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RESUMO

Este estudo explora dispositivos moleculares no campo da eletronica molecular, na qual
as possiveis aplicacdes incluem LEDs organicos, células solares, sensores entre outros. O
fulereno C60, uma molécula de carbono com sistema n deslocalizado, mostrou-se promissor
para aplicagdo em eletronica molecular. Utilizando uma abordagem computacional que
combina a teoria de espalhamento de Landauer-Biittiker e a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) para investigacao das propriedades estruturais, eletronicas e térmicas de sistemas
moleculares. Foram construidos sete modelos moleculares, onde o fulereno atua como eletrodo
e moléculas aromaticas como condutores. O antraceno-cis, bifenil e pireno destacaram-se com
corrente elétrica de 2000 nA e condutincia elétrica na faixa de 10* a 107, A introducdo de
grupos NO:2 e NH: no dispositivo de jungdo alterou as correntes elétricas entre £500 nA e os
coeficientes de Seebeck variaram entre 107 e 10, em ambos os casos. Observou-se que o
numero de anéis aromaticos e sua disposi¢ao na molécula influéncia nas propriedades. Os
sistemas estudados mostraram-se coerentes com outros sistemas que usam eletrodos de ouro ou

grafeno, apresentando comportamentos semelhantes a semicondutores e metais.

Palavras-chave: Eletronica Molecular; DFT; Fulereno; Transporte Elétrico e Térmico;

Substituintes.



ABSTRACT

This study explores molecular devices in the field of molecular electronics, in which the
possible applications such as organic LEDs, solar cells, sensors and other. Fullerene C60, a
carbon molecule with a delocalized m system, has shown promise for molecular electronics
applications. Using a computational approach combining Landauer-Biittiker scattering theory
and Density Functional Theory (DFT) to investigate the structural, electronic, and thermal
properties of moleculares systems. Seven molecular models were constructed, with fullerene
acting as the electrode and aromatic molecules as conductors. Anthracene-cis, biphenyl, and
pyrene stood out with electric currents of 2000 nA and electrical conductance ranging from 10
#t0 107, The introduction of NO2 and NH: groups in the junction device altered electric currents
by £500 nA and the Seebeck coefficients varied between 107 and 10 in both cases. It was
observed that the number and arrangement of aromatic rings influenced the properties. The
studied systems were consistent with other systems using gold or graphene electrodes,

exhibiting behaviors similar to semiconductors and metals.

Keywords: Molecular Electronics; DFT; Fullerene; Electrical and Thermal Transport;

Substitutes.
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1 INTRODUCAO

“Por que nao podemos escrever os 24 volumes inteiros da Enciclopédia Britanica na
cabeca de um alfinete?”, perguntava-se Richard Feynman, em 1959, em uma conferéncia, no
encontro anual da Sociedade Americana de Fisica (APS) no Instituto de Tecnologia da
California (Caltech). Uma apresentagdo na qual se discursava sobre o problema de manipular e
controlar coisas em escala atomica, considerando a possibilidade de arranjar os atomos de
maneira intencionada, dentro dos limites impostos pela quimica e fisica. Essa palestra, There's
Plenty of Room at the Bottom (Ha muito espago 14 embaixo), tornou-se o marco do nascimento

da ideia da nanotecnologia (FEYNMAN, 1960).

Porém, somente em 1974, o termo nanotecnologia foi concretizado, definido por Norio
Taniguchi como "a nanotecnologia consiste principalmente no processamento da separagao,
consolida¢do e deformagdo de materiais por um 4tomo ou uma molécula" (TANIGUCHI, 1974).
Sendo futuramente conceituado como “nanotecnologia € o entendimento e o controle da matéria
na escala nanométrica, em dimensdes entre aproximadamente 1 e¢ 100 nanometros, onde
fendmenos unicos permitem novas aplicacdes” de acordo com o National Nanotechnology

Initiative (NNI) (ABOUT NANOTECHNOLOGY).

Inspirado no discurso de Feynman, o engenheiro Eric Drexler publicou um artigo, em
1981, titulado Molecular engineering: An approach to the development of general capabilities
for molecular manipulation (Engenharia molecular: uma abordagem para o desenvolvimento
de capacidades gerais para manipulacdo de moléculas) e, em 1986, publicou o livro Engines of
creation: the coming era of nanotechnology (Engenhos da criacdo: o advento da era da
nanotecnologia), descrevendo sobre a nanotecnologia e suas implicagdes, por fim,

popularizando essa nova tecnologia (DREXLER, 1981; GANGULY et al., 2011).

Na década de 80, o desenvolvimento e o aprimoramento das técnicas de microscopia de
tunelamento por varredura (scanning tunneling microscopy — STM) e microscopia de forca
atoOmica (atomic force microscopy — AFM) possibilitou a manipulacdo da matéria em escala
atdmica. Consequentemente, iniciou a abertura para a ascensdo da nanociéncia, o
desenvolvimento de novas areas, como eletronica molecular e, particularmente nesse campo, o

estudo de dispositivos moleculares, o foco desse trabalho (CUEVAS; SCHEER, 2010).

A ideia inicial da eletronica molecular nasce da tendéncia da miniaturizacao de
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dispositivos existentes, em que o tamanho das moléculas oferece uma oportunidade unica para
criar dispositivos eletronicos em uma escala nanométrica, que supera as limitagdes
dimensionais das tecnologias convencionais baseadas em silicio. Em 1974, Aviram e Ratner
publicaram o primeiro trabalho sobre eletronica molecular, especificamente sobre retificadores
moleculares, porém sua proposta foi considerada prematura pelas dificuldades encontradas na
sintese dos materiais propostos e na propria construcdo do dispositivo. Entretanto, algumas
décadas mais tarde, com o desenvolvimento do conhecimento e novas técnicas, foi possivel a
elaboragdo desses dispositivos propostos (DA SILVA, 2013; PONTES, 2007; WANG et al.,
2020).

A eletrénica molecular € o campo da ciéncia que investiga as propriedades de transporte
eletronico e transporte térmico de sistemas de moléculas individuais ou conjunto de moléculas,
na menor escala imaginavel, visando a utiliza¢do andlogo a dispositivos eletronicos. Por tratar-
se de uma escala muito pequena, na ordem de nandmetros ou até mesmo menor, ¢ dominada
por efeitos da mecanica quantica. Portanto, a eletronica molecular € considerada um subcampo
da nanotecnologia, na qual questdes basicas e fenomenos quanticos sdo investigados (CUEVAS;

SCHEER, 2010).

Estes sistemas de moléculas individuais ou conjunto de moléculas sdo denominados
como dispositivos moleculares. Estes dispositivos tém tido crescentes avancos e tém se
mostrados promissores em diversos papeis como, por exemplo, diodo organico emissor de luz
(organic light-emitting diode - OLEDs), células solares, sensores, entre outros (RUIZ et al.,
2012). Existem diversas metodologias para empregar molécula entre eletrodos devido a
variedade e funcionalidade das moléculas, exemplificando duas técnicas, temos a camada de
automontagem (self assembled monolayers - SAM) e a quebra de juncdes mecanicamente

controlada (mechanically controlled break junctions - MCBJ) (CUEVAS; SCHEER, 2010).

O principio da SAM baseia-se na formagdo espontdnea de monocamadas moleculares
organizadas quando uma superficie solida ¢ imersa em uma solu¢do de moléculas anfifilicas,
com adsorc¢ao especifica ao substrato e organizagdo impulsionada por interagdes hidrofébicas,

como as forgas de van der Waals (MANDLER; TURYAN, 1996).

A técnica MCBJ ¢ uma abordagem para entrar em contato com moléculas individuais,
na qual a ideia central € puxar um fio de metal até que ele se estreite e, eventualmente, quebre

(CUEVAS; SCHEER, 2017).
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Simultaneamente ao desenvolvimento e aprimoramento da microscopia, a descoberta
dos fulerenos também contribuiu para o avanco da nanociéncia, particularmente da molécula
contendo 60 atomos de carbono, nomeado como buckminsterfulereno (C60). Seu nome foi uma
homenagem a Richard Buckminster Fuller, arquiteto que projetou uma cupula geodésica com
forma de anéis interconectados, semelhante a estrutura do fulereno (KROTO; ALLAF; BALM,
1991).

Antecedendo a descoberta dos fulerenos, em meados da década de 60, era citado a
possibilidade de “gaiolas” estaveis compostas exclusivamente por atomos de carbono e, na
década seguinte, Eiji Osawa estudava sobre a estabilidade de uma molécula composta por 60

atomos de carbono, composta por anéis aromaticos, a partir de calculos teoricos (ALVES, 2006).

Em 1985, Kroto et al. realizaram uma série de experimentos, que investigavam a
natureza e a reatividade quimica de espécies produzidas durante a nucleagao de um plasma de
carbono, resultando na formacao de diversas moléculas constituidas unicamente por atomos de
carbono, com formula Cn, onde n varia de 30 a 190, sendo C60 e C70 os mais abundantes. Esse
foi o surgimento de uma nova classe de alotropos do carbono, os fulerenos (SANTOS et al.,
2010). Passados alguns anos a primeira sintese de fulerenos foram encontrados depositos

naturais dessas moléculas em locais de impactos de meteoritos (BECKER et al., 1994).

A molécula do Fulereno C60 consiste em anéis de carbono de cinco e seis atomos, cada
anel de seis membros ¢ cercado alternadamente por hexagonos e pentagonos de dtomos de
carbono e cada pentagono ¢ cercado por hexdgonos, dando origem a uma estrutura semelhante

a uma esfera, conforme a figura 1 (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

Figura 1 - Estrutura do Fulereno (C60)
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Os fulerenos com suas ricas propriedades fisicas e quimicas tém recebido atengdo de
pesquisadores desde sua descoberta em 1985, destacando as propriedades eletronicas dos
fulerenos, essas variam da semicondutividade a supercondutividade (RANDEL et al., 2014).
Como citado anteriormente, desde o inicio da eletronica molecular, tornou-se claro que as
moléculas baseadas em carbono oferecem uma versatilidade interessante, dando énfase na
molécula do fulereno C60, esta possui um sistema m deslocalizado, na qual possui uma
densidade eletronica rica em elétrons o que assemelha a densidade eletronica de metais,
conhecida como “mar de elétrons”. Essa caracteristica ¢ o que o torna um bom candidato para
aplicagdes em eletronica molecular (CUEVAS; SCHEER, 2010). Suas propriedades permitem
que os materiais de fulereno sejam amplamente utilizados em dispositivos semicondutores,
como células solares poliméricas, transistores de efeito de campo, e varios dispositivos

funcionais eletronicos moleculares (NIE et al., 2022).

