOM, ¢ possivel extrair informagdes valiosas usando andalises
relativamente simples dos orbitais moleculares, como, por exemplo, verificar o grau de
estabilidade de um sistema molecular a partir da diferenca energética entre os orbitais
HOMO-LUMO. Porém, para tanto, ¢ necessario ter em maos uma ferramenta com
capacidade de descrever de forma acurada as energias dos orbitais, o que ainda tem sido
dificil de se obter com os funcionais de DFT comumente utilizados. Consequentemente,
isso tem imposto um limite ao aprimoramento do design de componentes moleculares
que possam atuar, dentre outras coisas, como transistores (ZHANG; MUSGRAVE,
2007).

Por ser uma abordagem robusta e capaz de lidar com boa precisdo e razoavel
demanda computacional mesmo para sistemas quimicos desafiadores (BURSCH et al.,
2022), a DFT tem se consolidado como uma classe de métodos de quimica quantica
amplamente difundida. Em que pese este fato, o funcional exato de troca-correlagdo para
descrigdo dos orbitais moleculares ainda ndo é conhecido, e a maioria dos funcionais
atualmente conhecidos fornecem resultados energéticos para os orbitais HOMO-LUMO

que podem diferir dos dados experimentais (ZHANG; MUSGRAVE, 2007).

Ap0s o estudo das propriedades elétricas dos sistemas descritos no topico anterior,
verificou-se a necessidade de avaliar o efeito de diferentes métodos e bases sobre a
energia do gap HOMO-LUMO dos sistemas propostos, a fim de estabelecer se existe
dependéncia/relacdo entre o método adotado e a magnitude das propriedades
determinadas anteriormente. Uma vez que, especialmente, o parametro energia do nivel
de Fermi € essencial para o calculo da condutancia e transporte térmico, tal analise se
torna indispensavel. Na Tabela 2 consta a comparagdo entre trés métodos e o efeito que
estes possuem sobre as energias dos orbitais HOMO-LUMO e, consequentemente, na

energia do gap e energia do nivel de Fermi.
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Tabela 2: Energias dos orbitais HOMO, LUMO, energia do nivel de Fermi e o gap de
energia HOMO-LUMO usando diferentes métodos e bases aplicados aos sistemas de
grafeno e azagrafeno nao modificados. Em destaque estdo os sistemas GPG e APA

estudados com a metodologia adotada neste trabalho.

Sistemas Método Base Enomo (€V) Erumo (€V) EreV)  AEcar (eV)
GPG B3LYP 6-31g(d)  -3,9418 32915 3,62 0,65
GPG B3LYP  63llg(dp) -4,2221  -3,5606 -3,89 0,66
GPG CAM-B3LYP 6-31g(d)  -4,4082  -2,9342 -3,67 1,47
GPG CAM-B3LYP 6-311g(dp) -4,6997  -32022 -3,95 1,50
GPG TPSSH 6-31g(d)  -3,8806  -3,3965 -3,64 048
GPG TPSSH  6-311g(dp) -4,1086  -3,6156 -3.86 0,49
APA B3LYP 6-31g(d)  -4,3565  -1,7075 -3,03 2,65
APA B3LYP  63llg(dp) -4,6278  -2,0066 -332 2,62
APA CAM-B3LYP 6-31g(d)  -54366  -0,6433 -3,04 4,79
APA CAM-B3LYP 6-311g(dp) -57062  -0,9573 -3,33 4,75
APA TPSSH 6-31g(d)  -4,1342  -1,9668  -3,05 2,17
APA TPSSH  6-311g(dp) -4,3574  -2,2109 -3,28 2,15

Como pode ser observado na Tabela 2, o aumento do conjunto de fungdes de base

ndo provoca uma mudanca significativa nas energias dos orbitais, € consequentemente,

na energia do gap e na energia do nivel de Fermi. A principal variagcdo ocorre com relacdo

ao tipo de funcional de troca-correlagdo utilizado para o célculo da energia de gap. Os
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dados da Tabela 2 mostram que, dos funcionais avaliados, apenas o funcional CAM-

B3LYP apresentou valores cuja magnitude se distancia significativamente dos métodos

B3LYP e TPSSh.

