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Resumo

A busca por moléculas para a criação de dispositivos eletrônicos está em constante evolução,

impulsionada pela necessidade de miniaturização. Neste contexto, este estudo explora as

propriedades de um alótropo bidimensional, semelhante ao grafeno, composto por anéis de 4,

5, 6, 8 e 10 átomos de carbono, denominado Net 𝜏 .

Através de cortes estratégicos e hidrogenação das bordas, foram obtidas duas nanofitas de

Net 𝜏 para investigação: hybrid𝜏NR-P2D e hybrid𝜏NR-P. Para otimizar as estruturas afim

de investigar propriedades eletrônicas e estruturais dessas nanofitas, utilizamos a Teoria do

Funcional da Densidade (DFT) e para a análise do transporte eletrônico nos dispositivos

propostos, utilizamos a DFT combinada com as Funções de Green de Não-Equilíbrio (NEGF).

Nossos resultados mostram que o Net 𝜏 apresenta comportamento metálico, com bandas

de valência e condução cruzando o nível de Fermi, confirmado pela densidade de estados não

nula nessa região. As nanofitas também exibem elevada estabilidade energética, com energias

de coesão entre –7.25 eV/átomo e –8.64 eV/átomo , dependendo da configuração estrutural.

No que concerne às propriedades de transporte, o dispositivo (1,5)hybrid𝜏NR-P2D apre-

sentou comportamento de transistor de efeito de campo (FET) entre 0.0V e 0.4V, e resposta

linear para tensões superiores. Os dispositivos (2,5), (4,5) e (5,5)hybrid𝜏NR-P2D, exibiram

características de diodo túnel ressonante (RTD), enquanto o dispositivo (3,5)hybrid𝜏NR-P2D

mostrou comportamento quase linear. Todos os dispositivos hybrid𝜏NR-P - (1,5) a (5,5) -

apresentaram comportamento FET com duas janelas de operação.

Em resumo, este estudo demonstra o potencial das nanofitas de Net 𝜏 como alternativas

promissoras para o desenvolvimento de nanodispositivos aplicáveis na eletrônica molecular.

Palavras-chave: Alótropos de carbono, nanoeletrônica, Teoria do Funcional da Densidade,

Funções de Green de Não-Equilíbrio.



Abstract

The search for molecules suitable for the creation of electronic devices is continuously evolving,

driven by the need for miniaturization. In this context, this study explores the properties

of a two-dimensional carbon allotrope, similar to graphene, composed of 4, 5, 6, 8, and 10

membered carbon rings, named Net 𝜏 .

By means of strategic cuts and edge hydrogenation, two nanoribbons of Net 𝜏 were ob-

tained for investigation: hybrid𝜏NR-P2D and hybrid𝜏NR-P. To optimize the structures and

investigate their electronic and structural properties, we employed Density Functional Theory

(DFT). For the analysis of electronic transport in the proposed devices, we used DFT combined

with Non-Equilibrium Green’s Functions (NEGF).

Our results show that Net 𝜏 exhibits metallic behavior, with valence and conduction

bands crossing the Fermi level, confirmed by non-zero density of states in that region. The

nanoribbons also display high energetic stability, with cohesive energies ranging from –7.25

eV/atom to –8.64 eV/atom, depending on the structural configuration.

Regarding transport properties, the (1,5)hybrid𝜏NR-P2D device exhibited field-effect tran-

sistor (FET) behavior between 0.0 V and 0.4 V , and a linear response at higher voltages.

The (2,5), (4,5), and (5,5)hybrid𝜏NR-P2D devices showed characteristics of a resonant tun-

neling diode (RTD), while the (3,5)hybrid𝜏NR-P2D device displayed nearly linear behavior.

All hybrid𝜏NR-P devices from (1,5) to (5,5) presented FET-like behavior with two distinct

operation windows .

In summary, this study demonstrates the potential of Net 𝜏 nanoribbons as promising

alternatives for the development of nanodevices applicable to molecular electronics.

Keywords: Carbon allotropes, nanoelectronics, Density Functional Theory, Non-Equilibrium

Green Functions.
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Capítulo 1

Introdução

A sociedade moderna vive avanços constantes impulsionados pela eletrônica, que promove

o desenvolvimento de dispositivos cada vez mais eficientes. Essa evolução tecnológica resulta

em equipamentos menores, mais rápidos e com maior capacidade de processamento e armaze-

namento, consumindo menos energia. Esses progressos aprimoram o desempenho de diversas

tecnologias, como rádios, telefones, tablets e microcomputadores, contribuindo significativa-

mente para a melhoria da qualidade de vida.

1.1 Evolução da Eletrônica

Os fundamentos da eletrônica foram estabelecidos no limiar dos séculos XIX e XX, um

período marcado por descobertas científicas fundamentais que deram origem à era eletrônica

atual. Avanços nessa época possibilitaram a compreensão e o uso controlado da eletricidade,

criando as bases para o desenvolvimento das tecnologias modernas.

Em 1883, Thomas Edison realizou um experimento-chave no desenvolvimento da eletrônica:

inseriu uma placa metálica dentro de uma lâmpada incandescente evacuada (conhecida como

diodo de vácuo) e conectou-a a uma bateria.

Com a placa carregada negativamente em relação ao filamento aquecido, observou que

nenhum fluxo significativo de corrente elétrica ocorria - os elétrons emitidos termicamente pelo

filamento (fenômeno conhecido posteriormente como efeito Edison ou emissão termoiônica)

eram repelidos pela placa negativa. No entanto, ao inverter a polaridade da bateria - tornando a
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placa positiva - detectou-se uma corrente fluindo da placa para o circuito externo, evidenciando

a condução elétrica no vácuo [1].

Figura 1.1: Thomas Edison no banquete de aniversário do jubileu de ouro da lâmpada em sua home-
nagem, Orange, New Jersey, 16 de outubro de 1929. Disponível em: https://www.observo.com.br/em-
outubro-de-1879-thomas-edison-faz-a-patente-da-lampada-incandescente. Acesso em 29/03/2025

Em 1904, John Ambrose Fleming desenvolveu a válvula diodo , considerada o primeiro

dispositivo eletrônico funcional. Baseando-se no efeito Edison, Fleming construiu um tubo de

vácuo contendo dois elementos: um cátodo aquecido (emissor de elétrons) e um ânodo metálico

(coletor de elétrons). Esse dispositivo permitia o fluxo unidirecional de corrente, atuando como

um retificador de sinais de rádio.

Conhecida como válvula de Fleming, essa invenção foi amplamente utilizada como detector

em sistemas de telegrafia sem fio, marcando o início da era da eletrônica.

Em 1906, o inventor norte-americano Lee De Forest aprimorou a válvula diodo de Fle-

ming ao introduzir um terceiro elemento: uma grade de controle posicionada entre o cátodo

aquecido e o ânodo. Nasceu assim a válvula tríodo, o primeiro dispositivo capaz de amplificar

eletronicamente sinais elétricos.

A variação de tensão aplicada à grade controlava o fluxo de elétrons entre cátodo e

ânodo, permitindo ganho de sinal mesmo com pequenas variações de entrada. Essa invenção

foi fundamental para o desenvolvimento da telefonia de longa distância, da rádio difusão e,

posteriormente, dos primeiros computadores analógicos e digitais .
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Figura 1.2: da esquerda para a direita: patente da válvula diodo, válvula diodo e John Ambrose Fle-
ming. Disponível em: https://universoretro.com.br/valvulas-termionicas-as-lampadas-essenciais-para-
um-bom-som-vintage/. Acesso em 29/03/2025

A válvula tríodo marcou o início da eletrônica, possibilitando funções como amplificação,

oscilação e comutação - pilares da tecnologia eletrônica até o advento do transistor, em 1947.

Figura 1.3: Lee De Forest trabalhando no laboratório em uma de suas muitas invenções. Disponível
em: https://yalealumnimagazine.org/articles/2285-the-man-who-invented-radio. Acesso em 29/03/2025
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Esses dispositivos, conhecidos como válvulas termiônicas, foram fundamentais para o sur-

gimento da eletrônica e alicerçaram as primeiras tecnologias de computação. Uma aplicação

marcante foi no ENIAC (Electronic Numerical Integrator and Computer), desenvolvido em

1945 durante a Segunda Guerra Mundial.

Considerado o primeiro computador eletrônico de propósito geral, o ENIAC utilizava cerca

de 17.468 válvulas termiônicas para realizar cálculos balísticos complexos, representando um

avanço significativo na capacidade de processamento digital.

Figura 1.4: ENIAC. Disponível em: https://epraja.com.br/eniac-o-pioneiro-da-computacao-moderna/.
Acesso em 29/03/2025

Embora essenciais para o desenvolvimento da eletrônica inicial, as válvulas termiônicas

apresentavam limitações significativas, como dimensões grandes e dificuldade de transporte,

contrastando com a crescente demanda por dispositivos compactos e portáteis.

O elevado consumo de energia necessário para aquecer os filamentos e emitir elétrons gerava

grande quantidade de calor, provocando superaquecimento e falhas frequentes. Essa fragilidade

exigia manutenção constante, comprometendo a confiabilidade dos sistemas computacionais

da época.

Além disso, a fabricação e substituição das válvulas eram custosas, elevando os gastos com

manutenção e operação. A baixa velocidade de comutação desses dispositivos também limitava

o desempenho dos computadores da época.

A inviabilidade das válvulas diante da crescente demanda por dispositivos mais práticos
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e eficientes impulsionou a busca por alternativas, levando à invenção do transistor, em 1947.

Essa inovação possibilitou o desenvolvimento de computadores mais compactos, rápidos e

confiáveis, marcando o início da eletrônica moderna.

A introdução do transistor representou um avanço significativo na eletrônica, suplantando

as válvulas termiônicas, que eram volumosas e de baixa eficiência. Essa inovação possibilitou

a transformação dos dispositivos eletrônicos, promovendo a miniaturização e a expansão da

tecnologia contemporânea.

Em 1947, durante experimentos com germânio, Bardeen, Brattain e Shockley observaram

um efeito inesperado: um sinal elétrico podia ser amplificado ao passar pelo material. Esse

fenômeno foi a base para a criação do transistor [2].

Figura 1.5: Bardeen e Brattain (em pé) e Shockley. Disponível em: https://revistapesquisa.fapesp.br/o-
dominio-da-eletronica/. Acesso em 01/04/2025

Os Laboratórios Bell foram palco de intensas pesquisas sobre semicondutores, uma classe de

materiais que apresentam características elétricas que os colocam em uma posição intermediária

entre condutores e isolantes.

O transistor foi fundamental para o desenvolvimento de diversas tecnologias, como rádios
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portáteis, computadores pessoais, celulares e a internet. Em 1956, o impacto significativo do

transistor na sociedade foi reconhecido com a concessão do Prêmio Nobel de Física a Shockley,

Bardeen e Brattain, pela invenção do componente.

O transistor surgiu como um novo componente, um dispositivo semicondutor notavelmente

menor. Sua principal função é operar como um interruptor eletrônico, ligando (1) ou desligando

(0) para manipular informações em formato binário. Foi essa inovação que deu início à segunda

geração de computadores.

O estabelecimento da segunda fase da computação ocorreu graças à adoção de computa-

dores transistorizados, que ofereceram benefícios importantes como: tamanho, confiabilidade,

menor consumo de energia, velocidade e custo

No início da década de 1950, a era dos computadores transistorizados começou a despontar.

Entre os projetos pioneiros, destacam-se:

• Manchester University Transistor Computer (Reino Unido): um protótipo demonstrado

em 1953, embora ainda usasse válvulas para o sinal de clock.

• TRADIC (TRAnsistor DIgital Computer - EUA): desenvolvido pelo Bell Labs para a

Força Aérea dos EUA, o projeto foi finalizado em 1954 e é amplamente reconhecido como

o primeiro computador completamente transistorizado nos EUA.

• Harwell CADET (Reino Unido): sua conclusão, em fevereiro de 1955, marcou o que

muitos consideram o primeiro computador inteiramente transistorizado em escala global.

Fundamentalmente, os computadores transistorizados marcaram uma era. Eles converteram

a computação de imensas ferramentas militares e de pesquisa em algo mais prático e acessível,

lançando as bases para os computadores pessoais e, consequentemente, para a revolução digital

atual. A era dos computadores transistorizados estendeu-se até o fim da década de 1960, quando

foram progressivamente substituídos por máquinas que empregavam circuitos integrados (CIs)

Em 1958, Jack Kilby criou o primeiro circuito integrado funcional. Esse dispositivo re-

volucionário consistia em múltiplos componentes eletrônicos, como transistores, resistores e

capacitores, todos interconectados em uma única pastilha de germânio.
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Essa inovação eliminou a necessidade de conectar componentes individuais por fios, o que

permitiu a miniaturização de dispositivos eletrônicos e tornou a produção em massa mais

eficiente.

Figura 1.6: Jack Kilby com a primeira calculadora do tamanho da palma da mão. Disponível em:
https://www.computerhistory.org/revolution/calculators/1/63/250. Acesso em 02/04/2025

A inovação de Kilby, o circuito integrado (CI), é o alicerce da microeletrônica moderna,

permitindo a criação de dispositivos cada vez menores e mais eficientes. Essa tecnologia

impulsionou o desenvolvimento de diversas indústrias, como por exemplo os computadores

pessoais, revolucionando o processamento e armazenamento de informações, ademais, foi crucial

para o desenvolvimento de telefones celulares e internet, conectando pessoas em todo o mundo.

Os progressos significativos na engenharia eletrônica, exemplificados pelo desempenho dos

computadores, revelaram uma correlação entre a velocidade de processamento e a escala dos

transistores. Gordon Moore, cofundador da Intel, postulou que a densidade de transistores em

circuitos integrados de silício dobra a cada 18 meses, uma observação conhecida como Lei de

Moore.
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Figura 1.7: Lei de Moore. Disponível em: https://avalanchenoticias.com.br/desenvolvimento-
e-fabricacao-de-eletronicos/intel-confirma-sua-intencao-de-recuperar-a-lideranca-em-tres-anos-a-
tecnologia-de-processo-intel-18a-sera-lancada-em-2024/. Acesso em 02/04/2025

1.2 Eletrônica Molecular

Esse novo campo de pesquisa tem consolidado a idéia de utilizar moléculas como blocos de

construção de dispositivos eletrônicos e com isso criar diferentes campos na nanoeletrônica [3].

A eletrônica molecular tem cinco grandes campos de pesquisa:

(𝑖) Mecânica Molecular - avalia fenômenos de torção, quebra de junções, resistências de

dispositivos moleculares e efeitos de tensão mecânica no desempenho eletrônico [4];

(𝑖𝑖) Optoeletrônica Molecular - analisa os efeitos ópticos gerados pela interação do dispo-

sitivo eletrônico com o fóton, com interesse nas características da função trabalho, absorção,

emissão de fóton, função dielétrica entre outros, com potencial aplicação em moléculas orgân-

cicas [5];

(𝑖𝑖𝑖) Eletrônica Molecular - investiga os efeitos do arranjo molecular no transporte eletrônico

sob efeito de tensão elétrica (ou diferença de potencial químico [6]) [4];

(𝑖𝑣) Spintrônica Molecular, é o campo que investiga os efeitos de spin, magnetização de

eletrodos, campo magnético e magnetoresistência, que são fundamentais para a construção de

dispositivos de memória em escala molecular [7]

(𝑣) Termoeletrônica Molecular - tem como objetivo mostrar que uma tensão termoelétrica
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pode oferecer novos insights sobre o transporte de elétrons e permite estimar a localização da

energia de Fermi em relação aos níveis moleculares [8]. O campo em questão são base para o

desenvolvimento de novas tecnologias a qual tem se tornado cada vez mais comum, como a

computação quântica [9, 10].

Em 1997, Zhou et al. [11] apresentaram uma nova técnica de fabricação para medir a

condução através de um conjunto pequeno de moléculas, que garantem um bom controle sobre

a área do dispositivo e a estabilidade, essa técnica ficou conhecida como automontagem (ou

somente 𝑆𝐴𝑀 , do inglês self-assembled monolayer). A pesquisa liderada por Reed [11–14]

observou que uma camada orgânica (4-tioacetilbifenil) foi adsorvida de forma ordenada e sem

defeitos, verificando assim os efeitos voltados a característica corrente-voltagem (𝐼 − 𝑉 ) em

temperatura ambiente, onde foi observado o caráter retificador da molécula. Recentemente,

esses resultados experimentais foram obtidos via simulação computacional com resultados bem

semelhantes [15].

Os pesquisadores J.C Ellenbogen e J.C Love em 2000, utilizando diodos eletrônicos mole-

culares, propuseram uma nova arquitetura de computadores, que viabilizou o uso de moléculas

como constituentes de portas lógicas, que possibilitaram as operações Booleanas, assim como

acontecem em dispositivos tradicionais (operações que ocorrem em CI), o objetivo deste tra-

balho foi empregar os grupos de fenilas, tais como benzeno (𝐶6𝐻6), fenilenos (𝐶6𝐻4), sulfeto

de polifenileno ((𝑆𝐶6𝐻4)𝑛) e outros ancorados através de acetilenos (𝐶2𝐻2) entre os anéis,

atribuindo características de dispositivos condutores ou fios baseados em moléculas conjuga-

das [16].

A eletrônica molecular possibilita a miniaturização de dispositivos e somada com os avan-

ços tecnológicos da indústria, ampliam a capacidade de manipular átomos e moléculas com

grande precisão, buscando alternativas a fabricação baseada em litografia de dispositivos se-

micondutores [17]. Esse campo busca novos fenômenos acerca da corrente elétrica, ou seja, a

propagação de elétrons em uma quantidade pequena de átomos. Esse campo leva ao limite de

como a corrente elétrica flui através de um único átomo ou de poucas moléculas.
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1.3 Fabricação em Nanoescala

Na década de 1980, a eletrônica molecular testemunhou um período de grande desenvol-

vimento, marcado pela criação do Microscópio de Tunelamento por Varredura (STM) por

Gerd Binnig e Heinrich Rohrer. Essa invenção pioneira abriu caminho para a manipulação e

fabricação de estruturas moleculares com precisão sem precedentes.

A capacidade de obter imagens de átomos e moléculas, juntamente com a manipulação

dessas estruturas por meio de uma ponta condutora de escala atômica, foi possibilitada por

essa ferramenta. Posteriormente, o Microscópio de Força Atômica (AFM) foi desenvolvido,

representando um avanço significativo na microscopia de varredura. [13]. A IBM em Zurique

desenvolveu esses microscópios para auxiliar na descrição, manipulação e visualização de

processos de transporte eletrônico em escala atômica [16,18,19].

Em 1997, M. Reed e J. Tour iniciaram a fabricação de dispositivos moleculares com a técnica

MCBJ (Mechanically Controllable Break Junction) [20], permitindo o estudo do transporte

eletrônico em moléculas únicas entre eletrodos metálicos. Essa técnica, que oferece excelente

estabilidade mecânica, possibilitou o uso de moléculas mais complexas [18].