Em todas as areas de pesquisa os experimentos apresentam um papel fundamental, e na
area da eletronica molecular ndo ¢ diferente, entretanto alguns requisitos experimentais podem
ser desafiadores no mundo quantico. Em vista disso, aliados aos estudos experimentais, os
estudos tedricos apresentam um papel crucial, particularmente os métodos computacionais.
Diversos métodos computacionais com aplicagdes diferentes sdo encontrados na literatura,
proporcionando abstrair uma variedade de informagdes sobre as propriedades de interesse, por
exemplo, os célculos de estrutura eletronica via teoria do funcional da densidade (DFT)

(WEINBUB; KOSIK, 2022).

A vantagem de estudar dispositivos moleculares estd na escala reduzida dos dispositivos
e na grande variedade de propriedades fisica, o que possibilita a imitacdo de componentes
eletronicos usuais, além de fornecer novas fungdes eletronicas. Apesar dos desafios
experimentais, como reprodutibilidade, estabilidade e produgdo em massa, entre outros, essa

area continua em ascensao (CUEVAS; SCHEER, 2010).

Dentro desse contexto, este trabalho busca examinar a estrutura molecular, propriedades
relacionadas ao transporte de elétrons e transporte térmico de um conjunto de sistemas
moleculares, utilizando moléculas como fulereno (C60), antraceno, bifenil, fenantreno,
naftaleno e pireno. Na qual, foram escolhidas devido sua densidade eletronica ricas em elétrons,

devido aos seus sistemas © deslocalizados, e estudos ja presentes na literatura.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo examinar a estrutura molecular, propriedades
relacionadas ao transporte de elétrons e transporte térmico de um conjunto de sistemas
moleculares, em que contém fulereno como eletrodo e compostos aromaticos como fio
molecular, ademais, avaliar os efeitos de substituintes inseridos no dispositivo de jungdo, para

aplicagdo em eletronica molecular, a partir de métodos computacionais.

2.1 Objetivos Especificos

e Construir modelos moleculares contendo fulereno como eletrodo e bifenil,
naftaleno, antraceno, fenantreno e pireno como os sistemas condutores (figura

7);

e Realizar célculos de otimizacdo de geometria via Teoria do Funcional da

Densidade para localizar minimos locais de energia para os sistemas propostos;

e Analisar a estrutura eletronica dos sistemas investigados a partir da andlise dos

orbitais de moleculares de Kohn-Sham,;

e Avaliar a energia de band gap dos sistemas construidos, obtido a partir da

obtengao dos orbitais moleculares;

e Estudar o transporte quantico, especificamente o transporte de elétrons nos
modelos construidos utilizando o formalismo de Landauer-Biittiker e o

transporte térmico;

e Construir modelos moleculares contendo eletrodo de fulereno e dispositivo de

juncgao o pireno, na qual contém substitui¢cdes no fio condutor (figura 9);

e Avaliar o efeito quimico da inser¢ao de substituintes no dispositivo de juncao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Teoria do funcional da densidade

Em 1964, Hohenberg e Kohn publicam um manuscrito intitulado Inhomogeneous
Electron Gas (Gés de Elétrons ndo Homogéneo) e, em 1965, Kohn e Sham publicaram o artigo
nomeado Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects (Equagdes
Autoconsistentes Incluindo Efeitos de Troca e Correlagao). Esses trabalhos estabeleceram as
bases da teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory - DFT) (FELICIANO,
2014; LABANOWSKI; ANDZELM, 1991). Esses estudos implicaram a Walter Kohn o Prémio
Nobel de Quimica em 1998 em decorréncia ao desenvolvimento da teoria do funcional da
densidade (THE NOBEL PRIZE IN CHEMISTRY 1998). Ambos os artigos estdo entre os 15
trabalhos mais citados na area da fisica atualmente, pesquisa realizada na Web of Science no

més de julho de 2024.

Existem muitos campos de conhecimento que buscam entender e controlar as
propriedades da matéria a nivel de &tomos e moléculas e a DFT ¢ uma das teorias bem-sucedida
que cumpre esse papel. Emerge como uma alternativa aos métodos tradicionais, como os
métodos usuais de ab nitio e semi-empiricos (MORGON; CUSTODIO, 1995; SHOLL;
STECKEL, 2009). Essa teoria ¢ usada para investigar propriedades de sistemas de muitos
corpos. Ela baseia-se na ideia de que as propriedades do estado fundamental de um sistema com
muitos elétrons podem ser determinadas através densidade eletronica, em vez de serem

determinadas pela funcao de onda.
Os dois teoremas desenvolvidos por Hohenberg-Kohn formalizam a esséncia da DFT:

Teorema 1 — As propriedades do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons

sdo determinadas exclusivamente por sua densidade eletronica.

Teorema 2 — A densidade eletronica que minimiza a energia do funcional global ¢ a

verdadeira densidade eletronica correspondente a solugdo exata da equagdo de Schrodinger.

Em outras palavras, as propriedades do estado fundamental (estado de menor energia)
de um sistema sdo determinadas exclusivamente pela densidade eletronica e estabelece a
existéncia de um principio variacional para a densidade eletronica, possibilitando uma maneira

pratica de calcular propriedades de interesse. Este principio variacional € usado na pratica para
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fornecer formas aproximadas do funcional (BUTERA, 2024; LIN et al., 2024).

A teoria do funcional da densidade ¢ um dos métodos mais utilizados para calculos da
estrutura de 4&tomos, moléculas, cristais, superficies e suas interagdes (ARGAMAN; MAKOYV,
2000). Com base nos resultados da DFT, uma grande quantidade de fendmenos experimentais
pode ser elucidada em escala atdmica, permitindo que uma grande variedade de caracteristicas

e propriedades (BUTERA, 2024).

Dentro dos métodos computacionais existentes, a DFT apresenta um grande destaque,
por suas vantagens sobre outros métodos. Das quais se destacam o custo computacional, a
confiabilidade do resultado obtido e a viabilidade para sistemas grandes. Deste modo, a DFT ¢
o método mais comumente utilizado (BUTERA, 2024). Na escolha de um método, escolher o
funcional e a base ideais sdo cruciais para obter resultados precisos e confiaveis (DENSITY

FUNCTIONAL (DFT) METHODS).
3.1.1 Funcional

No contexto matematico, um funcional, ao contrario de uma func¢do que recebe um valor
para retornar um niimero, ele recebe uma fung¢ao para retornar um niimero (SHOLL; STECKEL,
2009). Resumindo, um funcional ¢ uma fun¢do que opera sobre uma fungdo. Portanto, no
contexto da DFT, funcional € usado para expressar a energia do estado fundamental dada a
funcdo da densidade eletronica n(r), sendo expressa como E[n(r)] (BUTERA, 2024; SHOLL;
STECKEL, 2009).

Os funcionais mais comumente usados em calculos DFT sdo funcionais hibridos que
incluem uma combinagdo de troca Hartree-Fock com correlagdo de troca DFT. O funcional
B3LYP ¢ um dos varios funcionais hibridos existentes, na qual se destaca por ser amplamente
utilizado dentro dessa classe de funcionais. B3LYP ¢ a sigla para Becke 3-parameter Lee-Yang-
Parr, em que representa a combinacgdo da troca funcional de trés parametros de Becke com a
correlacdo funcional de Lee-Yang-Parr. Esse funcional apresenta previsdes bem-sucedidos nas
propriedades de pequenas moléculas, como geometrias, energias e frequéncias vibracionais,
porém apresenta limitagdes (DENSITY FUNCTIONAL (DFT) METHODS). O funcional
B3LYP pode ser escrito da seguinte forma (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001):

EZP = (1 - )EYP + a EFZ° + bEF®® + cEFP + (1 — o) EMP ()

Na qual os termos representam:
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o EJF3LYP: Energia de troca-correlagio do funcional B3LYP;

e ELSP: Energia de troca utilizando LSD (local spin-density approximation);

o E{Z°: Energia de troca-correlagio;

e [EB88: Energia de troca utilizando o funcional Becke 88;

e ELYP: Energia de correlagio utilizando o funcional Lee-Yang-Parr;

e ELSD: Energia de correlagdo utilizando LSD (local spin-density approximation);

e qa,b,c: Parametros numéricos.
3.1.2 Base

Em DFT, uma base ou conjunto de bases se referem ao conjunto de fungdes matematicas
usadas para descrever com precisdo aproximada da solugdo da equacdo de Schroedinger ou a
densidade eletronica do sistema. Para uma representacdo mais precisa da solu¢ao verdadeira ¢
necessario a utilizacdo de um conjunto de bases maior, em consequéncia aumenta o custo
computacional (DENSITY FUNCTIONAL (DFT) METHODS).

Existem dois grupos principais de fungdes de base os orbitais do tipo Slater (STOs -
Slater-type orbitasl) e do tipo Gaussiano (GTOs - Gaussian-type orbitals). O STO apresenta
uma variedade de caracteristicas que sdo atraentes, pois se assemelha aos orbitais atdmicos do
hidrogénio, no entanto, apresenta limitagdes significativas em sistemas moleculares de maior
tamanho. Essas limitagdes sdo atenuadas com a utilizagdo do GTO. Contudo, o GTO, por si s0,
nao oferece uma boa representacao da distribuicao eletronica, dessa forma, sdo frequentemente
utilizadas combinacdes de multiplos GTOs (fungdes primitivas) para formar um orbital que se
aproxime ao perfil do STO. Essas combinacdes sdo chamadas de fungdes gaussianas contraidas.
A vantagem de utilizar a fungdo gaussiana contraida ¢ garantir a precisdo com baixo custo
computacional. A figura 2 apresenta a representagdo grafica dos dois tipos de fun¢do, Gaussiana

e Slater.

Figura 2 - Representagdo de fun¢do Gaussiana e fungao Slater

Tipo Gaussiana Tipo Slater

Fonte: Elaborado pela autora (2024)



22

Dentro do conjunto de bases empregados em calculo de estrutura eletronica existem
diferentes tipos de conjunto, na qual influéncia na representacao dos orbitais moleculares.

Single-(: ¢ um conjunto de base minima, na qual implica a utilizagdo de uma tnica
funcdo para descrever cada orbital ocupado sdo uteis para analises qualitativas das estruturas
eletronicas moleculares. O conjunto MINI-n (n =1 a 4) ¢ um exemplo.

Multiple-C: apresenta multiplas fungdes de base para cada orbital de valéncia, os
conjuntos double-C e triple-{, por exemplo, contém duas e trés fungdes para cada orbital de
valéncia, respectivamente. Exemplos modernos de tais conjuntos de bases sdao os conjuntos cc-
pCVDZ, cc-pCVTZ.

Split-valence ou valence-multiple-C: nesses tipos de conjuntos de bases os orbitais
centrais continuam a ser representados por uma unica funcao de base contraida, enquanto os
orbitais de valéncia sao divididos em muitas fungdes arbitrariamente. Os conjuntos 3-21G, 6-
21G, 4-31G, 6-31G ¢ 6-311G sdo exemplos desse tipo de conjunto de bases.