Considerando que o CAM-B3LYP incorpora corre¢des explicitas para o
tratamento das interagdes de longo alcance, acredita-se que os valores obtidos com esse
funcional possam estar superestimados. No entanto, para uma conclusdo mais definitiva,
seria necessario realizar um estudo sistematico com mais funcionais e considerar o uso

de métodos ab initio correlacionados, como o método CCSD(T).

E importante ressaltar que a energia do nivel de Fermi para cada um dos sistemas
nao foi significativamente afetada pela variacdo do método e/ou func¢ao de base. A energia
do nivel de Fermi € um parametro central no estudo de transporte elétrico e térmico, pois
influencia a funcdo de distribui¢do e o calculo de propriedades relacionadas na regido do
nivel de Fermi. Assim, acreditamos que os resultados de caracterizagdo termoelétrica dos

materiais propostos sao consistentes, pelo menos semiquantitativamente.

4.4 Modificacdes quimicas no fio molecular

No decorrer do percurso tracado ao longo do desenvolvimento do presente
trabalho, surgiu a curiosidade de verificar os efeitos que possiveis modifica¢des no fio
molecular causariam nas propriedades elétricas e térmicas dos sistemas estudados, muito
embora essa proposta ndo estivesse prevista no projeto original. Sendo assim, realizou-se
alguns novos ensaios com modifica¢gdes na molécula de pireno (fio molecular) em ambos

os dispositivos propostos (GPG e APA).

As modificagdes na molécula de pireno foram realizadas pela inclusdo de um
substituinte organico em quatro posic¢des distintas conforme pode ser visto na Figura 8.
Como substituinte foi adotado um grupo orgéanico classificado como retirador de
densidade eletronica, o grupo nitro (— NO2). As modifica¢des foram realizadas tanto no

sistema de grafeno, quanto no sistema de azagrafeno.



40

Fio molecular

Figura 8: Esquema de modifica¢do do fio molecular (pireno). R representa o grupo retirador densidade
eletronica (NO) e os numeros sobrescritos de 1 a 4 indicam as posi¢des das modificacdes.

Para fins de organizacdo das informacdes apresentadas a partir daqui, quando
formos nos referir ao sistema ndo-modificado de grafeno e azagrafeno, adotaremos a sigla
GPG-NM e APA-NM, respectivamente. Quando formos nos referir ao sistema de grafeno
modificado usaremos a sigla GPG seguida do niimero da posi¢do em que a modificagdo
ocorreu e da férmula do grupo substituinte (GPG-1NO2, GPG-2NO», GPG-3NO», GPG-
4NO2). A mesma logica sera adotada para os sistemas de azagrafeno modificados: APA-

INO2, APA-2NO7, APA-3NO;, APA-4NO:..

4.4.1 Analise da estrutura e orbitais moleculares

No que se refere a estrutura otimizada dos sistemas modificados, ndo foram
verificadas mudangas significativas quando comparada com a estrutura dos sistemas nao-
modificados. Isto tanto para os dispositivos GPG-NO; quanto para os APA-NO.,
independentemente da posi¢do em que o substituinte aparece. Desse modo, passemos a
analisar os orbitais de fronteira dos sistemas modificados e compara-los com os sistemas

ndo-modificados.

Comegando pelos sistemas GPG-NO», a primeira diferenca entre 0 GPG-NM e os
GPG-Modificados € que no primeiro caso existe uma distribui¢do praticamente equitativa
dos orbitais moleculares sobre ambos os eletrodos de grafeno. Enquanto no segundo caso
o recobrimento orbital é unilateral: ora recobre o eletrodo direito, ora recobre o eletrodo

esquerdo e, pouco ou quase nada, recobre o fio molecular.