Na fabricação em nanoescala, empregam-se as abordagens "bottom-up"e "top-down" [18].

Para fabricação de alta precisão em nanoescala, a técnica "top-down"remove material de ca-

madas maiores, usando litografia, sendo essencial para dispositivos eletrônicos modernos. Na

abordagem "bottom-up", nanoestruturas são montadas a partir de blocos menores, proporcio-

nando alta precisão e qualidade, embora com menor produção e maior custo [21].

Materiais não-metálicos, como polímeros e carbono, facilitam a integração com técnicas

de silício e oferecem flexibilidade mecânica [18]. Desafios incluem a estabilidade da junção e a

precisão atômica [21]. A pesquisa visa transicionar da microeletrônica para a nanoeletrônica,

usando fabricação de nanodispositivos.

1.4 Nanoeletrônica e Computação em Escala Nanométrica

Essas áreas operam em escalas extremamente pequenas, da ordem de nanômetros (10−9𝑚),

investigando fenômenos físicos e eletrônicos que surgem nessa dimensão, com aplicações em

dispositivos ultracompactos e sistemas computacionais altamente eficientes. A nanoeletrônica
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e a computação em escala nanométrica estão na vanguarda da tecnologia de semicondutores e

do processamento de dados, representando os avanços mais revolucionários do campo.

Graças aos avanços na área, a miniaturização extrema tornou-se realidade, com compo-

nentes eletrônicos desenvolvidos em escalas inéditas [22]. Essa capacidade resultou em uma

densidade significativamente maior de componentes por chip, oferecendo maior poder de pro-

cessamento em um formato mais compacto.

Diferente da microeletrônica, que se baseia no silício, a nanoeletrônica busca inovar explo-

rando materiais com propriedades exclusivas em escala nanométrica, tais como:

• Nanotubos de Carbono: condutores elétricos e térmicos excepcionais, com potencial para

substituir fios e transistores de silício.

• Grafeno: uma única camada de átomos de carbono, conhecida por sua altíssima condu-

tividade e resistência.

• Nanofios: estruturas unidimensionais que podem ser usadas como transistores, sensores

ou elementos em células solares.

• Materiais 2D: além do grafeno, outros materiais bidimensionais com propriedades eletrô-

nicas distintas.

1.4.1 Novos Paradigmas de Computação

1.4.2 Computação Topológica

À medida que os transistores alcançam dimensões na faixa de 3 a 5 𝑛𝑚, fenômenos quânticos

começam a influenciar significativamente sua operação.

Com base em princípios da mecânica quântica, como superposição e emaranhamento, a

computação quântica processa informações de modo radicalmente distinto. Essa tecnologia,

ainda em desenvolvimento, visa resolver problemas intratáveis para computadores clássicos, e

parte das pesquisas atuais explora o uso de Férmions de Majorana para a construção de seus

componentes [23].

Vale destacar que os Férmions de Majorana representam apenas uma das diversas aborda-

gens em estudo para a computação quântica e ainda se encontram em fase experimental, apesar
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dos avanços recentes, como os divulgados pela Microsoft. Essas partículas são investigadas

por seu potencial de viabilizar qubits mais estáveis e resistentes a ruídos, um dos principais

obstáculos no desenvolvimento dessa tecnologia.

1.4.3 Computação Neuromórfica

A computação neuromórfica se inspira na arquitetura e no funcionamento do cérebro

humano, buscando desenvolver chips que replicam redes neurais biológicas. Essa abordagem

promete alto paralelismo e eficiência energética, especialmente para aplicações em inteligência

artificial [24].

1.4.4 Antenas de Grafeno

As antenas que operam na faixa de terahertz (0.1 THz a 10 THz), denominadas antenas

THz, são dispositivos desenvolvidos para transmitir e captar ondas eletromagnéticas nessa

região do espectro, situada entre as micro-ondas e a radiação infravermelha.

Para modelar antenas de grafeno que operam na faixa de tera-hertz, além de outros

componentes fotônicos, foi criada uma formulação baseada em diferenças finitas no domínio

do tempo, empregando uma técnica de convolução recursiva linear por partes.

As folhas de grafeno são descritas por equações recursivas específicas para os componentes

tangenciais do campo elétrico, o que simplifica a aplicação de fontes de tensão ou corrente

entre elas. O estudo aborda um esquema de alimentação particular para as antenas e uma

técnica de ajuste de ressonância com uma geometria similar à de uma "gravata borboleta". A

validação dessa formulação numérica e do esquema de alimentação foi realizada por meio de

comparação com informações já disponíveis na literatura [25].

O tempo de chaveamento (ou comutação) é um parâmetro crítico para o desempenho

de transistores, principalmente em circuitos digitais e de alta frequência. Esse parâmetro

determina o intervalo necessário para o transistor alternar entre os estados ligado (ON) e

desligado (OFF), refletindo assim sua velocidade de resposta a um sinal de controle.
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Carbono e sua versatilidade

Na nanotecnologia, o carbono se destaca pela capacidade de formar nanoestruturas com

propriedades únicas. Nanotubos de carbono e grafeno, por exemplo, são materiais promissores

para a criação de dispositivos eletrônicos e sensores de alta performance.

2.1 Alótropos de Carbono

A versatilidade do carbono (C), elemento químico fundamental na composição de orga-

nismos vivos e no domínio da química orgânica, manifesta-se em sua capacidade de formar

uma variedade de estruturas (lineares, planares, tridimensionais) em virtude da hibridização

de seus orbitais atômicos (𝑠𝑝, 𝑠𝑝2 e 𝑠𝑝3), conforme ilustrado na Figura 2.1.

hibridização sp

hibridização sp2

hibridização sp3

a)

b)

c)

Figura 2.1: Tipos de hibrização do carbono. a) carbyne, hibridização 𝑠𝑝, b) nanotubo de carbono e
fulereno, hibridização 𝑠𝑝2 e c) diamante, hibridização 𝑠𝑝3. [26]
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O grafeno, um alótropo do carbono com estrutura hexagonal bidimensional, como mostra

a figura 2.2, possui orbitais 𝜎 (ligações fortes) e 𝜋 (interação momento-energia). Os pontos de

Dirac na Zona de Brillouin derivam dos orbitais 𝜋.

a) b) c)

d)

Figura 2.2: a) Rede e célula unitária (retângulo tracejado) do grafeno. b) Estrutura de Bandas e
Cone de Dirac (retângulo) e c) Densidade de Estados do Grafeno. d) A estrutura de bandas do grafeno
na primeira zona de Brillouin apresenta cones de Dirac centrados nos pontos K desta zona. A região
vermelha ilustra um desses cones. Adaptada de [27]

Embora o grafeno seja um excelente condutor, seu gap zero impede o controle da condu-

ção elétrica, inviabilizando seu uso como transistor, diferente do silício, onde a condução é

interrompida sem tensão, o grafeno sempre permite fluxo de elétrons.

Pesquisas com alótropos de carbono, como fulereno [28,29], poliacetilenos e grafeno, ren-

deram Prêmios Nobel [28,30]. O grafeno [27,28], em particular, destaca-se por suas aplicações

em catálise, biossensores e eletrônica molecular, impulsionando a pesquisa em novos alótropos

2D do carbono [31–33].



Capítulo 2. Carbono e sua versatilidade 15

Em 2015, Wang et al. propuseram o PHAGrafeno [34], um alótropo 2D de carbono com

anéis 5-6-7, mostrando cones de Dirac distorcidos. Esses cones, influenciados pela tensão, per-

mitem controlar a velocidade de Fermi dos elétrons [35].

a) b) c)

d)

Figura 2.3: a) Rede e célula unitária do PHAGrafeno. b) Estrutura de Bandas. c) Densidade de
Estados do Grafeno. d) Dispersão de energia 3D para o PHAGrafeno com cones de Dirac distorcidos
no nível de Fermi na primeira Zona de Brillouin. Adaptada de [34]

Em 2025, Liu et.al. [36] propuseram o Pan-c2(𝑛+1) , um alótropo de carbono obtido ao

rotacionar os pares de átomo em certas posições do grafeno, gerando assim anéis com 5 e

8 carbonos, como mostra a figura 2.4. O índice 𝑛 indica a largura da nanofita de grafeno,

e a estrutura varia conforme n é par ou ímpar, com alinhamentos diferentes. A capacidade

de controlar a largura das nanofitas e, consequentemente, as propriedades eletrônicas, abre

caminho para dispositivos eletrônicos ultrafinos e sensores.
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a) b)

Figura 2.4: a) Rede de Grafeno e os átomos após de carbono após a rotação, com 𝑛 ímpar b) Rede
de Grafeno e os átomos após de carbono após a rotação, com 𝑛 par [36].

2.2 Net 𝜏

Em 2019, Wang et.al. [37], por meio de cálculos de primeiros princípios, propuseram um

novo alótropo bidimensional do carbono chamado Net 𝜏 , composto por anéis quadriláteros,

pentagonais, hexagonais, octogonais e decagonais (ver Fig. 2.5). Essa estrutura apresenta

estabilidade dinâmica e potencial aplicação como material anódico em baterias de íon-lítio.

Sua síntese pode ser realizada pelo método bottom-up, por meio de reações intermediárias

envolvendo benzociclobuteno (𝐶8𝐻6) e fulvaleno (𝐶10𝐻8).

Essa descoberta não apenas amplia a família de alótropos do carbono, mas também oferece

uma nova estratégia para o desenvolvimento de materiais anódicos de alto desempenho com

estrutura 2D contendo anéis de carbono.

Assim como outros alótropos 2D do carbono, a rede Net 𝜏 apresenta caráter metálico.

De acordo com estudos [38–41], esse alótropo mostra potencial para investigação de efeitos

decorrentes da redução dimensional, destacando-se como material promissor para aplicações

em nanoeletrônica.

Nesse contexto, nanofitas de Net 𝜏 (𝜏NR) têm sido propostas para análise das propriedades

eletrônicas em estruturas confinadas. Recentemente, Duarte et.al. [42] realizaram um estudo
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Unit Cell

b=5.77Å

a=9.95Å

y

x

Figura 2.5: Rede e célula unitária de Net 𝜏 e as direções de cortes na direção x e y e para obter as
nanofitas

sistemático utilizando um formato de borda para obter nanofitas com diferentes larguras afim

de investigar suas aplicações em nanoeletrônica.

Neste trabalho, realizamos cortes na rede de Net 𝜏 , nas direções x e y (Figura 2.5), visando

obter estruturas para investigar suas propriedades estruturais e de transporte. Após esse

processo, as bordas foram hidrogenadas para a formação de nanofitas de Net 𝜏 , objetivando o

desenvolvimento de nanodispositivos aplicáveis à eletrônica molecular.

As nanofitas foram nomeadas conforme suas dimensões, adotando a notação (n,m) , onde

n indica a largura (direção y) e m o comprimento fixo (direção x). Assim, estruturas como

(1,5) , (2,5) até (5,5) representam variações na largura, com cinco repetições fixas ao longo do

eixo x.

As nanofitas foram denominadas hybrid𝜏NR-P2D (nanofita de Net 𝜏 com borda híbrida

com 1 Hidrogênio ligado ao anel pentagonal e 2 Hidrogênios ligados ao anel decagonal), e

hybrid𝜏NR-P (nanofita de Net 𝜏 com borda híbrida borda híbrida e 1 Hidrogênio ligado ao

anel pentagonal).

Na literatura, os cortes realizados nas direções x e y são chamados de zigzag e armchair,

respectivamente, porém, a estrutura do Net 𝜏 , devido à sua alta ordem atômica, perde a

característica zigzag na direção x, apresentando bordas híbridas (zigzag e armchair) em ambas

as direções. Na direção y, algumas regiões mantêm parcialmente a simetria armchair.

A hibridização do carbono gera materiais como polímeros conjugados, usados em diversos
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dispositivos eletrônicos [16, 18, 19, 43]. A dopagem controla a condutividade, crucial para

a nanoeletrônica [18]. Essas propriedades, aliadas à abundância do carbono, o tornam um

potencial substituto do silício.
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Fundamentação Teórica

Inicialmente, a mecânica clássica de Newton, que descrevia o movimento de objetos macros-

cópicos e planetas, era considerada suficiente para átomos e partículas subatômicas. Contudo,

no final do século XIX, experimentos revelaram a sua inadequação para o mundo microscópico,

culminando na necessidade de novos conceitos e equações, descobertos na década de 1920.

3.1 A Mecânica Quântica e a Equação de Schrödinger

A mecânica quântica descreve fenômenos em escala molecular, atômica e nuclear, com

dimensões da ordem de Angstrons (1 Å= 10−10𝑚) [44]. Os princípios da mecânica quântica

fundamentam quase todas as técnicas de espectroscopia e microscopia, essenciais para investigar

composição e estrutura em química e biologia.

Na mecânica quântica, a Equação de Schrödinger independente do tempo [45] fornece

a descrição dos estados eletrônicos e propriedades de átomos, moléculas e sólidos. Hartree

e Hylleraas foram pioneiros nesses cálculos para átomos polieletrônicos, e Fock, em 1930,

desenvolveu o método de Hartree-Fock, padrão inicial para estudos eletrônicos.

Inspirado por De Broglie e na teoria de Hamilton-Jacobi, o físico austríaco Erwin Schrödin-

ger (1887-1961) desenvolveu a Mecânica Quântica Ondulatória, apresentada em quatro artigos

de 1926 nos Annales de Physique Leipzig. O principal resultado foi a equação de Schrödinger,

que descreve as órbitas estacionárias dos elétrons atômicos.

Conhecendo a energia potencial que atua sobre uma partícula, a equação de Schrödinger
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nos permite determinar a forma do seu estado quântico, que é uma solução dessa equação

para aquela energia potencial [46]. Podemos escrever a energia para um sistema clássico de

partículas como:

E = T + V (3.1)

onde, T é a energia cinética e V a energia potencial do sistema. A equação de Schrödinger

simplificada representa um sistema quântico, descrevendo a função de onda (auto-função Ψ)

e o comportamento de suas partículas sob a influência de um campo de forças (operador de

energia potencial).
̂︀ℋΨ(r) = 𝐸Ψ(r) (3.2)

Na equação de Schrödinger, ̂︀ℋ é o operador hamiltoniano, que fornece os valores de energia

do sistema (em unidades atômicas), e Ψ é a função de onda. Para um sistema com M núcleos

(posições 𝑅𝐴) e N elétrons (posições 𝑟𝑖) o operador hamiltoniano ̂︀ℋ é dado por:

̂︀ℋ = −
𝑁∑︁

𝑖=1

▽2
𝑖

2 −
𝑀∑︁

𝐴=1

▽2
𝐴

2𝑀𝐴
−

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑀∑︁
𝐴=1

𝑍𝐴

|𝑟⃗𝑖 − 𝑅⃗𝐴|
+

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑁∑︁
𝑗>𝑖

1
|𝑟⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑗 |

+
𝑀∑︁

𝐴=1

𝑀∑︁
𝐵>𝐴

𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅⃗𝐴 − 𝑅⃗𝐵|
(3.3)

Podemos escrever a equação (3.3) na forma simplificada como:

̂︀ℋ = ̂︀𝑇𝑒 + ̂︀𝑇𝑁 + ̂︀𝑉𝑁𝑒 + ̂︀𝑉𝑒𝑒 + ̂︀𝑉𝑁𝑁 (3.4)

em que:

̂︀𝑇𝑒 = −
𝑁∑︁

𝑖=1

▽2
𝑖

2 → 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠.

̂︀𝑇𝑁 = −
𝑀∑︁

𝐴=1

▽2
𝐴

2𝑀𝐴
→ 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑎 𝑑𝑜 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜.

̂︀𝑉𝑁𝑒 = −
𝑁∑︁

𝑖=1

𝑀∑︁
𝐴=1

𝑍𝐴

|𝑟⃗𝑖 − 𝑅⃗𝐴|
→ 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑎𝑡𝑟𝑎çé𝑜 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛− 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜.

̂︀𝑉𝑒𝑒 = +
𝑁∑︁

𝑖=1

𝑁∑︁
𝑗>𝑖

1
|𝑟⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑗 |

→ 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑝𝑢𝑙𝑠ã𝑜 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛− 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛.

̂︀𝑉𝑁𝑁 = +
𝑀∑︁

𝐴=1

𝑀∑︁
𝐵>𝐴

𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅⃗𝐴 − 𝑅⃗𝐵|
→ 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑝𝑢𝑙𝑠ã𝑜 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜− 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜.
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onde, 𝑍𝐴 é a carga do núcleo 𝐴; |𝑟⃗𝑖 −𝑅⃗𝐴| a distância entre o elétron 𝑖 e o núcleo 𝐴, e |𝑅⃗𝐴 −𝑅⃗𝐵|

a distância entre o núcleo 𝐴 e o núcleo 𝐵 e, |𝑟⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑗 | a distância entre os elétrons 𝑖 e 𝑗.

Para o átomo de hidrogênio, a simplicidade de sua composição (apenas um próton e um

elétron) permite que a equação de Schrödinger seja resolvida de forma exata. Contudo, em

átomos com múltiplos elétrons ou em moléculas, a complexidade das interações elétron-elétron

e elétron-núcleo impede a obtenção de soluções exatas para a equação de Schrödinger.

Devido à maior massa dos núcleos em relação aos elétrons, a aproximação de Born-

Oppenheimer assume que o movimento nuclear é lento e pode ser considerado estacionário.

Consequentemente, os elétrons se movem em um campo de núcleos essencialmente fixos, e seu

movimento é determinado pelas distâncias inter-nucleares [47,48]

3.1.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

A aproximação de Born-Oppenheimer simplifica a equação de Schrödinger eletrônica ao

desconsiderar a energia cinética nuclear e tratar a repulsão Coulombiana entre os núcleos como

constante. A energia eletrônica total é, então, a soma da energia eletrônica com essa energia

potencial internuclear.

̂︀ℋ = −
𝑁∑︁

𝑖=1

▽2
𝑖

2 −
𝑁∑︁

𝑖=1

𝑀∑︁
𝐴=1

𝑍𝐴

|𝑟⃗𝑖 − 𝑅⃗𝐴|
+

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑁∑︁
𝑗>𝑖

1
|𝑟⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑗 |

(3.5)

resultando em: ̂︀ℋ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟|Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟⟩ = 𝐸𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟|Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟⟩ (3.6)

sendo ̂︀𝐻𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟 o hamiltoniano eletrônico, 𝐸𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟 a energia eletrônica do sistema e Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟 a função

de onda associada à solução da parte eletrônica da equação de Schrödinger para um conjunto

fixo de coordenadas [49].

Fixando os núcleos, a energia total do sistema consiste na soma da energia eletrônica e da

energia potencial internuclear, que já considera a repulsão nuclear constante.

𝐸𝑇 𝑜𝑡𝑎𝑙 =
∑︁

𝐸𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟 +
𝑀∑︁

𝐴=1

𝑀∑︁
𝐵>𝐴

𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅⃗𝐴 − 𝑅⃗𝐵|
(3.7)
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Adicionalmente à descrição do movimento eletrônico, essa aproximação possibilita resolver

a equação de Schrödinger para o movimento nuclear, incorporando a influência dos elétrons

como um potencial que varia com as posições dos núcleos [50].