Fungdes de polarizagdo: para aprimorar a descrigdo dos orbitais moleculares, levando
em consideracdo os efeitos de distorcdo (ou polarizagdo), sao incrementadas funcgdes de
polarizacdo. Outras propriedades moleculares, como energia de dissociagdo e momento de
dipolo, apresentam melhores resultados quando sdo utilizadas fungdes de polarizagdo nos
calculos.

Funcgdes Difusas: podem ainda ser incorporadas ao conjunto de base e sdo especialmente
utilizadas para retratar anions, estados excitados, &tomos metélicos e propriedades moleculares
que dependem da distribuicdo de carga em regides mais afastadas do nticleo (AZZOLINI, 2017;
CRAMER, 2003).

3.2 Transporte quéntico

3.2.1 Transporte elétrico

O modelo mais simples, na qual explica a ligagdo de metais (ligagdo metalica), ¢
conhecido como o modelo de “mar de elétrons”, pois os atomos do metal compartilham seus
elétrons de valéncia, na qual os elétrons livres estdo deslocalizados sobre a extensao do metal.
Essa caracteristica ¢ consequéncia da tendéncia de os metais perderem facilmente seus elétrons,
devido sua baixa energia de ionizacdo (TRO, 2014). Uma caracteristica da disposi¢ao dos
elétrons deslocalizados ¢ seu movimento aleatorio e quando aplicado um campo elétrico em

uma amostra metalica, os elétrons que originalmente apresentavam movimentos randémico
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passam apresentar movimentos de arraste no sentido oposto ao campo aplicado. Ao aplicar uma
diferenca de potencial, os elétrons deslocalizados sdo movimentados em resposta, o que explica

a capacidade do metal em conduzir elétrons (HALLIDAY et al., 2016).

Considerando um modelo de ligagao mais sofisticado e aplicavel a sélidos metalicos e
covalentes, destaca-se a teoria das bandas, derivada da teoria do orbital molecular (TOM). TOM
descreve a formacdo de orbitais moleculares a partir da combinagdo dos orbitais atdmicos de
uma molécula, resultando em orbitais deslocalizados por toda a molécula. De maneira analoga,
na teoria das bandas, os orbitais atdmicos dos atomos de um cristal sélido se combinam para
formar orbitais deslocalizados que se estendem por todo o cristal. Assim, o cristal pode ser
interpretado como uma molécula muito grande, cujos elétrons de valéncia ocupam orbitais

moleculares que se originam dos orbitais atdmicos de cada atomo do sélido (TRO, 2014).

Na teoria das bandas, os elétrons podem realizar uma transi¢ao do orbital molecular
mais alto ocupado (HOMO) para os orbitais moleculares mais baixo desocupado (LUMO).
Desse modo, s3o nomeados como orbitais moleculares ocupados de banda de valéncia e os

orbitais ndo ocupados de banda de conducdo (TRO, 2014).

Materiais para aplicacdo em eletronica sdo classificados em trés categorias: isolantes,
semicondutores e condutores, baseado em suas propriedades eletronicas referindo a diferenca
de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo, especialmente em relagdo ao seu
band gap, conforme exemplificado na figura 3. O band gap, como citado anteriormente, ¢ a
diferenca entre a banda de valéncia (HOMO) e a banda de condugdo (LUMO), o que
corresponde a energia minima necessaria para que o elétrons transite de uma banda para outra
(WANG; MEYHOFER; REDDY, 2020). Destaca-se que essa classificagdo € valida para sélido,

mas neste trabalho foi adaptada para moléculas.
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Figura 3 - Representacdo da diferenca de energia
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O transporte elétrico em metais macroscopicos ¢ descrito pela lei de Ohm, na qual a
corrente elétrica € proporcional a voltagem aplicada e inversamente proporcional a resisténcia

(equagdo 2).
E
I=— 2
R (2)

Na qual,

e [: Corrente elétrica (Ampére — A);
e E: Potencial elétrico (Volt - V);
e R: Resisténcia (Ohm — Q).

E o inverso da resisténcia corresponde a condutancia, que pode ser expresso pelo

quociente da area transversal pelo comprimento na direcdo de propagacao do sistema (CUEVAS;

SCHEER, 2010; LAGE, 2020).

1

G=k =z 3)

A
l

Em que, os termos mencionado representam:

e G: Condutancia (Siemens — S ou Ohm — Q!);

e k: Condutividade elétrica (Siemens por metro — S/m);
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e A: Area Transversal (Metro quadrado — m?);
e |: Comprimento (Metro — m);

e R: Resisténcia (Ohm — Q);

No entanto, conceitos como a lei de Ohm nao ¢ aplicavel na escala atomica. Sistemas
na escala nanométrica sofrem efeitos quanticos, na qual esses efeitos desempenham papel
fundamental nas propriedades de transporte. Deste modo, o presente trabalho utiliza-se do
formalismo de Landauer-Biittiker para descrever as propriedades do transporte elétrico, dentro

das abordagens existentes (CUEVAS; SCHEER, 2010).
3.2.1.1 Funcao de transmissao

A transmissao, no contexto da eletronica molecular, refere-se a probabilidade de um
elétron atravessar uma barreira de potencial. A fungdo de transmissdo ¢ determinada a partir da
matriz de espalhamento, na qual descreve como os estados eletronicos sdo afetados ao
atravessar a barreira.

4T g
(E— ep)2+(I, + Tp)? 4)

T(E) =

Em que, os termos descritos na func¢do representam:

e T(E): Fungédo de transmissio;

e [} : Taxa de espalhamento associada a barreira de potencial referente ao eletrodo
da esquerda;

e [ : Taxa de espalhamento associada a barreira de potencial referente ao eletrodo
da direita;

e 7 : Energia do nivel de Fermi.

A nomenclatura de "eletrodo da esquerda" e "eletrodo da direita" ¢ utilizada para
diferenciar os eletrodos, indicando que o fluxo de elétrons ocorre da esquerda para a direita,
conforme figura 4. Assim, o eletrodo da esquerda corresponde ao anodo, enquanto o eletrodo

da direita corresponde ao catodo.

Figura 4 - Representac¢ao do fluxo de elétrons em um modelo de dispositivo contendo
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substituintes
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

3.2.1.2 Corrente elétrica e condutancia elétrica

No final de 1950, Rolf Landauer apresentava a ideia de que as propriedades de
transporte, como a condutincia e corrente elétrica, estdo intimamente relacionadas a
probabilidade de transmissao de um elétron atravessar o sistema, seguindo um regime balistico
(figura 5) através da regido de espalhamento (figura 6) (CUEVAS; SCHEER, 2010; LAGE,
2020). Destaca-se que, nessa abordagem, a corrente elétrica € proporcional a probabilidade de

transmissao.

Figura 5 - Representagdo do modelo balistico e difusivo
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Figura 6 - Representacdo da regido de espalhamento em um modelo de dispositivo molecular
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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Portanto, a férmula geral para a condutancia, na qual a transmissao ¢ avaliada na energia
de fermi, a partir do formalismo de Landauer-Biittiker, ¢ dado por (CUEVAS; SCHEER, 2010;
LAGE, 2020):

2e?
G = TT(Ef) )

Na qual, os termos mencionados sao:

e (: Condutancia;
e ¢: Carga do elétron;
e h: Constante de Planck;

o T(Ef): Fungao de transmissao no nivel de Fermi.

2 . . . AL
Destaca-se o termo 2e / j » POIS € uma constante denominada como unidade quantica

de condutancia (Go), no qual seu valor ¢ (12,9 kQ)!.

Como citado anteriormente, a corrente elétrica € derivada do formalismo de Landauer-

Biittiker, portanto a formula geral para a corrente elétrica ¢ dada como:

2 [o9]
1) =5 [ dETEIE - 1) ©

Na qual, os termos descritos sdo:

e I(V): Corrente elétrica em fungdo de um potencial;

e e: Carga do elétron;

e h: Constante de Planck;

e T(E): Funcio de transmissio;

e f.(E): Fungdo de distribuigdo do eletrodo da esquerda;

e fr(E): Fungao de distribuicdo do eletrodo da direita.

Os eletrodos sdo populados por elétrons descritos pela distribuicdo de Fermi-Dirac,

fungdes de distribuicao citado acima, na qual ¢é representada por:

f(E) = (7)

e(EI;—TH) +1
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Sendo,

e [E: Energia eletronica;
e u: Potencial quimico;
e K: Constante de Boltzmann;

e T: Temperatura.

A formulagdo original de Landauer, tratava-se apenas de dispositivos contendo dois
terminais, porém, anos mais tarde, foi generalizada por Biittiker para dispositivos com um
nimero arbitrario de terminais sob a agdo de um campo magnético. Essa forma generalizacao

¢ conhecida como o formalismo de Landauer-Biittiker (BORBA, 2005; LAGE, 2020).

3.2.2 Transporte Térmico

O Coeficiente de Seebeck (poténcia térmica) ¢ uma propriedade relacionada ao
transporte de calor, na qual esta relacionada com a magnitude de uma tensdo elétrica ocasionada
em resposta a uma diferenga de temperatura aplicada em um material. Esse potencial depende
da temperatura e da estrutura cristalina do material. Em geral, existem duas contribuigdes
principais para a energia térmica: a eletronica e a contribui¢do dos fonons, o chamado arrasto
de fonons, na qual tem baixa contribui¢do. De modo geral, metais e semicondutores apresentam
alto coeficiente de Seebeck (CUEVAS; SCHEER, 2010). Comparando ambos, os
semicondutores apresentam valores maiores, em razdo de sua baixa condutividade elétrica. A
maioria dos metais possuem coeficientes de Seebeck na ordem de 10 pVK™!' (ROWE, 2018).
Os semicondutores podem ser dopados com uma quantidade excessiva de elétrons ou buracos
e, portanto, podem ter grandes valores negativos (para materiais do tipo n) ou positivos (para
materiais do tipo p) de energia térmica, dependendo da carga dos portadores em excesso. Se o
transporte for assumido como coerente em fase (sem espalhamento inelastico), a contribui¢ado
eletronica para a energia térmica pode ser expressa em termos da fungdo de transmissao 7(E).
Observe que, dependendo da posicdo da energia de Fermi em relagdo aos niveis moleculares, o
coeficiente de Seebeck pode ser positivo ou negativo. Se a energia de Fermi estiver mais
proxima do orbital HOMO, o sinal € positivo e fala-se em transporte dominado por buracos. Se,
ao contrario, o orbital LUMO estiver mais proximo da energia de Fermi, entdo a poténcia
térmica € negativa e um tem transporte dominado por elétrons. Como citado anteriormente,
coeficiente de Seebeck ¢ uma propriedade que relaciona temperatura, fun¢ao de transmissao e

depende da energia de Fermi, portanto, sua forma geral ¢ descrita como (CUEVAS; SCHEER,
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2010):

S(T)=—L|e| T <dln—T(E)>
E=E

dE @®)

—EBf
Na qual, os termos descritos representam:

e S(T): Coeficiente de Seebeck em fungdo da temperatura;
e L:numero de Lorentz;

e e: Carga do elétron;

e T: Temperatura;

e 7(E): Fun¢do de Transmissao;

e Ef: Energia de Fermi.