41

Em termos energéticos, o gap entre os orbitais HOMO-LUMO permanece em
praticamente inalterado uma vez que a energia destes orbitais ndo sofre variagdes
significativas quando adicionamos o substituinte, nem quando o variamos sua posi¢ao ao

longo do fio molecular do dispositivo.

HOMO-1 HOMO-0 LUMO-0 LUMO+1
PG | KEEm e || C5EE. o | | i | | i it
NM

| E= -3,50774 eV | | E= -3,50725 eV | | E=-2,92860 eV | | E=-2,92812 eV |
GPG o | | e ol | | g
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GPG e || ol | |
2-NO2

[ E=-358255ev | [ E=-350628eV | [ E=-3,003177eVv | [ E=-292715eV |
GPG _,::;;* m;,: : -..__::;;m
3-NO2

| | [ E=-350653ev | [ E=-300293eVv | [ E=-292739eV |
GPG g || S
4-NO2

[ E=-356996ev | [ E=-350241eVv | [ E=-298913eVv | [ E=-2,92521eV |

Figura 9: Orbitais moleculares de fronteira do sistema GPG-NM e dos sistemas GPG-NOs.

Como pode ser observado na Tabela 3, tanto a energia de gap quanto a energia do
nivel de Fermi permanecem praticamente inalteradas perante a inclusao do grupo nitro e

a variacdo de sua posi¢do no fio molecular.
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Tabela 3: Comparacao entre o dispositivo GPG-NM e os dispositivos GPG-Modificados
com relagdo as fronteiras de energias dos orbitais moleculares de Kohn-Sham, energia de
gap e energia no nivel de Fermi. Energias calculadas ao nivel B3LYP-D3/6-31G(d).

Sistemas Enomo(eV) ELumo(eV) AEcar(eV) Er(eV)

GPG-NM -3,9418 -3,2915 0,65 -3,62
GPG-1NO2 -3,9408 -3,3592 0,58 -3,65
GPG-2NO» -3,9408 -3,3753 0,57 -3,66
GPG-3NO» -3,9410 -3,3750 0,57 -3,66
GPG-4NO> -3,9364 -3,3595 0,58 -3,65

Analisando o efeito que o posicionamento do substituinte NO; no anel do pireno
tem sobre os orbitais moleculares do dispositivo € possivel concluir que nao existe uma
semelhanca no padrdo de recobrimento orbital entre a posi¢ao 1 e a posicao 4, nem entre
a posicao 2 e a posi¢do 3, como especulou-se inicialmente com base na relativa simetria
da molécula de pireno. O que se observa, na verdade, ¢ um recobrimento bastante
antagdnico entre essas as posicoes (Figura 9). Ao menos do ponto de vista da anélise dos
orbitais, pode-se dizer que existe bastante semelhanga entre as posicoes 1 e 2 e entre as
posigdes 3 e 4, nos sistemas GPG-NO». Em termos energéticos, no entanto, praticamente
todos os sistemas da Figura 8 sdo semelhantes se adotarmos como referéncia os

parametros gap e energia no nivel de Fermi.

Por meio da andlise dos orbitais de Kohn-Sham para os sistemas APA-NO;
(Figura 10) verifica-se que um recobrimento orbital antagonico quando comparamos a
posicao 1 e 4. J4 com relacdo as posi¢des 2 e 3 verifica-se uma certa semelhanga. Com
relagdo aos orbitais HOMO-0 e LUMO-0 observa-se um padrao de recobrimento que
sinaliza para um possivel canal de transferéncia de elétrons de um dos eletrodos até o fio
molecular, mas que ndo chega a recobrir o outro eletrodo. O recobrimento orbital de todo
o dispositivo aparece apenas no orbital LUMO+1 em todos os dispositivos APA-

Modificados.
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Figura 10: Orbitais moleculares de fronteira do sistema APA-NM e dos sistemas APA-NO,.