Em cálculos de geometria molecular de equilíbrio, busca-se a configuração nuclear de mínima

energia, o que é feito computacionalmente resolvendo a Equação de Schrödinger eletrônica

para diversas configurações nucleares até a convergência para a menor energia, simplificando

o problema original pela aproximação de Born-Oppenheimer [51].

Apesar da aproximação de Born-Oppenheimer, a Equação de Schrödinger só possui solução

exata para sistemas monoeletrônicos. Para descrever soluções aproximadas da Equação de

Schrödinger eletrônica em sistemas polieletrônicos, como moléculas, utiliza-se a aproximação

de Hartree-Fock, que emprega um único determinante de Slater [52] para determinar a energia

da função de onda do estado fundamental.

A aproximação de Hartree-Fock simplifica o problema de 𝑁 elétrons tratando cada elétron

individualmente sob a influência de um campo médio criado pelos outros 𝑁−1 elétrons e pelo

campo dos núcleos fixos [45]. Dessa forma, o sistema de 𝑁 elétrons é aproximado pela soma

de 𝑁 sistemas de um elétron.

Os spins-orbitais 𝑋(𝑥), que dependem das coordenadas espaciais e de spin do 𝑖-ésimo

elétron, constituem os elementos de um determinante de partícula única. A função de onda

Ψ para um sistema com 𝑁 elétrons é uma combinação linear de permutações de pares de

elétrons, antisimétrica sob troca Ψ(..., 𝑋𝑖,...𝑋𝑘,...) = −Ψ(..., 𝑋𝑘,...𝑋𝑖, ...) [53]. O determinante

de Slater é uma forma de obter essas funções de onda antisimétricas.

Ψ = 1√
𝑁 !
𝑑𝑒𝑡

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒⃒

𝑋𝑖(𝑥⃗1) 𝑋𝑗(𝑥⃗1) ... 𝑋𝑘(𝑥⃗1)

𝑋𝑖(𝑥⃗2) 𝑋𝑗(𝑥⃗2) ... 𝑋𝑘(𝑥⃗2)
...

... . . . ...

𝑋𝑖(𝑥⃗𝑁 ) 𝑋𝑗(𝑥⃗𝑁 ) · · · 𝑋𝑘(𝑥⃗𝑁 )

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒⃒⃒⃒
⃒⃒

(3.8)

De forma simplificada,

|Ψ0⟩ = |𝑋1,𝑋2,...𝑋𝑁 ⟩ (3.9)

onde, 1√
𝑁 ! é o fator de normalização da matriz. Os spins-orbitais 𝑋(𝑥) são definidos da seguinte
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forma:

𝑋(𝑥) =

⎧⎪⎨⎪⎩𝜓(𝑟⃗)𝛼(𝑤)

𝜓(𝑟⃗)𝛽(𝑤)
(3.10)

Na equação, 𝜓(𝑟⃗) representa a autofunção espacial, enquanto 𝛼(𝑤) e 𝛽(𝑤) denotam as

autofunções correspondentes aos números quânticos de spin “para cima” e “para baixo”,

respectivamente.

Os subscritos 1, 2,..., 𝑛 identificam o estado quântico de cada elétron, indicando que cada

spin-orbital descreve a distribuição eletrônica em função das coordenadas de um único elétron

(três espaciais e uma de spin). Para eliminar integrais de sobreposição entre os estados, as

funções espaciais devem ser escolhidas de forma a serem ortogonais, ou seja:

⟨𝑋𝑖|𝑋𝑗⟩ = 𝛿𝑖𝑗 (3.11)

Apesar de simplificar o sistema ao propor que a energia total é a soma das energias

individuais dos elétrons [54] e fornecer bons resultados para algumas propriedades, o método

de Hartree negligencia a correlação eletrônica instantânea [55].

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foca na densidade eletrônica em vez da função

de onda. A energia molecular é funcional da densidade eletrônica, que por sua vez depende da

posição dos elétrons. Assim, a densidade eletrônica determina a energia e outras propriedades

do estado fundamental [54,55]. Este método é utilizado neste trabalho, e seus princípios básicos

serão apresentados a seguir.

A DFT é uma técnica fundamental em cálculos de estrutura molecular, amplamente uti-

lizada por seu menor custo computacional e boa concordância experimental em relação ao

Hartree-Fock [55]. Fundamentada nos teoremas de Hohenberg-Kohn e nas equações de Kohn-

Sham [53] a DFT visa resolver a Equação de Schrödinger para sistemas poliatômicos.

Utilizando a aproximação Born-Oppenheimer, o Hamiltoniano eletrônico pode ser definido

como:
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̂︀ℋ = −
𝑁∑︁

𝑖=1

▽2
𝑖

2 −
𝑁∑︁

𝑖=1

𝑀∑︁
𝐴=1

𝑍𝐴

|𝑟⃗𝑖 − 𝑅⃗𝐴|
+

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑁∑︁
𝑗>𝑖

1
|𝑟⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑗 |

(3.12)

Na equação (3.12), o primeiro termo ( ̂︀𝑇𝑒) representa o operador de energia cinética dos

elétrons, o segundo (̂︀𝑉𝑒𝑒) o operador de energia potencial de repulsão intereletrônica, e o último

(̂︀𝑉𝑁𝑒 = ̂︀𝜐(𝑟𝑖)) o operador de energia potencial externa devido à interação elétron-núcleo.

A partir do operador Hamiltoniano eletrônico pode-se escrever a equação de autovalor:

̂︀ℋ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟|Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟⟩ = 𝐸𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟|Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟⟩

[ ̂︀𝑇𝑒 + ̂︀𝑉𝑒𝑒 + ̂︀𝑉𝑁𝑒]|Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟⟩ = 𝐸𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟|Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟⟩ (3.13)

Para simplificar, a notação Φ𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟 será substituída apenas por Φ . Com isto, a energia total

do sistema para um estado |Φ⟩ será definido por:

𝐸𝑇 𝑜𝑡𝑎𝑙 = ⟨Φ| ̂︀𝐻𝐸𝑙𝑒𝑡𝑟|Φ⟩ +
𝑀∑︁

𝐴=1

𝑀∑︁
𝐵>𝐴

𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅⃗𝐴 − 𝑅⃗𝐵|
(3.14)

A densidade eletrônica do sistema correspondente a base fundamental da DFT é definida

pela equação:

𝜌(𝑟⃗) = 𝑁

∫︁
· · ·
∫︁

Φ*(𝑟⃗1,𝑟⃗2, . . . ,𝑟⃗𝑁 )Φ(𝑟⃗1,𝑟⃗2, . . . ,𝑟⃗𝑁 )𝑑𝑟⃗1,𝑑𝑟⃗2, . . . , 𝑑𝑟⃗𝑁 (3.15)

Para um sistema com 𝑁 elétrons, a densidade eletrônica 𝜌(𝑟⃗), que depende de três coor-

denadas espaciais, define a probabilidade de encontrar qualquer um dos 𝑁 elétrons em um

volume 𝑑𝑟⃗ na posição 𝑟⃗. Ela tende a zero no infinito e, integrada em todo o espaço, resulta no

número total de elétrons.

𝜌(𝑟⃗ → ∞) = 0 𝑒

∫︁
𝜌(𝑟⃗)𝑑𝑟⃗ = 𝑁 (3.16)

Ao contrário da função de onda, a densidade eletrônica (𝜌) é um observável experimen-

talmente acessível, por exemplo, via difração de raios-X. A DFT ganhou legitimidade com

os Teoremas de Hohenberg-Kohn em 1964 [56], que estabeleceram a possibilidade de usar (𝜌)

como variável fundamental em vez do número de partículas (𝑁) e do potencial externo (̂︀𝜐).

Os teoremas serão apenas enunciados nesta seção.
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O primeiro teorema afirma que: A densidade eletrônica do estado fundamental 𝜌(𝑟⃗) é

unicamente determinada, a menos de uma constante adicional, a partir do potencial externo

̂︀𝜐 .

Com esta proposição pode-se escrever a energia total do sistema com referência a densidade

eletrônica do estado fundamental 𝜌0. Assim, tem-se:

𝐸0[𝜌0] = 𝑇 [𝜌0] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌0] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌0] (3.17)

Esta equação é separada em dois termos, um considerado como universal (no sentido que

independe de 𝑁 , 𝑍𝐴 e 𝑅𝐴𝐵 ) e o outro dependente do sistema (energia potencial de atração

núcleo-elétron) [57]. Com isso, pode-se escrever:

𝐸0[𝜌0] = 𝑇 [𝜌0] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌0] +
∫︁
𝜌0(𝑟⃗)̂︀𝜐𝑑𝑟⃗ (3.18)

(𝑇𝑒𝑟𝑚𝑜 𝑈𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠𝑎𝑙) (𝐷𝑒𝑝𝑒𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑜 𝑆𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎)

Reagrupando os termos da equação (3.18) um novo termo independe do sistema chamado

de Funcional de Hohenberg-Kohn (𝐹𝐻𝐾)[𝜌0] será considerado:

𝐸[𝜌0] =
∫︁
𝜌0(𝑟⃗)̂︀𝜐𝑑𝑟⃗ + 𝐹𝐻𝐾 (3.19)

Analisando o Funcional 𝐹𝐻𝐾 , nota-se que dentre todas as funções de onda geradoras de

densidade eletrônica, ele fornece aquela com mais baixa energia para o sistema. Assim, o 𝐹𝐻𝐾

é representado por:

𝐹𝐻𝐾 [𝜌] = 𝑇 [𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] = ⟨Φ| ̂︀𝑇 + ̂︀𝑉𝑒𝑒|Φ⟩ (3.20)

As formas matemáticas exatas dos funcionais de energia cinética 𝑇 [𝜌] e de interação elétron-

elétron 𝐸𝑒𝑒[𝜌] são desconhecidas, o que impede a solução exata da equação de Schrödinger

para sistemas gerais. No entanto, a forma exata da parte Coulombiana clássica 𝐽 [𝜌] pode ser

determinada:
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𝐸𝑒𝑒[𝜌] = 1
2

∫︁ ∫︁
𝜌(𝑟⃗1)𝜌(𝑟⃗2)

𝑟12
𝑑𝑟⃗1𝑑𝑟⃗2 + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] = 𝐽 [𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] (3.21)

Na equação 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] representa a contribuição não clássica da interação elétron-elétron,

englobando correção de auto-interação, troca e correlação de Coulomb. A determinação das

formas explícitas dos funcionais 𝑇 [𝜌] e 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] é um desafio central na DFT.

O segundo teorema afirma que O valor mínimo do funcional da energia 𝐸[𝜌] é a energia

do estado fundamental e a densidade com a qual se obtém esse mínimo é a densidade exata

de uma partícula no estado fundamental.

Ou seja, mediante o uso do princípio variacional, a energia encontrada para o sistema é a

menor possível. Isto é:

𝐸0[𝜌] ≤ 𝐸[𝜌] = 𝑇 [𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] (3.22)

A equação (3.22) demonstra que qualquer densidade de entrada 𝜌 arbitrária, desde que

satisfaça 𝜌 ≥ 0 e
∫︀
𝜌𝑑𝑟⃗ = 𝑁 , associada a um potencial externo 𝐸̃𝑒𝑒, fornece um limite superior

para a energia do estado fundamental 𝐸0. A igualdade somente é alcançada quando a densidade

exata do estado fundamental é utilizada na equação (3.17)

3.2.1 Equações de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham [58] propuseram um método para determinar o funcional exato da

energia cinética, ausente na formulação explícita do teorema de Hohenberg-Kohn. A solução

consistiu em utilizar a energia cinética exata de um sistema de referência não interagente com

a mesma densidade eletrônica do sistema real interagente [57], conforme a expressão:

𝑇𝑆 = −1
2

𝑁∑︁
𝑖

⟨Ψ𝐾𝑆
𝑖 | ▽2 |Ψ𝐾𝑆

𝑖 ⟩ , 𝜌(𝑟⃗) =
𝑁∑︁

𝑖=1

∑︁
𝑖=𝑠

|Ψ𝐾𝑆
𝑖 (𝑟⃗,𝑠)|2 = 𝜌0(𝑟⃗) (3.23)

Sendo que a energia 𝑇𝑆 não é a energia cinética verdadeira do sistema, isto é, 𝑇𝑆 ̸= 𝑇 . Logo,

Kohn e Sham representaram isso, através de uma separação do funcional 𝐹 [𝜌] como:
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𝐹𝐻𝐾 [𝜌(𝑟⃗)] = 𝑇𝑆 [𝜌(𝑟⃗)] + 𝐽 [𝜌(𝑟⃗)] + 𝐸𝑋𝐶 [𝜌(𝑟⃗)] (3.24)

onde o último termo 𝐸𝑋𝐶 , definido por Kohn-Sham, é conhecido como a energia de troca-

correlação (XC) de um sistema interagente com densidade 𝜌(𝑟) que inclui a parte residual da

energia cinética (𝑇𝐶 [𝜌]), 𝑇 [𝜌] − 𝑇𝒮 [𝜌] = 𝑇𝐶 [𝜌], em que 𝑇 [𝜌] é o funcional de energia cinética

exata. Assim o termo 𝐸𝑋𝐶 é definido por [57]:

𝐸𝑋𝐶 [𝜌] = (𝑇 [𝜌] − 𝑇𝑆 [𝜌]) + (𝐸𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽 [𝜌]) = 𝑇𝐶 [𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] (3.25)

Este funcional contém todos os termos não conhecidos dentro dos limites destas aproximações

e que não podem ser calculados exatamente. E ele não somente contém a parte não-clássica da

correção dos efeitos de auto-interação, mas também, uma parte pertencente à energia cinética

do sistema [57].

Para determinar os orbitais que devem ser usados neste cálculo escreve-se a expressão da

energia do sistema interagente em termos da separação descrita na equação (3.23), destacando

a dependência dos orbitais como indicado na equação (3.24), obtendo:

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑆 [𝜌] + 𝐽 [𝜌] + 𝐸𝑋𝐶 [𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] (3.26)

Escrevendo de forma mais explícita, tem-se:

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑆 [𝜌] + 1
2

∫︁ ∫︁
𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑋𝐶 [𝜌] +

∫︁
𝜌0(𝑟⃗)̂︀𝜐𝑑𝑟⃗

= −1
2

𝑁∑︁
𝑖

⟨Ψ𝐾𝑆
𝑖 | ▽2 |Ψ𝐾𝑆

𝑖 ⟩ + 1
2

𝑁∑︁
𝑖

𝑁∑︁
𝑗

∫︁ ∫︁ |Ψ𝐾𝑆
𝑖 (𝑟⃗1)|2|Ψ𝐾𝑆

𝑗 (𝑟⃗2)|2

𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2

+ 𝐸𝑋𝐶 [𝜌] −
𝑁∑︁
𝑖

∫︁ 𝑀∑︁
𝐴

𝑍𝐴

|𝑟⃗𝑖 − 𝑅⃗𝐴|
|Ψ𝐾𝑆

𝑖 (𝑟⃗1)|2𝑑𝑟⃗1 (3.27)
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A equação (3.27) revela que o funcional de troca-correlação (𝐸𝑋𝐶 [𝜌]) é o único termo com

forma desconhecida. Aplicando o princípio variacional e a condição de ortonormalização dos

orbitais de Kohn-Sham (⟨Ψ𝐾𝑆
𝑖 |Ψ𝐾𝑆

𝑗 ⟩ = 𝛿𝑖𝑗), derivam-se as equações de Kohn-Sham:

[︂
−1

2 ▽2 +𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑟⃗1)
]︂

Ψ𝐾𝑆
𝑖 = ℰ𝑖Ψ𝐾𝑆

𝑖 (3.28)

onde, ℰ𝑖 são as energias dos orbitais Kohn-Sham e 𝑉𝑒𝑓𝑓 é o potencial que é dado por:

𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑟⃗1) =
(︃∫︁

𝜌(𝑟⃗2)
𝑟12

𝑑𝑟⃗2 + 𝑉𝑋𝐶(𝑟⃗1) −
𝑀∑︁
𝐴

𝑍𝐴

|𝑟⃗1 − 𝑅⃗𝐴|

)︃
(3.29)

As contribuições na equação (3.29) permitem resolver as equações para os orbitais de

partícula única (3.28), determinando os orbitais e a densidade do estado fundamental. Dada

a dependência mútua entre o potencial efetivo (𝑉𝑒𝑓𝑓 ), os orbitais e a densidade, as equações

de Kohn-Sham requerem um processo iterativo e autoconsistente para sua solução [55].

O potencial de troca-correlação (𝑉𝑋𝐶), crucial na DFT, é calculado como a derivada

funcional da energia de troca-correlação (𝐸𝑋𝐶 [𝜌]):

𝑉𝑋𝐶 = 𝛿𝐸𝑋𝐶

𝛿𝜌
(3.30)

Uma derivada funcional, similar à derivada ordinária, atua sobre 𝐸𝑋𝐶 [𝜌], uma grandeza

cujo valor depende de toda a função 𝜌(𝑟⃗), e não de um único ponto [48].

3.2.2 Funcionais de Troca-Correlação

A energia de troca-correlação (𝐸𝑋𝐶 [𝜌]) é um funcional da densidade eletrônica que inclui

a energia de troca (correlação de elétrons de mesmo spin) e a diferença de energia cinética

entre o sistema real e um sistema não interagente.
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A energia de troca-correlação (𝐸𝑋𝐶 [𝜌]) não possui uma forma única e simples, sendo

necessário obter aproximações práticas [57]. Essas aproximações, como a Aproximação da

Densidade Local (LDA), a Aproximação da Densidade de Spin Local (LSDA) e a Aproximação

do Gradiente Generalizado (GGA), utilizam funcionais locais ou quase-locais dependentes da

densidade.

- Aproximação Local da Densidade (LDA)

A Aproximação da Densidade Local (Local Density Approximation, LDA) é a forma mais

simples para a energia de troca e correlação (𝐸𝑋𝐶 [𝜌]), servindo de base para outros funcionais

aproximados. Ela modela o sistema como um gás de elétrons livres e homogêneo com densidade

eletrônica constante, sendo válida para sistemas com variação suave de 𝜌(𝑟⃗), e é expressa por:

𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑋𝐶 [𝜌] =

∫︁
𝜌(𝑟⃗)ℰ𝑋𝐶 [𝜌(𝑟⃗)]𝑑𝑟⃗ (3.31)

Nesta expressão ℰ𝑋𝐶 [𝜌(𝑟⃗)] é a energia de troca-correlação por elétron de um gás de elétrons

homogêneo com densidade 𝜌 = 𝜌(𝑟⃗). Com isso, esta energia é ponderada pela probabilidade

𝜌(𝑟⃗) de existir um elétron na posição 𝑟⃗. Dentro desta aproximação as contribuições e troca-

correlação são tratadas separadamente:

ℰ𝑋𝐶 [𝜌(𝑟⃗)] = ℰ𝑋 [𝜌(𝑟⃗)] + ℰ𝐶 [𝜌(𝑟⃗)] (3.32)

em que,

𝐸𝑋 [𝜌(𝑟⃗)] =
∫︁
𝜌(𝑟⃗)ℰ𝑋 [𝜌(𝑟⃗)]𝑑𝑟⃗ 𝑒 𝐸𝐶 [𝜌(𝑟⃗)] =

∫︁
𝜌(𝑟⃗)ℰ𝐶 [𝜌(𝑟⃗)]𝑑𝑟⃗ (3.33)

são, respectivamente, a energia de troca total e a energia de correlação total para o gás de

elétrons na aproximação LDA.