A partir dessa fundamentacdo tedrica usaremos os conceitos citados para calcular e

discorrer sobre as propriedades de transporte dos sistemas apresentados a seguir.



4 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL
4.1 Diferentes dispositivos de juncio

Inicialmente, as moléculas fulereno (C60), antraceno, bifenil, fenantreno, naftaleno e
pireno, foram otimizadas individualmente a partir do célculo de otimizacdo de geometria
realizado utilizando o método teoria do funcional de densidade ao nivel B3LYP-D3/6-31G(d),
utilizando o programa Gaussian09. Em seguida, foram construidos modelos moleculares de
maneira que o fulereno atue como eletrodo e as outras moléculas como sistemas condutores
(figura 7), totalizando sete estruturas, especificamente os sistemas contendo antraceno e
naftaleno foram construidas em duas conformacgdes diferentes, denominadas como cis e trans,
conforme a figura 8. Esses modelos foram construidos utilizando uma unidade do composto
aromatico. As estruturas foram construidas utilizando o programa grafico de modelagem

molecular, GaussView.

Figura 7 - Representacao dos sistemas quimicos estudados

it

Fio Molecular

R1: Naftaleno (Rn)
R2: Pireno
R3: Fenantreno R4: Antraceno RS5: Bifenil

Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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Figura 8 - Representacdo dos modelos nomeados como cis e trans

Naftaleno

Antraceno

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Com as estruturas otimizadas, elas foram submetidas a céalculos de frequéncias
vibracionais e energia dos orbitais moleculares de Kohn-Sham, realizados utilizando método
DFT ao nivel B3LYP-D3/6-31G(d), com objetivo de analisar a estrutura eletronica dos sistemas

investigados.

A seguir, foi realizada a extracdo da matriz de overlap do arquivo de output, para a
realizagdo de célculos para a obtencdo das propriedades elétricas e térmicas, codigo

desenvolvido pelo grupo de pesquisa.

Posteriormente, foram realizados calculos de fungdo transmissdo (equacao 4), corrente
elétrica (equagdo 6), condutancia elétrica (equagdo 5) e coeficiente de Seebeck (equacdo 8),
calculado a 30 K, utilizando o programa Spyder, na qual ¢ um ambiente de desenvolvimento
integrado para programagao na linguagem Python. Codigo também desenvolvido pelo grupo de

pesquisa.

4.2 Modificacao no dispositivo de jun¢ao

Para a avaliagdo dos efeitos dos substituintes no fio molecular, foram, inicialmente,
construidos modelos de maneira que o fulereno atue como eletrodo, o pireno atue como fio
condutor e as moléculas NO> e NH> atuem como substituintes, na qual o NO; atue como
retirador de elétrons e NH2 como doador de elétrons, em 4 posigdes diferentes, totalizando oito
sistemas, conforme a figura 9. As posi¢des foram definidas de maneira intencionada, na qual o

programa reconhece e diferencia as posi¢des. Esses sistemas foram construidos utilizando o
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programa grafico de modelagem molecular, GaussView, e foi realizado célculo de otimizacao
de geometria realizado utilizando o método teoria do funcional de densidade ao nivel B3LYP-

D3/6-31G(d), utilizando o programa Gaussian(09.

Figura 9 - Representacao dos sistemas estudados contendo substituintes

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Com as estruturas otimizadas, elas foram submetidas a célculos de frequéncias
vibracionais e energia dos orbitais moleculares de Kohn-Sham, realizados utilizando método
DFT ao nivel B3LYP-D3/6-31G(d), com objetivo de analisar a estrutura eletronica dos sistemas

investigados.

A seguir, foi realizada a extra¢do da matriz de overlap do arquivo de output, para a
realizacdo de cdalculos para a obtencdo das propriedades elétricas e térmicas, codigo

desenvolvido pelo grupo de pesquisa.

Posteriormente, foram realizados calculos de fun¢do transmissao (equacao 4), corrente
elétrica (equacdo 6), condutancia elétrica (equacdo 5) e coeficiente de Seebeck (equagdo 8),
calculado a 30 K, utilizando o programa Spyder, na qual ¢ um ambiente de desenvolvimento

integrado para programagao na linguagem Python.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO
5.1 Diferentes dispositivos de juncio

Em decorréncia da otimizacao de geometria dos sistemas e dos célculos de frequéncias
vibracionais e energia dos orbitais moleculares de Kohn-Sham (HOMO e LUMO) ¢ possivel
obter e analisar os band gap dos sistemas de interesse. Comparando-os com a energia de gap
unicamente da molécula da juncdo, possibilitou avaliar a influéncia dos diferentes compostos
aromaticos quando atuados como fio condutor. Conforme a tabela 1, é exposto que quando o
dispositivo de juncdo atua em um dispositivo como um fio condutor a energia de gap diminui

em média de 20 vezes em comparagdo com a molécula isolada.

Tabela 1 - Energia de gap dos fios moleculares e sistemas estudados

Sistema Egap — Fio Molecular (eV) Egap — Dispositivo (eV)
C60-Antraceno-cis-C60 3,59 0,20
C60-Antraceno-trans-C60 3,59 0,22
C60-Bifenil-C60 5,37 0,21
C60-Fenantreno-C60 4,74 0,21
C60-Naftaleno-cis-C60 4,83 0,26
C60-Naftaleno-trans-C60 4,83 0,25
C60-Pireno-C60 3,84 0,22

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Realizando uma comparacao entre os sistemas estudados com outros sistemas, na qual
apresenta eletrodos (ouro e grafeno) e fios de jungdes diferentes, € notavel a diferenga entre as
energias de gap dos dispositivos, conforme tabela 2. Quando comparados os objetos de estudo
com os objetos de referéncia, nota-se que os dispositivos estudados apresentam um band gap
10 vezes menor em comparacao com os dispositivos que possuem eletrodo de ouro e 30 vezes

menor os dispositivos que possuem eletrodo de grafeno.
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Tabela 2 - Energia de gap de dispositivos moleculares

. Egap — .

Sistema Dispositivo (eV) Metodologia Ref.
C60-Antraceno-cis-C60 0,20 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
C60-Antraceno-trans-C60 0,22 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
C60-Bifenil-C60 0,21 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
C60-Fenantreno-C60 0,21 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
C60-Naftaleno-cis-C60 0,26 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
C60-Naftaleno-trans-C60 0,25 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
C60-Pireno-C60 0,22 DFT — B3LYP/6-31G(d) -
iE'PmSH—Slzxz—PhSH' 2,20 DFT - B3LYP/6-31G(d) (YIN et al., 2024)

(GAJJAR;
Grap-B3As3He-Grap 6,47 DFT - B3LYP/6-311G(d,p) TRIVEDI; ROY,
2024)
(GAJJAR;
Grap-Al3As3He-Grap 4,86 DFT - B3LYP/6-311G(d,p) TRIVEDI; ROY,
2024)
(GAJJAR;
Grap-GasP3Hs-Grap 5,59 DFT - B3LYP/6-311G(d,p) TRIVEDI; ROY,
2024)
(AL-
MAMMORY;
Au-3n-Au 1,97 DFT AL-OWAEDI;
AL-ROBAYI,
2021)
(AL-
MAMMORY;
Au-9n-Au 1,42 DFT AL-OWAEDI,
AL-ROBAYT,
2021)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Outro ponto a se observar ¢ que os dispositivos estudados apresentam caracteristicas de
semicondutores baseado no band gap, comparando com alguns exemplos de semicondutores

apresentados na tabela 3.

Destaca-se que os dispositivos estudados apresentam um band gap 10 a 30 vez menores
do que os da literatura (Tabela 2) e menores que os semicondutores solidos apresentados na
tabela 3, logo os objetos de estudo apresentam uma energia menor para ocorrer transferéncia
de elétrons do orbital HOMO para o LUMO e, como consequéncia, influéncia as propriedades

de transporte elétrico e térmico.
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Tabela 3 - Energia de gap de semicondutores

Material Egap (V) Ref.
CdSe 1,74 (SINGH; GOYAL; DEVLAL, 2018)
CdTe 1,44 (SINGH; GOYAL; DEVLAL, 2018)
ZnS 3,68 (SINGH; GOYAL; DEVLAL, 2018)
ZnSe 2,70 (SINGH; GOYAL; DEVLAL, 2018)
ZnTe 2,39 (SINGH; GOYAL; DEVLAL, 2018)
InP 1,42 (MASSIDDA et al., 1990)
InAs 0,42 (MASSIDDA et al., 1990)
InSb 0,24 (MASSIDDA et al., 1990)
Ge 0,80 (ISHIKAWA et al., 2003)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

A tabela 4 apresenta os orbitais moleculares de fronteira dos sistemas estudados, na qual
indica a possibilidade da formagao de um canal para o transporte de elétrons, observado a partir
da densidade eletronica dos modelos. Os orbitais HOMO (orbital molecular mais alto ocupado)
e LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado) sdo os orbitais que dominam o transporte
de cargas, e os observando notam-se 0 mesmo comportamento para todos os sistemas, no qual
o0 sistema como todo contribui para o transporte de elétrons, o que possibilita a formagao de um
canal (WANG; MEYHOFER; REDDY, 2020). Diferentemente, dos orbitais HOMO-1 ¢
LUMO+1, que apresentam comportamentos diferentes dependendo do sistema. No caso
LUMO+1, a contribuicdo ¢ predominantemente nos dois eletrodos, exceto no sistema
antraceno-cis e naftaleno-cis, em que a contribui¢do ¢ predominantemente em um Unico
eletrodo. Quando comparado ao orbital HOMO-1, ¢ perceptivel que a contribuicdo do fio
molecular estd presente em todos os sistemas, variando, entre os sistemas, a contribui¢cao dos

eletrodos.
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Tabela 4 - Orbitais moleculares dos sistemas e sua respectiva energia

Sistema HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
Antraceno-cis M M ‘@?’Q
-0,16798 a.u. -0,16061 a.u. -0,11729 a.u.
B
Antraceno-trans 43 "8 M *wﬁ
-0,20499 a.u. -0,16777 a.u. -0,15976 a.u. -0,11709 a.u.
- R G GG §-
Bifenil m e =
-0,21685 a.u. -0,16746 a.u. -0,15968 a.u. -0,11692 a.u.
cis ' $ o
-0,21493 a.u. -0,16932 a.u. -0,15976 a.u. -0,11760 a.u.
Naftaleno-trans “‘ " “ *¢.
-0,21698 a.u. -0,16893 a.u. -0,15968 a.u. -0,11736 a.u.
Q= -G &G $-@
Fenantreno
-0,21643 a.u. -0,16763 a.u. -0,15976 a.u. -0,11703 a.u.
Pireno - - a
-0,20802 a.u. -0,16764 a.u. -0,15961 a.u. -0,11707 a.u.