Com relagdo a energia dos orbitais moleculares (Tabela 4), verifica-se o gap dos
dispositivos APA-Modificados sao ligeiramente menores do que o do dispositivo APA-
NM, assim como a energia no nivel de Fermi. Comparando a posi¢do do substituinte ao
longo do fio, observa-se que os parametros Energia dos orbitais HOMO e LUMO, gap e
Er sdo iguais para os dispositivos APA-INO; e APA-4NO2, bem como para os
dispositivos APA-2NOz e APA-3NO:s.
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Tabela 4. Comparacao entre o dispositivo APA-NM e os dispositivos APA-Modificados
com relagdo as fronteiras de energias dos orbitais moleculares de Kohn-Sham, energia de
gap e energia no nivel de Fermi. Energias calculadas ao nivel B3LYP-D3/6-31G(d).

Sistemas Enomo(eV) ELumo(eV) AEcar(eV) Er(eV)

APA-NM -4,3565 -1,7075 2,65 -3,03
APA-INO; -4,3244 -2,2292 2,10 -3,28
APA-2NO; -4,3383 -2,4654 1,87 -3,40
APA-3NO; -4,3383 -2,4654 1,87 -3,40
APA-4NO; -4,3244 -2,2292 2,10 -3,28

4.4.2 Propriedades termoelétricas dos dispositivos

A Figura 11 apresenta o espectro da fun¢do de transmissdo das estruturas

otimizadas dos dispositivos GPG-NM e GPG-Modificados.

0.001 |-

0.0001
-0.16

Figura 11: Espectro da funcao de transmiss@o para dispositivos de grafeno-pireno-grafeno. Em vermelho
tem-se o espectro do dispositivo GPG-NM.
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Observa-se a partir da analise grafica que a inser¢ao do grupo NO; afeta o perfil
dos picos de transicdo associados aos orbitais de fronteia comparado ao sistema sem
modificacdo. A inser¢do do grupo NO aproxima energeticamente os orbitais HOMO-1
do HOMO e LUMO+1 do LUMO (para consultar valores, ver Figura 9). Isso pode ser
visto pelo surgimento de dois picos em comparagdo aos picos dos orbitais HOMO e
LUMO do sistema com pireno puro. O gap associado a transicdo HOMO-LUMO das
modifica¢des ¢ bastante proximo ao sistema GPG-NM (Tabela 3), sendo a diferenca
média entre os valores de gap entre GPG-NM e GPG-Modificados de aproximadamente

0,07 eV.

Comparando o sistema APA-NM e os APA-NO: a partir do espectro da fungao de
transmissdo (Figura 12) também se constata que a adi¢cdo de um grupo nitro provoca uma
aproximacao energética entre os orbitais analisados (para consultar valores, ver Figura
10). Inclusive os dispositivos modificados possuem o orbital molecular LUMO-0
ligeiramente mais estavel e uma energia de gap menor que a do dispositivo APA-NM. O

nivel de energia de Fermi tem variagdes sutis (Tabela 4).
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Figura 12: Espectro da fungao de transmissao para dispositivos azagrafeno-pireno-azagrafeno. Em
vermelho tem-se o espectro do dispositivo APA-NM.
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De posse das funcdes de transmissdo foram calculadas a condutancia e corrente
elétrica através dos dispositivos. Os dados da Tabela 5 indicam que a inser¢do do grupo
NO:2 no fio molecular do sistema GPG provoca um aumento na condutancia em relagao
ao sistema GPG puro de aproximadamente 1,5 vezes, embora a magnitude da medida
permaneca a mesma (10#). E interessante observar que a medida que o grupo NO, se
afasta do eletrodo da esquerda, indo de R! para R* (ver Figura 8), a condutividade sofre
variagdes sutis, mantendo-se em torno de aproximadamente 7 x 10*. Tal valor sofre

mudancga expressiva apenas quando na posicao 3.

Com relacao as modificacdes no fio molecular do sistema APA, verifica-se na
Tabela 5 que a condutancia aumenta quase 2,5 vezes em relagdo ao sistema APA-NM
(mantendo a magnitude de 107°). Aqui o dispositivo que apresenta maior condutincia é

aquele que estd mais distante em relacdo ao eletrodo esquerdo (APA-4NO»).

