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RESUMO

PEREIRA, Gabriela Nascimento. Estudo tedrico da adsorcdo de dimeros derivados do
tiofeno em grafeno. 2019. 94p Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

Semicondutores desempenham um importante papel do ponto de vista tecnolégico, sendo
empregados em diversos dispositivos eletronicos, como televisores, computadores, celulares,
painéis solares, entre outros. Esses semicondutores, em sua maioria, sdo constituidos por
materiais inorganicos, como o silicio e o germanio. Porém, recentemente semicondutores
organicos tém ganhado atencgdo neste cenario, permitindo a criacdo de tecnologias mais baratas
e dispositivos flexiveis mecanicamente, o que pode ser encontrado em alguns televisores e
celulares ja disponiveis no mercado comercial. Em virtude dos materiais funcionais
semicondutores inorganicos e organicos apresentarem ambos vantagens e desvantagens, uma
outra linha de investigacdo de muito interesse tem sido a de construcéo de dispositivos com
materiais hibridos inorganicos-organicos, que teria como objetivo principal buscar o sinergismo
das caracteristicas positivas de cada uma destas classes de materiais. A operacdo desses
sistemas hibridos semicondutores em dispositivos eletronicos ocorre através de processos de
adsorgdo entre esses dois materiais. Inseridos nesse meio encontram-se o grafeno, material
inorganico de grande destaque na literatura, composto por &tomos de carbono ligados em uma
estrutura hexagonal, e o polimero organico poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), composto por anéis de
tiofeno, tendo como cadeia lateral um grupo hexil. As caracteristicas fisicas e quimicas de
ambos conferem a este sistema hibrido grande potencial para aplicagdo em dispositivos
eletronicos, tornando importante o estudo dos processos a nivel molecular de adsorcéo entre
eles. Sendo o tiofeno a base que constitui o P3HT, as adsorcdes e propriedades do polimero séo
provenientes principalmente do anel heterociclico do tiofeno, como consta em literatura. Assim,
uma maneira de se investigar este tipo de sistema pode ser dada através de dimeros de tiofeno,
empregados com o intuito de mimetizar o comportamento do P3HT. Neste contexto, este
trabalho busca avaliar caracteristicas do processo de adsor¢do entre o sistema grafeno/dimero
de tiofeno, estudando-se a influéncia de grupos eletrodoadores e eletroretiradores sobre a
matéria organica, assim como a posi¢do da molécula sobre a superficie de grafeno. Os calculos
empregados sdo realizados por meio de uma abordagem tedrica, utilizando o método da Teoria
do Funcional de Densidade (DFT) na modelagem das geometrias. As caracteristicas estruturais
dos sistemas foram observadas através da avaliacdo de propriedades geométricas, como a
verificacdo de distancias de ligacdo C-C e C-S dos anéis de tiofeno e das distancias entre a
superficie e a molécula adsorvida. Os valores de energia de adsor¢éo obtidos foram baixos, 0s
quais evidenciam um processo de adsorcdo inteiramente fisico. Como técnicas de analise da
adsorcdo e investigacdo da estrutura eletrénica foram empregadas: a densidade diferencial de
carga (DDC), densidade de estados (DOS) e Estrutura de Bandas. Assim, pode-se observar os
diferentes comportamentos dos sistemas em relacdo ao tipo de grupo empregado. A partir dos
resultados obtidos nessas andlises, pode-se verificar que os sistemas envolvidos apresentam
uma interacdo fraca, principalmente fisica, sendo governada por interacdes de Van der Waals.
Além disto, ndo foi observado transferéncia de carga significativa entre as duas estruturas, ao
contrario do que era esperado. Esta caracteristica se manteve apesar da adicdo de grupos
dopantes ao sistema. O presente trabalho ainda pode ser expandido para a investigacdo de
propriedades que ndo foram exploradas aqui, além de servir como base para outros estudos.

Palavras-chave: Semicondutores, grafeno, P3HT, DFT, tiofeno.



ABSTRACT

PEREIRA, Gabriela Nascimento. Theoretical study of the adsorption of dimers derived
from thiophene on graphene. 2019. 94p Dissertation (Master Science in Chemistry). Instituto
de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

Semiconductors play an important role from the technological point of view, being employed
in several electronic devices, such as televisions, computers, cell phones, solar panels, among
others. These semiconductors consist mostly of inorganic materials, such as silicon and
germanium. However, recently, organic semiconductors have gained attention in this scenario,
allowing the creation of cheaper and more flexible technologies, having application, for
example, in televisions and cell phones already available in the commercial market. By the fact
that functional inorganic and organic semiconductor materials have both advantages and
disadvantages, another line of research of great interest is the construction of devices with
hybrid inorganic-organic materials, having as a main goal the search of synergism of the
positive characteristics of each of these classes of materials. The operation of these
semiconductor hybrid systems in electronic devices occurs through adsorption processes
between these two materials. Among this context, it’s found the graphene, an inorganic material
of great importance in the literature, that is composed of carbon atoms connected in a hexagonal
structure, and the poly (3-hexylthiophene) (P3HT) organic polymer, composed of thiophene
rings, having as side chain a hexyl group. The physical and chemical characteristics of both
give this hybrid system great potential for application in electronic devices, making important
the study of the processes at the molecular level of adsorption between them. Since thiophene
is the base that constitutes P3HT, the adsorptions and properties of the polymer come mainly
from the heterocyclic ring of thiophene, as reported in the literature. Thus, one way to
investigate this type of system can be obtained by thiophene dimers, used to mimic the behavior
of P3HT. In this context, this work aims to evaluate the characteristics of the adsorption process
between the graphene / thiophene dimer system, studying the influence of donors and
withdrawing groups on the organic matter, as well as the position of the molecule on the
graphene surface. The calculations are performed using a theoretical approach using the Density
Functional Theory (DFT) method in geometry modeling. The structural characteristics of the
systems were observed through the evaluation of geometric properties, such as the verification
of the C-C and C-S bond distances of the thiophene rings and the distances between the surface
and the adsorbed molecule. The adsorption energy values obtained were low, which shows a
quite physical adsorption process. As techniques of adsorption, analysis and investigation of
the electronic structure were used: differential charge density (DDC), density of states (DOS)
and Band Structure. Thus, the different behaviors of the systems in relation to the type of group
used can be observed. From the results obtained in these analyzes, it can be verified that the
systems involved present a weak interaction, basically physical, being governed by Van der
Waals interactions. Furthermore, no significant charge transfer between the two structures was
observed, in contrast to what was expected. This characteristic was maintained despite the
addition of dopant groups to the system. The present work can still be expanded to investigate
properties that have not been explored here, and serve as a basis for further studies.

Keywords: Semiconductors, graphene, P3HT, DFT, thiophene.
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1 INTRODUCAO

1.1 Semicondutores

No estudo da condutividade de solidos, o material pode ser definido como condutor,
semicondutor ou isolante. O fator principal que indica essa propriedade elétrica é a distribuicao
dos elétrons (ATKINS & DE PAULA, 2006). Em um s6lido, os atomos estao tdo proximos que
um acaba interferindo nos niveis de energia do outro. Assim, diferente de um atomo ou
molécula em que se tem niveis discretos de energia, no sélido tem-se o desdobramento de um
nivel em mais niveis de energia, formando as chamadas bandas de energia, demonstrado na
Figura 1. A banda ocupada de mais alta energia & chamada banda de valéncia e aquela de mais
baixa energia, ndo ocupada, é dita banda de conducéo. A diferenca de energia entre o topo da
banda de valéncia e o inicio da banda de conducdo € o chamado gap de banda. Esta regido é
dita como zona proibida do eléetron.

Bandas de
Energia

| Niveis de Energia |

|\

Um Gtomo Dois Vdrios
atomos dtomos

Figura 1 Formacéo de bandas de energia em solidos.

O tamanho do gap de banda exerce influéncia sobre as propriedades condutoras do
solido. Assim, quanto maior for o seu valor, maior sera a dificuldade em se transferir um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducéo, diminuindo o carater de conducao do sélido.
Um material isolante, por exemplo, possui um grande gap de banda, com valores maiores que
4 eV (SIMON, 2013). Nestes materiais pode haver uma pequena transferéncia de elétrons de
uma banda a outra, porém a condutividade permanece zero (ATKINS & DE PAULA, 2006).
No caso dos condutores, o gap de banda é zero. Observa-se que a banda de valéncia e a banda
de conducdo se tocam em certos pontos, tendo a transferéncia de elétrons facilitada. Para os
semicondutores, 0 gap de banda possui energias entre 0 e 4 eV (SIMON, 2013). Sua capacidade
de conducdo elétrica esta relacionada com a temperatura e com a adi¢do de impurezas. Ha ainda
0s materiais ditos supercondutores, aqueles em que a resisténcia elétrica cai a zero quando
submetidos a baixas temperaturas (SEMICONDUCTOR, 2018). A Figura 2 apresenta uma
exemplificagdo das diferencas entre essas propriedades eletronicas nos sélidos.
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Figura 2 Caracteristicas eletronicas em sélidos: (a) condutores, (b) semicondutores e (c) isolantes.

Na Figura 3 pode-se verificar a condutividade de alguns tipos de materiais, assim como
suas resisténcias correspondentes. Nota-se que materiais isolantes apresentam baixa
condutividade, como o vidro e o enxofre, com valores da ordem de 108 a 101° Scm™. Os
materiais condutores, como o cobre e a prata, possuem alta condutividade, da ordem de 10*a
108 Scm™. Materiais como o germanio e o silicio sdo semicondutores, os quais apresentam
valores de condutividade intermediarios entre isolantes e condutores, da ordem de 10®a 102
Scm™ (SEMICONDUCTOR, 2018).

resistividade p (Q-cm)
101 10% 104 1012 10" 10¢ 10 104 102 1 102 10* 10% 10°®

vidro germanio (Ge) Dreta
oxido de rll'quel (puro) silicio (Si) cobre
diamelnte(puro) arsenieto de galio (GaAs) alun;u’nio
EFI:(OfFE fosfeto de gélio (GaP) pIaIina

sulfeto de cadmio(CdS) bisrputo

b quartzo fundido
([ . ¢+ f+ + f+ ;+ 4 [ |
108 10 10 10'2 10-10 10® 10% 104 102 1 102 10* 10° 108
condutividade g (S/cm)

+——— jisolante —>|<— semicondutor —>|4— condutor —»

Figura 3 Faixas tipicas de condutividade para condutores, semicondutores e isolantes.
(adaptado de SEMICONDUCTOR, 2018).

Dentre estas propriedades, aquela que tem grande importancia em um ponto de vista
tecnoldgico é a classe de semicondutores. Este material € empregado na producgdo de varios
tipos de dispositivos eletronicos, incluindo transistores, diodos, células fotovoltaicas e circuitos
integrados (SEMICONDUCTOR, 2018; KITTEL, 2005), presentes em tecnologias como o
LED (Diodo Emissor de Luz), em microchips eletrdnicos e painéis solares. Estes tipos de
aparelhos sdo muito utilizados por serem compactos, confidveis, apresentarem eficiéncia
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energética e baixo custo (SEMICONDUCTOR, 2018). Eles sdo feitos, em sua maioria, de
semicondutores inorganicos. Porém, os chamados semicondutores organicos estdo chegando
como grandes promissores na area.

Os semicondutores podem ser divididos em dois tipos: 0s intrinsecos e 0s extrinsecos.
Nos intrinsecos, a semiconducdo é uma caracteristica do material puro, como por exemplo o
silicio e o germéanio (ATKINS & DE PAULA, 2006). O gap de banda nesses materiais é
pequeno, levando alguns elétrons da banda de valéncia ocuparem a banda de conducéo através
da energia do movimento térmico (ATKINS, 2010). Assim, essa condutividade intrinseca é
controlada pela razdo entre o gap de banda e a temperatura. A medida em que se eleva a
temperatura do solido, os elétrons sdo excitados e a transferéncia eletrnica torna-se mais
propicia, aumentado a condutividade. Ja semicondutores extrinsecos sdo materiais que sdo
semicondutores devido a adicdo de impurezas. Isto ocorre por um processo chamado doping,
em que o nimero de transportadores de elétrons aumenta em consequéncia da incorporagdo de
uma nova substancia (ATKINS, 2010; RAHMAN, 2014). Nos s6lidos, as bandas ocupadas e
as bandas ndo ocupadas s@o separadas pela chamada energia de Fermi. No caso da adicdo de
um grupo dopante doador, elétrons sdo incorporados ao sistema, podendo aumentar o nimero
de bandas ocupadas, levando a um deslocamento da energia de Fermi. Se o grupo dopante for
retirador de elétrons, aumenta-se o nimero de buracos do sistema, podendo diminuir 0 nUmero
de bandas ocupadas, o qual também provoca um deslocamento na energia de Fermi. A
observacdo deste desvio pode ser utilizada para verificar processos de transferéncia de carga,
indicando a condutividade.

Desta forma, nota-se a versatilidade dos materiais semicondutores, por possibilitarem o
controle de sua condutividade, seja através de calor, adicdo de impurezas ou até por absorcao
de luz (ATKINS, 2010; RAHMAN, 2014), caracteristicas que favorecem seu emprego em
dispositivos eletronicos. Essas aplicacdes permitiram grandes avancos tecnologicos que podem
ser indicados pela Lei de Moore.

Gordon Moore, co-fundador da Intel, observou em 1965 que o niUmero de transistores
em circuitos integrados dobraria a cada dois anos (ROSER et al, 2018; LUKASIAK et al, 2010).
Esta tendéncia tem sido acompanhada ao longo do tempo, como pode ser observado na Figura
4. A cada ano atecnologia evolui mais fortemente, de forma que se encontram dispositivos cada
vez menores e com maior desempenho. Isto pode ser notado ao se observar o histérico de
aparelhos como computadores, celulares e televisores. Aparelhos mais novos operam com
maior poder e rapidez que o anterior, com formato cada vez mais fino e menor, como pode ser
verificado pelo avanco computacional relatado na Figura 5 ao longo dos anos (HEY et al, 2014).
Os materiais semicondutores sdo grandes responsaveis por permitirem a miniaturizacdo desses
dispositivos e 0 aumento de sua capacidade.
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1.1.1 Semicondutores inorganicos

A condutividade elétrica de sélidos foi descoberta e analisada por volta do século XVIII
em trabalhos de cientistas como Gray, Desagullier e Volta (JENKINS, 2005). O primeiro
estudo relatado de um semicondutor foi realizado pelo cientista inglés Michael Faraday em
1833 (LUKASIAK et al, 2010; JENKINS, 2005). Neste estudo, ele verificou a relacdo da
temperatura com a condutividade elétrica do sulfureto de prata, observando que a resisténcia
diminuia com o aumento da temperatura (RAHMAN, 2014; LUKASIAK et al, 2010). Isto
acontece pelo fato de haver um aumento exponencial no nimero de transportadores de carga
com o aumento da temperatura. Em metais, por exemplo, que possuem caracteristicas
condutoras, este numero de transportadores permanece constante fazendo com que a
condutividade elétrica diminua com o aumento da temperatura (JENKINS, 2005).

Avancando-se 0s anos para a década de 1870, pode ser observado o desenvolvimento
do primeiro aparelho a base de semicondutor, sendo um grande passo dado na area de tecnologia
(JENKINS, 2005). Em 1873, o engenheiro Willoughby Smith, ao trabalhar em cabos
submarinos, descobriu a fotocondutividade do selénio. Ele observou a mudanca da
condutividade devido a absorcao de luz (RAHMAN, 2014; JENKINS, 2005). Trés anos depois,
William Grylls Adams e seu aluno Richard Evans Day descobriram que o selénio produzia
eletricidade quando sob a incidéncia de luz (JENKINS, 2005). Apesar da quantidade de energia
produzida ser pequena, este trabalho mostrou que sélidos poderiam converter luz em
eletricidade sem a necessidade da utilizacdo de calor ou de partes mdveis. Assim, estas
descobertas levaram ao desenvolvimento da primeira célula fotovoltaica (LUKASIAK et al,
2010; JENKINS, 2005). Uma outra importante caracteristica de semicondutores verificada
nesta época, além da sensibilidade a luz, foi a retificacdo da juncdo metalica semicondutora, a
qual também influenciou a criacdo de dispositivos semicondutores. Através da retificacdo no
contato entre metais e alguns oxidos e sulfetos, Karl Ferdinand Braun estudou o fluxo de
corrente elétrica entre sulfetos e fios de metal finos tocando os sulfetos. Assim, Braun criou o
primeiro retificador semicondutor, base para o mais simples aparelho eletronico, o diodo
(JENKINS, 2005). Anos mais tarde, este trabalho teve um papel importante no
desenvolvimento do radio (LUKASIAK et al, 2010).

Com o passar do tempo, outras tecnologias foram desenvolvidas a partir da utilizagédo
de semicondutores. Como, por exemplo, a criacdo dos transistores, utilizando germanio e
silicio, os quais proporcionaram o desenvolvimento de circuitos digitais, presentes em
computadores, video games, aparelhos telefénicos, entre outros (COLINGE & COLINGE,
2002). Desta forma, € perceptivel a importancia de semicondutores inorganicos, servindo como
base para a formacdo de todo o tipo de aparelho eletrénico. Uma das raz6es de sua utilizacéo €
por apresentarem estabilidade a longo prazo sob tensdo mecanica, elétrica e ambiental, além de
mobilidades de alto efeito de campo (YU et al, 2017).