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

E a partir do calculo da fungdo de transmissio é possivel calcular as propriedades do
transporte elétrico e térmico. Ao analisar o grafico da fungdo transmissao calculada (figura 10)
¢ possivel observar a diferenca de energia de gap dos sete sistemas, sendo coerente com a Tabela
1. Nota-se o comportamento dos sistemas, no grafico de funcdo de transmissdo, possui
caracteristicas semelhantes, como as energias dos orbitais moleculares e a ordem de grandeza
dos picos de transmissdo. Os picos caracteristicos representam as regioes de maior
probabilidade de ocorrer transferéncia de elétrons, que correspondem aos orbitais moleculares,

orbitais HOMO-1, HOMO, LUMO e LUMO+1, da esquerda para direita, respectivamente.
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Figura 10 - Funcao de transmissao calculada
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Os setes sistemas analisados, possuem 0 mesmo comportamento no grafico de corrente
elétrica, conforme a figura 11, como também nas propriedades estudadas anteriormente. A ideia
central € ao aplicar um potencial (V) tem-se como resposta dados de corrente elétrica (nA),
portanto nos sistemas estudados, basta uma modesta aplicagao de potencial para que os sistemas
respondem e brevemente atingem seu ponto de saturacdo de corrente. Observa-se que 0s
sistemas contendo antraceno-cis, bifenil e pireno como fio condutor s3o os sistemas que
apresentam a maior corrente elétrica em comparagdo aos outros sistemas estudados, cerca de
2000 nA, e os demais sistemas em torno de 1000 nA. Outro ponto a se observar, sao os sistemas
contendo duas conformacgdes, antraceno e naftaleno, na qual verifica-se que os sistemas
configurados na posicdo denominada cis possuem uma maior capacidade de corrente
comparados aos sistemas trans, adicionalmente, o sistema contendo antraceno-cis possui uma
maior saturagdao de corrente comparado ao naftaleno-cis, o diferencial estd no antraceno que
possui um anel aromatico a mais. Portanto, nota-se que o nimero de anéis aromaticos e sua

disposi¢ao na molécula influéncia na capacidade maxima de corrente no fio condutor.

De acordo com o trabalho de Gajjar at al, na qual estuda seis sistemas X3P3Hs e X3As3Hs
(onde X representa B, Al e Ga), com eletrodo de grafeno, e suas caracteristicas relacionadas a
corrente elétrica, as quais sao obtidas pela aplicagao das tensdes de polarizagdo de 0 a +1 V. Ao
comparar ambos os trabalhos se nota que os sistemas de Gajjar at al demanda uma maior
aplicacdo de tensao de polarizacdo para que os sistemas atingem a maxima de corrente elétrica.
Na discussao do trabalho, os autores apresentam que os dispositivos contendo Boro apresentam
os melhores resultados em comparagdo aos outros sistemas, cerca de 2000 nA, enquanto os
dispositivos contendo aluminio cerca de 500 nA, assim verificando a influéncia de diferentes
elementos da familia do Boro. Ao confrontar os resultados do trabalho de Gajjaar at al com esse
trabalho observa-se que o comportamento e a tensdo aplicada para atingir o ponto de saturagao

de corrente sdo diferentes, porém existe semelhanga na corrente maxima atingida.
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Figura 11 - Corrente elétrica calculada
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Comparando a corrente elétrica calculado dos sistemas com a sua respectiva
condutancia calculada, observa-se uma concordancia, apesar de uma pequena discrepancia em

valores absolutos, porém avaliando em escala de grandeza se observa que esta de acordo.

Avaliando a condutancia elétrica, a partir de dados experimentais e estudos tedricos
conforme tabela 5, em comparacao com outros dispositivos moleculares, ¢ notavel que a ordem
de grandeza é semelhante entre os sistemas, variando na faixa de 10~ a 107, expondo que os
sistemas estudados sdo coerentes. Observa-se que os dispositivos de referéncia apresentam
eletrodo de ouro, em contraponto ao estudado, eletrodo de fulereno (C60). Esse fato evidencia
que um dispositivo composto exclusivamente por carbono apresenta caracteristicas semelhantes

a dispositivos contendo metais e outros atomos.



Tabela 5 - Condutancia elétrica de dispositivos moleculares
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G/GO - G/G0 -
Sist i .
istema Calculada Experimental Metodologia Ref
C60-Antraceno-cis-C60 3,45 E*3 - Landauer-Biittiker -
C60-Antraceno-trans-C60 1,66 E3 - Landauer-Biittiker -
C60-Bifenil-C60 3,34 E® - Landauer-Biittiker -
C60-Fenantreno-C60 1,98 E® - Landauer-Biittiker -
C60-Naftaleno-cis-C60 9,64 E* - Landauer-Biittiker -
C60-Naftaleno-trans-C60 9,05 E* - Landauer-Biittiker -
C60-Pireno-C60 3,65 E® - Landauer-Biittiker -
Landauer-Biittiker (NAHER et al.
Au-2b-A E%4 4.4 E% ’
u-2b-Au 37 : e STM-BJ 2021)
Landauer-Biittiker (NAHER et al.
Au-3b-A 1.3 E* 22 E% ’
b= : ¢ STM-BJ 2021)
Landauer-Biittiker ~(NAHER et al.
Au-5b-A 59E%™ 7,8 E™ ’
b= : : ¢ STM-BJ 2021)
Landauer-Biittiker (NAHER et al.
Au-6b-A 1 E® 1,0 E% ’
b 7 0 e STM-BJ 2021)
ISSHIKI et al
Au-DAB-A - 8,0 E% ™ ( "
Y Y ’ 5 2018)
ISSHIKI et al.
Au-BPY-A - 6,3 ™ ™ ( ’
. . : 5 2018)
(MORENO-
Au-PY1-Au . 4,47 % STM e MCBJ GARCIiAetal.,
2013)
(MORENO-
Au-CN1-Au - 1,79 E» STM e MCBJ GARCIA et al.,
2013)
(MORENO-
Au-SHI-Au - 1,79 E® STM e MCBJ GARCIiAetal.,
2013)
(MORENO-
Au-NHz1-Au . 6,31 E* STM e MCBJ GARCIiAetal.,
2013)
AL-MAMMORY
Au-3n-Au 9,7 E® Programa Gollum ( etal., 2021)
AL-MAMMORY
Au-9n-Au 2,7 E% Programa Gollum ( O

et al., 2021)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O Coeficiente de Seebeck (poténcia térmica) ¢ uma propriedade relacionada ao

transporte de calor, na qual esta relacionada com a magnitude de uma tensao elétrica ocasionada
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em resposta a uma diferenca de temperatura aplicada em um material. Percebe-se que nos
modelos estudados possui uma semelhanga nos dados obtidos, destacando a mesma ordem de

grandeza, exceto o pireno que apresenta um valor 10 vezes menor, conforme tabela 6.

Tabela 6 - Coeficiente de Seebeck de dispositivos moleculares

VK - VIK -
ist Metodologi Ref.
Sistema Calculado Experimental etodologia ¢
C60-Antraceno-cis-C60 1,75 E% - Eq. 6 -
C60-Antraceno-trans-C60 4,86 E° - Eq. 6 -
C60-Bifenil-C60 2,65 E - Eq. 6 -
C60-Fenantreno-C60 9,74 E%¢ - Eq. 6 -
C60-Naftaleno-cis-C60 5,99 E% - Eq. 6 -
C60-Naftaleno-trans-C60 8,28 E° - Eq. 6 -
C60-Pireno-C60 -2,60 7 - Eq. 6 -
Au-2b-Au 3,7 37E%  Eq6esTmB) (CVAHERctal,
2021)
Au-3b-Au 4,5 B0 45E%  EBq6esTM-py (VAHERetal,
2021)
AHER et al.
Au-5b-Au 6,9 F-06 J1E%  Eq6eSTMBI OV etal,
2021)
Au-6b-Au 6,4 B0 61 E%  Eq6esTMBy CVAHERetal,
2021)
AL-MAMMORY
Au-3n-A -6,00 E - P tum ¢
u-3n-Au , rograma Gollum etal., 2021)
AL-MAMMORY
Au-9n-Au 1,50 E% - Programa Gollum ( etal., 2021)
Au-Meta-OPE3 1-Au -1,40 E 1,35E%  DFT+X e STM-BJ (YAN et al., 2024)
Au-Meta-OPE3 3-Au 2,04 B0 1,82 E%  DFT+X e STM-BJ (YAN et al., 2024)
GUAN;
S 9,00 E4 - - ( ’
© . OUYANG, 2021)
GUAN;
T 5,00 B - - ( ’
© : OUYANG, 2021)
GUAN;
PPY 1,00 E% - - ( ’
’ OUYANG, 2021)
Poli (Ni-ett) 1,25 EY . . (GUAN,

OUYANG, 2021)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Vale destacar que, o sistema contendo pireno apresenta valor negativo de coeficiente de
Seebeck, os demais apresentam valores positivos. Os valores do coeficiente de Seebeck

dependem do nivel de fermi em relacdo as energias dos orbitais moleculares, sendo o nivel de
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fermi influenciado pelo orbital dominante no transporte. Os valores negativos estdo
relacionados a aproximacao do nivel de fermi ao orbital LUMO e o transporte ¢ dominado por
elétrons, excesso de elétrons. Os valores positivos estdo relacionados a aproximagao do nivel
de fermi ao orbital HOMO e o transporte ¢ dominado por buracos, deficiéncia de elétrons.
Portanto o sistema pireno ¢ influenciado pelo orbital LUMO e os demais sistemas pelo orbital
HOMO. Outro ponto avaliado ¢ a comparagdo com outros dispositivos moleculares e materiais,
a partir de dados experimentais e estudos teoricos, permitindo notar que a ordem de grandeza ¢
semelhante entre os sistemas, variando na faixa de 107 a 10 expondo que os sistemas

estudados sdo coerentes.

5.2 Modificacio no dispositivo de junc¢io

Em decorréncia da otimizagdo de geometria dos sistemas e dos calculos de frequéncias
vibracionais e energia dos orbitais moleculares de Kohn-Sham (HOMO e LUMO) ¢ possivel
obter e analisar os band gap dos sistemas de interesse. Avaliando o efeito da inser¢ao de um
substituinte doador (NH2) ou retirador (NO2) de elétrons no dispositivo de juncdo (pireno), nota-
se que ao inserir o NO» apresentou uma mudang¢a minima no band gap para uma unidade menor
em comparacdo com o fio sem modificacdo, diferentemente ao inserir o substituinte NH», que
apresentou uma mudang¢a minima para um valor maior (tabela 7). De modo geral, ndo apresenta
mudangas significativas ao inserir esses substituintes especificos no fio molecular, portanto os
dispositivos modificados mantém as caracteristicas de semicondutores baseado no band gap

observados no estudo dos fios moleculares.