A expressão para a energia de troca total de um elétron em um gás de elétrons uniforme

de densidade 𝜌(𝑟⃗) pode ser obtida analiticamente por [57]:
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𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑋 [𝜌(𝑟⃗)] = −3

4

(︂ 3
𝜋

)︂ 1
3
∫︁
𝜌(𝑟⃗)

4
3𝑑𝑟⃗ (3.34)

A LDA é vantajosa por sua simplicidade, com energia e potencial expressos algebricamente

em função da densidade, descrevendo bem sistemas com densidade de variação lenta. Contudo,

sua precisão é limitada em sistemas com descontinuidades na densidade eletrônica, como em

interações entre moléculas distintas [48].

- Aproximação Local da Densidade de Spin (LSDA)

A Aproximação da Densidade de Spin Local (Local Spin-Density Approximation, LSDA)

estende a LDA ao considerar a polarização de spin em sistemas sem simetria de spin. A

densidade total 𝜌(𝑟⃗) é a soma das densidades de spin up (𝜌↑(𝑟⃗)) e spin down (𝜌↓(𝑟⃗)), e a

energia é expressa por:

𝐸𝐿𝑆𝐷𝐴
𝑋𝐶 [𝜌↑,𝜌↓] =

∫︁
𝜌(𝑟⃗)ℰ𝑋𝐶 [𝜌↑(𝑟⃗),𝜌↓(𝑟⃗)]𝑑𝑟⃗ (3.35)

Para o caso polarizado tem-se 𝜌↑(𝑟⃗) ̸= 𝜌↓(𝑟⃗) [59].

- Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)

A Aproximação do Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation, GGA)

aprimora a LDA ao expressar o funcional de troca-correlação 𝐸𝑋𝐶 [𝜌] em função da densidade

eletrônica 𝑟⃗ e do seu gradiente ∇𝜌(𝑟⃗), levando em conta a não homogeneidade da densidade.

Assim, a energia de troca e correlação na GGA é aproximada por:

𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑋𝐶 [𝜌↑,𝜌↓] =

∫︁
𝑓(𝜌↑,𝜌↓; ∇𝜌↑,∇𝜌↓)𝑑𝑟⃗ (3.36)

Na prática, este funcional pode ser dividido em duas partes:
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𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑋𝐶 = 𝐸𝐺𝐺𝐴

𝑋 + 𝐸𝐺𝐺𝐴
𝐶 (3.37)

sendo resultado da soma da energia de troca 𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑋 e da energia de correlação 𝐸𝐺𝐺𝐴

𝐶 . O termo

de troca-correlação pode ser escrito como:

𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑋 = 𝐸𝐿𝐷𝐴

𝑋 −
∑︁

𝜎=↑,↓

∫︁
𝐹 (𝑠𝜎)𝜌

4
3
𝜎 (𝑟⃗)𝑑𝑟⃗ (3.38)

Na equação (3.38), o argumento da função 𝐹 (𝑠𝜎) é o gradiente de densidade reduzido para

o spin 𝜎 dado por:

𝑠𝜎 = |∇𝜌𝜎(𝑟⃗)|

𝜌
4
3
𝜎

(3.39)

Assim, o conjunto dos funcionais obtidos pela equação (3.38) é denominado de GGA. E

está condicionado a forma de 𝐹 (𝑠), pois, interfere diretamente nas definições dos funcionais

𝐸𝑋 [𝜌] e 𝐸𝐶 [𝜌].

As aproximações GGA, que incorporam informações do gradiente da densidade eletrônica,

derivam de propriedades gerais do funcional de troca-correlação e do gás homogêneo. A

variedade de formas de incluir o gradiente resulta em diversos funcionais GGA, como PW91 e

PBE, amplamente usados em sólidos, além de dezenas de outros funcionais GGA desenvolvidos

principalmente para moléculas isoladas [60].

A DFT permite calcular funções de onda e propriedades de sistemas multieletrônicos

iterativamente, usando funcionais da densidade eletrônica para descrever a distribuição de

carga molecular. As diversas aproximações para os termos de troca e correlação possuem

características específicas, e a escolha entre elas depende do sistema e das propriedades de
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interesse.

- Mecanismos da DFT

Para resolver as equações de Kohn-Sham em sistemas moleculares ou cristalinos, os orbitais

Ψ𝐾𝑆
𝑖 = (𝑟⃗) são descritos por funções de base, utilizando o método da Combinação Linear de

Orbitais Atômicos (LCAO), que se baseia em orbitais atômicos localizados.

De forma mais detalhada, as Equações de Kohn-Sham podem ser expressas como:

⎧⎨⎩−1
2∇ +

⎡⎣ 𝑁∑︁
𝑗

∫︁ |Ψ𝐾𝑆
𝑗 (𝑟⃗2)|é
𝑟12

𝑑𝑟⃗2 + 𝑉𝑋𝐶(𝑟⃗1) −
𝑀∑︁
𝐴

𝑍𝐴

|𝑟⃗1 − 𝑅⃗𝐴|

⎤⎦⎫⎬⎭Ψ𝐾𝑆
𝑖 = ℰ𝑖Ψ𝐾𝑆

𝑖 (3.40)

O operador de Kohn-Sham para um elétron, denotado por f𝐾𝑆 , é definido pelo termo entre

colchetes. Assim, de forma concisa:

f𝐾𝑆Ψ𝐾𝑆
𝑖 = ℰ𝑖Ψ𝐾𝑆

𝑖 . (3.41)

Na prática da DFT com a aproximação de Kohn-Sham, frequentemente se utiliza a LCAO,

onde os orbitais de Kohn-Sham são expressos como uma combinação linear de orbitais atômicos

centrados nos átomos do sistema. Para um sistema finito com L funções de base {𝜂𝜇}, os orbitais

de Kohn-Sham são expandidos linearmente como:

Ψ𝐾𝑆
𝑖 =

𝐿∑︁
𝜇=1

𝑐𝜇𝑖𝜂𝜇. (3.42)

em que 𝑐𝜇𝑖 são o conjunto de coeficientes do Orbitais Moleculares. Substituindo a equação

(3.42) na equação (3.41), tem-se:

f𝐾𝑆(𝑟⃗1)
𝐿∑︁

𝜈=1
𝑐𝜈𝑖𝜂𝜈(𝑟⃗1) = ℰ𝑖

𝐿∑︁
𝜈=1

𝑐𝜈𝑖𝜂𝜈(𝑟⃗1) (3.43)

Multiplicando a última expressão pela esquerda por uma função de base arbitrária 𝜂𝜇 uma
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nova simplificação é obtida:

f𝐾𝑆(𝑟⃗1)
𝐿∑︁

𝜈=1
𝑐𝜈𝑖𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1) = ℰ𝑖

𝐿∑︁
𝜈=1

𝑐𝜈𝑖𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1) (3.44)

integrando sobre todo espaço obtém-se 𝐿 equações:

𝐿∑︁
𝜈=1

𝑐𝜈𝑖

∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)f𝐾𝑆(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 = ℰ𝑖

𝐿∑︁
𝜈=1

𝑐𝜈𝑖

∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 (3.45)

em que 𝑖 varia de 1 a 𝐿.

As integrais que estão do lado esquerdo da equação (3.45) formam os elementos da matriz

de Kohn-Sham, isto é, F𝐾𝑆 , cujo os elementos podem ser expressos como:

𝐹𝐾𝑆
𝜇𝜈 =

∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)f𝐾𝑆(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 (3.46)

Já as integrais do lado direito formam os elementos que definem a matriz de superposição

S, que é dada por:

𝑆𝜇𝜈 =
∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 (3.47)

Ambas as matrizes possuem dimensão 𝐿 x 𝐿, o que permite reescrever a equação de

Kohn-Sham como:

𝐿∑︁
𝜈=1

𝑐𝜈𝑖𝐹
𝐾𝑆
𝜇𝜈 = ℰ𝑖

𝐿∑︁
𝜈=1

𝑐𝜈𝑖𝑆𝜇𝜈 (3.48)

ou simplesmente:

F𝐾𝑆C = SCℰ (3.49)
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Explicitando os termos do operador, tem-se:

𝐹𝐾𝑆
𝜇𝜈 =

∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)

[︃
−1

2∇ −
𝑀∑︁
𝐴

𝑍𝐴

|𝑟⃗1 − 𝑅⃗𝐴|
+
∫︁
𝜌(𝑟⃗2)
𝑟12

𝑑𝑟⃗2 + 𝑉𝑋𝐶(𝑟⃗1)
]︃
𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 (3.50)

em que os dois primeiros termos são a energia cinética do elétron e a interação elétron-

núcleo, que são agrupados como:

ℎ𝜇𝜈 =
∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)

[︃
−1

2∇ −
𝑀∑︁
𝐴

𝑍𝐴

|𝑟⃗1 − 𝑅⃗𝐴|

]︃
𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 (3.51)

Para o terceiro termo, a densidade de carga 𝜌(𝑟⃗) é introduzida na expressão LCAO, resul-

tando em:

𝜌(𝑟⃗) =
𝐿∑︁
𝑖

|Ψ𝐾𝑆
𝑖 (𝑟⃗)|é =

𝑁∑︁
𝑖

𝐿∑︁
𝜇

𝐿∑︁
𝜈

𝑐𝜇𝑖𝑐𝜈𝑖𝜂𝜇(𝑟⃗)𝜂𝜈(𝑟⃗) (3.52)

onde os coeficientes que aparecem na equação (3.52) são usualmente incorporados nos

elementos que definem a matriz densidade P:

𝑃𝜇𝜈 =
𝑁∑︁
𝑖

𝑐𝜇𝑖𝑐𝜈𝑖 (3.53)

Aplicando as definições de matriz densidade, é possível escrever o termo de Coulomb na

equação (3.50) como:

𝐽𝜇𝜈 =
𝐿∑︁
𝜆

𝐿∑︁
𝜎

𝑃𝜆𝜎

∫︁∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1) 1

𝑟12
𝜂𝜆(𝑟⃗2)𝜂𝜎(𝑟⃗2)𝑑𝑟⃗1𝑑𝑟⃗2 (3.54)

A equação (3.54) descreve a interação entre duas densidades eletrônicas em diferentes

pontos do espaço, com uma integral similar à do Hartree-Fock. A principal distinção no
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método de Kohn-Sham reside no termo de troca-correlação, que pode ser expresso como [58]:

𝑉 𝑋𝐶
𝜇𝜈 =

∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝑉𝑋𝐶(𝑟⃗1)𝜂𝜈(𝑟⃗1)𝑑𝑟⃗1 (3.55)

já o termo de troca de Hartree-Fock aparece como:

𝐾𝜇𝜈 =
𝐿∑︁
𝜆

𝐿∑︁
𝜎

𝑃𝜆𝜎

∫︁∫︁
𝜂𝜇(𝑟⃗1)𝜂𝜆(𝑟⃗1) 1

𝑟12
𝜂𝜈(𝑟⃗2)𝜂𝜎(𝑟⃗2)𝑑𝑟⃗1𝑑𝑟⃗2 (3.56)

O conjunto de funções de base para expandir os orbitais atômicos da LCAO deve ser

escolhido de tal forma que as propriedades de interesse sejam bem descritas, diminuindo o

custo computacional e preservando as simetrias do sistema [4].

Calcular as dezenas de milhares de integrais necessárias quando se usam bases com muitas

funções para construir as funções de onda monoeletrônicas é um grande desafio nos cálculos

SCF. Esse problema pode ser atenuado com a escolha apropriada das funções de base. A base

mínima, que emprega uma função de base para cada orbital da teoria de valência elementar

(por exemplo, 1s para H-He, 1𝑠, 2𝑠 e três 2𝑝 para Li-Ne, etc.), representa a abordagem mais

simples.

A base mínima (SZ(single-𝜁)) simplifica cálculos de sistemas grandes, fornecendo tendências

qualitativas e boa descrição da banda de valência. A inclusão de funções de polarização (P)

melhora a precisão, resultando em bases SZP (Single-𝜁 Polarized). Dobrar o número de funções

na base mínima gera a base DZ (Double-𝜁), que com polarização se torna DZP(Double-𝜁

Polarized). Triplicar resulta em TZ(Triple-𝜁). A base SV (Split-Valence) usa uma função para

orbitais do caroço e duas para os de valência.

3.3 Função de Green do Não-Equilíbrio (NEGF)

Nesta seção, será introduzido o formalismo da Função de Green de Não- Equilíbrio (NEGF

do inglês Non-Equilibrium Green’s Functions), uma metodologia essencial para compreender a

condução eletrônica em sistemas moleculares e calcular propriedades de transporte em geral.
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ΨS ΨD
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Source DrainScattering Region

τSâ τDâ
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Figura 3.1: Representação esquemática de um dispositivo formado pelos eletrodos (Source e Drain)
acoplados a região de espalhamento (Scattering Region). As intensidades (𝐼𝑆 e 𝐼𝐷) e os sentidos
das densidades de corrente são provenientes do eletrodo esquerdo 𝑆𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒 e do eletrodo direito 𝐷𝑟𝑎𝑖𝑛,
respectivamente. As funções de onda Ψ𝑆 , Ψ𝑆𝑅

e Ψ𝐷 são, respectivamente, do eletrodo esquerdo 𝑆𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒,
da região de espalhamento 𝑆𝑐𝑎𝑡𝑡𝑒𝑟𝑖𝑛𝑔𝑅𝑒𝑔𝑖𝑜𝑛 e do eletrodo direito 𝐷𝑟𝑎𝑖𝑛. Adaptado [57]

O método NEGF requer etapas para calcular a corrente, dividindo o sistema eletrônico em

eletrodos (fonte e dreno) e região de espalhamento, como mostra a figura 3.1. As funções de

não-equilíbrio correspondentes são Ψ𝑆 , Ψ𝑆𝑅 e Ψ𝐷.

Os eletrodos estão em equilíbrio local, mas globalmente não (devido a potenciais químicos

distintos 𝜇𝑆 = 𝜇𝑅 e uma diferença de potencial aplicada, 𝜇𝑆 − 𝜇𝑅 = 𝑞𝑉 ). Assim, o eletrodo

fonte (𝑆𝑜𝑢𝑟𝑐𝑒) injeta elétrons na região de espalhamento, enquanto o eletrodo dreno (𝐷𝑟𝑎𝑖𝑛)

os retira, gerando correntes externas (𝐼𝑆 e 𝐼𝐷)

A resolução da Equação de Schrödinger, considerando os subespaços dos eletrodos e da

região de espalhamento [4], é facilitada pelo uso do cálculo matricial. Podemos representar a

figura (3.1) de forma matricial.

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
̂︀ℋ𝑆 ̂︀𝜏 †

𝑆 0

̂︀𝜏𝑆
̂︀ℋ𝑆𝑅 ̂︀𝜏𝐷

0 ̂︀𝜏 †
𝐷

̂︀ℋ𝐷

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
|Ψ𝑆⟩

|Ψ𝑆𝑅⟩

|Ψ𝐷⟩

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ = 𝐸

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
|Ψ𝑆⟩

|Ψ𝑆𝑅⟩

|Ψ𝐷⟩

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ (3.57)

As componentes da matriz são descritas como:
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• ̂︀ℋ𝑆 e ̂︀ℋ𝐷 representam os operadores Hamiltonianos dos eletrodos 𝑆 e 𝐷.

• ̂︀ℋ𝑆𝑅 representa o operador Hamiltoniano da região espalhadora.

• ̂︀𝜏𝑆 e ̂︀𝜏𝐷 representam os operadores Hamiltonianos de acoplamento entre os eletrodos e a

região de espalhamento.

Alternativamente, o problema pode ser resolvido usando a Função de Green, que descreve a

resposta do sistema a uma perturbação 𝜈 constante na Equação de Schrödinger. Essa resposta

se manifesta como a aceleração de elétrons através de uma amostra entre reservatórios térmicos

com diferentes potenciais químicos [57].

A Equação de Schrödinger para um sistema não-perturbado é ℋ|Ψ⟩ = 𝐸|Ψ⟩. A introdução

da pertubação 𝜈 leva o sistema ao não-equilíbrio, resultando na nova equação:

ℋ|Ψ⟩ = 𝐸|Ψ⟩ + 𝜈|Ψ⟩ (3.58)

Veja que 𝜈 aplicado num sistema gera um novo estado |𝜈⟩ que agora é perturbado,

ℋ|Ψ⟩ = 𝐸|Ψ⟩ + |𝜈⟩ (3.59)

Rearranjando o termo para:

|Ψ⟩ = −𝐺(𝐸)|𝜈⟩ (3.60)

em que G(E) é a Função de Green do sistema perturbado dada por:

𝐺(𝐸) = (𝐸𝐼 − ̂︀ℋ)−1 (3.61)

A Função de Green do dispositivo calcula grande parte das propriedades de interesse do
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sistema. Assim, a partir da equação (3.57) pode-se obter uma equação para |Ψ𝐷⟩:

̂︀ℋ𝒮 |Ψ𝐷⟩ + ̂︀𝜏 †
𝐷|Ψ𝑆𝑅⟩ = 𝐸|Ψ𝐷⟩

(𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝐷)|Ψ𝐷⟩ = ̂︀𝜏 †
𝐷|Ψ𝑆𝑅⟩

|Ψ𝐷⟩ = (𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝐷)|−1̂︀𝜏 †
𝐷|Ψ𝑆𝑅⟩

|Ψ𝐷⟩ = 𝑔𝐷(𝐸)̂︀𝜏 †
𝐷|Ψ𝑆𝑅⟩ (3.62)

em que 𝑔𝐷 é a função de Green do eletrodo isolado (𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝐷)𝑔𝐷(𝐸) = 𝐼.

De modo similar, pode-se determinar a equação para |Ψ𝑆⟩:

|Ψ𝑆⟩ = 𝑔𝐹 (𝐸)̂︀𝜏 †
𝑆 |Ψ𝑆𝑅⟩, (3.63)

onde 𝑔𝐹 (𝐸) é a Função de Green do eletrodo 𝑆 isolado. A equação (3.57) pode ser reescrita de

modo a incluir a matriz das funções de Green do sistema, permitindo assim, calcular a função

de Green da região de espalhamento.