Mais uma vez esses resultados ressaltam como as propriedades de transporte
dependem da estrutura molecular e da natureza quimica dos componentes do dispositivo.
Isso também aponta caminhos de como pode-se melhorar propriedades de transporte em
dispositivos de jungdo a partir de modificagdes quimicas. Esse tipo de resultado abre
caminho para a realizagdo de estudos sistematicos com diferentes grupos quimicos

visando uma racionalizagdo para a proposi¢cao de novos materiais termoelétricos.
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Tabela 5: Comparagao entre os sistemas GPG-NM, GPG-NO2, APA-NM e¢ APA-NO2
com relagdo a energia de gap, energia do nivel de Fermi e condutancia.

SISTEMAS AEcar(eV) Er(eV) G/GO
GPG-NM 0,65 -3,03 4,71 x 10
GPG-1NO, 0,58 -3,28 7,13 x 10
GPG-2NO, 0,57 -3,40 7,32 % 10
GPG-3NO, 0,57 -3,40 5,72 x 10
GPG-4NO, 0,58 -3,28 7,02 x 10
APA-NM 2,65 -3,62 1,78 x 10
APA-INO, 2,10 -3,65 4,44 x 105
APA-2NO, 1,87 -3,66 3,50 x 10°
APA-3NO, 1,87 -3,66 4,44 x 10°5
APA-4NO, 2,10 -3,65 6,12 x 10

A Figura 13 apresenta os perfis de corrente elétrica em funcdo da voltagem
calculados para os sistemas de GPG-NM e GPG-NO;. Como mostrado nos graficos da
Figura 13 em baixas voltagens os perfis de corrente sdo semelhantes, inclusive do ponto
de vista da sensibilidade a tensdo aplicada (comecam a responder em torno de 0,3V).
Porém, a medida em que a tensdo aumenta ¢ observado uma clara diferenciacao entre os

perfis, principalmente em relacdo ao sistema sem modificagdo (GPG-NM).

Assim como j& evidenciado pelas condutincias calculadas, as modificacoes

provocam um aumento na corrente maxima que passa pelos dispositivos em comparagao
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ao sistema com pireno puro. Alinhado com os resultados de condutancia, os perfis de
corrente elétrica indicam que o transporte elétrico ¢ maior quando o grupo substituinte

(NO2>) se encontra mais proximo do eletrodo da esquerda.

3000 T T
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GPG-1NOy =lllm
GPG-2N0, —d—
GPG-3N0,
GPG-ANU b

2600

AAAAAAAAAAAAAA

2000

| (n&)

1500 |

1000
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Bias (V)

Figura 13: Comparacgao corrente versus tensdo para os sistemas GPG-NM e GPG-Modificados com NO».

Analisando as estruturas otimizadas do sistema com grafeno, pode-se hipotetizar
que esse comportamento ocorra pelo fato deste eletrodo estd alinhando paralelamente
com a molécula de pireno, maximizando desta forma a orientacdo entre os elétrons ©
desses componentes, enquanto no caso do eletrodo da direita, sua orientagdo ¢ mais
perpendicular (ver por exemplo Figura 3). Em termos quantitativos a inser¢ao do NO2 na
posi¢do R! do pireno do sistema GPG provoca um aumento de cerca de 1.500 nA em
comparagio ao sistema sem modificagdo, enquanto na posi¢do R* o aumento ¢ de 500 nA

(Figura 13).

Resultados semelhantes sdo observados quando comparamos APA-NM e APA-
NO: (Figura 14). Os perfis comegam bastante semelhantes e vao se diferenciado a medida

que a tensao aplicada aumenta. A titulo de comparagao, os sistemas GPG possuem quase
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o dobro da sensibilidade dos sistemas APA (sistemas APA comegam a responder a tensao

em torno de 0,6V).
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APA-1NO; ——
APA-2NO; —he—
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1000
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Figura 14: Comparacao corrente versus tensdo para os sistemas APA-NM e APA-Modificados com NO..