O material semicondutor mais conhecido e utilizado é o silicio (Si) (YU & CARDONA,
2010; NEAMEN, 2012). Além deste, existem materiais semicondutores minerais encontrados
na natureza como a blenda de zinco (ZnS), o cuprite (Cu20) e a galena (PbS) (YU &
CARDONA, 2010). Este ultimo, inclusive, foi utilizado no desenvolvimento de retificadores
antes da utilizacdo do silicio e germéanio. Os semicondutores inorganicos podem ser elementares
como o selénio (Se), germanio e o silicio ou compostos binarios, como o arsenieto de galio
(GaAs), fosfeto de indio (InP) e 6xido de zinco (ZnO) (YU & CARDONA, 2010; MISHRA &
SINGH, 2008; FANG et al, 2008). Outros semicondutores mais complexos também podem ser
formados, tendo a vantagem de se definir as propriedades do material a ser utilizado, o qual
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sera configurado pela escolha dos tipos de elementos envolvidos (YU & CARDONA, 2010;
NEAMEN, 2012).

Atualmente, a aplicacdo do silicio em dispositivos eletrénicos tem encontrado certos
impasses. Apesar de ser o material mais empregado nesta area de semicondutores, o silicio esta
chegando ao seu limite. Como prevé a lei de Moore, a cada ano encontram-se aparelhos cada
vez menores e com melhor desempenho. Porém, ha um limite fisico para estes dispositivos, ao
passo em que a diminuicdo do tamanho leva a uma perda de propriedades do material
(SCHWALKE et al, 2012). Deste modo, tem-se buscado novos materiais que possibilitem a
fabricacdo de aparelhos em nano escala. Uma das possiveis alternativas estudadas € a utilizacdo
do grafeno como material semicondutor (SCHWALKE et al, 2012). O grafeno é um material
de estrutura cristalina, formado por uma fina camada bidimensional composta por carbono
hibridizado sp?, com estrutura hexagonal (Figura 6) (ZHONG et al, 2014; ALLEN et al, 2010).
Apesar de ter gap de banda igual a zero eV, caracteristica de um condutor, € considerado um
semicondutor por ndo possuir transportadores de carga livre. As conjugacdes m presentes no
grafeno proporcionam propriedades mecanicas, elétricas e termais (ALLEN et al, 2010). Uma
de suas caracteristicas é a alta mobilidade eletrdnica, favorecendo o transporte de cargas, alem
de ser considerado o material mais fino, mais forte e mais leve que se conhece (ZHONG et al,
2014; SKRYPNYCHUK et al, 2015; FUENTE).

Figura 6 Estrutura do grafeno.

Devido as suas propriedades fisicas e estruturais, o grafeno tem atraido bastante atencéo
para aplicacdo em sensores quimicos, materiais hibridos, conversdo e armazenamento de
energia, além dos dispositivos optoeletrénicos. Diversas pesquisas tém sido realizadas no
intuito de explorar mais sobre este material. No caso dos optoeletrénicos, tem-se estudado seu
emprego em células solares (YIN et al, 2014; LI1U et al, 2015), fotodetectores (KOPPENS et al,
2014; LI et al, 2014; SUN & CHANG, 2014), laser (BONACCORSO et al, 2010), diodos
emissores de luz (LEDs) (WANG et al, 2015), entre outros (XIE et al, 2018). O desempenho
de tais dispositivos tem apresentado um certo nivel de competigdo frente aos semicondutores
mais tradicionais. No entanto, ainda é necessario o desenvolvimento de maiores estudos para
um melhor entendimento do material, visto que ainda existem questbes pendentes a serem
investigadas (XIE et al, 2018).
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1.1.2 Semicondutores organicos

Os semicondutores organicos, normalmente, sdo aqueles constituidos de carbono, que
podem promover conducdo eletronica da mesma forma que os semicondutores inorganicos
(JUSTER,1963). Atualmente, tem sido alvo de grande interesse tecnoldgico e tem recebido
notaveis investimentos (SNYDER & DELONGCHAMP, 2018). Eles sdo abundantes, leves,
mais baratos e mais maledveis, o que possibilita novas aplicacbes (SNYDER &
DELONGCHAMP, 2018; LI et al, 2011), como a criagédo de tecnologias mecanicamente mais
flexiveis. Um exemplo pode ser dado com o protétipo de um smartphone com tela flexivel,
langado em 2013 pela Samsung na Mostra Internacional de Eletrénicos de Consumo (CES —
Consumer Electronics Show) (CBS INTERACTIVE INC, 2013). Além disso, 0s
semicondutores organicos podem alterar seus gaps de banda mais facilmente que os
semicondutores inorganicos, com apenas uma mudanca em sua formula quimica (YU &
CARDONA, 2010). Assim, eles possuem uma variedade de compostos que podem ser
sintetizados e mais facilmente manipulados, levando a realizacdo de diversas pesquisas para
melhor entender o comportamento destes compostos como semicondutores (RITTMEYER, &
GROR, 2012).

Inicialmente, os materiais organicos eram vistos como isolantes, que ndo apresentavam
uma condutividade elétrica significativa (LI, 2011; RIVERA & TEIXEIRA, 2014). Em 1969
foi demonstrado que poderia se obter eletricidade por meio de um polimero sintético. Apos o
inicio de pesquisas para investigar o comportamento elétrico desses tipos de materiais,
descobriu-se a presenca de fotocondutividade na década de 1970, que foi utilizada em sensores
xerograficos (LI, 2011). Em 1977, trés cientistas, Shirakawa, Alan Heeger e Alan MacDiarmid,
que estudavam a respeito dos polimeros, produziram polimeros condutores com poliacetileno,
rendendo um Prémio Nobel de Quimica no ano de 2000 (LI, 2011; RIVERA & TEIXEIRA,
2014). No ano de 1987, foi criado o primeiro diodo emissor de luz a partir de semicondutores
organicos, 0 OLED (RIVERA & TEIXEIRA, 2014). Desde entdo, a eletrénica organica tem
evoluido, servindo como alvo de novas pesquisas e como base para criacdo de novos produtos.

Os semicondutores organicos sdo compostos por pequenas moléculas ou por polimeros.
Uma atencdo tem sido dada aos polimeros conjugados por apresentarem baixo custo, serem
leves e possuirem resisténcia a corrosdo quando comparados a semicondutores inorganicos
(LUDWIGS, 2014). Eles sdo compostos por uma cadeia principal com ligacdes simples e
duplas alternadas, responsaveis pela superposicao das nuvens eletrénicas, o que contribui para
a conducdo (MEDEIROS et al, 2012). Dentre eles, os politiofenos e seus derivados recebem
destaque, em especial o poli (3-hexiltiofeno) (P3HT), o qual tem sido alvo de varias pesquisas,
podendo ser aplicado em células solares, transistores de efeito de campo, diodos de emisséo de
luz, entre outros (LUDWIGS, 2014). Ele é composto por anéis de tiofeno nos quais estéo ligadas
cadeias laterais formadas pelo grupo hexil. Além disso, devido as suas propriedades
optoeletrénicas, o P3HT tem sido estudado em processos envolvendo transferéncia de carga
(LUDWIGS, 2014), que auxiliam na investigacdo da modificacdo dos gaps de banda. Na Figura
7 esta a representacdo da estrutura desde polimero.
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Figura 7 Arranjo estrutural do P3HT.

A utilizacdo do politiofeno permite com que processos que levem a alta condutividade,
como o doping, sejam reversiveis. Desta forma, torna-se facil manipula-lo em propriedades
condutoras ou isolantes, através do controle do gap de banda (RITTMEYER, & GROR, 2012).
A Figura 8 apresenta a faixa de condutividade dos polimeros conjugados, cujos valores podem
ser comparados aos condutores e isolantes.

Polimeros condutores

18 14 -10 -6 -2 2 6
10 10 10 10 10 10 10
quarizo  diamante  vidro silicio germanio cobre

ferro
prata
Condutividade, ¢ (Sfcm)

Figura 8 Faixa de condutividade de polimeros conjugados. (adaptado de
RITTMEYER, & GROR, 2012).

Em polimeros conjugados, as ligacdes m sdo mais fracas e possuem maior deslocaliza¢do
de elétrons. Isto Ihes confere uma maior mobilidade, visto que a conjugacdo acaba por resultar
na formacao de um orbital estendido. Assim, deduz-se que esses polimeros sejam condutores.
Mas para que a conducdo ocorra, ainda é necessario que haja a remocdo ou adicédo de elétrons
por doping, ocorrendo, assim, uma maior movimentacdo de elétrons, resultando em conducéo
elétrica (MEDEIROS et al, 2012).
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1.1.3 Semicondutores hibridos

Além de semicondutores inorgénicos e organicos, tem-se 0s semicondutores hibridos,
uma mistura de elementos organicos e inorganicos. Esses semicondutores possuem uma
estrutura cristalina ordenada e consistem em grupos organicos e inorganicos misturados em
nivel atbmico ou molecular (LI & ZHANG, 2013). Esta combinacdo pode levar a uma
combinacdo de propriedades, que s6 eram observadas nos elementos separados, além de
proporcionar uma variedade de diferentes sistemas de materiais (L1 & ZHANG, 2013).Uma das
vantagens € a integracdo entre as diversas funcionalidades de semicondutores inorganicos,
como as propriedades Oticas, elétricas, magnéticas e mecanicas, com espécies organicas, que
permitem estruturas mais flexiveis, possuem peso mais leve, facil processabilidade e baixo
custo, tudo isto dentro de um Unico cristal. Além disso, torna possivel a inclusdo de mais de
uma funcionalidade em um semicondutor, ao se adicionar elementos com as propriedades
desejadas (L1 & ZHANG, 2013).

De acordo com as interacdes entre as partes inorganicas e organicas, um semicondutor
hibrido pode ser classificado em dois grupos: um com fortes interagdes quimicas, como ligacdes
covalentes, e outro com interagbes fracas, como as interacdes de van der Waals. Alguns
trabalhos tém sido divulgados envolvendo estes materiais hibridos como, por exemplo,
perovskita baseada em semicondutores hibridos (LI & ZHANG, 2013), empregada na
fabricacdo de células solares (GREEN et al 2014; SMITH et al 2014; ZHOU et al, 2014), a qual
tem sido bastante estudada atualmente. As intera¢Ges entre 0os materiais organicos e inorganicos
sdo, em primeiro caso, idnicas, acompanhadas basicamente de intera¢des fracas, constituidas
de forcas de van der Waals ou liga¢des de hidrogénio (LI & ZHANG, 2013).

Outro exemplo de sistema envolvendo materiais hibridos que tem sido alvo de diversas
pesquisas é a composicao grafeno/politiofeno (HUISMAN et al, 2015; TIWARI et al, 2014).
Devido a sua ampla area de superficie e a grande deslocalizacdo de elétrons espera-se que o
grafeno produza transferéncia de carga quando em contato com semicondutores organicos,
como o P3HT, o que ja foi comprovado atraves de observacdo de fotoluminescéncia e
fluorescéncia entre esses dois materiais (SKRYPNYCHUK et al, 2015). No entanto, ainda é
requerido um maior entendimento no mecanismo de transporte em semicondutores a fim de
melhorar o desempenho de aparelhos (ZHONG et al, 2014). Recentemente, eles tém sido
aplicados na fabricacédo de transistores de efeito de campo (HUISMAN et al, 2015; TIWARI et
al, 2014) e fotovoltaicos organicos (ZHONG et al, 2014; SKRYPNYCHUK et al, 2015). Um
exemplo pratico pode ser mostrado na Figura 9, a qual apresenta um esquema de um
fototransistor hibrido feito de grafeno e P3HT. Neste dispositivo, uma corrente em um canal de
grafeno de comprimento L é observado, ao se aplicar uma voltagem entre a fonte (S) e o dreno
(D) e uma voltagem sobre a porta (G), separada por um canal a base de um isolante dielétrico.
Este sistema € exposto a incidéncia de uma fonte de luz com tamanho de onda A e densidade de
energia P, promovendo assim a opera¢do do circuito. A luz é absorvida pelo semicondutor,
fazendo com que a condutividade do grafeno mude, levando a passagem de corrente
(HUISMAN et al, 2015). Assim, este sistema hibrido tem mostrado grande utilidade na area de
optoeletrénica.
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Figura 9 Estrutura de um foto-transistor hibrido grafeno/P3HT (adaptado de
HUISMAN, 2015)

1.2 Jungdes P-N

Materiais semicondutores podem apresentar transferéncia de carga em resultado a
adicdo de impurezas, um processo chamado doping. Os atomos dopantes, pertencentes ao
elemento que foi adicionado, podem retirar elétrons da banda de valéncia, deixando vacancias.
Isto permite com que haja espaco para 0s elétrons se moverem, dando origem a um
semicondutor do tipo p (ATKINS & DE PAULA, 2006). Este termo é dado pelo fato das
vacancias formadas simularem particulas carregadas positivamente (P-N JUNCTION, 2018).
Do mesmo modo, estes &tomos dopantes tambem podem adicionar elétrons a bandas ndo
ocupadas, configurando um semicondutor do tipo n (ATKINS & DE PAULA, 2006). O termo
n é dado por possuir elétrons livres, ou seja, pela carga negativa do transportadores (ATKINS
& DE PAULA, 2006; P-N JUNCTION, 2018). Essas caracteristicas de retirada ou adicdo de
elétrons irdo depender do tipo de elemento utilizado para o doping.

Juncdes P-N podem ser formadas, configurando umas das mais importantes juncdes na
eletronica de estados solidos (MISHRA & SINGH, 2008). Isto ocorre quando um semicondutor
do tipo p e outro do tipo n estdo em contato. Se esses semicondutores forem feitos do mesmo
elemento, a juncdo é chamada de homojuncdo. Se os elementos forem diferentes, a juncao é
chamada de heterojuncdo (COLINGE & COLINGE, 2002). Muitos dispositivos
semicondutores apresentam, pelo menos, uma junc¢éo deste tipo, tornando-se necessario o seu
entendimento quimico e fisico (NEAMEN, 2008). Elas estdo presentes em aparelhos, como
retificadores, laser e detectores (MISHRA & SINGH, 2008). A combinacdo P-N permite com
que sinais elétricos sejam amplificados e que tendam a fluir em somente uma direcéo
(COLINGE & COLINGE, 2002).

Na interface que separa as regifes n e p, ha um grande gradiente de densidade de carga.
A maioria dos transportadores de elétrons na regido n comecam a se propagar para a regiao p,
assim como as vacancias na regido p comecam a se propagar para a regido n (Figura 10 (a))
(NEAMEN, 2008). Este processo acaba por originar uma rede de cargas positivas e negativas
nas regides p-n, onde ndo ha carga mdvel, formando uma regido de deplecdo (Figura 10 (b)).
Esta rede induz a formacao de um campo elétrico, onde os elétrons e as vacancias sdo varridos
na direcdo da carga positiva para a negativa, ou na regiéo n para a regido p (NEAMEN, 2008).
Este campo age na direcdo oposta a forca de difusdo formada pelo gradiente de densidade, que
promove a propagacao dos elétrons e das vacancias. Quando nenhum campo externo € aplicado,
essas forgas estdo balanceadas, a juncéo se encontra em equilibrio térmico, assim a energia de
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Fermi do sistema permanece constante (NEAMEN, 2008). Se um campo externo é aplicado, o
nivel de Fermi é deslocado. Supondo que o polo positivo de uma bateria esteja conectado ao
lado p da juncdo e o polo negativo ao lado n, os niveis de Fermi de ambos materiais séo
deslocados fazendo com que haja fluxo de carga (Figura 10 (c)). No caso de os polos da bateria
serem trocados, hd um deslocamento oposto dos niveis de Fermi, que vai de encontro a direcdo
do campo elétrico induzido. Assim, pouca carga e transferida. Esta propriedade da juncéo P-N
é dita retificacdo, utilizada em retificadores para converter a corrente alternada em continua (P-
N JUNCTION, 2018).

(a) (b)
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Figura 10 Representacdo de uma juncao P-N. (a) Migracéo de elétrons da regido N para a
regido P e migracéo de vacancias da regido P para a regido N; (b) Formacdo da zona de
deplecéo; (c) Migracao de elétrons com a aplicacao de um potencial externo.

1.3 Dispositivos Optoeletronicos

Dispositivos optoletronicos trazem em um Unico aparelho a Gtica e a eletronica,
necessitando que o material de escolha permita a manipulacéo de luz, da corrente elétrica e a
interacdo entre eles. Materiais como 0s metais, por exemplo, sdo excelentes condutores
elétricos, mas ndo permitem a passagem de luz (PIPREK, 2013). Materiais como o vidro podem
acomodar e guiar ondas de luz, mas sdo eletricamente isolantes. J& 0s semicondutores estao
entre esses dois tipos de materiais. Eles carregam corrente elétrica e ondas de luz e podem ser
utilizados tanto para converter energia ética em energia elétrica quanto para converter sinais
elétricos em sinais oticos (NEAMEN, 2012; PIPREK, 2013). Esses tipos de dispositivos sdo
ditos optoeletrénicos e estdo presentes em células solares, diodos emissores de luz, laser,
fotodetectores, entre outros (NEAMEN, 2012).

Olhando para a eletrbnica organica, moléculas organicas conjugadas possuem
propriedades optoeletrénicas de natureza anisotrépica, ou seja, que dependem da direcdo em
que sdo medidas. Esta caracteristica tem sido investigada como uma das mais importantes em
se tratando da otimizacdo de aparelhos eletrdnicos organicos (JO, 2015). Por exemplo,
propriedades elétricas podem ser determinadas a partir da orientacdo dessas moléculas, ao se
controlar a sobreposicao de orbitais m na dire¢cdo do transporte de cargas. Em transistores de
efeito de campo o transporte de carga se torta mais eficaz quando o plano molecular é
perpendicular ao substrato, favorecendo o transporte de carga lateral, determinante para o
desempenho do aparelho. Propriedades Oticas dessas moléculas sdo também anisotropicas e
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dependem da direcdo dos dipolos de transi¢do. Deste modo, o controle da orientacdo molecular
se torna uma importante estratégia na otimizacdo do desempenho de aparelhos optoeletronicos
(JO, 2015).