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝑆 −̂︀𝜏 †

𝑆 0

−̂︀𝜏𝑆 𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝑆𝑅 −̂︀𝜏𝐷

0 −̂︀𝜏 †
𝐷 𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝐷

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝐺𝑆𝑆 𝐺𝑆𝑆𝑅 𝐺𝑆𝐷

𝐺𝑆𝑅𝑆 𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 𝐺𝑆𝑅𝐷

𝐺𝐷𝑆 𝐺𝐷𝑆𝑅 𝐺𝐷𝐷

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ = 𝐸

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
𝐼 0

0 𝐼 0

0 0 𝐼

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ (3.64)

Multiplicando as matrizes dos operadores pela função de Green na equação (3.64), obtemos

um conjunto de equações. Focando nas três equações da segunda coluna da matriz de Green,

que tratam dos termos de acoplamento (contatos), temos:

(𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝑆)𝐺𝑆𝑆𝑅 − ̂︀𝜏𝑆𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 = 0, (3.65)

−̂︀𝜏 †
𝑆𝐺𝑆𝑆𝑅 + (𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝑆𝑅)𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 − ̂︀𝜏 †

𝐷𝐺𝐷𝑆𝑅 = 𝐼, (3.66)

(𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝐷)𝐺𝐷𝑆𝑅 − ̂︀𝜏𝑆𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 = 0. (3.67)
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Agrupando as equações (3.66) e (3.67) para:

𝐺𝑆𝑆𝑅 = 𝑔𝑆̂︀𝜏𝑆𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅𝐺𝐷𝑆𝑅 = 𝑔𝐷̂︀𝜏𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 (3.68)

Através das equações acima podemos ver que a Função de Green total nos contatos Source

e Drain podem ser obtidas a partir da Função de Green da região espalhadora Scattering

Region, caso a Função de Green do subespaço de cada contato e sua interação com a região

central seja conhecida, ou seja, para calcular a expressão da Função de Green do dispositivo

(Scattering Region), basta substituir as equações acima na equação (3.66), obtendo assim:

−̂︀𝜏 †
𝑆𝑔𝑆̂︀𝜏𝑆𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 + (𝐸𝐼 − ℋ𝑆𝑅)𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 − ̂︀𝜏 †

𝐷𝑔𝐷̂︀𝜏𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 = 𝐼 (3.69)

Onde ainda pode ser obtida uma equação para 𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅, dada por:

𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 = (𝐸𝐼 − ̂︀ℋ𝑆𝑅 − ̂︀𝜏 †
𝑆𝑔𝑆̂︀𝜏𝑆 − ̂︀𝜏 †

𝐷𝑔𝐷̂︀𝜏𝐷)−1 (3.70)

Isolando os termos da equação, e chamando Σ𝑆 = −̂︀𝜏 †
𝑆𝑔𝑆̂︀𝜏𝑆 e Σ𝐷 = −̂︀𝜏 †

𝐷𝑔𝐷̂︀𝜏𝐷 como auto-

energias dos contatos, as mesmas podem ser interpretados como a interação com os eletrodos.

Assim, a equação torna-se,

𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅 = (𝐸 − ̂︀ℋ𝑆𝑅 − Σ𝑆 − Σ𝐷)−1 (3.71)

Após obter o Hamiltoniano do sistema, a próxima etapa da metodologia é separar a região

central dos contatos e obter a auto-energia Σ𝑆,𝐷 que caracteriza o efeito dos eletrodos na região

central. Caso o fluxo de elétrons seja representado entre dois pontos dentro do canal o resultado

é o efeito do condutor através da auto-energia Σ𝑆,𝐷. A auto-energia pode ser entendida como

uma modificação do Hamiltonano da região de espalhamento com o condutor, ou de forma

genérica a energia é uma uma matriz Γ(𝐸) definida com a hermitiana da Hamiltoniana [61].

Γ(𝐸) = 𝑖[Σ(𝐸) + Σ†(𝐸)] (3.72)

Este item provoca o alargamento do nível de energia e se esse nível estiver na ordem de
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1/𝐾𝐵𝑇 do nível de Fermi do eletrodo há probabilidade do elétron tunelar [61]. A auto-energia

é dado por:

Σℋ(𝐸) = 1
2[Σ(𝜖) + Σ†

(𝜖)] (3.73)

Conceitualmente pode ser entendido como uma pertubação do Hamiltoniano ℋ𝒞 que é definido

como:

ℋ𝐶 + Σ(𝜖) = [ℋ − Σℋ(𝜖)] − 𝑖
Γ(𝐸)

2 (3.74)

Usando esse formalismo é possível escrever a densidade de estados (Density of States, DOS),

definida como a média do número de estados disponíveis com energia E, em termos da função

de Green:

𝐷(𝐸) =
∑︁

𝛼

𝛿(𝐸 − 𝜖𝛼) (3.75)

onde a soma é realizada sobre todos os auto-valores de energia.

Outra propriedade importante é a função espectral, definida como, [𝐴(𝐸)] = 2𝜋𝛿(𝐸[𝐼]−[𝐻]),

por meio desta é possível definir a densidade de estados como o traço dessa matriz dividido

por 2𝜋, dessa forma tem-se:

𝐷(𝐸) = 1
2𝜋𝑇𝑟[𝐴(𝐸)], (3.76)

onde 𝐷(𝐸) é uma matriz diagonal caso suas auto-funções sejam as auto-funções de [𝐻].

A densidade de estados pode ser escrita no formalismo de Função de Green e para isso é

necessário representar a função 𝛿 em Lorentziana no limite que o parâmetro 𝜂 tende a zero,

ou seja:

[𝐴(𝐸)]𝛼𝛼 = 2𝜋𝛿(𝐸 − 𝜖𝛼) =
[︂ 2𝜂

(𝐸 − 𝜖𝛼)2 + 𝜂2

]︂
𝜂→0+

[𝐴(𝐸)]𝛼𝛼 = 𝑖

[︂ 1
(𝐸 − 𝜖𝛼 + 𝑖0+) − 1

(𝐸 − 𝜖𝛼 − 𝑖0+)

]︂
𝛼𝛼

= 𝑖[𝐺(𝐸) −𝐺†(𝐸)]𝛼𝛼 (3.77)

A função espectral escrita em termos da Função de Green trás a definição de Função de
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Green Retardada 𝐺(𝐸) e Avançada 𝐺†(𝐸) e a matriz de alargamento se relaciona com a matriz

da função espectral por:

𝜏 [𝐴(𝐸)]𝜏 † = 𝑖[̂︀𝜏𝐺(𝐸)̂︀𝜏 † − ̂︀𝜏𝐺†(𝐸)̂︀𝜏 †] = [Γ], (3.78)

considerando ̂︀𝜏 e ̂︀𝜏 † as matrizes genéricas de acoplamento.

Faz-se necessário definir a função de onda do canal, a qual é uma função resposta na região

de espalhamento. Definindo o contato 𝑆 isolado para uma energia específica, as auto-funções

|Ψ𝑆,𝑛⟩ serão refletidas na superfície do contato. Ao conectar o eletrodo 𝑆 a região espalhadora

e essa ao eletrodo 𝐷 a onda incidente gera uma função de onda resposta |Ψ𝑅⟩ em todo o

sistema que se espalha inclusive pelo contato 𝑆, assim, a função de onda total do sistema é

escrita como |Ψ𝐹,𝑛⟩ + |Ψ𝑅⟩, e sua equação de estados é definida como:

̂︀ℋ*(|Ψ𝑆,𝑛⟩ + |Ψ𝑅⟩) = 𝐸(|Ψ𝑆,𝑛⟩ + |Ψ𝑅⟩) (3.79)

O Hamiltoniano total dom sistema é dado por: ̂︀ℋ*. Analisando a equação (3.79) percebe-se

que apenas os operadores Hamiltonianos da primeira coluna atuarão sobre a autofunção |Ψ𝐹,𝑛⟩,

todavia, todos os operadores atuarão sobre a função de onda resposta |Ψ𝑅⟩, uma vez que este

existe em todo o sistema. Assim, a expressão para |Ψ𝑅⟩ pode ser escrita como:

|Ψ𝑅⟩ = 𝐺̂︀𝜏𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩ (3.80)

Onde 𝐺(𝐸) = (𝐸𝐼 − ̂︀ℋ*)−1. Na região de espalhamento só existe |Ψ𝑅⟩, então a função de

onda na região de espalhamento é:

|Ψ𝑆𝑅⟩ = 𝐺𝑆𝑅̂︀𝜏𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩ (3.81)

Após definir a a função de onda do canal e a função de onda dos eletrodos 𝑆 e 𝐷 isolados,

é possível encontrar as funções de onda dos eletrodos acoplados ao sistema, ou seja, para

determinar |Ψ𝐷⟩ é utilizada a (3.62) para o eletrodo isolado, assim:
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|Ψ𝐷⟩ = 𝑔𝐷̂︀𝜏 †
𝐷|Ψ𝑆𝑅⟩

|Ψ𝐷⟩ = 𝑔𝐷̂︀𝜏 †
𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩ (3.82)

Para descrever |Ψ𝑆⟩ conectado ao contato+canal, é considerada a equação (3.63), pois nela,

já está contido o próprio |Ψ𝐹,𝑛⟩:

|Ψ𝑆⟩ = |Ψ𝑆,𝑛⟩ − 𝑔𝑆̂︀𝜏 †
𝑆 |Ψ𝑆𝑅⟩

|Ψ𝑆⟩ = |Ψ𝑆,𝑛⟩ − 𝑔𝑆̂︀𝜏 †
𝑆𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩

|Ψ𝑆⟩ = (1 − 𝑔𝑆̂︀𝜏 †
𝑆𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏𝑆)|Ψ𝑆,𝑛⟩ (3.83)

Em sistemas fora do equilíbrio, é importante determinar as matrizes de densidade de carga

e corrente [61].

3.3.1 Densidade de carga

No formalismo de Função de Green, a matriz densidade de carga é definida como:

𝜌 =
∑︁

𝛼

𝑓(𝜖𝛼, 𝜇)|Ψ𝛼⟩⟨Ψ𝛼| (3.84)

O somatório é estendido em todos os estados (𝛼) do sistema com número de ocupação

𝑓(𝜖𝛼, 𝜇), conhecidas como funções de Fermi-Dirac.

O cálculo da matriz em não equilíbrio exige considerar os potenciais químicos dos eletrodos

fonte e dreno, resultando em duas funções de distribuição de Fermi-Dirac (𝑓𝑆 e 𝑓𝐷) para

descrever a probabilidade de ocupação de estados de energia.

𝑓(𝜖𝛼,𝜇𝑖) = 1
1 + 𝑒(𝜖𝛼−𝜇𝑖/𝑘𝐵𝑇 ) (3.85)

sendo 𝑖 = 𝑆 e 𝐷, respectivamente, 𝑘𝐵 a constante de Boltzman e 𝑇 a temperatura do reserva-

tório 𝑖.
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Desta maneira, a região espalhadora contribui para a densidade de carga proveniente dos

eletrodos 𝑆 e 𝐷. Assim, considerando que 𝐸 é uma variável contínua (limite termodinâmico), a

densidade de carga na região espalhadora (que contém os estados 𝑘) é contribuição do eletrodo

𝑖 é definido como [57].

𝜌𝑖
𝐶 = 𝛾

∫︁ +∞

−∞
𝑑𝐸𝐷(𝐸)𝑓(𝐸,𝜇𝑖)|Ψ𝑆𝑅⟩⟨Ψ𝑆𝑅]

= 𝛾

∫︁ +∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑖)

∑︁
𝑘

𝐷(𝐸)𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †
𝑖 |Ψ𝑖,𝑘⟩⟨Ψ𝑖,𝑘|̂︀𝜏𝑖𝐺

†
𝑆𝑅𝑆𝑅

= 𝛾

∫︁ +∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑖)𝐺𝑆𝑅

(︂̂︀𝜏 †
𝑖

𝑎𝑖

2𝜋
̂︀𝜏𝑖

)︂
𝐺†

𝑆𝑅𝑆𝑅 (3.86)

onde 𝑎𝑖 caracteriza a função espectral do eletrodo 𝑖 isolado; 𝛾 é a degenerescência de

Spin. A expressão entre parênteses da equação (3.86) pode ser simplificada, de maneira que, a

densidade de carga seja dada como:

𝜌𝑖
𝑆𝑅 = 𝛾

2𝜋

∫︁ +∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑖)𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝑖𝐺

†
𝑆𝑅𝑆𝑅. (3.87)

Para obtermos a densidade total de carga, é necessário somar sobre os dois eletrodos e

considerar a degenerescência de spin [57]:

𝜌 = 2
𝜋

∫︁ +∞

−∞
𝑑𝐸

∑︁
𝑖

𝑓(𝐸,𝜇𝑖)𝐺𝑆𝑅Γ𝑖𝐺
†
𝑆𝑅 (3.88)

3.3.2 Corrente elétrica

Para simplificar o estudo, a região de espalhamento é considerada estacionária (conservação

da carga), facilitando a manipulação da equação da continuidade. Assim, para uma função

de onda arbitrária formada por Ψ𝑆 , Ψ𝐷 e Ψ𝑆𝑅, a probabilidade de encontrar um elétron na

região de espalhamento é dada por [57]:

∑︁
𝑘

⟨Ψ|𝑘⟩ ⟨𝑘|𝜓⟩ (3.89)

o somatório ocorre em todo o subespaço 𝑘 da região de espalhamento.
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0 =
∑︁

𝑘

𝜕 ⟨Ψ|𝑘⟩ ⟨𝑘|Ψ⟩
𝜕𝑡

,

0 =
∑︁

𝑘

(︂
𝜕 ⟨Ψ|𝑘⟩
𝜕𝑡

⟨𝑘|Ψ⟩ + ⟨Ψ|𝑘⟩ 𝜕 ⟨𝑘|Ψ⟩
𝜕𝑡

)︂
. (3.90)

Usando a equação de Schrödinger dependente do tempo em conjunto com os operadores

Hamiltonianos associados a região espalhadora, são obtidos 𝐼𝑆 e 𝐼𝐷. Onde 𝐼𝑆 é a densidade de

corrente elétrica na região de espalhadora devido ao contato 𝑆 e 𝐼𝐷 é a densidade de corrente

elétrica oriunda do eletrodo 𝐷. Assim, a equação para a corrente elétrica para uma energia

específica é escrita como:

𝐼𝑗 = − 𝑖𝑒

~

(︁
⟨Ψ𝑗 |̂︀𝜏𝑗 |Ψ𝑆𝑅⟩ − ⟨Ψ𝑆𝑅|̂︀𝜏 †

𝑗 |Ψ𝑗⟩
)︁

(3.91)

É necessário expressar as componentes 𝐼𝑗 , em função de |Ψ𝑆,𝑛⟩, em seguida os termos das

matrizes 𝐺 e Γ, para obter a equação final para a corrente do sistema. Com isso, a vínculo da

corrente com a região de espalhamento devido ao eletrodo 𝑆 e acoplada ao eletrodo 𝐷 por 𝜏𝐷

é dada por:

𝐼𝐷 = − 𝑖𝑒

~

(︁
⟨Ψ𝐷|̂︀𝜏𝐷|Ψ𝑆𝑅⟩ − ⟨Ψ𝐶 |̂︀𝜏 †

𝐷|Ψ𝐷⟩
)︁

= − 𝑖𝑒

~

(︁
⟨Ψ𝑆,𝑛|̂︀𝜏𝑆𝐺

†
𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝐷𝑔
†
𝐷̂︀𝜏𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩ − ⟨Ψ𝑆,𝑛|̂︀𝜏𝑆𝐺
†
𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝐷𝑔𝐷̂︀𝜏𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †
𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩

)︁
= − 𝑖𝑒

~
⟨Ψ𝑆,𝑛|̂︀𝜏𝑆𝐺

†
𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝐷

(︁
𝑔†

𝐷 − 𝑔𝐷

)︁ ̂︀𝜏𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †
𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩

= 𝑒

~
⟨Ψ𝑆,𝑛|̂︀𝜏𝑆𝐺

†
𝑆𝑅Γ𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝑆 |Ψ𝑆,𝑛⟩ (3.92)

A equação (3.92) é integrada sobre a energia e realizando o somatório em todos os estados 𝑛,

levando em conta a desgenerência de spin, considerando que os níveis são preenchidos pelo
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reservatório do eletrodo 𝑆, ou seja, obedecem a função de distribuição de 𝑓𝑆

𝐼𝐷 = 2 𝑒
~

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑆)

∑︁
𝑚,𝑛

𝐷(𝐸)⟨Ψ𝑆,𝑛|̂︀𝜏𝑆 |𝑚⟩⟨𝑚|𝐺†
𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝐷G𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝐺|Ψ𝑆,𝑛⟩

= 2 𝑒
~

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑆)

∑︁
𝑚

⟨𝑚|𝐺†
𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝑆

(︃∑︁
𝑛

𝐷(𝐸)|Ψ𝑆,𝑛⟩⟨Ψ𝑆,𝑛|
)︃ ̂︀𝜏𝑆 |𝑚⟩

= 2 𝑒
~

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑆)

∑︁
𝑚

⟨𝑚|𝐺†
𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅̂︀𝜏 †

𝑆

𝑎𝑆

2𝜋
̂︀𝜏𝑆 |𝑚⟩

= 2𝑒
ℎ

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝑆)Tr

(︁
𝐺†

𝑆𝑅𝑆Γ𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝑆

)︁
(3.93)

onde Γ𝑆 = (̂︀𝜏 †
𝑆𝑎𝑆̂︀𝜏𝑆) e 𝑎𝑆 é a função espectral do eletrodo 𝐹 isolado.

A 𝐼𝑆 é obtida analogamente, porém o resultado distingue-se apenas pelo sinal.

𝐼𝑆 = −2𝑒
ℎ

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸𝑓(𝐸,𝜇𝐷)Tr

(︁
𝐺†

𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝐷𝐺𝑆𝑅𝑆𝑅Γ𝑆

)︁
(3.94)

A corrente total que percorre o sistema é dado pelo equação de Landauer-Büuttiker. [62–65]

𝐼 = 2𝑒
ℎ

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸 [𝑓(𝐸,𝜇𝑆) − 𝑓(𝐸,𝜇𝐷)] Tr

(︁
𝐺†

𝑆𝑅Γ𝐷𝐺𝑆𝑅Γ𝑆

)︁

𝐼 = 2𝑒
ℎ

∫︁ ∞

−∞
𝑑𝐸 [𝑓(𝐸,𝜇𝑆) − 𝑓(𝐸,𝜇𝐷)]𝑇 (𝐸) (3.95)

onde T(E) é a transmitância ou função de transmissão, definida como:

𝑇 (𝐸,𝑉𝑒) = 𝑇𝑟[Γ𝐿(𝐸, 𝑉𝑒)𝐺(𝐸, 𝑉𝑒)Γ𝑅(𝐸, 𝑉𝑒)𝐺†(𝐸, 𝑉𝑒)] (3.96)

na equação (3.96), Γ𝑆/𝐷
𝑖 representa a taxa de tunelamento (ou função alargamento, intro-

duzindo a parte imginária na energia) entre o 𝑖-ésimo nível molecular e os contados. Os níveis

𝜖𝑖 variam com a tensão de polarização. Com isso, a transmitância pode ser compreendida como

uma permeabilidade da região espalhadora ao fluxo de elétrons com energia 𝐸 provenientes

dos eletrodos, sendo diretamente proporcional a condutância e inversamente proporcional a

resistência do sistema [57].