Tabela 7 - Energia de gap dos sistemas modificados

Sistema Egap — Dispositivo (eV)
P-NM 0,22
P-1-NO2 0,21
P-2-NO2 0,21
P-3-NO2 0,21
P-4-NO2 0,21
P-1-NH2 0,24
P-2-NH2 0,22
P-3-NH2 0,22
P-4-NH2 0,24

Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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A tabela 8 apresenta os orbitais moleculares de fronteira dos sistemas estudados, apesar
das modificagdes realizadas, os dispositivos mantém a possibilidade da forma¢ao de um canal
para o transporte de elétrons. Os orbitais HOMO e LUMO sao os orbitais que dominam o
transporte de cargas, ¢ observando eles notam-se o mesmo comportamento para todos os
sistemas, no qual o sistema como todo contribui para o transporte de elétrons. Destacando os
substituintes nos orbitais de Kohn-Sham, observa-se que os substituintes mais proximos dos
eletrodos (posicao 1 e 4) apresentam maior contribuicdo em comparagao aos que estdo no meio
do fio (posicao 2 e 3). No orbital HOMO-1, percebe-se que a modificagdo NO; segue o mesmo
padrdo do nao modificado, uma distribui¢do da densidade por todo o dispositivo, o que nao
ocorre com a modificacdo NH», em que a contribui¢ao se concentra no fio de jungdo. No caso
LUMO-+1, a contribui¢do se origina principalmente dos eletrodos, mantendo esse padrao para

os oitos objetos de estudo.
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Tabela 8 - Orbitais moleculares dos sistemas modificados e sua respectiva energia

Sistema HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
P-NM 2 o L
-0,20802 a.u. -0,16764 a.u. -0,15961 a.u. -0,11707 a.u.
P-1-NO2 s a5 i
-0,21626 a.u. -0,16989 a.u. -0,16207 a.u. -0,11857 a.u.
£ -+ 34
oin g
rno: 5% @G @@ @
-0,21774 a.u. -0,17039 a.u. -0,16247 a.u. -0,11952 a.u.
D ; By
-0,21770 a.u. -0,17039 a.u. -0,16243 a.u. -0,11950 a.u.
rne: 0 4@ @@ @b
-0,21626 a.u. -0,16989 a.u. -0,16207 a.u. -0,11857 a.u.
eSS Jix /s oA 42+
P-1-NH2 T D Ve e
-0,16762 a.u. -0,15884 a.u. -0,11680 a.u.
< ~ o
= (24e
-0,16679 a.u. -0,15871 a.u. -0,11657 a.u.
- e .‘b{"&
P-3-NH2 LM @
-0,16676 a.u. -0,15862 a.u. -0,11652 a.u.
P-4-NH2 M ."'H"V @
-0,19083 a.u. -0,16852 a.u. -0,15959 a.u. -0,11766 a.u.

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O grafico da fungdo transmissdo calculada (figura 12) € possivel observar a diferenca
de energia de gap dos oitos sistemas, na qual € coerente com as energias de gap dos dispositivos
(tabela 7). E observavel que os sistemas estudados, apesar da substituicio em diferentes

posi¢des, mantém comportamentos semelhantes entre si, como as energias dos orbitais
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moleculares e a ordem de grandeza dos picos de transmissao. Nota-se que o orbital HOMO-1 ¢
o orbital que apresenta uma diferenca em relacdo ao sistema P-NM para os modificados, em
que modificagdes com NO; apresenta energia menor (deslocamento do pico para esquerda) em
relagdo ao sistema sem modificagdo e os sistemas com modificagdo NH> apresenta maior
energia (deslocamento do pico para direita). Como descrito anteriormente, 0s picos
caracteristicos representam as regides de maior probabilidade de ocorrer transferéncia de
elétrons, que corresponde aos orbitais moleculares, orbitais HOMO-1, HOMO, LUMO e
LUMOI.



Figura 12 - Fun¢ao de transmissdo calculada para sistemas contendo NH> e NO; como

substituintes no fio molecular
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Fonte: Elaborado pela autora (2024)
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De modo geral, os sistemas analisados, possuem o mesmo comportamento no grafico
de corrente elétrica, conforme a figura 13. Com a ideia de aplicar um potencial (V) para obter
como resposta a corrente elétrica (nA), nota-se que bastou uma modesta aplicagao de potencial
para que os sistemas respondem e brevemente atingem seu ponto de saturagdo de corrente,

igualmente aos casos estudados no capitulo anterior.

Figura 13 - Corrente Elétrica calculada para sistemas contendo NH2 e NO2 como

substituintes
A) Substituinte: NH, B) Substituinte: NO,
2500 2500
2000 2000
— —
g <
c c
= 1500 4 = 1500 4
] )]
] =
c c
Y 1000 9 1000
s —8— P-NM '6 —8— P-NM
(¥] —o— P-1-NH2 O —— P-1-NO2
500 A —8— P-2-NH2 500 1 —8— P-2-NO2
P-3-NH2 P-3-NO2
—o— P-4-NH2 —8— P-4-NO2
0 r : : : 0 : : v .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial (V) Potencial (V)

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

Observa-se que ao modificar o fio molecular com substituintes doadores de elétrons,
exclusivamente na posi¢do 4, o dispositivo apresenta ligeiro aumento na corrente elétrica,
diferentemente da posicdo 2 e 3 que apresenta uma pequena diminui¢do na corrente, € na
posi¢do 1 ha uma diminui¢do de cerca de 500 nA, em relagdo ao nao modificado (P-NM).
Observa-se que quando o NH», substituinte que contribui com elétrons no sistema, se distancia
do eletrodo da esquerda maior sua corrente elétrica atingida. Notando que o fluxo de elétrons
caminha do eletrodo da esquerda para elétrodo da direita, conforme a representacdo da figura

4, discutida anteriormente.

De outro lado, temos a adi¢do de um retirador de elétrons (NO2) que ao adicionar na
posi¢do 1 aumenta a corrente elétrica cerca de 500 nA, na posi¢do 3 e 4 hd uma queda na
corrente elétrica e, por fim na posi¢do 2 onde ndo apresenta nenhuma mudanga, todos em
relagdo ao sistema P-NM. O NO», que atua retirando elétrons do sistema, mais perto do eletrodo

da esquerda maior a corrente elétrica atingida, efeito contrario do NHo.

Avaliando a condutancia elétrica, observa-se uma coeréncia com os dados obtidos na
corrente elétrica, apesar de uma pequena discrepancia em valores absolutos, porém avaliando

em escala de grandeza se observa que estd de acordo. Outro ponto, os sistemas contendo

1.0
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substituintes ndo muda a escala de grandeza da condutancia elétrica ao comparar com o sistema
sem substituintes (tabela 9), e se mantém coerente com os dados experimentais e estudos

tedricos exposto na tabela 4.

O Cocficiente de Seebeck (poténcia térmica) ¢ uma propriedade relacionada ao
transporte de calor, na qual esté relacionada com a magnitude de uma tensdo elétrica ocasionada
em resposta a uma diferenca de temperatura aplicada em um material. Percebe-se que nos
modelos estudados apresentam uma coeréncia entre si (tabela 9), variando entre 107 e 10°, e

com os dados experimentais e tedricos dispostos anteriormente (tabela 5).

Tabela 9 - Condutéincia elétrica e coeficiente de Seebeck dos sistemas modificados

Sistema G/G0 S(30K)

P-NM 3,65 E® -2,60 E7
P-1-NO2 3,74 E® +6,10 E7
P-2-NO2 3,22E® +2,87 E%
P-3-NO2 2,30 E* -6,92 E%
P-4-NO2 2,90 E% +2,65 E%
P-1-NH2 2,59 E% -8,54 E%
P-2-NH2 2,31 E® -1,16 E¢
P-3-NH2 3,64 E® -9,94 E7
P-4-NH2 2,96 E® -1,08 E%

Fonte: Elaborado pela autora (2024)

O sistema que ndo apresenta substituicdo possui valores do coeficiente de Seebeck
negativo e, esse fato muda dependendo do substituinte e de seu posicionamento no sistema.
Como citado anteriormente o coeficiente de Seebeck depende da energia de fermi em relacao
as energias dos orbitais moleculares, na qual os valores negativos estdo relacionados a
aproximacao do nivel de fermi ao orbital LUMO e o transporte ¢ dominado por elétrons,
excesso de elétrons. Enquanto, os valores positivos estdo relacionados a aproximagdo do nivel
de fermi ao orbital HOMO e o transporte ¢ dominado por buracos, deficiéncia de elétrons.
Portanto os sistemas P-NM, P-3-NO2, P-1-NH2, P-2-NH2, P-3-NH2 e P-4-NH2 sdo
influenciados pelo orbital LUMO e os demais sistemas pelo orbital HOMO. Destaca-se que

todos os dispositivos contendo NHz como substituinte ¢ influenciado pelo orbital LUMO.
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6 CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

Durante o periodo de realizagdo desse trabalho, buscou a investiga¢ao das propriedades
elétricas e térmicas de dispositivos moleculares baseados em carbono, com diferentes
dispositivos de jun¢des. Na qual, foram realizados calculos relativos as propriedades estruturais,
elétrica e térmica, a nivel molecular de um conjunto de sistemas, e avaliagdo das mesmas
propriedades quanto ao efeito da insercao de substituinte no dispositivo de jun¢do. E por fim,

atingindo os objetivos propostos.

Os modelos moleculares contendo fulereno como eletrodo e bifenil, naftaleno,
antraceno, fenantreno e pireno como os sistemas condutores foram construidos. Posteriormente,
realizado cdlculos relacionados a otimizagdo de geometria utilizando DFT para poder analisar
e estudar estrutura eletronica dos sistemas investigados, a partir da analise dos orbitais de
moleculares de Kohn-Sham, na qual resultou na possibilidade da forma¢do de um canal para o
transporte de elétrons nos dispositivos. A seguir, destaca-se que os dispositivos estudados
apresentam um band gap 10 a 30 vez menores do que dispositivos e semicondutores da literatura,

assim influenciando as propriedades relacionadas ao transporte quantico.

Ademais, em relagdo ao transporte eletronico notou-se que o nimero de anéis
aromaticos e sua disposi¢do na molécula influéncia na capacidade méaxima de corrente no fio
condutor, na qual os sistemas antraceno-cis, bifenil e pireno apresentaram a maior capacidade
de corrente, cerca de 2000 nA, comparando com os demais sistemas. Avaliando a condutancia
elétrica dos sistemas, nota-se que os valores estdo na faixa de 10* a 107, mostraram-se

consistentes com estudos de referéncia.