Com relacdo aos sistemas APA, verifica-se que o dispositivo APA-NM alcanga
sua corrente maxima numa posicdo média entre as quatro modificagdes realizadas.
Abaixo do APA-NM encontram-se os dispositivos APA-2NO; e APA-3NO; e acima os
dispositivos APA-1NO; e APA-4NO», respectivamente (Figura 14). Tal evidéncia parece
sugerir que ndo existe um padrao muito determinante entre o posicionamento do NOz e
as propriedades elétricas, uma vez que a inclusdo do grupamento nitro nas posi¢des 2 € 3
diminui a corrente maxima que passa pelos dispositivos. Corroborando os resultados de
condutancia, as correntes maximas atingidas pelo APA sdo significativamente maiores
com as modificagdes com NO> nas posicdes 1 e 4 (cerca de 700 e 400 nA maiores que
APA-NM), o que pode estar relacionado a uma variacdo do momento dipolo provocada
pela adicdo do grupo nitro. Investigagdes complementares seriam necessarias para
descrever o que provoca a diminui¢do da corrente méxima quando o grupo nitro ¢ incluido

nas posigoes 2 e 3 (cerca de 50 e 250 nA menores, respectivamente).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir das ideias de Aviram e Ratner de que moléculas podem funcionar como
dispositivos transistores, controlando o fluxo de elétrons em circuitos nanoeletronicos,
propusemos, neste trabalho, investigar como as propriedades de transporte termoelétrico
sao afetadas pela estrutura molecular e eletronica de dispositivos de jungdao molecular,
especialmente voltando-se para compreender os efeitos provocados por modificagdes nos
eletrodos do dispositivo. Desse modo, tal proposta enquadra este estudo no bojo de

trabalhos da conhecida Nanoeletronica ou Eletronica Molecular.

Para esta investigacdo, propusemos o estudo de dois dispositivos inéditos. O
primeiro ¢ formado por dois eletrodos de grafeno conectados por uma molécula de pireno
que funciona como fio molecular, e o segundo ¢ formado por dois eletrodos de
azagrafeno, também conectados por um fio molecular de pireno. Empregamos em nossa
pesquisa uma abordagem computacional abrangente utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), a teoria de espalhamento de Landauer-Biittiker e a técnica do potencial

de absor¢do complexo para explorar a estrutura eletronica.

Neste estudo, buscamos analisar o efeito de modificac¢des estruturais nos eletrodos
sobre as propriedades elétricas e térmicas de dispositivos baseados em grafeno. Partimos
da hipotese de que dispositivos desse tipo, devido a natureza de sua estrutura eletronica
com elétrons do tipo pi, se assemelhariam a eletrodos metalicos no que se refere as
propriedades termoelétricas. Além disso, pressupomos que as modificagdes na estrutura
do azagrafeno, utilizado como eletrodo em um dos dispositivos, resultariam em
propriedades termoelétricas diferentes e possivelmente mais pronunciadas do que as do
dispositivo de grafeno. No entanto, o percurso seguido e os resultados alcancados

apontaram para um caminho diferente.

Os resultados realcam de forma proeminente que a incorporagdo de um nucleo
1,4-dihidropirrolo[3,2-b]pirrol a estrutura de uma folha de grafeno (dando origem a
estrutura do chamado azagrafeno) provoca modifica¢des significativas nas propriedades
eletronicas do dispositivo. O dispositivo de azagrafeno (APA) tem uma energia de gap
cerca de 4 vezes maior que a do dispositivo de grafeno (GPG) e uma condutancia quantica
(G/Go) 10 vezes menor em comparagdao com seu homologo de grafeno. Embora esse fato

seja notavel, vale destacar que estudos anteriores apontam que dispositivos semelhantes,
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usando metais como ouro, também apresentam valores de condutancia da mesma ordem
de grandeza que o dispositivo GPG proposto (10%), o que o torna uma alternativa

interessante, uma vez que ¢ formado exclusivamente por &tomos de carbono e hidrogénio.