O transporte eletrônico em Landauer-Büttiker se baseia na condução de cargas por espalha-

mento em sistemas nanoscópicos. A corrente na junção molecular é a integral da transmissão
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através da molécula, ponderada pelas estatísticas de elétrons que transitam de níveis ocupados

em um eletrodo para níveis desocupados no outro. Nesse formalismo, a condutância emerge

do espalhamento elástico de partículas do eletrodo fonte ao dreno [40].
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Resultados e conclusões

Para a análise das propriedades dos dispositivos moleculares estudados, foram realizadas

duas etapas principais:

1. Otimização geométrica e eletrônica: utilizamos o programa SIESTA , empregando

a metodologia baseada na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) , com aproximação

de gradiente generalizado (GGA), conforme o funcional PBE, e base de funções atômicas

simples (SZP).

2. Simulações eletrônicas de dispositivos moleculares: também foram realizadas

simulações com o SIESTA , combinado ao método Non-Equilibrium Green’s Function

(NEGF), para modelar o transporte eletrônico sob condições fora do equilíbrio.

4.1 Estabilidade das Nanofitas

4.1.1 Energia de Coesão

A restrição da largura da nanofita pode induzir instabilidade estrutural, já que os átomos

localizados nas bordas possuem maior grau de liberdade de movimento, especialmente em

orientações específicas. Para avaliar a estabilidade das nanofitas, será calculada a energia de

coesão 𝐸𝑐𝑜ℎ utilizando a equação (4.1) [66]:

𝐸𝑐𝑜ℎ = 𝐸𝑇 𝑜𝑡 − 𝑛𝐶𝐸𝐶 − 𝑛𝐻𝐸𝐻

𝑛𝐶 + 𝑛𝐻
(4.1)
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Figura 4.1: energia de coesão em função do aumento da largura

onde;

𝐸𝑡𝑜𝑡 é a energia total das células unitárias após o relaxamento (otimização);

𝑛𝐶,𝐻 é o número de átomos de carbono/hidrogênio na célula unitária da nanofita;

𝐸𝐶,𝐻 é a energia de cada átomo de carbono e hidrogênio isolado;

Na figura (4.1), são apresentados os resultados para as nanofitas investigadas. Os valores

negativos de 𝐸𝑐𝑜ℎ indicam estabilidade estrutural, sendo esta maior com o aumento da largura,

devido à redução do valor absoluto da energia de coesão. Os resultados concordam com

a literatura [67], mostrando que as nanofitas estudadas são mais estáveis que as nanofitas

de tetragrafeno (T-Grafeno). As nanofitas hybrid𝜏NR-P apresentam maior estabilidade em

relação às hybrid𝜏NR-P2D , com valores de 𝐸𝑐𝑜ℎ próximos à −8.64 eV

4.1.2 Espectro de Infravermelho

O espectro infravermelho nos mostra a estabilidade de materiais propostos através dos picos

relativos as ligações químicas. Na Figura 4.2, temos o espectro infravermelho das nanofitas

estudadas. Em ambos os casos (A e B), os picos altos mostram as ligações químicas, carbono-

carbono e carbono-hidrogênio, inferindo assim sua estabilidade.
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Figura 4.2: Absorvância e Transmissão em função do aumento da largura

4.2 Estrutura de Bandas e densidade de estados

4.2.1 hybrid𝜏NR-P2D

A Figura 4.2 (a–e) apresenta, à esquerda, as células unitárias dos nanodispositivos e, à

direita, suas estruturas correspondentes, juntamente com as estruturas de bandas (BS-Band

Structure) e a densidade de estados (DOS-Density of States) para cinco larguras da nanofita

hybrid𝜏NR-P2D . Observa-se que o aumento da largura resulta em maior densidade de bandas

e, consequentemente, em um aumento da DOS.

A estrutura (1,5)hybrid𝜏NR-P2D não apresenta octógonos ou tetrágonos. Já nas estruturas

(2,5)hybrid𝜏 NR-P2D a (5,5)hybrid𝜏NR-P2D, o comportamento da estrutura de bandas (BS)

e da densidade de estados (DOS) é influenciado pelo número de octógonos, que pode ser ímpar,

estruturas 2 e 4 ou par estruturas 3 e 5. Estruturas com octógonos ímpares (2 e 4) exibem

valores de DOS inferiores, em torno de 10𝑒𝑉 −1 em comparação com as estruturas de octógonos

pares, em torno de 15𝑒𝑉 −1.

Para todas as larguras analisadas, observa-se que pelo menos uma banda cruza o nível

de Fermi (𝐸 − 𝐸𝐹 = 0 eV), indicando estados eletrônicos acessíveis. Esse comportamento é
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Figura 4.3: à esquerda as células unitárias dos nanodispositivos (a-e) e à direita a BS e DOS.

confirmado pela DOS, que apresenta valores distintos de zero nessa região, evidenciando o

caráter metálico das estruturas. Além disso, as bandas de condução e valência, localizadas

em torno de 0.1 eV e −0.1 eV, respectivamente, cruzam o nível de Fermi em todos os casos

estudados.

Apenas na nanofita com a menor largura, as bandas de condução e valência cruzam o nível

de Fermi. Nos demais casos, apenas uma das bandas cruza esse nível.

4.2.2 hybrid𝜏NR-P

A Figura 4.3 (a–e) ilustra, à esquerda, as células unitárias dos nanodispositivos e, à direita,

suas estruturas correspondentes, juntamente com as bandas eletrônicas (BS) e a densidade de

estados (DOS) para cinco larguras da nanofita hybrid𝜏 NR-P . Com o aumento da largura,

observa-se maior densidade de bandas e um consequente aumento na DOS. A estrutura

(1,5)hybrid𝜏NR-P não contém octógonos, enquanto que nas demais larguras sua presença é

evidente.

A nanofita com largura de uma única célula unitária, composta por anéis de 4, 5, 6 e 10

átomos de carbono, apresenta uma estrutura de bandas (BS) pouco densa, resultando em

baixos valores de densidade de estados (DOS), cerca de 8𝑒𝑉 −1 . Com o aumento da largura,

a configuração atômica original não é preservada.

Em todas as larguras analisadas, as bandas de valência e condução cruzam o nível de Fermi
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(𝐸 − 𝐸𝐹 = 0 eV), indicando estados eletrônicos acessíveis, confirmados por valores não nulos

na DOS, evidenciando o caráter metálico das estruturas. As bandas de condução e valência

localizadas em torno de 0.5 eV e –0.5 eV , respectivamente, cruzam o nível de Fermi em todos

os casos. Além disso, observa-se que o valor da DOS aumenta com a largura.

Figura 4.4: à esquerda as células unitárias dos nanodispositivos (a-e) e à direita a BS e DOS.

4.3 Transporte eletrônico

O comportamento de dispositivos eletrônicos pode ser caracterizado pela resposta à tensão

aplicada, sendo a curva 𝐼−𝑉 essencial para compreender suas propriedades. Essa curva reflete

as simetrias dos níveis de energia molecular que contribuem para a transmissão de portadores

através do sistema.

A condutância diferencial fornece informações sobre a não linearidade da resposta do

dispositivo a diferentes tensões, revelando pontos de ressonância e o fenômeno de resistência

diferencial negativa (NDR - Negative Differential Resistance), que indica o alinhamento entre

os níveis de energia do dispositivo e o potencial químico dos eletrodos.

A transferência de elétrons ocorre através da região de espalhamento, onde são analisadas

as curvas de Transition Voltage Spectroscopy (TVS) . Além disso, são estudadas as curvas

de Fowler–Nordheim (FN) do dispositivo, obtidas por meio da plotagem de 𝑙𝑛( 𝐼
𝑉 2 ) versus 1

𝑉
,

com variação da tensão de 0.0 V a 1.0 V , em passos de 0.1 V.
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Os mecanismos de corrente coerente, nos quais os elétrons sofrem espalhamento elás-

tico na região central, são classificados em dois regimes a partir da análise da curva de

Fowler–Nordheim (FN). O primeiro corresponde ao tunelamento direto , que ocorre quando a

tensão aplicada é inferior à barreira de potencial média encontrada pelos elétrons. O segundo

regime se manifesta com uma dependência do tipo 𝑙𝑛( 𝐼
𝑉 2 ) 𝛼 1

𝑉
, observada quando a tensão

aplicada supera a altura média dessa barreira.

As curvas Millikan–Lauritsen (ML) descrevem inicialmente o mesmo processo de transporte

que as curvas Fowler–Nordheim (FN) . Com o tempo, ambas se tornaram complementares

na análise de dispositivos moleculares, pois juntas evidenciam regimes de tunelamento e a

presença de resistência diferencial negativa (NDR) na região central de espalhamento.

Por fim, a transmitância é analisada para identificar os níveis de energia excitáveis sob

uma determinada voltagem, os quais contribuem para o transporte eletrônico. Sua análise é

essencial, pois a corrente elétrica é calculada por meio de uma integral que depende diretamente

dessa grandeza.

Devido à simetria das nanofitas, os cálculos foram realizados apenas para a polarização

direta, uma vez que o comportamento na região negativa é equivalente.

4.3.1 hybrid𝜏NR-P2D

O nanodispositivo para transporte eletrônico foi modelado utilizando uma supercélula com

dimensão 10×1×1 para as nanofitas do tipo hybrid𝜏NR-P2D. Os eletrodos esquerdo e direito

são compostos por uma unidade da célula unitária cada, enquanto a região central contém

três unidades dessa estrutura.

Diferentes estruturas moleculares apresentam níveis de energia distintos que influenciam no

transporte eletrônico. Os nanodispositivos foram submetidos a uma diferença de potencial entre

os eletrodos, onde o eletrodo fonte (source) injeta elétrons na região espalhadora (scattering

region) e o dreno (drain) coleta esses portadores. Além da corrente elétrica, foi calculada

a condutância diferencial. A tensão foi variada de 0.0 V a 1.0 V , em passos de 0.1 V. A

partir da análise do transporte eletrônico, obtivemos as curvas 𝐼 − 𝑉 , 𝑑𝐼/𝑑𝑉 e os espectros

de transmitância em 2D e 3D .

A estrutura (1,5)hybrid𝜏NR-P2D não contém octógonos ou tetrágonos. Já nas estruturas
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Figura 4.5: Dispositivos eletrônicos baseados em Net 𝜏 foram estudados considerando cinco diferentes
larguras.

de (2,5)hybrid𝜏NR-P2D a (5,5)hybrid𝜏NR-P2D , o comportamento da curva 𝐼 − 𝑉 é determi-

nado pela presença de octógonos ímpares (3 e 9) ou pares (6 e 12). Dispositivos com octógonos

ímpares - (2,5)hybrid𝜏NR-P2D (3 octógonos) e (4,5)hybrid𝜏 NR-P2D (5 octógonos) - apre-

sentam comportamento distinto em relação aos que possuem octógonos pares - (3,5)hybrid𝜏

NR-P2D (6 octógonos) e (5,5)hybrid𝜏 NR-P2D (12 octógonos).

O dispositivo (1,5)hybrid𝜏NR-P2D exibe comportamento dual: atua como um transistor de

efeito de campo (FET) entre 0.0 V e 0.4 V, e apresenta resposta ôhmica (linear) para tensões

superiores. A curva 𝑑𝐼/𝑑𝑉 revela uma redução na condutância, associada à diminuição da

transmitância - com estados altamente transmissores próximos a 0.0V e menor transmissão

sob maior corrente. Acima de 0.8V , ocorre novo aumento da corrente, atribuído à contribuição

de estados adicionais de transmissão.

As curvas TVS não apresentam pontos de inflexão, indicando ausência de resistência diferen-

cial negativa (NDR) em alguns dispositivos. As nanofitas (2,5)hybrid𝜏NR-P2D , (4,5)hybrid𝜏NR-

P2D e (5,5)hybrid𝜏NR-P2D exibem comportamento típico de diodo túnel ressonante (RTD)

com NDR, confirmado pelas curvas TVS. Esses sistemas revelam estados de energia fora do
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Figura 4.6: resultados de corrente, condutância, curvas TVS e transmitância 2D e 3D

nível de Fermi, evidenciando caráter metálico, mas com redução na condutância devido à baixa

transmissão. Já a nanofita (3,5)hybrid𝜏NR-P2D apresenta comportamento próximo ao ôhmico,

com flutuações na condutância e picos significativos de transmissão.

4.3.2 hybrid𝜏NR-P

O nanodispositivo para transporte eletrônico foi modelado utilizando uma supercélula com

dimensão 15×1×1 para as nanofitas do tipo hybrid𝜏NR-P. Cada eletrodo (esquerdo e direito) é

composto por duas unidades da célula unitária, enquanto a região central contém seis unidades

dessa estrutura.

A estrutura (1,5)hybrid𝜏NR-P não contém octógonos. Já as estruturas (2,5)hybrid𝜏NR-

P e (4,5)hybrid𝜏NR-P apresentam número ímpar de octógonos, o que tende a promover

saturação da corrente. Esse comportamento não é observado nos dispositivos (3,5)hybrid𝜏NR-

P e (5,5)hybrid𝜏NR-P .

Essa característica revela uma dependência do comportamento eletrônico em relação ao

número de octógonos na estrutura. Nas configurações de (2,5)hybrid𝜏NR-P a (5,5)hybrid𝜏NR-

P , o formato da curva 𝐼−𝑉 é determinado pela presença de octógonos ímpares (1 e 3) ou pares

(2 e 4). Dispositivos com octógonos ímpares - como (2,5)hybrid𝜏NR-P e (4,5)hybrid𝜏NR-P -
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Figura 4.7: dispositivos eletrônicos baseados na estrutura de Net 𝜏 com cinco larguras

apresentam comportamento distinto em comparação aos que possuem octógonos pares - como

(2,4)hybrid𝜏NR-P2D e (5,5)hybrid𝜏NR-P2D.

Diferentes estruturas moleculares apresentam níveis de energia distintos que influenciam

no transporte eletrônico. Os nanodispositivos foram submetidos a uma diferença de potencial

entre os eletrodos, com o eletrodo fonte (source) injetando elétrons na região espalhadora

(scattering region) e o dreno (drain) coletando-os.

Além da corrente elétrica, calculamos a curva de condutância diferencial (𝑑𝐼/𝑑𝑉 ) . A tensão

foi variada de 0.0 V a 1.0 V , em incrementos de 0.1 V . A partir da análise do transporte

eletrônico, foram obtidas as curvas 𝐼 − 𝑉 , 𝑑𝐼/𝑑𝑉 e os espectros de transmitância em 2D e 3D.

As nanofitas exibem comportamento tipo FET , com duas janelas de operação distintas.

O dispositivo (1,5)hybrid𝜏NR-P apresenta, na curva 𝑑𝐼/𝑑𝑉 , uma leve redução na condutância

entre 0.0 V e 0.2 V , indicativa de resistência diferencial negativa (NDR) , confirmada pelas

curvas TVS. A análise da transmitância nessa faixa revela estados com menor transmissão, ex-

plicando a queda na corrente. Os dispositivos (2,5)hybrid𝜏NR-P e (4,5)hybrid𝜏NR-P também

mostram NDR, associada à diminuição da transmissão eletrônica.

Os anéis com oito átomos de carbono transferem carga, por isso há um dependência do

número de octógonos na estrutura e a mudança no comportamento das nanofitas [42]
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Figura 4.8: resultados de corrente, condutância, curvas TVS e transmitancia 2D e 3D

4.4 HOMO-LUMO e MPSH

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular

Orbital) são conceitos fundamentais em química quântica, especialmente na Teoria dos Orbitais

Moleculares (MO). Esses orbitais delimitam a fronteira energética entre os estados ocupados e

não ocupados de elétrons em uma molécula, sendo determinantes para sua reatividade química.

O MPSH (Molecular Projected Self-Consistent Hamiltonian) é um método computacional

aplicado na química quântica e na física de materiais para descrever propriedades eletrônicas

e estruturais de sistemas moleculares e sólidos. Baseia-se em cálculos de autoconsistência

eletrônica, similares aos utilizados em métodos como Hartree-Fock ou DFT , mas com uma

abordagem projetada especificamente para sistemas moleculares.

4.4.1 hybrid𝜏NR-P2D

A distribuição espacial e energia dos FMOs (HOMO e LUMO) confirmam o compor-

tamento metálico 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 para cinco estruturas em 0,0 V; (a-e) e (f–j)

MPSH (HOMO e LUMO) e energia em 0,0 V para cinco dispositivos mostram a influência

dos eletrodos esquerdo/direito (LL e RL, representados por dois retângulos verdes) sobre a

molécula central (região colorida). (a e f) (1,5)hybrid𝜏NR-P2D,(b e g) (2,5)hybrid𝜏NR-P2D,
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Figura 4.9: HOMO e LUMO das cinco nanofitas propostas

(c e h) (3,5)hybrid𝜏NR-P2D, (d e i) (4,5)hybrid𝜏NR-P2D e (e e j) (5,5)hybrid𝜏NR-P2D. O

isosuperfície utilizado é igual a 0,015.

Podemos inferir que os estados são delocalizados por toda a estrutura e permanecem ao

adicionarmos os eletrodos, onde vemos uma redução no GAP.

Analisamos também o MPSH na estrutura para observarmos os efeitos da largura. Per-

cebemos que com o aumento da largura há uma tendência de estados localizados na região

central da nanofita
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Figura 4.10: MPSH das cinco nanofitas propostas

4.4.2 hybrid𝜏NR-P

A distribuição espacial e energia dos FMOs (HOMO e LUMO) confirmam o comportamento

metálico 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 para cinco estruturas em 0,0 V; (a-e) e (f–j) MPSH (HOMO

e LUMO) e energia em 0,0 V para cinco dispositivos mostram a influência dos eletrodos

esquerdo/direito (LL e RL, representados por dois retângulos verdes) sobre a molécula central

(região colorida). (a e f) (1,5)hybrid𝜏NR-P,(b e g) (2,5)hybrid𝜏NR-P, (c e h) (3,5)hybrid𝜏NR-P,

(d e i) (4,5)hybrid𝜏NR-P e (e-j) (5,5)hybrid𝜏NR-P. O isosuperfície utilizado é igual a 0.015.

Na estrutura (1,5)hybrid𝜏NR-P, podemos inferir que os estados são delocalizados por toda

a estrutura e permanecem ao adicionarmos os eletrodos, onde vemos uma redução no GAP.

Porém, ao aumentarmos a largura das nanofitas, observamos a tendência à estados localizados,

como podemos observar.

Os dispositivos (2,5)hybrid𝜏NR-P e (3,5)hybrid𝜏NR-P apresentam tendência a estados

localizados no centro e nas bordas do dispositivo.