Para o transporte térmico avaliou o coeficiente de Seebeck observando que o sistema
contendo pireno apresenta valor negativo, consequéncia da influéncia do orbital LUMO, os
demais apresentam valores positivos, consequéncia da influéncia do orbital HOMO e pode-se
observar que os objetos de estudo apresentam coeréncia com os objetos de estudos
referenciados, na qual os diferentes sistemas estudados apresentam valores na faixa de 107 a

10 e os sistemas de referéncia na faixa de 107 a 10™.

Ao avaliar o efeito de substituintes inseridos no dispositivo de jun¢do, foram
selecionados dois substituintes, um retirador de elétrons (NO2) e um doador de elétrons (NH>»),
na qual foi inserido em quatro posigdes diferentes ao logo do fio molecular (pireno). Observou-

se que essas modificagdes ndo alteraram significativamente o band gap, a possibilidade da
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formag¢ao de um canal para o transporte quantico, condutancia ou coeficiente de Seebeck,
mantendo-se dentro das faixas esperadas. No entanto, observou mudangas na corrente elétrica
variando entre £500 nA. Nota-se que quando o NH», substituinte que contribui com elétrons no
sistema, se distancia do eletrodo da esquerda maior sua corrente elétrica atingida. Em oposigao,
quando o NO», substituinte que retira elétrons no sistema, se aproxima do eletrodo da esquerda
maior sua corrente elétrica atingida. Por fim, destacando o efeito de modifica¢des no dispositivo
de juncdo, nota-se ao inserir substituintes doadores ou retirados aparentemente nao apresentou
mudangas significativas nas propriedades de transporte elétrico e térmico em comparagdo com
o dispositivo sem modificagdo, porém vale destacar que essas mudangas podem ser

significativas por estar sendo avaliadas na escala atomica.

De modo geral, os sistemas apresentam comportamentos coerente em relacdo as
propriedades avaliadas, devido as caracteristicas estruturais e composicdo semelhante dos
dispositivos avaliados. Apresentou coeréncia nas propriedades de transporte elétrico e
transporte térmico em relagdo aos objetos de referéncia, na qual contém eletrodo de ouro ou
grafeno e diferentes dispositivos de jungdo. Vale destacar que a metodologia empregada foi
capaz de distinguir a natureza quimica dos sistemas, apesar das semelhancas, conjuntamente
apresentou resultados adequados e consistentes. A andlise semiquantitativa confirmou a
similaridade dos dispositivos baseados em carbono com dispositivos de metais, evidenciando o

potencial desses sistemas para aplicagdes futuras em eletronica molecular.
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APENDICE A - CODIGO PYTHON
Conforme exposto na metodologia, os calculos matematicos e tedricos das propriedades
eletronicas e térmicas foram elaborados utilizando o programa Spyder. A seguir, apresenta-se o

codigo em Python empregado para execucao desses calculos.

# -*- coding: utf-8 -*-

Created on Mon Sep 2 14:49:21 2024

(@author: gabri

import numpy as np

import sympy as sp

import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.integrate import romberg

# Variables

# X1 andd X2 - Range of the orbitals energies evaluated
Z =0.0001

X1=-0.25

X2 =-0.08

Y =0.0005

W =0.001

# Definition of the Transmission Fucntion
def FO(E, T1, T2, E1, Z):
return (Y *Y *T1 *T2)/ (E-El) **2+(Y*T2+Y * Tl + Z) ** 2)

# Definindo os valores das variaveis

#NAFTALENO-CIS-OKAY

A1PIHI1, BIP1HI1, E1PIH1 =0.16894, 0.41553, -0.21493
A1PIHO, BIP1HO, EIPIHO =0.16072, 0.41964, -0.16932
A1PILO, BIP1LO, E1P1L0O =0.04174, 0.47913, -0.15976
AI1PIL1, BIPILI, EIPIL1 = 0.12683, 0.43659, -0.11760

#NAFTALENO-TRANS-OKAY

A2P1HI1, B2P1H1, E2P1H1 = 0.09504, 0.45248, -0.21698
A2P1HO, B2P1HO, E2P1HO = 0.02199, 0.48901, -0.16893
A2P1L0, B2P1LO0, E2P1L0 = 0.15837, 0.42081, -0.15968

A2PIL1, B2PILI1, E2P1L1 = 0.07910, 0.46045, -0.11736

#ANTRACENO-CIS-OKAY

A3PIHI1, B3P1HI1, E3P1H1 =0.20108, 0.39946, -0.20334
A3P1HO, B3P1HO, E3P1HO = 0.30611, 0.34694, -0.16801
A3P1LO, B3P1L0O, E3P1L0 = 0.20985, 0.39507, -0.16063

A3PIL1, B3P1LI1, E3P1L1 =0.19388, 0.40306, -0.11728



#ANTRACENO-TRANS-OKAY

A4P1HI1, B4P1HI1, E4P1H1 = 0.24609, 0.37695, -0.20499
A4P1HO, B4P1HO, E4P1HO0 =0.17672, 0.41164, -0.16777
A4P1L0, B4P1LO0, E4P1L0 = 0.07232, 0.46384, -0.15976

A4PIL1, B4PILI1, E4P1L1 = 0.08585, 0.45708, -0.11709

#BIFENIL-OKAY

ASP1HI, BSP1HI, E5PIHI1 = 0.00665, 0.49667, -0.21685
AS5P1HO, B5P1HO, ESP1HO = 0.42446, 0.28777, -0.16746
ASP1LO, BSP1LO, ESP1L0O = 0.20624, 0.39688, -0.15968
AS5PIL1, B5PILI, ESP1IL1 = 0.56000, 0.22000, -0.11692

#FENANTRENO-OKAY

A6P1HI1, B6P1HI1, E6P1H1 =0.26654, 0.36673, -0.21643
A6P1HO, B6P1HO, E6P1HO = 0.30598, 0.34701, -0.16763
A6P1L0, B6P1LO, E6P1L0O =0.03510, 0.48245, -0.15976

A6PIL1, B6PILI1, E6PIL1 =0.91167, 0.04416, -0.11703

#PIRENO

A7P1HI1, B7P1HI1, E7P1H1 = 0.28351, 0.35825, -0.20802
A7P1HO, B7P1HO, E7P1HO = 0.62784, 0.18608, -0.16764
A7PI1LO, B7P1LO0O, E7P1LO0O = 0.40815, 0.29592, -0.15961
A7PIL1, B7P1LI1, E7P1L1 = 0.18253, 0.40873, -0.11707

# Definindo as fun¢des FOT1 e F1T1

def FIT1(E):
return (FO(E, AIP1H1, BIP1HI, E1P1H1, Z) +
FO(E, A1P1HO, BIP1HO, E1P1HO, Z) +
FO(E, A1P1LO, B1P1LO, E1P1LO, Z) +
FO(E, A1PIL1, BIPILI1, EIP1LI, 7))

def F2T1(E):
return (FO(E, A2P1H1, B2P1H1, E2P1H1, Z) +
FO(E, A2P1HO, B2P1HO, E2P1HO, Z) +
FO(E, A2P1L0, B2P1LO0, E2P1L0, Z) +
FO(E, A2P1L1, B2P1L1, E2P1L1, 7))

def F3T1(E):
return (FO(E, A3P1H1, B3P1HI, E3P1HI, Z) +
FO(E, A3P1HO, B3P1HO0, E3P1HO, Z) +
FO(E, A3P1L0, B3P1L0, E3P1L0, Z) +
FO(E, A3PIL1, B3P1LI, E3PILI, Z))

def F4T1(E):
return (FO(E, A4P1H1, B4P1HI, E4P1H1, Z) +
FO(E, A4P1HO, B4P1HO, E4P1HO, Z) +
FO(E, A4P1L0, B4P1LO, E4P1L0, Z) +
FO(E, A4P1L1, B4P1L1, E4P1L1, 7))
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def F5T1(E):
return (FO(E, ASP1H1, BSP1HI, ESP1HI, Z) +
FO(E, ASP1HO, BSP1HO0, ESP1HO0, Z) +
FO(E, ASP1L0, BSP1L0, ESP1LO0, Z) +
FO(E, ASP1L1, BSP1L1, E5P1L1, Z))

def F6T1(E):
return (FO(E, A6P1H1, B6P1H1, E6P1HI, Z) +
FO(E, A6P1HO, B6P1HO, E6P1HO0, Z) +
FO(E, A6P1L0, B6P1L0, E6P1L0, Z) +
FO(E, A6P1L1, B6P1L1, E6PIL1, Z))

def F7T1(E):
return (FO(E, A7P1H1, B7P1HI1, E7P1H1, Z) +
FO(E, A7P1HO, B7P1HO, E7P1HO, Z) +
FO(E, A7P1L0, B7P1LO0, E7P1L0, Z) +
FO(E, A7P1L1, B7P1L1, E7P1LI1, Z))

# Gerando os dados para DS1
E values = np.linspace(-0.25, -0.00, 1000)
DSI = {

"E": W * E _values,

"F1T1": [FITI(W * E) for E in E_values],

"F2T1": [F2T1(W * E) for E in E_values],
"F3T1": [F3T1(W * E) for E in E_values],
"F4T1": [FAT1(W * E) for E in E_values],
"FST1": [FST1(W * E) for E in E_values],
"F6T1": [F6T1(W * E) for E in E_values],

"F7T1": [F7TI(W * E) for E in E_values]

# Plotando os graficos

plt.plot(E_values, [FIT1(E) for E in E_values], label='"Naftaleno-cis', color=(0.2,0.5,0.5),
linewidth=3)

plt.plot(E_values, [F2T1(E) for E in E_values], label='Naftaleno-trans', color=(0.8,0.9,0.9),
linewidth=3)

plt.plot(E_values, [F3T1(E) for E in E_values], label='Antraceno-cis', color=(0.9,0.3,0.7),
linewidth=3)

plt.plot(E_values, [FAT1(E) for E in E_values], label='Antraceno-trans', color=(0.6,0.3,0.3),
linewidth=3)

plt.plot(E_values, [FST1(E) for E in E_values], label='Bifenil’, color=(0.8,0.1,0.2),
linewidth=3)

plt.plot(E_values, [F6T1(E) for E in E_values], label='Fenantreno', color=(0.8,0.7,0.2),
linewidth=3)

plt.plot(E_values, [F7T1(E) for E in E_values], label='Pireno', color=(0.1,0.1,0.8),
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linewidth=3)

plt.yscale('log")

plt.xlabel("Energia (a.u.)", fontsize=15, fontweight='bold") # Definindo tamanho e negrito
para o label do eixo x

plt.ylabel("Transmissao T(E)", fontsize=15, fontweight='bold") # Definindo tamanho e
negrito para o label do eixo y

#plt.title("Fungao de Transmissao")

plt.legend()

# Salvando o grafico como TIFF com resolugdo de 600 DPI
plt.savefig('transmission_fio.tiff', format="tiff', dpi=600)

plt.show()