Nesta &rea, um destaque pode ser dado ao grafeno. Ele tem sido explorado para
aplicacdes em aparelhos optoeletronicos devido as suas caracteristicas Oticas e elétricas,
possuindo boa condutividade elétrica, alta transparéncia Gtica, estabilidade térmica e inércia
quimica. Uma grande quantidade de aparelhos optoeletrénicos a base de grafeno tem sido
estudada e seu desempenho, em alguns casos, tem competido com o0s semicondutores
convencionais utilizados atualmente (XIE et al, 2018). No entanto, ainda sdo necessarias
maiores pesquisas para maior exploracéo do grafeno neste meio.

1.3.1 Transistores de efeito de campo

Os transistores de efeito de campo (FET) (Figura 11) séo dispositivos que consistem em
um canal ativo pelo qual os elétrons (canal n) ou vacancias (canal p) fluem da fonte para a
drenagem. Eles s@o, em sua maioria, dispositivos faceis de fabricar e versateis. Podem ser feitos
de uma variedade de materiais, como Si, SiGe, GaAs, GaN, SiC, entre outros (MISHRA &
SINGH, 2008). Realizam o transporte de cargas e operam como amplificadores e interruptores
de sinais elétricos, sendo elementos importantes em sensores e circuitos integrados (RIVERA
& TEIXEIRA, 2014). A condutividade do canal é modulada por um potencial aplicado a porta,
0 que resulta na modulagio da densidade de carga que flui pelo canal. E necessario que o portdo
seja isolado do canal para que ndo haja corrente fluindo pelo portdo (MISHRA & SINGH,
2008). Assim, um transistor é capaz de promover ganho de corrente, voltagem e sinal de energia
(NEAMEN, 2012).

Ha trés tipos mais comuns de FET: o transistor de efeito de campo de juncdo (JFET), o
transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET) e o transistor de efeito de
campo metal-semicondutor (MESFET) (BOYLESTAD & NASHELSKYO, 2013). O
MOSFET ¢é um dos dispositivos mais importantes utilizados em circuitos integrados para
computadores, principalmente pela sua estabilidade térmica (BOYLESTAD &
NASHELSKYO, 2013; SZE & NG, 2007). Ele é formado por uma camada de éxido e é dito
como um dispositivo unipolar, pelo transporte de carga ocorrer em somente uma polaridade. O
MESFET possui construcdo mais recente, que utiliza arsenieto de galio (GaAs) como material
semicondutor base. Ele € formado em virtude de uma camada de deplecdo na juncdo, a partir
de uma juncdo metal-semicondutor (SZE & NG, 2007). O JFET também é um dispositivo
unipolar, dependendo somente da conducdo de elétrons ou de vacancias e possui mesma
operacdo que 0 MESFET (BOYLESTAD & NASHELSKYO, 2013), porém a juncdo da
camada de deplecéo € feita por juncdo p-n. O MESFET apresenta algumas vantagens em relacéo
ao JFET por possibilitar a formacdo da juncdo metal-semicondutor em baixas temperaturas
comparado as jungdes p-n, possui baixa resisténcia ao longo do canal e boa dissipacédo de calor
para dispositivos de energia. Por outro lado, os JFET possuem varias configuracdes de
dispositivo, permitindo melhorar o desempenho de altas frequéncias (SZE & NG, 2007).
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(a) (b)

Figura 11 (a) Transistor de efeito de campo (b) Estrutura de um FET.
(adaptado de BOYLESTAD & NASHELSKYO, 2013)

Pode ser citado ainda os transistores de efeito de campo organicos (OFETS), os quais
tém recebido bastante atencao atualmente devido ao baixo custo, flexibilidade e por apresentar
geracdo de luz eficiente a partir de varios materiais (XU et al, 2017; YANG et al, 2018;
MUCCINI, 2006). Este tipo de dispositivo possui caracteristica unipolar de um transistor de
efeito de campo do tipo p (MUCCINI, 2006). O transporte de carga ocorre em monocamadas
de semicondutor organico proximo a dielétrica do portdo, sendo assim, essa interface
semicondutor/dielétrica interfere no desempenho do aparelho (YANG et al, 2018). Os OFETS
servem ainda como ferramenta para o estudo de transporte de carga, estruturas e propriedades
em sistemas de conjugacdo m. Seus avangos podem trazer novas tecnologias para a eletronica
orgénica (KRISHNAMOORTHY, 2015).

1.3.2 Diodos de emissores de luz

Diodos sdo estruturas simples que contém dois eletrodos que realizam a inser¢ao dos
transportadores de carga, sendo o anédo o agente que recebe os elétrons, ao se aplicar uma
tensdo entre os dois eletrodos e o catodo, o agente que emite os elétrons (RIVERA &
TEIXEIRA, 2014), como mostrado na Figura 12. Dentre os dispositivos criados com diodo,
tem-se os diodos emissores de luz, também conhecidos como LED, os quais oferecem
significativas vantagens sobre as fontes de luz tradicionais, possuindo menor tamanho, maior
durabilidade, alta eficiéncia e robustez mecénica (PIPREK, 2005). Eles sdo semicondutores
com juncgdes p-n que sobre condicdes de polarizacdo direta podem emitir radiacdo espontanea
em regides do ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético (SZE & NG,
2007). Na juncdo p-n polarizada direta ocorre uma recombinacdo de vacancias e elétrons,

+ -
Anodo Catodo
Figura 12 Estrutura de um diodo emissor de luz (LED).
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exigindo que a energia do elétron livre se transfira a outro estado. Assim, uma parte na energia
é liberada na forma de calor e outra parte por fétons (BOYLESTAD & NASHELSKY, 2013).
A energia do gap de banda do semicondutor que ir& determinar a frequéncia da luz emitida.
Como exemplo de semicondutores utilizados na producéo de LEDs temos: GaN e SiC, que
emitem luz na cor azul, o GaP, que emite luz na cor verde e 0 GaAs que emite na regido do
infravermelho (COLINGE & COLINGE, 2002).

Recentemente, tem-se desenvolvido novas tecnologias com diodos organicos emissores
de luz (OLEDs), nos quais h4 uma camada ativa com semicondutor organico, entre os dois
eletrodos, que promove o transporte elétrico (RIVERA & TEIXEIRA, 2014). Eles sdo divididos
em dois grupos, aqueles feitos a base de polimeros conjugados (PLEDs) e a base de pequenas
moléculas (SMOLEDSs). Os OLEDs podem ser encontrados em displays de celulares, TV,
monitores, entre outros. Em vista de tecnologias a base de semicondutores inorganicos, como
LED e LCD (Display de Cristal Liquido), os OLEDs apresentam vantagens, como: oferecer
brilho mais intenso, possuir flexibilidade, consumir menor quantidade de energia elétrica, alta
resolucéo e estruturas mais inovadoras. Esta demonstra ser uma tecnologia promissora, a qual
tem-se em vista receber grandes investimentos cientificos e tecnoldgicos (ALMEIDA et al,
2014).

1.3.3 Células fotovoltaicas

Células fotovoltaicas (ou células solares) tém sido utilizadas como fonte alternativa de
energia, principalmente em razdo a crescente demanda mundial de energia. Assim como o LED,
elas sdo construidas com diodos (RIVERA & TEIXEIRA, 2014) e também possuem juncao p-
n, na qual a geracdo de transportadores de carga, que é feita por uma fonte externa de energia
(luz solar), é utilizada para gerar energia elétrica (COLINGE & COLINGE, 2002). Assim, as
células solares convertem a energia solar em energia elétrica. O material semicondutor mais
utilizado em sua fabricacdo € o silicio cristalino (RAHMAN, 2014). Para a sua operacéo,
quando a energia luminosa do sol atinge a célula solar, os fotons da energia luminosa sé@o
absorvidos pelos elétrons de valéncia do semicondutor, de modo a lhe promover energia para
deixar o atomo de origem (BOYLESTAD & NASHELSKY, 2013). Se os condutores elétricos
estiverem ligados aos lados positivo e negativo de maneira que formem uma corrente elétrica,
a eletricidade foi gerada. Para que este processo ocorra, € necessario que os fotons que atinjam
a célula solar tenham energia igual ou maior que o gap de banda do semicondutor utilizado
(KNIER, 2008).

Um determinante para a producdo deste tipo de aparelho € o seu custo. Em alternativa,
materiais organicos tém sido pesquisados, por serem mais baratos, levando a criacdo de células
fotovoltaicas organicas (OPV), a base de polimeros (WRIGHT & UDDIN, 2012; YEH & YEH,
2013). Além disso, eles sdo mais simples e apresentam altos coeficientes de absorcao,
possibilitando a utilizacdo de uma quantidade menor de material (WRIGHT & UDDIN, 2012).
No entanto, este dispositivo ainda requer maiores pesquisas para o seu desenvolvimento e para
melhorar seu desempenho na conversdo de energia (BOYLESTAD & NASHELSKY, 2013).
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1.4 Objetivo

Tendo em vista a importancia do estudo de materiais semicondutores em ambito
tecnoldgico e académico, este trabalho tem por objetivo avaliar as propriedades e o
comportamento do processo de adsorcdo em um sistema semicondutor hibrido, sendo
empregado para este meio dimero de tiofeno e derivados adsorvido sobre o grafeno, verificando
a influéncia de grupos eletrodoadores e eletroretiradores no sistema, assim como a influéncia
da posi¢cdo do material organico sobre a superficie.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Equacéo de Schrodinger

A mecanica quantica surgiu da necessidade de descrever o comportamento de particulas
microscopicas, como os elétrons e os nucleos de atomos e moléculas (LEVINE, QUANTUM
CHEMISTRY). Uma contribuigdo significativa a este campo foi dada pelo fisico austriaco
Erwin Schrodinger, em 1926, com a chamada equag¢do de Schrodinger (BALL, 2011). Esta
equagao trata de um importante observavel, a energia, se apoiando na fungao hamiltoniana.

Temos que a equagdo de Schrodinger independente do tempo pode ser expressa por:

AY = EVY, (1)

onde H ¢ o operador hamiltoniano, ¥ é a fun¢io de onda e E a energia total do sistema.
Aplicando este operador a uma autofun¢do ¥, obtém-se como resposta o valor aproximado da
energia total do sistema, através do autovalor E.

O operador hamiltoniano H ¢ formado pela soma das energias cinética e potencial,
podendo ser descrito por:

AH=T+7, 2)

sendo T o operador da energia cinética e VV o operador da energia potencial. Ainda pode-se
expressar, considerando-se um sistema em uma dimensao:

e ®
€
V() =V (0. (4)

Assim, substituindo os termos correspondentes na Equacdo 1, podemos obter a seguinte
expressdo para a equagdo de Schrodinger:

[—h—26—2+l7(x)]‘P=E‘P, (5)

2m 9x2
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onde:

h
h= 5 = 1,05457 x 10734 J.s

A Equacgdo 5 representa a Equagdo de Schrodinger independente do tempo, para uma
particula de massa m, em um sistema unidimensional. A constante h refere-se a constante de
Planck.

A dependéncia do tempo pode ser incorporada a equacao de Schrodinger. A funcdo de
onda ¥ representa o estado do sistema. Ela descreve o comportamento do elétron, como funcao
das posicoes dos elétrons e ntcleos (YOUNG, 2011). A partir dela ¢ possivel extrair toda a
informagao que se pode saber sobre o sistema (LEVINE, QUANTUM CHEMISTRY). Sendo
assim, um estado, geralmente, muda com o tempo. Esta relacdo pode ser demonstrada com a
seguinte expressao da Equacao de Schrodinger:

_how(t) _ R 9%¥(xD)
i et 2m  0x?

+ V()Y (x, 0), (6)

Temos na equagdo 6 a Equacdo de Schrodinger dependente do tempo, onde a fungdo de
onda ¥ ¢ uma funcao da posicao e do tempo, permitindo-se que que um futuro estado (fungao)
seja calculado a partir da funcao atual (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY).

Na realizagdo de calculos computacionais, onde, geralmente, ha a participagao de um
maior nimero de particulas, como no caso de moléculas, em que sdo envolvidas ligagdes
quimicas e diferentes atomos ligados entre si (BALL, 2011), o problema pode ser facilitado
pela separacao dos movimentos eletronicos e nucleares (YOUNG, 2011).

Considerando nucleos e elétrons como pontos de massa e omitindo o spin e outras
interagdes relativisticas, temos o seguinte hamiltoniano:

7 flz 1 2 hz 2 ZaZﬁelz
H=—F e Va— 5~ LiVi+ Zadip>a

Zge" )2
— Ya X+ 2i2i>jer_ija (7

Tap Tia

onde a e P referem-se ao nucleo e 1 e j referem-se aos elétrons. O primeiro e o segundo termo
da equacdo sdo os operadores para a energia cinética do nicleo e dos elétrons, respectivamente.
O terceiro termo refere-se a energia potencial de repulsdo entre os nucleos, sendo 7,4 a disténcia
entre os nucleos a ¢ B possuindo niimeros atdmicos Z, € Zg. O quarto termo refere-se a energia
potencial de atracdo entre elétrons e o nucleo, com a distancia entre elétron i e nucleo a, r;,. O
quinto e tltimo termo € a energia potencial de repulsdo entre os elétrons em que 7;; € a disténcia
entre os elétrons i e j (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY).
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Apesar de parecer mais complicado, este novo problema pode ser simplificado. Os
nucleos sdo bem mais pesados que os elétrons (m, > m,). Assim, os elétrons tém a tendéncia
de se mover mais rapido que os nicleos (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY), de forma que
o movimento do elétron pode ser aproximado como se o nucleo ndo estivesse se movendo. A
estas consideragdes da-se o nome de Aproximagdo de Born-Oppenheimer (BALL, 2011).

A funcdo de onda da molécula pode, entdo, ser dada pelo produto da fungdo de onda
nuclear com a fun¢do de onda eletronica:

lpmolécula = nucleo X lpelétrono (8)

O hamiltoniano total serd expresso pela soma do hamiltoniano relacionado ao
movimento nuclear com o hamiltoniano relacionado ao movimento dos elétrons (HOLLAUER,
2007):

Hr = Hy + H,, 9
em que:
_ —Vé ZaZB
Hy= 2"+ Zﬁ>a_raﬁ (10)
e
-v? Zy 1
He = Xi—t— Za2Zim—+ 2idisj—> (11)
i ij

As duas equagdes sao resolvidas ao mesmo tempo, a fim de se obter a fungdo de onda da
molécula (BALL, 2011).

2.2 Teoria do Funcional de Densidade

Um dos métodos que apresenta resultados satisfatorios na resolucdo da Equacdo de
Schrodinger ¢ a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), uma ferramenta bastante utilizada
em pesquisas nas areas de quimica, fisica, engenharia quimica, geologia, entre outras (SHOLL
& STECKEL, 2009). Isto se deve ao fato de sua aplicagdo apresentar algumas vantagens, como:
requerer menor esforco e tempo computacional e, em alguns casos, apresentar resultados mais

proximos de valores experimentais do que aqueles obtidos através do método Hartree-Fock
(ATKINS & DE PAULA, 2006).
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Uma das particularidades do DFT ¢ que a energia de uma molécula ndo ¢ determinada
a partir da funcdo de onda, mas sim da densidade eletronica (YOUNG, 2011). O termo
“funcional” ¢ justificado pela energia das moléculas ser uma fun¢do da densidade eletronica
E(p) que, por sua vez, ¢ uma fungdo da posi¢ao p(r) (ATKINS & DE PAULA, 2006).

A técnica do DFT estd baseada em dois teoremas matematicos fundamentais atestados
por Kohn e Hohenberg e na derivacdo de um conjunto de equagdes demonstradas por Kohn e
Sham (SHOLL & STECKEL, 2009).

O primeiro teorema, comprovado em 1964, diz que a energia e todas as propriedades
de uma molécula no estado fundamental sdo determinadas unicamente pela densidade de
probabilidade p(r) eletronica do estado fundamental (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY).
Assim, a resolucdo da Equacdo de Schrodinger esta baseada em uma fungao de trés variaveis
espaciais, a densidade eletronica, e ndo em uma fun¢do de 3N varidveis, como na fun¢do de
onda (SHOLL & STECKEL, 2009), sendo N o nlimero de 4&tomos do sistema.

O segundo teorema expde uma caracteristica do funcional, relatando que a densidade
eletronica que minimiza a energia do funcional total ¢ a verdadeira densidade eletronica que
corresponde a solucdo completa da Equagdo de Schrodinger. Em outras palavras, encontrando
o funcional mais adequado para o sistema, a densidade eletronica pode ser variada até que a
energia seja a menor possivel (SHOLL & STECKEL, 2009).

Embora o funcional seja conhecido, os teoremas descritos por Hohenberg e Kohn nao
nos mostra como calcular a energia do estado fundamental a partir da densidade eletronica e
nem como encontrar esta densidade eletronica. Para isto, Kohn e Sham criaram em 1965 um
método capaz de encontrar a densidade p e calcular a energia a partir desta (LEVINE,
PHYSICAL CHEMISTRY). Porém, os resultados encontrados sdo ditos aproximados devido a
presenca de um funcional desconhecido neste método.

Inicialmente, Kohn ¢ Sham assumiram um sistema de referéncia, contendo o mesmo
namero de elétrons que o sistema que se deseja estudar. Este sistema de referéncia contém
algumas consideragdes como, por exemplo, os elétrons ndo exercem forgas um sobre o outro e
cada elétron possui uma energia potencial v,..r. A partir disto, pode-se chegar a uma densidade
de probabilidade eletronica p,.r que € igual a densidade de probabilidade eletronica do sistema
em estudo (p = prer) (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY).