O dispositivo (4,5)hybrid𝜏NR-P apresenta estados localizados no centro e nas bordas,

porém ao adicionar os eletrodos, os estados HOMO são delocalizados, porém, no LUMO, os

estados são localizados apenas próximo ao eletrodo esquerdo.

O dispositivos (5,5)hybrid𝜏NR-P apresenta estados localizados na borda, no HOMO e
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Figura 4.11: HOMO e LUMO das cinco nanofitas propostas

delocalizads no LUMO, porém, ao adicionarmos os eletrodos, observamos estados localizados

próximo aos eletrodos e uma região sem estados no centro da estrutura.

Analisamos também o MPSH na estrutura para observarmos os efeitos da largura. Perce-

bemos que com o aumento da largura há uma tendência de estados localizados nas bordas da

nanofita, caracterizando uma transição metal-isolante topológico [38].
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Capítulo 5

Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho, realizamos uma investigação teórica das propriedades eletrônicas e de

transporte de duas nanofitas do alótropo Net 𝜏 , composto por anéis de 4, 5, 6, 8 e 10 átomos

de carbono. Foram estudados cortes nas direções x (hybrid𝜏NR-P2D) e y (hybrid𝜏NR-P),

analisando os efeitos das bordas e da largura - variada de uma a cinco unidades. Observamos

o comportamento da densidade de estados (DOS) e da estrutura de bandas (BS) em função

da largura.

Nosso estudo indica que as nanofitas são energeticamente estáveis, comprovado pelos valores

negativos da energia de coesão e pelo espectro infravermelho. A presença de anéis de cinco

átomos de carbono nas bordas hidrogenadas contribui significativamente para a estabilidade,

evidenciando que o dispositivo hybrid𝜏NR-P é mais estável do que o hybrid𝜏NR-P2D.

Em relação aos nanodispositivos baseados em hybrid𝜏NR-P2D e hybrid𝜏NR-P , verificamos

que o dispositivo (1,5)hybrid𝜏NR-P2D apresenta comportamento tipo FET entre 0.0 V e

0.4 V , e resposta ôhmica para tensões acima de 0.4V, as nanofitas (2,5)hybrid𝜏NR-P2D,

(4,5)hybrid𝜏NR-P2D e (5,5)hybrid𝜏NR-P2D exibem características de diodo túnel ressonante

(RTD) , enquanto o dispositivo (3,5)hybrid𝜏NR-P2D mostra comportamento quase linear. Os

orbitais moleculares comprovam o comportamento metálico das nanofitas, onde encontramos

estados delocalizados.

Os dispositivos hybrid𝜏NR-P exibem comportamento tipo FET com duas janelas de ope-

ração para todas as larguras estudadas. Essas estruturas mostram-se promissoras para aplica-

ções em nanoeletrônica, apresentando características análogas às de dispositivos convencionais,
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como FET, RTD e diodos, destacando seu potencial para substituir o silício em escalas re-

duzidas. Os orbitais moleculares comprovam o comportamento metálico e alumas regiões de

queda na corrente das nanofitas, onde encontramos estados delocalizados, que exibem estados

localizados.

A estrutura estudada apresenta diversas regiões de corte, como ilustrado na Figura 5.1,

possibilitando a proposição de novos dispositivos com características e funcionalidades distintas.

Além disso, abre-se perspectiva para o desenvolvimento de dispositivos híbridos combinando

essa estrutura com outros alótropos do carbono. Adicionalmente, é factível a simulação de

nanoantenas aplicáveis em comunicações na faixa de terahertz.

y

x

Unit Cell

b=5.77Å

a=9.95Å

Figura 5.1: sete direções de corte para obtermos novas nanofitas de Net 𝜏
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A B S T R A C T

Planar Net-τ structure is a synthesizable graphene (G) allotrope composed of 4-5-6-8-10- Carbon rings. It’s 
energetically metastable, dynamically stable, metallic and has several applications. Here, we investigated sys
tematically a hybrid (zigzag and armchair) Net-τ NanoRibbon quadrilateral (4-) rotated 90o from Net-τ structure 
with hydrogenated edge into pentagon-rings (P) under width (W = 1 to 5) effect and forward bias (0.0V ≤ Ve ≤

1.0V) called (W,N)hybridτNR-P via Density Functional Theory/Non-Equilibrium Green’s Functions (DFT/NEGF), 
where N=5. Our results show that this material preserves metallic behavior when W is increased. (5,5)hybridτNR- 
P has smaller gap (EGap), cohesive (Ecoh) and total (ETotal) energy so it’s more conductor, energetically and 
structurally stable than (1,5)hybridτNR-P. But, (5,5)hybridτNR-P is less energetically stable than Net-τ. The de
vices are symmetric and exhibit Field Effect Transistor (FET) behavior with two operational windows and 
negative differential resistance (NDR) effect. The inflection points for transition voltage spectroscopy (TVS) 
correspond to resonance and NDR. These points are confirmed by analyze FMOs and MPSH under bias voltage 
(Ve). The transmittance present higher peaks at highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) 
molecular orbitals for (3,5)hybridτNR-P. In summary, our work provides a new way to design molecular devices 
by introducing a hydrogenated high-order Carbon ring.

1. Introduction

Carbon (C) has fascinated scientists in the field of material science 
and engineering (MSE – it combines engineering, physics and chemistry 
principles to solve real-world problems associated with nanotechnology, 
biotechnology, etc.) with versatile physical properties, partly due to its 
rich electronic hybridization configuration capacity, giving rise to a 
wide range of allotropes from three-dimensional (3D) graphite to zero- 
dimensional (0D) fullerene (C60). Among these systems, two- 
dimensional (2D) materials have shown a great deal of commitment in 
the field of electronics and energy related applications. As a historical 
note, the search for ‘next-generation 2D allotropes’ elicited with the 
discovery of graphitic sheets of thicknesses down to a few atomic layers 
(including single-layer graphene), to fabricate devices from them (to 

replace silicon as the basic ingredient for future nanoelectronics), and to 
study their electronic properties, in 2004. Two decades have passed 
since the production of G, one of the main crystalline forms of C, which 
opened up great possibilities for research on various 2D C allotropes or 
materials in theory calculations and experimental measurements for 
practical application [1–3].

So, C hybridizations (sp, sp2, sp3 and mixed) makes it a versatile 
chemical element that generate a diversity of 2D allotropes with 
extraordinary physical, chemical, electronics and structural properties 
which can be applied in nanoelectronic or molecular electronic, such as 
electronic devices. We highlight G and its thirteen allotropes [4–12], 
where G and eleven allotropes have sp2 hybridization and metallic 
behavior, while Psi-G has 12sp2-sp3 hybridization [5] and Me-G has 
sp2-sp3 hybridization [6], where they have semiconductor behavior. The 
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sp3-hybridized C in Me-G was substituted with Al, Si, P, and Ge atoms for 
application potentials as anodes in lithium-ion batteries (LIBs) [13]. 
Pha-G has unit cell given by 5-6-7 [4] or 5-6-5 [13]; Me-G, Penta-G, 
Net-W and T-G have lattice constant a = b, but Me-G and Penta-G present 
thickness (c); Pop-G (5-8-5-) [7] and Penta-G (5-) haven’t hexagon (6-) in 
the unit cell and periodic lattice; Net-C, Net-Y and Net-W [8] have 
orientation and arrangement 4-6-8- C rings unique in each allotrope, but 
Net C is unique synthesized by experimental chemistry called Bipheny
lene (2021). Net-C, Net-W and Net-Y were predicted by theoretical cal
culations by Tyutyulkov et al. (1997), Wang (2013) and Rong et al. 
(2018), respectively; X-G [12] is a 2D planar Carbon-based auxetic 
material composed by 5-6-7 C rings with application for the design of the 
next-generation broad spectrum energy-storage materials ion battery 
anodes with low cost and high performance. In addition to Me-G [6,13] 
and X-G [12] as anodes in LIBs, we have Pha-G [4,13], Psi-G [5], Pop-G 
[7], Net-τ [10] and Net-C (Byphenylene) [14] as well as Hidrogen 
storage by zirconium decorated Psi-G [15] and platinum decorated G 
quantum dot which is another similar G allotrope [16].

QHOD-Net [9] and Net-τ [10] are two high-order allotropes with 
4-5-6-8-12- C and 4-5-6-8-10- C rings, but they have 6- and 4- C rings in 
smaller numbers, respectively. This increases disorder which is respon
sible for the new properties, applications and is used as a strategy to 
propose new allotropes. The properties of thirteen G allotropes after 
reconfigure (or rearrange) the structure of G, are exhibited in the 

Table 1. All structures are dynamically stable, but metastable compared 
to G. Besides G, Net-C (or Biphenylene) was the only structure obtained 
experimentally in 2021 [17]. In 2023, Kang et al. experimentally ob
tained the surface synthesis of a carbon nanoribbon composed of 
4-5-6-8-membered rings [18]. This exhibits that all G allotropes can be 
obtained experimentally.

In this way, G name was proposed by H.-P. Boehm to describe in
dividual C sheets or layers in graphite intercalation compounds (it’s 
therefore not correct to speak of “graphite layers” when meaning single, 
2D C sheets. Even the terms “C layer” or “C sheet” are inappropriate), in 
1962, and derive from “graphite” and the suffix -ene reflects the fact that 
the graphite allotrope of C contains numerous double bonds [22]. It 
presents two identical C atoms in the unit cell when replicated exhibits a 
planar honeycomb structure of hexagons (6- or C6) with the most stable 
2D form of C, sp2 hybridization and gap-zero semiconductor (metal) 
behavior where valence and conduction bands meet at the six vertices of 
the hexagonal Brillouin zone and form linearly dispersing Dirac cones. 
The gap-zero semiconductor (metal) behavior limits its application for 
light emitting diodes (LEDs), transistors, and other optoelectronic de
vices. In this regard, several studies have been accomplished in the last 
decade to explore and enhance the field of applications of G [1].

Electronic properties refer to the electronic behavior (metallic, 
semiconductor, insulator, topological insulator and superconductor) of 
materials based on band structure, density of states (DOS), frontier 

Table 1 
Properties of thirteen G allotropes, where c is the thickness.

G allotropes Unit cell/Number of C atoms (nC) Periodic Lattice Lattice Constant Hybridization Electronic Characteristic

G 2 C 6- a=b=2.46 Å sp2 Metallic
Pha-G [4,19] 5-6-7 [4] or 5-6-5- [19]/20 C 5-6-7- a = 8.09 Å sp2 Metallic

b = 6.65 Å
Psi-G [5] 5-6-5-/12 C 5-6-7- a=6.70 Å b=4.84 Å 12sp2-sp3 Metallic
Me-G [6] 5-/12 C 5-6-8- a=b=5.74 Å, c=0.98 Å sp2-sp3 Semiconductor (EGap = 2.04 eV)
Pop-G [7] 5-8-5-/12 C 5-8-5- a=3.68 Å b=9.11 Å sp2 Metallic
Net-C [8] (Biphenylene) 6-/6 C 4-6-8- a=3.75 Å, b=4.25 Å sp2 Metallic
Net-W [8] 4-/8 C 4-6-8- a=b=5.49 Å sp2 Metallic
Net-Y [8] − 6/10 C 4-6-8- a=6.276 Å, b=4.394 Å sp2 Metallic
QHOD-Net [9] 4-8-/22 C 4-5-6-8-12- a=6.246 Å, b=10.085 Å sp2 Metallic
Net-τ [10] 5-6-/20 C 4-5-6-8-10- a=9.95 Å, b=5.77 Å sp2 Metallic
Net-G [11] 4-6-/10 C 4-6-8- a=6.27 Å, b=4.394 Å sp2 Metallic
T-G [20] 4-/4 C 4-6- a=b=3.46 Å sp2 Metallic
Penta-G [21] 5-/5 C 5- a=b=3.64 Å and c=1.2 Å sp3-sp2 Semiconductor (EGap = 3.25 eV)
X-G [12] two 5-6-7-/24 C 5-6-7- a=4.81 Å, b=13.53 Å sp2 Metallic

Fig. 1. (a) Net-τ structure and its unit cell with a = 5.77 Å and b = 9.95 Å, whose edges are hybrid (zigzag and armchair). (b–f) We defined the NR with one hydrogen 
attached to the 5-ring (P) rotated from 90o of the Net-τ structure (bonded atoms in green color on the right) in direction x called (W,N)hybridτNR-P, where W is based 
on the number of 4-rings (quadrilateral) which is variable (W=1 to 5) and N=5.
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molecular orbitals (FMOs) and bandgap while transport properties 
basically refer to the behavior of the current-voltage (I-Ve) curve of 
materials which constitutes basic components of traditional electronic 
devices (resistors, capacitor, diode, transistor, etc.).

Therefore, the two identical C atoms in G have two zero-energy states 
in which electrons reside which imposes drastic limits in its applications 
in electronics, but if they are not identical, the situation changes. 
Furthermore, if the in-plane direction is no longer infinite, but confined, 
its electronic structure would change for quasi-1D or 1D instead of 2D 
and could to open a band gap in G materials. They are referred to as G 
nanoribbons (GNRs) [23] by making cuts in the 2-D structure, consid
ering the quantum confinement, the types of edge and the width. If it is 
zigzag or armchair, the bandgap would still be zero or non-zero, 
respectively. So, its properties can be modulated, modified and 
controlled through various methods: Adding functional groups or 
chemical functionalization like hydrogenating the edges, altering the 
edge shape (zigzag and armchair), width (W) effect, introducing 
atomic-scale defects (planar, line and point - defects into a perfect G 
honeycomb network can to cause localized or non-localized disorders 
and result in loss of symmetry), strain and doping, allowing a wide range 
of applications [24] in Pha-G [25], Pop-G [26], Psi-G [27], Me-G [28], 
Net-C and Net-W [3] devices performed via Density Functional 
Theory/Non-Equilibrium Green’s Functions (DFT/NEGF).

In this work, we propose five unit cell widths with hybrid (armchair 
and zigzag) edges based on Net-τ using DFT/NEGF to obtain the elec
tronic properties (tunable band structure (BS), DOS and FMOs), stability 
(energetic and structural) and transport properties based on current- 
voltage (I-Ve), differential conductance-voltage (G-Ve) and 
transmittance-voltage [T(E,Ve)] curves as well as transition voltage 

spectroscopy (TVS) to verify applications in nanoelectronics (low- 
dimensional nanomaterials as electronic devices). The rest of this paper 
is organized as follows: In the next section, we describe the methodol
ogies used, followed by a description of the geometry of the studied 
systems. Then we present our results and a discussion and end the paper 
with a section on our conclusions.

Therefore, the reason we studied this quadrilateral nanoribbon gra
phene allotrope is Net-τ is a new graphene allotrope proposed in 2019, 
and we adapted it to study electronic and transport properties of five 
hybrid nanoribbons (superior and inferior edge from armchair + zigzag 
varying the width - W) with 1H attached to the 5-ring rotated 90o where 
the quadrilateral is represented by the blue color in Fig. 1(b–f).

2. Methodology

The most direct and efficient strategy in the design and synthesis of 
new materials is to change the structural units of the G building, which 
could lead to a new paradigm shift [29]. The proposed NR is based on 
the Net-τ structure [10] through a bottom-up approach, whose superior 
and inferior edge is hybrid (armchair and zigzag), see Fig. 1 (a). We 
defined the NR with 1H attached to the 5-ring rotated 90o from Net-τ 
structure. The width (W) is based on the number of 4-rings (1 quadri
lateral = 1 unit W) in the x-direction and replications N = 3 (scattering 
region) and N = 5 (device) in the periodic y-direction, called (W,N) 
hybridτNR-P, see Fig. 1(b–f) and Fig. 4(a–e) respectively. We systemat
ically studied systems with W ranging from 1 to 5. The NRs unit cell for 
W = 1,2,3,4, and 5 has 40C, 80C, 120C, 160C, and 200C, but it remains 
8H (white balls).

Fig. 2. (a–e) Unit cells, dimensions and electronic properties for five Net-τ NR-P. We highlight the edge shape (light green) and the 4-5-6-8-10-C rings (dark blue, red, 
green, light blue and orange, respectively). The W=1 to 5 for the NRs based on the 4-rings. The Fermi level is defined at 0eV represented by dashed red line. (f) Ecoh 
and ETotal versus W for (W,N)hybridτNR-P.
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2.1. Computational method

The hybrid exchange-correlation functionals, like, B3PW or B3LYP, 
allows to achieve an excellent agreement with the experiment for the 
band gaps of the related complex materials. However, we used DFT 
based on Generalized Gradient Approximation (GGA) via the Perdew- 
Burke-Ernzerhof (PBE) functional and Single-Zeta Polarized (SZP) basis net, 
DFT/GGA-PBE/SZP, from SIESTA software. The GGA-PBE exchange- 
correlation functional shows significant errors, for instance, in the en
ergy of small molecules and in the description of band gaps [30]. It is 
used as a rule underestimates the relevant band gaps [25], but it is free 
of empirical parameters, gives good results in agreement with experi
ment for densely packed solids and total-energy-dependent properties. 
Consequently, the PBE-GGA functional has been extremely influential, 
both for performing actual calculations and as a basis for functionals 
involving higher derivatives and exact exchange [30]. SIESTA uses 
atomic-centered basis sets, which are the product of the radial function 
(R(r)) by spherical harmonic (Y(m,l)). The cardinality of a basis set is 
function of multiple-zeta and polarization orbitals which determines the 
total amount of basis function that we have per atom and cost propor
tional to the cube of the amount of basis function. So, SZP has a basis set 
cardinality for obtain good results because it is quite efficient and used 
in the literature. To isolate the NRs in the perpendicular z-direction we 
used a vacuum distance of 20 Å.

The optimized lattice constants (a and b) for unit cells, see Fig. 1(a–f), 
were obtained by convergence tests < 10− 4 with mesh cutoff energy of 
400 Ry, 10 × 1 × 1 k-points [24] and interatomic residual force < 
5x10− 3 eV/Å. We calculated the BS in the ΓZ path, DOS and FMOs for all 
NRs, see Fig. 2(a–e) and Fig. 6(a–e).

After geometry optimization to get the correct molecular structure 
and stability (ETotal and Ecoh) calculations in SIESTA software, we used 
ORCA software via DFT/GGA-PBE/SZP to support the dynamical sta
bility of the system and perform the vibration analysis via infrared (IR) 

spectra to get the vibrational frequencies and IR intensities (normal 
modes of the system) [31].

In electronic transport, we build the devices coupling the leads (left 
and right) to scattering region, see Fig. 4(a–e), and used the TranSIESTA 
software via DFT/NEGF calculation [27,28,32–36].

2.2. Theoretical method

After the optimization process for equilibrium conformation, total 
energy (ETotal) calculations were performed to investigate the thermo
dynamic stability, whereas the cohesive energy (Ecoh) calculations, 
which is defined as the energy required for breaking the system into the 
isolated atomic species, were performed to investigate the energetic 
stability of the NRs unit cells, see Eq. (1), where nC,H and EC,H are number 
and energy of C/H atoms in the unit cell, see Fig. 2(f). 