# Enegia de Fermi
EF1 =-0.164540
EF2 =-0.164305
EF3 =-0.164320
EF4 =-0.163765
EF5=-0.163570
EF6 =-0.163695
EF7 =-0.163625

# Condutancia G/G0 = T(Efermi)

print("CONDUTANCIA:")

print(" Naftaleno-cis:",FITI(EF1), "\n Naftaleno-trans:",F2T1(EF2), "\n Antraceno-
cis:",F3T1(EF3), "\n Antraceno-trans:",F4T1(EF4), "\n Bifenil:",FST1(EFS), "\n
Fenantreno:",F6T1(EF6), "\n Pireno:",F7T1(EF7))

print()

# Corrente Elétrica
def FAT1(E, V):

return (1 /(1 + np.exp(-(E - (EF1 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
np.exp(-(E - (EF1 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

def FAT2(E, V):
return (1 / (1 + np.exp(-(E - (EF2 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
np.exp(-(E - (EF2 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

def FAT3(E, V):
return (1 /(1 + np.exp(-(E - (EF3 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
np.exp(-(E - (EF3 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

def FATA(E, V):
return (1 /(1 + np.exp(-(E - (EF4 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
np.exp(-(E - (EF4 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

def FAT5(E, V):
return (1 / (1 + np.exp(-(E - (EF5 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
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np.exp(-(E - (EF5 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

def FAT6(E, V):
return (1 /(1 + np.exp(-(E - (EF6 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
np.exp(-(E - (EF6 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

def FAT7(E, V):
return (1/ (1 + np.exp(-(E - (EF7 + 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094))) - (1 / (1 +
np.exp(-(E - (EF7 - 0.5 * (1.9 * V) * 0.0368)) / 0.00094)))

DC1 =]

[0.02 *V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FAT1(E, 0.02 * V) * FITI(E), -0.17, -
0.158)]

for V in range(56)

]

DC2=]

[0.02 *V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FAT2(E, 0.02 * V) * F2T1(E), -0.169, -
0.158)]

for V in range(56)

]

DC3 =]

[0.02 *V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FAT3(E, 0.02 * V) * F3T1(E), -0.169, -
0.159)]

for V in range(56)

]

DC4 =]

[0.02 *V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FAT4(E, 0.02 * V) * FAT1(E), -0.168, -
0.158)]

for V in range(56)

]

DC5 =]

[0.02 *V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FATS(E, 0.02 * V) * FST1(E), -0.168, -
0.158)]

for V in range(56)

]

DC6 =

[0.02 *V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FAT6(E, 0.02 * V) * F6T1(E), -0.168, -
0.158)]

for V in range(56)

]

DC7=[
[0.02 * V, 10 * romberg(lambda E: -662361.795 * FAT7(E, 0.02 * V) * FIT1(E), -0.168, -



0.158)]
for V in range(56)
]

# Criando o grafico da corrente elétrica

plt.plot([point[0] for point in DC1], [point[1] for point in DC1], marker="0', linestyle='-',
label="Naftaleno-cis', color=(0.2,0.5,0.5))

plt.plot([point[0] for point in DC2], [point[1] for point in DC2], marker="0', linestyle='-',
label="Naftaleno-trans', color=(0.8,0.9,0.9))

plt.plot([point[0] for point in DC3], [point[1] for point in DC3], marker="0', linestyle='-',
label='Antraceno-cis', color=(0.9,0.3,0.7))

plt.plot([point[0] for point in DC4], [point[1] for point in DC4], marker="0', linestyle='-',
label="'Antraceno-trans', color=(0.6,0.3,0.3))

plt.plot([point[0] for point in DC5], [point[1] for point in DCS5], marker='0', linestyle='"-',
label="Bifenil', color=(0.8,0.1,0.2))

plt.plot([point[0] for point in DC6], [point[1] for point in DC6], marker='0', linestyle='-',
label="Fenantreno', color=(0.8,0.7,0.2))

plt.plot([point[0] for point in DC7], [point[1] for point in DC7], marker='0', linestyle='-',
label="Pireno', color=(0.1,0.1,0.8))

#plt.title('Corrente Elétrica’)

plt.xlabel("Potencial (V)', fontsize=15, fontweight="bold")
plt.ylabel('Corrente (nA)', fontsize=15, fontweight="bold")
plt.ylim([0, 25001)

plt.xlim([0, 17)

plt.legend()
plt.grid(True)

# Salvando o grafico como TIFF com resolucao de 600 DPI
plt.savefig('Corrente_fio molecular.tiff', format="tiff', dpi=600)
plt.show()

# Coeficiente de Seeback

L =2.4410e-8
e =1.60217663410e-19
E = sp.symbols('E")

# Transformando funcao nimerica em fungao simbdlica
F1T1 sym = sp.Lambda(E, FITI(E))
F2T1 sym = sp.Lambda(E, F2T1(E))
F3T1 _sym = sp.Lambda(E, F3TI1(E))
F4T1 sym = sp.Lambda(E, F4T1(E))
F5T1 _sym = sp.Lambda(E, F5TI1(E))
F6T1 sym = sp.Lambda(E, F6T1(E))
F7T1 _sym = sp.Lambda(E, F7T1(E))
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# Calculando a derivada das fun¢des de transmissao
dfl _sym = sp.diff(FIT1 sym(E),E)
df2 sym = sp.diff(F2T1 sym(E),E)
df3 sym = sp.diff(F3T1_sym(E),E)
df4 sym = sp.diff(F4T1 sym(E),E)
df5 _sym = sp.diff(F5T1 _sym(E),E)
df6_sym = sp.diff(F6T1 sym(E),E)
df7 sym = sp.diff(F7T1_sym(E),E)

#Transformando fun¢do simbolica em fun¢ao numerica
df1 = sp.lambdify(E, dfl1 sym, numpy")
df2 = sp.lambdify(E, df2_sym, 'numpy")
df3 = sp.lambdify(E, df3 sym, 'numpy")
df4 = sp.lambdify(E, df4 sym, 'numpy")
df5 = sp.lambdify(E, df5 sym, 'numpy")
df6 = sp.lambdify(E, df6_sym, 'numpy")
df7 = sp.lambdify(E, df7 sym, 'numpy")

# Calculando Coeficiente de Seeback
def SI(T):
return (-L) * ¢ * T * (1/F1T1(EF1)) * (1/4.35¢-18*df1(EF1))

def S2(T):
return (-L) * e * T * (1/F2T1(EF2)) * (1/4.35¢-18*df2(EF2))

def S3(T):
return (-L) * ¢ * T * (1/F3T1(EF3)) * (1/4.35¢-18*df3(EF3))

def S4(T):
return (-L) * e * T * (1/FAT1(EF4)) * (1/4.35¢-18*df4(EF4))

def S5(T):
return (-L) * e * T * (1/F5T1(EFS)) * (1/4.35e-18*df5(EF5))

def S6(T):
return (-L) * e * T * (1/F6T1(EF6)) * (1/4.35¢-18*df6(EF6))

def S7(T):
return (-L) * e * T * (1/F7T1(EF7)) * (1/4.35e-18*df7(EF7))

print("COEFICIENTE DE SEEBACK:")
print(" Naftaleno-cis:", S1(30),"\n Naftaleno-trans:", S2(30),"\n Antraceno-cis:", S3(30),"\n
Antraceno-trans:", S4(30),"\n Bifenil:", S5(30),"\n Fenantreno:", S6(30),"\n Pireno:", S7(30))
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APENDICE B — ATIVIDADES COMPLEMENTARES
Ao longo do curso foram executadas diversas atividades complementares que foram

essenciais. A seguir, apresenta-se as atividades realizadas.

Estagio — Coleta e analise fisico-quimica e microbiologica da agua, realizado na

Prefeitura Municipal de Ipeuna, no periodo de margo/2021 a outubro/2021.

PIBITI — Ciclo 2022-2023 — Titulo da pesquisa: Combinacao de Machine Learning e
Quimica Quantica na Otimizagdo de Catalisadores de Oxidos Mistos para Obtengdo de H2 a

partir do Glicerol.

PIBIC — Ciclo 2023-2024 — Titulo da pesquisa: Estudo Computacional do Transporte

de Elétrons em Materiais de Carbono Contendo Moléculas Aromaticas.

Simposio PPGQB 2022 — Apresentagdo do poster intitulado: Materiais a Base de
Fulereno para Aplicagdes em Eletronica Molecular: Um Estudo Computacional. Na qual, foi

premiado como melhor pdster na area de fisico-quimica.

Simpdsio PPGQB 2023 — Apresentagdo do poster intitulado: Transferéncia de Elétrons

em Materiais a Base de Carbono: Uma Perspectiva Computacional.

Simpdsio PPGQB 2024 — Apresentagdo do poster intitulado: Estudo Computacional do
Transporte Elétrico e Térmico em Materiais a Base de Carbono para Aplicagdes em Eletronica

Molecular. Na qual, foi premiado como melhor poOster na area de fisico-quimica.

XXII Simpoésio Brasileiro de Quimica Teodrica (SBQT) realizado em 2023 -
Apresentagdo do poster intitulado: Modeling Electronic Transport in Fullerene-Based Materials

using a Wide-Band Limit Complex Absorbing Potential Self-Energy Approach.

Participag¢do no 1°Simposio Brasileiro de Engenharia da Nanotecnologia (SIBEN) em

2023.
Participacao no Congresso: XXI B-MRS Meeting (SBPMat) em 2023.
Participacdo no 10° Congresso Brasileiro de Carbono (ABCarb) em 2023.
Participagdo na 45* Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ) em 2022.

Participagdo como Monitor na exposicdo SBQ na escola da 45* Reunido Anual da
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Sociedade Brasileira de Quimica.

Participacdo no minicurso, no ABCarb, com tema “BET: Técnicas de Andlise de

Porosidade e Area Superficial de Materiais Porosos de Carbono”.

Participagdo no minicurso, no VIII SIMPPGQB, com tema "Quimica computacional em

acdo: estudo de caso e aplicagdes praticas".
Participacdo no Curso de Comunicagdo e Escrita Cientifica, ACS Publications.

Participagdo da 7* Escola de Quimica Computacional, com o tema “Inteligéncia

Artificial (Al) e Aprendizado de Maquina (ML)”.

Participacao no minicurso com o tema "Principios de Inteligéncia Artificial e a Quimica
da Elucidagdo Estrutural a Predi¢do de Novos Materiais", realizado pela 7* Escola de Quimica

Computacional.
Participag¢do do Programa de Treinamento do portal de Peridodicos da CAPES em 2021.

Participacdo do 9° Ciclo de Palestras sobre Peneiras Moleculares, realizado

virtualmente pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT) em 2021.

Publicacdo de artigo, com o titulo “Exploring Trans Effect Concept in Pt(II) Complexes
through the Quantum Theory of Atoms in Molecules and Chemical Bond Overlap Model
Perspectives” - doi.org/10.1002/adts.202301148.