No sistema de referéncia, o hamiltoniano pode ser dado da seguinte forma:

—~ h2

Hye = — S 2i1 V2 + Xy Vrep (X, yi21) = Doy RIS (12)
rKS — _ M o2
hi> = =gV + Vrer (X1, Y1, 21) (13)
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O termo hXS representa o hamiltoniano Kohn-Sham de um elétron de massa m,, € o termo

corresponde ao Laplaciano representado por:

0% 0% 0%
+—+—=
0y; 0z;

1

V-Z —

t ox?

(14)

Neste método de Kohn e Sham, a densidade eletrOnica € expressa como uma
combinagao linear de fungdes de base em forma matematica similar aos orbitais Hartree-Fock
(YOUNG, 2011). Para este caso, forma-se um determinante a partir dessas fun¢des, chamado
de orbitais de Kohn-Sham, com o intuito de assegurar uma fun¢do de onda antissimétrica. O
determinante representa a funcdo de onda do estado fundamental do sistema de referéncia,
composto por spin-orbitais de cada dtomo. Estes spin-orbitais sdo formados pela multiplicagdo
do orbital espacial 6/%e a fungdo de spin, o ou P. Através da soma das densidades de

probabilidade dos orbitais espaciais |9iKS |2 dos orbitais individuais, a densidade de
probabilidade eletronica p ¢ encontrada (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY):

p=p,= XL,|08| (15)

A densidade eletronica gerada € utilizada para calcular a energia (YOUNG, 2011). Uma
solu¢do autoconsistente para este conjunto de equagdes de particulas pode ser obtida através da
minimizacao da energia de um funcional de energia (SHOLL & STECKEL, 2009).

A energia eletronica E, do estado fundamental, segundo Kohn e Sham pode ser
encontrada da seguinte forma:

Ee = <Ke,ref) + (VNe) + ] + VNN + Exc[p]- (16)

O termo (K, ,.r) se refere a energia cinética eletronica média do sistema de referéncia, que pode

ser obtido a partir dos orbitais Kohn-Sham 6%°. O termo seguinte (Vy,) é a energia potencial
média das atracOes entre nucleos e elétrons das moléculas e pode ser calculado através da
densidade de probabilidade eletronica p(x,y, z). Outro termo que pode ser calculado a partir
de p ¢ o J, dito como a energia cldssica da repulsdo elétrica. Vyy refere-se a constante
internuclear de energia de repulsdo, dependente da carga nuclear e das distancias internucleares.
Ela pode ser calculada a partir da geometria molecular que esta sendo utilizada. O Gltimo termo
E..[p] é o funcional de energia de troca e correlagdo, definido como um funcional de p, que
pode ser expresso da seguinte forma (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY):
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Exc[p] = (Ke) - (Ke,ref) + (Vee> -7 (17)

O termo (K, ) representa a energia cinética eletronica média da molécula em estudo e o termo
(V) refere-se a energia potencial média de repulsdo intereletronica da molécula.

O funcional de troca e correlagdo E,.[p] apresenta certa dificuldade para ser definido.
Sua verdadeira forma nao é conhecida. Assim, faz-se necessario o uso de uma consideragao:
somente para o caso de gas de elétron uniforme este funcional € conhecido. Considerando este
caso, um potencial de troca e correlagao em cada posigao ¢ definido como sendo o potencial de
troca e correlagdo conhecido a partir do gas de elétron uniforme na densidade eletronica
observada nesta posi¢ao (SHOLL & STECKEL, 2009):

VXC (T‘) — VXeClectron gas [,0 (r)] ) (1 8)

Esta estimativa ¢ chamada de Aproximagdo Local de Densidade (LDA), por definir
aproxima¢ao do funcional de troca e correlacdo a partir da densidade local (SHOLL &
STECKEL, 2009). Esta escolha ¢ mais satisfatoria em casos onde a densidade eletronica pouco

varia com a posi¢do, como no caso de momento dipolo, frequéncias vibracionais e geometria
molecular (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY).

Outros funcionais foram desenvolvidos na busca de resultados cada vez melhores em
calculos DFT. Um deles ¢ a Aproximag¢do do Gradiente Generalizado (GGA) que inclui uma
maior precisao que o LDA (SHOLL & STECKEL, 2009). Este funcional foi desenvolvido por
volta dos anos 80, definindo o funcional de troca e correlagdo como uma integral de uma certa

fungio de p e das derivadas parciais 22, 2—5 %2 (LEVINE, PHYSICAL CHEMISTRY).

Dentro do funcional GGA ha algumas variacdes de tipos. Dois funcionais mais comumente
utilizados envolvendo sélidos sdo o funcional Perdew-Wang (PW91) e o funcional Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE). Dependendo do funcional aplicado, podem ser obtidos diferentes
resultados em qualquer configuragdo particular de 4&tomos.

De forma geral, pode-se resumir a aplicacdo do DFT nos seguintes passos (SHOLL &
STECKEL, 2009):

1. Uma densidade eletronica inicial ¢ definida p(r);

2. As equagdes de Kohn-Sham sdo resolvidas, encontrando a fun¢do de onda de dada
particula W(r);

3. A densidade eletronica definida por Kohn-Sham da fun¢do de onda da particula é
calculada a partir do passo 2, pgs(r) = 2 X; Y7 (MY, (r);

4. A densidade eletronica calculada pgs(r) € comparada com a anterior p(r). Se as duas
densidades forem iguais ou aproximadas dentro dos limites exigidos, diz-se que esta é
a densidade eletronica do estado fundamental. Se elas forem diferentes, uma nova

36



tentativa ¢ feita, calculando-se uma nova densidade eletronica, continuando a partir do
processo 2.

2.3 Sistemas Periddicos

2.3.1 Células no espaco direto

A ideia de um cristal ideal da-se pela sua construgao a partir da repeticdo de uma mesma
estrutura basica, seja ela um conjunto de atomos ou de moléculas (KITTEL, 2005). Nos
primeiros estudos sobre o estado solido foi proposto que os cristais possuiam uma forma externa
regular devido a forma com que seus constituintes sdo arranjados (ATKINS & DE PAULA,
20006).

Uma maneira de se reproduzir a estrutura de cristais € por meio de uma rede espacial.
Cada atomo, molécula ou grupo destes que se repetem em um cristal representam um ponto da
rede, chamado de base (KITTEL, 2005). Esta rede espacial ¢ dita como um conjunto de pontos
de extensao infinita, descritos nas trés dimensoes, que devem ser rodeados de modo idéntico
por seus grupos adjacentes (ATKINS & DE PAULA, 2006). Assim, os atomos podem ser
arranjados orientando-se por trés vetores a, b e ¢, de forma que, translacionando a estrutura de
um ponto r para outro r’, obtenha-se as mesmas conformacgoes atomicas (KITTEL, 2005):

r"=r+ua+vb+wc, (19)

onde u, v € w sd0 nimeros inteiros.

Existe uma unidade fundamental que, quando transladada por esses vetores, reproduzem
o cristal por inteiro, sem causar sobreposicdo de atomos ou deixar vazios. Esta unidade ¢
chamada de célula unitéria primitiva (ASHCROFT & MERMIN, 1976). Estas células unitarias
possuem o menor volume possivel (KITTEL, 2005) e sdo descritas através das redes de Bravais.

Essas redes especificam a forma com que essas células sdo arranjadas no espaco, determinando
a geometria da estrutura (ASHCROFT & MERMIN, 1976).

Existem quatorze tipos de rede de Bravais que estdo expressos na Tabela 1, divididos
em torno de sete sistemas cristalinos. Tomando um exemplo de uma célula unitéria ctbica, esta
possui uma configuracdo tetraédrica, formada por quatro eixos ternarios (ATKINS & DE
PAULA, 2006).
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Tabela 1 Tipos de redes de Bravais. (adaptado de KITTEL, 2005)

Restri¢des para a célula
Sistema Numero de redes convencional (eixos e
angulos) (1)(2)

Triclinico 1 atzb#c

aFBFy

Monoclinico 2 aZzb#c
a=y=90°#p

Ortorrdmbico 4 aZzb#c
a=pB=y=90°

Tetragonal 2 a=b#c
a=pB=y=90°

Cubico 3 a=b=c
a=B=y=90°

Trigonal 1 a=b=c

=B =y<120°%90°

Hexagonal 1 a=b+#c
a=p=90°
y=120°

(1) a, b e ¢ sdo eixos cristalinos;

O angulo a esta compreendido entre b e ¢, o angulo B, entre a e ¢ e o angulo y entre b e a.



Os eixos a, b e ¢ sdo os chamados parametros de rede da célula unitaria e especificam o
tamanho desta estrutura (ASHCROFT & MERMIN, 1976).

2.3.2 Teorema de Bloch

Para so6lidos, em um hamiltoniano completo, a descrigdo dos elétrons torna-se
complicada quando se tratando de mais de um elétron. Além de potenciais da interagdo elétron-
nucleo, nota-se a presenga de pares potenciais de interacdes elétron-elétron. Para a abordagem
de um Ginico elétron, assume-se que as interagdes sdo representadas por um potencial U (7). No
entanto, em um cristal perfeito, observa-se que o potencial apresenta certa periodicidade
(ASHCROFT & MERMIN, 1976).

Pensando nisto, poucos anos apos o surgimento da equagdo de Schrodinger, o fisico
suico Felix Bloch, em 1928, enunciou um importante teorema, o Teorema de Bloch (SIMON,
2013). Através deste teorema, ele constatou que, para certo potencial periddico, as solu¢des da
equagao Schrédinger devem apresentar a seguinte forma (KITTEL, 2005):

Yrie(r) = e® Ty, (1), (20)

sendo k um vetor de onda, que pode ser retirado da primeira zona de Brillouin, ¢

unk(r + R) = unk(r)a (21)

para todo R na rede de Bravais. Assim, as equagdes (20) e (21) nos levam a:

l/)nk(r +R) = etk Rl/)nk(r)- (22)

Desta forma, Bloch afirma que as autofungoes da equagdo de onda para um potencial
periodico é um produto de uma onda plana por uma fungdo que possui a periodicidade da rede
cristalina. Essas fungdes periodicas sdo ditas fun¢des de onda de Bloch (KITTEL, 2005).
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2.3.3 Células no espaco reciproco

Uma rede reciproca ¢ dita como um conjunto de vetores de onda k que produzem ondas
planas com a periodicidade de uma dada rede de Bravais (ASHCROFT & MERMIN, 1976).
Analogamente, assim como uma rede direta ocupa um espago real, a rede reciproca ocupa um
espago reciproco, também conhecido como espago k (SIMON, 2013; TILLEY, 2006).

Considerando uma onda plana e**- ™ ¢ um conjunto de pontos R que constituem uma
rede de Bravais, temos a seguinte relagio (ASHCROFT & MERMIN, 1976):

eik. (r+R) — eik. T (23)

Ap6s fatorar e*- T uma rede reciproca pode ser caracterizada como um conjunto de vetores de

onda k, satisfazendo

elk-R =1, (24)

para todo R na rede de Bravais. E importante observar que um conjunto de vetores k constituira
uma rede reciproca somente se o conjunto de vetores R for uma rede de Bravais. Além disso,
uma rede reciproca estd relacionada a uma rede de Bravais particular (ASHCROFT &
MERMIN, 1976).

A fim de provar esta associacdo, nota-se em (25) que uma rede reciproca pode ser
formada por um algoritmo a partir de vetores da rede direta. Assim:

bz xb3
a, =2 —2-3
1 by .(bs x b3)’
b3 xb1
a, =27 ——"1 25
2 by .(by x bs)’ (25)
b1 xbz
a, =2 —2"2
3 by .(bs x b3)

Sendo os vetores by, b, e b; pertencentes a rede de Bravais e os vetores a,, a, e a; pertencentes
a rede reciproca (ASHCROFT & MERMIN, 1976). Desta forma, cada vetor da rede reciproca
¢ ortogonal a dois eixos da rede direta, que pode ser demonstrado por:
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Qa; . b] = 27T5ij, (26)

em que §;; refere-se ao delta de Kronecker:

Assim, um vetor da rede reciproca pode ser dado da seguinte forma:

G = n{aq + n,a, + ‘I’l3a3, (27)

para nq,n, € n; inteiros.

2.3.4 Primeira zona de Brillouin

A primeira zona de Brillouin ¢ dita como uma célula primitiva de Wigner-Seitz da rede
reciproca. Uma célula de Wigner-Seitz se define como a regido mais proxima a um ponto da
rede do que de qualquer outro ponto. A Figura 13 ilustra um exemplo de uma célula unitaria de
Wigner-Seitz para uma rede de Bravais bidimensional. Neste exemplo, os seis lados da célula
dividem as linhas que unem o ponto central aos seus seis pontos vizinhos mais proximos
(ASHCROFT & MERMIN, 1976). Deste modo, a primeira zona de Brillouin tem a mesma
construgdo geométrica que uma célula de Wigner-Seitz, porém aplicada a célula do espago k.

o~ _ » .
o——-___\\
L

Figura 13 Célula de Wigner-Seitz para uma rede de Bravais bidimensional
(adaptado de KITTEL, 2005).
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2.4 Resolucéo De Equagbes De Kohn-Sham Para Sistemas Periddicos

2.4.1 Fungdes de base e ondas planas

Inicialmente, os orbitais do tipo Hartree-Fock eram calculados numericamente, tendo as
solugdes expressas em valores tabelados sobre varios pontos do espago. Em 1951, Roothaan
apresentou uma forma mais apropriada de representar os orbitais Hartree-Fock, através de uma
combinacdo linear de um conjunto de funcdes, as fungdes de base (LEVINE, PHYSICAL
CHEMISTRY). Desta forma, os orbitais moleculares desconhecidos sdo expressos por um
conjunto de fungdes conhecidas (JENSEN, 2007). A maioria dos métodos mecanicos-quanticos,
como calculos SCF (Campo Autoconsistente), CI (Configuragdo de Interagdo) e teoria da
perturbacdo, iniciam com a escolha de um conjunto de fungdes de base que expressam os
orbitais moleculares (LEVINE, QUANTUM CHEMISTRY).

Os calculos semiempiricos ja possuem um conjunto de bases definido. Para o caso de
métodos ab initio ou DFT, um conjunto de bases deve ser especificado (YOUNG, 2011). A
escolha adequada deste conjunto de fungdes ira interferir na qualidade do calculo (LEVINE,
QUANTUM CHEMISTRY). A fun¢ao de base escolhida deve possuir um comportamento que
esteja de acordo com a fisica do sistema. Além disto, quanto mais fungdes de base sdo
adicionadas, melhor sera a descricao do problema. No entanto, entende-se que um conjunto de
funcdes completo levaria a solu¢ao exata do problema, porém, para isto, seria necessario o uso
de um numero infinito de fungdes, o que ¢ inviavel em termos computacionais atualmente
(JENSEN, 2007).

A principio, este conjunto de base pode ser formado por fungdes: exponencial,
Gaussiana, polinomial, cubica, ondas planas, entre outros. Em sistemas peridodicos, por
exemplo, por sua natureza infinita, se torna mais indicado o uso de fungdes de base de onda
plana, pois sdo solucdo para o elétron livre. Fungdes exponenciais sao computacionalmente
mais dificeis de serem trabalhadas. As fungdes mais comuns de serem utilizadas sdo as: Orbitais
do Tipo Slates (STO) e Orbitais do Tipo Gaussiana (GTO), expressas, respectivamente, nas
equagoes 28 e 29 abaixo (JENSEN, 2007).

Xz,n,l,m (T', 9! (P) = NYl,‘m (91 (p)rn—le—(T (28)

Xemum (1, 6,0) = NY, 1, (8, @)r2n=2-Le=¢r" (29)

N representa a constante de normalizagdo e Y, ,,, sdo as fungdes dos esféricos harmonicos. A
dependéncia exponencial da distancia entre o nucleo e elétron dos STO levam a solucdo exata
da equacdo de Schrédinger para o 4tomo de hidrogénio. Este tipo de fun¢do ¢ empregado,
geralmente, em célculos de sistemas atomicos e diatomicos, permitindo alta precisdo dos
resultados, assim como em célculos do método semiempirico (JENSEN, 2007). O fator
exponencial permite rapida convergéncia a medida em que se aumenta o nimero de fungdes.
No entanto, quando se trata de sistemas maiores, as fungdes do tipo GTO sdo mais faceis de

42



serem desenvolvidas matematicamente, se tornando mais rapida de serem resolvidas (YOUNG,
2011).

Tomando o caso de célculos envolvendo um sistema infinito, como, por exemplo, em
células unitarias com condigdes periddicas de contorno, sdo necessarias fungdes que visem
diretamente ao sistema como um todo (JENSEN, 2007). Os conjuntos de base de ondas planas
cumprem com este papel. Apesar da grande quantidade de ondas planas necessarias para
representar o sistema, as integrais envolvidas sdo simples de serem resolvidas. Deste modo,
estes tipos de fungdes t€m participagdo fundamental, por exemplo, em estudos da fisica do
estado solido (CRAMER, 2004).