ECoh = [ETotal – (nC.EC + nH.EH)] / (nC + nH) (1) 

To support the dynamical stability (ETotal and Ecoh) of the system, we 
theoretically calculate the IR spectra. In the context of IR spectra or 
spectroscopy, there are various properties that you might be interested 
in calculating with ORCA software, as absorbance (A) and transmittance 
(T) at a given wavenumber (cm− 1), which is inversely related to wave
length (λ in cm). In IR spectra, high T (or A) means less A (or T) by the 
sample. They describe different aspects of the interaction between IR 
light and a sample, i. e., A (fraction of light that is absorbed through a 
sample) and T (fraction of light that passes through a sample). The A and 
T are given by Eq. (2) and Eq. (3): 

A= − log(T)= − log
(

It/I0

)

(2) 

T=10− A (3) 

Fig. 3. (a–f) – (a) Absorbance x wavenumber; (b–f) Transmittance x wavenumber for five structures (W,5)hybridτNR-P, where W = 1 to 5.
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Where: It is the intensity of transmitted light and I0 is the intensity of 
incident light [31].

In electronic transport, we obtained the (I-V) current-voltage curve 
by Landauer-Büttiker formula, see Eq. (4). The bias voltage (Ve) was 
applied for forward bias (0.0 V ≤ Ve ≤ 1.0V), due to the symmetry of the 
devices. μR/L(Ve) = μR/L(0) ± e.Ve/2 are electrochemical potentials of the 
left/right leads forming the bias window, where μR/L(0) = εF = (ELUMO +

EHOMO)/2 and e is elementary charge. T(E,Ve) is the transmittance given 
by Eq. (5): 

I(Ve)=
2e
ℏ

∫μR(Ve)

μL(Ve)

T(E,Ve).dE (4) 

T(E,Ve)=Tr[ΓL(E,Ve)G(E,Ve)ΓR(E,Ve)G†(E,Ve)] (5) 

where, G†(E,Ve)/G(E,Ve) are the advanced/retarded Green’s functions 
and ΓL/R(E,Ve) are the coupling matrices of the scattering region with 
the right/left leads [27,28,32–36].

From I-Ve curve, we found differential conductance-voltage curve 
(dI/dV-Ve), Transition Voltage Spectroscopy (TVS), 3-D Transmittance 
and Molecular Projected Self-consistent Hamiltonian (MPSH) eigen 
states, see Fig. 5(a–o).

3. Results and discussion

The BS, DOS, Ecoh, ETotal, IxVe, dI/dVxVe, T(E,Ve), F-N and M-L plots, 
FOMs and MPSH of the five (W=1–5,N=5)hybridτNR-P structures and 
devices are explored here. According to the above considerations, we 
calculate the energy BS, DOS, Ecoh and ETotal of the fives network struc
tures, as shown in Fig. 2(a–f). However, the Net-τ unit cell from Table 1, 
exhibited metallic behavior and Ecoh = -8.89 eV/atom [11]. Fig. 2(a–e) 
exhibit lattice constants (a and b), BS in the ΓZ path and DOS for five 
(1–5,5)hybridτNR-P unit cells to which they were relaxed/optimized by 
DFT/GGA-PBE/SZP obtaining W = 11.967 Å to 52.417 Å and N =

11.647 Å in the x- and y-directions, respectively. The BS and DOS for 
these five NRs present metallic characteristics of the Net-τ structure with 
conduction and valence bands crossing and accessible states at E-EF =

0.0eV. When W increases, the number of bands and accessible states 
(DOS) also increase. Comparing with other structures, we have that the 
metallic behavior of zzPOPG and α-Pho-G are preserved at zzPOPGNR-P1 
[37] and α-Pho-GNR [38] structures, but the metallic behavior of ψ-G 
changes to ψ-GNR [6] structure, i.e., the hydrogenation can or does not 
open the gap. The FMOs (HOMO and LUMO) and energies at 0.0V 
confirm the metallic behavior for five structures see Fig. 6(a–e).

To verify that the five NRs are structurally and energetically stables, 
see Fig. 2 (f), we calculated the ETotal and Ecoh by Eq. (1) and obtained 
that the ETotal falls linearly while Ecoh has a more pronounced fall when 
the width increases. As already known, the more negative the Ecoh and 
ETotal, the higher the stability. So, all NRs exhibited good stability, as 
they have ETotal (− 3303.53 eV to -16,264.53 eV) and Ecoh (− 7.94 eV/ 
atom to -8.64 eV/atom) negative for W = 1 to 5, respectively. (5,5) 
hybridτNR-P has smaller Ecoh = -8.64 eV/atom and ETotal=-16,264.53 eV 
is more energetically (means it has stronger bonds between atoms) and 
structurally (better equilibrium configuration) stable than (1,5) 
hybridτNR-P has -7.94eV/atom and -3303.53eV. But, (5,5)hybridτNR-P 
has Ecoh = -8.64 eV/atom which is less energetically stable than Net-τ 
[11] has Ecoh = -8.89 eV/atom. Like this, wide NRs are expected to 
exhibit Ecoh similar to those of the corresponding 2D materials. Our 
result is close from (W = 1–5)zzPOPGNR-P1 (− 8.1 eV/atom to -8.6 
eV/atom) [37], since they have minor Ecoh when W increases and 
(W=1–3)α-Pho-GNR (− 7.90 eV/atom to -8.67 eV/atom) [38] and has 
better stability than the T-GNRs [20].

Fig. 3(a–f) exhibits the IR spectra (Absorbance and Transmittance x 
wavenumber (cm− 1)) that support the dynamical stability (ETotal and Ecoh) 
of the system for five structures, whose Scattering Region has three unit 
cells replicated. It’s possible see that the region from 2000 cm− 1 to 1500 
cm− 1 has not peaks because there are no functional groups (alcohol, 
etc.). However, the region from 1500 cm− 1 to 0 cm− 1 has various peaks 
occasioned by C-C, C=C and C-H bonds. Dynamic stability is 

Fig. 4. (a–e)- Five devices based on (W,N)hybridτNR-P, W = 1 to 5 and N = 5. We highlighted the dimensions (L and W) for Scattering Region and Leads (Left 
and Right).
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Fig. 5. (a–e) I-Ve and dI/dV-Ve curves, (f–j) TVS plots and (k–o) 3D transmittance for five devices. T(E,Ve) within the bias window (light triangle) contributes 
to transport.
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characterized by positive (or non-imaginary) intenses peaks 
(transmittance).

After discussing the electronic structures of the five systems in order 
to verify their differences in electron transport caused by the energy 
structures, we will analyze their transport characteristics through elec
tronic devices. As shown in Fig. 4(a–e), they are the model diagrams of 
the devices. We consider the ideal situation, so we only add a vacuum 
layer in the vertical direction (W), and at the same time, we consider the 
transport in the longitudinal direction (N).

Fig. 4(a–e) exhibits five devices for (W,N)hybridτNR-P unit cells 
replicated along the x- and y-directions (i.e., W and N) under 0.0V ≤ Ve 
≤ 1.0 V via DFT/NEGF. The scattering region has three unit cells repli
cated to which they were coupled to two leads (left and right) that have 
dimensions of one unit cell each (LTotal and W). Therefore, (W=1–5, 
N=5)hybridτNR-P have a total length (LTotal = LSR + LLL + LRL = 34.941 
Å + 11.647 Å + 11.647 Å = 58.235 Å) and W = 11.967 Å, 22.080 Å, 
32.192 Å, 42.305 Å and 52.417 Å, respectively.

To enquire the electronic transport characteristics during non- 

equilibrium conditions, we vary the bias voltage (Ve) from 0.0 V to 
+1.0 V to drive the five devices out of equilibrium. So, Fig. 5(a–o) ex
hibits the transport properties for five (W,N)hybridτNR-P devices: (a-e) I- 
Ve and dI/dV-Ve curves, (f-j) TVS based on Fowler-Nordheim (F-N) and 
Millikan-Lauritsen (M-L) plots obtained from I-Ve curves by [ln(I/Ve

2) ×
1/Ve] and [ln(I) × 1/Ve] and (k-o) T(E,Ve).

Fig. 5(a–e) exhibits field effect transistor (FET) characteristic with 
two operational windows in approximately 0.1V ≤ Ve ≤ 0.3 V and 0.7V 
≤ Ve ≤ 1.0 V for I-Ve curves. But, Fig. 5(a and b,d) show FET behavior 
coupled with negative differential resistance (NDR) effect at 0.2 V, 0.2 V 
and 1.0 V confirmed by negative dI/dV-Ve curve from -2.27 μS, -0.69 μS 
and -8.99 μS, respectively. Already, Fig. 5(c–e) present resonance at 0.6 
V. show Fig. 5(a–c,e) and Fig. 5 (d) present maximum current at 1.0 V 
and 0.8 V while Fig. 5(a and b,c-e) have maximum differential 
conductance at 1.0 V, 0.7 V and 0.0 V, respectively. For α-Pho-GNR [38], 
zzPOPGNR-P1 [37] and Me-GNR [33] devices, when W increases, the 
FET behavior is lost and the ohmic region increases. But, Net-C exhibits 
low current compared to Net-W [3] and five (W,N)hybridτNR-P devices. 

Fig. 6. (a–e) Spatial distribution and energy from FMOs (HOMO and LUMO) confirm the metallic behavior (Egap = ELUMO - EHOMO ≈ 0.0 eV) for five structures at 0.0 V 
and (f–j) MPSH (HOMO and LUMO) and energy at 0.0 V for five devices show the influence of the left/right leads (LL and RL representing two green rectangles) about 
the central molecule (colored region). (a and f) (1,5)hybridτNR-P, (b and g) (2,5)hybridτNR-P, (c and h) (3,5)hybridτNR-P, (d and i) (4,5)hybridτNR-P and (e and j) 
(5,5)hybridτNR-P. The isosurface is equal to 0.015.
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Net-C presents NDR at 1.0V.
TVS was analyzed via F-N and M-L plots. Fig. 5 (f,g,i) exhibit in

flection point (NDR) at 0.3V, 0.3V and 1.0V for F-N and M-L, M-L and M- 
L plots, respectively. Fig. 5 (g,h,j) and Fig. 5 (i) exhibits inflection points 
(resonances) at 0.6 V for F-N plot and 0.5 V for M-L and F-N plots, 
respectively. Fig. 5(h–j) exhibits 0.2 V and 0.9 V for M-L plot, respec
tively. The inflection points correspond to NDR at F-N and M-L plots in 
ψ-G and ψ-GNR [27] devices being clearly visible.

As the bias voltage (Ve) is varied from zero to forward bias, molecular 
transmission resonance or NDR enters the bias window, and the corre
sponding increase or decrease in current, respectively. The T(E,Ve) 
spectrum is studied to investigate about the flow of charge resulting in 
the flow of current in the five devices. It reveals the strength of electron 
transport under bias windows represented by light triangles and peaks at 
E-EF for five devices, see Fig. 5(k–o), confirming the curves from Fig. 5
(a–e). In these peaks, the centers correspond to Fig. 5(k–o) has 0.2 ≤ T(E, 
Ve) ≤ 0.4 at HOMO states corresponding to -0.5eV ≤ E-EF ≤ 0.0 eV at 
0.5V ≤ Ve≤1.0V. For zzPOPGNR-P1 [36], as W increases the T(E,Ve) 
increase for HOMO/LUMO states, but T(E,Ve) is higher for LUMO states. 
T(E,Ve) also explains the reason from NDR for Fig. 5(a–c,d).

Fig. 6(a–e) helps to understand as the spatial distribution (localiza
tion and delocalization represented by red and blue colors) and energy 
from FMOs (HOMO/LUMO) at 0.0V for (W=1–5,N=5)hybridτNR-P 
confirm the metallic behavior (EGap = ELUMO - EHOMO ≈ 0.0 eV, see 
Table 2) of the Fig. 2(a–e), are relevant for T(E,Ve) around EF and in
fluence in the flow of current for five systems. So, HOMO and LUMO for 
(W=1–3,N=5)hybridτNR-P are better distributed spatially throughout 
the molecule (delocalized) concluding that the HOMO and LUMO states 
are mainly concentrated on all atoms in the chain despite LUMO for 
(3,5)hybridτNR-P in central region (especially in a quadrangular and 
part of two decagon) is unoccupied. (4,5)hybridτNR-P exhibits HOMO 
and LUMO states mainly concentrated on atoms in the central region and 
edges (upper and lower) from chain, respectively. Already, (5,5) 
hybridτNR-P exhibits HOMO and LUMO states mainly concentrated on 
atoms in the edges (left, right, upper and lower) and almost over the 

Table 2 
EHOMO, ELUMO and EGap at Ve = 0.0 V for (W,N)hybridτNR-P.

(W,N)hybridτNR-P EHOMO at Ve =

0.0 V
ELUMO at Ve = 0.0 
V

EGap at Ve = 0.0 
V

(1,5)hybridτNR-P − 3.7x10− 2 eV 17.9x10− 2 eV 21.6x10− 2 eV
(2,5)hybridτNR-P − 8.35x10− 2 eV 0.00626x10− 2 eV 8.35626x10− 2 

eV
(3,5)hybridτNR-P − 2.43x10− 2 eV 1.37x10− 2 eV 3.8x10− 2 eV
(4,5)hybridτNR-P − 2.53x10− 2 eV 0.877x10− 2 eV 3.4x10− 2 eV
(5,5)hybridτNR-P − 0.654x10− 2 eV 2.51x10− 2 eV 3.16x10− 2 eV
(1,5)hybridτNR-P 

Device
− 9.41x10− 2 eV 6.52x10− 2 eV 15.93x10− 2 eV

(2,5)hybridτNR-P 
Device

− 4.74x10− 2 eV 0.0541x10− 2 eV 4.79x10− 2 eV

(3,5)hybridτNR-P 
Device

− 2.21x10− 2 eV 2.04x10− 2 eV 4.25x10− 2 eV

(4,5)hybridτNR-P 
Device

− 0.994x10− 2 eV 0.546x10− 2 eV 1.54x10− 2 eV

(5,5)hybridτNR-P 
Device

− 0.867x10− 2 eV 0.266x10− 2 eV 1.13x10− 2 eV

Fig. 7. (a–j) spatial distribution of the MPSH eigen states and energies (HOMO and LUMO) with isosurface equal to 0.015 for five devices at Ve which correspond the 
resonance and NDR values founds in the Fig. 5(a–o).
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entire chain, respectively.
Fig. 6(f–j) exhibits MPSH represented by spatial distribution (local

ization and delocalization) and energy from FMOs (HOMO/LUMO) at 
0.0V for five devices in which it shows the influence of the left/right 
leads (LL and RL representing two green rectangles) about the central 
molecule (scattering region). Comparing with the (W,N)hybridτNR-P 
structures without Leads (Left and Right): (i) For (1,5)hybridτNR-P and 
(2,5)hybridτNR-P devices noticed that the shape of the spatial distribu
tions for HOMO and LUMO changed where HOMO is more occupied in 
central region and less occupied in at the edges (left and right) and 
LUMO is completely occupied for (1,5)hybridτNR-P while HOMO and 
LUMO are more occupied at the edges (left and right) and in the central 
region for (2,5)hybridτNR-P device. This may have influenced the drop 
in EGap compared to (1,5)hybridτNR-P and (2,5)hybridτNR-P structures. 
(ii) For (3,5)hybridτNR-P device noticed that the spatial distribution for 
HOMO and LUMO changed in central region and at the edges (left and 
right) becoming less occupied (more localized) which may have influ
enced an increase in EGap. (iii) For (4,5)hybridτNR-P device noticed that 
the spatial distribution for HOMO and LUMO changed becoming delo
calized (less in the octagon of the central region) and more localized at 
the left edge of the scattering region (molecule). (iv) For (5,5)hybridτNR- 
P device noticed that the spatial distribution for HOMO and LUMO 
changed becoming more localized at the edges (left and right) of the 
scattering region (molecule).

Table 2 exhibit the HOMO and LUMO values as well as the Egap 
calculation for the (W=1–5,N=5)hybridτNR-P structures of the Fig. 6
(a–j) at Ve = 0.0 V. So, we obtained higher EGap for (1,5)hybridτNR-P and 
(1,5)hybridτNR-P device equal to 21.6x10− 2 eV and 15.93x10− 2 eV as 
well as smaller EGap for (5,5)hybridτNR-P and (5,5)hybridτNR-P device 
equal to 3.16x10− 2 eV and 1.13x10− 2 eV, respectively. Therefore, we 
conclude that for higher W, the Egap will be smaller, thus the material 
becomes more conductor.

Also, the molecular orbitals portray shift in energy as the bias voltage 
(Ve) is varied. So, MPSH eigen states and energies (HOMO/LUMO) for 
five devices corresponding to resonance and NDR founds in the Fig. 5
(a–o) are confirmed by Fig. 7(a–j). I.e., it is noticeable that the variation 

in Ve changes the spatial distribution (localization and delocalization) in 
the scattering (central) region for HOMO/LUMO and this change is 
abrupt at the resonance and NDR points compared to Ve = 0.0 V, which is 
clearly seen in Fig. 5(a–o).

Table 3 exhibit the HOMO and LUMO values as well as the Egap 
calculation for the (W=1–5,N=5)hybridτNR-P devices of the Fig. 7(a–j) 
at Ve = 0 V, resonance and NDR points. So, we obtained higher EGap for 
NDR points and smaller EGap for resonance points. (1,5)hybridτNR-P and 
(1,5)hybridτNR-P device equal to 21.6x10− 2 eV and 15.9x10− 2 eV as well 
as smaller EGap for (5,5)hybridτNR-P and (4,5)hybridτNR-P device equal 
to 3.1x10− 2 eV and 0.7x10− 2 eV, respectively. Therefore, we conclude 
that for higher W, the Egap will be smaller, thus the material becomes 
more conductor.

4. Conclusion

In summary, a new planar G allotrope composed of 4-5-6-8-10- C 
rings from Net-τ structure was rotated from 90o and hydrogenated in the 
5-rings edge. So, five (W=1 to 5,N=5)hybridτNR-P structures under W 
effect were obtained/relaxed by DFT/GGA-PBE/SZP presenting metallic 
behavior, energetic and structural stability when W increases, the Egap, 
Ecoh and ETotal decreases and the material is more conductor, more 
energetically and structurally stable. IR spectra (A and T x wavenumber) 
corroborate to dynamic stability due to there are no negative (imagi
nary) peaks and wavenumber. After, five devices were obtained by DFT/ 
NEGF exhibiting FET behavior with two operational windows, but 
(W=1,2,4,N =5)hybridτNR-P presented NDR effect. The inflection points 
(NDR and resonance) were confirmed by F-N and M-L plots, FMOs and 
MPSH. The unique properties can be utilized to design advanced mo
lecular electronic devices. So, our work provides a new way to design of 
hydrogenated high-order metallic C-ring devices for application in 
nanoelectronic.
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