A partir da analise da funcdo de transmissdo, conduziu-se um estudo para
aprofundar o debate sobre o transporte termoelétrico a partir do calculo do Coeficiente de
Seebeck (S). Este coeficiente, também conhecido como coeficiente termoelétrico, mede
a capacidade de um material de converter energia térmica em energia elétrica. Verificou-
se a partir dos resultados que o mecanismo de transporte termoelétrico do grafeno e do
azagrafeno sdo significativamente diferentes, sendo o primeiro bastante associado ao
orbital molecular HOMO e o segundo associado ao orbital molecular LUMO. Além disso,
verificou-se também que o dispositivo GPG ¢ mais sensivel a temperatura que o APA. A
magnitude dos Coeficientes de Seebeck para os sistemas investigados também estd na
ordem de grandeza dos valores medidos experimentalmente para dispositivos de jun¢do
molecular baseados em eletrodos metalicos. Esses resultados indicam que as jungdes de
molécula unica propostas, baseadas em carbono, sdo candidatas promissoras para

materiais termoelétricos.

Avangando na investigacdo, foi conduzido um experimento para averiguar se
existe dependéncia entre 0 método computacional empregado e os valores de energia dos
orbitais moleculares HOMO-LUMO. Constatou-se que o aumento do conjunto de
fungdes de base ndo provoca mudangas significativas na energia dos orbitais, nem na

energia de gap e na energia do nivel de Fermi.

Em relagdo ao método adotado, constatou-se que o funcional CAM-B3LYP
testado fornece valores expressivamente diferentes dos obtidos com o B3LYP e o TPSSh.
Apesar disso, acredita-se que, pela caracteristica intrinseca desse funcional, que trata de
interagdes de longo alcance, tal resultado deve estar superestimando as energias dos
orbitais. Para uma conclusdo a este respeito, seria necessario um estudo sistematico com
mais funcionais, o que foge, por ora, do escopo deste trabalho. Em todo caso, o parametro
energia do nivel de Fermi, que ¢ central e usado para calcular as propriedades
termoelétricas neste trabalho, ndo sofreu variagdes significativas. Desse modo,
defendemos que o método adotado neste trabalho ¢ adequado e que os resultados obtidos

sdo consistentes, a0 menos de modo semiquantitativo.
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Na finalizagdo deste trabalho, algumas perspectivas se impuseram e estdo
associadas a investigacdo sobre as possiveis modificagdes no fio molecular de pireno que
causariam nos dispositivos propostos. Para tanto, investigou-se o efeito que a inclusdo de
um grupamento nitro (NOz) no anel de pireno provocaria sobre as propriedades elétricas

e os efeitos que a mudanca de sua posicao ao longo do fio molecular.

Os resultados obtidos apontam que a inclusdo do grupo nitro aumenta
significativamente a condutancia do dispositivo GPG e que a mudanca da posi¢ao do
grupamento provoca um aumento da condutancia a medida que este fica mais distante do
eletrodo da esquerda. Em relacdo ao dispositivo APA, verificou-se que a adi¢do do
modificante NO; provoca um aumento da condutancia quantica no caso das modificagdes
na posicao 1 e 4, e, a0 mesmo tempo, uma diminui¢cdo quando na posi¢ao 2 ¢ 3. Este
comportamento, que a principio parece incompreensivel, carece de investigacdes mais

aprofundadas para ser esclarecido.

Esses dados e resultados enfatizam o qudo determinante ¢ a compreensao da
estrutura molecular e eletronica desses dispositivos de jungdo molecular para a
caracterizacdo e entendimento de suas propriedades termoelétricas e sublinham a
promessa de ambos os dispositivos aqui propostos (GPG e APA) como importantes
candidatos ao desenvolvimento de dispositivos eletronicos moleculares. As melhorias
substanciais observadas nas propriedades eletronicas pela modificagdo dos eletrodos e do
fio molecular tornam esses dispositivos sistemas atraentes para aplicagdes em eletronica

molecular e potenciais candidatos como materiais termoelétricos.
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