Ao se resolver a equacdao de Schrodinger para sistemas periddicos, a solugdo deve
satisfazer o teorema de Bloch, que pode ser expresso em fungdo de k, tornando-se mais
conveniente do que resolver em funcao de . Assim, o resultado pode ser obtido através da soma
de termos da forma (SHOLL & STECKEL, 2009):

Y (1) = ™ Ty (1), (30)

em que o termo U, (r) possui a mesma periodicidade no espago que a célula do sistema, que
pode ser dada por : u,, (r + n;by + nyb, + ngb), sendo nq, n, € ng inteiros e os parametros
by, b, ¢ b; pertencentes a rede de Bravais. Fungdes do tipo e " sdo chamadas de ondas
planas. Assim, célculos baseados nessas fungdes sao ditos calculos de ondas planas, onde ¢

possivel resolver a equagdo de Schrédinger para cada valor de £, independentemente (SHOLL
& STECKEL, 2009).

Fung¢des de ondas planas podem ser utilizadas na representacao dos orbitais de Kohn-
Sham, com aplicagdao no método DFT, da seguinte forma:

Ya(r) = =26 Pn(6) 7, 31)

onde Y, (G) sdo os coeficientes de expansdo, (1 ¢ o volume da célula primitiva, r ¢ a posi¢ao
no espago real e G sdo os vetores da rede reciproca (BYLASKA, 2017). Estes vetores sdo
determinados de forma que a fun¢@o possua a periodicidade do sistema.

A conversdo entre as representagdes do espago real e o reciproco podem ser calculados
através das Transformadas de Fourier, expressas em (32) e (33). Dada a eficiéncia dessas
transformagdes, este se torna o principal motivo pelo qual o conjunto de funcdes de ondas
planas sdo utilizados para célculos no método DFT (BYLASKA, 2017).

1 N N N G e
f(ribiz,is) = va Zj1l=1zjzz=12133=1F(GJ'1J'2J3)el Juizds - Tiizis (32)
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Va N N N CiGi 1
F(Gil'iZ'iS) - Z:1'11=1Z:J'22=1 j33=1f(rj1:f2:j3)e Fivizls Tiviais (33)

N1N3N3

Em célculos envolvendo bases de ondas planas, hda um truncamento na expansio da
fun¢do. Desta forma, somente s3o mantidos na expansao os termos nos quais a energia cinética
¢ menor que uma energia de corte maxima definida, sendo (BYLASKA, 2017):

1
ElGlz < Ecut . (34)

Os termos que fogem a esta definicdo possuem seus coeficientes determinados como zero. Este
passo leva a uma diminuicdo do tempo computacional empregado no célculo, visto que reduz
0 numero de bases utilizadas. Por outro lado, ha uma limitacdo dos efeitos da orientacdo da
celula unitaria sobre a solugéo do problema.

A expansdo em ondas planas também pode ser empregada na determinacédo da densidade
eletrbnica, como mostra a equacao (35) (BYLASKA, 2017):

p(r) = Tnoc s (1) i, (1) = X p(6)elC- . (35)

Geralmente, energia de corte para a densidade € a mesma determinada para a funcédo de onda,
a qual pode ser aumentada ao ponto em que a energia do sistema ndo sofra alteracdes
significativas. Uma diferenca de célculos de funcGes de onda e de densidade eletrénica é o fato
da densidade ser o quadrado da funcéo de onda, fazendo com que ela varie até duas vezes mais
rapido. Assim, a densidade deve conter um nimero de ondas planas maior do que a expansao
da funcdo de onda correspondente, de forma que a simetria translacional se mantenha
(BYLASKA, 2017).

2.4.2 Pseudopotencial

Os orbitais sdo mais simples de serem descritos em regides mais externas e mais
complexos na regido dos nucleos. As fungdes de onda que descrevem as regifes mais afastadas
tém sua forma parecida com as fungdes de ondas planas. Essas func@es nao sofrem influéncia
do forte potencial gerado proximo ao nucleo devido ao efeito de blindagem eletrostatica
realizado por outros elétrons. Assim, a energia depende de um vetor de onda dado pela relacdo
€x = h%k?/2m , ao se tratar de elétrons livres. Nas regides proximas ao nucleo, os orbitais ndo
se assemelham a ondas planas e estdo sob a influéncia de um forte potencial, o que torna a
relacdo de dependéncia entre € e k insignificante (KITTEL, 2005). Sob pequenos valores de raios
r, o forte potencial presente no centro do &tomo domina a equacéo de Schrodinger de modo que
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as oscilagdes presentes em uma funcdo de onda i, sdo virtualmente idénticas a fungdes em outro
estado atdmico (HEINE, 1970). Além disto, para sistemas ou &tomos maiores, ha um grande
namero de elétrons proximos ao nicleo, fazendo com que seja necessario um grande nimero
de funcgdes de base para expandir os orbitais (JENSEN, 2007). Deste modo, em termos de
calculos computacionais, seria mais vantajoso uma aproximacao das propriedades dos elétrons
mais proximos ao nucleo de modo a reduzir o nimero de func¢des de base necessarias ao calculo
(SHOLL & STECKEL, 2009). Uma maneira de realizar essa aproximacdo € através da
utilizacdo de um pseudopotencial. A energia potencial real da regido do centro pode ser
substituida por uma energia potencial efetiva (pseudopotencial) (KITTEL, 2005), assim a
densidade eletrdnica de um conjunto de elétrons mais préximos ao nucleo é trocada por uma
densidade mais suave, escolhida de modo a comportar propriedades dos elétrons verdadeiros.
As propriedades dos elétrons mais préximos ao nucleo sdo, entéo, fixadas de forma com que
eles sejam considerados “congelados” (SHOLL & STECKEL, 2009).

Para a realizagdo de célculos DFT, uma biblioteca de pseudopotenciais €
disponibilizada, contendo uma entrada para cada elemento da tabela periodica. O
pseudopotencial € desenvolvido considerando um atomo isolado de um desejado elemento, o
qual pode ser empregado em calculos envolvendo este certo atomo sob qualquer ambiente
quimico, sem a necessidade de ajustes. As caracteristicas do pseudopotencial irdo definir a
energia de corte minima que deve ser utilizada em calculos envolvendo este atomo (SHOLL &
STECKEL, 2009).

A teoria do pseudopotencial, proposto por Phillips e Kleinman (PHILLIPS &
KLEINMAN, 1959), surgiu como uma ampliacdo do metodo de onda plana ortogonalizado
(OPW) proposto por Herring (HERRING, 1940). Para uma aproximacdo da resolucdo das
funcdes de onda dos elétrons proximos ao nucleo, Herring sugeriu uma ortogonalizacédo de onda
plana em todas as funcGes de onda do nucleo, assim cada onda plana é aumentada pela adigcdo
de uma combinacgdo linear de orbitais da regido central. No entanto, este procedimento traz
algumas desvantagens, pois ao se ortogonalizar uma onda plana sobre as func¢@es do nucleo, a
simetria esférica do nucleo é perdida (PHILLIPS & KLEINMAN, 1959). Como uma extenséo
do OPW, o método do pseudopotencial ofereceu uma oportunidade de refinamentos dos
célculos (ASHCROFT & MERMIN, 1976).

Ao se descrever a funcdo de onda exata para nivel de valéncia como uma combinagédo
linear de OPW a funcéo de onda plana ¢; pode ser expandida em:

¢Z (1‘) — ZK Ckei(k+K).r . (36)

Assim, a funcdo de onda de valéncia exata pode ser dada por:

Yy (1) = ¢f — Ze([ dr' i () ¢r () ¥k (1) (37)

Substituindo a equagdo 37 na equagdo de Schrodinger, com autovalor gf , temos:
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Hoyp — Z(f dr' vi” d) Hpi = &l(¢f — X dr' g~ did i ) - (38)
Visto que H Yy = & Py , para niveis exatos do nlcleo, pode-se reescrever:
(H+VR)p = el ¢ . (39)
O operador V& ¢ definido como:
VR = Yc(eg — &) (J dr'gy) ¥ . (40)

O pseudopotencial é definido como a soma do potencial periédico atual U, e V&:
H+VR= -1 g2y ypseudo (41)
2m

Espera-se que o pseudopotencial seja pequeno o suficiente para que se possa justificar
um célculo aproximado do elétron livre dos niveis de valéncia (ASHCROFT & MERMIN,
1976).

2.4.3 Amostragem de Pontos-k

Célculos envolvendo sistemas com condi¢des periodicas de contorno sdo realizados
através da integracdo de funcgdes sobre a Zona de Brillouin (HENDRICK & PACK, 1976).
Assim, um ntimero infinito de elétrons ¢ contabilizado por um nimero infinito de pontos-k
(PAYNE et al, 1992). Com a finalidade de otimizar essas operacdes, pode-se levar em
consideragdo somente um certo conjunto de pontos da Zona de Brillouin (HENDRICK &
PACK, 1976). Isto ¢ possivel, pois, em pontos-k bem proximos, as fungdes de onda eletronica
serdo quase idénticas. Desta forma, as fung¢des presentes em uma regido do espaco k podem ser
representadas por fungdes de onda sobre um tnico ponto k, fazendo com que seja necessario ao
calculo estados eletronicos em somente um numero finito de pontos (PAYNE et al, 1992).

Uma fungdo integrada sobre a zona de Brillouin pode ser definida por (TULIP):
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e
(2m)?

f) = 25 [, Fiodk = ;0 F(k), (42)

onde F(k) ¢ a transformada de Fourier de f (), ¢ o volume da célula ¢ w; sdo fatores de
peso.

O conjunto de pontos-k a ser escolhido deve ser o menor possivel para reduzir o tempo
de calculo e, a0 mesmo tempo, ser o suficiente para representar adequadamente o sistema. No
caso de sistemas grandes, por exemplo, com centenas de atomos, o volume da célula no espaco
reciproco se torna pequeno e poucos pontos-k sao necessarios para a descrigao do sistema (LEE,
2012). Uma densa malha de pontos-k pode aumentar a precisdo do resultado, porém, a um alto
custo computacional (WISESA et al, 2016). O tamanho da rede de pontos necessaria para o
sistema pode ser determinado através de testes de convergéncia (GIBSON).

Para se definir um conjunto de pontos-k a ser empregado, um dos métodos utilizados ¢
o de Monkhorst-Pack, o qual propde ser um meio eficiente de integracao de fungdes periddicas
(HENDRICK & PACK, 1976). Os pontos k sdo distribuidos uniformemente pelo espaco de
forma que podem ser definidos por:

—

k] = uljal + uzjaz + u3ja,3 (43)

sendo dy, d, e dz vetores do espago reciproco e u;; = 2r—q—1)/2q (r=1,2,3,..,q),
para g sendo um inteiro que determina o nimero de pontos k do conjunto. A equagao 43 nos
proporciona g3 pontos distintos da zona de Brillouin (HENDRICK & PACK, 1976).

2.5 Propriedades Eletronicas Decorrentes da Condicédo de Periodicidade

2.5.1 Teoria de Bandas

Ao se considerar a formagdo de orbitais moleculares, em uma abordagem canoénica, a
partir de dois atomos, cada orbital atobmico dara origem a dois orbitais moleculares. No caso de
n quantidades de 4tomos, seriam originados # orbitais moleculares. Ao se utilizar uma grande
quantidade de 4tomos, o nlimero de orbitais e niveis de energia com valores de energia bastante
proximos sera alto (MIESSLER & DONALD), de forma com que o sistema se comporte como
se fosse continuo (HOUSECROFT & SHARPE, 2012). De forma mais pratica, pode-se pensar
em uma linha de atomos em que cada um possui um orbital s que se sobrepde ao orbital s dos
atomos vizinhos. Esses orbitais com energias similares irdo formar as chamadas bandas. A
espessura de cada banda ¢ finita, mesmo que haja uma infinita quantidade de atomos, e ira
depender da forga de interag@o entre os &tomos mais proximos (ATKINS, 2010).
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As bandas comportam os elétrons dos atomos. A banda de mais alta energia ocupada
com elétrons ¢ chamada de banda de valéncia e a banda desocupada de mais baixa energia ¢é
chamada de banda de condugdo. A diferenca de energia entre essas duas bandas ¢ conhecida
como gap de banda. Seu valor ird determinar as propriedades eletronicas do material, definindo
como condutor, semicondutor ou isolante (MIESSLER & DONALD). Essas propriedades
também podem ser determinadas em termos do chamado nivel de Fermi, o qual separa os
orbitais ocupados daqueles ndo ocupados, sob a temperatura de zero absoluto. Assim, a
passagem de corrente elétrica pode ser verificada pela mudanca dos estados ocupados proximos
ao nivel de Fermi (KITTEL, 2005).

Para se verificar o comportamento de um elétron em um potencial periddico, a equacao
de onda para valores de k gerais pode ser examinada. Um ponto inicial pode ser dado a partir
da observagdo do potencial de um elétron em uma rede linear. A energia potencial ndo varia
com a transla¢do da rede cristalina, assim, pode-se definir: U(x) = U(x + a), em que a é a
constante da rede. Por ser invariante, a energia potencial pode ser desenvolvida através da série
de Fourier, calculada em fungdo de vetores da rede reciproca G, da seguinte forma (KITTEL,
2005):

UCx) = g Uge™™ , (44)

Os valores dos termos U, decrescem com o crescimento de G. Em um potencial coulombiano
desprotegido, U, reduzird na proporcao de 1/ G2

E necessario ainda que a fungdo da energia potencial seja real, como pode ser descrita
pela equagao 45:

Ux) = YeooUg (X +e76%)y =2 Yoo Us cos Gy, (45)

Considera-se U, = 0.

A fungdo de onda de um elétron em potencial periddico ¢ desenvolvida em termos da
equacdo de Schrodinger, em que as solugdes de 1 sdo autofungdes. Seguindo explicitamente,
pode-se ter a fun¢do de onda em (KITTEL, 2005):

(L2 +U00) 900 = (292 + 54 Uge®) 00 = ep(x) | (46)

A funcdo de onda pode ser definida ainda em termos da série de Fourier, levando em
consideragdo a soma de todos os valores do vetor de onda dentro dos limites das condigdes
periddicas de contorno (KITTEL, 2005). Assim:
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P = X C(K) e™* | (47)

sendo K real, possuindo a forma de 27m/ 1» paran inteiro, satisfazendo as condigdes periodicas
em um comprimento L.

Os termos potenciais e cinéticos da equagdo 46, podem ser expressos em termos de
coeficientes de Fourier, sendo, respectivamente (KITTEL, 2005):

(ZG UGeti) Y(x) = X6 Xk UGeti C(K)ein, (43)
o) = (-ih ) Y = - = L= Py KKy e (49)

Substituindo as equagdes 48 € 49 em 46, temos:
2 i ' .
ZKZh_m K?2C(K)e®* + ¥ . ¥ U; C(K)e!®&+0x = ¢y C(K) e'k*. (50)

Como cada componente de Fourier necessita ter o mesmo coeficiente nos dois lados da equagao,
temos (KITTEL, 2005):

Ak —€)CK)+ XeUsC(K—G) =0, (51)
em que :
hz 2
Mg = (52)

A equacgdo 52 ¢ definida como equagdo central, visto que indica a representacdo de um
conjunto de equagdes lineares simultdneas que conectam os termos C (K — G) a todos os vetores
da rede reciproca G (KITTEL, 2005).

Ap0s alguns rearranjos e a determinac¢ao dos valores de C, pode-se definir a fungdo de
onda por:
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P (x) = X Ck — G) e =6, (53)

em reformulagdo ao teorema de Bloch.

A equagdo 53 ainda pode ser reagrupada em:

P (x) = (ZG Clk—G) e_icx) elhx = plkx u(x) , (54)

para u; (x) dado por:

u,(x) = Y;C(k — G) e'¢*, (55)

O vetor de onda k, o qual foi atribuido a fungdo de onda de Bloch, determina uma

banda de energia. Assim, para determinando valor de K, cada solugdo € estara em uma
diferente banda de energia (KITTEL, 2005).

2.5.2 Densidade de Estados

Uma das ferramentas utilizadas na descri¢ao do estado eletronico de um material é a
densidade de estados (DOS) (SHOLL & STECKEL, 2009). Ela ¢ definida como o nimero de
estados permitidos por unidade de energia, dentro de uma faixa de energia, entre E e 6E (YU
& CARDONA, 2010).

Além de se mostrar uma forte ferramenta na descrigdo de estado eletronico, podendo
informar as caracteristicas condutoras do material, a densidade de estados permite a realizagao
de andlise de solidos do ponto de vista tedrico, permitindo a investigagdo de propriedades
quimicas, como a determinagdo de: s6lidos i0nicos ou covalentes, adsor¢des fisicas ou quimicas
(LEENAERTS et al, 2008; ZHOU et al, 2010), ligagdes n estendidas (RITTMEYER, S.P.,
GROB, 2012), processos de transferéncia de cargas (LEENAERTS et al, 2008) e propriedades
magnéticas (LEENAERTS et al, 2008).

O DOS ndo se mostra uniforme ao longo de uma banda, pois a concentragio de niveis
de energia varia em cada regido (ATKINS, 2010). Quanto maior for a concentracdo desses
niveis de energia, mais continuo serd o aspecto do DOS. Para verificar isto, pode-se observar a
diferenca da representacdo da densidade de estados para moléculas e para solidos, apresentadas
nas Figuras 14 e 15, respectivamente.
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=20 =13 =19 -3 Q 3 113

Energia (eV)

Figura 14 Densidade de Estados para uma molécula de monoxido de carbono (CO).
(adaptado de KITCHIN, 2012)

DOS

Energia (eV})

Figura 15 Densidade de Estados para o sélido silicio. (adaptado de QUANTUM
WISE, 2017)

A densidade de estados pode ser dada pela seguinte equacao:

3/2
g(E) = wﬁ,

h3

(56)

na qual obtém-se a densidade de estados por unidade de volume do cristal (NEAMEN, 2012).
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2.6 Interagdes de Van der Waals

As interagdes de van der Waals sdo definidas como interagdes atrativas entre moléculas,
as quais sdo dependentes da distdncia entre cada uma delas (ATKINS & DE PAULA, 20006).
Apesar de ser considerada fraca frente as ligagdes covalentes e idnicas, este tipo de interagdo €
importante para sélidos moleculares (MAHAN, 1965), sendo responsavel pela formagao de
fases condensadas de espécies eletricamente neutras (ATKINS, 2010). A forca associada a esta
interacdo ¢ denominada como dispersdo, for¢a de London ou forca atrativa de van der Waals

(CRAMER, 2004). Ela varia com uma distancia R entre os atomos da ordem de 1/ R6 (KITTEL,
2005).

Ao se considerar dois &tomos de um gés inerte separados a uma distancia infinita, ndo
ha interagdo entre eles, configurando um valor de energia potencial igual a zero (CRAMER,
2004). A medida em que esses atomos vdo se aproximando, devido ao movimento de elétrons
e a distribuicdo de cargas em cada um, ocorre a indu¢cdo de momentos de dipolos, originando
uma interacdo de atragdo entre os dois atomos (KITTEL, 2005). Assim, esta interacdo nao
depende de superposicoes de densidades de cargas dos dois d&tomos para que ocorra. No entanto,
a medida em que os dois elementos continuam a se aproximar um do outro ao ponto em que
comece a ocotrer esta superposicao de densidades de cargas, a energia eletrostatica do sistema
tende a crescer. Pelo principio da exclusao de Pauli, esta energia da superposi¢cdo torna-se
repulsiva. Isto ocorre devido ao fato de, na superposi¢do da distribui¢do de cargas de dois
atomos, os elétrons do atomo 1 podem ocupar posigdes ja ocupadas do atomo 2, e vice-versa.
Assim, haveriam dois elétrons com todos os nimeros quanticos iguais, o que ¢ impossivel pelo
principio de Pauli. Além disso, a superposicdo pode acontecer se houver a transferéncia parcial
de elétrons para estados de energia mais altos, que ainda ndo foram ocupados. Porém, isto
ocasiona ao aumento da energia do sistema, contribuindo com o aumento da repulsdo no sistema
(KITTEL, 2005). Esta repulsao acaba por prevenir a colisdo da matéria em densidades nucleares
(ATKINS & DE PAULA, 2006).

Matematicamente, a interagdo de van der Waals pode ser descrita a partir de um modelo
unidimensional de um oscilador harmonico (HOLSTEIN, 2001). Supondo a presenca de dois
osciladores harmonicos lineares e iguais (Figura 16), distanciados de um valor R, em que cada
uma das particulas possui cargas +/- separadas por x; € x,, teremos o Hamiltoniano dado por
(KITTEL, 2005):

H= Hy+ H,, (57)
sendo:
Hy = ﬁpf + %mw§x12+ = ﬁp% + %mw%x% (58)
e
H, = g(%-l_ R+x11—x2 N R+1x1 N R—lxz) (59)

Assumindo que a distancia R ¢ grande comparada ao tamanho do 4tomo R > x4, x,, temos:

52



X

H, ~ —2%%% (60)

4mR3

O sistema pode ainda ser diagonalizado em termos de coordenadas x4y = (x; £ x,)/ V2.
Assim (HOLSTEIN, 2001):

2 1 2e? 2 1 2e?
H=p—++—(mw(2)— )xi+p—+—(ma)(2)— )xE (61)
2m 2 4mR3 2m 2 4mR3

Para osciladores harmonicos com frequéncias deslocadas:

IR

wo + (62)

ATmwoR3 32m2m2wy 3RO

Assim, o potencial de van der Waals ¢ o deslocamento da energia do estado fundamental devido
a interacao de Coulomb, sendo dado por (HOLSTEIN, 2001):

et

1 1 1 -
V(R) = Ea)+ +Ea)_—2 (Ewo) = — m. (63)
X
e —
£ IR — = + NI -
I R f % \

Figura 16 Modelo unidimensional de oscilador harmdnico
(adaptado de KITTEL, 2005).

3.1 Metodologia

Os calculos teodricos realizados para o desenvolvimento deste trabalho foram realizados
utilizando o pacote computacional Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). Para 0s
funcionais de troca e correlagdo foi utilizado a metodologia GGA optB86b-vdW (BECKE,
1986), que contempla interagdes de van der Waals. A construcao das fungdes de onda baseou-
se em um conjunto de ondas planas combinadas com um pseudopotencial do tipo PAW
(Projector augmented-wave) (BLOCHL, 1986; KRESSE & JOUBERT, 1999), tendo 0,02 eV/A
como critério de convergéncia de forca e 1x10 eV como critério de convergéncia de energia.
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Em relacdo aos testes de convergéncia, para a determinagdo da amostragem de pontos K, foi
utilizado o procedimento de Monkhorst-Pack (MP). As geometrias otimizadas utilizaram a
malha 4x4x1 na amostragem de pontos k, com uma energia de corte de 500 eV, sem restricoes
de geometria. Na realizacdo da investigacdo do processo de adsorcéo, para uma determinada
estrutura de cada um dos grupos substituintes, verificou-se as analises de Densidade Diferencial
de Carga (DDC), Densidade de Estados (DOS) e Estrutura de Bandas. As duas Ultimas analises
mencionadas foram realizadas com um grid 12x12x1 de pontos k, por necessitarem de uma
amostragem de pontos mais densa, mantendo os 500 eV de energia de corte. A estrutura de
bandas foi realizada seguindo o caminho de alta simetria K-I'-M-K através do software Vaspirin
(KODA & GUILHON, 2017).

3.2 Modelagem dos Sistemas

3.2.1 Teste de convergéncia

Os sistemas de estudo consistem em uma superficie de grafeno sobre a qual sera
adsorvido o dimero de tiofeno e seus derivados, no intuito de dar continuacdo a um estudo
prévio realizado utilizando monémero de tiofeno e derivados como moléculas adsorvidas (DA
SILVA et al). Para a construcdo dos sistemas, primeiramente, torna-se necessario a realizacao
de testes de convergéncia para a definicdo de parametros, como a energia de corte e a rede de
pontos k a serem considerados nas operacdes das funcGes de base dos sistemas. Inicialmente,
geometrias de grafeno e dimero de tiofeno séo tratadas isoladas. Para cada uma das estruturas,
foi construida uma supercélula (7x7) de estrutura hexagonal, com vetores de rede com
magnitude a=b=17,26 A e c = 15 A e angulos a=p= 90° e y=60°, indicados na Figura 17. O
vetor ¢ de médulo igual a 15 A foi escolhido no intuito de evitar possiveis interaces entre as
imagens periodicas ao longo da direcdo de adsorcéo.

(b)

90° 90°

60°

Figura 17 (a) Vista superior e lateral da supercélula com a indicacdo dos parametros a, b e c;
(b) Representagdo dos angulos o, e y formados pelos vetores da supercélula.

Foram utilizados um total de 98 atomos de carbono compondo a monocamada de
grafeno. O dimero possui um total de 16 &tomos, sendo 8 carbonos, 6 hidrogénios e 2 enxofres.
As estruturas estdo representadas na Figura 18, em uma vista superior.
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Figura 18 Vista superior das estruturas (a) grafeno e (b) dimero de tiofeno montadas
para teste de convergéncia.

A energia de corte é dada para um conjunto de func¢des de ondas planas do sistema. Ela
delimita o numero de funges utilizadas no célculo, caso contrério, haveria infinitas fungbes a
serem resolvidas, o que é computacionalmente inviavel. Assim, fungdes com energia menor
que a energia de corte sdo incluidas no conjunto de bases. Fungdes com energia maior que a
energia de corte ndo exercem influéncias significativas no sistema. Desta forma, o processo de
convergéncia de valores de energia passa a ser otimizado. Para a defini¢do da energia de corte,
atraves da realizacao de célculos SCF, verificou-se a variagdo da energia total do sistema frente
a diferentes energias de corte testadas, para valores de 200 a 700 eV. Os valores obtidos estdo
expressos nas Figuras 19 e 20, para o grafeno e a molécula, respectivamente. Observando os
dados, nota-se que para energias de corte maiores que 500 eV a energia total do sistema néo se
altera signitivamente. Assim, para valores maiores que 500 eV, a energia total do sistema nédo
sofrera grandes influéncias. Com isto, este € o valor de energia de corte adotado na realizagédo
dos célculos do presente trabalho. A linha tracejada em ambas as figuras, demarcando uma
energia de 400 eV, se referem a energia de corte de referéncia expressa nos pseudopotenciais
utilizados nos célculos. Caso a energia de corte do sistema ndo fosse definida, este seria o valor
empregado (400 eV). Assim, visto que foi determinada uma energia de corte maior do que a
padrdo, um maior nimero de ondas planas foi considerado nos calculos desses sistemas.
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Figura 19 Valores de energia obtidos no teste de energia de corte para a superficie
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Figura 20 Valores de energia obtidos no teste de energia de corte para o dimero

Em relacdo a rede de pontos k, 0 cohjunto de pontos deve ser aquele que consiga
representar o sistema com o0 menor numero de pontos aceitaveis, os quais serdo utilizados para
a integracdo na primeira zona de Brillouin. Para a determinagéo da amostragem, calculos SCF
foram executados, seguindo o método de Monkhorst-Pack, e verificou-se a variagdo da energia
total em resultado as diferentes amostras de pontos k testadas. Foram utilizados intervalos de
pontos para ky, ky € k. na faixa de 1 a 8, sendo testados individualmente nos eixos x, y e z,
respectivamente. Os resultados obtidos estdo demonstrados nas Figuras 21, para a superficie de
grafeno. E possivel observar que, para valores de kx, ky e k, maiores que 4, a energia total nio
sofre grandes variacdes. No entanto, sera assumido uma rede de pontos k igual a 4x4x1 (kx, ky
e ky, visto que se utiliza uma zona de Brillouin bidimensional, necessitando de somente um
ponto para K. |
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Figura 21 Teste de convergéncia para amostragem de pontos k da superficie
de grafeno.

3.2.2 Sistemas

Para a realizacdo deste trabalho, trés sistemas foram analisados. A fim de explorar
propriedades e comportamentos deste sistema hibrido semicondutor grafeno/tiofeno, foram
considerados dimeros de tiofeno e seus derivados substituidos, trocando o hidrogénio por um
grupo retirador de carga (NO2) e um grupo doador (N(CHs)2) na posicéo X indicada na Figura
22 (RITTMEYER & GROR. 2012). Trata-se da posicdo de substituicdo experimental, onde ira
ocorrer a modificacdo com grupos funcionais. Um exemplo pode ser observado no polimero
P3HT, no qual uma cadeia lateral formada por um grupo hexil esta presente neste padrao. Neste
trabalho, foi considerado o dimero monossubstituido como forma de realizar melhores
comparacdes entre os dimeros estudados neste trabalho e os monémeros que foram analisados,
previamente, em outro estudo (DA SILVA et al).

S / N\
\ / S
X

Figura 22 Representacdo do padrdo de substituicdo no dimero de tiofeno.

As caracteristicas eletrodoadoras e eletroreceptoras dos substituintes podem ser
comparadas e observadas em termos da Constante de Hammet (HANSCH et al, 1991), método
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que trata o efeito eletronico de substituintes sobre o benzeno experimentalmente. Os valores
das constantes dos grupos substituintes utilizados neste trabalho estéo expressos na Figura 23,
utilizando como base 0 monémero de tiofeno. Quanto mais negativa a constante, maior o carater
doador do grupo. Quanto mais positiva, maior o carater receptor do grupo. Assim, como pode
ser observado, 0s grupos escolhidos apresentam carater eletronico definido, além de serem
grupos padrdes empregados nestes tipos de analise eletronica.

Tiof-N{CHz), Tiofeno

-0,83 1] 0,78
Constante de Hammet

Figura 23 Constantes de Hammet referentes aos grupos substituintes
NO2 e N(CHa)2.

Inicialmente foram construidas trés supercélulas, uma para cada sistema, as quais foram
otimizadas com um critério de convergéncia de forca de 0,02 eV/A em cada atomo. A Figura
24 mostra cada uma das estruturas. Para a adsor¢do do dimero de tiofeno sobre o grafeno
diversas orientacOes relativas seriam possiveis. Porém, a conformacdo na qual os planos do
grafeno e do anel de tiofeno s@o ortogonais ao mesmo eixo € a de maior interesse do ponto de
vista experimental. Este tipo de orientacao esta presente, por exemplo, em materiais utilizados
em dispositivos OPVs e OLEDs (CHAE et al, 2017). Assim, as moléculas foram posicionadas
paralelamente a superficie de grafeno, de forma com que ficassem no centro da supercélula, em
relacdo aos eixos a e b, a fim de evitar interagdes espurias com moléculas de imagens vizinhas.
Além disso, procurou-se a sobreposi¢cdo dos anéis da superficie com os anéis do tiofeno, com o
intuito de promover uma maior interacdo entre as estruturas, pela superposicdo dos orbitais, e
verificar a existéncia de possiveis transferéncias de cargas, as quais podem ser realizadas via
hibridizacdo dos mesmos.
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Figura 24 Vista superior das estruturas utilizadas no estudo: (a) Grafeno + Dimero sem
substituinte, (b) Grafeno + Dimero com Substituinte N(CH3)2 e (c) Grafeno + Dimero com
substituinte NO2.

3.2.2.1 Scan vertical

Para a verificacdo da distancia minima entre o grafeno e o adsorbato, calculos SCF
foram realizados com a estrutura sem substituinte para valores de distancias de 2,5 A a 4,5 A.
Manteve-se fixa a estrutura do grafeno, variando-se somente a posicdo do dimero de tiofeno,
sobre uma extensao perpendicular a superficie, paralela ao eixo c, realizando-se um scan rigido.
Os valores obtidos estdo expostos na Figura 25. Nota-se que o sistema se mostra mais estavel
com uma separacdo interfacial de aproximadamente 3,50 A. Este valor esta de acordo com
valores obtidos em trabalhos prévios (YU et al, 2011; DA SILVA et al) e sera o valor utilizado
para o estudo do comportamento do sistema.
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Figura 25 Valores de energia obtidos na realizacdo do SCAN para verificacdo da posicao
de adsorcéo da molécula.

A partir da Figura 25, é possivel notar que a adsor¢ao presente neste sistema trata-se de
uma adsorcdo fraca, majoritariamente fisica, visto que a curva de energia apresenta um
comportamento suave, onde ndao ha a presenca de um poco de energia mais evidente.

3.2.2.2 Scan horizontal

Com o intuito de verificar a influéncia da posi¢do dos adsorbatos sobre o grafeno no
processo de adsorcdo, cada molécula foi rotacionada de 0° até 165° em intervalos de 15°,
paralelamente a superficie de grafeno. A posicao inicial de rotacdo é aquela indicada na figura
24, sendo rotacionada em sentido horério, gerando os angulos: 0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75°, 90°,
105°, 120°, 135°, 150° e 165°. A Figura 26 apresenta as estruturas com angulos de rotacéo de 0°
a 90°. O eixo de rotacdo foi fixado pelo meio da ligacdo C-C entre os dois anéis do tiofeno com
0 meio da ligacdo C-C do anel do grafeno, posicionada logo abaixo desta. Os valores de energia
obtidos por meio de calculos SCF para cada geometria estdo representados nas Figuras 27, 28
e 29 para os substituintes H, NO2 e N(CH3). respectivamente.
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Figura 26 Representacdo das estruturas com os seguintes angulos de rotagdo: (a) 0°, (b) 15°, (c)
300, (d) 45°, (e) 60°, (f) 75° e (g) 90°.
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Figura 27 Valores de energia obtidos nos calculos SCF para cada geometria de rotacéo
para a estrutura sem substituinte. O conjunto de pontos destacados em rosa encontram-se
com diferencas de energia inferiores a precisdo quimica (0,04 eV).
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Figura 28 Valores de energia obtidos nos calculos SCF para cada geometria de rotacao
para a estrutura com o grupo substituinte NO2. O conjunto de pontos destacados em rosa
encontram-se com diferencas de energia inferiores a precisdo quimica (0,04 eV).
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Figura 29 Valores de energia obtidos nos célculos SCF para cada geometria de rotacéo
para a estrutura com o grupo substituinte N(CHz).. O conjunto de pontos destacados em
rosa encontram-se com diferencas de energia inferiores a precisao quimica (0,04 eV).

Em cada um dos sistemas podemos observar a existéncia de um comportamento
periddico das energias em relacdo a posicdo de rotacdo. Ainda € possivel destacar a presenca
de uma certa rugosidade na superficie de energia potencial, onde ndo se verifica a presenca de
méaximos e minimos bem definidos. Em todos os sistemas, uma estrutura com menor energia
foi obtida com a rotacdo de 135° sendo um minimo global. Dada a precisdo quimica dos
calculos da ordem de 4 x 102 eV (KLIMES et al, 2010), os valores que se encontram dentro
das faixas demarcadas nas Figuras 27, 28 e 29 se tornam estatisticamente equivalentes. Assim,
pode-se dizer que a posi¢ao da molécula sobre a superficie ndo exerce forte influéncia sobre o
sistema. Tendo em vista esta equivaléncia e 0 comportamento periodico, as analises empregadas
neste trabalho serdo feitas com bases nas estruturas de 0 a 90°.

Cada uma das estruturas citadas foi otimizada de modo a minimizar tensdes e
deslocamentos, resultando em estruturas mais estaveis que foram utilizadas nas analises
posteriores. Apos a relaxacdo citada, os angulos de rotacéo sofreram algumas variacGes e estao
expressos na Tabela 2.
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Tabela 2 Novos valores de angulos de rotacao apds otimizacdo de estrutura.

Angulo apos otimizagio (°)

Angulo de
Rotagdo () X:H X:NO;  X:N(CHs)
0 1,60 3,04 0,02
15 16,56 18,24 14,01
30 31,33 32,69 29,40
45 45,96 46,80 4,17
60 60,33 61,57 57,73
75 74,67 75,78 72,90
90 89,06 90,43 86,68

3.3 Parametros Geométricos

Apos a relaxacdo do dimero de tiofeno sobre o grafeno, foram analisados alguns
parametros geométricos, como representado na Figura 30 e na Tabela 3. Esses parametros
foram verificados para a molécula isolada, antes da adsorcéo e apds a adsor¢éo, para o angulo
de rotacdo de 45,96°.

Tabela 3 Comprimentos e angulos de ligacdo para o dimero
de tiofeno sem substituinte.

Comprimento (A) Isolada Adsorvida

dC1C2 1,37 1,38
dC2C3 1,42 1,42
dC3C4 1,39 1,39
dC4Cs 1,45 1,45
dC5Cé6 1,39 1,39
dC6C7 1,42 1,42

Figura 30 Padréo de numeragdo dos
atomos de dimero de tiofeno sem dC7C8 1,37 1,38
substituinte.
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dC1H1 1,09 1,09
dC2H2 1,09 1,09
dC3H3 1,09 1,09
dCo6H4 1,09 1,09
dC7H5 1,09 1,09
dC8H6 1,09 1,09
dS1Cl1 1,72 1,72
dS1C4 1,74 1,74
ds2C5 1,74 1,74
dS2C8 1,72 1,72
Angulo Diedro (°)
dS1C4C5S2 179,90 178,43

Observando-se os dados obtidos nota-se que ndo houve mudanca significativa na

estrutura da molécula isolada para a molécula adsorvida, visto que os comprimentos de ligacao,
em sua maioria, permanecem os mesmos e ha uma ligeira variagdo apenas no angulo diedro

entre os anéis.

A Tabela 4 indica os valores obtidos para os comprimentos e angulos de ligacdo para o
dimero de tiofeno com o substituinte NO2, comparando-se as estruturas isoladas e apos
adsorcdo, para a estrutura de 46,80° de rotacdo. A numeracdo dos atomos foi seguida de acordo

com o mostrado na Figura 31.
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Tabela 4 Comprimentos e angulos de ligagdo para o dimero
de tiofeno com substituinte NOo.

Comprimento (A)  Isolada Adsorvida

dC1C2 1,36 1,36
dC2C3 1,43 1,43
dC3C4 1,41 1,41
dC4Cs 1,45 1,45
dC5C6 1,40 1,40
dC6C7 1,41 1,41
Fi,gura 31 Pa(,jréo de nu_meragéo dos JC7C8 138 138
atomos de dimero de tiofeno com ’ ’
substituinte NOx. dC1H1 1,09 1,09
dC2H2 1,09 1,09
dC6H3 1,09 1,09
dC7H4 1,09 1,09
dC8H5 1,09 1,09
dSICI 1,72 1,72
dS1C4 1,74 1,74
dS2C5 1,75 1,75
dS2C8 1,70 1,71
dC3N 1,43 1,43
dNOI1 1,25 1,25
Angulos (°)
aC3NOI1 118,40 118,27
aC3NO2 118,06 118,32
Angulo Diedro (°)
OS1C4C582 179,93 177,36
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DC4C3NO1 0,22 3,08

OC2C3NO2 0,19 1,81

Nota-se que ndo houve mudanca significativa nos comprimentos de ligacdo da molécula
isolada e da molécula adsorvida, assim como para os angulos de ligacdo. Com relacdo aos
angulos diedros, observou-se uma maior variagdo do que a verificada para 0 grupo sem
substituinte, possivelmente devido a influéncia do grupo doador.

Na Tabela 5 é possivel observar os valores obtidos para os comprimentos e angulos de
ligacdo para o dimero de tiofeno com o substituinte N(CHa),, tanto para a estrutura isolada
quanto apds a adsorcdo, para a estrutura de 43,17°. A numeracdo dos atomos foi seguida de
acordo com o mostrado na Figura 32.

Tabela 5 Comprimentos e angulos de ligagao para o dimero
de tiofeno com substituinte N(CHj3)..

Comprimento (A)  Isolada Adsorvida

dcic2 1,36 1,37
dC2C3 1,44 1,44
dC3c4 1,42 1,42
dC4Cs 1,47 1,47
dC5C6 1,40 1,40
dCe6C7 1,42 1,42
dc7cs 1,37 1,37
! dC1H1 1,09 1,09

Figura 32 Padrdo de numeracao dos
atomos de dimero de tiofeno com dC2H2 1,09 1,09
substituinte N(CHs)2.

dC6H3 1,09 1,09
dC7H4 1,09 1,09
dC8H5 1,09 1,09
dSI1C1 1,70 1,70
dS1C4 1,76 1,76
dS2Cs 1,75 1,75
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dS2C8 1,71 1,72
dC3N 1,39 1,39

dNC9 1,45 1,45

Angulos (°)
aC3NC9 122,63 121,50
aC3NCI10 123,95 117,97
Angulo Diedro (°)

OS1C4C5S82 179,97 154,60
DC4C3NC9 0,18 13,13
®C2C3NC10 0,07 19,26

Assim como nos outros casos, € possivel observar que ndo houve mudanga significativa
nos comprimentos de ligacdo da molécula isolada e da molécula adsorvida. Uma maior variacéo
é observada com relacdo aos angulos, principalmente para os angulos diedros, onde verificou-
se uma diferenca de aproximadamente 25° ap0s a adsor¢do em relacdo a ligacdo entre os aneis.

A influéncia do grupo se torna mais forte neste caso.

Tomando como base as estruturas grafeno/tiofeno e derivados, partindo da geometria
otimizada, alguns parametros lineares foram definidos: a distancia entre o centro do anel do
tiofeno e o centro do anel do grafeno (di), a distancia ao longo do empilhamento n (dz2) € a
distancia do deslocamento centro-centro projetada sobre o plano do grafeno (ds), como
mostrado na Figura 33. Além disso, foi verificado o angulo de inclinagdo P sofrido pela
molécula sobre a superficie do grafeno, que é dado pelo angulo formado entre o vetor £,

perpendicular a superficie do tiofeno, e o vetor Z, perpendicular a superficie do grafeno.

(a) (b)

Figura 33 Parametros definidos para a avaliacdo de propriedades geométricas: (a)

distancias d1, d e ds; (b) angulo B.
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Os resultados obtidos est&o expressos nas Tabelas 6 e 7 para o grupo H, 8 e 9 para o
grupo NOze 10 e 11 para o grupo N(CHz)2. O anel A se refere ao anel tiofénico do dimero ao
qual esté ligado ao substituinte. O anel B se refere ao anel da molécula sem substituinte.

Tabela 6 Parametros estruturais, do anel A, da adsor¢do do dimero ndo substituido sobre o

grafeno em relagdo ao angulo de rotacéo.

X :H (Anel A)
Aﬁf&fage Distancia (A) In‘iﬁﬁi‘;ﬁiﬁ)
©)
dcc dcs di d> ds B

1,60 1,40 1,73 3,49 3,49 0,19 0,90
16,56 1,40 1,73 ; 3,47 ; 0,40
31,33 1,40 1,73 - 3,44 - 0,60
45,96 1,40 1,73 - 3,41 - 1,20
60,33 1,40 1,73 i 3,46 i 0,40
74,67 1,40 1,73 i 3,44 i 0,50
89,06 1,40 1,73 - 3,46 - 0,50

* Os valores omitidos ndo demonstram relevancia nesta andlise, visto que, dada a
natureza dessas medidas, ndo se tornam pertinentes suas comparacées entre as diferentes

rotagoes.
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Tabela 7 Parametros estruturais, do anel B, da adsorcéo do dimero ndo substituido sobre o

grafeno em relagdo ao angulo de rotacéo.

X : H (Anel B)
Angulo de A
Rotagdo Distancia (A) Iniﬁili:%(?%’)
©)
dcc dcs di d> ds B
1,60 1,40 1,73 3,49 3,48 0,19 1,1
16,56 1,40 1,73 - 3,47 - 0,20
31,33 1,40 1,73 - 3,44 - 0,60
45,96 1,40 1,73 - 3,40 - 1,0
60,33 1,40 1,73 ; 3,45 ; 0,40
74,67 1,40 1,73 - 3,43 - 0,80
89,06 1,40 1,73 - 3,46 - 0,80

* Os valores omitidos ndo demonstram relevancia nesta andlise, visto que, dada a
natureza dessas medidas, ndo se tornam pertinentes suas comparacdes entre as diferentes

rotagoes.
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Tabela 8 Parametros estruturais, do anel A, da adsor¢do do dimero com NO> substituido

sobre o grafeno em relagéo ao angulo de rotagéo.

X :NO2 (Anel A)

Angulo A
Ro?aegﬁo Distancia (4) Intﬁﬁzé%(? €(:")
©)
dcc dcs di d> ds B

3,04 1,40 1,73 3,46 3,45 0,33 2,10
18,24 1,40 1,73 - 3,41 - 1,80
32,69 1,40 1,73 ; 3,34 . 2,40
46,80 1,40 1,73 ; 3,36 . 1,40
61,57 1,40 1,73 - 3,41 - 0,80
75,78 1,40 1,73 - 3,40 - 2,00
90,43 1,40 1,73 - 3,44 - 0,50

* Os valores omitidos ndo demonstram relevancia nesta analise, visto que, dada a natureza
dessas medidas, ndo se tornam pertinentes suas comparacdes entre as diferentes rotacoes.
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Tabela 9 Parametros estruturais, do anel B, da adsorcéo do dimero com NO2 substituido

sobre o grafeno em relagéo ao angulo de rotacéo.

X : NO2 (Anel B)

Angulo .
Ro?aegﬁo Distancia (4) Iniﬁilé%(? ?")
©)
dcc dcs di dz ds B

3,04 1,40 1,73 3,45 3,44 0,33 2,00
18,24 1,40 1,73 - 3,41 - 2,30
32,69 1,40 1,73 - 3,35 - 2,90
46,80 1,40 1,73 - 3,36 - 2,00
61,57 1,40 1,73 - 3,40 - 1,30
75,78 1,40 1,73 - 3,39 - 2,60
90,43 1,40 1,73 - 3,43 - 0,70

* Os valores omitidos ndo demonstram relevancia nesta analise, visto que, dada a natureza
dessas medidas, ndo se tornam pertinentes suas comparacoes entre as diferentes rotacoes.
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Tabela 10 Pardmetros estruturais, do anel A, da adsor¢do do dimero com N(CHs)2 substituido

sobre o grafeno em relagéo ao angulo de rotagéo.

X : N(CHs), (Anel A)

Angulo .
Ro?aegﬁo Distancia (4) Iniﬁilé%(? ?")
©)
dcc dcs di d> ds B

0,02 1,41 1,73 3,48 3,47 0,33 6,70
14,01 1,41 1,73 - 3,42 - 5,30
29,40 1,41 1,73 ; 2,94 ; 26,50
43,17 1,41 1,73 - 3,44 - 5,30
57,73 1,41 1,73 - 3,49 - 6,70
72,90 1,41 1,73 - 3,46 - 6,30
86,68 1,41 1,73 - 3,44 - 5,80

* Os valores omitidos ndo demonstram relevancia nesta analise, visto que, dada a natureza
dessas medidas, ndo se tornam pertinentes suas comparacoes entre as diferentes rotacoes.
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Tabela 11 Pardmetros estruturais, do anel B, da adsorc¢ao do dimero com N(CH3) substituido
sobre o grafeno em relagéo ao angulo de rotagéo.

X : N(CHs), (Anel B)

Angulo _
Ro?aegﬁo DistAncia (A) Inéﬁﬁzé%(? ?")
©)
dcc dcs di d> ds B

0,02 1,41 1,73 3,65 3,64 0,25 34,10
14,01 1,41 1,73 - 3,43 - 13,70
29,40 1,41 1,73 - 3,44 ; 2,00
43,17 1,41 1,73 - 3,41 - 14,80
57,73 1,41 1,73 - 3,65 - 30,10
72,90 1,41 1,73 - 3,45 - 20,30
86,68 1,41 1,73 - 3,42 - 15,90

* Os valores omitidos ndo demonstram relevancia nesta anélise, visto que, dada a
natureza dessas medidas, ndo se tornam pertinentes suas comparagdes entre as diferentes
rotagoes.

As distancias di eds ndo foram consideradas para todas as rotagdes visto que seus valores
ndo eram pertinentes nestes casos. Os dois parametros se referem a distancia entre o anel
tiofénico e o anel de carbono do grafeno, assim ndo hd como comparar uma estrutura
rotacionada com outra, tendo em vista a mudanca pré-definida da posicdo da molécula.

Em todos os sistemas foram calculadas as distancias de liga¢do carbono-carbono (dc-c)
e carbono-enxofre (dc-s). Nota-se que os anéis ndo sofreram modificacdes, visto que os valores
de distancia calculados estdo proximos dos valores experimentais obtidos para a molécula livre
de tiofeno (BAK et al, 1961), onde dc.c se encontra na faixa de 1,40 — 1,41 A e dc.s igual a 1,73
A, frente a dcc entre 1,37 — 1,42 A e dc-s igual a 1,71 A encontrados na literatura (BAK et al,
1961).

Em relacdo a distancia dz, pode-se observar que os resultados encontrados continuaram
proximos ao valor de 3,50 A para todos os substituintes. Uma variacdo maior foi encontrada
no grupo N(CHs), para o angulo de 29,40°.

Um outro ponto a ser notado € a inclinacdo f sofrida pelas moléculas, em que se observa

0 quanto a molécula se inclinou sobre a superficie de grafeno apos a otimizacdo. Foram
verificados valores mais altos para o grupo N(CH3)> em comparacdo aos outros grupos.
Possivelmente por ser um grupo mais volumoso. A inclina¢do do anel A mostrou-se tendenciosa
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para o lado em que se encontra o grupo substituinte. Em relacdo ao anel B, a inclinagéo deu-se
para o lado oposto em que se encontra 0 grupo substituinte. Pouca inclinagdo foi observada para
a estrutura sem substituinte. Nestes casos, o0 interessante é que a inclinacdo sofrida pela
molécula seja praticamente nula para promover uma maior interacdo entre a molécula e o
grafeno, visto que a posicdo de maior interesse da molécula é paralela ao grafeno, do ponto de
vista experimental.

Ainda foi investigado o angulo diedro dos a&tomos S-C-C-S entre os dois anéis (A e B)
de cada molécula tendo em vista as variacBes de inclinacdo B de cada anel para um mesmo
angulo de rotacdo. Os valores de tor¢do da molécula de cada sistema estdo expressos na Tabela
12.

Tabela 12 Angulo diedro dos a&tomos S-C-C-S dos dois anéis de cada estrutura.

X:H X :NO; X : N(CHas)2

Angulo de  Angulo de Angulo de  Angulo de Angulo de  Angulo de

Rotacdo (°)  Torgao (°) Rotacao (°)  Torcao (°) Rotagdo (°)  Torcao (°)
1,60 178,43 3,04 176,34 0,02 140,42
16,56 179,28 18,24 176,40 14,01 154,14
31,33 178,99 32,69 175,38 29,40 149,46
45,96 178,28 46,80 177,36 43,17 154,60
60,33 179,28 61,57 178,67 57,73 138,40
74,67 178,88 75,78 176,73 72,90 149,57
89,06 178,93 90,43 178,75 86,68 153,76

Nota-se que as geometrias sem substituintes apresentaram uma leve tor¢do da sua
estrutura, sem muito alterar sua visdo planar. Ao que se refere aos grupos substituintes, um
maior grau de tor¢éo foi observado, principalmente para o grupo N(CHzs)2, visto que, tanto para
o anel A, como para o anel B, sofreram os maiores angulos de inclinagéo.

A energia de adsorcdo foi calculada para cada estrutura, sendo definida como a perda
de energia em consequéncia a adicdo do dimero de tiofeno na superficie do grafeno. Essa
energia foi calculada seguindo a seguinte expressao:

Eads = Ecomplexo - (Esuperficie + Emolécula) (63)
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Os valores obtidos estdo expressos nas Tabelas 13, 14 e 15 para as estruturas sem
substituinte, com o substituinte NO2 e com o substituinte N(CHs)2, respectivamente:

Tabela 13 Valores de Energia de adsorcéo para cada rotagéo do sistema sem substituinte.

X:H

Angulo de Rotagdo (°) Eags (eV) Eadgs (kcal/mol)

1,60 -0,94 -21,68
16,56 -0,97 -22,37
31,33 -1,00 -23,06
45,96 -1,01 -23.29
60,33 -0,99 -22,83
74,67 -0,98 -22.60
89,06 -0,98 -22,60

Tabela 14 Valores de Energia de adsorcéo para cada rotacdo do sistema com o substituinte
NO..

X :NO:

Angulo de Rotagdo (°) Eags (eV) Eads (kcal/mol)

3,04 -1,15 -26,52
18,24 -1,18 -27,21
32,69 -1,24 -28,60
46,80 -1,23 -28.,36
61,57 -1,19 -27.,44
75,78 -1,20 -27,67
90,43 -1,17 -26,98
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Tabela 15 Valores de Energia de adsor¢édo para cada rotacdo do sistema com o substituinte
N(CHs3)a.

X : N(CHs)2

Angulo de Rotagdo (°) Eags (eV) Eadgs (kcal/mol)

0,02 -1,56 -35,97
14,01 -1,52 -35,05
29,40 -1,54 -35,51
43,17 -1,53 -35.28
57,73 -1,59 -36,67
72,90 -1,55 -35,74
86,68 -1,54 -35,51

Observando a energia de adsorcéo de cada estrutura, para cada um dos substituintes,
nota-se que houve pequenas variacoes de energia em relacdo ao angulo de rotagéo, as quais se
diferem de valores dentro da precisdo quimica. Poucas estruturas apresentaram alguma variacao
de energia consideravel como, por exemplo, entre as rotacbes de 1,60° e 45,96° para as
geometrias sem substituinte, as rotacoes de 3,04° e 32,69° para o grupo NO- e as rotacdes de
14,01° e 57,73° para 0 grupo N(CHs).. Assim, ndo é possivel atribuir alguma influéncia
consideravel da posicdo de adsorcdo. Em relacdo aos grupos substituintes, observou-se que a
estabilidade das estruturas aumentou com 0 emprego dos substituintes, sendo verificada uma
menor energia de adsorcao para 0s sistemas com o grupo substituinte N(CHs)2. Uma hipotese
para estes resultados seria a influéncia dos efeitos eletrénicos dos grupos substituintes, levando
a uma adsorcao mais energeticamente favorecida.

3.5 Modelo de Adsorcao e Analise Eletronica

O processo de dopagem pode influenciar na condutividade elétrica de varias classes de
polimeros, ocasionando em processos de transferéncias de carga. No intuito de avaliar a
influéncia de grupos dopantes (NCHz)2 e NO2 presentes no dimero de tiofeno na estrutura
eletrénica do grafeno e no processo de adsorcdo, foram empregadas analises qualitativas como:
a densidade diferencial de carga, a densidade de estados e a estrutura de bandas.
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3.5.1 Densidade diferencial de carga

Um outro método de se avaliar o processo de transferéncia de carga e 0 comportamento
da adsorcdo € atraves da densidade diferencial de carga (DDC), dada por:

80 (1) = = |peoc ™) = (Pyrar () + Pmar(™)], (64)

onde p.,: representa a densidade eletronica do sistema molécula/grafeno e pgrqr € Pmor
representam a densidade eletrdnica do grafeno e da molécula isolados, respectivamente. Essas
densidades foram obtidas por calculos SCF a partir da estrutura otimizada da molécula
adsorvida no grafeno.

A partir da equacdo 64, valores negativos de Ap estdo relacionados ao acimulo de
densidade eletronica e, os valores positivos, a sua diminui¢do. As analises empregadas foram
realizadas com as estruturas de 45° para todos os sistemas, visto que séo posi¢ées de um minimo
local.

Para o sistema ndo substituido a densidade diferencial de carga esta representada
espacialmente na Figura 34. As regides em que ha um acumulo de carga estdo indicadas pela
cor azul. As regides que possuem caréncia de carga estdo indicadas pela cor amarela.

Regido Negativa

A ‘ " Regido Positiva

(c)

Figura 34 Representacdo espacial da DDC para a estrutura sem substituinte com angulo
de 45°. (a) Disposicédo da estrutura. (b) Vista superior da representacdo da DDC. (c) Vista
lateral da DDC.
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Observando a Figura 34, nota-se que a molécula apresenta uma deficiéncia de carga,
assim como a regido logo abaixo do dimero na superficie de grafeno. Uma maior concentracéo
de carga € apresentada na regido entre a molécula e o grafeno.

Para o substituinte NO- a densidade diferencial de carga esta representada espacialmente
na Figura 35. Pode-se perceber que a molécula apresentou uma caréncia de carga, assim como
a regido do grafeno posicionada logo abaixo do grupo substituinte. Nas regides mais afastadas,
opostas ao grupo, verifica-se um aumento de concentracdo de carga, que também é observado
na regido entre as duas estruturas, principalmente perto do grupo NO3, indicando uma interagao
grupo/grafeno. Observando a Figura 35(b), nota-se ainda uma certa polarizacdo da densidade
na superficie do grafeno, estando a regido proxima ao grupo substituinte com menor densidade
de carga e a regido oposta ao grupo com maior concentracdo de carga.

Regido Negativa

c - Regido Positiva

(c)

Figura 35 Representacdo espacial da DDC para a estrutura com substituinte NO, para a
posicao de 45°. (a) Disposicdo da estrutura. (b) Vista superior da representacdo da DDC. (c)
Vista lateral da DDC.

Para 0 grupo N(CHzs). a visdo espacial de sua densidade diferencial de carga esta
representada na Figura 36. Assim como nos outros sistemas, observa-se caréncia de elétrons
por parte da molécula como um todo. O mesmo comportamento € verificado na regido do
grafeno logo abaixo da molécula. RegiGes em que houve um aumento de carga estao presentes
na superficie em um pequeno trecho em volta do anel B e com maior abrangéncia, sobre o
grafeno, na regido abaixo do grupo substituinte. Também é observado um certo aumento da
densidade de carga entre a superficie e a molécula.
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6% a /
6—p a !/
(a) (b)
(T k@ { Regido Negativa
L Regido Positiva
I—’.} b

(c)

Figura 36 Representacdo espacial da DDC para a estrutura com substituinte N(CH3)2 para o
angulo de 45°. (a) Disposicdo da estrutura. (b) Vista superior da representacdo da DDC. (c)
Vista lateral da DDC.

Em todos os casos observou-se a presenca de concentracdo de carga entre a molécula e
a superficie, indicado a ocorréncia de uma interacdo entre elas. Em relacdo aos grupos
substituintes, nota-se um certo direcionamento das cargas ao se comparar com a estrutura sem
substituinte. Para o grupo NOz, por exemplo, um grupo retirador de elétrons, foram observadas
regibes de densidades mais concentradas, seja com 0 aumento ou diminui¢do de cargas. Em
especifico, uma diminuicdo da densidade de carga na superficie sobre a regido mais préxima
ao grupo, o que era esperado devido as suas caracteristicas eletronicas. Para o grupo N(CHs)2,
grupo doador de elétrons, formou-se uma regido com maior concentracao de carga proXimo ao
grupo, provavelmente devido as suas caracteristicas doadoras. Assim, nota-se uma mudanca da
densidade eletrénica da superficie do grafeno com relacdo as caracteristicas eletronicas do
grupo utilizado.

Para os trés sistemas foi tracado um perfil da densidade diferencial de carga que esta
expresso na Figura 37, compreendido em uma faixa de carga de -0,002 a 0,0015 eA™. Este
perfil foi determinado com relagao ao eixo c, para os valores de 0 e 15 A (altura da supercélula).
Neste grafico é possivel obter a quantidade de carga em uma certa posi¢do da supercélula, em
relacdo a altura dada pelo eixo c. Os dados foram gerados com base nas equacgdes 65 e 66, onde
Ap(r) representa a variagdo da densidade diferencial de carga para uma dada posig¢do, obtida
pela diferenca da densidade de carga entre o complexo grafeno/dimero de tiofeno e a soma das
densidades de carga das estruturas isoladas, grafeno e dimero de tiofeno.
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Ap(T) = _[ptotal (T) - (pgrafeno (T) + Ptiofeno (T‘))] (65)

Ap(z) = f Ap(r)dxdy (66)

Axy

A partir da Figura 37 € possivel notar a regido entre o grafeno e a molécula com uma
maior concentracdo de carga em todos os casos, sendo mais evidente para 0 N(CH3s),. Para 0s
trés sistemas observa-se uma menor concentragdo de carga sobre a regido do dimero e também
em regides préximas a superficie do grafeno. Nessas regides, a estrutura que demonstrou maior
caréncia de elétrons foi com o substituinte N(CHs)2, respondendo, justamente, a maior
quantidade de carga entre as estruturas.

— H— NO: M{CH3):

L1 1 1 L1 11 | L1 11 I | I I I | | | I | I L1 1 | L1 11
14 -
12 -
10 S -
]Tiofmo I > S :
E 8 —— e — N
N ] - __-_;___-__.—-:" —— K
6 7] —— h—_-_‘;;:___ — L
i __:_4;__-=_;_'-:-_,'_'___._;_' _____ N
4 | Grafeno = —— L
7 \; -
ﬂ 1 | | T TT [ T 1T I T T THI T T I T T TrT | T T T B

0,002 -0,0015 -0,001 -0,0005 0  0,0005 0,001 0,0015
Ap(z) (eA)

Figura 37 Perfil de DDC para os sistemas: grafeno + dimero ndo substituido, grafeno +
dimero substituido com NO: e grafeno + dimero substituido com N(CH3)>.

Ao integrar a Figura 37, pode-se obter a carga total transferida entre o intervalo de O a
15 A. A integraco resultante esta expressa na Figura 38. Os dados foram obtidos a partir das
seguintes equagoes:
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Ap(z) = f Ap(r)dxdy (67)

Axy

0() = f Ap(z)dZ' (68)
0

—— H—— NG: N(CH;):

T T T N T T AN T T AN T T O N N A O S [ T B

— —
P FeY
R B A

—
=
I

z (A

oh

e

Pt

PO T N T N N O O

G T T T T I T T T T I T T T T I T T T T | L] T L] T I T T T T
-0,002 -0,0015 -0,001 -0,0005 0 0,0005 0,001
Q(z) (e)

Figura 38 Integracdo da DDC sobre 0 eixo de adsorcao c para cada sistema.

A integracdo do perfil da DDC nos permite verificar o acimulo de carga em um dado
intervalo de comprimento do eixo c. Analisando a integracédo € possivel observar, por exemplo,
a quantidade de carga confinada no espaco entre as duas estruturas, o grafeno e a molécula, que
pode ser obtida calculando-se a diferenca de carga entre o ponto que se encontra a altura da
molécula e a altura do grafeno. A Tabela 16 indica os valores obtidos. Nota-se que uma maior
concentragédo de carga e vista para o grupo N(CHs)2, 0 que seria esperado, Visto que esta espéecie
possui caracteristicas doadoras de elétrons. O oposto € observado para o grupo NO2, em que se
observa uma caréncia de elétrons nesta regido intermediaria, justamente pode ser um grupo
retirador de elétrons e retirar esta densidade eletrdnica de outros elementos do sistema. Assim,
podemos observar o efeito do grupo dopante sobre o sistema.
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Tabela 16 Valores de confinamento de carga de cada estrutura obtidos através do grafico de
integracdo do perfil de DDC.

X: Confinamento de Carga (103¢)
N(CHs) 1,5
H -0,9
NO> -0,24

3.5.2 Densidade de estados (DOS)

Uma avaliacdo da estrutura eletrénica dos sistemas pode ser feita a partir da analise da
Densidade de Estados. A analise necessita de uma amostragem de pontos k mais densa e foi
executada utilizando uma rede de pontos k de 12 x 12 x 1, seguindo o procedimento Monkhorst-
Pack e um Gaussian smearing de 0.10 eV. Analisou-se a densidade de estados para a superficie
de grafeno isolada a fim de comparacdo com cada um dos sistemas, o grafico obtido esta
expresso na Figura 39. A linha em preto é a representacéo total do DOS do sistema, a linha azul
se refere ao DOS parcial da contribuicao dos orbitais s, a linha em vermelho representa o DOS
parcial referente aos orbitais px e py e a linha verde representa o DOS parcial referente aos
orbitais p.. E possivel notar que os orbitais mais internos séo formados por orbitais s, px e py €
0s orbitais mais externos, de fronteira, sdo formados por orbitais do tipo p;. A posi¢cdo de energia
zero, onde encontramos o cone de Dirac, demarca a Energia de Fermi, em que, a sua esquerda
se encontram os orbitais ocupados e a sua direita estdo dispostos os orbitais virtuais.
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Figura 39 Densidade de estados para a superficie de grafeno isolada.

As Figuras 40, 41 e 42 abaixo apresentam o DOS referente aos sistemas sem
substituinte, do grupo NO2 e do grupo N(CHa)2, respectivamente.
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Observando o DOS da superficie de grafeno isolada em relacdo ao DOS dos trés
sistemas de adsorcdo, pode-se perceber que hd uma maior concentragdo de picos sobre 0s
sistemas adsorvidos, os quais sdo estados provenientes das moléculas. Isto indica que ndo ha
formacdo de ligagdes quimicas entre as duas estruturas, sendo possivel distinguir estados da
molécula e do grafeno. Isto evidencia a fraca interacdo existente entre elas, provavelmente
formada por interagdes de van der Waals. Ainda, pode-se assumir que ndo ha transferéncias de
carga significativa em nenhum sistema, visto que ndo ocorre deslocamento perceptivel da
Energia de Fermi. Em relagdo ao grupo NO2, pode ser observado o surgimento de estados néo
ocupados proximo ao cone de Dirac e estados ocupados na regido mais interna, ao lado esquerdo
do gréfico, entre -30 e -20 eV. Além disso, os estados da molécula apresentam contribuicdo
mais forte comparados aos outros sistemas, pois a incidéncia de picos mais definidos € maior.
O grupo N(CHs), teve a sua representacdo parecida com o sistema sem substituinte, porém
houve o surgimento de estados ocupados préximo a Energia de Fermi. O surgimento de estados,
tanto ocupados quanto ndo ocupados, préximo a Energia de Fermi, levam a uma diminuicdo no
gap de banda entre as bandas de valéncia e de condugdo, facilitando os processos de
transferéncia de carga.

3.5.3 Estrutura de bandas

Outro modo de analisar a estrutura eletrénica do sistema € através da investigacdo da
estrutura de bandas. Assim como em diagramas de energia moleculares, este grafico nos
permite verificar as energias das bandas presentes no sistema. Para o caso do grafeno, as bandas
sdo avaliadas no espaco reciproco pelo caminho K-I'-M-K. A malha de pontos utilizada foi de
12x12x1 seguindo o procedimento Monkhorst-Pack. As Figuras 43, 44 e 45 a seguir expressam
a estrutura de banda para os sistemas sem substituinte, para o grupo NO; e para 0 grupo
N(CHzs).. Linhas vermelhas séo referentes as bandas do grafeno e linhas azuis séo referentes
aos niveis da molécula. Nas regides com energia positiva, acima do nivel de Fermi (0,0 eV)
estdo representadas bandas ndo ocupadas e nas regifes com energia negativa, abaixo o nivel de
Fermi, estdo representadas as bandas ocupadas. Nas estruturas é possivel observar a presenca
do cone de Dirac na regido do nivel de Fermi.
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Analisando-se os trés graficos, pode-se perceber que ndo ha deslocamento notavel da
Energia de Fermi com a adsorcédo da molécula, reafirmando que este processo nao apresenta
transferéncia de carga significativa. Ainda, pode-se verificar uma separacao nitida de estados
do grafeno e estados da molécula, indicando que a interacdo entre eles é fraca, sem formacéo
de ligagdes quimicas. Com relacdo aos grupos, para o substituinte NO2, observou-se o
surgimento de um estado ndo ocupado mais préximo a energia de Fermi quando comparado ao
grupo sem substituinte. Para o substituinte N(CHs)2, nota-se 0 surgimento de um estado
ocupado proximo a energia de Fermi. O surgimento desses estados proximo a regido do cone
de Dirac facilitaria processos de transferéncia de carga, como tambeém foi observado na analise
de densidade de estados. Assim, para o0 caso do sistema com substituinte NO», por exemplo, em
que ha o surgimento de um estado ndo ocupado préximo a Energia de Fermi, poderia facilitar
a transferéncia de elétrons do grafeno para a molécula. Para o caso do sistema com o substituinte
N(CHzs)2, onde ocorreu o surgimento de um estado ocupado proximo a Energia de Fermi,
poderia facilitar a transferéncia de carga da molécula para o grafeno.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Com o intuito de estudar o processo de adsorcao envolvendo o sistema grafeno /tiofeno,
uma abordagem teorica foi utilizada, tendo como base o método DFT com funcional de troca e
correlagdo optB86b-vdW, que contempla interacbes de van der Waals. As geometrias
construidas compreendem uma superficie de grafeno sobre a qual é adsorvida um dimero de
tiofeno ou derivado. A partir do padrdo de substituicdo definido na molécula organica,
verificou-se a influéncia de grupos eletroretiradores (NO.) e grupos eletrodoadores (N(CHz)2)
de carga neste sistema, assim como a influéncia da posicdo dos dimeros sobre a superficie.
Andlises da geometria molecular antes e apds a adsorcdo indicaram que ndo hd mudancas
significativas em parametros geométricos, preservando-se as caracteristicas iniciais de cada
estrutura. Avaliando-se as energias de adsorgéo, evidenciou-se a presenca de uma interagdo
fraca entre grafeno/tiofeno e derivados, predominantemente fisica, que ndo demonstram
interferéncia significativa da orientacao espacial de orbitais do tiofeno e das bandas do grafeno.
Com relagéo aos grupos substituintes, valores de adsor¢do mais altos foram observados para a
espécie N(CHz).. Em relagdo as analises eletronicas, avaliando-se as superficies 2D da
densidade de carga, notou-se que, para todos os sistemas, houve uma concentracao de carga na
regido entre a superficie e a molécula. Apdés a realizacdo das anélises de DOS e Estrutura de
Bandas, pdde ser constatado que os sistemas abordados ndo apresentam uma transferéncia de
carga significativa entre eles, quando submetidos a uma diferencia de potencial nula, visto que
ndo foi observado deslocamento na energia de Fermi. Tendo em vista a conservacao da estrutura
eletrbnica de ambas as espécies, reforca-se a ideia de que as interacfes entre as duas estruturas
sdo fracas, governadas por forcas de van der Waals. Este tipo de sistema hibrido pode ser
aplicado em dispositivos como transistores de efeito de campo, funcionando como uma juncéo
P-N. Para melhor fomentar este proposito, poderia ser verificado o comportamento desses
sistemas aqui tratados frente a aplicacdo de uma diferenca de potencial, para observar se ha de
fato processos de transferéncias de cargas.
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